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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolugao técnica
industrial, devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais, que apresentem
melhores caracteristicas e propriedades fisico-quimicas. Grandes empresas e centros de
pesquisa investem macicamente em setores de P&D a fim de tornarem seus produtos e
suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos metais,
das ceramicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia na geragéo
de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos pré-existentes
com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos teoricos e praticos, relacionados as areas de
materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta capitulos
relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagcbes nos mais diversos
ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em processos e produtos ja
existentes, buscando uma melhoria e a reduc¢éo dos custos.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduacéo, docentes e profissionais, apresentando tematicas e metodologias
diversificadas, em situagdes reais.

Boa leitura.

Henrique Ajuz Holzmann
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RESUMO: A visdo colorida do espectro visivel
depende da iluminagdo. O fendmeno foi
explicado por Isaac Newton no século XVII,
através da decomposicdo da luz nas cores
do arco-iris. A nossa percepgdo visual esta
ligada a existéncia de um “trinbmio”, conhecido
como o observador (olhos), o objeto e a fonte
de iluminagdo (luz). Materiais cerdmicos que
absorvem o brilho no espectro visivel, resultam
numa mudanca perceptivel de cor, e séo
freqlientemente chamados de “centros de cores”.
Alguns exemplos interessantes incluem o ALO,,
o TiO, e o WO,, sdo responsaveis pelas cores
de rubi e safira azul, p6 branco e pé amarelo
respectivamente. Estes Oxidos manifestam
uma ampla variedade de cores, resultantes das
transicdes eletronicas que ocorrem na rede
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cristalina destes materiais. Diversos Oxidos
quando preparados sob a forma de filmes, exibem
consideraveis altera¢des de cor quando expostos
a um campo elétrico, radiacdo eletromagnética
ou calor. Neste trabalho, filmes de TiO, e de
TiO, contendo H,WO, (acido tungstico) ou
Na,WO,.2H,0 (tungstato de sodio di hidratado)
foram obtidos por spin-coating. As fases
presentes foram detectadas através da difragcéo
de raios X (DRX), a microestrutura foi verificada
por microscopia eletronica de varredura (MEV), a
fotocatalise heterogénea determinou a atividade
fotocatalitica das amostras mediante ensaios de
degradacao de 125 mL de uma solugéo 20 ppm
do corante alaranjado de metila, e a colorimetria
avaliou o efeito fotocromico nos filmes através
de um colorimetro. Os resultados apontam que
os filmes de TiO, contendo Na,WO,.2H,0 foram
0s mais eficientes na mineralizagdo do corante
e simultaneamente expressaram as maiores
variagdes colorimétricas. Devido a sincronicidade
existente entre as propriedades quimicas e fisicas
do TiO, com o W, e pela elevagéo da temperatura
de calcinagcdo que ocasionou uma diminuicdo
da energia de band gap, que provocaram uma
desordem na estrutura eletronica das amostras,
intensificando a absor¢éo de luz pelas mesmas.

PALAVRAS-CHAVE: Trioxido de Tungsténio
(WO,), Spin-Coating, Fotocatalise, Fotocromismo.

ABSTRACT: The color view of the visible
spectrum depends on lighting. The phenomenon
was explained by Isaac Newton in the 17th
century, through the decomposition of light into
the colors of the rainbow. Our visual perception
is linked to the existence of a “trinomial”, known
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as the observer (eyes), the object and the source of illumination (light). Ceramic materials
that absorb glare in the visible spectrum, result in a noticeable change in color, and are often
referred to as "color centers". Some interesting examples include AlI203, TiO2 and WO3,
which are responsible for the colors of ruby and sapphire blue, white powder and yellow
powder respectively. These oxides manifest a wide variety of colors, resulting from the
electronic transitions that occur in the crystal lattice of these materials. Several oxides when
prepared in the form of films, exhibit considerable color changes when exposed to an electric
field, electromagnetic radiation or heat. In this work, TiO2 and TiO2 films containing H2WO4
(tungstic acid) or Na2WO4.2H20 (sodium tungstate dihydrate) were obtained by spin-coating.
The phases present were detected by X-ray diffraction (XRD), the microstructure was verified
by scanning electron microscopy (SEM), heterogeneous photocatalysis determined the
photocatalytic activity of the samples by means of degradation tests of 125 mL of a 20 ppm
solution of methyl orange dye, and colorimetry evaluated the photochromic effect on the films
using a colorimeter. The results indicate that the TiO2 films containing Na2W04.2H20 were
the most efficient in the mineralization of the dye and simultaneously expressed the greatest
colorimetric variations. Due to the synchronicity between the chemical and physical properties
of TiO2 with W, and the increase in the calcination temperature that caused a decrease in
the band gap energy, which caused a disorder in the electronic structure of the samples,
intensifying the absorption of light by them.

KEYWORDS: WO3, Spin-coating, photocatalysis, photochromism.

11 INTRODUGAO

Foi no século XVII que a decomposic¢ao da luz nas cores do arco-iris foi descrita pela
primeira vez por Isaac Newton. O fendmeno foi explicado através de um experimento que
analisou a decomposicao da luz por um prisma. O espalhamento das cores obtidas com
este experimento ficou conhecido como espectro, e se estende numa faixa que vai desde a
radiacdo vermelha até a radiacéo violeta (LOPES, 2009, BERTOLINI, 2010 e CALLISTER,
2002).

A cor é determinada pela disposicao espectral de radiacdo emitida, transmitida
ou refletida. A composicédo da luz é observada através do efeito da cor no objeto, por
comprimentos de onda e pela maneira que o objeto altera a luz que irradia sobre ele.
Essas alteracdes podem ser demonstradas por curvas de absorbancia, transmitéancia ou
de reflectancia espectral (LOPES, 2009). E uma informag&o visual, gerada por um estimulo
que é percebido pelo nosso olho e interpretado pelo nosso cérebro. Para que os olhos
sejam capazes de perceber uma cor é fundamental presencga de raios de luz. Os raios de
luz refletidos nos olhos percorrem um longo trajeto até chegar na retina. L4 se localizam
numa regido central da retina chamada févea. O olho humano possui dois tipos de células
que sdo responsaveis por nos fazer enxergar: os cones e os bastonetes. Os bastonetes sédo
células que necessitam de pouca luz para serem sensibilizadas. Entretanto ndo conseguem
formar imagens coloridas ou nitidas. E por isso que a noite ou em locais escuro & muito
dificil se distinguir a cor. J4 0s cones séo sensibilizados com uma grande quantidade de
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luz e geram imagens nitidas e coloridas (TIANO, 2009) Existem 3 tipos de cones: os azuis,
os vermelhos, e os verdes. O cone azul é ativado em comprimentos de onda curtos, o
cone verde é ativado em comprimentos de onda médio e o cone vermelho é ativado em
comprimentos de onda longos. Assim, as cores supracitadas sdo os trés tipos de coloragéo
que os nossos olhos captam. Todas as outras cores que vemos sao formadas a partir
destas 3 cores (TIANO, 2009).

Dentro deste contexto, é impossivel falar de colorimetria, sem mencionar a
importancia dos defeitos pontuais e dos solutos na determinacdo da cor dos materiais
ceramicos (MING CHIANG, et al., 1997). Materiais que absorvem o brilho no espectro visivel,
resultando em uma mudanca perceptivel na cor, geralmente sdo chamados de “centros de
cores” (MING CHIANG, et al., 1997). Alguns exemplo interessantes de colorimetria, incluem
as impurezas de Al,O, que apresentam varias cores (rubis, safiras azuis, entre outras) e o
semicondutor TiO, que conforme a temperatura de tratamento térmico ao qual & submetido
apresenta um tipo de estrutura cristalina (anatase, brookita e rutilo) e coloragéo (preto,
marrom-avermelhado, azul, entre outras). Essas diferengas de cores apresentadas por um
mesmo material sdo baseadas: na formagéo de defeitos pontuais (vacancias de oxigénio)
e cristais individuais de corindon, na temperatura de tratamento térmico ao qual o material
€ submetido, que por sua vez influenciard na desordem gerada na estrutura cristalina
formada bem como na sua orientagéo cristalografica, levando a manifestacao de muitas
propriedades elétricas, oOpticas e quimicas (MING CHIANG, et al., 1997).

Sendo assim, como a percepgéo visual colorida € particular e no espectro visivel
depende da iluminagdo (VON BEZOLD, 1873), neste trabalho se avaliou como os olhos
percebem as variagGes entre as diferentes cores em filmes de TiO, e de TiO, contendo
percursores de tungsténio (H,WO, e Na,WO,-2H,0) correlacionando com as suas
propriedades fotocataliticas, quando irradiados por luz UVA-vis. Neste trabalho nédo
foram considerados casos de daltonismo ou discromatopsia, protanopsia, deuteranopsia,
tritanopsia e acromatopsia. Os resultados se basearam na capacidade de olhos “normais”

(sem anomalias) diferenciar as cores nas amostras.

21 METODOLOGIA

Os reagentes escolhidos para a preparagdo das amostras foram: O prop6xido de
titanio (Sigma-Aldrich), que contém o ion titanio indispensavel para a formagéo do 6xido
de titanio. O &cido acético glacial (Sigma-Aldrich) foi usado visando acelerar a reagéo de
hidrolise do propoxido de titanio. O alcool etilico anidro (Zeppelin) que foi usado como
solvente geral da solugdo. Uma solugdo 10 %p de polivinilpirrolidona (PVP — Sigma-
Aldrich, 1.300.000 g/mol) foi utilizada como veiculo polimérico para produgéo das fibras por
electrospinning. O tungstato de sédio di hidratado (Din&mica) e o acido tangstico (Sigma-
Aldrich), foram utilizados como precursores de tungsténio. O peroxido de hidrogénio
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(Dinamica) foi utilizado como agente oxidante.

2.1 Obtencéo das fibras por electrospinning

O protocolo e os parametros utilizado na produgéo das fibras de TiO, foram
baseados no trabalho de (ALVES, 2008). A metodologia para a sintese do TiO,/WO, e TiO,/
Na,WOQ,.2H,0 foi adaptada a partir dos trabalhos de (ALVES, 2008 e OLIVEIRA, 2012).

Primeiramente foram preparadas as solu¢des precursoras.

I.  Solucéo de TiO, — Foram misturados 2,5 mL de propoxido de titanio (Tip), 2,0
mL de acido acético glacial e 5 mL de uma solucdo alcodlica contendo 10%
em peso de polivinilpirrolidona (PVP). A solugéo de PVP foi obtida através da
mistura de 10 g do polimero (PVP) em um béquer contendo 100 mL de alcool
etilico, sem aquecimento e, sob constante agitagdo magnética, até que todo
o polimero estivesse completamente dissolvido.

Il.  Solucéo de TiO,/WO, — A solugéo de TiO, supracitada foi acrescentado 0,10
g de é&cido tungstico (H,WO,) e 1 mL de peroxido de hidrogénio (H,0,).

lll. Solugdo de TiO/Na,WO,.2H,0 - A solugdo de TiO, supracitada foi
acrescentado 0,10 g de tungstato de sodio di hidratado (Na,WO,.2H,0) e 1
mL de peréxido de hidrogénio (H,0,).

IV. Electrospinning—Para a obtengéo das fibras pelo processo de electrospinning,
uma seringa plastica de 5 mL foi conectada a uma agulha hipodérmica de
aco inox de 1 mm de didmetro interno que foi preenchida com a solugéo
precursora de TiO,, de TiO,/WO, ou de TiO,/Na,WO,.2H,O. A agulha foi
conectada a fonte de alta tenséo. A distancia entre a ponta da agulha e o
coletor cilindrico rotativo revestido por uma folha de papel aluminio foi de
12 cm. Aplicou-se uma tenséo de 13,5 kV entre a agulha e o coletor. Uma
bomba de infuséo (KD Scientific) controlou o fluxo da solugéo precursora
(1,8 mL/h). As fibras foram coletadas a cada 30 minutos, durante o periodo
de 4 horas para cada formulagéo.

V. Sinterizacdo das fibras - Ocorreu em um forno elétrico tipo mufla, marca
SANCHIS, a temperatura de 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C. Os parametros
processuais adotados foram; patamar de 1 hora e a taxa de aquecimento de
1,4 °C/h.

2.2 Preparo de dispersodes das fibras e do padrao P25

As quantidades de reagentes utilizados na preparacéo das solu¢des que compunham
os filmes e os procedimentos para a realizagdo do spin-coating € uma adaptacao a partir do
trabalho de (TELOEKEN, 2016).

Antes da deposicdo das solucbes sobre as placas de vidro, as mesmas foram
lavadas com uma solugéo de acetona e agua a 80 %v/v. Apds o término da lavagem das
placas de vidro, estas foram levadas a um banho ultrassénico por 15 minutos e depois
secas com papel absorvente.

Depois foram misturados 0,25 g do padréo TiO,-P25 (Evonik-p6 comercial) ou das
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fibras tratadas termicamente a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C em 8 mL de etanol anidro e
0,8 mL de acetilacetona (Sigma-Aldrich). As misturas foram dispersas em um ultrassom por
10 minutos. Apés este periodo foram adicionados 0,1 mL de Triton X-100 (Sigma-Aldrich) e
0,4 g de polivinilbitiral (PVB) e mantidos sob agitacdo magnética por 10 minutos.
2.3 Spin-coating

Os filmes foram obtidos através da deposi¢éo de 5 gotas de cada uma das solugdes
preparadas anteriormente sobre placas de vidro (1 cm x 2 cm) recobertas com FTO
(Fluorine-Doped Tin Oxide, XOP Gilass). Estas placas de vidro foram fixadas com fita dupla

face no lugar apropriado do equipamento para o inicio do processo de spin-coating. O
equipamento utilizado foi um (TC 100 Spin Coater) com uma rotagéo de 800 RPM por 30 s.

2.4 Métodos de caracterizacao

Os filmes foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrnica de varredura (MEV), energia de band gap, colorimetria e, avaliagéo da atividade
fotocatalitica, através de ensaios de degradacdo de uma solugcdo 20 ppm do corante
alaranjado de metila, sob iluminacdo UVA-vis.

Os ensaios de difracao de raios X (DRX) determinaram as fases cristalinas presentes
nas amostras. O equipamento utilizado foi um difratdbmetro da marca PHILIPS, modelo
X’PERT, com radiacdo CuKa, uma tenséo de 40 kV e corrente de 40 mA, velocidade de
0,05°/min e, com um passo de 1 segundo em uma faixa de 5 a 75 °.

A morfologia das amostras foi observada através de um microscopio eletronico de
varredura (MEV JSM 6060) que opera com uma tensdo de 0,1 a 30kV. Antes do inicio das
analises de MEV, as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro (através
da técnica de sputtering) visando elevar a condutividade do material e propiciar melhores
imagens da superficie das amostras.

A correlagdo de Kubelka e Munk foi utilizada para fornecer os valores da energia de
band gap das amostras. O equipamento utilizado foi um espectrofotdbmetro de feixe duplo
UVA-Vis- NIR (Cary 5000), com uma esfera integradora no modo de reflexdo difusa de
luz. A colorimetria foi determinada por um colorimetro, modelo Colorium 2 equipado com o
software i7. O equipamento possui geometria Optica de 45°/0°, uma esfera integradora de
d/8°, com uma area de medicao de 13 mm. O iluminante utilizado foi D65, que corresponde
a faixa espectral da luz do dia, e 0 observador utilizado foi 0 que corresponde a um campo
de visdo de 10° para visualizar o objeto. O equipamento registra as informagdes para
definir o indice de cor com base no sistema CIE-La*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 luminescéncia variando entre 0 a 100%. E a atividade
fotocatalitica das amostras de TiO, e de TiO,/WO, ou de TiO,/Na,WO,2H,0O foi avaliada
mediante o acompanhamento na alteracdo da concentracdo do corante alaranjado de
metila, sob irradiacédo UVA-vis.
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O processo de fotocatalise foi realizado em um reator de vidro pyrex, onde a
radiacdo foi proporcionada por 12 ldmpadas negras UV-A, de 8 W cada, modelo Fluor
BLB T5, da marca Sadokin. As lampadas estdo dispostas em dois semi-cilindros, que
possuem superficie interna refletora. Os demais componentes do reator fotocatalitico
compreenderam um agitador magnético, um sistema de aeragéo de ar comprimido e um
banho termostatico, (ALVES, 2008).

As aliquotas foram retiradas do frasco reator através de um canal fechado por um
septo de silicone. A circulagéo de agua foi realizada de forma constante, pela parte externa
do frasco, possibilitando assim, manter a temperatura do ensaio fixa em 30 °C. O frasco
possui também uma tampa com um prolongamento com ponta porosa para borbulhar ar
comprimido no interior do liquido. Para a realizagéo dos ensaios de fotocatalise, utilizou-se
125 mL de uma solugdo contendo 20 ppm do corante alaranjado de metila, transferidos
para um reator fotocatalitico, com o sistema de luz UVA-vis ligado. A seguir a placa de
vidro contendo o filme a ser estudado foi imobilizada dentro do reator. Antes do inicio de
cada ensaio foi coletada uma aliquota de 4 mL da solugéo, definida como amostra inicial
de referéncia (absorbéancia indicativa de concentragéo igual a 100% alaranjado de metila;
tempo de reacéo de zero minutos). Esta primeira aliquota foi retirada antes da aplicagéo do
sistema de luz, da circulagdo de agua e do borbulhamento de ar. A partir deste momento
foram retiradas com uma seringa de plastico aliquotas de 4 mL da solugdo em questéo a
cada 15 minutos. Em seguida as aliquotas foram filtradas em filtro de 0,2 ym e transferidas
para cubetas de polimetilmetacrilato (PMMA). Com término do ensaio, as aliquotas foram
analisadas por um espectrofotdmetro (Cary 5000, Agilent, que possui acessério UMA).

O desempenho fotocatalitico de cada filme foi comparado ao TiO,-P25 (Evonik-p6
comercial). As anélises fotocataliticas contendo os filmes de TiO,, de TiO, /WO, ou de TiO,/

Na,WO,.2H,0 foram realizadas individualmente.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 a-c séo fotografias das fibras de TiO,, TiO /WO, e de TiO,/Na,WO,.2H,0
apos a sintese das mesmas por electrospinning. Pelas imagens € possivel perceber que
todas as fibras sintetizadas apresentaram a coloracdo branca. Como néo houve variagéo

na cor apresentada pelas fibras, para fins de explanacéo foi escolhida uma amostra de
cada percursor de TiO,, TiO,/WO, e de TiO,/Na,WO,.2H,0 tratada termicamente a 800 °C.
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Figura 1. Fotografia das fibras de (a) TiO,, (b) TiO/WO, e de (c) TiO,/Na,WO,.2H,0 sintetizadas por
electrospinning tratadas termicamente a 800 °C, antes do teste colorimétrico.

Fonte: Préprias autoras, 2021.

A Figura 2 mostra os espectros de difragdo de raios X das amostras de TiO,, sem
tratamento térmico (STT) e ap6s o tratamento térmico a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C.
As amostras de TiO, STT apresentaram-se amorfas. Para as amostras de TiO, tratadas até
a temperatura de 700 °C somente a presencga da fase anatase (JCPDS 01-078-2486) foi
identificada. O primeiro pico caracteristico desta fase aparece em aproximadamente 26 =
25,271°. Para as amostras de TiO, submetidas ao tratamento térmico a partir de 750 °C,
foram identificadas além da fase anatase a formacao da fase rutilo (JCPDS 01-077-0442).
O primeiro pico caracteristico da fase rutilo aparece em aproximadamente 26 = 27,294°.

Figura 2: Espectros de difragéo de raios X das amostras sem tratamento térmico e das tratadas entre
as temperaturas de 650 °C e 800 °C.

Fonte: Préprias autoras, 2021.
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A Figura 3 mostra os resultados dos ensaios de difracdo de raios X das amostras
de TiO,/WOQ,, sem tratamento térmico (STT) e apds o tratamento térmico a 650 °C, 700
°C, 750 °C e 800 °C. As amostras de TiO, /WO, STT apresentaram-se amorfas. Nos filmes
tratados até a temperatura de 650 °C foram identificadas as fases anatase (JCPDS 01-
078-2486) e brookita (JCPDS 01-075-1582) para o TiO, com picos caracteristicos em
aproximadamente 26 = 25,271° e 25,425°, respectivamente. Para o WO, foi detectada a
fase monoclinica (JCPDS 00-032-1393), em todas as temperaturas de tratamento térmico,
com primeiro pico caracteristico em aproximadamente 20 = 23 °. Os filmes tratados a partir
de 700 °C apresentaram para o TiO, além das fases anatase e brookita também a presenca
da fase rutilo (JCPDS 01-077-0442), esta ultima com o primeiro pico caracteristico em
aproximadamente 20 = 27,294°.

Figura 3: Espectros de difragéo de raios X das amostras de TiO,/WO, sem tratamento térmico e das
tratadas entre as temperaturas de 650 °C e 800 °C.

Fonte: Proprias autoras, 2021.

As amotras de tungstato de sédio di hidratado tratadas até a temperatura de 700
°C, (Figura 4), apresentaram a fase monoclinica para o WO, (JCPDS 00-032-1393), a fase
anatase (JCPDS 01-078-2486) e brookita (JCPDS 01-075-1582) para o TiO,. Para os filmes
calcinados a 750 °C foram identificadas as fases anatase e brookita para o TiO, e tetragonal
(JCPDS 00-002-0414) para o WO,, com o primeiro pico em 20 = 37,604 °. Ja os filmes
calcinados a 800 °C apresentaram as fases anatase, brookita e rutilo (JCPDS 01-077-0442)
para o TiO, e predominéncia da fase tetragonal para o WO,. O grupo Na(OH) apresentou a
fase ortorrdombica (JCPDS 00-035-1009) identificado em todas as amostras tratadas entre
650 e 800 °C, com primeiro pico em aproximadamente 26 = 16 °. As diferengas observadas
na estrutura cristalina do WO,, ja eram esperadas, em razéo da mistura de Oxidos de titanio
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e tungsténio e da transigé@o entre as fases monoclinica e tetragonal do WO,, que ocorre
com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico.

Figura 4: Espectros de difrag&o de raios X das amostras de TiO,/Na,WO,.2H,0 sem tratamento térmico
e das tratadas entre as temperaturas de 650 °C e 800 °C.

Fonte: Proprias autoras, 2021.

A Figura 5a-c mostra as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
da superficie das amostras de TiO,, TiO, /WO, e TiO,/Na,WO,.2H,0. Em geral, os filmes
contendo as fibras de TiO, (Figura 5a) parecem n&o possuirem uma orientagéo preferencial,
apresentando uma microestrutura alongada e continua. Essas observagdes também
foram relatadas por (SHIM, 2009 e NGUYEN, 2011) quando obtiveram fibras ceramicas
pelo processo de electrospinning. Os filmes contendo as fibras de TiO,/WO, (Figura 5b)
apresentam-se em forma de bastonete, provavelmente devido a presenca da fase rutilo
(SHIM, 2009). Ha relatos na literatura de que o TiO, nesta fase cristalina é capaz de formar
grandes nanocristais em forma de bastonetes (SHIM, 2009). As fibras aparentam possuir
em sua estrutura varios graos, com tamanhos maiores que os observados para as fibras de
TiO,. A presenca de WO, foi identificada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
Observando-se as amostras de TiO,/Na,WO,-2H,0 (Figura 5c) nota-se um aglomerado
de fibras alongadas. A presenca deste aglomerado de fibras pode estar associada ao fato
de que as fibras sdo compostas por Na,WO,-2H,0 (PIKUDA, 2017 e GARCIA, 2016). A
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) indicou a existéncia de atomos de Na, W, Ti e
O em todas as amostras de TiO,/Na,WO,.2H,0, proveniente do precursor (Na,WO,-2H,0)
utilizados na sintese dessas fibras.
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Figura 5: Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie das amostras de (a)
TiO,, (b) TIO,/WO, e (c) TiO,/Na,WO,.2H,0.

Fonte. Fonte: Proprias autoras, 2021.

A Figura 6a-c mostra a coloragédo das solugbes de TiO,, TiO,/WO, e de TiO,/
Na,WO,.2H,0 antes da sintese das fibras por electrospinning. A solugéo de TiO,é amarelo-
claro. A solugéo de TiO,/WO, é amarelo. A solugdo de TiO,/Na,WO,.2H,0 é transparente.

(a) (b) (c)
Figura 6: Cores transmitidas pelas solugdes de (a) TiO,, (b) TiO,/WO, e de (c) TiO,/Na,WO,.2H,0.

Fonte: Proprias autoras, 2021.

Em anélises colorimétricas o maximo de absorbancia ocorre na regido da coloragao
complementar. Os resultados foram obtidos com o auxilio do software i7 que registra
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varias informagdes para cada analise, sendo as mais Uteis para definir a regido de maxima
absorbancia, as do sistema CIE-La*b*. A explicacdo de como funciona o sistema de cores
CIE-La*b* esta ilustrado através da Figura 7.

Figura 7. Esfera de cores do sistema CIE-Lab.
Fonte. HAMESTER, 2014.

As amostras de TiO, tiveram méaxima absorbéncia de luz na regido de 570-590 nm
(cor azul-escuro), influéncia dos valores positivos de a* (cor vermelho) e negativos de b*
(cor azul). Ja se esperava este resultado, pois a cor da solugéo de TiO, é amarelo-claro
(Figura 6a), que é a cor complementar ao azul. Ja as amostras de TiO,/WO,tiveram maxima
absorbancia de luz na regido de 400-440 nm (cor amarelo — esverdeado Figura), influéncia
dos valores negativos de a* (cor verde) e positivos de b* (cor amarelo). Ja se esperava este
resultado, pois a solugéo de TiO,/WO, &€ amarelo (Figura 6b), que é a cor complementar ao
azul. E por fim, as amostras de TiO,/Na,WO,.2H,0 tiveram maxima absorbéncia de luz na
regido de 450-500 nm (cor amarelo) influéncia dos valores positivos de a* (cor vermelho)
e b* (cor amarelo). Este resultado ja era esperado pois, a solugéo de TiO,/Na,WO,.2H,0
(Figura 6¢) é transparente. No caso de um material transparente todas as cores néo vistas
no filtro ou que ndo passam por ele sdo absorvidas. Com base nisto, a cor absorvida pelas
fibras de TiO,/Na,WO,.2H,0 foi o amarelo, que € a cor complementar ao azul.

A capacidade dos olhos humanos para diferenciar as alteragdes de cor entre as

Engenharia e ciéncia dos materiais Capitulo 3 “



amostras foi determinada através dos valores obtidos pela associagéo da L*(luminescéncia
Tabela 2), AE (diferenca de cor Tabela 2) e a (Norma DIN 6174, 1979, Tabela 1).

Diferenca de cor (AE*ab) Classificacao
0,0-0,2 Imperceptivel
0,2-0,5 Muito pequena
05-1,5 Pequena
1,5-3,0 Distinguivel
3,0-6,0 Facilmente distinguivel

Maior que 6,0 Muito grande

Tabela 1. Norma DIN 6174.

A Tabela 2 apresenta os valores de luminescéncia (L*), ou seja, a cor percebida
pelos olhos, durante a irradiagdo UVA-vis sobre as amostras de TiO,, TiO,/WO, e de TiO,/
Na,WO,.2H,0. Os olhos perceberam cores escuras para as amostras de TiO, devido ao
valor de L<50 e cores claras para as amostras de TiO,/WOQO, e de TiO,/Na,WO,.2H,0, devido
ao valor de L>50. Esta informagéo visual gerada e percebida pelos olhos apresentou-se
distinguivel para as amostras de TiO, e facilmente distinguivel nas amostras de TiO,/WO, e
de TiO,/Na,WO,.2H,0. Estes resultados se basearam nos valores da diferenga de cor (AE)
apresentados na Tabela 2. Os olhos humanos néo conseguem distinguir diferencas de cor

menores de AE =1.

Amostras %L Diferenca de cor Capacidade de
(Luminescéncia) (AE) percepgao da cor
pelo olho humano
Filmes de TiO, 32,15 2,32 Distinguivel
Filmes de TiO,/WO, 83,24 3,58 Facilmente Distinguivel
Filmes de TiO,/Na,WO,.2H,0 89,02 3,79 Facilmente Distinguivel

Tabela 2. Valores de luminescéncia, diferencas de cor e capacidade de percepgéo da cor pelo olho
humano.

Os valores da band gap das amostras de TiO,, TiO,/WO, e de TiO,/Na,WO,.2H,0
sé@o apresentados na Tabela 3. Estes valores s&o importantes pois, a distingdo entre 6xidos
semicondutores ou isoladores é realizada com base na ocupagéo das bandas de energia. A
Tabela 3 mostra uma redugéo no band gap das amostras conforme aumenta a temperatura
de calcinacdo. Este aumento na temperatura favorece: as propriedades épticas do material,
os efeitos de superficie sobre a distribuicdo de niveis eletrénicos e também permite que
as amostras de TiO,/WO, e de TiO,/Na,WO,.2H,0 tenham uma inibigdo da recombinagéo
das cargas do par elétron/lacuna permitindo a transferéncia de cargas entre os dois
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oOxidos (TiO, e WO,), aumentando a capacidade de absorgéo de luz (SOARES, 2018). Em
semicondutores intrinsecos, como no caso dos filmes obtidos neste trabalho, a energia de
band gap (Eg) € caracterizada por uma banda de valéncia completamente preenchida e
uma banda de condugéo completamente vazia. E através da excitagdo térmica ou optica
dos elétrons que ocorre a formacao do gap de energia na banda de valéncia, e os elétrons
s@o promovidos para a banda de condugdo. Com o aumento da temperatura tém-se a
reducdo de band gap das fibras além da geracdo de desordem na estrutura eletrénica das
mesmas, favorecendo as suas propriedades 6pticas (MING CHIANG, et al., 1997).

Amostras Valores de band gap (eV)
Filmes de TiO,-650°C 3,24
Filmes de TiO,-700°C 2,93
Filmes de TiO,-750°C 2,85
Filmes de TiO,-800°C 2,82
Filmes de TiO,/WO, 650°C 2,58
Filmes de TiO,/WO, 700°C 2,57
Filmes de TiO,/WO, 750°C 2,56
Filmes de TiO,/WO, 800°C 2,54
Filmes de TiO,/Na,WO,.2H,0 -650°C 2,52
Filmes de TiO,/Na,WO,.2H,0 -700°C 2,32
Filmes de TiO,/Na,WO,.2H,0 -750°C 2,27
Filmes de TiO,/Na,WO,.2H,0 -800°C 2,24
Po comercial TiO, Evonik 3,2

Tabela 3. Valores da band gap das amostras.

Os graficos de fotocatalise sdo apresentados a seguir, foram plotados com base na
relagéo C/C_, onde C é a concentrag@o molar da solugéo aquosa de corante em presenga
do catalisador (filme ou P25 - p6 comercial) no tempo da analise. E C_ é a concentragéo
molar inicial da solugdo aquosa de corante sem a presenc¢a do catalisador (filme ou P25 —
p6 comercial).

AFigura 8 apresenta a atividade fotocatalitica das amostras de TiO, e do padréao-P25,
na descoloragédo da concentracao relativa do corante alaranjado de metila, sob iluminacao
UVA-vis (A = 365 nm) As amostras de TiO, mais fotoativas foram as tratadas a 650 °C. Elas
diminuiram 35% da concentracéo relativa do corante, em 135 minutos de iluminagédo UVA-
vis. As amostras tratadas a 700 °C e 750 °C, respectivamente, tiveram uma fotoatividade
parecida, diminuindo 33% do corante, em 135 minutos de irradiagdo UVA-vis. Mesmo as
amostras tratadas a 800 °C, que apresentaram menor fotoatividade, 27%, também tiveram
uma fotoatividade superior a do padrdo P25 (26%). O motivo para tal reducdo se deve a
formacgéo da fase rutilo nas amostras tratadas em temperaturas acima de 700 °C. Segundo
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a literatura (FELTRIN, et al., 2013) esta fase deve surgir a partir de tratamentos térmicos
acima de 400 °C, e é menos fotoativa do que a fase anatase. Por isto, ocorre uma reducéo

da fotoatividade com o aparecimento desta fase (rutilo) nas amostras.

Figura 8: Fotoatividade das amostras de TiO, na descoloragédo do corante alaranjado de metila.

Fonte: Préprias autoras, 2021.

A Figura 9 apresenta a atividade fotocatalitica das amostras de TiO,/WO, e do
padrdo-P25, na descoloragdo da concentracéo relativa do corante alaranjado de metila,
sob irradiagdo UVA-vis (A = 365 nm).

Nota-se pelo grafico que presenga do tungsténio (H,WO,) nas amostras aumenta
consideravelmente a fotoatividade destas. Isso ocorre porque a presenca de acido tingstico
altera a posi¢éo da banda de valéncia e da banda condugéo do WO, em relagéo ao TiO,,
inibindo a recombinacado do par elétron/lacuna permitindo a transferéncia de cargas entre
os dois semicondutores, aumentando a eficiéncia do processo. A redugcéo do band gap do
TiO, (Tabela 3) e o surgimento da fase brookita, que dentre as fases polimorficas do TiO,
€ a que possui menor gap (FELTRIN, et al., 2013), também colaboraram para o aumento
da fotoatividade.

Possivelmente pela ocorréncia de um sinergismo entre a fase anatase e rutilo, que

aumenta a fotoatividade destas amostras (SOARES, 2018).
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Figura 9: Fotoatividade das amostras de TiO,/WO, na descoloragéo do corante alaranjado de metila.

Fonte: Proprias autoras, 2021.

As amostras mais eficazes na degradacédo do corante alaranjado de metila foram os
filmes contendo TiO,/Na,WO,.2H,0 tratados a 700, 750 e 800 °C, respectivamente (Figura
10). Estas amostras degradaram aproximadamente 100% do corante em 90 minutos de
exposicao a radiacdo UVA-vis. As razdes para ocorréncia de tal efetividade se devem,
além do sinergismo existente entre as fases anatase e rutilo, a redu¢éo do band gap das
amostras, também a presencga do sédio associado ao aumento na temperatura de tratamento
térmico, que aumentou o nimero de defeitos (vacancias de O,) na rede cristalina do TiO,.
As vacéncias de O, sdo defeitos pontuais que ocupam posi¢cdes atémicas de rede e estéo
fortemente ligadas a aplicagdo em fotocatalise. Com a presenga do sédio o TiO, adquiriu
estabilidade da fase estrutural, responséavel pelo aumento da condutividade para o ion
oxigénio. A elevacdo da temperatura de tratamento térmico possibilitou que as vacancias
de O, adquirissem a mobilidade necesséria para passar para um estado desordenado na
sub-rede aniénica (MUCCILLO, 2008). Em um estudo realizado por (CHEN et al., 2018)
descrevem a obtencé@o de nanoparticulas de TiO, black com excelente desempenho
fotocatalitico, devido a geragéo de vacéancias de O,,.
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Figura 10: Fotoatividade das amostras de TiO,/Na,WO,.2H,0 na descoloragéo do corante alaranjado
de metila.

Fonte: Préprias autoras, 2021.

41 CONCLUSOES

A viséo colorida do espectro visivel depende da iluminacdo, que define que ao
aproximar-se do nascer do sol nossos cones ainda néo estédo totalmente ativados, entédo
nossa visdo de cores limita-se ao azul verde e amarelo. Com mais iluminagdo temos o
acionamento total da fovea e todo o espectro pode ser visto. O aumento da temperatura
de calcinagao provocou uma desordem na estrutura eletrénica das amostras que diminuiu
0 band gap dos filmes e favoreceu muitas de suas propriedades opticas. E isto pode
ser observado nos filmes obtidos, pois conforme aumentou a temperatura de tratamento
térmico aos quais as amostras foram submetidas, ocorre uma reducdo nos valores de
band gap das mesmas. Isto €, 0 aumento da excitacdo térmica através da elevagéo da
temperatura promoveu os elétrons da banda de valéncia para a banda de condugéo. As
propriedades oOpticas foram influenciadas pela temperatura de calcinacdo que provocou
uma desordem na estrutura eletrénica das amstras, intensificando a absorcéo de luz pelas

mesmas.
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