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APRESENTAÇÃO

Você já percebeu a importância dos materiais na sua vida diária? Os materiais 
estão provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nós imagina. 
Diferentes segmentos como habitação, saúde, transportes, segurança, informação/
comunicação, vestuário, entre outros, são influenciados em maior ou menor grau pelos 
materiais. 

De fato a utilização dos materiais sempre foi tão importante que os períodos 
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade 
primitiva, como a Idade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc. 

A humanidade está em constante evolução, e os materiais não são exceções. 
Com o avanço da ciência e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com 
características específicas que permitem aplicações pormenorizadas e inovação nas 
mais diferentes áreas. 

Todos os dias centenas de pesquisadores estão atentos ao desenvolvimento 
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integrá-los em 
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.  

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem 
tornar o futuro mais fácil, seguro e sustentável. O campo da Ciência e Engenharia 
de Materiais aplicada está seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de 
recursos está exigindo inovações e ideias criativas. 

Nesse sentido, este livro evidencia a importância da Ciência e Engenharia de 
Materiais, apresentando uma coletânea de trabalhos, composta por quatro volumes, 
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um 
exame das relações entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento. 

Considerando que a utilização de materiais e os projetos de engenharia mudam 
continuamente e que o ritmo desta mudança se acelera, não há como prever os avanços 
de longo prazo nesta área. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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SINERGISMO ENTRE AS PROPRIEDADES ÓPTICAS E 
FOTOCATALÍTICAS DE FIBRAS DOS ÓXIDOS DE TITÂNIO E 

TUNGSTÊNIO

CAPíTULO 16

Luana Góes Soares da Silva
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 

Departamento de Engenharia de Materiais Porto 
Alegre – RS

Annelise Kopp Alves
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 

Departamento de Engenharia de Materiais Porto 
Alegre – RS

RESUMO: Dentre os nanomateriais, as fibras 
são as nanoestruturas unidimensionais que 
mais têm chamado atenção, devido a sua: 
flexibilidade, propriedades ópticas e sua grande 
interação com outras áreas da ciência. A principal 
técnica empregada na síntese das fibras é o 
electrospinning, pois produz fibras/nanofibras 
com excelentes propriedades, como: elevada 
área superficial e porosidade. Posto isto, este 
trabalho pretende sintetizar fibras de TiO2 e 
de TiO2/WO3 por electrospinning. Através da 
preparação de soluções precursoras contendo: 
ácido acético glacial, propóxido de titânio, 
polivinilpirrolidona 10% e ácido túngstico. As 
fibras obtidas foram tratadas termicamente entre 
650 ºC e 800 ºC, com patamar de 1 hora e taxa 
de aquecimento de 1,4 °C/min. A fotoatividade 
e o fotocromismo das amostras foi observado 
mediante ensaios de degradação de 125 mL 
de uma solução 20 ppm do corante alaranjado 
de metila e por colorimetria, respectivamente. 

Segundo os resultados obtidos, a amostra 
de TiO2/WO3 800 ºC foi mais eficiente na 
degradação do corante alaranjado de metila e 
na reflexão das cores. Percebe-se a ocorrência 
de uma sincronização entre as características 
químicas e físicas destes óxidos, além da 
formação de um maior número de vacâncias, 
sendo esta última um fator determinante para a 
existência da cor. 
Palavras Chave: Dióxido de Titânio (TiO2), 
Trióxido de Tungstênio (WO3), Electrospinning.

ABSTRACT: Among the nanomaterials, fibers 
are the one - dimensional nanostructures 
that have attracted the most attention due to 
its flexibility, optical properties and its great 
interaction with other areas of science. The 
main technique used in fiber synthesis is 
electrospinning, as it produces fibers/nanofibers 
with excellent properties, such as: high surface 
area and porosity. Therefore, this work intends 
to synthesize TiO2 and TiO2/WO3 fibers by 
electrospinning. Through the preparation of 
precursor solutions containing: glacial acetic acid, 
titanium propoxide, 10% polyvinylpyrrolidone 
and tungstic acid. The obtained fibers were 
heat treated between 650 °C and 800 °C, with 
a 1 hour threshold and a heating rate of 1.4 °C/
min. Photoactivity and photochromism of the 
samples were observed by degradation assays 
of 125 mL of a 20 ppm solution of the methyl 
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orange dye and by colorimetry, respectively. According to the results obtained, the TiO2/
WO3 800 °C sample was more efficient in the degradation of the methyl orange dye 
and color reflection. The occurrence of a synchronization between the chemical and 
physical characteristics of these oxides, besides the formation of a greater number of 
vacancies, the latter being a determining factor for the existence of the color.
KEYWORDS: Titanium Dioxide (TiO2), Tungsten Trioxide (WO3), Electrospinning.

1 |  INTRODUÇÃO

O fotocromismo é um fenômeno reversível de mudança de cor, que ocorre em 
certos materiais quando recebem algum tipo de radiação eletromagnética, que pode 
ser: radiação ultravioleta, visível ou infravermelho (GONÇALVES, 2013; QUINTANILHA 
et al., 2014)

Os primeiros relatos envolvendo alterações de cor em materiais foi descrita na 
década de 1950, quando observou-se que o WO3 na presença de H2SO4 (0,1 molar) 
exibia a cor azul. Entretanto somente em 1969 essa informação chamou a atenção 
de estudiosos, desde então, vários produtos têm sido investigados, tanto materiais 
orgânicos como inorgânicos: óxidos metálicos, complexos metálicos de valência 
variável, moléculas, polímeros conjugados, híbridos orgânicos e inorgânicos, entre 
outros (XING et al., 2014). Estes materiais fotocromáticos apresentam interessantes 
possibilidades de aplicações tecnológicas, pois alteram de forma reversível e visível 
sua cor, alterando suas propriedades ópticas, como consequência dos fenômenos de 
oxidação ou redução.

As propriedades ópticas compreendem a resposta de um material quando 
submetido a radiação eletromagnética e, em particular, a luz visível (CALLISTER, 
2002).

 O comportamento óptico de um material sólido é o resultado de suas interações 
com a radiação eletromagnética com comprimentos de onda dentro da região visível 
do espectro (CALLISTER, 2002). Quando a luz atinge a superfície de um objeto, um ou 
mais fenômenos correspondentes à cor podem ocorrer, que são: transmissão, absorção 
e reflexão (ZOLLINGER, 2001). Diversos mecanismos têm sido recomendados para 
descrever o efeito fotocrômico, sendo os mais reconhecidos: dupla inserção de íons e 
elétrons, smallpolaron e formação de centros de cor via vacâncias de O2. Como este 
trabalho analisou o fotocromismo do ponto de vista da formação de centros de cores, 
através da geração de vacâncias de O2, relatamos abaixo uma pequena definição 
explicando como o fotocromismo é analisado através deste mecanismo.

• Formação de centros de cor através de vacâncias O2 - Neste processo, o 
fotocromismo se manifesta através da geração de centros de absorção óptica. Esses 
centros são formados pela dissociação de moléculas de H2O, ou de moléculas orgânicas 
contendo O2 e H2 adsorvidos em sua superfície. Estas moléculas são adicionadas ao 
material durante a sua preparação e são fornecedores de elétrons e prótons, os quais 
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irão originar os centros de absorção óptica no óxido (SOBRINHO, 2015; GALVÃO et 
al., 2003).

As vacâncias ou sítios vazios na rede é o mais simples dos defeitos pontuais, 
onde um átomo é retirado do local normalmente preenchido. As vacâncias podem 
surgir durante a solidificação, por excitação térmica em elevadas temperaturas, pela 
adição de solutos e impurezas, por processos de oxidação ou redução que causam 
uma alteração na estequiometria metal/ânion do composto, ou devido a vibrações 
atômicas que causam as mudanças de posições dos átomos de seus locais normais 
na rede (CHIANG et al., 1997).

Dentro do que foi abordado, a realização desta pesquisa se justifica pela 
necessidade do desenvolvimento de processos que visem a sustentabilidade. 
Pois, ainda que se tenha obtido melhorias nos processos de descontaminação de 
efluentes industriais através da fotocatálise heterogênea, vários trabalhos ainda vêm 
sendo desenvolvidos tratando deste assunto. Este contexto nos levou a investigar 
as propriedades fotocrômicas de fibras de TiO2 e de TiO2/WO3 através de testes 
colorimétricos correlacionando estes resultados com a sua atividade fotocatalítica. 
Notou-se a existência de certo sinergismo entre óxidos de titânio e tungstênio quando 
ativados opticamente. 

2 |  METODOLOGIA

2.1 Materiais

O protocolo e os parâmetros utilizado na produção das fibras de TiO2 foram 
baseados no trabalho de (ALVES, 2008). A metodologia para a síntese do TiO2/WO3 
foi adaptada a partir dos trabalhos de (ALVES, 2008; SOBRINHO, 2015; OLIVEIRA, 
2012).   

A Tabela 1 apresenta a massa molar dos principais reagentes utilizados na 
síntese das fibras por electrospinning.

Composto Massa molar

Propóxido de titânio (IV) [98%] 284,22 g/mol

Ácido acético glacial 60,05 g/mol

Polivinilpirrolidona (PVP) 1.300 g/mol

Álcool etílico 58,08 g/mol

Ácido túngstico (H2WO4) 249,85 g/mol

Tabela 1. Massa molar dos principais reagentes utilizados na síntese das fibras.
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As principais etapas para a produção das fibras de TiO2 e de TiO2/WO3 
compreenderam:

i) Preparação das soluções precursoras (sem aquecimento):
Solução de TiO2 – Foram misturados 2,5 mL de propóxido de titânio (TiP); 2 mL 

de ácido acético glacial e 5 mL de uma solução alcoólica contendo 10% em peso 
de polivinilpirrolidona (PVP). Esta solução foi obtida através da mistura de 10 g do 
polímero (PVP) em um béquer contendo 100 mL de álcool etílico, sem aquecimento e, 
sob constante agitação magnética, até que todo o polímero estivesse completamente 
dissolvido.

Solução de TiO2/WO3 – À solução contendo titânio preparada previamente foram 
adicionados 1 mL de peróxido de hidrogênio e 0,10 g de H2WO4, que foram mantidos 
sob agitação magnética por 15 minutos.

ii) Electrospinning
Para a obtenção de fibras pelo processo de electrospinning, uma seringa plástica 

de 5 mL foi conectada a uma agulha hipodérmica de aço inox de 1 mm de diâmetro 
interno e preenchida com a solução precursora de TiO2 ou de TiO2/WO3. A agulha 
foi conectada à fonte de alta tensão. A distância entre a ponta da agulha e o coletor 
cilíndrico rotativo revestido por uma folha de papel alumínio foi de 12 cm. Aplicou-se 
uma tensão de 13,5 kV entre a agulha e o coletor. Uma bomba de infusão (KD Scientific) 
controlou o fluxo da solução precursora (1,8 mL/h). As fibras foram coletadas a cada 
30 minutos, durante o período de 4 horas para cada formulação (ALVES, 2008). 

O equipamento utilizado para a síntese das fibras por electrospinning está 
demonstrado na Figura 1.

Figura 1. Equipamento para a síntese das fibras por electrospinning. (1) Bomba de infusão, (2) 
Conjunto seringa e agulha e (3) Coletor cilíndrico (ALVES, 2008).
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iii) Tratamento térmico das fibras obtidas por electrospinning
O processo de sinterização das fibras ocorreu em um forno elétrico tipo mufla, 

marca SANCHIS, à temperatura de 650 ºC, 700 ºC, 750 ºC e 800 °C. Os parâmetros 
processuais adotados foram; patamar de 60 minutos e a taxa de aquecimento de 1,4 
°C/min. 

2.2 Métodos de caracterização 

Os materiais obtidos foram caracterizados por meio de difração de raios X (DRX), 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) e, avaliação da atividade fotocatalítica, 
através de ensaios de degradação de uma solução 20 ppm do corante alaranjado de 
metila, sob iluminação UV.  

Para a identificação das fases presentes foi utilizado um difratômetro da marca 
PHILIPS, modelo X’PERT, com radiação CuKα, operando com uma tensão de 40 kV e 
corrente de 40 mA, velocidade de 0,05º/min e, com um passo de 1 segundo em uma 
faixa de 5 a 75 °. 

A microestrutura foi identificada através de um MEV JSM 6060 que opera numa 
tensão de 0,1 a 30kV, podendo ser destinado às observações convencionais de 
imagem em elétrons secundários (SEI). 

A atividade fotocatalítica das fibras de TiO2 e de TiO2/WO3 foi avaliada mediante o 
acompanhamento na alteração da concentração do corante alaranjado de metila, sob 
irradiação UV. O processo foi realizado em um reator fotocatalítico cuja radiação foi 
fornecida por 12 lâmpadas UV-A de 8 W (modelo Flúor BLB T5 e da marca Sadokin). Os 
outros componentes do reator fotocatalítico compreenderam; um agitador magnético, 
um sistema de aeração de ar comprimido e um banho termostático. Antes do início 
de cada ensaio foi coletada uma alíquota de 4 mL da solução, definida como amostra 
inicial de referência (absorbância indicativa de concentração igual a 100% alaranjado 
de metila; tempo de reação de zero minutos). Esta primeira alíquota foi retirada antes 
da aplicação do sistema de luz, da circulação de água e do borbulhamento de ar.

Para a execução dos ensaios fotocatalíticos, as fibras de TiO2 ou de TiO2/WO3 
foram adicionadas a 125 mL de uma solução contendo 20 ppm do corante alaranjado 
de metila. A mistura foi colocada em um ultrassom (Cole-Parmer CP-750), por 15 
minutos. A solução foi então transportada para o reator fotocatalítico, sob constante 
agitação, e a temperatura (30 °C). Fez-se borbulhar ar no período de exposição à 
luz UV. Após o início do ensaio, com sistema de luz UV ligado, foram retiradas com 
uma seringa de plástico, alíquotas de 4 mL da solução, em intervalos de 15 minutos, 
filtradas em filtros de 0,2 μm e, colocadas em cubetas de polimetilmetacrilato (PMMA) 
para em seguida serem analisadas por um espectrofotômetro (Cary 5000, Agilent, com 
acessório UMA).

O fotocromismo foi determinado através de testes colorimétricos. O equipamento 
utilizado foi um colorímetro (Colorium 2) com geometria óptica de 45°/0°, uma esfera 
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integradora d/8° e área de medição de 13 mm. A medição da cor refletida pela amostra 
simula um observador a 10°. Realiza-se a calibração do aparelho antes de dar início à 
análise, tendo dois pontos como referência, o zero e o branco padrão. Os dados são 
registrados pelo software i7 que acompanha o equipamento. 

O software i7 registra várias informações para cada análise. As mais úteis para 
definir o índice de cor são as do sistema CIE-L*a*b*. Neste sistema, a cor é determinada 
conforme os valores positivos ou negativos das coordenadas a* (vermelho e verde) 
e b* (amarelo e azul). O L* define a luminescência variando entre 0 a 100%. Os 
valores negativos de a* indicam a influência do verde, valores positivos de a* indicam 
a influência do vermelho. Os valores negativos de b* indicam a influência do azul e 
os valores positivos de b* indicam a influência do amarelo. No eixo L*, 0% representa 
preto (ausência total de luz refletida) e 100% representa branco (reflexão total). 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Fases Presentes

As Figuras 2 e 3 mostram os resultados dos ensaios de difração de raios X 
das fibras de TiO2 e de TiO2/WO3, sem tratamento térmico (STT) e após o tratamento 
térmico a 650 ºC, 700 ºC, 750 ºC e 800 °C. Tanto as fibras de TiO2, quanto as fibras de 

TiO2/WO3 STT apresentaram-se amorfas. As fibras de TiO2 tratadas até a temperatura 
de 700 °C tiveram somente a presença da fase anatase (JCPDS 01-078-2486), com 
o primeiro pico característico em 2θ = 25,271º. As fibras de TiO2 que receberam 
tratamento térmico a partir de 750 ºC, manifestaram além da presença da fase anatase 
a formação da fase rutilo (JCPDS 01-077-0442). O primeiro pico característico da fase 
rutilo aparece em aproximadamente 2θ = 27,294°.  



Ciência e Engenharia de Materiais 4 Capítulo 16 167

Figura 2: Resultados de difração de raios X das fi bras de TiO2 STT e as tratadas entre 650 ºC 
até 800 ºC.

Para as fi bras tratadas até a temperatura de 650 °C foram identifi cadas as fases 
anatase (JCPDS 01-078-2486) e brookita (JCPDS 01-075-1582) para o TiO2 com 
picos característicos em 2θ = 25,271º e 25,425°, respectivamente. Para o WO3 foi 
detectada a fase monoclínica (JCPDS 00-032-1393), com primeiro pico característico 
em aproximadamente 2θ = 23 º, para as fi bras tratadas a 800 ºC. As fi bras tratadas a 
partir de 700 °C apresentaram para o TiO2 além das fases anatase e brookita também 
a fase rutilo (JCPDS 01-077-0442), esta última com o primeiro pico característico em 
2θ = 27,294°.
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Figura 3: Resultados de difração de raios X das fi bras de TiO2/WO3 STT e as tratadas entre 650 
ºC até 800 ºC.

3.2 Análise Microestrutural

A Figura 4 a-c apresenta (a) fotografi a das fi bras tratadas termicamente a 700 
ºC, (b) MEV das fi bras de TiO2 tratadas a 700 ºC e (c) MEV das fi bras de TiO2/WO3 
tratadas termicamente a 700 ºC, com ampliação de 20 μm e de 5 μm, respectivamente. 
Através da análise destas imagens é possível observar que as fi bras de TiO2, parecem 
ser compostas de um aglomerado de partículas primárias, extremamente dispersas e 
sem uma orientação preferencial. As fi bras de TiO2/WO3 exibiram morfologia similar 
as fi bras de TiO2, contudo a sua superfície parece menos porosa e pouco uniforme 
(SOARES et al., 2018). O EDS acoplado ao MEV identifi cou a presença de átomos de 
titânio e titânio e tungstênio em diferentes regiões das fi bras de TiO2 e de TiO2/WO3, 
respectivamente. 

(a)                                                    (b)                                                  (c)

Figura 4. (a) Fotografi a das fi bras de TiO2 tratadas a 700 ºC, (b) MEV das fi bras de TiO2 tratadas 
termicamente a 700 °C e (c) MEV das fi bras de TiO2/WO3 tratadas termicamente a 700 ºC.
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3.3 Desempenho Fotocatalítico do Padrão TiO2 – P25 e das Fibras sintetizadas

A Figura 5 apresenta a atividade fotocatalítica das fi bras de TiO2 e do padrão 
TiO2-P25, na degradação do corante alaranjado de metila, sob irradiação UV-A. 
Analisando os gráfi cos, percebe-se que ambas fi bras sintetizadas degradaram o 
corante alaranjado de metila. As fi bras de TiO2 mais fotoativas foram as tratadas a 650 
ºC. Elas degradaram aproximadamente 35% do corante em 135 minutos de irradiação 
UV. As fi bras tratadas a 700 ºC e 750 ºC, respectivamente, tiveram um comportamento 
similar, degradando 33% do corante, em 135 minutos de irradiação UV. Mesmo as 
fi bras tratadas a 800 ºC, que apresentaram menor efi ciência fotocatalítica, 27%, 
também superaram a efi ciência fotocatalítica do padrão P25 (26%). 

O decréscimo observado na fotoatividade das fi bras, é possivelmente a formação 
da fase rutilo, que surge a partir de tratamentos acima de 700 ºC. A forma rutilo é 
menos fotoativa do que a forma anatase e, por esta razão o seu aparecimento reduz 
a atividade fotocatalítica das fi bras sintetizadas (ALVES, 2008).

Figura 5. Concentração relativa do corante alaranjado de metila na presença do padrão 
TiO2-P25 e das fi bras de TiO2.

A Figura 6 apresenta a atividade fotocatalítica das fi bras de TiO2/WO3 e do padrão 
TiO2 P25 na degradação do corante alaranjado de metila, sob irradiação UV-A.

Observa-se que a presença de WO3 nas fi bras de TiO2/WO3 aumentou 
consideravelmente a efi ciência fotocatalítica das fi bras, pois as que foram tratadas a 
800 ºC foram capazes de degradar aproximadamente 100% do corante. Possivelmente, 
devido ao menor band gap do WO3 (2,5-2,8 eV) (WATANABE et al., 2013) em relação 
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ao TiO2 (3,0-3,2 eV FELTRIN et al., 2013), a posição da banda de valência e da banda 
condução do WO3 em relação ao TiO2, que inibe a recombinação das cargas do par 
elétron/lacuna permitindo a transferência de cargas entre os dois semicondutores, 
aumentando a efi ciência do processo, ao surgimento da fase brookita, que dentre as 
formas alotrópicas do TiO2 é a que possui menor gap (2,96 eV FELTRIN et al., 2013) 
(OLIVEIRA, 2012; JIANYU et al., 2013) e principalmente a formação de vacâncias de 
O2. O aumento na temperatura de tratamento térmico aumentou o número de defeitos 
(vacâncias de O2) na rede cristalina do TiO2. A elevação da temperatura de tratamento 
térmico possibilitou que as vacâncias de O2 adquirissem a mobilidade necessária 
para passar para um estado desordenado na sub-rede aniônica (MUCCILLO, 2008) 
conferindo ao TiO2 estabilidade da fase estrutural, responsável pelo aumento da 
condutividade para o íon oxigênio.

Figura 6. Concentração relativa do corante alaranjado de metila na presença das fi bras de TiO2/
WO3.

3.4 Fotocromismo observado no padrão P25 e nas fibras de TiO2 e de TiO2/WO3

As coordenadas colorimétricas registradas para cada amostra foram obtidas com 
base no sistema CIE-L*a*b*, onde de acordo com os valores negativos ou positivos 
das coordenadas a*(variação entre verde e vermelho) e b*(variação entre amarelo e 
azul) foram expressas as cores dos materiais (SILVA et al., 2007; LI et al., 2016). 

. O fotocromismo de todas as amostras foi determinado por colorimetria e descrito 
com base na formação de centros de cor, por meio da geração de vacâncias de O2. 

Todas as fi bras apresentam-se brancas antes e depois do teste colorimétrico. 
Durante a colorimetria as fi bras deTiO2 e do padrão TiO2-P25 apresentaram a cor 
azul - escuro. Segundo Thomazini (2015), isto ocorre pelo fato do TiO2 exibir até a 
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temperatura de 800 ºC influência da coloração escura (preto, marrom - avermelhado, 
marrom - amarelado, azul - escuro, cinza), e também por estarem associadas a 
saturação e ao brilho. A saturação avalia a pureza da cor na amostra. Ex: Vermelho e 
rosa: o vermelho é a cor pura, e o rosa é a cor vermelho com uma porção de branco. 
O brilho é a tonalidade mais clara ou mais escura. Ex: azul - claro, verde - escuro, etc.

A Tabela 2 revela que durante a análise colorimétrica, todas as fibras de TiO2 
refletiram a cor azul escuro, resultado dos valores positivos de a* (influência do 
vermelho) e negativos de b* (influência do azul). Já as fibras de TiO2/WO3 refletiram 
a cor amarelo – esverdeado durante o teste colorimétrico, resultado dos valores 
negativos de a* (influência do verde) e positivos de b* (amarelo). 

Todas as amostras sintetizadas foram aprovadas, pois o desvio de cor total (DE) 
entre o padrão e a amostra foi inferior a tolerância (1,5). Os valores positivos de ΔH 
(Tabela 2) indicam que o deslocamento das cores ocorre no sentido anti-horário das 
tonalidades (SOARES et al., 2018). 

Amostras
Coordenadas colorimétricas

 
a* b* L* ΔE*ab ΔH DE Cor refletida 

Fibras TiO2 650 ºC 1,47 -12,51 83,33 2,32 0,5 0,3 Azul-escuro
Fibras TiO2 700 ºC 3,29 -2,68 61,42 2,43 0,2 0,5 Azul-escuro
Fibras TiO2 750 ºC 1,56 -14,54 92,14 2,89 0,6 0,5 Azul-escuro
Fibras TiO2 800 ºC 4,14 -8,21 86,76 2,66 0,8 0,3 Azul-escuro

Fibras TiO2/WO3 650 ºC -3,13 1,45 59,73 3,79 0,1 0,1 Amarelo-esverdeado
Fibras TiO2/WO3 700 ºC -4,42 10,37 96,26 3,22 0,2 0,4 Amarelo-esverdeado
Fibras TiO2/WO3 750 ºC -3,48 11,46 84,69 3,51 0,4 0,2 Amarelo-esverdeado
Fibras TiO2/WO3 800 ºC -5,18 5,99 85,47 3,59 0,2 0,2 Amarelo-esverdeado

Padrão TiO2-P25 6,45 -2,23 83,13 0,98 0,6 0,2 Azul-escuro

Tabela 2. Coordenadas colorimétricas observada nas fibras tratadas entre as temperaturas de 
650 ºC e 800 °C.

A Figura 7 apresenta o gráfico em 3 dimensões das coordenadas colorimétricas 
do padrão TiO2-P25 e das fibras de TiO2 baseado no sistema CIE-L*a*b*. O gráfico é o 
resultado dos registros de valores positivos de a* (influência do vermelho) e negativos 
de b* (influência do azul). Sendo assim, o padrão TiO2-P25 e as fibras de TiO2 refletiram 
a cor azul-escuro.
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Figura 7. Gráfico em 3D das coordenadas colorimétricas do padrão TiO2-P25 e das fibras de 
TiO2. 

A Figura 8 apresenta o gráfico em 3 dimensões das coordenadas colorimétricas 
do padrão TiO2-P25 e das fibras de TiO2/WO3 com base no sistema CIE-L*a*b*. O 
gráfico é o resultado dos registros de valores negativos de a* (influência do verde) e 
positivos de b* (amarelo). Sendo assim, as fibras de TiO2/WO3 refletiram a cor amarelo-
esverdeado.

 

Figura 8. Gráfico em 3D das coordenadas colorimétricas das fibras de TiO2/WO3.

A Figura 9 apresenta as curvas de reflectância do padrão TiO2-P25 e das fibras 
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sintetizadas por electrospinning. Como o padrão TiO2 P25 e as fi bras de TiO2 e de TiO2/
WO3 manifestaram predominantemente as cores azul, azul, amarelo, respectivamente. 
Para fi ns de explanação foram escolhidas, uma amostra de cada fi bra sintetizada e 
tratada a 700 °C. O padrão TiO2-P25 as fi bras de TiO2 e de TiO2/WO3 exibiram uma 
diferença de cor crescente entre 400 e 700 nm. Inicialmente, a 400 nm refl etiram: 
31,84%, 71,93%, 39,26% respectivamente.  E a 700 nm alcançaram máxima refl exão 
em: 82,73%, 89,90% e 92,30%, respectivamente.

           

Figura 9. Curvas de refl ectância do padrão TiO2 P25 e das fi bras de TiO2 e de TiO2/WO3.

Os resultados observados nas amostras comprovam que o fotocromismo e 
a fotocatálise são fenômenos que estão correlacionados através da ocorrência de 
efeitos semelhantes, pois ao mesmo tempo que modifi ca a cor do material também 
degrada o corante alaranjado de metila. Esta sincronidade verifi cada ocorre em razão 
de alguns fatores, que são: 

a. A química e a física destes materiais (TiO2 e WO3) quando ativados optica-
mente são similares. Os gráfi cos de fotocatálise e de refl ectância corroboram 
as afi rmações supracitadas, pois as amostras mais efi cazes em refl etir a luz 
incidente foram aquelas obtidas através da mistura entre o TiO2 e o W (TiO2/
WO3).

b. Ocorrência de fenômenos semelhantes, como a radiação eletromagnética, 
usualmente UV-A, imprescindível para ativar o material opticamente e foto-
cataliticamente. Esta radiação precisa ultrapassar o band gap do material em 
questão, resultando na formação de pares elétron/lacuna; a necessidade da 
existência de um comprimento de onda específi co, que precisa ser igual ou 
menor ao determinado pela equação de Planck, que fornecerá a energia que 
excitará o material em questão no caso da fotocatálise (FELTRIN et al., 2013) 
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e refletirá uma determinada cor no caso do fotocromismo; a migração dos 
elétrons da banda de valência para a banda de condução, gerando buracos 
(electron hole) positivos na banda de valência, quando irradiados com luz a 
um nível de energia superior ao band gap das amostras, que degradará o co-
rante e refletirá/absorverá a luz, modificando a cor do material. Pois, no foto-
cromismo os elétrons da banda de valência, ocupada somente pelos orbitais 
2p do O, são promovidos para a banda de condução, ocupada pelos orbitais 
5d do W, formando pares elétron/lacuna (e-/h+). Os sítios de W6+ capturam os 
elétrons que são promovidos à banda de condução, ocasionando a redução 
dos íons. Já as lacunas, são capazes de dissociar moléculas de H2O ou mo-
léculas orgânicas doadoras de prótons, que se encontram adsorvidas na su-
perfície das partículas. A reflexão/absorção da luz modifica a cor do material 
gerando lacunas de O2, carregadas positivamente, que capturam os elétrons 
fotoexcitados (SOBRINHO, 2015). E na fotocatálise quando a luz irradiada 
atinge um nível de energia superior ao band gap, os elétrons movem-se da 
banda de valência para a banda de condução e simultaneamente são gerados 
buracos (electron hole) positivos na banda de valência (FELTRIN et al., 2013).

c. Geração de vacâncias de O2 - Em quase todos os condutores de íons oxigênio 
a condução ocorre através de consecutivos saltos dos íons oxigênio em po-
sições vacantes da estrutura cristalina. O que faz deste, um parâmetro muito 
importante para obter-se alta condutividade. A concentração das vacâncias 
de O2, que podem ser nativas (condutores intrínsecos) ou inseridas através 
de substituições parciais (condutores extrínsecos), determinam as posições 
atômicas de rede (MUCCILLO, 2008). Neste trabalho a geração de vacâncias 
de O2 tiveram um papel determinante nos bons resultados obtidos em fotoca-
tálise e em colorimetria. Pois a fotoatividade do TiO2 na degradação do coran-
te alaranjado de metila e na reflectância das diferentes cores não apresentou 
tanta eficiência quanto as amostras que continham H2WO4. A presença do 
precursor de tungstênio (H2WO4), associado a elevação da temperatura e a 
redução do band gap das amostras aumentou o número de vacâncias de O2 
na estrutura cristalina do TiO2. A ação conjunta destes fatores conferiu ao TiO2 
estabilidade da fase estrutural, responsável pelo aumento da condutividade 
para o íon oxigênio. A elevação da temperatura de tratamento térmico possi-
bilitou que as vacâncias de O2 adquirissem a mobilidade necessária para pas-
sar para um estado desordenado na sub-rede aniônica (MUCCILLO, 2008). 

4 |  CONCLUSÕES

Os resultados obtidos foram possíveis devido a sincronicidade entre as 
propriedades químicas e físicas do TiO2 com o W que expressam variações entre 
as diferentes cores. As propriedades fotocrômicas e fotocatalíticas das amostras 
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sintetizadas estão correlacionadas pela ocorrência de fenômenos semelhantes, 
como: radiação eletromagnética, imprescindível para ativar o material opticamente e 
fotocataliticamente; presença de um comprimento de onda específico, que excitará 
o material em questão no caso da fotocatálise e refletirá uma determinada cor no 
caso do fotocromismo, as mudanças que ocorrem no intervalo de band gap dos 
semicondutores e a geração de vacâncias de O2.
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