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RESUMO

Membranas poliméricas de PVDF, PVDF/TiO, e PVDF/TiP foram obtidas com
éxito pela técnica de fiacdo por sopro em solucédo. Inicialmente foi realizado um
estudo sobre a influéncia da concentracdo de PVDF em solucdo de DMF, na
obtencdo de membranas de PVDF puras. As micrografias obtidas destas
membranas mostraram que a variagdo da concentracdo do PVDF influencia a
morfologia e o didametro das nanofibras. Os resultados obtidos por difratometria de
raios X mostraram a presenca da fase [ polar do PVDF. A influéncia da
incorporacdo de TiO, em solugdo de PVDF/DMF também foi estudada. As
micrografias obtidas das nanofiboras de PVDF/TIO, mostraram que as
incorporacbes ndo afetam a morfologia. As nanofibras, se apresentaram
aleatoriamente dispersas, homogéneas e sem uma orientagdo preferencial. As
andlises por difratometria de raios X realizadas nas nanofibras identificaram a
fase B do PVDF e a fase anatase do TiO,. As micrografias das nanofibras puras
de PVDF/TIP apresentaram morfologias homogéneas, rugosas e sem O
aparecimento de contas. Também foram obtidas nanofibras puras de TiO,. Essas
nanofibras foram obtidas apds o processo de queima das mantas de PVDF/TIiP.
As nanofibras puras de TiO, apresentaram uma morfologia que varia de acordo
com o tratamento térmico recebido. Para as nanofibras tratadas termicamente a
400, 600 e 800 °C, as morfologias apresentadas sédo formadas pela unido dos
graos de TiO,. As nanofibras tratadas a 1000 °C apresentaram uma morfologia
lisa e a formacédo de nanofibras ocas. A difratometria de raios X das nanofibras de
TiO, identificou picos caracteristicos da fase cristalografica anatase nas amostras
tratadas a 400 e 600 °C. Para o tratamento a 800 °C é observado além da fase
anatase a fase rutilo em menor proporcdo. No entanto, nas nanofibras tratadas a
1000 °C é observado apenas a fase rutilo. As mantas de PVDF obtidas neste
trabalho podem ser utilizadas na area de filtragdo e com a incorporacéo de TiO;
podem agregar propriedades fotocataliticas. As nanofibras de TiO, puro também
podem ser utilizadas em aplicacdes associado com a fotocatalise e também em
células fotovoltaicas hibridas que utilizam o TiO, como aceptor de elétrons.
Palavras Chaves: Fiacdo por sopro em solugcdo. Membranas de PVDF.
Membranas de PVDF/TiO,. Membranas de TiO..



Abstract

PVDF, PVDF/TiO, and PVDF/TiP membrane of were successfully prepared by
solution blow spinning method. A study on the influence of concentration of PVDF
in DMF, to obtain PVDF nanofibers without incorporation of nanoparticles was
performed. The micrographs show that the variation of PVDF concentration
influences the morphology and the diameter of the nanofibers. The results
obtained by diffraction X-ray showed the presence of the B-phase of PVDF. The
influence of TiO, incorporated in the PVDF/DMF solution was studied. The
micrographs PVDF/TiO, nanofibers showed that the incorporation do not affect the
morphology, they present randomly dispersed, homogeneous and without a
preferred orientation. X-ray diffraction identified the p phase of PVDF and the
anatase phase of TiO,. The micrographs PVDF/TiP nanofibers showed
homogeneous morphology, and without the appearance of beads. Also obtained
were pure TiO, nanofibers. The TiO, nanofibers were obtained after the burning of
PVDF/TiP nanofibers. The nanofibers produced presented a morphology
dependent of heat treatment. Nanofibers heat treated at 400, 600 and 800 °C are
formed by the union of TiO, grains. However, the nanofibers obtained at 1000 °C
are smooth and hollow. The X-ray diffraction of TiO, nanofibers identified the
anatase phase in the samples obtained at 400 and 600 °C. The sample obtained
at 800 °C was observed anatase and rutile in lower proportion. In nanofibers
obtained at 1000 °C was observed only rutile phase. PVDF blankets those
obtained in this work can be used as filters and the TiO, incorporation can add the
photocatalytic property. The pure TiO, nanofibers can also be used in

photocatalysis and in hybrid cells using the TiO, as electron acceptor.

Keywords: Solution blow spinning. PVDF membrane. PVDF/TiO, membrane. TiO,

membrane.
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1 INTRODUCAO

Controlar a estrutura e o comportamento da matéria no que concerne a
atomos e moléculas é um dos principais motivos dos estudos realizados para o
desenvolvimento da nanotecnologia. Este dominio oferece a possibilidade de
compreender novos fenbmenos e de criar novas propriedades que podem ser
utilizadas em escalas microscopicas e macroscopicas com funcionalidades
excepcionais nunca antes obtidas. O desenvolvimento da nanotecnologia tem e
continuara tendo, impactos na vida de todos nds. As inumeras aplicacfes
existentes neste ramo estdo relacionadas com o desenvolvimento de
nanomateriais, tais como as nanofibras poliméricas, que vém se destacando nas
tltimas décadas. Este destaque se deve as suas propriedades, como um alto
desempenho mecanico, porosidade, uma elevada area superficial, isolamento
térmico e acustico’. Estas propriedades sdo responsaveis pelo crescimento das

publicacdes realizadas nesta area, como pode ser visto na Figura 1.

Figura 1- Publicacdes relacionadas a nanofibras nos ultimos anos.
14000
(7p]

~
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=
N
o
o
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Fonte: Préprio autor.
Outro motivo pelo interesse em nanofibras poliméricas estd no aumento

das é&reas de suas aplicagcbes, como em filtros, ciéncia da vida, mascara
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cosmética para a pele, material para a sustentacdo de tecidos, nanosensores e

aplicacdes industriais® (Figura 2).

Figura 2- Algumas aplicacdes relacionadas a nanofibras poliméricas.

AplicacEo na cléncia da Vida: Filtros:

- Transporte de medicamentos; - Filtragdo de liquidos;
- Dispositivos Hemostaticos; - Filtracdo de gas;

- Curativos; - Filtracio molecular:

Méscara cosmética para pele:

- Limpeza de pele;

- Cicatrizagdo de pele;

- Terapia de pele com a medicing;

Nanofibras

Material para a sustentagdo de tecidos:
Pﬂl imé riEES - Membranas porosas para pale; .

- Formas tubulares para vasos sanguineos e
regeneracio de nervos;

- Modos tridimensionais para regeneragio de ossos

& cartilagens;

Nanosensores: Outras aplicagbes industriais:
- Senegor Térmico;
- Sensor piezoslétrico;

- 5ensor bioguimico;

- Dispositivos eletronicos micrométricos;
- Disslpagio alatrostitica;
- Materiais aeroespaciais ultraleves;

Fonte: Huang® (2003).

Atualmente o mercado comercial trabalha com inimeras técnicas para a
obtencdo de nanofibras poliméricas, como a automontagem, sintese de molde,
separacao de fases entre outras. Dentre as técnicas mais utilizadas, a eletrofiacdo
se destaca. A ideia chave deste processo € a utilizacdo de altos campos elétricos
para a producdo de fibras a partir de um polimero fundido ou solugdo
polimérica®>.

Recentemente outra técnica de obtencdo de nanofibras, denominada de
fiagdo por sopro em solucdo (FSS), foi desenvolvido®. Empregando conceitos de
eletrofiacdo e fiacdo convencional, fibras sdo obtidas a partir de polimero no
estado fundido ou em solucdo. Quando comparada com a técnica de eletrofiacao,
esta nova técnica processa de forma mais eficiente, micro e nanofibras com igual

gualidade, no entanto, sem o uso de altas voltagens, além de apresentar um
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periodo de processamento mais rapido, cerda de 100 vezes, dependendo do
material a ser utilizado.

No processo de fiagdo um dos polimeros mais utilizados como matriz
polimérica € o Poli(fluoreto de Vinilideno) (PVDF). Este polimero é semicristalino,
possui alto peso molecular, resistente a varios acidos agressivos e solventes.
Também possui resisténcia a radiagdo nuclear e ultravioleta. Aléem do mais,
apresenta estabilidade térmica, constante dielétrica alta e propriedade
piezoelétrica®’. Devido a essas propriedades o PVDF se tornou presente nas
mais diversas aplicac6es, como sistema de transporte de fluidos, industria de
semicondutores, producdo farmacéutica, extracdo e distribuicdo de petréleo,
filtros, nanofibras condutivas, dispositivos nanoeletrénicos e sensores®®.

A utilizacdo de matrizes poliméricas, como o PVDF, possibilta a
incorporacao de varios tipos de materiais em nanofibras, tais como nanoparticulas
de metais e 6xidos™. Neste trabalho foi incorporado na matriz polimérica
nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO). O TiO, é um semicondutor e apresenta
trés formas cristalinas principais, rutilo, anatase e bruquita. As aplicacfes deste
material sdo inUmeras, como por exemplo, aceptor de elétrons em células solares
hibridas, pigmentos para tintas de cor branca, pasta de dentes, corantes
alimenticios e cosméticos'**2. Outra aplicacdo de grande importancia para o TiO;

é em fotocatalise®>**.

Em especial esta propriedade tem grande interesse
ambiental pelo fato de oxidar um amplo espectro de compostos organicos, além
de ser ativada por radiagao solar, o que o torna uma alternativa menos agressiva
ao meio ambiente e de custo mais acessivel.

Dada a importancia das nanofibras, este trabalho teve como proposta
inicial estudar os parametros de obtencédo de nanofibras poliméricas de PVDF e
PVDF/TIO,, obtidas pela técnica de FSS. Também foi estudado os parametros de

obtencao de nanofibras de PVDF/TIP e pos-queima nanofibras de TiO, puro.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELETROFIACAO

A primeira descricdo reconhecida como processo de eletrofiacdo ou
electrospinning, foi realizada em 1902 por J.F Cooley nos Estados Unidos e sua
patente foi intitulada como “Aparelho para dispersar eletricamente as fibras”. No
desenvolvimento de seu processo, Cooley detectou trés pontos importantes: (i) o
liquido deve ser suficientemente viscoso, (i) o solvente deve ser volatil para
evaporar, permitindo assim a regeneracao do sélido e (iii) a intensidade do campo
elétrico afeta o processo de obtencao de fibras. Doze anos apés as contribuicées
de J.F Cooley, John Zeleny publicou um trabalho sobre o comportamento de
gotas nas extremidades de capilares metélicos, sendo o primeiro modelo
matematico sobre o assunto™. Outro desenvolvimento matematico de grande
importancia sobre a base tedrica de eletrofiagdo ocorreu na década de 1960
quando Sir Geoffrey Ingram Taylor, modelou matematicamente o cone formado
pela gota do fluido sobre efeito da acdo de um campo elétrico, conhecido hoje por
cone de Taylor®.

O processo de eletrofiacdo passou a ser utilizado com a finalidade de se
obter materiais nanoestruturados somente na década de 90, quando Doshi e
Reneker em 1995, conseguiram obter fibras com diametros em escalas
nanométricas®. Um aparato experimental tipico do processo de eletrofiacdo é
composto por uma fonte de alta tensdo, um coletor e uma seringa com bico
metdlico (Figura 3). Para o processamento da técnica de eletrofiacdo, utiliza-se
altas tensfes de 5 a 50 kV para criar um campo elétrico entre a gota do polimero
localizada na ponta do tubo capilar e a placa coletora. Para que essa diferenca de
potencial aconteca, conecta-se um eletrodo ao tubo capilar e outro ao coletor.
Aumentando a tensao elétrica, o campo se intensifica causando a formacao de

uma gota que pende na ponta do capilar, forcando o seu alongamento®>,
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Figura 3- Processo de Eletrofiacao.
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Fonte: Sigmund? (2006).

Aumentando a diferenca de potencial, a tenséo elétrica do sistema torna-se
muito maior que a tensdo superficial da solucéo, assim, a carga elétrica que surgi
na superficie livre do fluido interage com o campo elétrico externo resultando na
emissdo de um jato de solugdo, este por sua vez assume um perfil conico,
conhecido por Cone de Taylor'®. Durante o percurso da ponta do capilar até a
placa coletora, denominado de distancia de trabalho, o fluido é acelerado pela
diferenca de potencial e se torna cada vez mais fino até comecar a se alongar. No
processo, a medida que o jato se torna instavel, ele comeca a adotar movimentos
circulares, que aumentam de didmetro a medida que se aumenta a
instabilidade’’®. Durante o trajeto, cargas de repulsdo radiais sédo aplicadas
sobre o fluido ocasionando divisbes em pequenos filamentos. Estes multiplos e
minusculos filamentos dao origem, apds a evaporacdo do solvente, as

nanofibras®.
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A eficacia do processo de eletrofiacdo esta intimamente ligada com o
desempenho do jato polimérico’®. Diferentes jatos poliméricos sdo produzidos
com o aumento da voltagem (Figura 4). O primeiro é modo gotejamento, este se
da na auséncia de um campo elétrico no qual a solugdo flui gota a gota. No
segundo modo, ja na presenca do campo elétrico, ocorre 0 aumento da
frequéncia de gotejamento e o tamanho da gota passa a diminuir, este modo é
denominado de microgotejamento. O proximo jato € o modo cone, a gota ao sair
do capilar é deformada pelo campo elétrico assumindo um formato coénico. O
modo multijato e modo ramificado ocorrem em potenciais maiores, causando

maiores instabilidades nos jatos™®.

Figura 4- Varia¢c@es do jato polimérico a medida que se aumenta o potencial

elétrico do sistema.

Modo Jato Ramifi t_:ﬂdﬂ

L | M Potencial Elétrico

|
| ] ) y

Modo Cone Modo Multijato

g g -

Modo Microgotejamento

Ty

Modo Gotejamento

Fonte: Wilhelm®® (2004).

Vérios parametros de processamento sao considerados e analisados para
gue se tenha um bom desempenho no processo de eletrofiagdo. De maneira
geral, esses parametros séo classificados em trés categorias: (i) Parametros da
solucdo, neste tépico se estudam as propriedades das solugdes utilizadas como
matéria prima para o processo de eletrofiacdo. (i) Parametros de processamento,
esses parametros estdo associados com o desing, a geometria e o funcionamento

do aparelho de eletrofiacdo. (iii) Parametros ambientais, como o0 meio atmosférico
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no qual o aparato esta inserido e outras condicdes de processamentos locais™.

Todos os parametros apresentados anteriormente serao discutidos a seguir.

2.1.1 Parametros da solucéo

As solucdes selecionadas para o processo de eletrofiagdo séo analisadas
de acordo com as suas propriedades, como a concentracdo, condutividade,
volatilidade, constante dielétrica e a tensdo superficial. A volatilidade é uma
propriedade importante para materiais que serdo utilizados como solventes.
Quando o solvente apresenta uma volatilidade muito baixa, obtém-se fibras
umidas e com elevados diametros. Porém, solventes que apresentam uma
volatilidade alta, afetam diretamente o processamento de eletrofiacdo causando a
solidificagdo da solugéo na ponta do tubo capilar, impedindo a formacao do jato
polimérico e acarretando na ma formagcéo de fibras™.

Outro parametro de solucdo para o processo de eletrofiacdo que deve ser
analisado é a tenséo superficial. Este por sua vez quase nao apresenta um efeito
significativo sobre as propriedades finais das fibras produzidas. Entretanto é
possivel a sua modificacdo por meio de aditivos, favorecendo a formacédo de
fibras lisas™.

A condutividade também é um parametro, que assim como a tenséo
superficial, pode ser modificada por meio de aditivos. Para solugbes que
apresentam baixas condutividades adicionam-se sais i6nicos, obtendo uma
melhor formacao do jato polimérico™®.

Um dos parametros mais importante para o desenvolvimento do processo
de eletrofiacdo é a concentracdo do polimero, devido a interacdo soluto-solvente,
essas interacdes viabilizam diminuir as instabilidades do fluido e os rompimentos
das fibras. Para concentracbes muito baixas, ocorre o risco de n&o haver
formacéao de fibras e para concentragcdes muito altas, aumenta-se a probabilidade
de se obter fibras com um maior percentual de contas. A medida que se aumenta
a concentracdo polimérica em uma solucdo, aumenta-se a viscosidade. A
viscosidade € um parametro importante tanto para a iniciacdo do jato polimérico,

guanto para as propriedades finais das fibras. A viscosidade também apresenta
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uma influéncia significativa sobre o diametro das fibras, pois a medida que a

viscosidade das solucdes aumenta, aumenta-se também o diametro da fibra®®.

2.1.2 Parametros de processamento

As variaveis tipicas dos parametros de processamento para o processo de
eletrofiagcdo sdo: o potencial eletrostético, a distancia de trabalho e a taxa de
injecdo da solucdo. O potencial eletrostatico tem influéncia sobre a morfologia
final da fibra obtida, sendo que, quando ha um aumento do potencial eletrostético,
pode resultar na obtencdo de fibras mais finas. Quando se altera o potencial
eletrostatico e a distancia de trabalho, altera-se de forma direta a forca do campo
elétrico, uma vez que estas alteracdes resultam na mudanca da intensidade do
campo aplicado™.

Ao alterar somente a distancia de trabalho, altera-se também o tempo de
voo da fibra, em alguns casos, quando se aumenta a distancia de trabalho,
resulta-se em fibras mais finas, devido a um tempo de voo maior, neste caso, as
fiboras sofrem um processo de estiramento mais longo. Em outros casos, o
aumento da distancia de trabalho resulta em fibras mais grossas devido a reducao
do campo elétrico. No entanto, distancias muito longas ou curtas alteram a
intensidade do campo elétrico, dificultando a estabilidade do jato™.

Outro parametro importante que apresenta influéncias significativas nas
morfologias das fibras obtidas é a taxa de inje¢cdo de solucdo. Para uma taxa de
injecdo muito baixa, as morfologias finais resultam em fibras com didmetros
menores e umidade baixa, para uma taxa de injecdo muito alta, obtém-se fibras

mais espessas, porem com um ndmero maior de contas™.

2.1.3 Parametros ambientais

Os parametros ambientais podem ser divididos entre as condi¢cdes de
processamento locais e o meio atmosférico no qual o aparato esta inserido. O
aumento da temperatura no ambiente de trabalho resulta em uma evaporacéo
mais rapida do solvente, para estas condi¢cdes, ndo ha a necessidade da

utilizacéo de solventes que possuem volatilidade alta®.
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2.2 FIACAO POR SOPRO EM SOLUCAO (FSS)

A técnica de fiacao por sopro em solucdo (FSS) ou “solution blow spinning”,
surgiu com o intuito de descrever um novo processo de extrusdo por sopro, com a
capacidade de produzir micro e nanofibras com diametros semelhantes as fibras
produzidas por processos de eletrofiacdo, no entanto sem o uso de altas tensoes.
Inicialmente reportada por Medeiros et.al. em 2008, seu aparato experimental é
constituido por bocal, fonte de gas comprimido (nitrogénio, argbnio ou ar),
medidor de pressdo, seringa hipodérmica, sistema de injecdo automatizada,
aparelho de pulverizacéo, que consiste de dois bicos concéntricos e coletor com

4
|45

velocidade de rotagéo controlavel™, como demonstrado na Figura 5.

Figura 5- Aparato experimental do processo da técnica de FSS.
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Fonte: Medeiros® (2009).

No processo de FSS, a solucdo polimérica € injetada através do bico
interno a uma taxa de injecdo constante. A geometria do bico concéntrico cria
uma regido de baixa pressao ao redor do bico interno, favorecendo que a solucéo
adote um formato conico. As diferencas de pressdo causada pelo fluxo de ar entre
o canal interno e o canal externo dao origem as forcas de arraste, fazendo com
gue a gota presente no bico injetor, sofra deformacéao, sendo em seguida estirada,
formando um jato de solucdo polimérica. O jato de solucdo polimérica estirado
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pela forca de arraste percorre a distancia de trabalho até atingir o coletor, neste
percurso, o solvente é evaporado e o polimero estirado, gerando as fibras*?°.

O funcionamento do bico utilizado na técnica de FSS, pode ser explicado
com base no principio de Bernoulli para escoamentos de fluidos (Equagéo 1), na
gual mudancas na pressao do sistema resultam em mudancas na energia cinética

do fluido em escoamento®, ver Figura 6. Matematicamente temos:
P + pgh + %pv2 = cte 1)
Na Equacdo 1, P corresponde a pressdo, p a densidade do fluido, g a
aceleracéo da gravidade, h altura e v a velocidade do fluido. Aplicando a equacéao
de Bernoulli, temos a presséo (P1) para regiao interna do bico externo e a pressao
(P2) para a regidao externa do bico externo, no qual (P,) representa a presséo
atmosférica do sistema. Adotando esses parametros a Equacdo 1 pode ser

reescrita de forma aproximada, como:
P+ pgh +=pvi® = P, + pgh + - pv,’ (2)

Uma vez que a altura do sistema é fixa, podemos reescrever a Equacao (2)

como.

Pi+-pvi® = Py +—pVo” (3)

Figura 6- Funcionamento do bico concéntrico da técnica de FSS.
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Fonte: Medeiros” (2009).
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A Figura 6 descreve o funcionamento do bico injetor e como visto na
Equacéao 3, observa-se que quando o gas a alta pressao P; deixa o bico externo,
0 mesmo sofre uma queda de presséo caindo para Pym, €ssa queda resulta em
um aumento na velocidade do gas pressurizado. Este aumento na velocidade do
gas resulta em uma queda na pressao no centro do jato P,, dando origem a forca
de arraste. A forca de arraste € a responsavel por transportar e aumentar a
velocidade da solucdo polimérica da ponta do capilar até o coletor. Durante este
percurso, denominado de distancia trabalho, a solucdo é acelerada e o solvente é
evaporado, dando origem as nanofibras poliméricas®.

Assim como ocorre para a técnica de eletrofiacdo, o desempenho
adequado do processo de fiacdo € resultado de um conjunto de parametros
experimentais, como a pressao do gas, taxa de injecdo da solucdo polimérica,
distancia de trabalho, velocidade do coletor, concentragéo da solugéo e o tipo de
polimero. A taxa de injecdo da solucdo polimérica, quando em valores ideais
tendem a reduzir o diametro da fibra, em valores muito alto pode ocasionar a
solidificacdo do polimero na ponta do bico e para taxa de injecdo muito baixa,
ocorre a instabilidade do jato*?.

A distancia de trabalho ndo apresenta um efeito significativo no didametro da
fibra, entretanto, apresenta efeito sobre a morfologia final. Para uma distancia de
trabalho curta, o solvente apresenta um tempo de voo relativamente baixo, nédo
evaporando totalmente e assim as fibras acabam se aderindo umas as outras®.
Para distancias maiores tem-se a possibilidade do jato polimérico nédo atingir o
coletor.

A concentracdo do polimero na solugdo € um parametro importante no
processo de fiacdo. A interacdo do soluto-solvente, afeta diretamente a morfologia
final da fibra. Concentracdes altas geram fibras mais espessas e concentracdes
mais baixas geram fibras mais finas e ndo homogéneas. Outro fator importante é
a pressédo do sistema, pressodes baixas originam forcas de arraste baixas levando
a aumento na espessura da fibra. Pressfes altas resultam em forcas de arraste
maiores, acarretando uma maior evaporacdo do solvente durante o percurso da
distancia de trabalho. Este aumento na evaporacao do solvente leva a obtencéo

de fibras com diametros menores?2.



27

2.3 FIACAO POR SOPRO EM SOLUCAO Vs ELETROFIACAO

A técnica de eletrofiagdo (Figura 7a) tem como caracteristica principal a
utilizacdo de forga eletrostatica para gerar fibras com didmetros manomeétricos.
Suas nanofibras apresentam uma variedade de aplicacbes como, em mantas
refratarias, fibras supercondutoras, materiais compositos, sensores e
purificadores de agua®. Devido a esta variedade de aplicacao a utilizagéo desta
técnica abrange varias areas, como em engenharia de tecidos, area biomédica,
area de filtracbes e na absorcdo de Oleo para a higienizacdo de regides
contaminadas®®. No entanto a técnica de eletrofiacdo possui algumas
desvantagens, como o uso da alta voltagem, o que limita seu uso para materiais
poliméricos que apresentam uma constante dielétrica elevada e materiais
sensiveis a calor e a tensdo. Outra desvantagem apresentada pela técnica é a
dificuldade em se controlar o didmetro das fibras devido a instabilidade do jato.
Esta instabilidade também pode levar a uma deposicdo aleatéria das fibras no
coletor®*,

As desvantagens apresentadas pela técnica de eletrofiacdo (Figura 7a) nao
estdo presentes na técnica de FSS (Figura 7b). Esta técnica tem apresentado
resultados excelentes na obtengcdo de nanofibras com diametros que variam de

nandmetros até micrometros>*%,

Figura 7- (a) Técnica de fiacado por sopro em solucao. (b) Técnica de eletrofiacao.

Bocal Interno
- y Cone de Taylor
Gan —— o ﬁ ‘{f
Solugio Polimérios —— T =
ik I = z ..?._ Fibras
Booal Extarno
(b)
4
Cono do Tnyip:ff‘
— = - W f""'ﬂ;.::;:‘:h-\-——-
Solucgio Polimérica —}—} T ﬁ_m
i
ibras
Bico (a)
T
Colator

Fonte: Oliveira® (2013).
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Como em todas as técnicas de fiacdo, o conhecimento das propriedades
da solucdo é extremamente importante para que se possa ter um entendimento
melhor das variacdes ocorridas na morfologia das nanofibras processadas. Para a
técnica de FSS um dos parametros que mais influencia na morfologia das fibras é
a viscosidade. Para viscosidades baixas, tem-se a formacéo de pequenas fibras e
o aparecimento significativo de contas. A medida que a viscosidade aumenta,
aumenta-se o diametro das fibras, diminui o aparecimento de contas e favorece a
formacdo de fibras com maior nimero de ramificagdes*??. Por outro lado, na
eletrofiacdo o didmetro das fibras € mais dependente da tensdo superficial da
solucdo® ja que o alongamento do jato polimérico se da por forcas elétricas.

As nanofibras produzidas pela técnica de FSS possuem maior
cristalinidade quando comparada com as nanofibras produzidas pela técnica de
eletrofiacdo. Os fatores responsaveis por essa diferenca estdo na natureza das
forcas envolvidas e na escala de tempo do processamento. Uma vez que a
técnica de fiacdo injeta maior quantidade de solucdo no processo, cerca de 10
vezes mais rapido que a eletrofiagcdo, essa taxa de injecdo maior, favorece a
orientacdo da cadeia conduzindo ha maiores cristalinidade®’. Outra vantagem
importante devido a maior taxa de inje¢cdo é a producdo em escala comercial.
Dependendo da solucdo polimérica a ser utilizada, a técnica de FSS apresenta
uma producdo de no minimo 100 vezes mais rapida que a técnica de
eletrofiacdo™®.

A técnica de FSS tem demonstrado excelentes resultados para a producao

192324 suyas nanofibras s&@o obtidas sem a

de micro e nanofibras poliméricas
necessidade de aplicacdes de tensdes eletrostaticas, nao se limita a solvente com
constante dielétrica elevada e nem afeta os polimeros sensiveis ao calor e a
tensdo. Uma carateristica bastante peculiar deste processo é o fato de se
depositar fibras em qualquer superficie, como a médo de um ser humano, além de

ser uma técnica de facil implementacéo®.
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2.4 POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) (PVDF)

O PVDF € um polimero semicristalino, com o peso molecular na ordem de
10° g/mol, correspondendo a 2000 unidades repetitivas. Apresenta uma estrutura
guimica formada por dois atomos de hidrogénio (H), ligados ao carbono (C) e dois
atomos de fluor (F), ligados ao carbono seguinte, originario do mondémero
“Fluoreto de Vinilideno” (VDF). O mondémero VDF e a unidade repetitiva PVDF
estdo representados na Figura 8. O PVDF é uma estrutura intermediaria entre o
Polietleno (PE) e o Politetrafluoretileno (PTFE), assim, algumas de suas
propriedades giram em torno destes dois polimeros, como a alta flexibilidade

herdada do PE e a restricdo estereoquimica do PTFE®.

Figura 8- Monémero VDF e a unidade repetitiva do PVDF.
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Fonte: Canevarolo Junior® (2002).

Os atomos de hidrogénio e fltor séo responsaveis pela formacao da cadeia
polimérica do PVDF e possuem uma disposicdo simétrica que fornece ao
polimero uma polaridade com o potencial de influenciar a sua solubilidade, suas
propriedades dielétricas e sua morfologia. O dipolo formado pelos grupos CH; e
CF, do mero, fornece ao polimero uma solubilidade em solventes polares, tais
como dimetilformamida (DMF), tetrahidrofurano (THF) e ésteres. Os atomos de
fldor adjacentes aos grupos CH; conferem ao polimero alta resisténcia quimica e
alta estabilidade térmica. Os principais fatores que influenciam as propriedades do
PVDF sdo a massa molar, a distribuicAo da massa molar e a extensdo de

irregularidades ao longo da cadeia polimérica®.
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O PVDF passou a ser pesquisado extensivamente ap0s o ano de 1969,
quando Kawai identificou propriedades piezoelétricas neste material®. Geralmente
a piezoeletricidade vem da alta polarizacdo residual, localizadas com maior
frequéncia em regibes cristalinas. O efeito piezoelétrico € definido como a
capacidade que alguns materiais possuem de transformar energia mecéanica em
energia elétrica quando sofrem algum tipo de compresséo ou tracdo em certas
diregﬁesG’g. Outra propriedade importante do PVDF é o efeito piroelétrico,
caracterizado como a propriedade que certos materiais tém de gerar corrente
elétrica quando submetidos a uma variacdo de temperatura. Para que este efeito
seja verificado, o material deve apresentar polarizacdo espontanea. A polarizagao
espontanea € caracterizada como uma polarizacdo na auséncia de um campo
elétrico externo®®,

O PVDF pode-se cristalizar a partir de fusdo ou solucéo, em estruturas
denominadas de esferulitos (Figura 9). Essas estruturas consistem de um
conjunto de lamelas que crescem paralelas ao eixo do ndcleo, podendo se
divergir e ramificar, dando uma forma radialmente simétrica ao esferulito. Os
esferulitos sdo constituidos de “n” conjuntos de lamelas, entre as quais existe
material amorfo. O material amorfo cresce radialmente a partir de um centro
comum durante a cristalizagdo, apresentando uma temperatura de transicido
vitrea (T,) aproximadamente de -35 °C%?’.

Na fase cristalina do PVDF, algumas conformac¢des moleculares séo
energeticamente mais favoraveis para o empacotamento do cristal. Nesta fase é
possivel a existéncia de regides em que os dipolos permanecem com uma
orientagdo preferencial, os denominados dominios ferroelétricos. A cristalinidade
do PVDF pode variar de 45 a 60%, dependendo de sua processabilidade, sendo

considerado um polimero semicristalino®.
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Figura 9- Estrutura semicristalina do PVDF.
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Fonte: secandas® (2005).

As moléculas do PVDF apresenta-se em diferentes conformacdes, que
estdo relacionadas com o arranjo espacial dos atomos de carbono da cadeia
polimérica. As possiveis conformacdes para as ligacdes carbono-carbono séo a
conformagcéo trans (T), conformacéo cis” (C) e conformacao cis (C)*%.

Uma caracteristica bastante peculiar do PVDF é o polimorfismo, ou seja,
diferentes tipos de conformagfes estruturais. Esta caracteristica se deve ao fato
do flor possuir um raio atbmico pequeno, favorecendo o0s rearranjos
conformacionais das macromoléculas. O PVDF apresenta quatro fases
experimentalmente encontradas, sendo elas alfa (a), beta (B), gama (y) e delta
(5)>. As fases encontradas experimentalmente sdo diferenciadas pela
conformacao da ligacdo C — C ao longo da cadeia principal do polimero. Essas
fases podem ser determinadas pela aplicacdo de energia mecanica, térmica ou

elétrica®®

2.4.1 Fase a

A fase a é considerada a fase mais comum do PVDF, normalmente obtida
pelo resfriamento a partir do fundido, mas pode ser obtida também pela
cristalizacdo a partir de solu¢cdes com (DMF) ou dimetilacetamida (DMA), em

temperaturas superiores a 120 °C. Esta fase possui menor energia potencial em
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relacdo as outras, devido as cadeias adotarem uma estrutura conformacional do
tipo trans-cis (TCTC'). Nesta estrutura as moléculas adotam uma forma helicoidal,
permitindo um maior distanciamento entre os atomos de flGor, posicionados ao
longo da cadeia®.

A Figura 10 representa a célula unitaria da fase a e a configuracado da
cadeia do PVDF nesta fase, no qual o momento dipolar € representado por setas.
A fase a é considerada uma fase apolar, devido as duas macromoléculas que
constitui sua célula unitaria. A célula unitaria apresentada pela fase a contém uma
estrutura cristalina ortorrombica com dimensdes dos eixos ao longo da cadeia de
a=49 A b=964Aec=462A%

Figura 10- (a) Representacdo da célula unitaria e (b) Representacdo esquematica
da cadeia do PVDF (fase a).

b=9.64 A
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Fonte: Secandas?®® (2005).

2.4.2- Fase B

A fase B ganha destague dentre as demais fases por apresentar atividades
piro e piezelétricas mais intensas. Partindo do ponto de vista tecnoldgico, esta é
considerada a fase mais importante. Sendo uma fase polar, pode ser obtida por
estiramento mecanico uni ou biaxial de filmes originalmente na fase a. Outra

forma de se obter esta fase € por meio da cristalizacdo a partir da solugdo com
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DMF ou DMA a temperaturas inferiores a 70 °C*. As cadeias poliméricas desta
fase apresenta uma conformacéao “all-trans” planar do tipo zig-zag (TT).

A Figura 11 representa a célula unitaria da fase B e a configuracdo da
cadeia do PVDF nesta fase, no qual o momento dipolar é representado por setas.
A fase B € polar devido a sua célula unitaria ser constituida de duas
macromoléculas em uma estrutura ortorrdombica com dimensdes aproximadas de
a=8,85A b=491Aec=256A, apresentando densidade de 1,97 g/cm® e um
valor de entalpia de fusdo de 103,4 J/g®°.

A configuragédo das cadeias do PVDF nesta fase apresenta uma estrutura
na qual todos os éatomos de flior e todos os atomos hidrogénio estédo
posicionados em lados diferentes da cadeia polimérica. Esta estrutura é a
responsavel pelas propriedades piro e piezoelétricas do PVDF, contendo elevado
momento dipolar por monémero de 7,0x102% C cm e é essencialmente normal &

direcéo das cadeias poliméricas®.

Figura 11- (a) Representacdo da ceélula unitaria da fase unitaria B e (b)

Configuragao da cadeia do PVDF na fase .

a=8.58 A
o<t @ H
(a) = @ F
a ® C
(b)

Fonte: Secandas® (2006).
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2.4.3 Fasey

A fase vy é considerada uma fase polar, obtida através da cristalizacéo a
partir de solucdbes com DMF ou DMA, ou a partir do material fundido a elevada
temperatura (T > 160 °C) por um longo periodo de tempo (t > 6 h)*3. A fase y pode
ser classificada em dois tipos: o primeiro € quando o material é cristalizado a
partir do fundido com temperaturas superiores a 160°C, formando esferulitos ndo
anelados. O segundo tipo de fase y é formado a partir de transi¢cdes da fase a
para fase y. Essas transicbes ocorrem nos esferulitos anelados e suas
transformacdes aumentam com o aumento da temperatura®®,

As cadeias poliméricas da fase y se apresentam dispostas em um arranjo
conformacional de T3CT3C. As configuracbes da cadeia nesta fase estdo
empacotadas em uma estrutura monoclinica com dimensdes de a = 4,96 A,
b = 958 A, ¢ = 9,23 (Figura 12a), contendo uma célula unitaria polar
(Figura 12b)*.

Figura 12- (a) Conformacgéo T3;CT3C da fase y. (b) Representacdo esquematica

da fase y — PVDF. (c) Célula unitaria da fase y.
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Fonte: Secandas® (2005).
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2.4.4 Fase &

A fase & apresenta cadeias com estruturas conformacionais do tipo Trans-
cis (TCTC’) e com o molde de empacotamento do momento dipolar ndo nulo.
Mesmo tendo a conformagdo das cadeias e as dimensdes da célula unitaria da
fase a, os dipolos das células unitarias na fase & tornam-se alinhados na mesma
direcdo, como representado na Figura 13. A fase & é considerada uma versao
polar da fase a e obtida a partir da mesma, aplicando um intenso campo elétrico
(= 150 MV/m), induzindo assim uma inversdo dos dipolos elétricos das cadeias,

obtendo uma verséo polar da fase o°.

Figura 13- Representagdo esquematica da célula unitaria da fase 8.
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Fonte: Secandas® (2005).
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2.5 DIOXIDO DE TITANIO

O didxido de titanio (TiO), € um material resistente a corrosao luminosa e
quimica. Apresenta inUmeras aplicacdes, como aceptor de elétrons em células
solares hibridas, pigmentos para tintas de cor branca, pasta de dente, corantes
alimenticios, cosméticos, sensores de gases, guias de onda, células solares e
outras aplicagbes que estejam intrinsicamente ligadas a cor branca®. Porém,
devido as suas propriedades fotocataliticas, uma de suas aplicagcbes mais
relevantes é a fotocatalise, considerado altamente eficiente para a remocao de
poluentes da agua, do ar e sélidos'*%,

O TiO, é considerado um semicondutor investigado tanto puro quanto
dopado. Este material apresenta propriedades como tenacidade, opacidade, baixa
toxidade e alto indice de refracdo®. Outra propriedade deste material é o
polimorfismo e dependendo das técnicas empregadas em sua sintese, pode ser
monofasico ou bifasico, com predominancia de uma das fases. O TiO, em sua
fase cristalina apresenta trés fases conhecida experimentalmente: anatase
(tetragonal), bruquita (ortorrombica) e rutilo (tetragonal). O que diferencia esses
polimorfos sdo os comprimentos e os angulos das ligacbes de Ti-O e como 0s
diferentes arranjos dos octaedros de TiOg se arranjam na formacdo da rede
cristalografica®*>*.

A fase bruquita possui uma estrutura cristalina ortorrombica, contendo 8
atomos por célula unitaria (Figura 14). Em relacdo as demais fases, esta
apresenta um volume maior de células e uma densidade menor. E considerada a
fase mais dificil de ser sintetizada, sendo a menos investigada

experimentalmente33*.

Figura 14: Estrutura cristalina da fase Bruquita do TiO».
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Fonte: Gupta® (2011).
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A fase anatase apresenta uma estrutura tetragonal (Figura 15). Esta fase é
a mais utilizada para aplicacbes em células solares, contendo uma maior

mobilidade dos elétrons, constante dielétrica baixa e baixa densidade®”.

Figura 15- Estrutura cristalina da fase anatase do TiO,.
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Fonte: Gupta® (2011).

A fase rutilo possui uma estrutura tetragonal contendo seis atomos por
células unitarias (Figura 16). Nesta fase a estrutura do octaedro TiOg é levemente
distorcida. A transformacao das fases anatase e bruquita para a fase rutilo esta
intimamente ligada com o tamanho dos cristalitos, uma vez que se tenha a fase
rutilo, os cristalitos crescem muito mais rapido do que as da fase anatase. A fase
rutilo € considerada uma fase com baixa eficiéncia fotocatalitica, no entanto, esta
fase pode ser ativa ou inativa, dependendo de suas condicées de preparacdo®*.

As trés fases apresentadas, bruquita, anatase e rutilo, podem apresentar
fases intermediarias. A fase bruquita quando exposta a um tratamento térmico
pode-se transformar na fase anatase e rutilo. A fase anatase quando exposta a
tratamentos térmicos com temperaturas mais elevadas que a fase anterior,
transforma-se na fase rutilo. A fase rutilo por sua vez nao sofre processo inverso,

uma vez que este processo & irreversivel**3°,



38

Figura 16: Estrutura cristalina da fase rutilo do TiO..
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Fonte: Gupta® (2011).

A mudanca da fase anatase, termodinamicamente instavel, para a fase
rutilo, estavel, ocorre através de um processo envolvendo duas etapas: nucleacéo
e crescimento. Nas transicdes da fase o tamanho do cristalito interfere nas
transformacdes, quando se diminui o tamanho do cristalito, aumentam-se 0s sitios
de nucleacdo aumentando assim a area superficial e consequentemente a taxa de

transformacéo ird aumentar33343°3¢,

2.6 FOTOCATALISE

A fotocatalise é definida como a aceleracdo de uma fotorreacao pela
presenca de um catalisador. O catalisador por sua vez € caracterizado por
acelerar uma reacado quimica, mas sem ser consumido por ela. A fotocatalise tem
como principio a ativagdo de um semicondutor por luz ultravioleta natural ou
artificial. Materiais semicondutores que sofrem reacfes fotocataliticas sé&o
denominados de fotocatalisadores. Estes materiais possuem duas zonas
energéticas denominadas de bandas de valéncia e bandas de conducao. Entre as
bandas existe o gap, na qual ndo possui niveis de energia passiveis para serem
ocupados por elétrons®. Nestes materiais, um elétron, sobre radiacédo adequada,
€ excitado e salta da banda de valéncia, deixando-a com um buraco de carga
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positiva (h+), para a banda de conducado, deixando-a com excesso de elétrons
(e-). Este processo resulta em um par de elétrons/lacunas (Figura 17). Neste
processo formam-se sitios oxidantes e redutores que podem oxidar compostos
organicos ou mesmo reduzir metais dissolvidos ou outras espécies presentes®’
(Equacéo 4).

Dentre os semicondutores utilizados para o processo de fotocatalise, o
TiO, é um dos materiais que se destaca devido apresentar propriedades como,
fotoestabilidade, insolubilidade em &gua, néo toxico, baixo custo, estabilidade
guimica em uma ampla faixa de pH e possibilidade de ativacdo pela luz

SOIar13'10'14'34.

TiO2 + hv — h* Bv + € BC (4)

Figura 17- Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: Banda

de valéncia; BC: Banda de conducéo.

Fonte: Nogueira® (1998).
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As lacunas geradas pelos elétrons que saltam da banda de valéncia para
banda de conducdo apresentam potenciais positivos (+2,0 a +3,5 V). Os
potenciais positivos podem geram a partir de ions hidroxila ou moléculas de 4gua
absorvidas na superficie do semicondutor, os radicais *OH, que sdo responsaveis

por oxidar o contaminante organico (Equacgéo 5-6)**%.

HoOds) + h'sy — *OH + H* (5)
-OH(ads) + h+BV — OH (6)

O radical hidroxila, apresenta um tempo de vida curto, considerado um
agente oxidante forte ataca o contaminante em contato ou préximo da superficie

do semicondutor (Equacdes 7-9)3*%,

HO¢(ags) + contaminante — — produto reduzido 1 (7)
h+gy + contaminante — contaminante ** — — produto oxidado 1 (8)

e’sc + contaminante — — produto reduzido 2 (9)

Existem outros mecanismos de degradacao além do radical hidroxila, como
radicais derivados de oxigénio (O2e-, HO2e, etc.). Esses radicais sdo formados

pela captura de elétrons fotogerados (Equacdo 10-11)%%38,

e + Oy — Oy (10)
O+ + H+ — HOye (11)

A eficacia da fotocatalise depende da “concorréncia” entre 0o processo em
que o elétron é removido da superficie do semicondutor e o processo de
recombinacdo do par elétron/lacuna o qual resulta na liberagdo de calor
(Equacédo 12). Por esta razdo, o formato das estruturas tanto dos catalisadores
como dos fotocatalisadores sdo de suma importancia na efetividade da
fotocatalise. Materiais semicondutores eficientes possuem a recombinagéo baixa
do par elétron/buraco, esta recombinacdo pode ser melhorada através da
presenca de doadores ou receptores de elétrons pré-adsorvidos ao catalisador.

Outros fatores importantes para o desempenho da fotocatalise estdo associados
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com a massa do catalisador, temperatura, comprimento de onda, concentracéo

inicial dos poluentes organicos e a radiacéo ultravioleta®*3%4°.

TiO, (e'sc + h'gy) — TiO, + A (12)

Uma caracteristica bastante peculiar do TiO, dentre os materiais utilizados
como catalisadores, € o fato de absorver energia em diferentes comprimentos de
ondas, apresentando assim valores de gap diferentes. Para a fase anatase a
energia de gap é de aproximadamente 3,2 eV, para a fase rutilo de 3,02 eV e para
fase bruquita de 2,96 eV,

As fases anatase e rutilo podem absorver luz ultravioleta, no entanto a fase
rutilo apresenta um espectro mais amplo, podendo também absorver
comprimentos de onda préximos ao visivel. Como a fase rutilo absorve espectros
mais amplos, entende-se que esta fase seria mais ativa como fotocatalisador,
porém, a fase anatase exibe uma atividade fotocatalitica maior. Umas das razdes
para que a fase anatase apresente uma atividade fotocatalitica maior que a da
fase rutilo esta na estrutura das bandas de energia. Em ambas as fases, a
posicdo da banda de valéncia é bastante positiva e os buracos positivos formados
pela radiagcéo ultravioleta apresentam propriedades oxidativas. Porém a banda de
condugcdo se encontra proxima ao potencial de oxirredugdo do hidrogénio,
indicando que as duas fases séo relativamente fracas em termos de potencial de
reducdo. Contudo, a banda de conducdo da fase anatase se apresenta mais
negativa que a fase rutilo e devido a esta diferenca a fase anatase apresenta uma

atividade fotocatalitica maior>#353°,
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: Poli(fluoreto de
vinilideno) na forma granulada, dimetilformamida, fabricado pela LabSynth
produtos para laboratério Ltda, isopropéxido de titanio (TiP), na forma liquida e na
sintese do TiO, po: Oxisulfato de titanio (TiSOs), peréxido de hidrogénio — (H20,) e
agua deionizada — (H,0), todos adquiridos da Sigma-Aldrich.

3.2 METODOS

3.2.1 Obtencédo de nanofibras puras de PVDF

As solucdes de PVDF/DMF foram preparadas pela dissolucdo em
diferentes concentracbes de PVDF em DMF a uma temperatura de 70 °C sobre
agitacdo constante durante duas horas. ApoOs este processo a solucao foi
resfriada a temperatura ambiente, aproximadamente 25 °C. Para a obtencao das
nanofibras de PVDF, variou-se somente a concentra¢do polimérica do PVDF na
solucdo de PVDF/DMF, mantendo-se fixo os demais parametros como a pressao
do sistema (P = 140 kPa), rotacéo do coletor (w = 400 rpm), distancia de trabalho
(D =21 cm) e taxa da injecao da solucao polimérica (B = 76 yL/min). De acordo
com Zadorosny (2013), esses parametros foram escolhidos por apresentarem

filmes com a distribuicdo de fibras mais homogéneas™.
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3.2.2 Preparacéao de TiO, po6

Para o preparo da solugéo, as concentracoes utilizadas foram 250 mL de
H,0, para 0,8 g de TiSOs e 400 pyL de H,O,. Na sintese 250 mL de H,O foi
resfriada a uma temperatura de 10 °C, em seguida, foram adicionados ao
solvente o TiSOs e H,0,. Logo apos, a solucédo foi agitada em um agitador
mecanico 10 min.

Apés a agitacdo a solucdo foi mantida em repouso por 48 horas em um
refrigerador a 5 °C. Em seguida a solucgéo foi filtrada com o auxilio de uma bomba
a vacuo. Apos ser filtrado, o precipitado foi colocado em uma estufa a uma
temperatura de 60 °C e aquecido por 24 horas.

O proximo passo foi o tratamento térmico, o precipitado foi levado ao forno
(modelo: FORNO MUFLA 1800 3P INOX da empresa EDG equipamentos) em
atmosfera de ar. Partindo da temperatura ambiente, foi realizada uma rampa de
subida de 3 °C/mim até uma temperatura de 600 °C, permanecendo nesta
temperatura por 4 horas*’. Finalizando este tempo o resfriamento da amostra
ocorreu pela inércia do forno. Apés este processo obteve-se TiO, em forma de po

na fase cristalografica anatase.

3.2.3 Obtenc¢éo de nanofibras PVDF/TIiO,

Os materiais utilizados para a producdo de micro e nanofibras de
PVDF/TIO; foram: PVDF, DMF e TiO..

ApG6s a obtencdo da solucdo PVDF/DMF, foi adicionado a solucéo
diferentes quantidades de nanoparticulas de TiO, na fase anatase. As solucdes
resultantes foram processadas pela técnica de FSS. O aparato experimental para
o preparo das nanofibras contém ar comprimido como forca motriz, um regulador
de pressao (P), uma seringa hipodérmica de 5,0 mL e dois motores de passo,
responsaveis por controlar a taxa de injecdo da solucdo polimérica (B) e a
velocidade do coletor (w). Os motores de passo foram conectados a um
computador, no qual eram controlados pelo programa Mach 2®. O coletor foi

posicionado a uma distancia de trabalho (D) fixa em relagdo ao bocal.
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3.2.4 Obtencéo de nanofibras puras de TiO,

Esta etapa consistiu-se na obtencdo de nanofibras pura de TiO, pela
técnica de FSS. Os materiais utilizados foram: propoxido de titanio (TiP), PVDF e
DMF.

Incialmente foi dissolvido 1,0 g de PVDF em 5,0 mL de DMF, a uma
temperatura de 70 °C sobre agitacdo constante durante duas horas. Apés este
processo a solucao foi resfriada a temperatura ambiente, aproximadamente 25 °C
(procedimento 3.2.1). Em seguida foi incorporado 1,0 mL de TiP e a solucao
resultante, foi agitada por 20 min com o auxilio de um agitador magnético.

As nanofibras de PVDF/TIP foram processadas pela técnica de FSS
mantendo-se fixo os parametros D = 21cm, B = 76 pyL/min, P = 140 kPa e
w = 400 rpm. As nanofibras obtidas foram tratadas termicamente a uma
temperatura de 600 °C por 4 horas. Neste processo foi utilizada uma rampa de

aguecimento de 3 °C/mim.



45

4 METODOS DE CARACTERIZACAO

4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A difratometria de raios X tem como objetivo obter caracteristicas a nivel
atomico da estrutura de um material. Os raios X sdo caracterizados como uma
forma de radiacdo eletromagnética que possuem altas energias e curtos
comprimentos de onda. Assim, ao incidir um feixe de raios X sobre um material
sélido, uma grande fracdo desse feixe ira se dispersar em todas as direcdes,
devido aos elétrons associados a cada atomo ou ion que se encontra na trajetoria
do feixe. Estes feixes espalhados podem interferir destrutivamente com feixes
espalhados por outros atomos ou ions, no entanto os raios X que atingem certos
planos cristalograficos em angulos especificos interferem construtivamente em
vez de se anularem, este fenOmeno recebe o nome de difracdo e leva ao
aparecimento dos picos de Bragg. Quando o feixe incidente forma um angulo 6
com plano cristalino, ele podera ser difratado tanto pelo plano superior quanto
pelo plano inferior (Figura 18), porém o feixe difratado pelo plano superior
percorre uma distancia de 2dsend menor que o feixe refletido pelo plano inferior.
A interferéncia construtiva entre os feixes s6 ocorre quando o caminho refletido é

multiplo inteiro do comprimento de onda, conforme a lei de Bragg (Equacéo 4).

Esta equacédo permite calcular as distancias interatomicas d conhecendo A43.

nA = dsenf + dsenf = 2dsen6 (4)

As analises de difracdo de raios X foram realizadas visando detectar as
estruturas presentes nas nanofibras obtidas. O equipamento utilizado foi um
Shimadzu, modelo XRD-6000, do grupo de polimeros da UNESP campus de llha
Solteira, com radiacdo Ka (A=1,54 A) a uma faixa de varredura de 1°/min na faixa
de angular 26 de 10 a 70°.
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Figura 18- Reflexdo de um feixe de raios X por dois planos paralelos, separados

por uma distancia d.
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Fonte: Callister** (2000).

A andlise de raios X nos permite identificar além das estruturas das
nanofibras obtidas, o tamanho do seu cristalito. O célculo do tamanho do cristalito
para cada amostra é fornecido pela equacéo Scherrer, ver Equacgéo 5, utilizando o

padréo de difracdo de raios X respectivo de cada amostra®.

kA

t= (5)

BcosOB

Sendo t o tamanho médio dos cristalitos, k a constante que depende da
forma das particulas (esfera = 0,94), A o comprimento de onda da radiagcédo
eletromagnética, 6 o angulo de difracdo e B (20) a largura na meia altura do pico

de difracao.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrdnica de Varredura é caracterizada pela
interacdo da matéria com os feixes incidentes e os feixes refletidos, permitindo a
obtencdo de informacdes sobre a morfologia do material analisado. Assim, a

superficie da amostra € varrida por um feixe de elétrons e os feixes refletidos séo
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coletados e exibidos na mesma taxa de varredura. A imagem obtida representa as
caracteristicas da superficie da amostra. Independente da superficie da amostra
polida ou atacada quimicamente, para a realizagao do procedimento do MEV esta
superficie deve ser condutora. Materiais ndo condutores podem ficar carregados
por meio de eletrostatica, o que atrapalha a obtenc&o das imagens por causa das
distorcbes ou areas brilhantes detectadas. Sendo assim, materiais que nao
apresentam propriedades condutoras, recebem a aplicagédo de um revestimento
metalico®.

As morfologias das nanofibras foram analisadas utilizando um microscépio
eletrbnico de varredura, da marca Zeiss, modelo EVO LS15. Operado com
voltagem de 5,00 kV a 20,00 kV. As metalizacOes das amostras foram realizadas
pela deposicéo de ouro sobre as mesmas, com o auxilio de um Sputter Coater.

O didmetro médio das nanofibras foram calculados com o auxilio de um

programa gratuito para anéalises de imagens, denominado “ImageJ 1.45".

4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

O termo Analise Termogravimétrica (TGA) é empregado quando se trata de
materiais poliméricos, para minimizar possiveis confusfes verbais com Tg,
temperatura de transicdo vitrea. A técnica de termogravimetria é caracterizada
como variagdo da massa de uma substancia em funcdo da temperatura,
submetida a uma programacao controlada, ou seja, a técnica acompanha a perda
ou ganho da massa da amostra em func&o do tempo ou temperatura®.

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento da
TA Instruments TGA, modelo SDT Q600, da Universidade Estadual “Julio de
Mesquita Filho”, departamento de Fisica e Quimica, campus de Ilha Solteira. Para
a realizacdo desta analise foi utilizado uma rampa de aquecimento de 5 °C.min™
em atmosfera de nitrogénio, partindo da temperatura de 30 °C até atingir a
temperatura de 1000 °C.
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4.4 ENSAIO FOTOCATALITICO

As amostras para decomposicdo contendo o corante Rodamina-B foram
tratadas em um reator de vidro equipado com seis lampadas Philips ultravioleta,
de 15 W cada e com comprimento de onda maximo de 254 nm. No processo
fotocatalitico utilizou-se o TiO, como agente fotocatalisador e o processo de
degradacao do corante foi monitorado em intervalos de tempo pré-determinados.
As analises foram realizadas com a utilizacdo de cubetas de quartzo em um
espectrofotdmetro UV/VIS.

As concentragdes do corante foram utilizadas em proporc¢des de 2,5 mg/L.
Para este trabalho utilizou-se como referéncia 0,05 mg do corante Rodamina B
em 20 ml de H,0, analisando somente a sua degradacdo sem a presenca de
agentes catalisadores. Em um segundo momento foi realizados os ensaios
fotocataliticos do corante com nanofibras de PVDF contendo diferentes
incorporagdes de TiO,. Por fim, foi realizado a decomposi¢do do corante somente
com a presenca das nanofibras puras TiO, utilizado nas incorporacbes das
nanofibras PVDF/TiOs.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

5.1.1 Microscopia eletronica de varredura das mantas de PVDF

A primeira etapa do trabalho teve como objetivo analisar a influéncia da
concentracdo do PVDF em DMF na obtencdo de nanofibras. Os demais
parametros como D = 21 cm, B = 76 pyL/min, P = 140 kPa e w = 400 rpm foram
mantidos fixos. Em trabalhos anteriores** esses parametros foram os que

permitiram a obtencao de mantas com distribuicdo de fibras mais homogéneas.

Tabela 1- Experimentos realizados para estudar a influéncia da concentragéo de
PVDF na formacao das fibras pela técnica de FSS.

PARAMETROS EXPERIMENTAIS

Experimento D (cm) C (%) B(ML/min) P(KPa) w (rpm)

1 21 10,0 76 140 400
2 21 12,5 76 140 400
3 21 15,0 76 140 400
4 21 17,5 76 140 400
5 21 20,0 76 140 400
6 21 25,0 76 140 400
7 21 30,0 76 140 400

Fonte: Proprio autor.
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As nanofibras obtidas com diferentes concentracées de PVDF em DMF,
mantendo constantes os demais parametros, foram analisadas pela técnica de
microscopia eletrénica de varredura (Figuras 19 a 25).

As Figuras 19 e 20 ilustram as micrografias das amostras obtidas,
contendo 10,0 e 12,5% em massa do PVDF, ndo apresentaram formacéo de
fibras continuas. As imagens mostram uma estrutura de fibras contendo inUmeros
defeitos como contas e méa formagéo de fibras. A principal razdo desta morfologia
€ a baixa concentracdo de PVDF na solucdo e consequentemente uma maior
guantidade de solvente, assim, a solugcdo ndo apresenta viscosidade suficiente
para a formacao das fibras.

Figura 19- Micrografias da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a
concentracdo em massa de 10,0% de PVDF, mantendo fixos os demais

parametros. Ampliacdes: (a) 15000 vezes e (b) 3000 vezes.

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS - UNESP EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS- UNESP
WD = 11.0 mm Photo Mo, = 8787 Time :15:66:37 ~ Mag= 1500KX WD = 11.0 mm Photo No. = 9788 Time [16:67:36  Mag= 300KX

Fonte: Préprio autor.
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Figura 20- Micrografias da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a
concentracdo em massa de 12,5% de PVDF, mantendo fixos os demais

parametros. Ampliacdes: (a) 15000 vezes e (b) 3000 vezes.

B — "
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Jul 2014 FEIS - UNESP
WD =11.0 mm Phota Mo, = 8785 Time :15:53:48 Mag= 3.00 KX

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS - UNESP
WD =11.0 mm Photo No. = 8783 Time :16:52:27 Mag= 1500K X

Fonte: Préprio autor.

Aumentando a concentracdo em massa do PVDF para 15,0 e 17,5%, torna-
se evidente a formacdo de fiimes nanofibrosos (Figuras 21 e 22). E possivel
observar um aglomerado de fibras de estrutura porosa que se encontram
aleatoriamente dispersas, sem orientacdo preferencial. No entanto, € possivel
verificar o aparecimento de contas, causadas pelas instabilidades do jato de
solucdo durante o processo de fiacdo. Esta instabilidade apresentada pelo jato
polimérico se deve novamente a grande quantidade de solvente presente na
solugéo.

Figura 21- Micrografias da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a
concentragcdo em massa de 15,0 % de PVDF, mantendo fixos os demais
parametros. Ampliacdes: (a) 15000 vezes e (b) 3000 vezes.

¥ Y vh =il
EHT=2000kV  Signal A= SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS - UNESP
WD =106 mm PhotaNo =775 Time 164325  Mag= 1500KX WD =105 mm PhotaNe =777  Time 164501  Mag= 300KX

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS- UNESP

Fonte: Préprio autor.
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Figura 22- Micrografias da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a
concentracdo em massa de 17,5% de PVDF, mantendo fixos os demais

parametros. Ampliacdes: (a) 15000 vezes e (b) 3000 vezes.

= 7| { \ \ 3 | \ ) b "\ S
aAY, -~ : WINPT e RN
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Jul 2014 FEIS - UNESP EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS- UNESP
WD =11.0mm Phota No. = 8779 Time :15:48:37 Mag = 1500 KX WD =11.0mm Phota No. = 8781 Time :15:49:57 Mag= 3.00KX

Fonte: Préprio autor.

Para inibir o aparecimento de contas e a instabilidade apresentada pelo
jato polimérico, foi utilizada uma concentracdo maior de PVDF em relacdo as
concentragdes utilizadas anteriormente, a nova concentragao utilizada foi de 20%.
Com o aumento da concentracdo de PVDF foi observado uma maior estabilidade
do jato polimérico durante o processo de fiagdo e como pode ser visto na Figura

23, uma maior producao de fibras lisas, sem o surgimento de contas.

Figura 23- Micrografias da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a
concentragdo em massa de 20,0 % de PVDF, mantendo fixos os demais
parametros. Ampliacdes: (a) 15000 vezes e (b) 3000 vezes.

EY 2 3 CN | W 4 %
EHT = 20,00 kv Signal A= SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS - UNESP | EHT = 20,00 kv ‘Signal A= SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS - UNESP
WD =10.5 mm Phato No. = 9785 Time 16:03:18 Mag = 1600 KX WD =10.5 mm Phata Na. = 8787 Time :16:04:51 Mag= 3.00 KX

Fonte: Préprio autor.
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As Figuras 24 e 25 mostram as morfologias das nanofibras obtidas com as
solucdes contendo as concentracdes de 25,0 e 30,0% de PVDF. Nota-se que com
0 aumento da concentracdo nao houve o aparecimento de contas, porém as fibras
estdo mais interconectadas. Outra caracteristica na morfologia das fibras
destacada é o fato do didmetro da fibra aumentar com a o aumento da
concentracdo. O aumento do diametro é causado pelo fato da quantidade do
solvente ser menor quando comparada com as solugdes preparadas com
concentragbes menores de PVDF. Assim, o fato de se ter uma maior
concentracao de soluto, faz com que a solugéo contenha uma maior viscosidade,
fornecendo uma maior resisténcia para o estiramento do polimero. Como a
pressdo do sistema € mantida fixa e a solu¢cdo apresenta uma maior resisténcia
de estiramento, obtém-se nanofibras com didmetros maiores.

Os resultados obtidos mostram que a melhor solugdo para obtencdo de
nanofibras puras de PVDF neste trabalho foi & concentracdo de 20,0 % em massa
de PVDF e, portanto, esta concentracdo, sera utilizada para as demais

incorporacgdes de TiO, e TiP.

Figura 24- Micrografias da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a
concentragdo em massa de 25,0 % de PVDF, mantendo fixos os demais
parametros. Ampliacdes: (a) 15000 vezes e (b) 3000 vezes.

EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS- UNESP
WD =105 mm Phota No. = 8783 Time :16:01:19 Mag = 3.00KX

EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS - UNESP
WD = 10.5 mm Phota No. = 8791 Time 166942  Meg= 15.00KX

Fonte: Préprio autor.
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Figura 25- Micrografias da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a
concentracdo em massa de 30,0 % de PVDF, mantendo fixos os demais

parametros. Ampliacdes: (a) 15000 vezes e (b) 3000 vezes.

EHT = 20.00 kV Date :14 Jui 2014 FEIS - UNESP EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 14 Jul 2014 FEIS - UNESP
WD =10.5 mm Phota 9771 Time :15:37:31 Mag= 1500 KX WD =10.6 mm Phota No. = 8773 Time :15:38:41 Mag= 300KX

Fonte: Préprio autor.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura das mantas de
PVDF/TiO,

Apés identificar a melhor concentracdo de PVDF para a producdo de
nanofibras, o préximo passo foi incorporar nanoparticulas de diéxido de titdnio na
solucéo de PVDF/DMF. As concentracdes de TiO, variaram de 0,1 a 0,7 g (Tabela
2). Para o processo de fiacdo utilizou-se uma distancia trabalho de 21 cm
(distancia entre o bico de fiacdo e o coletor), uma vazao de solugéo de 76 pL/min,
pressao de gas de 140 kPa e rotacdo do coletor de 400 rpm.

Para avaliar as alteragbes nas nanofibras de PVDF devido a incorporacao
de nanoparticulas de TiO,, as morfologias das nanofibras de PVDF/TiO, foram
avaliadas pela técnica de MEV. As Figuras de 26 a 32 exibem as morfologias, as
distribuicbes e valores médios das nanofibras obtidas com incorporacées de 0,1 a

0,7 g de nanoparticulas de TiO, (Tabela 2).
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Tabela 2- Incorporacdes de nanoparticulas de TiO; na solu¢édo de PVDF/DMF.
PARAMETROS EXPERIMENTAIS

Experimento In(g) Razdo B(pL/min) P(KPa) w(rpm) D(cm)

PVDF/TIO,
8 0,1 10/1 76 140 400 21
9 0,2 10/2 76 140 400 21
10 0,3 10/3 76 140 400 21
11 0,4 10/4 76 140 400 21
12 0,5 10/5 76 140 400 21
13 0,6 10/6 76 140 400 21
14 0,7 10/7 76 140 400 21

Fonte: Préprio autor.

As figuras 26a e 27a exibem as micrografias das nanofibras com
incorporacdes de 0,1 e 0,2 g de nanoparticulas de TiO,, respectivamente.
Observa-se que as nanofibras sdo homogéneas e lisas, sem a presenca de
contas. Nota-se também que as nanofibras estédo aleatoriamente dispersas, sem
uma orientagéo preferencial e sem influéncias significativas na morfologia devido
as incorporacdes das nanoparticulas de TiO,. Para ambas incorporacgées, Figuras
26b e 27b, a distribuicdo gréafica das fibras mostram uma maior quantidade de
nanofibras com diametros entre 500 e 750 nm. As nanofibras obtidas com adic&o
de 0,1 g de TiO, apresentou um didmetro médio de 622 nm e as contendo 0,2 g
de TiO, apresentou um diametro médio de 654 nm.
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Figura 26- (a) Micrografia da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a

incorporacao de 0,1 g de TiO,, mantendo fixo os demais parametros, com uma

ampliacdo de 15000 vezes. (b) Distribuicéo das fibras e seus valores médios.

EHT =20.00 kv Signel A = SE1 Date :26 Aug 2014 FEIS- UNESP
WD = 12.5 mm Photo Mo, = 1514 Time:16:20:23 ~ Mag= 1500KX

Fonte: Préprio autor.
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Figura 27- (a) Micrografia da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a incorporacéo

de 0,2 g de TiO,, mantendo fixo os demais parametros, com uma ampliacdo de 15000

vezes. (b) Distribuicdo das fibras e seus valores médios.

EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 113 Aug 2014 FEIS- UNESP
WD =105 mm Photo No, =943 Time 10.08:02 Mag= 1500KX

Fonte: Préprio autor.
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Com o aumento da quantidade de TiO, para 0,3 e 0,4 g, verificamos que as

nanofibras ndo apresentaram alteracbes significativas em suas morfologias,

Figuras 38a e 29a, quando comparadas com as anteriores de menores

concentracfes. As nanofibras continuaram aleatoriamente dispersas e sem uma

orientacdo preferencial, apresentando novamente uma morfologia homogénea,

lisa e sem o0 a presenca de contas.



57

Figura 28- (a) Micrografia da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a incorporacéo
de 0,3 g de TiO,, mantendo fixo os demais parametros, com uma ampliacdo de 15000

vezes. (b) Distribuicao das fibras e seus valores médios.

(b) : 450 nm
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EHT =20.00 kV. Signal A= SE1 Date :13 Aug 2014 FEIS - UNESP
WD = 11.0 mm Phota Mo, = 835 Time :8:68:60 Mag = 16.00 KX

Fonte: Proéprio autor.

Figura 29- (a) Micrografia da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a incorporacédo
de 0,4 g de TiO,, mantendo fixo os demais parametros, com uma ampliacdo de 15000
vezes. (b) Distribuicdo das fibras e seus valores médios.

] ) [T

10+

Distribuicio das Fibras (%)

EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date 13 Aug 2014 FEIS- UNESP
WD =105 mm Photo No. =936 Time :10:02:41 Mag= 1500KX

200 400 ‘XW i u')o ) 10'00 i 1200
Diametro das Fibras (nm)

Fonte: Préprio autor.

As nanofibras contendo 0,3 g de TiO, (Figura 28b), contém uma
porcentagem maior de nanofibras com diametros entre 400 a 500 nm,
apresentando um didmetro médio de 450 nm. A incorporacao de 0,4 g de TiO,
(Figura 29b), apresentou uma quantidade maior de nanofibras com diametros na

ordem de 300 a 400 nm, mas resultou em um diametro médio de 427 nm.
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As Figuras 30a, 31la e 32a ilustram as micrografias das mantas contendo
incorporacdes de 0,5; 0,6 e 0,7 g de TiO,. E observado nas micrografias um
aumento na quantidade de nanoparticulas de TiO, dispersas nas nanofibras de
PVDF/TIO,, principalmente na incorporacéo de 0,7 g (Figura 32a). Entretanto,
nota-se que mesmo em incorporacdes maiores de nanoparticulas, as nanofibras
nao apresentaram alteracdes significativas em suas morfologias.

Os diametros médios das nanofibras obtidas com as diferentes
porcentagens de TiO, estdo representados nas Figuras 30b, 31b e 32b. A
incorporacdo de 0,5 g contém uma porcentagem maior de fibras com diametros
na ordem de 400 a 600 nm, resultando em um didmetro médio de 688 nm.
Aumentando a incorporacdo para 0,6 g, a porcentagem maior das nanofibras
encontra-se na faixa de 600 a 800 nm, apresentando um diametro médio de
667 nm. Ja para a maior incorporacao realizada neste trabalho, 0,7 g de TiO,,
obteve-se uma concentragcdo maior de nanofibras com diametros na ordem de

400 a 500 nm, mas contendo um diametro médio de 512 nm.

Figura 30- (a) Micrografia da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a
incorporacao de 0,5 g de TiO,, mantendo fixo os demais parametros, com uma
ampliacdo de 15000 vezes. (b) Distribuicédo das fibras e seus valores médios.

40
1 | 688 nm
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! .“'. o L] L v L] v L) L v I v \J v L
STk, Skl Duji 10 AUt 2014 FEIE- LNESR 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

WD =105 mm Photo No. = 931 Time -8.56:40 Mag = 15.00 K%

Diametro das Fibras (nm)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 31- (a) Micrografia da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a
incorporacao de 0,6 g de TiO,, mantendo fixo os demais parametros, com uma

ampliacdo de 15000 vezes. (b) Distribuicéo das fibras e seus valores médios.

45
9 667 nm
ol (D) 4
= 8- : ?
% 30
-
2
= 254
z
= 204
e
s i ‘
z 151 f o
2 | \
£ 10+ !
z |
- )
/ = & |
/,‘ 7 0 Y T ' ; Y T ' T T
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— WD = 10.0 mm Photo Mo, = 823 Time :9:49:57 Mag = 15.00K X
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Fonte: Préprio autor.

Figura 32- (a) Micrografia da manta obtida pela técnica de FSS, contendo a
incorporagao de 0,7 g de TiO,, mantendo fixo os demais parametros, com uma

ampliacdo de 15000 vezes. (b) Distribuicdo das fibras e seus valores médios.
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Fonte: Préprio autor.

Em resumo, todas as micrografias, Figura 26a a 32a, das nanofibras de
PVDF/TIO, analisadas apresentaram morfologias homogéneas e sem
aparecimentos significativos de contas. Observou-se também que as nanofibras
estdo aleatoriamente dispersas, sem uma orientacdo preferencial. Nota-se
também que as incorporacdes ndo alteraram, de forma significativa, a morfologia

das nanofibras obtidas.
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Com relacdo ao diametro médio das nanofibras (Tabela 3), ndo se
observou uma variacdo linear com o aumento das incorporacfes de
nanoparticulas de TiO,. Este resultado indica que as incorporacdes nao
influenciaram significativamente a interacdo soluto-solvente da solugédo de
PVDF/DMF, pois concentracbes altas geram fibras mais espessas e
concentracdes baixas geram fibras mais finas, como visto nas Figuras 19 a 25.

Os resultados obtidos com as incorporagcées de TiO,, mostram que a
metodologia de preparacdo das solucdes foram eficiente para a dispersao das
nanoparticulas na matriz polimérica, comprovando assim a eficicia da técnica
FSS na producao de nanofibras poliméricas de PVDF/TiO,.

Como as nanofibras apresentaram uma estrutura entrelacada, esta
conformacédo faz com que essas nanofibras possam ser aplicadas como filtros,
como por exemplo, para a obtencdo de agua potavel. Esta aplicacdo esta
relacionada ao fato de que o PVDF é um material hidrofébico®. A presenca do
TiO, nas nanofibras pode otimizar o processo de descontaminacdo da agua, pois

se trata de um material com propriedades fotocataliticas™.

Tabela 3- Didmetro médio das nanofibras em funcdo da concentracao de TiO..

Micrografias | Incorporacao Diametro
(TiO,/PVDF) de TiO, () Médio (nm)
29 0,1 622
30 0,2 654
31 0,3 450
32 0,4 427
33 0,5 688
34 0,6 667
35 0,7 512

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura das mantas de
PVDF/TiP e TiO,

No processo de obtencédo de nanofibras pura de TiO, pela técnica de fiacdo
por sopro em solucdo foram utilizados os seguintes materiais: TiP, PVDF e DMF.

Inicialmente foi preparada uma solucao de PVDF/DMF, como descrito no item 3.1.
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Em seguida foi adicionada a solucdo 1,0 mL de TiP. A solucdo resultante foi
agitada por 20 minutos com o auxilio de um agitador magnético.

As nanofibras de PVDF/TiIP foram processadas mantendo-se fixo 0s
parametros D =21 cm, B = 76 yL/min, P = 140 kPa e w =400 rpm.

A morfologia das nanofibras de PVDF/TiP obtidas pela técnica de FSS sao
ilustradas pelas Figuras 33a e 33b. Observa-se que as nanofibras apresentaram
uma morfologia homogénea sem a presenga de contas, com nanofibras
aleatoriamente dispersas e sem uma orientagdo preferencial. Porém, diferente
das demais fibras apresentadas neste trabalho, as nanofibras de PVDF/TIP

apresentaram superficies porosas.

Figura 33- Micrografias das nanofibras de PVDF/TiP obtidas pela técnica de FSS.
Ampliagdes: (a) 70.000 vezes e (b)15.000 vezes.

A 4 it P
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date B Sep 2014 FEIS - UNESP
WD = 11.0 mm Photo Mo, = 1616 Time 9:50:06 Mag= 1500KX

EHT =20.00 KV Signal A = SE1 Date -8 Sep 2014 FEIS - UNESP
WD = B5mm Photo Mo. = 1919 Time:10:01:03 ~ Mag= 70.00KX

Fonte: Préprio autor.

Apbs o processo de fiagdo as nanofibras de PVDF/TiP foram calcinadas
para a eliminacdo da parte organica e obtencdo de nanofibras puras de TiO,.
Neste trabalho, para a obtencdo das nanofibras de TiO,, foi utilizado uma rampa
de aquecimento de 3 °C/min. As temperaturas de tratamento térmico foram de
400, 600, 800 e 1000 °C, com uma permanéncia de 4 horas. O resfriamento
ocorreu pela inércia do forno até a temperatura ambiente, aproximadamente 25
°C.

As micrografias das nanofibras tratadas a 400 °C e a 600 °C s&o ilustradas

em diferentes ampliacbes nas Figuras 34a, 34b, 35a e 35b. Observa-se que
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mesmo apos o tratamento térmico as nanofibras continuam apresentando a forma
fiborosa. Porém, a morfologia das nanofibras tratadas termicamente sofreram
alteracoes significativas, deixando o perfil rugoso, Figura 33, passando a ser
constituindo de graos interligados. Esta mudanca na morfologia, pode ser

explicada pelo crescimento dos grdos do TiO, com o tratamento térmico*®*’,

Figura 34- Nanofibras puras de TiO2 obtidas apés o tratamento de 400 °C.

& I g e
EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date :18 Feb 2015 FEIS-UNESP |}
WD = 8.0mm Photo No. = 4938 Time :1545:14  Mag= 15.00KX

EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date 18 Feb 2015 FEIS-UNESP |
WD = 8.0mm Photo No. = 4938 Time 15:41:50  Mag= 7000 KX

Fonte: Préprio autor.

Figura 35- Nanofibras puras de TiO2 obtidas apos o tratamento de 600 °C.

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :2 Mar 2015 FEIS - UNESP EHT = 20.00 kv Signal A = SE1{ Date :2 Mar 2015 FEIS - UNESP
WD = 7.5mm Phato No. = 4888 Time 15:38:28 Mag= 70.00 KX WD = 7.5mm Phato No. = 5000 Time :16:42:30 Mag= 15.00KX

Fonte: Préprio autor.

As micrografias 36a e 36b ilustram a morfologia das nanofibras tratadas
termicamente a 800 °C. Observa-se que as nanofibras continuam apresentando
uma caracteristica fibrosa. Porém, devido ao tratamento térmico a temperatura
mais elevada, as nanofibras calcinadas contém grdos maiores e mais

interconectados, quando comparadas com as morfologias das nanofibras tratadas
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termicamente em temperaturas menores, Figuras 34 e 35. Outra caracteristica
importante apresentada pelas nanofibras tratadas a 800 °C é a formacédo de
nanofibras ocas de TiO..

As nanofibras tratadas termicamente a 1000 °C, ver Figura 37, mantém o
perfil fibroso, no entanto, ndo apresentam uma estrutura interconectada por graos,
como ocorreu com as nanofibras tratadas termicamente & temperaturas mais
baixas. A alta temperatura do tratamento térmico fez com que 0s grdos se

fundissem formando uma estrutura lisa e oca.

Figura 36- Nanofibras puras de TiO, obtidas ap6s o tratamento de 800 °C.

EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date 18 Feb 2015 FEIS - UNESP
WD = 85mm Phato No, = 4942 Time :16:62:64 Mag = 15.00 KX

EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date 118 Feb 2015 FEIS - UNESP
WD = 85mm Phato No. = 4840 Time 16:48:46 Meag = 70.00 KX

Fonte: Proprio autor.

Figura 37- Nanofibras puras de TiO2 obtidas ap0s o tratamento de 1000 °C.

: o 3= s
EHT = 2000 KV Signal A= SE1 Date 18 Feb 2015 FEIS- UNESP EHT = 2000k Signal A = SE1 Date :18 Feb 2015 FEIS - UNESP

WD = 8.0 mm Phato No, = 4946 Time :15:69:25 Mag = 15.00 KX

WD = 8.0 mm Photo No. = 4844 Time 15:66:42 Meag = 70.00 KX

Fonte: préprio autor.
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A obtencdo de nanofibras ocas podem promover um aumento da area
superficial, o que pode contribuir para o aumento da eficiéncia fotocatalitica das
nanofibras de TiO,. Outro fator que pode levar ao aumento da atividade
fotocatalitica se deve ao fato de que nanofibras ocas promove uma maior reflexao

da luz incidente®’.

5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

5.2.1 Difratometria de raios X da manta contendo 20% de PVDF

A Figura 38 ilustra o difratograma de raios X das nanofibras obtidas da
solucéo contendo 20,0 % em massa de PVDF e mantendo-se fixos a distancia de
trabalho, pressdo do gas, taxa de alimentacdo e rotacdo do coletor. O
difratograma apresenta os picos em 26 = 20,5° e 20 = 36,3° relativo aos planos
(110) e (200) corresponde a fase B polar do PVDF*"#849,

A formacéo das fases do PVDF depende da sua taxa de cristalizacao.
Quando se trata de cristalizagdo a partir de solucdo, as formacdes das fases
estdo intimamente ligadas com a taxa de evaporagdo do solvente. Taxas de
evaporacao altas induz a formacdo da fase a, considerada cineticamente
favoravel. Taxas de evaporacdo baixas induz a formacdo da fase f,
termodinamicamente favoravel. A fase cristalina a do PVDF pode ser obtida a
partir de altas taxas de evaporagcdo do solvente em solugdes que contenham
DMF. Como o processo de FSS apresenta taxas de evaporacao rapida, durante a
evaporacao do solvente, tém-se a formacdo da fase a. Porém, o violento
estiramento sofrido pelo polimero durante o percurso da distancia trabalho induz a
transicdo da fase a para a fase [ a temperatura ambiente, resultando

exclusivamente na fase p*°.
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Figura 38- Difratograma de raios X da manta contendo 20,0% de PVDF.

——— PVDF

Intensidade (p.a)

10 20 30 40 50 60 70
2(0)

Fonte: Préprio autor.

5.2.2 Difratometria de raios X das mantas de PVDF/TiO,

A Figura 39 ilustra o difratograma de Raios X do p6 de TiO; sintetizado e
utilizado nas incorporacbes para a obtencdo das nanofibras poliméricas de
PVDF/TiO,. Neste difratograma identifica-se o0s picos caracteristicos da fase
anatase, tendo como pico principal, 26 = 25,3° Este resultado é devido ao
tratamento térmico realizado no TiO, amorfo, no qual consistiu em uma rampa de

aquecimento de 3°C/mim até uma temperatura de 600 °C por 4 horas™*.
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Figura 39- Difratograma de Raios X do P06 de TiO, p6 de TiO, utilizado nas

incorporacdes das nanofibras poliméricas.

— TiO,

Intensidade(u.a)

20 30 40 50 60
2(0)

Fonte: Préprio autor.

Na Figura 40 € mostrado o difratograma de Raios X das nanofibras de
PVDF/TIO,, processadas obedecendo os parametros descritos na Tabela 2. Nota-
se a presenca, para toda as concentracdes, do pico 20 = 20,5° relativo ao plano
(110) e correspondente a fase 3 polar do PVDF. Este resultado demonstra que as
nanoparticulas de TiO, nao tiveram influéncia significativa na formacao de fase do
PVDF. O difratograma também apresenta picos caracteristicos da fase
cristalografica anatase do TiO,, tendo como principal pico caracteristico
20 = 25,3°. Este resultado mostra a presenca de TiO, nas nanofibras obtidas de
PVDF e que o processo de fiagdo nao alterou a fase inicial apresentada pela
nanofibra de PVDF e pelo p6 de TiO,.
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Figura 40- Difratometria de Raios X das nanofibras de PVDF/TiO, com as
incorporacgdes de TiO3: (a) 0,1 g; (b) 0,29;(c)0,39;(d)0,49;(e)0,59; (0,6 ge
(9)0,79.

__J\.J~ P A A —_— (a)
__,/\_L i G e (b)
©
2 A A Y e )
=
k: ___/\,k T
‘®
g __AA Sl . o \8)
‘_E __AdA
o ~ (D
0 20 30 40 5 60 70
2(0)

Fonte: Préprio autor.

5.2.2 Difratometria de raios X das mantas de TiP

A Figura 41 ilustra o difratograma de Raios X das nanofibras puras de TiO,,
obtidas ap6s o tratamento térmico em diferentes temperaturas realizado sobre as
mantas de PVDF/TIP.

A Figura 41la mostra o difratograma da manta de PVDF/TIP tratada a
400 °C, pode-se observar que apos tratamento térmico ndo ha a presenca do
PVDF. Observa-se apenas a presenca de nanofibras de TiO, puro na fase
anatase, representada pelo pico caracteristico de 26 = 25,3°. A Figura 41b
representa as nanofibras de TiO, puro, obtidas apds o tratamento térmico a
600 °C, novamente € obtido apenas a fase anatase. Comparando as nanofibras
de TiO, obtidas, observa-se um aumento na cristalinidade com o aumento da

temperatura de tratamento caracterizado pelo estreitamento do pico principal da
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fase anatase. O aumento do tamanho médio do cristalito foi de 21,2 nm para o
tratamento a 400 °C e 28,3 nm para a nanofibra tratada a 600 °C.

O difratograma apresentado pela Figura 41c, representa as nanofibras de
TiO, obtidas apds o tratamento térmico de 800 °C, é observado além da fase
anatase a presenca, em menor proporcao, da fase rutilo, representada pelo pico
caracteristico em 26 = 27,0°. O tamanho médio do cristalito para as nanofibras
obtidas a 800 °C é de 56,6 nm.

Para as nanofibras de TiO, obtidas pelo tratamento térmico a 1000 °C,
Figura 41d, observa-se apenas a rutilo com o tamanho médio de cristalito de 61,0

nm.

Figura 41- Difratometria de Raios X da manta pura de TiP, obtida ap0s
tratamento térmico: (a) 400 °C, (b) 600 °C, (c) 800 °C e (d) 1000 °C.

lAJA L(d)

Intensidade (p.a)

l

L
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L
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2(0)
Fonte: Préprio autor.
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5.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

5.3.1 Andlise termogravimétrica da manta contendo 20% de
PVDF

A Figura 42 apresenta a curva de TGA para a perda de massa em funcao
da temperatura da manta contendo 20% de PVDF. Observa-se uma pequena
perda de massa com inicio a 160 °C, provavelmente associada com impurezas
volateis residuais do PVDF**. Outra perda de massa (58,80%) é verificada para o
estagio de degradacédo entre 420 a 480 °C, com o pico da primeira derivada em
460 °C. Esta perda de massa é atribuida & degradacéo térmica do PVDF>*,

Durante o processo de degradacdo o PVDF libera tanto hidrogénio (H)
como flaor (F), conduzindo como produto de degradacédo a formacéo de fluoreto
de hidrogénio (HF). Os atomos de carbono (C) também se tornam livres durante o
processo de degradacdo, podendo ocorrer ligacdes entre si, formando o
mondmero (CH, = CF,). Assim, os principais produtos de degradacédo do PVDF,
sdo o HF, o mondmero e em uma pequena quantidade de residuo (CsHsF3).
Para este trabalho, observou-se que o PVDF deixa cerca de 30% de residuo a
partir de 800 °C.

Figura 42 Analises termogravimétrica da manta contendo 20% de PVDF.
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Fonte: Préprio autor.
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5.3.2 Analise termogravimétrica da manta de PVDF/TiO,

Para obter informacdes da decomposicdo e da estabilidade térmica, as
mantas contendo 1,0 g de PVDF e a incorporacéo de 0,7 g de TiO, foi analisada
termicamente. Como pode ser visto na Figura 43, identifica-se dois processos de
degradacéao para o PVDF/TiO,. O primeiro processo acontece entre 260 a 314 °C,
tendo uma perda de massa de 18,41% e apresentando o0 pico da primeira
derivada em 280 °C. O segundo processo de degradacdo ocorre entre
342 a 423 °C, apresentando uma perda de massa de 7,13%. O resido de
degradacao é de aproximadamente 62,82% a 850 °C.

O processo de degradacdo térmica das mantas de PVDF contendo TiO,
inicia-se em uma temperatura menor quando comparada com a analise
termogravimétrica das nanofibras de PVDF puro. Este resultado mostra que a

incorporacéo de TiO, pode acelerar o processo de degradacéo do PVDF>2.

Figura 43- Andlises térmicas (gravimétrica e diferencial) das nanofibras de
PVDF/TIOs.
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5.3.3 Analise termogravimétrica da manta de PVDF/TiP

A Figura 44 apresenta a analise termogravimétrica das nanofibras de PVDF
contendo a incorporacdo de 1mL de TiP. Observa-se uma pequena perda de
massa até 200 °C, provavelmente associada com impurezas volateis residuais do
PVDF*. A maior perda de massa, 38,52%, ocorre entre 308 a 373 °C,
apresentando o pico da primeira derivada em 320 °C. A massa percentual do
residuo € de 63,46% a uma temperatura de 750 °C, quando se estabiliza o

processo de perda de massa.

A andlise térmica das nanofibras de PVDF/TIP demonstram que essas
nanofibras degradam em temperaturas menores quando comparadas com a
degradacéo de nanofibras puras de PVDF. O fato das nanofibras de PVDF/TiP se
decomporem em temperaturas inferiores a 420 °C, temperatura de inicio de
degradacdo do PVDF puro, é devido ao inicio de degradacdo do TiP, que

acontece em temperaturas menores, aproximadamente entre 300 a 350 °C>3,

Figura 44- Analises térmicas (gravimétrica e térmica diferencial) das nanofibras
de PVDF/TIP.
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5.4 ANALISES FOTOCATALITICAS

5.4.1 Andlise fotocatalitica das nanofibras de PVDF/TiO,.

As propriedades fotocataliticas das nanofibras de PVDF/TIO; esta ilustrada
na Figura 45, o resultado mostra a degradacédo do corante Rodamina B apds um
intervalo de tempo de exposicdo UV de aproximadamente 430 min. Observa-se
gue as nanofibras de PVDF contendo 0,7 g de TiO, Figura 45e, foi a amostra que
apresentou maior eficiéncia fotocatalitica, degradando aproximadamente 75% do
corante. As nanofibras contendo 0,6 g de TiO,, Figura 45d, degradaram
aproximadamente 70% do corante. As nanofibras contendo 0,5 g de TiO;
degradou aproximadamente 53% do material, Figura 45c. Dentre as amostras
analisadas, a menor efetividade fotocatalitica foi apresentada pela nanofibra
contendo 0,3 g de TiO,, Figura 45b, degradando 42% da amostra inicial. Os
resultados obtidos foram comparados com a degradacéo da Rodamina B, Figura
45a.

Os resultados apresentados pelas curvas de degradacdo fotocatalitica
mostram que as nanofibras de PVDF/TiO, apresentam eficiéncia fotocatalitica.
Dentre as razdes para este resultado, tal eficiéncia se deve ao fato de que o TiO;
utilizado nas incorporacdes, apresenta a fase anatase, considerada a melhor fase

deste material para aplicagdes fotocataliticas™*>**.
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Figura 45- Curvas da degradacdo do corante Rodamina B em funcdo de
diferentes concentracdes de TiO, incorporados nas nanofibras de PVDF: (a) 0,0 g;
(b) 0,39;(c)0,59;(d) 0,6 g; (e) 0,7 g de TiOx.
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Fonte: Préprio Autor.

5.4.2 Andlise fotocatalitica das nanofibras de TiO,

A Figura 46 apresenta as propriedades fotocataliticas das nanofibras puras
de TiO, na fase anatase. Observa-se que a Rodamina B, representada pela
Figura 46a, sofreu uma degradacédo de 72 % apds 120 min em exposicado UV, ver
figura 46b. As nanofibras puras de TiO, apresentaram eficiéncia na degradacéo
do Rodamina B, esse resultado se deve ao fato das nanofibras apresentarem a
fase cristalografica anatase, sendo esta, a fase que apresenta melhores

resultados em aplicac8es fotocataliticas'®***.
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Figura 46- Curvas da degradacdo fotocatalitica das nanofibras de TiO2: (a)
Corante: Rodamina B; (b) Nanofibra de TiO, (Anatase).

1,0

0,8

0,6

C/Co

0,4 (b)
0,2

0,0

0 20 40 60 80 100 120 140
tempo/min
Fonte: Préprio autor.
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6 Conclusao

A técnica de FSS, utilizada neste trabalho, demonstrou eficacia na
obtencao de nanofibras. Foram obtidas nanofibras de PVDF, a partir de solu¢cbes
contendo diferentes concentracbes de PVDF em DMF. Também foram obtidas
nanofibras de PVDF com incorporacdes de nanoparticulas de TiO, cristalino na
fase anatase. As nanofibras de PVDF também foram utilizadas como suporte para
a obtencao de nanofibras puras de TiO,.

As micrografias das nanofibras, contendo apenas PVDF, mostraram que as
variacdes de 10,0 a 30,0% da concentracdo de PVDF na solucdo de DMF teve
influéncia significativa no diametro das nanofibras. Para baixas concentracdes,
10,0 e 12,5%, as micrografias das nanofibras apresentaram contas e a formacgéo
de nanofibras nao continuas. No entanto, para maiores concentracdes 25 a 30%,
foram obtidas nanofibras sem contas e com diametros maiores em relacdo as
concentracfes anteriores, 10 e 12,5%. O aumento do diametro decorre pelo fato
da solugdo com concentracbes maiores de PVDF apresentar maiores
viscosidades quando comparada com as solugcdes preparadas com
concentracdes menores de PVDF, assim, o fato de se ter uma maior viscosidade,
faz com que a solucdo tenha uma maior resisténcia durante o estiramento do
polimero, apresentando nanofibras com didmetros maiores. Das diferentes
concentragbes a de 20,0% foi a que apresentou as melhores nanofibras. Foi
obtido nanofibras lisas, sem contas e com maior estabilidade do jato polimérico
durante o processo de fiagéo.

As micrografias das nanofibras de PVDF contendo incorporacoes de 0,1 a
0,7 g de nanoparticulas de TiO,, apresentaram morfologias homogéneas, lisas,
aleatoriamente dispersas e sem uma orientacdo preferencial. As nanofibras
também apresentaram didmetros da ordem de 400 a 700 nm, porém, ndo foi
observada uma variacdo linear no diametro em relagdo ao aumento das
incorporacgdes. Este resultado indica que as incorporacdes das nanoparticulas de
TiO, ndo influenciaram a interacdo soluto-solvente da solucdo de PVDF/DMF. As
andlises fotocataliticas comprovaram a eficiéncia das nanofibras de PVDF/TiO,
em aplicacdes fotocataliticas. A maior degradacdo do corante Rodamina B, foi

apresentada pelas nanofibras de PVDF contendo 0,7 g de TiO,, degradando
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aproximadamente 75% do corante. Outra caracteristica importante das nanofibras
obtidas é a sua estrutura entrelacada, viabilizando aplicacdes na area de filtracao
associados com propriedades fotocataliticas.

A difratometria de raios X das nanofibras puras de PVDF confirmou a
presenca da fase B polar, tendo como principal pico 206 = 20,5°, relativo ao plano
(110). Para as nanofibras de PVDF/TIO,, a difratometria de raios X apresentou o
pico caracteristico da fase f do PVDF e o pico 206 = 25,3° caracteristico da fase
anatase do TiOx.

Neste trabalho também foi apresentado uma nova rota de sintese para a
obtencdo de nanofibras puras de TiO,. A obtencdo consiste de nanofibras de
PVDF/TIP e posteriormente queima. As nanofibras de PVDF/TIP apresentaram
morfologias homogéneas, sem contas e uma estrutura mais porosa quando
comparadas com as nanofibras de PVDF e PVDF/TiO,. As nanofibras de TiO;
puro, obtidas apds tratamento térmico das nanofibras de PVDF/TiP, continuaram
apresentando uma morfologia fibrosa. Porém, devido ao tratamento térmico, as
nanofibras apresentaram uma morfologia formada pela unido dos graos de TiO..

Os resultados obtidos com a difratometria de raios X mostrou que as
nanofibras de TiO, puro obtido com o tratamento térmico a 400 °C e 600 °C
apresentam a fase cristalografica anatase, tendo como pico principal, 26 = 25,3°.
A presenca da fase anatase viabiliza a aplicacdo das nanofibras de TiO, em
processos fotocataliticos. Os resultados fotocataliticos s6 foram analisados para
as nanofibras puras de TiO, na fase anatase, obtidas apds o tratamento térmico
das nanofibras de PVDF/TiP a 600 °C. O resultado mostra uma degradacgéo de
72 % do corante Rodamina B apdés 120 min exposta a radiacdo UV. A
difratometria de raios X também demonstrou a presenca da fase rutilo com o
aumento da temperatura do tratamento térmico. A 1000 °C nanofibras de TiO;
apresentam somente a fase cristalografica rutilo, representada pelo pico
caracteristico em 26 = 27,5°.

As andlises termogravimétricas das nanofibras demonstraram que, para as
mantas puras de PVDF observam-se dois processo de degradacédo. O primeiro
processo ocorre a 160 °C e esta associado com impurezas volateis residuais do
PVDF. O segundo processo ocorre entre 420 a 480 °C, sendo atribuido a
degradacdo térmica do PVDF. Também € identificado dois processo de
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degradacéao para as nanofibras de PVDF contendo 0,7g de TiO», o primeiro ocorre
entre 260 a 314 °C e o segundo processo entre 342 a 423 °C. Para as nanofibras
de PVDF/TiIP a analise termogravimétrica identificou uma pequena perda de
massa associada com impurezas residuais do PVDF até 200 °C e um segundo
processo de degradacao entre 308 a 373 °C, associado as perdas de massas do
TiP e do PVDF.

As nanofibras de PVDF obtidas neste trabalho podem ser aplicadas na
area de filtracdo e com a incorporacdo de TiO, podem agregar propriedades
fotocataliticas. As nanofibras de TiO,, obtidas apdés o tratamento térmico das
nanofibras de PVDF/TiP, também podem ser utilizadas em aplicacbes associado
a fotocatalise e também em células fotovoltaicas hibridas que utilizam o TiO

como aceptor de elétrons.
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