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APRESENTACAO

O e-book: “O papel fundamental da quimica entre as ciéncias naturais 2” € composto
por onze capitulos que apresentam trabalhos nas diferentes areas da quimica: J) teoria e
pratica no ensino de quimica; ii) quimica dos produtos naturais; jii) quimica dos materiais; e
iv) aplicacdo de novos materiais e biotecnologia para remediacdo ambiental.

O primeiro capitulo apresenta um trabalho resultante da observagéo, experiéncia e
desafios enfrentados por discentes do curso de licenciatura em quimica, frente ao desafio
do processo de ensino-aprendizagem de alunos do ensino médio.

O segundo capitulo apresenta um estudo que trata da importancia de compostos
fendlicos com propriedades antioxidantes, provenientes de frutos que compdem a dieta
alimentar de milhares de familias. Ja os capitulos trés e quatro apresentam estudos que
avaliaram as propriedades fisico-quimicas de biodiesel provenientes da espécie Ouricuri e
das sementes de Glycine Max e Ricinus Communis L.

Os capitulos de cinco a nove apresentam trabalhos que objetivaram sintetizar,
caracterizar e elucidar as inUmeras propriedades de materiais provenientes de fibra de
carbono, aminas quirais, fibras de TiO, e de bambu funcionalizadas com 6xido de ferro; a fim
de se avaliar inUmeras propriedades: i) cataliticas; i) semicondutoras e luminescentes; iii)
novas nanoestruturas pela combinacgéo de duas ou mais substancias quimicas; iv) preparo
de filmes finos biodegradaveis entre outras propriedades que visem a sua aplicacdo em
larga escala, que leve a proporcionar inumeros beneficios em forma de tecnologia para a
sociedade.

O capitulo 10 apresenta um trabalho de revisdo no qual se avaliou a eficiéncia de
Ag,WO, como fotocatalisador para a remogéo de corantes em matrizes aquosas. Por fim,
o capitulo 11 apresenta uma revisédo da aplicacdo da propriedade de bioluminescéncia da
bactéria Vibrio fischeri frente a exposi¢éo da toxicidade provenientes de inUmeras classes
de Contaminantes de Interesse Emergente e seus produtos de transformagao provenientes
da aplicagéo de diferentes processos oxidativos avancados em matrizes aquosas.

Diante desta diversidade de trabalhos que abordaram a aplicacdo de diferentes
areas da quimica e afins, esté area da ciéncia demonstra a sua fundamental importancia
para aperfeicoar, desenvolver e remediar novos produtos que chegam até o consumo da
sociedade e que objetiva melhorar e aumentar a qualidade de vida das pessoas.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular e incentivar
cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a publicarem seus trabalhos
com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros, capitulos de livros e artigos
cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 7

OBSERVACAO DA INFLUENCIA DE TUNGSTENIO
PRESENTE EM FIBRAS DE TIO, UTILIZADAS
COMO SEMICONDUTORES EM FOTOCATALISE

Data de aceite: 01/03/2022
Data de submissdo: 07/02/2022

Luana Gées Soares da Silva

Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
Departamento de Engenharia de Materiais
Porto Alegre — RS
http://lattes.cnpq.br/8474215025680480

Annelise Kopp Alves

Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
Departamento de Engenharia de Materiais
Porto Alegre — RS
http://lattes.cnpq.br/0064626732086273

RESUMO: A aplicabilidade de nanomateriais em
catalises, células solares, células combustiveis,
membranas, baterias de hidrogénio, materiais
estruturais que requerem elevada resisténcia
mecanica, nanoeletrbnicos, sensores, em
dispositivos  Opticos, magnetos eletrOnicos,
engenharia de tecidos e biossensores, estdo cada
vez mais frequentes, em virtude de propiciarem
produtos finais mais eficazes, leves e de baixo
custo. A preferéncia em se utilizar as fibras, ao
invés de compostos ceramicos com dimensdes
tradicionais, nas mais diversas aplicagbes, se
deve ao fato de entre os nanomateriais, as fibras
serem uma das nanoestruturas unidimensionais
que mais tém chamado atencdo, em razéo
de sua: flexibilidade, propriedades oépticas e
capacidade de interacdo com outras areas da
ciéncia. Esta relacdo multidisciplinar promove o
desenvolvimento de novas técnicas de producéo,
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associando o entendimento de suas propriedades
ao emprego destes novos materiais. Neste
trabalho fibras nanoestruturadas de TiO, e de TiO,/
WO, foram obtidas por electrospinning e tratadas
termicamente entre 650 °C e 800 °C em um forno
tipo mufla. A técnica de difragédo de raios X (DRX)
foi empregada na determinacdo da estrutura
cristalina e tamanho de cristalito. A morfologia
das fibras nanoestruturadas TiO, e de TiO,/WO,
foi observada por meio de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e, a atividade fotocatalitica foi
analisada através de ensaios de fotodegradacgéo
de 125 mL de uma solu¢do 20 ppm do corante
alaranjado de metila. Os resultados apontam que
as fibras nanoestruturadas de TiO, misturadas
ao tungsténio (H,WO,) apresentaram-se mais
eficientes na descoloracdo do corante alaranjado
de metila, indicando uma maior atividade
catalitica destas amostras em comparagéo
com um catalisador padrao P25 e as amostras
de TiO,. A presenca de tungsténio aumentou a
eficiéncia fotocatalitica dos materiais, inibiu da
recombinacdo do par elétron/lacuna [(e)/(h*)],
permitindo a transferéncia de cargas entre o
TiO, e 0 WO,. A elevagéo da temperatura de
tratamento térmico possibilitou que as vacancias
de O, adquirissem a mobilidade necessaria para
passar para um estado desordenado na rede,
aumentando a capacidade de degradac&o das
amostras.

PALAVRAS-CHAVE: Fibras, Nanoestruturadas,
Dioxido de Titanio (TiO,), Trioxido de Tungsténio
(WO,), Electrospinning e Vacéncias de O,

Capitulo 7



11 INTRODUGCAO

A nanotecnologia tem como principio elementar 0 manejo da matéria em escala
atbmica, para a geragdo de estruturas com diferentes arranjos moleculares, incorporando
inUmeras propriedades ao material j4 existente. Os materiais e compostos nanoestruturados
possuem propriedades quimicas intensificadas ou até mesmo modificadas em consequéncia
da redugao de tamanho [1].

Materiais nanoestruturados sdo assim chamados, quando ao menos, uma de suas
dimensdes se apresenta com valores menores ou igual a 100 nm. Os resultados mais
importantes relacionados a estes materiais relatam a possibilidade de regular e manipular a
sua morfologia, area superficial, volume, que podem melhorar e/ou criar novas propriedades
[2,3].

Nanomateriais podem ser classificados em: zero dimensional, quando se apresentam
na forma de particulas; unidimensionais, quando se apresentam na forma de tubos, fitas e
fibras; e bidimensionais, quando se apresentam na forma de filmes [2,3].

Materiais ceramicos com dimensdes nanométricas podem substituir compostos
ceramicos com dimensdes tradicionais em varias aplicacbes como catalises, células
solares, células combustiveis, membranas, baterias de hidrogénio, materiais estruturais
que requerem elevada resisténcia mecanica, nanoeletrénicos, sensores, em dispositivos
opticos, magnetos eletrénicos, engenharia de tecidos e biossensores [2,3].

Dentro deste contexto, o presente trabalho relata a obtengéo por electrospinning de
fibras nanoestruturadas de TiO, e de TiO,/WO,, para serem utilizadas como semicondutores
em fotocatélise heterogénea e, terem a sua atividade fotocatalitica na degradacéo de 125
mL de uma solugéo 20 ppm do corante alaranjado de metila analisada.

21 MATERIAIS E METODOS

A Figura 1 ilustra como as fibras nanoestruturadas de TiO, e de TiO,/WO, foram
obtidas por electrospinning, dos métodos empregados para a sua caracterizagdo quanto:
as fases cristalinas, morfologia, energia de band gap, fotoatividade, e, dos principais
resultados obtidos.
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Figura 1. llustragédo esquematica da metodologia empregada e dos resultados obtidos.

2.1 Electrospinning

As fibras nanoestruturadas foram obtidas através do preparo de 2 solucdes
precursoras. A solugédo de TiO, foi obtida através da mistura de 2,5 mL de propdxido de
titanio (TIP), 2,0 mL de &cido acético glacial e 5,0 mL de uma solugéo alcodlica contendo
10% em peso de polivinilpirrolidona (PVP). A solugéo de TiO,/WO, foi preparada misturando
os reagentes acima mencionados acrescida de 1 mL de peréxido de hidrogénio e 0,10 g
de H,WO,, que foram mantidos sob agitagdo magnética por 15 minutos. Em seguida, uma
seringa de plastico foi carregada com 5 mL da solugédo precursora de TiO, ou de TiO,/WO,
que foi conectada a uma agulha de alimentag@o de ago inoxidavel hipodérmica por uma
fonte de alta tenséo. A distancia entre o tubo capilar e o coletor cilindrico foi de 12 cm, a
tensao foi de 13,5 kV com um fluxo de 1,8 mL/h. O coletor cilindrico foi recoberto com uma
folha de aluminio para coletar as fibras nanoestruturadas produzidas a cada 30 minutos por
um periodo de 4 horas. As fibras nanoestruturadas de TiO, e de TiO,/WO, foram tratadas
termicamente em um forno elétrico (SANCHIS) a 650 °C, 700 °C, 750 °C ou 800 °C com
patamar de 1 h e taxa de aquecimento de 1,4 C/min.

AFigura 2 séo fotografias do aspecto visual, da aparéncia das fibras nanoestruturadas
de TiO, e de TiO,/WO, obtidas por electrospinning, apés o tratamento térmico.
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Figura 2. Fotografias da aparéncia das fibras nanoestruturadas de (a) TiO, e (b) TiO,/WO, ap6s o
tratamento térmico.

2.2 Caracterizacao

Utilizou-se um difratdbmetro PHILIPS com radiacdo CuKa, com tens&o de 40 kV e
40 mA, equipado com o software X’PERT HightScore, para identificar as fases presentes
em todas as fibras nanoestruturadas. Um microscépio eletrdnico de varredura (MEV, JEOL
6060) equipado com EDS (espectroscopia de energia dispersiva), usado para avaliar a
morfologia das amostras e identificar a presenca de atomos de W, Ti e O, dependendo da
composigdo das fibras nanoestruturadas. O didmetro médio das fibras foi estimado com o
auxilio do programa UTHSCSA ImageTool. O equipamento utilizado para medir a energia
de band gap foi um espectrofotdmetro de feixe duplo UV-vis- NIR (Cary 5000), com uma
esfera integradora no modo de reflex&o difusa de luz. Os valores da energia de band gap
foram obtidos através da correlagdo de Kubelka e Munk.

O desempenho fotocatalitico das fibras nanoestruturadas de TiO, e de TiO,/WOQO,
foi analisado através da alteragdo na concentragédo do corante alaranjado de metila, sob
irradiacdo UVA. O processo de fotocatalise foi realizado em um reator fotocatalitico, de vidro
pyrex, onde a radiacao foi proporcionada por 12 lampadas negras UVA, de 8 W cada, modelo
Fluor BLB T5 e da marca Sadokin. As lampadas estao dispostas em dois semi-cilindros,
que possuem superficie interna refletora. Os outros componentes do reator fotocatalitico
incluem; um agitador magnético, um sistema de aeragéo de ar comprimido e um banho
termostatico. Para a execucdo dos ensaios fotocataliticos, as fibras nanoestruturadas
de TiO, ou de TiO, /WO, foram misturadas a 125 mL de uma solugéo contendo 20 ppm
do corante alaranjado de metila. A mistura foi colocada em um ultrassom (Cole-Parmer
CP-750), por 15 minutos. A solugéo foi entdo transferida para o reator fotocatalitico, sob
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constante agitacao, e a temperatura de 30 °C. Fez-se borbulhar ar no periodo de exposicéo
a luz UVA. Antes do inicio de cada ensaio, uma amostra de 4 mL desta solugéo foi coletada
e definida como amostra inicial. Durante o ensaio, com sistema de luz UVA ligado, foram
retiradas com uma seringa de plastico, aliquotas de 4 mL da solugé@o, em intervalos de
15 minutos, filiradas em filtros de 0,2 um e, colocadas em cubetas de polimetilmetacrilato
(PMMA) para em seguida serem analisadas por espectrofotometria.

A determinacéo da atividade fotocatalitica foi realizada com base na relagdo C/Co,
onde C é a concentracdo molar da solugéo aquosa de corante em presenca do catalisador
no tempo da analise e Co é a concentragéo molar inicial da solugdo aquosa de corante sem
a presenca do catalisador.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta os resultados dos ensaios de difracdo de raios X (DRX) das
fibras nanoestrututadas sem tratamento térmico (STT), de TiO, e de TiO,/WQO, sintetizadas
por electrospinning e tratadas termicamente a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C. As amostras
sem tratamento térmico (STT) apresentaram-se amorfas para todas as formulagées.
As fibras nanoestruturadas de TiO, (Figura 3a) tratadas até a temperatura de 700 °C
apresentaram somente a presenca da fase cristalina anatase (JCPDS 010782486), com o
primeiro pico caracteristico em aproximadamente 2 =25,271 °. As fibras nanoestruturadas
tratadas a partir de 750 °C apresentaram além da fase anatase, a fase rutilo (JCPDS
01-077-0442), com o primeiro pico caracteristico em aproximadamente 2 = 27,294 °,
resultado da ocorréncia de uma transicdo de fases do TiO,, previsto apds o aumento da
temperatura de tratamento térmico [4,5]. As fibras nanoestruturadas de TiO,/WO, (Figura
3b) tratadas até 650 °C foram identificadas as fases anatase (JCPDS 01-078-2486) e
brookita (JCPDS 01-075-1582) para TiO, com picos caracteristicos em aproximadamente
20 = 25,271° e 25,425°, respectivamente. As fibras nanoestruturadas tratadas a partir de
700 °C apresentaram para o TiO, as fases anatase, brookita e rutilo (JCPDS 01-077-0442),
com o primeiro pico caracteristico em aproximadamente 2 = 27,294 °. Para WO, a fase
monoclinica (JCPDS 00-032-1393) apareceu em todas as temperaturas de tratamento

térmico, com o primeiro pico caracteristico a aproximadamente 2 =23 °.
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Figura 3. Difratograma das fibras nanoestruturadas sem tratamento térmico (STT) e as tratadas
termicamente a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C: (a) TiO,, (b) TiIO,/WO,.

As Figuras 4 e 5 apresentam imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
das fibras nanoestruturadas de TiO, e de TiO,/WQO,, tratadas termicamente entre 650 °C
até 800 °C. Pelas imagens é possivel observar que ambas fibras nanoestruturadas de TiO,
e de TiO,/WQO, aparentam morfologia similar, parecem ser constituidas de um aglomerado
de particulas primarias, com forma alongada, continua e sem uma orientagéo preferencial.
As fibras nanoestruturadas de TiO, apresentam didmetro médio de (0,24 um), menor do
que as fibras nanoestruturadas de TiO,/WO, que exibiram diametro médio de (0,40 um).
O aumento do didmetro médio das fibras nanoestruturadas de TiO, /WO, em relagdo as
amostras de TiO, ocorre possivelmente em fungédo da presenca do aglomerado de WO, nas
fibras nanoestruturadas provenientes desta formulacgéo [6,7,8].

Figura 4: Imagens obtidas por MEV das fibras nanoestruturadas de TiO, tratadas termicamente: (a) 650
°C, (b) 700 °C, (c) 750 °C e (d) 800 °C.
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Figura 5: Imagens obtidas por MEV das fibras nanoestruturadas de TiO,/WO, tratadas termicamente:
(a) 650 °C, (b) 700 °C, (c) 750 °C e (d) 800 °C.

As imagens abaixo foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
que além de corroborar a morfologia das fibras nanoestruturadas das Figuras 4 e 5 também
identificou por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), a presenca de atomos de W, Ti
e O nas amostras, dependendo da composicado das fibras nanoestruturadas [9].

Figura 6. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das fibras nanoestruturadas de (a)
TiO, e de (b) TiO,/WO, tratadas a 800 °C.

A Figura 7 sé@o cubetas de polimetiimetacrilato (PMMA) contendo a resposta
fotocatalitica das fibras nanoestruturadas de TiO /WO, tratadas termicamente a 800 °C, na
degradacdo de 125 mL de uma solucé&o 20 ppm do corante alaranjado de metila, durante
135 minutos de irradiagdo UVA. E uma imagem antes das fibras nanoestruturadas serem
analisadas por espectrofotometria, mas que ja demonstra a efetividade destas amostras
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na degradacéo do corante, visto que em 135 minutos de irradiacdo de luz, estas amostras
conseguiram degradar aproximadamente 100% da colorag¢ao alaranjada, deixando-a bem
parecida com a agua.

Figura 7. Resultado do ensaio fotocatalitico utilizando fibras nanoestruturadas de TiO,/WO, tratadas
termicamente a 800 °C.

A Figura 8 apresenta a atividade fotocatalitica do padrdo P25 e das fibras
nanoestruturadas de TiO, e de TiO,/WO, na degradag&o do corante alaranjado de metila
durante 135 minutos de exposicéo a luz UVA (A = 365 nm).

Figura 8. Concentracéo relativa do corante alaranjado de metila durante o ensaio fotocatalitico.

Observando a Figura 8 percebe-se que ocorre a degradagéo do corante alaranjado
de metila sob a agéo do padréo P25 e das fibras de nanoestruturadas de TiO, e de TiO,/
WO, sintetizadas por electrospinning, ou seja, todas as amostras apresentaram atividade
fotocatalitica.

A amostra contendo apenas TiO, que mostrou maior eficiéncia na descoloragéo do
corante alaranjado de metila foram aquelas tratadas a temperatura de 650 °C. Esta amostra
degradou aproximadamente 50% do corante em 120 min de irradia¢do UV.
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As fibras nanoestruturadas tratadas a 750 °C e o padrdo P25 tiveram um
comportamento similar, degradaram aproximadamente 20% do corante em 135 minutos
de irradiagdo UVA. E as fibras nanoestruturadas tratadas a 700 °C e 800 °C, degradaram
aproximadamente 30% e 10%, respectivamente, do corante em 135 minutos de irradiacédo
UVA.

Este decréscimo observado na fotoatividade das amostras é o resultado da formacao
da fase rutilo, que no caso das fibras nanoestruturadas surge a partir de tratamentos acima
de 700 °C. A forma rutilo € menos fotoativa do que a forma anatase e, por esta razéo o seu
aparecimento reduz a atividade fotocatalitica das fibras nanoestruturadas sintetizadas [4].

A presenga de tungsténio nas amostras de TiO/WO, aumentou a atividade
fotocatalitica das fibras nanoestruturadas tratadas a temperatura de 700 °C, 750 °C e
800 °C, para aproximadamente 60%, 70% e 100% de degradacdo, respectivamente. Tal
efetividade se deve; a redugédo do band gap de 3,05 eV até 2,89 eV (Tabela 1), inibicao
da recombinacado do par elétron/lacuna [(e)/(h*)], que permitiu a transferéncia de cargas
entre o TiO, e 0 WO,, e ao aumento na formagéo de defeitos pontuais (vacéncias de O,).
A elevagédo da temperatura de tratamento térmico possibilitou que as vacéncias de O,
adquirissem a mobilidade necessaria para passar para um estado desordenado na rede,
aumentando a capacidade de degradacgéo e a eficiéncia do processo [10,11,12].

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de band gap do padrédo P25 e das fibras
nanoestruturadas de TiO, e de TiO,/WO, obtidas por electrospinning, tratadas termicamente
a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C.

Pela Tabela 1 nota-se que em relagdo ao padrdo P25, os valores de band gap
obtidos para as fibras nanoestruturadas foram menores, o que € um indicativo de que estas
amostras possuem potencialidade para atuar como semicondutores nanoestruturados em
fotocatalise heterogénea. Pois, a medida que aumentou a temperatura de tratamento aos
quais as fibras nanoestruturadas foram submetidas, esta influenciou na reduc¢éo do valor
de band gap. Resultado das diferencas existentes entre as estruturas das fases presentes
nas fibras nanoestruturadas, da presenca de ligagdes incompletas na superficie destes
materiais, que influenciam na reducéo do band gap e favorecem as propriedades 6pticas
do material e, também dos efeitos de superficie sobre a distribuicdo de niveis eletronicos
[13,14].

A Tabela 1 também nos mostra que a presenca de tungsténio nas fibras
nanoestruturadas de TiO,/WO, contribuiu para a redugéo do band gap das amostras,
pois a sincronidade existentes na posicao da banda de conducéo destes dois tipos de
semicondutores, inibiu a recombinacdo do par elétron/lacuna [(e)/(h*)], permitindo a
transferéncia de cargas entre o TiO, e 0o WO, [10,11,12].
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Amostras Energia (eV)
Fibras nanoestruturadas TiO, 650 °C 3,58
Fibras nanoestruturadas TiO, 700 °C 3,52
Fibras nanoestruturadas TiO, 750 °C 3,46
Fibras nanoestruturadas TiO, 800 °C 3,27
Fibras nanoestruturadas TiO,/WO, 650 °C 3,05
Fibras nanoestruturadas TiO,/WO, 700 °C 2,95
Fibras nanoestruturadas TiO,/WO, 750 °C 2,91
Fibras nanoestruturadas TiO,/WO, 800 °C 2,89
Padréao P25 3,2

Tabela 1. Valores de band gap do padrdo P25 e das fibras nanoestruradas de TiO2 e de TiO,/WO,
tratadas a temperatura de 650, 700, 750 e 800 °C.

41 CONCLUSOES

Os resultados obtidos com as fibras nanoestruturadas sintetizadas quando da
sua utilizacdo em fotocatalise, € devido a sincronicidade existente entre as propriedades
quimicas e fisicas dos 6xidos de titanio e tungsténio, pela ocorréncia da redugéo na energia
de band gap, e pelo aumento na formagéo de defeitos pontuais (Vacéncias de O,) que
foram essenciais na fotoatividade de degradacéo do corante alaranjado de metila. Todas
as fibras nanoestruturadas puderam ser utilizadas como fotocatalisadores. Mesmo as fibras
nanoestruturadas de TiO, tratadas em temperaturas mais elevadas (750 °C e 800 °C) que
tiveram baixa fotoatividade, também apresentaram capacidade de degradar o corante
alaranjado de metila. A presenca de tungsténio aumentou a eficiéncia fotocatalitica dos
materiais, inibiu da recombinagéo do par elétron/lacuna [(e)/(h*)], permitindo a transferéncia
de cargas entre 0 TiO, e 0 WO,. A elevagéo da temperatura de tratamento térmico possibilitou
que as vacéancias de O, adquirissem a mobilidade necessaria para passar para um estado
desordenado na rede, aumentando a capacidade de degradacéo e absorgéo de luz.
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