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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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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanofibras

A producdo de nanofibras tem recebido interesse crescente na ultima
década como ilustrado na Figura 1. Observa-se um aumento exponencial nas
publicacdes, quando analisadas individualmente se verificara que muitas dessas
sao de periddicos cientificos de diferentes areas, o que mostra a versatilidade e

importancia que as nanofibras possuem?8,

Figura 1- Trabalhos publicados na area de nanofibras.
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Fonte: Préprio Autor?”.

As nanofibras poliméricas e as tecnologias necessarias para sua
producdo ganharam grande interesse devido as propriedades Unicas que as
mesmas possuem quando comparadas com fibras na escala macro. Ao reduzir
o didmetro para a escala nanométrica, surgem varias propriedades como:
elevada area superficial, isolamento térmico e acustico, otimizagcdo na
capacidade de absorcao de liquidos, porosidade, além de apresentarem um

desempenho mecanico superior, por exemplo resisténcia a tracéo*®°,
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A producéo de fibras em escala nanométrica possibilita as mais diversas
aplicaces como, producdo de filtros?®, aplicacdes elétricas e Oticas?l??,
cataliticas??, vestuario de protecdo?*, medicina regenerativa®®, etc. Na Figura 2
sdo apresentadas perspectivas para a utilizacdo das nanofibras poliméricas,
algumas dessas aplicacdes ja estdo em producdo, como os filtros usados pela
Euroflex-spring. O sistema desenvolvido por essa empresa utiliza nanofibras

para filtragem da agua diretamente de rios e lagos.

Figura 2- Possiveis utilizagdes de nanofibras poliméricas.
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Fonte: Adaptado de Huang (2003)18.

2.1.1 Eletrofiacéo

Uma das técnicas mais utilizadas para fabricar nanofibras é a eletrofiagéo
(electrospinning). Esta técnica utiliza um campo elétrico de alta intensidade para
produzir nano/microfibras. A eletrofiacdo foi estudada pela primeira vez por
Rayleigh?®, responsavel por calcular a quantidade maxima de carga que uma
gota de liquido pode conter antes que as forcas elétricas superem a tensao
superficial. Posteriormente Zeleny descreveu e fotografou fendmenos de
electrospraying?’, sendo patenteado por Formhals em 1934. Geoffrey Ingram
Taylor analisou as condicbes de uma gota ao ser deformada por um campo
elétrico e mostrou que uma interface conica entre dois fluidos é estavel se o cone

possuir um semiangulo de 49,3°. Em patrticular, o trabalho de Taylor sobre jatos



23

movidos eletricamente foi o trabalho base para a elaboracdo do sistema de
eletrofiacdo?®. Materiais nano estruturados passaram a ser fabricados através
deste método somente em 1990, por Doshi e Reneker?®,

Um aparato de eletrofiacdo € basicamente composto por uma fonte de
alta tensdo (pode variar de 5 kV a 30 kV), seringa metalica para injecao da
solucdo polimérica e um eletrodo aterrado para servir como coletor. A distancia
entre o bico injetor e a placa coletora pode variar de 10 a 15 cm30:31,

A taxa de injecdo da solucao polimérica € controlada por um motor, no
qual o fluido é lentamente bombeado. Chegando ao bico (mantido em alto
potencial elétrico) a solucéo é ejetada em direcao ao coletor aterrado. A distancia
do bico até o coletor é denominada de distancia de trabalho3.

A solucéo polimérica, apds ser injetada da seringa até o bico, se mantém
por sua prépria tensdo superficial. As interacfes das cargas elétricas no fluido
polimérico, com o campo elétrico externo, fazem com que a gota adote um
formato conico, denominado cone de Taylor, (Figura 3a). O formato do eletrodo
e o diametro do capilar séo projetados para produzir uma forgca de campo elétrico
muito alta, fazendo com que o jato de solucdo possa ser ejetado; ou seja, quando
a tensao superficial do fluido é superada, a gota fica instavel e um jato de solugéo
é ejetado (Figura 3b). Posteriormente, a tensdo superficial faz com que a forma
de goticula relaxe novamente, mas o jato de liquido continua a ser ejetado de
forma constante (Figura 3c) 3031,

Figura 3- Representacdo esquematica de um aparelho de eletrofiacao.

Eletrodo

Coletor | C

Fonte: Burguer (2006) 31,
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Os fatores que influenciam o processo de eletrofiacdo séo divididos em:
propriedades da solucao polimérica (massa molecular, viscosidade da solugéo,
tensdo superficial, condutividade da solucdo e efeito dielétrico do solvente),
condicBes de processamento (tensdo aplicada, temperatura, coletor, diametro
da agulha e a distancia entre a agulha e o coletor), parametros ambientais
(umidade, tipo de atmosfera e presséo)?®:32. Os efeitos dos principais parametros

estao descritos na Tabela 1.

Tabela 1- Efeito dos parametros da solu¢éo polimérica no processo de
eletrofiagéo.

Parametro

Efeito

Viscosidade
Tenséao superficial
Condutividade
Efeito dielétrico
Tens&o aplicada
Temperatura
Diametro da agulha

Distancia entre o coletor e a agulha
Humidade

Tipos de atmosfera

Pressao

- Determina a existéncia e formacéo de fibras.

- Determina a tensdo aplicada, uma vez que esta
tem de ser superior a tensdo superficial da solucédo
para que possa ocorrer 0 processo.

- Elevada condutividade evita a deposicdo de
goticulas nos filamentos.

- Elevadas propriedades dielétricas reduzem a
formag&o de goticulas e o didmetro das fibras.

- Influéncia o alongamento e a aceleracao do jato e
consequentemente a morfologia das fibras.

- O aumento da temperatura favorece a taxa de
evaporacéo do solvente.

- Um didmetro interno pequeno reduz a presenca de
goticulas nas fibras.

- Influéncia a taxa de evaporagéo do solvente.

- Uma alta humidade pode afetar a morfologia da
malha aumentado a heterogeneidade da superficie.
- Alguns gases sofrem influéncia do campo
eletrostatico bloqueando o processo.

- Se a pressdo utilizada durante o processo for
menor que a pressdo atmosférica a solucdo sai
naturalmente através da agulha provocando
instabilidade no jato.

Fonte: Adaptado de Pham (2006) 3.

2.1.2 Fiagéao por sopro em solucgéo (FSS)

A técnica de fiacdo por sopro em solugdo também conhecida como
solution blow spinning, tem como principal caracteristica a produgéo de fibras
utilizando géas pressurizado como forca motriz34. As vantagens da técnica FSS
podem ser destacadas como: a producgao de fibras sem a necessidade de um

campo elétrico, baixo custo, alta taxa de produtividade e maior velocidade de
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processamento quando comparada a eletrofiacdo. Esses fatores facilitam a
producgéo de fibras em escala comercial e o desenvolvimento de produtos de
elevada qualidade a um preco de producéo reduzido119:34,

No processo de obtencdo de fibras por FSS, a solucdo polimérica é
injetada a uma taxa constante, ao chegar ao bocal uma corrente de géas
acelerado estira as cadeias poliméricas em direcdo ao coletor e durante esse
processo o solvente evapora, como descrito por Medeiros3+.

O aparato de FSS, ilustrado na Figura 4, é composto por uma fonte de
gas comprimido, que pode ser nitrogénio, argbnio ou ar, um regulador de
pressédo, uma seringa, uma bomba de seringa para controlar a taxa de injecao
da solucédo, um aparelho de pulverizacdo que contém dois bicos concéntricos e

um coletor com velocidade de rotacdo controlavel'34,

Figura 4- Aparato da técnica de fiacdo por sopro em solucéo.
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Fonte: Adaptado de Medeiros (2009)34.

A solucédo polimérica ao ser injetada da seringa até o bocal concéntrico
(Figura 5) sofre uma presséo de arraste, devido a um fluxo de gas constante. O
fluxo de gas P1 por estar com elevada pressédo ao deixar o bico externo, sofre
uma queda de presséo, caindo para Pam, a queda presséo resulta em um
aumento na velocidade do gas pressurizado, que gera uma queda de presséo
no centro do jato P2, dando origem a forca de arraste3*3.

A bomba de injecdo tem a funcdo de manter a taxa de injecao de solucéo

polimérica constante. Ao chegar ao bico a solugéo polimérica se mantém por sua
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propria tensdo superficial formando uma goticula, ao sofrer a tensédo de
cisalhamento devido a pressao do gas em alta velocidade, a goticula de solugéo
adquire um formato conico e finos fluxos sdo estirados até o coletor, durante
esse percurso o0 solvente tende a evaporar, o deslocamento da solucéo

polimérica até o coletor € denominado de distancia de trabalho3436.

Figura 5- Representacéo do bico concéntrico de ejecao da solucao.
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Fonte: Medeiros (2009)34.

Segundo o trabalho publicado por Oliveira et al®® ha diferentes parametros
que podem influenciar a morfologia das fibras produzidas pela técnica FSS, as
principais séo: a taxa de alimentacao, a pressao do ar e a viscosidade da solucéo
polimérica. Resultados obtidos no trabalho citado, mostraram que o aumento da
taxa de alimentagcdo aumenta o diametro das fibras e sua distribuicdo. Ja a
distancia de trabalho mostrou ser um parametro muito importante na morfologia,
pois distancias curtas fizeram com que as fibras grudassem umas as outras
devido a distancia de trabalho néo ser suficiente para evaporar o solvente34:36,

No mesmo trabalho foi investigado o aumento da taxa de injecao e
descobriram que ao aumentar a taxa de injecdo, promoveu um aumento da
solucéo no bico, e se uma goticula ficar acumulada na ponta ela ira solidificar,
obstruindo o bico, para resolver este problema foi necessario o aumento da
presséo para manter a producao de fibras constante.

As mantas poliméricas obtidas através da técnica FSS, quando
comparadas a eletrofiacdo, sdo produzidas com muito mais velocidade e
eficiéncia 122 e podem ser depositadas em qualquer superficie (Figura 6), o que

possibilita um amplo campo para a aplicacdo desta técnica>3,
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Figura 6- Diferentes maneiras utilizadas para coleta de nanofibras.

Fonte: Préprio autor.

2.2 Polimeros

Os polimeros sao de extrema importancia para sociedade moderna e
estes materiais sdo 0s principais produtos utilizados nas técnicas de FSS e
eletrofiacdo para a obtencdo de fibras. Os polimeros sdo definidos como
moléculas de alto peso molecular constituidas pela repeticdo de unidades
conhecidas como meros. A origem da palavra polimeros vem do grego poli
(muitos) e mero (unidade de repeticdo). Para a sintese do polimero é necessario
a ligacdo entre varias moléculas simples chamadas de monémeros, por um
processo conhecido como polimerizacdo. Os mondmeros sdo unidos entre si por
ligagbes covalentes formando cadeias, e devido a esse encadeamento 0s
polimeros possuem alta massa molecular?. Na Figura 7 estdo representados os
trés polimeros mais consumidos no mundo.

Figura 7- Representacédo das moléculas de (a) polietileno; (b)
polipropileno (c) policloreto de vinila.
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Fonte: préprio autor
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As cadeias que compdes 0s polimeros podem ser lineares, ramificadas
ou em rede, neste Ultimo caso as cadeias estdo ligadas entre si através de
ligacbes cruzadas. Outra classificacdo dos polimeros estad relacionada ao
mondmero utilizado, polimeros que utilizam apenas um monémero sao
chamados de homopolimeros; polimeros que possuem dois mondmeros
diferentes na mesma cadeia ou mais, séo conhecidos como copolimeros, .

Os copolimeros sédo classificados dependendo de como os mondémeros
estao distribuidos na cadeia polimérica, esta distribuicdo pode ser aleatoria, em
blocos, alternado ou se ramificar na cadeia de outro polimero, sera denominado

um copolimero graftizado ou enxertado®’ (Figura 8).

Figura 8- Representacdo Esquematica de um Homopolimero e
Copolimeros.
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Fonte: Préprio autor

Ao longo das ultimas décadas os polimeros tém substituido metais e
outros materiais em varias aplicacdes. Isso € possivel devido as vantagens que
0s polimeros oferecem como baixo custo de producéo e facilidade na moldagem.

Algumas dessas aplicacbes podem ser citadas como: polimeros com
elevada estabilidade térmica e oxidativa sao utilizados em dispositivos
aeroespaciais; biopolimeros séo utilizados para aplicacdes médicas em suturas;
polimeros condutores de eletricidade, que possuem condutividade comparavel

aos metais38.
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2.3Poli (fluoreto de vinilideno) PVDF

Um dos polimeros mais utilizados tanto na técnica de eletrofiacdo quanto
na FSS é o poli (fluoreto de vinilideno) PVDF, que apresenta propriedades
guimicas e mecanicas adequadas para utilizacbes em diversas areas como:
membrana para filtros, eletrélitos para baterias, estrutura de apoio na
regeneracdo de tecidos, sensores, etc?%:39.4041,

O PVDF é um polimero termoplastico semicristalino, sintetizado a partir
do mondmero fluoreto de vinilideno (Figura 9). A temperatura de fusdo (Tm) varia
entre 165 e 189 °C, dependendo da quantidade de fase cristalina presente, e a
temperatura de transicao vitrea (Tg) é de aproximadamente -34 °C*.

Figura 9- Mondmero VDF e unidade repetitiva do PVDF.
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Fonte: Adaptado de TIANG (2004)%2.

A resisténcia quimica do PVDF esta diretamente relacionada a forte
ligacdo formada entre carbono e flior do polimero. Geralmente sintetizado por
poliadicdo dos radicais livres de 1,1-difluoroetileno, os processos de
polimerizacdo ocorrem em suspensao ou emulsao a temperaturas de 10-150 °C
e pressbes de 10-300 atm. O material formado pode ser processado de
diferentes formas, dependendo da necessidade, como, pelicula, folha, por sopro
ou extrusdo®?.

O dipolo formado pelos grupos CH2 e CF2 do mero, proporciona ao
polimero solubilidade em solventes polares, como dimetilformamida (DMF),
dimetilacetamida (DMAC) e ésteres. A resisténcia térmica e quimica do PVDF &
resultado da estabilidade das ligagdes C-F e C-C, as quais possuem elevada
energia de ligagédo (552 KJ/mol e 607 KJ/mol) respectivamente, a estabilidade é
melhorada pelo efeito de “blindagem” dos atomos de fluor, que estdo

posicionados entorno da cadeia principal do polimero3.
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Os principais fatores que influenciam as propriedades do PVDF séo a
massa molar, a distribuicdo da massa molar e a extensao de irregularidades ao
longo da cadeia polimérica®®42,

A cristalizacdo do PVDF, a partir do estado fundido ou em solucéo,
formam estruturas denominadas esferulitos. Os esferulitos consistem em um
conjunto de finas laminas — ou lamelas, que durante a cristalizacdo crescem a
partir de um centro comum podendo divergir e ramificar, que confere uma forma
radial simétrica aos esferulitos, dentre essas lamelas existe material amorfo
(Figura 10). O comprimento das lamelas é muito maior que seu didmetro (da
ordem de 100 vezes), assim, acredita-se que as cadeias estejam dobradas no

interior dos esferulitos3.

Figura 10- Estrutura esferulitica do PVDF.
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Fonte: CHENG (2011)%.

Outra propriedade fundamental do PVDF é o polimorfismo, ou seja,
diferentes tipos de conformacdo estrutural, apresentando quatro fases
semicristalinas que sdo denominadas por alfa - a, beta - B, gama - y e delta — &.
Destas quatro fases, a fase a (ndo polar) € a mais comum e pode ser obtida a
partir da cristalizacdo do polimero fundido. A fase 3 (polar) é a mais importante
por apresentar caracteristicas piezoelétricas*. O efeito piezoelétrico pode ser
definido como a capacidade que alguns materiais possuem de transformar
energia mecanica em energia elétrica quando sofrem compressao ou tracdo em
certas direcbes?®. As quatro fases presentes no PVDF sdo diferenciadas pela
conformacao das ligagdes entre carbonos pela cadeia polimérica, cada uma de

suas fases possui caracteristicas proprias e utilizacdes especificas3®4’.
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2.3.1 Polimorfismo do PVDF

A fase a do PVDF é mais comum, normalmente obtida através do
resfriamento do polimero fundido ou por evaporacdo do solvente em solucfes
com N,N, dimetilformamida (DMF) ou dimetilacetamida (DMAc) em temperaturas
entre 80 e 120 °C. Assim, a fase a, apresenta a menor energia potencial em
relacdo as outras formas cristalinas deste polimero, sendo essa fase a mais
termodinamicamente estavel?146,

Nesta fase as moléculas estdo dispostas numa configuracéo helicoidal do
tipo trans-cis (TCTC-) (Figura 11) ao longo da cadeia polimérica, permitindo um
maior afastamento entre os &tomos de fltor. A célula unitaria da fase a possui
uma estrutura cristalina ortorrdmbica, com dimensdes a =4,96 A, b=9,64 Aec
= 4,62 R40,42,46

Figura 11- Representacdo esquematica da fase a.

o
4.62A

000
r o R - 5

Fonte: Adaptado SENCADAS (2005) #6.

A fase B é o polimorfo mais estudado e o mais utilizado entre os demais,
devido as melhores propriedades eletroativas, sendo o mais desejavel sob o
ponto de vista tecnoldgico para aplicacbes como sensor e transdutor. Esta fase
€ normalmente obtida por cristalizacdo a partir da evaporacdo de solventes
polares com temperaturas inferiores a 70 °C. Outra forma de se obter filmes
exclusivamente na fase 3 é através do estiramento uni ou biaxial de filmes na
fase a com temperaturas inferiores a 90 °C#2:46,

Uma das caracteristicas da fase B, sdo os atomos de flior alinhados no
mesmo lado da cadeia e os atomos de hidrogénio no outro, ou seja, possuem

uma conformacao “all-trans” planar do tipo zig-zag (TT), como ilustrado na
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Figura 12. Esta estrutura é de fundamental importancia para as propriedades
piezo e piroelétricas apresentadas pelo material, pois 0 momento dipolar por
mondmero é bastante elevado (7,0x1028 Ccm)*°. Sua estrutura é ortorrdmbica
com dimensdes a= 8,58 A, b= 4,91 A e c= 2,56 A%647,

Figura 12- Representagao esquematica da fase 3.
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Fonte: Adaptado SENCADAS (2005)4.

Outra fase do PVDF conhecida experimentalmente é a fase y, esta fase
pode ser classificada em dois tipos: o primeiro é quando o material é cristalizado
a partir do polimero fundido com temperaturas superiores a 160 °C, formando
esferulitos ndo anelados. O segundo tipo de fase y € formado a partir de
transicoes da fase a para fase y. Essas transicdes ocorrem nos esferulitos
anelados e suas transformacfes aumentam com 0 aumento da temperatura
41,46,47.

O arranjo conformacional da fase y é do tipo TsCT3C™ (a cada trés
conformacdes trans existe uma conformacao cis), e seu empacotamento da
célula unitaria € uma estrutura monoclinica com as dimensdes a = 4,96 A, b =
9,58 A e c =9,23 A e um angulo B = 93°4247 jlustrado na Figura 13.
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Figura 13- Representacéo da fase y do PVDF e sua célula unitaria.

Fonte: GREGORIO (2000)47.

A fase © é polar e apresenta a estrutura conformacional do tipo trans-cis
(TCTC), essa fase pode ser obtida aplicando um intenso campo elétrico na fase
a que induz a inversao dos dipolos elétricos das cadeias, obtendo assim uma
versao polar da fase a*%4>47, A célula unitaria possui uma estrutura ortorrombica
com as dimensdes a = 4,96 A, b =9,64 A e ¢ =4,62 A como ilustrado na Figura
14.

Figura 14- Representacdo esquematica da célula unitaria da fase 6.
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Fonte: GREGORIO (2000)47.
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2.4 Dioxido de titanio (TiO2)

O TiO2 tem atraido interesse em vérias areas de pesquisa, devido a
inumeras aplicacées no ramo da industria e por apresentar alto desempenho
fotocatalitico que o faz degradar poluentes quando em contato com luz
ultravioleta®®4°,

O TiO2 é um oOxido metélico semicondutor que possui polimorfismo,
apresentando trés principais estruturas cristalinas distintas: anatase (tetragonal),
rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrémbica), (Figura 15). As fases anatase e
bruguita sdo metaestaveis, e podem se converter em rutilo, a forma
termodinamicamente mais estavel, a altas temperaturas®®°152, Cada fase
apresenta caracteristicas distintas, o que proporciona uma ampla gama de

aplicacoes, 3.
Figura 15- Estruturas cristalinas do TiOx2.
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Fonte: Adaptado de ANTON (2015) %4,

Devido a maior mobilidade eletrénica, baixa constante dielétrica e menor
densidade®? a estrutura anatase é a mais utilizada na fotocatalise em relacéo as
demais fases. O aumento da fotorreatividade na fase anatase se deve ao seu
nivel Fermi ligeiramente superior, menor capacidade de adsorgédo de oxigénio e
maior grau de hidroxilagcao®s.

As fases do TiO2 absorvem fotons em diferentes comprimentos de onda e
possuem diferentes valores na energia do band gap, a antase possui um band
gap com energia equivalente a 3,2 eV e absorve no comprimento de onda de

387 nm, na fase rutilo seu band gap € de 3,0 eV e absorve no comprimento de
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onda de 414 nm, ja a fase bruquita apresenta um band gap de 3,13 eV e absorve
em 396 nm.

Embora existam outros fotocatalisadores de banda larga (ZnO2, SnOz,
ZnS, BIOCI, CuBOz2), 0 TiO2 é o ideal para a fotocatalise devido seu forte poder
oxidante, boa estabilidade em reacdes fotocataliticas, ter um baixo custo para

sua utilizacdo e ndo ser toxico para o0 meio ambiente5253.55,

2.4.1 Particulas de prata

Durante as Ultimas décadas, as nanoparticulas de prata atrairam
interesse consideravel da industria quimica e farmacéutica devido as suas
propriedades Unicas, como alta condutividade térmica, alta resisténcia a
oxidacéo e atividade antibactericida®®.

Muitos métodos sao utilizados para sintese de prata, dentre os quais se
destaca a sintese com base em sais redutores. O método presente neste
trabalho, utiliza nitrato de prata (AgNO3) como material de partida e como redutor
borohidreto de sodio (NaBH4). A prata pode sofrer a reducdo de seu nitrato
através de substancias organicas como alcoois, carboidratos entre outros®’.

O diametro da particula de prata depende do método utilizado, da
velocidade de agitacdo, temperatura, agente redutor, duracdo do processo de
agitacdo e controle do gotejamento®®%°. A obtencdo de particulas de prata

utilizando NaBH4 esta representada na equacao 1
AgNO; + NaBH, — Ag + ~Hy + - ByHs + NaNOs (1)

Através da reducdo utilizando NaBH4 os ions BH4 adsorvem-se na
superficie das particulas de Ag gerando cargas nestas superficies, que criam
uma repulsao eletrostatica, evitando a agregacgéo das particulas como ilustrado

na Figura 16.
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Figura 16- Forcas repulsivas afastando particulas de
prata com borohidreto adsorvido.

Fonte: EVANOFF (2005)5%8.

2.4.2 Atividade fotocatalitica

A fotocatalise pode ser definida como um processo que utiliza fétons para
desencadear reacdes cataliticas em sélidos semicondutores, envolvendo a
ativacao por luz solar ou artificial. O processo pode resultar em uma oxidag&ao ou
reducéo’®.

Um dos primeiros trabalhos relacionados a degradacéo fotocatalitica foi o
trabalho publicado por Kato et al®® em que relatam a oxidacdo da tetralina
(1,2,3,4-tetrahidronaftaleno) por suspenséo de TiO2. Outro trabalho publicado em
seguida por Mclintock et al®! relata a oxidacéo fotocatalitica de etileno e propileno
na presenca de oxigénio adsorvido em TiOz2.

No entanto, a descoberta que promoveu um aumento no campo da
fotocatalise foi feito por Fujishima e Honda®? que produziram hidrogénio e
oxigénio em uma célula fotoeletroquimica por foto-oxidagdo da agua utilizando
TiO2 em suspenséo e radiagdo luminosa.

Para entender a funcionalidade do TiO2 e outros semicondutores, as
propriedades Opticas e elétricas das substancias no estado solido sao tratadas
com base no modelo de bandas. Segundo a teoria de bandas os semicondutores
possuem duas zonas energéticas denominadas de bandas de valéncia (BV) e
bandas de conducao (BC). Entre as bandas existe o bandgap ou banda proibida,
na qual ndo possui niveis de energia para serem ocupados por elétrons, sendo
o bandgap quem determinara quéo facilmente um elétron saltara da banda de

valéncia para a banda de condugéo®:.
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O processo fotocatalitico s6 ocorre quando a superficie do semicondutor
absorve fétons (hv) com energia igual ou superior a energia do seu bandgap. A
absorcao destes fotons excitara os elétrons na banda de valéncia (BV) fazendo
com que eles saltem para a banda de conducédo (BC), formando vacancias
positivas na banda de valéncia. Este processo resulta na formagéo de um par
elétrons (e") /buraco (h*)%*° (Figura 17).

Figura 17- Representacdo dos niveis de energia de um semicondutor. BV:
Banda de valéncia; BC: Banda de conducéo.
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Fonte: Adaptado de HANAOR (2011)54,

A fotocatélise ocorre de duas maneiras: direta ou indiretamente. A
fotocatalise direta ocorre na superficie do catalisador, nesse caso a molécula
adsorvida reage com as espécies portadoras de cargas fotogerados (e°) e (h*).
Na fotocatalise indireta, a degradacdo do contaminante ocorre através dos
radicais hidroxila (OH+) que sédo formados pela interacdo da agua com os sitios
oxidantes do fotocatalisador®4.

O mecanismo de formacao do par elétron-buraco quando um féton com
frequéncia corresponde ao bandgap incide sobre o TiO:z esta representado na

Equacéo 2

h
TiO, > TiO, (e~ + h*) )
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Apo6s a formacdo do par elétron-buraco hd a possibilidade de uma
recombinacdo. Este processo estd diretamente relacionado com a eficiéncia
fotocatalitica, ou seja, quanto menor a taxa de recombinacao, maior a atividade
fotocatalitica, ja que os portadores de cargas ficardo disponiveis por mais tempo
para interagir com moléculas adsorvidas.

Os sitios oxidativos que sdo formados apds a fotoativacdo do TiO2 na
presenca de moléculas de agua adsorvidas na superficie ou ions hidroxila,
tendem a formar radicais OH« (Equacdes 3 e 4). Os radicais formados possuem

um potencial de oxidacéo capaz de degradar contaminantes organicos®s.

h* + H,0 - OH*+H* (3)

h* + OH™ - OH" (4)

Outra forma em que a fotocatalise indireta ocorre € através dos radicais
derivados do oxigénio, os quais sdo formados pela interacdo dos elétrons

fotogerados na superficie do material®® (Equacdes 5 a 8)

e"+0, » 05 (5)
03"+ H* - HO; (6)
HO; + HO; —» H,0, + 0, (7)
H,0, + e~ — OH"+ OH™ (8)

A eficiéncia na degradacdo pode ser avaliada utilizando contaminantes

organicos, como fenadis, colorofenois e corantes®.

2.4.3 Compésitos de Ag/TiO2

Mesmo sendo um dos fotocatalisadores mais utilizados no mundo, a
eficiéncia fotocatalitica do TiO2 € limitada pela alta taxa de recombinacéo dos
pares fotogerados, elétrons (e”) e buracos (h*). Para inibir essa recombinacéo,

metais nobres como, platina, paladio, rodio, ouro e prata sdo adicionados ao
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semicondutor®®6667 Dentre os metais nobres o uso da prata tem mostrado
resultados positivos®®.

As particulas de prata no semicondutor atuam como aprisionadores de
elétrons em um processo de transferéncia eletronica interfacial que ocorre da
banda de conducado do TiO2 para as particulas de prata como demonstrado na
Figura 18. Esta transferéncia eletrénica prolonga o tempo de separacdo dos
pares elétron/buraco e garantem que buracos, com elevado potencial oxidativo,

estejam disponiveis por mais tempo®%70.71,

Figura 18- llustracdo esquematica da transferéncia eletrénica do TiO2
para a Prata.

Ti0:

Fonte: Adaptado BIAN (2012) 7.

HUSSAIN et al®® estudaram a propriedade fotocatalitica do TiO2 com
particulas de prata, seus resultados mostraram, que o composito TiO2/Ag
apresentou melhora fotocatalitica de 32 % quando comparado ao TiOz puro, no
mesmo intervalo de tempo.

Outra vantagem encontrada na incorporacdo de prata além da melhora
fotocatalitica é a acdo biocida, os mecanismos referentes a acdo bactericida da
prata ainda ndo ha um consenso, porém, estudos demonstram que a prata tem
poder de romper a parede celular da bactéria causando inibicdo de algumas
funcdes da célula e levando a morte das mesmas. Outra teoria aponta para a
perda da capacidade de replicacdo da célula, ocasionando em um dano ao DNA

gerando radicais livres e a levando a morte da célula®7°,
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2.5 Rodaminha B

A Rodamina é um nome utilizado para uma familia de corantes fluoronas
cuja formula molecular é C2sH31N203Cl e peso molecular de 479,02 g/mol. O
corante RhB (Figura 19) é utilizado como um corante em induastrias téxteis,
couros, plasticos e tintas, também é utilizado como marcador de &gua
fluorescente. Rodamina B € nociva se ingerida por seres humanos e animais, e
causa irritacdo na pele, olhos e sistema respiratério. Assim, devido a natureza
perigosa e prejudicial da RhB, estudos sdo desenvolvido buscando métodos

simples para degradacéo desse corante’?.

Figura 19- Estrutura molecular do corante RhB.

Fonte: SOYLAK (2011)72

Quando este corante € descartado em rios e lagos de forma irregular pode
causar danos a salude e ao meio ambiente provoca alta toxicidade e baixa
transparéncia da agua muitos trabalhos utilizam a RhB como contaminante para
o estudo da fotocatalise avaliando sua degradacdo e seus mecanismos. Os
possiveis mecanismos para degradacdo da molécula de RhB podem ser

observados na Figura 2073.
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Figura 20- Possivel mecanismo de degradacéo fotocatalitica da molécula de
RhB.
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Fonte: Natarajan (2011)73

Estudos propde que a degradacao da RhB ocorre por meio da fotocatalise
direta e indireta, a fotocatéalise direta acontece devido a interacdo do corante com

os buracos (h*) gerado pela interacdo do TiO2 com um féton de energia igual ou
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superior a 3,2 eV, ja a fotocatdlise indireta ocorre devido aos produtos
fotogerados pelo fotocatalisador sendo esses produtos : OH*,05~, HO; . Porém o
principal agente para degradacdo do corante em meio aquoso € o radical
hidroxila’.

Durante o processo de degradacdo do corante ocorre a interacdo da
molécula RhB com os agentes oxidantes e assim ha a formacéo de produtos
intermediarios, os produtos intermediarios continuam sendo degradados até a
mineralizacdo dessas moléculas, resultando em diéxido de carbono (COz2), agua
(H20), nitrato (NO3) e amonia (NH4) (Equagéo 9).

RhB + OH® ou h* - Produtos intermediarios - C0, + H,0 + NO3 + NH, (9)

Devido ao excesso de corantes despejados em meio ambiente muitos
métodos tém sido desenvolvidos para a remocao desses rejeitos, o
desenvolvimento de estudo para o tratamento do ambiente assim como dos
efluentes tem sido objeto de estudo devido ao aumento da conscientizacao
assim como a rigidez das leis ambientais, portanto se faz necessario estudos

gue procurem resolver essa problemética relacionada a poluicao.

2.5.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Para investigar a degradacdo da RhB € importante estudar a cinética de
adsorcao do sistema, sendo assim se faz necessario entender o sistema cinético
pois este esta relacionado com a velocidade das interacdes entre
adsorvente/adsorvato.

Como forma de estudar a velocidade de adsor¢cédo de um corante em um
adsorvente diversos modelos sdo empregados. Entre esses se destaca a
equacado de Lagergren, também conhecida como pseudo-primeira ordem. Nas
reacoes de primeira ordem, a velocidade de reacdo depende somente da
concentracdo de um dos reagentes

Uma das principais equacdes estabelecidas para a taxa de adsor¢cao em
superficies soélidas em um sistema de adsorcao solido/liquido é a equacao de
Langergren. A equacao de Langergren € uma das mais utilizadas para avaliar a
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adsorcao de solutos em solug@es liquidas e pode ser representada da seguinte

maneira:

In (3) = —kt (10)

Sendo “C” e “Co” correspondem as concentracdes iniciais e finais

respectivamente, “k” & a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e “t”
o tempo utilizado.



44

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram: poli (fluoreto de vinilideno)
PVDF, na forma granulada, N,NDimetilformamida — DMF, fabricado pela
LabSynth produtos para laboratério Ltda, nitrato de prata (AgNOs), borohidreto
de sodio (NaBH4), ambos adquiridos da Sigma-Aldrich, dioxido de titanio
Degussa (P25) produzido pela Nippon Aerosil CO LTD, os percentuais das fases
presentes no TiO2 € de 80% de anatase e 20% de rutilo com tamanho médio das
particulas em torno de 21 nm (dados fornecidos pelo fabricante), o corante
utilizado foi a Rodamina B (RhB) adquirido da Sigma Aldrich. Todos os materiais

foram utilizados sem tratamento prévio.

3.2 Métodos

3.2.1 Obtencéo de fibras puras de PVDF

Para a obtencao da solucao polimérica dissolveu-se PVDF em DMF a uma
temperatura de aproximadamente 70 °C, sob agitacdo constante durante uma
hora, ap0s este processo a solugdo permaneceu a temperatura ambiente até seu
resfriamento. Para obtencao das fibras manteve-se fixo os parametros como, a
presséao do sistema (140 kPa), rotacéo do coletor (400 rpm), distancia de trabalho
(21 cm) e taxa da injecdo da solucdo polimérica (76 pL/min). Segundo
Zadorosny’# estes sdo os parametros ideais para obtencdo de fibras de PVDF

através do método FSS.
3.2.2 Obtencéao de fibras PVDF/TiO2

Para obtencao das fibras de PVDF/TiIO:2 foi utilizado o aparato mostrado
na Figura 21. Apés o resfriamento da solucdo foram adicionadas diferentes
guantidades de nanoparticulas de TiO2 sob agitacdo magnética constante. Para
cada concentracéo utilizou-se trés variacdes de pressao, de maneira que fosse

possivel analisar como a presséo influencia na morfologia das fibras obtidas.
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Figura 21- Aparato experimental utilizado para a técnica FSS.
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3.2.3 Incorporacéo de Prata

As incorporagbes de prata foram realizadas somente nas mantas de
PVDF/TiO2 que apresentaram o melhor desempenho fotocatalitico. Duas
solugdes aquosas foram preparadas, uma contendo AgNOs e outra NaBHa.
Primeiramente as mantas fibrosas foram submersas na solugdo de AgNOs, por
aproximadamente 5 minutos e apds este periodo elas foram viradas e
permaneceram em solucdo por mais 5 minutos (Figura 22), ap0s esse processo
foi borrifado sobre as duas superficies uma solucdo de NaBHs para que
houvesse a reducao da prata ibnica e formacgéo de particulas na superficie das
fibras as concentracdes utilizadas estdo descritas na Tabela 2.

Foi observado que ao submergir as mantas de PVDF/TiO2 na solucéo de
borohidreto de sodio as particulas de prata ndo adsorviam na superficie das
fibras, pois as mesmas ficavam suspensas na solugé@o apos retirar a manta, com
isso utilizamos um borrifador para melhorar a agregacao das particulas de prata

nas fibras.
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Figura 22- Adsorcao de prata nas fibras de PVDF/TiO2 de prata. (a) Fibras de
PVDF/TiOz e (b) fibras PVDF/TiO2-Ag.

Fonte: Préprio autor

Tabela 2- Concentragdes dos sais AgNOs e NaBH4 que foram utilizados para
obter particulas de prata.

NaNO; NaBH.
(mmol/L) (mmol/L)
5,9 0,9
14,7 2,3
29,4 4,6
44,2 6,9
58,9 9,2
88,3 13,9
117,8 18,5

Fonte: Préprio Autor
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3.3Técnicas de Caracterizagcao

3.3.1 Difracao de raios-X

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas visando detectar as
estruturas presentes nas fibras obtidas. As mantas foram cortadas em retangulos
e fixadas em um suporte de vidro que que posteriormente foi inserido no
equipamento de EDX

O equipamento utilizado foi um Shimadzu, modelo XRD-6000, do grupo

de polimeros da UNESP campus de Ilha Solteira, com radiagdo Ka (A=1,54 A).
3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para analisar a morfologia das fibras foi utilizado um microscépio
eletronico de varredura MEV, da marca Zeiss, modelo EVO LS15, da UNESP
campus de llha Solteira, operando com voltagem de 5,00 kV a 10,00 kV. Devido
as amostras serem isolantes foi necessario a deposi¢cao de uma camada de ouro
usando um Sputter Coater, a espessura da camada de ouro utilizada é de 2 a 5
nm e a amostra permanece no equipamento durante 1 minuto e meio. Os
didametros médios das fibras foram calculados utilizando um programa de analise

de imagens, denominado ImageJ de dominio publico.
3.3.3 Espectroscopia de Uv-vis

O espectrofotbmetro de (Uv/vis) foi utilizado para determinar a
absorbancia das aliquotas com corante RhB, e avaliar a degradacdo das
amostras através do decaimento do pico de maxima absorcéo. Por esse método,
um material é inserido no caminho Optico do aparelho, sob a radiagéo de luz UV
ou visivel, com comprimento de onda (ou uma faixa de comprimentos de ondas)
conhecido. As analises foram feitas em um espectrofotdmetro Cary 50 Scan da
marca Varian. A varredura foi realizada no comprimento de onda entre 450 e 610

nm.
3.3.4 Ensaios Fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram realizados dentro de uma caixa,

contendo: uma lampada de mercurio (cujo seu bulbo foi quebrado para que
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houvesse apenas a emissao de luz ultravioleta), um agitador magnético e um
reator para a lampada de mercuario, como mostra a Figura 23. Nos ensaios de
fotocatalise foram utilizadas as mantas de PVDF/TiO2 e PVDF/TiO2-Ag, para
avaliar a atividade fotocatalitica foi usado o corante RhB em solu¢édo aquosa. A
concentracéo de corante utilizado foi aproximadamente 0,001 mg em 100 ml de
adgua, as fibras foram recortadas em quadrados e submersas na solucdo
contendo o corante RhB.

O monitoramento do processo de degradacdo ocorreu pela coleta de
aliquotas de 3 ml da solucdo de RhB em intervalos de 10 e 5 minutos, as
amostras retiradas eram levadas até o equipamento de espectrofotometria de
Uvl/vis, onde eram analisados o decaimento do pico de maxima absorcdo do
corante RhB, localizado em 554 nm, apos a andlise as amostras foram

descartadas.

Figura 23- Caixa utilizada para ensaios fotocataliticos.

8 S S O
Fonte: Préprio Autor

3.3.5 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

O EDS é um detector acoplado ao MEV, que fica instalado em sua camara
de vacuo. A espectroscopia de energia dispersiva permite a identificacdo da
composicdo elementar das amostras, atraves da interagdo dos feixes de elétrons
primarios com a amostra, o feixe interage com a camada mais interna do atomo
resultando em uma ionizacdo do material. O atomo tende a retornar para seu

estado fundamental fazendo com que os elétrons da camada mais externa
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dissipem energia para ocupar os estados mais internos do 4tomo. A energia
dissipada pelos elétrons possui valores definidos para cada elemento e a

diferenca entre as energias sédo caracteristicas de cada atomo.

3.3.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram feitas em um equipamento da TA
Instruments TGA modelo SDT Q600, da Universidade Estadual “Julio de
Mesquita Filho”, departamento de Fisica e Quimica, campus de llha Solteira. As
amostras foram submetidas a uma rampa de aquecimento de 10° C por minuto,
partindo da temperatura ambiente aproximadamente 30° C até atingir a
temperatura de 1000° C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
durante a producao das fibras através do método FSS e o tratamento feito com

nitrato de prata, como ja citados no Capitulo 3.
4.1 Obtencéo de fibras de PVDF

A Figura 24 exibe as fibras de PVDF, utlizando a técnica FSS os
parametros estdo descritos na Tabela 3.
Podemos observar a formacéao de fibras lisas, sem direcao preferencial e
com planos fibrosos sobrepostos. O diametro médio das fibras obtidas foi de 412
nm, com fibras variando de 200 a 700 nm.

Tabela 3- Parametros utilizados para formacéao de fibras de PVDF pela

técnica FSS.
Amostra Distancia Taxa de Pressdo Concentracdo Velocidade
do coletor injecéo (MPa) de PVDF do coletor
(cm) (ML/min) (%)(m/V) (rpm)
1 25 76 0,14 20 400

Fonte: Préprio autor.

Figura 24- Micrografia obtida por MEV referente a manta de PVDF com
ampliacdo de 10000 vezes.

0
200 0 500 600 700

300 400 5
Diametro (nm)

Fonte: Préprio Autor
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4.1.1 Influéncia da pressdo e aumento da incorporacdo de TiO2 nas
mantas de PVDF

Apbs a obtencéo das fibras puras de PVDF (Figura 24), foram preparadas

fibras com a incorporagéo de TiOz, no processo foram adicionadas diferentes
guantidades de nanoparticulas na solucdo de PVDF/DMF. Inicialmente foram
utilizadas diferentes pressdes com o intuito de se obter uma manta polimérica
com a melhor morfologia e atividade fotocatalitica. Nessa etapa foram utilizadas
3 pressdes diferentes para cada concentracdo de TiO2 e mantidos fixos os
seguintes parametros: taxa de injecdo, velocidade do coletor e distancia de
trabalho. As pressdes utilizadas foram 0,13 Mpa (pressao minima), 0,26 MPa
(pressdo meédia) e 0,40 Mpa, pressdo maxima suportada pelo sistema. Os
parametros e as concentragdes utilizadas estdo descritos na Tabela 4. A massa

de PVDF utilizada foi mantida em 1 grama para todas as amostras.

Tabela 4- Parametros utilizados para a producéo de nanofibras de PVDF/TiO2

Amostras Distancia de Massa de Taxa de Presséo (MPa) Velocidade
trabalho TiO2 injecao do coletor

(cm) (gramas) (Ml/min) (rpm)

1 25 0,05 76 0,13/0,26/0,40 400

2 25 0,10 76 0,13/0,26/0,40 400

3 25 0,20 76 0,13/0,26/0,40 400

4 25 0,30 76 0,13/0,26/0,40 400

5 25 0,40 76 0,13/0,26/0,40 400

6 25 0,50 76 0,13/0,26/0,40 400

7 25 0,60 76 0,13/0,26 400

Fonte: Préprio autor

As Figura 25 e 26 exibem as micrografias das fibras de PVDF com
diferentes incorporacdes de TiO2 utilizando a presséao de 0,26 MPa. Na figura é
possivel observar que as fibras ndo possuem uma direcdo preferencial,
apresentando orientacdes aleatoriamente dispersas, espacadas umas das
outras, e com a presenca de planos fibrosos sobrepostos. Esta ultima
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conformacdo possibilita uma porosidade elevada, conferindo & manta a
propriedade de filtro em diferentes aplicacdes de interesse. Nota-se também que
as fibras sdo homogéneas, lisas e com a presenca de poucas contas. O diametro

médio das fibras variou de 419 a 608 nm.

Figura 25- Micrografias obtidas por MEV referente as mantas de PVDF/TiOz,
utilizando uma presséao de 0,26 MPa, contendo incorporacdes de (a) 0,05 g de

dm= (441) nm

2 g ! 200 400 600 800 1000
- ! \ 5 Diametro (nm)

Fonte: Prprio autor

Figura 26- Micrografias obtidas por MEV referente as mantas de PVDF/TiIOz,
utilizando uma presséao de 0,26 MPa, contendo incorporacdes de (a) 0,20 g de
TiO2 e (b) 0,30 g de TiO2, ampliacéo de 5000 vezes.

\F = e

dm= (574) nm

Nas fibras presentes nas Figura 27 e 28 foram incorporadas 0,40; 0,50 e
0,60 g de TiO2. Devido ao aumento da concentracdo de nanoparticulas fica
evidente a presenca de ndédulos na superficie da fibora com mostrado na
incorporacao de 0,60 g de TiO2. Esses nddulos séo atribuidos a aglomerados de
TiO2 que aparecem nas fibras em fung&o do aumento da viscosidade da solugao
devido a maior interacdo polimero/TiO2. Este aumento na interagdo também
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promove uma maior resisténcia ao estiramento, aumentando o didmetro médio
das fibras.

O diametro médio das fibras com as incorporagdes de 0,40 e 0,50 g de
TiO2 tiveram um aumento quando comparadas com as fibras obtidas com as
incorporacdes de 0,05 e 0,10 g de TiO2 (ver Figura 25 e 26). O didmetro médio
das fibras com incorporacdo de 0,40 g de TiO2 variaram de 300-900 nm e as
fibras com a incorporacédo de 0,50 g variaram de 300-1000 nm. O maior valor
meédio do diametro foi observado na incorporacéo de 0,60 g de TiO2z (Figura 28),
as fibras variaram de 600 a 3800 nm com valor médio de 1835 nm. Quando
comparadas as demais incorporacdes as fibras apresentaram maior rugosidade

e a presenca maior de aglomerados.

Figura 27- Micrografias obtidas por MEV referente as mantas de PVDF/TiIOz,
utilizando uma presséao de 0,26 MPa, contendo incorporacdes de (a) 0,40 g de
TiO2 e (b) 0,50 g de TiO2, ampliacéo de 5000 vezes.
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Fonte: Préprio autor

Figura 28- Micrografia obtida por MEV referente as mantas de PVDF/TiOz,
utilizando uma presséao de 0,26 MPa, contendo incorporacgdes 0,60 g de TiOz,
ampliacdo de 5000 vezes.

Fonte: Préprio autor
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A dependéncia do didametro médio das fibras em fungéo da massa de TiO2
pode ser melhor visualizado na Figura 29.

Figura 29- Diametro médio das fibras de PVDF/TiO2 utilizando a presséo de
0,26 MPa.
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Fonte: Préprio autor

As Figura 30 a 36 trazem as micrografias das mantas com as pressodes de
0,13 e 0,40 MPa, como descrito na Tabela 4. As mantas a partir da incorporagéo
de 0,30 g de TiO2 exibem nédulos e méa formacéo de fibras, também é possivel
notar que as fibras se mantém aleatoriamente dispersas com pressao de 0,13
MPa e 0,40 MPa. Portanto observa-se que a pressdo nao influenciou na
orientacao das fibras. As Figura 33 a 36 mostram que as mantas obtidas com as
pressbes 0,13 e 0,40 MPa nao apresentaram resultados satisfatérios para
producdo de fibras. Em todas as mantas sdo observadas poucas fibras e a
presenca predominante de aglomerados.

Ao utilizar a presséo 0,13 MPa, foi observado que o sistema nao possuiu
forca de arraste necessaria para estirar a fibra de forma constante, acumulando
pequenas goticulas de solugdo no bico que foram lancadas em direcdo ao
coletor, Figuras 32(a), 33(a) e 34(a). Algumas fibras estdo unidas umas as
outras, como ja estudado por Medeiro et al'! isso ocorre devido a pressao ser

insuficiente para evaporar o solvente antes de chegar ao coletor.
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O aumento da pressao para 0,40 MPa fez com que a fiagcdo tornasse
instavel, devido ao alto fluxo de ar. O alto fluxo permitiu que o solvente; presente
na solucdo, evaporasse rapidamente, gerando entupimento no bico de injecdo
que impediu que a solucdo fosse ejetada de forma constante. Como
consequéncia houve um aumento da formacgédo de contas e nddulos maiores
como mostrados nas (Figuras 34(b), 35 (b) e 36(b)).

Figura 30- Micrografias obtidas por MEV referente as mantas de PVDF/TiOz,
contendo incorporacdes de 0,05 g de TiOz, utilizando uma presséo de (a) 0,13
MPa e (b) 0,40 MPa, ampliacdo de 5000 vezes.

Figura 31- Micrografias obtidas por MEV referente as mantas de PVDF/TIOz,
contendo incorporacdes de 0,10 g de TiOz, utilizando uma presséo de (a) 0,13
MPa e (b) 0,40 MPa, ampliagdo de 5000 vezes.
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Figura 32- Micrografias obtidas por MEV referente as mantas de PVDF/TiOz,
contendo incorporacdes de 0,20 g de TiOz, utilizando uma presséo de (a) 0,13
MPa e (b) 0,40 MPa, ampliacao de 5000 vezes.

Fonte: Préprio autor

/

Figura 33- Micrografias obtidas por MEV referente as mantas de PVDF/TiOz,
contendo incorporacdes de 0,30 g de TiOz, utilizando uma presséo de (a) 0,13
MPa e (b) 0,40 MPa, ampliacao de 5000 vezes.
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Fonte: Préprio autor

Figura 34- Micrografias obtidas por MEV referente as mantas de PVDF/TiOz,
contendo incorporacdes de 0,40 g de TiOz, utilizando uma presséo de (a) 0,13
MPa e (b) 0,40 MPa, ampliagdo de 5000 vezes.
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Figura 35- Micrografias obtidas por MEV referente as mantas de PVDF/TIOz,
contendo incorporacdes de 0,50 g de TiOz, utilizando uma presséao de (a) 0,13
MPa e (b) 0,40 MPa, ampliacao de 5000 vezes.

LG
Fonte: Proprio autor.

Figura 36- Micrografia obtida por MEV referente as mantas de PVDF/TIOz,
utilizando uma presséao de 0,13 MPa, contendo incorporacdes 0,60 g de TiOz2,
ampliacdo de 5000 vezes.

Fonte: Préprio autor

A incorporacdo de nanoparticulas de TiO2 nas fibras de PVDF foram
comprovadas pela técnica de difratometria de raios-X. A Figura 37 mostra 0s
resultados obtidos com fibras sem e com incorporagdo de TiO2. Nota-se a
presenga do pico 20 = 20,5° relativo ao plano (110), correspondente a fase 8
polar do PVDF. Observa-se a presenca da fase 3 independente da presenca ou
ndo de nanoparticulas de TiO2, também é observado picos caracteristicos da
fase cristalogréafica anatase do TiOz, tendo como principal pico (28 = 25,3°) e um
pico, menos intenso, caracteristico da fase rutilo, que esta localizado em (26=
27,3°). Este resultado esta relacionado ao TiO2 utilizado, o Degussa P25 que
contém 20% da fase rutilo®.
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Figura 37 - Difratograma de raios-X da amostra PVDF/TiOz e PVDF puro
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Fonte: Préprio autor

Obtido as condi¢des que permitiram a producédo das melhores fibras de

PVDF/TiOz2, foram realizados ensaios fotocataliticos para avaliar a eficiéncia das

mantas em funcdo da concentragdo de TiO2. Os resultados obtidos podem ser

observados nas Figura 38 e 39.

Figura 38- Degradacdo da RhB em func&o do tempo de exposicéo a radiacéo
ultravioleta em mantas obtidas com as pressodes 0,13; 0,26 e 0,40 MPa com
incorporacdes de (a) 0,05 g (b) 0,10 g de TiO2.
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Figura 39- Degradacédo da RhB em funcao do tempo de exposicao a radiacao
ultravioleta em mantas obtidas com as pressoes 0,13; 0,26 e 0,40 MPa com
incorporacgdes de (a) 0,20 g (b) 0,30 g (c) 0,40 g (d) 0,50 g (e) 0,60 g de TiOo.
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Os resultados acima mostram a degradagdo do corante RhB ap6s um
intervalo de exposic¢éo a luz UV de aproximadamente 40 minutos, em que C é a
concentracdo de RhB em determinado instante e Co a concentracao inicial.
Observa-se que todas as amostras apresentaram atividade fotocatalitica.

Analisando a influéncia da pressao na atividade fotocatalitica € observado
gue em todas as concentracdes de TiOz, as amostras obtidas com presséo de
0,26 MPa, apresentaram desempenho fotocatalitico superior em relacdo as
demais pressdes. Este resultado € um indicativo de que a morfologia das fibras
interfere na propriedade fotocatalitica’”. Fibras homogéneas, lisas e sem contas
possuem maior area superficial, quando comparadas com fibras contendo
aglomerados e contas, essa diferenca influenciou diretamente na fotocatalise.

Na Figura 40 estdo expostos os resultados da degradacdo da RhB para
as amostras de PVDF/TiO2 com melhor desempenho fotocatalitico. O acréscimo
de TiO2, promoveu um aumento na atividade fotocatalitica, as amostras com
0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50 g de TiO2 apresentaram uma degradacao de
51, 57, 64, 72, 77 e 91 %, respectivamente, no mesmo periodo de tempo. No
entanto, a concentracdo de 0,60 g de TiO2teve um decréscimo na eficiéncia
fotocatalitica degradando aproximadamente 64% do corante RhB.

Figura 40- Comparacédo da degradacéao fotocatalitica da RhB em fun¢éo do
tempo para as mantas obtidas em diferentes concentracdes de TiO-.
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Podemos observar na Figura 40, que a solucdo de RhB sem a presenca
do TiO2, ndo apresenta uma degradacdo significativa, houve um decréscimo de
aproximadamente 13% no intervalo de 40 minutos. O mecanismo de reacdo na

auséncia de fotocatalisador pode ser descrito pelas seguintes equacdes’®:

RhB + hv - RhB* (11)
RhB* + 0, —» RhB*" + 0;5° (12)
0;° + Ht* - O0OH® (13)

A RhB pode ser excitada através da absorcao de um féton correspondente
aluz UV (Eq.11), e reagir com uma molécula de (O2) (Eq.12). O superoxido (03°)
reage com um proton (H*), proveniente da auto ionizacdo da agua utilizada como
solvente, e forma o radical hidroperoxila (OOH*) (Eq.13), que possui potencial
para degradar a RhB. Segundo Qu et al’’ o processo descrito pela equacédo 10
ocorre de forma muito mais lenta quando comparado a excitacdo do TiO27%

Para investigar a cinética de degradacdo da RhB, foi aplicado aos
resultados mostrados na Figura 40, um modelo de pseudo-primeira ordem,
expresso pela equacdo 10 apresentado na Figura 41. A constante k confirma
gue a amostra sintetizada com 0,5 g de TiOz2 foi a que apresentou degradacgéao.

No entanto, com a aumento da incorpora¢do, houve um decréscimo na
eficiéncia fotocatalitica. Neste caso o aumento no didmetro das fibras assim
como o aparecimento de aglomerados e contas, estdo relacionados a uma
menor area superficial, a area superficial das fibras influencia diretamente na
fotocatalise, pois com menor area superficial menor sera a area em que
particulas de TiO2 estardo disponiveis para absorver fotons e desencadear a

fotocatalise®.



Figura 41- Constantes de degradacédo da RhB para as amostras com

k (min1)

diferentes incorporacoes de TiOx.

0,06 +
0,05+
0,04 4
0,03 1
0,02 4

0,01

0,00 -

0,05

010 020 030 040 0,50
Incorporagdes de TiO2 (g)

Fonte: Préprio Autor

0,60

62



63

4.2 Influéncia das concentracdes de prata nas mantas de PVDF/TiO2

Ap6s a analise morfoloégica e fotocatalitica das fibras obtidas com
incorporacgdes de TiO2, observou-se que os melhores resultados foram obtidos
com a incorporacdo de 0,50 g e pressdo de 0,26 MPa. Esta configuracdo foi
utilizada na preparacéo de fibras para o estudo da incorporacao de particulas de
prata com o objetivo de melhorar a eficiéncia fotocatalitica das fibras.

Nesta etapa do trabalho o AgNOs, adsorvido na superficie das fibras de
PVDF/TiOz2, foi reduzido através do NaBH4 em solugéo aquosa com o intuito de
obter prata. As concentracdes e o0s parametros utilizados no processo séo
mostrados na Tabela 5.

Tabela 5- Parametros utilizados para producao das fibras.

Amostras Distancia Concentragdo Massade Taxa de Pressdo Velocidade

do de AgNOs/ TiO2 injecéo (MPa) do coletor
Coletor NaBH4 (gramas) (ML/min) (rpm)
(cm) (mmol/L)
1 25 5,9/0,9 0,5 76 0,26 400
2 25 14,7/2,3 0,5 76 0,26 400
3 25 29,4/4,6 0,5 76 0,26 400
4 25 44,2/6,9 0,5 76 0,26 400
5 25 58,9/9,2 0,5 76 0,26 400
6 25 88,3/13,9 0,5 76 0,26 400
7 25 117,8/18,5 0,5 76 0,26 400

Fonte: Préprio Autor

A morfologia das fibras de PVDF/TiO2 com diferentes concentragdes de
prata estéo ilustradas nas Figura 42 a 48.



64

Figura 42- Micrografia das fibras de PVDF/ TiO2 apds banho na solucao
contendo 5,9 mmol/L de AgNOs e ja reduzido com NaBH4. Ampliacdo de (a)
30000 e (b) de 5000 vezes.

Fonte: Préprio autor

Figura 43- Micrografia das fibras de PVDF/ TiO2 apds banho na solucao
contendo 14,7mmol/L de AgNOs e ja reduzido com NaBHa4. Ampliacdo de (a)
30000 e (b) de 5000 vezes.

Fonte: Préprio autor

Figura 44- Micrografia das fibras de PVDF/ TiO2 apés banho na solucédo
contendo 29,4 mmol/L de AgNO:s e ja reduzido com NaBH4. Ampliagéo de (a)
30000 e (b) de 5000 vezes.

Fonte: Préprio autor
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Figura 45- Micrografia das fibras de PVDF/ TiO2 apés banho na solucao
contendo 44,2 mmol/L de AgNOs e ja reduzido com NaBH4. Ampliacdo de (a)
30000 e (b) de 5000 vezes.

Fonte: Prépri autor

Figura 46- Micrografia das fibras de PVDF/ TiO2 apés banho na solucao
contendo 58,9 mmol/L de AgNOs e ja reduzido com NaBH4. Ampliacao de (a)
30000 e (b) de 5000 vezes.

s

Fonte: Préprio autor

Figura 47- Micrografia das fibras de PVDF/ TiOz ap6s banho na solucéo
contendo 88,3 mmol/L de AgNOs e ja reduzido com NaBH4. Ampliacdo de (a)
30000 e (b) de 5000 vezes.

I e 0
Fonte: Préprio autor
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Figura 48- Micrografia das fibras de PVDF/ TiO2 apds banho na solucao
contendo 117,8 mmol/L de AgNOs e ja reduzido com NaBH4. Ampliacao de (a)
30000 e (b) de 5000 vezes.
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Fonte: Préprio autor

Nas Figura 42 a 43 é observado que as fibras com incorporacéo de prata
possuem morfologias semelhantes as fibras de PVDF/TiO2, apresentando a
incidéncia de poucos ndédulos e sem uma orientacao preferencial. No entanto,
como pode ser visto nas Figuras 44 a 48, o aumento da concentracao de AgNOs
na solucédo de banho gera o aparecimento de aglomerados, que sao atribuidos,
apos a reducdo com NaBHa4, a particulados de prata.

A metodologia utilizada na incorporacdo de particulas de prata na
superficie das fibras de PVDF/TiO2 mostrou ser eficiente, com particulas
dispersas, distribuidas por toda a superficie das fibras.

Nos difratogramas de raios-X apresentados na Figura 49, é possivel
observar que todas as amostras apresentam 0s picos caracteristicos do TiOz,
nota-se o pico de maior intensidade, referente a fase anatase com o pico
principal em 26 = 25,3° e em menor propor¢do, a fase rutilo com o pico mais
intenso em 27,3°. Nota-se também que todas as amostras apresentam a fase B
do PVDF, correspondente ao pico caracteristico em 26 = 20,5°.
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Figura 49- Difratometria de raios-X das fibras de PVDF/TiO2 com
diferentes concentragdes de AgNOs.
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Fonte: Préprio autor

No entanto, no difratograma, néo é possivel observar com clareza os picos
referentes a prata. A auséncia desses picos ocorre uma vez que as
concentracbes presentes ndo possuem intensidade suficiente para haver
sobreposicdes, pois 0 pico de maior intensidade da prata coincide com 0s picos
da anatase em 26 = 38,1°.

A Figura 50 apresenta o difratograma das fibras de PVDF/TiO2 com 117,8
mmol/L de AgNOs. Como ja discutido, estao presentes os picos do PVDF na fase
B, e os picos referentes as fases anatase e rutilo do TiO2. Diferente das amostras
mostradas na Figura 49 a maior concentracao, 117,8 mmol/L de AgNOs permite
observar o aparecimento dos picos referentes a prata metélica, com o pico de
maior intensidade localizado em 26 = 38,1°. Assim podemos observar que nao
houve aparecimento dos picos relacionados ao 0xido de prata sendo o pico de

maior intensidade localizado em 286 =32,5°.
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Figura 50- Analise dos picos cristalograficos referentes a amostra de
PVDF/TiO2tratada com 117,8 mmol/L de AgNO3
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Fonte: Préprio autor

Para identificar a presenca de prata nas amostras com menores
concentracdes realizou-se espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A Figura

51 mostra os resultados obtidos com trés diferentes concentracdes de AgNO3

Figura 51- Espectroscopia de energia dispersiva das amostras de PVDF/TiO>
com as concentracdes (a) 5,9 mmol/L; (b) 44,2 mmol/L (c) 117,8 mmol/L; de
AgNO:s.
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Fonte: Préprio autor

Observa-se em todas as imagens a presenca de titnio e oxigénio,
resultado que corrobora com a difracdo de raios-X que mostrou a presenca de

TiO2 nas fibras produzidas. Também é possivel observar a presenca de prata
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nas Figura 51 (a) e (b), que n&o puderam ser observadas pela técnica de difracédo
de raios-X.

Para avaliar a melhora na eficiéncia fotocatalitica apds a incorporacao de
particulas de prata na superficie das fibras, foram realizados ensaios
fotocataliticos em todas as amostras descritas na Tabela 5. Na Figura 52 esta
ilustrado o gréfico referente a degradacdo da RhB para as amostras que foram

tratadas com diferentes concentracdes de AgNOs.

Figura 52 - Degradacdo da RhB em funcgéo de diferentes concentracdes de
AgNO:s utilizadas mantas de PVDF/TiO2
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Fonte: Préprio autor

As amostras com diferentes incorporacdes de prata degradaram de forma
mais eficiente o corante quando comparadas as fibras de PVDF com apenas a
incorporacao de TiO2.Também € possivel observar que fibras com prata e sem
TiO2, ndo  apresentaram  degradacdo  consideravel, degradando
aproximadamente o mesmo que a RhB pura.

A amostra contendo apenas TiO2teve uma degradacao de 50 % da RhB
em 20 minutos, ja& a amostra com a menor concentracdo de AgNOs3 (5,9 mmol/L)
apresentou uma melhora na eficiéncia fotocatalitica em comparagdo com a

amostra de TiO2 puro degradando 57 % no mesmo periodo.
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Com o acréscimo na concentracdo de AgNOs ocorreu um aumento na
atividade fotocatalitica, sendo que as amostras obtidas com as concentracdes
de 14,7; 29,4; 44,2 e 58,9 mmol/L de AgNOs apresentaram uma degradacgéo de
64, 71, 87, 95 %, respectivamente, em 20 minutos. No entanto, para
concentracbes maiores, 88,3 e 117,78 mmol/L, houve um decréscimo na
eficiéncia fotocatalitica, degradando 86 e 72 % respectivamente no mesmo
periodo de tempo.

A Figura 53 apresenta a variacao da constante de degradacéo (k) para as
amostras tratadas em diferentes concentracbes de AgNOs. Através da
representacdo grafica € possivel visualizar melhor a atividade fotocatalitica de

cada amostra.

Figura 53- Constante de degradacdo da RhB para as amostras de PVDF/TiOz
tratadas com diferentes concentracdes de AgNOs.
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Fonte: Préprio autor

Como ja observado na Figura 52, as particulas de prata, presentes nas
fiboras de PVDF/TiO2, promoveram uma melhora significativa na atividade
fotocatalitica. A amostra com incorporagdo de prata obtida com a solucao
contendo 58,9 mmol/L AgNOs se mostrou a mais eficiente em relacdo as demais.

A melhora na atividade fotocatalitica, ap0s a adsorcédo de particulas de
prata, esta relacionada com a transferéncia eletronica interfacial entre o TiOz e

as particulas de prata. A prata age como um aceptor de elétrons da banda de
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condugdo do TiOz2, essa transferéncia reduz a taxa de recombinagéo do par
elétron-buraco, e com menor taxa de recombinacdo os portadores de carga
apresentam maior tempo de vida, o que aumenta a possibilidade de iniciar uma
reacdo com as moléculas adsorvidas na superficie do material®8.

Como observado na Figura 53 h& um decréscimo na eficiéncia
fotocatalitica a partir da concentracdo 83,3 mmol/L. Este decréscimo ocorre
devido ao excesso de particulas de prata depositadas na superficie das fibras
que dificultam a interacdo da luz UV com as particulas de TiO2 presentes nas
fibras poliméricas, as particulas de prata em excesso recobriram as fibras e isso
impediu que os fotons chegassem ao TiO2, sem a interagdo do semicondutor
com fotons ndo ha a formacdo de pares elétron/buraco e assim ndo ocorre a
fotocatélise.

Para analisar a estabilidade das amostras assim como sua temperatura
de degradacédo, as mantas poliméricas de PVDF puro, PVDF com incorporagéo
de 0,5 g de TiO2 e PVDF/TiO2 com a concentracdo de banho de 58,9 mmol/L

foram realizadas nas amostras analise termogravimétrica (TGA) (Figura 54).

Figura 54- Analise térmica das amostras de PVDF puro, PVDF/TiO2 e PVDF/

TiO2-Ag.
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Fonte: Préprio autor



72

Como pode ser observado na Figura 54 a manta pura de PVDF apresenta
estabilidade térmica até aproximadamente 425° C e seu pico de degradacdo
ocorre em 460° C, que pode ser atribuido principalmente a degradacéo do PVDF.
A curva referente a amostra de PVDF/TiO2-Ag tem uma queda de 7% até 428°
C, esta perda de massa pode estar relacionada com a degradacgao dos produtos
gerados na producédo de Ag’e.

A maior degradacao, ou seja, a maior perda de massa presente em ambas
as amostras esta relacionada a degradacéo do polimero, neste processo ha a
liberacé@o hidrogénio (H) e fluor (F) que se recombinam para formar fluoreto de
hidrogénio (HF), visto que esses séo os principais produtos dessa degradacao.
Assim os atomos de carbono (C) tornam-se livres para
ligarem entre si, dando origem ao monémero (CH2 = CF2). Um terceiro residuo

gerado em pequena quantidade é o C4HsF3’8.
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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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