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11.1 INTRODUGAO

A técnica de eletrofiagédo é utilizada
tradicionalmente na fabricagdo de fibras
poliméricas, contudo o estudo da fabricacéo
de fibras ceramicas & também de grande
interesse tecnoldgico. Aplicagbes de fibras
ceramicas, de forma geral, estendem-se
desde reforco em materiais compositos,
passando por mantas refratérias,
fiboras e cabos supercondutores a alta
temperatura, sensores, aplicagcdes Opticas
e fotocataliticas. Geralmente, estas fibras
sdo produzidas a partir de um material
fundido forcado a passar por um pequeno
orificio. Este método apresenta diversas

desvantagens, sendo as principais o
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gasto energético elevado para fusao
dos materiais ceramicos e a falta de
controle do diametro das fibras. Neste
contexto, as fibras obtidas por eletrofiacao
apresentam a vantagem de serem obtidas
por um processo realizado na temperatura
ambiente e de baixo custo relativo.
Materiais nanoestruturados apresentam
caracteristicas distintas das de um material
tradicional. Contudo, as propriedades
desta classe de materiais dificilmente
podem ser preditas através de simples
adequacdes de escala. A condutividade
elétrica, em particular e fundamental para
os processos de eletrofiacdo, € aumentada
consideravelmente em nanomateriais.
Neste capitulo sera abordada a
aplicacéo de fibras eletrofiadas ceramicas
emsistemasfotocataliticos. Osmecanismos
que determinam a atividade fotocatalitica
de um material estdo relacionados as
suas caracteristicas superficiais, tais como
area superficial capacidade de adsorgéo
superficial, porosidade e, as fases
presentes e sua cristalinidade. A obtencao

de fibras de dimensbes diminutas, micro-
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e/ou nanométrica, de semicondutores para aplicacbes de fotocatalise representa um
desafio cientifico e tecnolégico no intuito de controlar as caracteristicas quimicas, fisicas e
microestruturais, de tal forma que se maximize a atividade fotocatalitica.

Sendo assim, neste capitulo abordaremos brevemente conceitos fundamentais
sobre fotocatalise; catalisadores em suspenséo e suportados; caracteristicas fundamentais
de um fotocatalisador e de um suporte; caracteristicas do éxido de titdnio como o principal
fotocatalisador comercial e 0o mais pesquisado; principais parametros cinéticos que
controlam as reacdes fotocataliticas e; exemplos de aplica¢des fotocataliticas de materiais
obtidos por eletrofiagéo.

11.2 FOTOCATALISE

A fotocatélise heterogénea pode ser considerada um dos processos de oxidagcéo
avancada (POA) para tratamentos de agua e ar." Esta tecnologia esta baseada na irradiagcéo
de um catalisador sélido, geralmente um semicondutor, e pode ser realizada em varios
meios: fase gasosa, fases organicas liquidas puras ou solugdes aquosas.?

O

“sensibilizador” para processos redox ativados pela luz devido as suas estruturas

Semicondutores, tais como TiO,, ZnO, Fe CdS, e ZnS, podem atuar como
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eletronicas, caracterizadas pelo preenchimento da banda de valéncia (B,) e pela presenca
de vacéncias na banda de condugdo (B).® As duas bandas est&o separadas por uma
distancia em energia referida como bandgap (Ebg). Quando o semicondutor € iluminado
com luz (hv) de energia maior que este gap, um elétron & promovido da B, para a B,
deixando um buraco positivo na B, Depois da separagéo, o par elétron (e”)/buraco (h*) pode
recombinar gerando calor ou pode se envolver em reacdes de transferéncia de elétrons
com outras espécies em solugdo, como por exemplo, processos de oxidagcdo ou reducao
de, respectivamente, espécies doadoras (D) e aceptoras (A) de elétrons. Na auséncia de
capturadores adequados de elétrons e buracos, a energia armazenada é dissipada em
poucos nanosegundos por recombinagéo.*

Para que as reagGes de oxidagéo ocorram, a B, deve ter potencial de oxidagéo maior
que o material em consideragéo. O potencial redox das B, e B, de diferentes semicondutores
varia entre +4,0 e -1,5 eV, respectivamente, em relagéo ao Eletrodo Normal de Hidrogénio
(ENH). Alguns semicondutores usados como fotocatalisadores e seus valores tipicos de
bandgap® sao apresentados na Figura 11.1.
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Figura 11.1. Fotocatalisadores mais utilizados e seus respectivos valores do gap de energia em relagéo
ao Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH).

Consequentemente, para que ocorra uma transicao de elétrons da banda de valéncia
a banda de condug¢éo, com auxilio de radia¢ao eletromagnética (luz visivel ou UV, no caso
de reacgbes de fotocatalise), deve ser realizada uma cuidadosa sele¢éo do fotocatalisador
semicondutor, para que se adeque a radiac¢ao utilizada, de maneira que um amplo espectro
de espécies organicas pode ser tratado por processos fotocataliticos.

Por exemplo, 6xidos metélicos e sulfetos representam classes de materiais
semicondutores adequados para estes processos. Conforme indicado na Figura 11.2, cada
material semicondutor apresenta uma faixa de bandgap, espagcamento entre as bandas
de valéncia e de condugéo, distintos. Para a ativagdodo catalisador, a radiagéo utilizada
(visivel ou UV, mais comuns em fotocatalise) deve ter um comprimento de onda (A) igual
ou menor que o calculado pela equacéao de Planck (Equagéo 1), que indica uma relagéo
inversamente proporcional do valor de bandgap (Ebg) e o comprimento de onda da luz

utilizada:

he 1240,5
A<—=<
Epg Epg

ey

onde: Ebg € 0 gap de energia do semicondutor, h é a constante de Planck e, c € a velocidade

da luz no vacuo.
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11.2.1 Fixacao dos catalisadores

Os fotocatalisadores podem ser usados em suspensao, dispersos em solugdo
aquosa, ou fixados sobre um suporte adequado. Recentemente, tem sido investigada a
fixacdo de catalisadores sobre varios suportes, tais como materiais carbonaceos,' silica
aerogel,® fibras de poliacrilonitrila (PAN),” zedlitas,® telas de aco inox,® entre tantos outros
materiais de diferentes composicdes e morfologias.

Contudo, principalmente em investigacbes em escala laboratorial, o uso de
catalisadores em suspenséao parece ser mais eficiente do que os catalisadores imobilizados
(suportados). Isto se deve, principalmente, as limitacdes de transferéncia de massa em
sistemas fixos.'® Além disso, a superficie de catalisador disponivel para interagdo com os
reagentes e fotons pode ser significativamente maior no caso de suspensdes de pequenas
particulas, quando eficientemente dispersas, do que em qualquer arranjo com catalisador
fixo. Porém, para aplicagdes tecnoldgicas, ha um inconveniente intrinseco nesta opgéo: o
catalisador deve ser removido da agua apds o tratamento. Devido ao pequeno tamanho
das particulas do catalisador (entre 30 e 300 nm), os altos custos e a complexidade dos
processos de remogao pos-tratamento esta opgéo torna-se muito complexa para a maioria
das aplicagdes em grande escala.

Além disso, a profundidade de penetragdo da luz em meio sélido-liquido é outro
parametro importante, o qual depende do tamanho das particulas, da carga do catalisador
(concentragéo da suspensdo em um caso, cobertura da superficie do suporte em outro),
e transparéncia do suporte a radiagdo.'® Ainda, devido a complexidade do processo
fotocatalitico e a multiplicidade das variaveis envolvidas, como a quantidade do catalisador,
a concentracao do produto a ser degradado, a temperatura de reacgao, a poténcia luminosa,
entre outras, ndo é uma tarefa facil realizar um controle de variaveis efetivo de forma a se
fazer uma comparacao dos desempenhos dos catalisadores suportados e ndo-suportados.

Em geral, considera-se que um bom suporte para semicondutores aplicados como
fotocatalisador deve ter os seguintes atributos: i) ser transparente a radiagdo de excitacéo
(em geral UV); ii) apresentar fortes ligagbes fisico-quimicas superficiais com as particulas
do catalisador sem afetar a sua reatividade; iii) ter alta area superficial especifica; iv) ter boa
capacidade de adsorgcao dos compostos organicos a serem degradados; v) estar em uma
configuracéo fisica que favorega a separagao das fases sélido-liquido no final do processo;
vi) permitir projetos de reatores que facilitem os processos de transferéncia de massa e,
vii) ser quimicamente inerte.

Do ponto de vista de cobertura, a situagéo ideal é dada por duas condi¢des basicas:
boa aderéncia catalisador-suporte e manutencao da atividade catalitica ap6s o processo
de fixacdo. A primeira condicdo é essencial, uma vez que a juncdo catalisador-suporte
deve resistir a esforgos derivados de interagcbes mecanicas particula-particula e particula-
fluido no ambiente do reator, a fim de evitar o arrancamento de particulas do catalisador
do suporte.
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11.2.2 Diéxido de Titanio (TiO,)

Entre os varios semicondutores conhecidos, o dioxido de titanio (titania — TiO,) é
reconhecido como o mais adequado para uma ampla faixa de aplicagbes ambientais.'
O titanio é o nono elemento mais abundante, constituindo 0,63 % da crosta terrestre, e o
quarto metal mais abundante da crosta terrestre, depois de aluminio, ferro e magnésio. O
TiO, é biologicamente e quimicamente inerte, resistente a corroséo luminosa e quimica,
apresenta baixo custo e ndo é téxico. Este 6xido é amplamente utilizado como pigmento de
tintas brancas, em material bloqueador solar, em cosméticos, ou como carga em diversos
produtos.™

Além disso, o TiO, é especialmente interessante uma vez que possui uma separagéo
energeética entre as bandas de valéncia e conducao que pode ser ultrapassada pela energia
de um féton de luz na regido UV. Especificamente, as energias das B, e B do TiO, da fase
anatase sao respectivamente +3,1 e -0,1 eV, assim o seu gap de energia € +3,2 eV, e por
isso, absorve luz UV (A <387 nm).2

O oxido de titanio pode se apresentar sob trés formas cristalinas distintas: rutilo,
anatase e brookita (Fig. 11.2). O rutilo é a fase termodinamicamente estavel, a anatase
€ metaestavel e a brookita é formada em condicdes hidrotérmicas." A mudanca de fase
de anatase para rutilo ocorre acima de 600-700°C e, pode ocorrer também através de
moagem a temperatura ambiente. Fatores como cristalinidade, tamanho das particulas e
de gréo, area superficial, impurezas, composi¢do e natureza de dopantes e o método de
preparacao afetam a temperatura de transformacao entre as diferentes fases.™

Figura 11.2. Estruturas das fases do dioxido de titanio: (a) anatase (b) rutilo (c) brookita.

A anatase e o rutilo podem absorver radiacdo UV. O rutilo pode absorver também
comprimentos de onda proximos aluz visivel. Como o rutilo pode absorver luzem um espectro

mais amplo, parece correto assumir que o rutilo seria mais ativo como fotocatalisador.
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Contudo, na realidade, a anatase exibe uma atividade fotocatalitica maior. Uma das razdes
para esta diferenca € a estrutura das bandas de energia para cada uma das fases cristalinas
de TiO,."”” Em ambas as fases, a posi¢cdo da banda de valéncia é bastante positiva e os
buracos positivos (h*,,) formados pela agéo da radiagédo UV apresentam suficiente poder
oxidativo (potenciais em torno de +2,0 a +3,5 eV)."2 Contudo, a banda de condugédo (em
torno de -0,2 eV) esté posicionada muito proxima ao potencial de oxi-redugéo do hidrogénio
(0,0 eV), indicando que os dois tipos de titania sdo relativamente fracos em termos de
potencial de reducé@o. A banda de conducdo da anatase € mais negativa que a do rutilo
e, por isso, 0 poder redutor da anatase é superior ao do rutilo. Devido a esta diferenca na
posicéo da banda de conducgéo, em geral, a anatase exibe uma atividade fotocatalitica mais
alta que o rutilo.?

O diéxido de titanio disponivel comercialmente, com o nome de Aeroxide P25
(Evonik), tornou-se um fotocatalisador padrédo em aplicagdes ambientais.'® Ele é produzido
por hidrélise na chama de TiCl, em temperaturas maiores que 1200 °C, na presenca de
hidrogénio e oxigénio. O TiO, é entéo tratado com vapor para remocéo do HCI, o qual é
produzido como subproduto. O produto final apresenta 99,5 % de pureza (razdo anatase:rutilo
75:25), € ndo-poroso e esta na forma de particulas cubicas de cantos arredondados. O p6
P25 TiO, tem éarea superficial de 50 m?/g, e um didmetro médio de particula de 25 nm."
E importante salientar que 90 % do material apresenta-se como agregados primarios de
aproximadamente 0,1 um de didmetro. As posigbes das B, e B para o P25 TiO, foram
calculadas como +2,9 e -0,3 V, respectivamente em pH = 0."*

Atualmente, a teoria amplamente aceita na fotocatalise utilizando-se di6xido de
titanio, afirma que o radical hidroxila (OH+) é a principal espécie oxidante responsavel
pela foto-oxidagédo da maioria dos compostos orgénicos.'® De fato, depois da absor¢do da
radiacdo ultravioleta proximo, A < 387 nm, pares elétron-buraco (Equagéo 2) separados
entre a B, e B, sdo gerados, como mostrado na Figura 11.3.

TiO, + hv > TiO,(e” +h") )
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Figura 11.3. Diagrama esqueméatico mostrando alguns dos eventos fotoquimicos e fotofisicos que
podem acontecer em uma particula de TiO, irradiada com UV.

Os diferentes eventos que se sucedem ap6s a absorcdo de luz UV pelas particulas
de TiO, e os subsequentes elétrons (e7,;) e buracos (h*,,) gerados e separados, s&o
resumidos pelas Equacdes 3, 4 e 5 e na Figura 11.3.

TiO,(h*) + Rygs = TiO, + R° (3)
TiO,(h*) + OH s - TiO, + OH}ys  (4)
TiO,(h") + Hy044qs = TiO, + OHye + HY  (5)

Os buracos fotogerados no TiO, promovem reagdes de oxidagdo com OH
(Equagéo 4) ou H,O (Equagéo 5) e, assim, geram espécies radicalares (OH)." As reagGes
representadas pelas Equacdes 4 e 5 parecem ter grande importancia nos processos de
degradagé&o oxidativa, provavelmente devido a alta concentragéo de OH" e H,O adsorvidos
na superficie do TiO,."

Para evitar recombinacdo, um receptor de elétron deve estar presente em todo o
processo de degradacao oxidativa. Em uma reacéo de transferéncia de elétrons com o
fotocatalisador, o oxigénio molecular é geralmente a espécie receptora (Equacédo 6). O
anion superdxido e sua forma protonada dismuta, subsequentemente, para produzir
perdxido de hidrogénio ou o anion peroxido (Equagdes 7 e 8)."
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TiO,(e")+0, > Ti0,+0;”  (6)
O, +H" — HO; @)

2HO; > 0, + H,0, ©

Também ja foi demonstrado que a adi¢cao de perdxido de hidrogénio melhora a taxa
de fotodegradagéo, provavelmente via reagdo mostrada na Equacéo 10, ou por dismutagcéo
catalisada na superficie de H,0,."

TiO,(e" )+ H,0, > TiO, + OH" + OH~ (10)
Poluentes orgénicos adsorvidos na superficie de particulas de TiO, serdo entéo
oxidados pelos radicais OH+ ou diretamente pelos buracos (h*,)."

11.2.3 Parametros fundamentais na cinética das reacoes fotocataliticas

11.2.3.1 Concentracdo de catalisador

Tanto em fotoreatores estaticos, como em suspenséao, ou de fluxo dindmico com
catalisador estatico, as taxas iniciais de reacdo sdo diretamente proporcionais a massa do
catalisador, indicando um regime catalitico heterogéneo. No entanto, acima de certa massa
de catalisador, as taxas de reacéo diminuem e tornam-se independentes da massa. Este
limite depende da natureza dos compostos a serem tratados e da geometria e condi¢bes
experimentais do fotoreator.'®

O limite acima referido corresponde a concentragdo maxima de TiO, na qual
todas as particulas (isto é, toda a superficie exposta) esta totalmente iluminada. De fato,
com concentragcdes mais altas de catalisador, um efeito peneira gerado pelas particulas
excedentes mascara parte da superficie fotosensivel. A concentragdo 6tima de catalisador
que assegura uma total absorcéo de fotons eficientes para o P25 TiO, varia de 0,1 a 5,0
g/L.1e

11.2.3.2 Concentragdo inicial do composto a ser degradado

Geralmente, a cinética de degradagdo de um composto segue 0 mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood, com taxa de reagéo (t) variando proporcionalmente com a fragéo
de superficie do catalisador coberta pelo substrato que apenas suporta o catalisador e é
inerte (Equagéo 11):"7

trzk( KC) (1

1+KC
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onde: k é a constante da taxa de reacgéo, K é a constante de adsor¢céo do composto e, C a
concentracgéo inicial do composto. Para solugdes diluidas, KC<<1 e a reagdo € de primeira
ordem aparente, enquanto para concentracoes mais altas, KC>>1, a taxa de reacgdo é

maxima e de ordem zero."

11.2.3.3 Temperatura e pH

A maioria das fotoreacbes néo sdo sensiveis a pequenas variacdes de temperatura.
De fato, a Lei de Arrhenius raramente é obedecida em experimentos de degradacéo,
pois o fator governante da cinética nestas reacdes fotocataliticas ndo & a temperatura
e sim fatores como o pH, a disponibilidade de sitios ativos e a poténcia luminosa. O
pH de solugbes aquosas onde estd o composto a ser degradado, afeta o tamanho de
particula (por influir na disperséo e agregacéo dos particulados), a carga da superficie, e
as posicoes limites de banda do TiO,, uma vez que os agregados de particulas possuem
bandgap distinto de particulas individuais. No caso do catalisador em suspensao, o ponto
isoelétrico (PIE) ou o pH no qual a superficie de um 6xido esta descarregada, € cerca de 7
para o TiO,."® Acima e abaixo deste valor, o catalisador encontra-se carregado positiva ou
negativamente (Equacéo 12 e 13), e a degradacéao fotocatalitica de compostos orgénicos é
consequentemente afetada pelo pH.'®

pH < PIE = Ti—OH +H* & TiOH} (2
pH > PIE = Ti—OH +OH™ & Ti0™ + H,0 (13

11.2.3.4 Intensidade da luz

A taxa de fotodegradacdo € proporcional a intensidade da luz, o que confirma a
natureza do processo de ativacao catalitica, com o envolvimento de cargas elétricas foto-
induzidas (elétrons e buracos) no mecanismo de reagéo.'® Contudo, em altas intensidades
luminosas, a taxa de degradacao torna-se proporcional a raiz quadrada do valor da
intensidade luminosa,'® pois atinge-se o equilibrio entre o fluxo de radiagéo, a refletividade
e 0 numero de fénons absorvidos pelo TiO,. Assim, a intensidade luminosa o6tima esta
dentro de uma faixa na qual a taxa de degradacéo é proporcional a intensidade luminosa.

11.2.3.5 Oxigénio

As taxas e as eficiéncias das degradacdes foto-assistidas de substratos organicos
séo relatadas como sendo significativamente melhoradas na presenca de oxigénio ou pela
adicdo de espécies oxidantes, como peroxidissulfatos ou peréxidos.'® A dependéncia da
concentragéo de oxigénio € explicada pela adsorgéo e deplegédo (exaustéo) de O, tanto no
escuro como durante a iluminagéo da superficie do fotocatalisador. Oxigénio molecular atua
como uma armadilha de elétrons da banda de conduc¢éo, suprimindo total ou parcialmente
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a recombinacgéo elétron-buraco, como mostrado na Equagéo 6. O superoxido resultante
é um efetivo agente oxidante. Alternativamente, a sequéncia mostrada pelas Equacdes 7
a 9 gera peroxido de hidrogénio para formar radicais OH+, que também iniciam reacdes

oxidativas.'®

11.2.3.6 Comprimento de onda da luz:

A reacao fotocatalitica depende da ativagdo do catalisador, semicondutor, pela
radiacdo luminosa. Para que ocorra a fotocatalise, é necessario que, através da excitacao
luminosa, um elétron seja removido da banda de valéncia e inserido na banda de
conducéo, gerando um buraco eletrénico de carga positiva na banda de valéncia. Estes
agentes, elétron e buraco, sdo aqueles que iniciam as reacdes fotocataliticas. Para que
a formacao destes agentes ocorra, conforme indicado na se¢édo 11.2 a radiacdo luminosa
deve possuir energia suficiente para que o elétron transponha a banda de energia que
separa a banda de conducao da banda de valéncia (bandgap). Desta maneira, se observa
que a variagao das taxas de reacdo como fungdo do comprimento de onda da luz segue o
espectro de absor¢éo do catalisador, com um limite inferior correspondente ao seu gap de
energia. Adicionalmente, é importante que os reagentes ndo absorvam no comprimento de
onda empregado para conservar a fotoativagado do catalisador como um regime catalitico
heterogéneo verdadeiro (ndo homogéneo, nem fotoquimico na fase adsorvida).'®

11.2.4 Aplicacédo da fotocatalise para tratamento de agua

11.2.4.1 Degradacéo de poluente orgdnico

O primeiro reconhecimento e implementagcdo de semicondutores sensibilizados
para degradacéo oxidativa de poluentes organicos ocorreu em 1983 com o trabalho de
Ollis et al."® na fotodegradacéao de hidrocarbonetos halogenados, incluindo tricloroetileno,
diclorometano, cloroférmio e tetracloreto de carbono. Desde entdo, a aplicagéo de catélise
heterogénea usando TiO, irradiado para remediacdo de aguas contendo diferentes
poluentes tem sido extensivamente estudada.

Alguns dos poluentes mais investigados sa@o alcanos, alcoois alifaticos, acidos
carboxilicos alifaticos, alcenos, fendis, acidos carboxilicos aromaticos, pigmentos,
compostos aromaticos simples, alcanos e alcenos halogenados, surfactantes, pesticidas.
Os principais topicos investigados séo, entre outros, cinética e compostos intermediarios
da fotodegradagado, modificagcéo e imobilizacéo do catalisador, uso de outros oxidantes
além do oxigénio molecular, e a mudanca de escala dos processos fotocataliticos.'®
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11.2.4.2 Desinfeccdo da agua

O primeiro exemplo de aplicacéo de fotocatalise por semicondutor como método
de desinfecgéo foi publicado por Matsunaga et al.’ em 1985. Neste trabalho, particulas
de TiO, foram efetivas para sensibilizar a inativagéo de bactérias, tais como, Lactobacillus
acidophilus, Saccharomyces cerevisiae e Escherichia coli. Diversos estudos estédo
relacionados com este assunto e algumas revisbes de literatura foram dedicadas a
desinfecgédo fotocatalitica.2>?!

A maioria dos estudos sobre desinfecgéo fotocatalitica com TiO, esta focada em
bactérias, sendo poucos os trabalhos que reportam outros microrganismos, tais como
leveduras e virus. O topico mais comumente investigado é a cinética de fotoinativacao para
diferentes grupos de bactérias em diferentes condicbes experimentais.

1.3 APLICAQAO DE FIBRAS ELETROFIADAS EM SISTEMAS
FOTOCATALITICOS

Larsen et al.?? foram um dos primeiros a combinar a técnica de eletrofiagdo com
o método sol-gel para obtencao de nanofibras de éxidos inorgénicos e materiais hibridos
(orgénicos e inorgéanicos). Seu trabalho estuda os efeitos da adicao de um sistema sol-gel,
formado a partir de sais organicos precursores de compostos inorganicos (como propoxidos
e acetilacetonatos de Zr, Al, Si), sobre a condutividade, tenséo superficial e pardmetros
usados no processo de eletrofiagdo (tensdo e distancia) para obter jatos continuos de
forma a permitir a formacao de fibras homogéneas.

A partir de entdo, varias fibras de Oxidos ceramicos foram obtidas através de
tratamento térmico de um composto hibrido (material inorgénico e polimérico) obtido por
eletrofiacdo. Em geral é observado que a temperatura de tratamento térmico possui grande
influéncia na cristalinidade das fases e na morfologia das fibras obtidas. Por exemplo, Li
et al.?® investigaram a formacgéo de nanofibras hibridas polimero/ceramica por eletrofiacao
na forma de uma rede alinhada. Através do processamento de uma solugdo em etanol,
contendo o polimero polivinilpirrolidona (PVP) e o precursor inorgéanico tetraisopropoxido
de titénio (TIP-Ti), foram formadas nanofibras compostas de PVP e 6xido de titanio amorfo.
Apds a calcinacao destas fibras em ar a 500 °C, os autores obtiveram nanofibras de 6xido
de titdnio com didametros entre 20-200 nm.

Com o dominio dos parametros necessarios para obtencao de fibras inorganicas
por eletrofiagcdo, surgiram os primeiros estudos sobre a aplicacdo destas fibras, em
especial na area de fotocatalise. O trabalho de Methaapanon, et al.?* reporta a obtengéo
e caracterizacédo de fibras flexiveis de ZnO e poliacrilonitrila (PAN) usando a técnica de
eletrofiagcdo coaxial. Em seu trabalho, PAN dissolvida em N,N-dimetilfomamida (DMF) foi
usada como solucao precursor a a formagéo da camada interior (core) e para formagao da
parte externa da fibra foi empregada uma solucédo de acetato de zinco e PVP em DMF. Apds
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a eletrofiagédo coaxial, o material obtido foi tratado termicamente por 2 h a 450 °C, usando
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Através da andlise de seu trabalho, é interessante
observar que, inevitavelmente, ap0s o tratamento térmico existe uma redugéo no diametro
médio das fibras obtidas por eletrofiagéo. A redugcédo de didmetro varia de acordo com a
concentragdo do precursor polimérico e com a temperatura de tratamento térmico, uma vez
que para a obtencéo de fibras cerdmicas cristalinas, é necessaria a remog¢ao do polimero
base. A cristalinidade é um fator fundamental, junto com a area superficial especifica, na
atividade fotocatalitica de um material ceramico, seja na forma de pé ou fibra. A presenca
de fases amorfas (como ocorre na presenca de polimeros precursores ou polimeros
parcialmente carbonizados) reduz drasticamente a atividade fotocatalitica dos materiais.?

E possivel observar também que o processo de tratamento térmico modifica a
superficie das fibras obtidas por eletrofiagdo. Como nota-se na Figura 11.4, reproduzida
do trabalho de Li e Xia,? as fibras que logo ap6s o processo de eletrofiagdo sdo formadas
por PVP e isopropdxido de titéanio, se apresentam com superficie lisa e homogénea (Fig.
11.4A). Com o tratamento térmico, neste exemplo a 500 °C, e a eliminagéo do polimero, as
fibras passam a apresentar um aspecto rugoso e sao formadas pela conexao de pequenas
particulas da fase cristalina, no exemplo TiO,. As Figuras 11.4C e D mostram o efeito da
variacao da concentracao de isopropoxido de titanio, 0,025 g/L e 0,15 g/L, respectivamente,
no didmetro das fibras ap6s o tratamento térmico. As imagens das Figuras 11.4E e F sédo
imagens de microscopia eletrénica de ata resolugdo das fibras das Figuras 11.4C e D,
respectivamente.
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Figura 11.4. Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo: (a) fibras composito TiO,/PVP; (b)
mesmas fibras apds tratamento térmico; (c, d) fibras apos tratamento térmico contendo 0,025 g/L e 0,15
g/L de isopropdxido de titanio, respectivamente. (e, f) Imagens de microscopia eletronica de varredura
de alta resolugéo das fibras apos tratamento térmico contendo 0,025 g/L e 0,15 g/L de isopropéxido
de titanio, respectivamente. Reimpressa com permissao da referéncia 2°. Copyright 2003 American
Chemical Society.

Em geral, a obtengéo de fibras de TiO, eletrofiadas para aplicagbes em fotocatalise
envolve o uso de precursores inorganicos, como isopropéxido de titanio, e um polimero.2
O polimero atua como o agente que ira formar a fibra através do processo de estiramento
elétrico e sera o veiculo para o precursor inorganico. Apés um tratamento térmico
adequado, o polimero é, na grande maioria das vezes, completamente removido, deixando
um esqueleto inorgénico no formato de minusculas particulas interligadas, no formato da
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fibra original. Do ponto de vista fotocatalitico, esta caracteristica pode ser interessante,
uma vez que a rugosidade e a porosidade superficial aumentam a quantidade de sitios
disponiveis para que ocorra a reacgéo fotocatalitica.

Além da obtencdo de nanofibras ceramicas, € possivel também eletrofiar uma
solucdo polimérica contendo o material ceramico disperso. No trabalho de Bedford e
Steckl?® os autores desenvolveram tecidos autolimpantes a base de acetato de celulose
contendo particulas de TiO, comerciais (P25 -Evonik), sem a necessidade de tratamento
térmico para cristalizagdo das fases ativas. Quando se utiliza um material j&4 particulado,
como no caso deste trabalho, as particulas tendem a ficarem na superficie das fibras, em
geral formando aglomerados localizados (Fig. 11.5). A Figura 11.5 apresenta imagens de
microscopia eletronica de varredura de fibras obtidas por eletrofiacdo coaxial, de acetato de
celulose (interior e parte externa) contendo particulas de TiO,: (Figura 11.5a) como obtida;
(Figuras 11.5b, c) apés processo de desacetilacdo da celulose; acetato de celulose apenas
no interior (Figura 11.5d) como obtida e (Figuras 11.5¢, f) apds processo de desacetilagéo
da celulose e (Figuras 11.5g, h, i) adi¢do de TiO, ap6s desacetilagéo

Figura 11.5. Imagens de microscopia eletronica de varredura de fibras obtidas por eletrofiagdo coaxial,
de acetato de celulose (interior e parte externa) contendo particulas de TiO,: (a) como obtida; (b, c)
apo6s processo de desacetilagéo da celulose; acetato de celulose apenas no interior (d) como obtida

e (e, f) apos processo de desacetilagéo da celulose e (g, h, i) adi¢éo de TiO, apds desacetilagéo.
Reimpressa com permisséo da referéncia 2. Copyright 2010 American Chemical Society.
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Os autores avaliaram a atividade catalitica destas fibras usando o corante Keyacid
Blue e radiagéo de luz halégena. A Figura 11.6 mostra os resultados obtidos considerando
a concentragao relativa do corante durante iluminacdo por até 10h. Observa-se que a
presenca do fotocatalisador (TiO,) é essencial para a atividade catalitica, o qual deve estar
na superficie, em contato com o meio, enquanto a iluminagdo deve estar distribuida da
maneira mais uniforme possivel. Na Figura 11.6 é demonstrada a relagcao da concentracao
relativa (C/Co, C é a concentragdo em um determinado tempo e Co € a concentracao
inicial) do corante em fungdo do tempo de exposicdo a luz halégena: nanofibras de
celulose (quadrados pretos), apresentam a menor eficiéncia na degradagao, enquanto o
composto com celulose (centro)-TiO, (externo) (estrelas azuis) apresentam a melhor taxa
de degradacgéo nas condi¢des do ensaio.
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Figura 11.6. Concentragéo relativa do corante em funcé@o do tempo de exposicdo a luz halégena:
nanofibras de celulose (quadrados pretos), celulose (centro)-TiO,/celulose (externo) (triangulos verdes),
superficie das fibras decoradas com TiO, (circulos vermelhos) e celulose (centro)-TiO, (externo)
(estrelas azuis). Reimpressa com permissao da referéncia 2. Copyright 2010 American Chemical
Society.

O numero de sitios ativos disponiveis para que ocorra a iluminagdo e o contato
do corante, por exemplo, com o catalisador, € de extrema importancia na eficiéncia
fotocatalitica. Um bom exemplo disso sdo os resultados obtidos por Sheng et al?” ao
avaliarem os efeitos do teor do precursor TIP-Ti na morfologia de fibras eletrofiadas de TiO,
(Fig. 11.7) contendo poliestireno - copolimero em bloco polioxido de etileno (PS-b-POE), na
degradacao fotocatalitica de rodamina B (Fig. 11.9).

Nas imagens de microscopia eletrénica de varredura apresentadas na Figura 11.7
observa-se a morfologia das fibras contendo diferentes propor¢des de PS-b-POE/TiO,: (1)

1,0/0,5; (2) 1,0/2,0; e (3) 1,0/4,0.
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Os autores atribuem as diferentes atividades cataliticas a porosidade superficial das
fibras, sendo que as fibras sem tratamento térmico sdo ndo porosas e ndo apresentam
atividade fotocatalitica e, aquelas obtidas com maiores concentragdes de polimero, mais
porosas apo6s o tratamento térmico, sdo mais ativas fotocataliticamente. O aumento da
concentracdo de polimero aumenta a porosidade pois durante o tratamento térmico ele &
removido, deixando vazios, poros, na estrutura do material.

Na Figura 11.8A sado apresentados os resultados dos ensaios de degradacéo
fotocatalitica de rodamina B, em fungdo da temperatura e tempo de iluminagdo, usando
diferentes fibras contendo diferentes razées de PS-b-POE. Na Figura 11.8B é apresentado
um grafico representando a cinética linear de primeira ordem das fibras estudadas na
degradacéo fotocatalitica de rodamina B.

Figura 11.7. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura de fibras contendo diferentes proporcées
de PS-b-POE/TiO,: (1) 1,0/0,5; (2) 1,0/2,0; e (3) 1,0/4,0. Barras de escala: 300 (A1), 200 (B1), e 400
nm (A2, B2, A3, e B3). Reimpressa com permisséo da referéncia . Copyright 2016 American Chemical
Society.
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Figura 11.8. (A) Degradagéo fotocatalitica de rodamina B usando diferentes fibras contendo diferentes
razdes de PS-b-POE. (B) Grafico representando a cinética linear de primeira ordem das fibras
estudadas na degradacéao fotocatalitica de rodamina B. Reimpressa com permissao da referéncia #'.
Copyright 2016 American Chemical Society.

Os exemplos de aplicagao anteriormente citados utilizam as fibras eletrofiadas
dispersas na solu¢do que contém o material a ser fotocataliticamente degradado. Essa
estratégia promove uma maior atividade catalitica em comparacgéao a alternativa de se utilizar
as mantas de nanofibras como suporte para imobilizagéo do fotocalisador. Porém, como
mencionado, o uso do fotocalisador em suspenséo requer a inconveniente exigéncia de
separacéo das particulas do meio liquido, o que pode ser complexo se as particulas forem
nanométricas. Sendo assim, existe a possibilidade do uso das mantas de nanofibras como
suporte para fotocatalisadores, como reportado no trabalho de Zhang et al.?® Os autores
obtiveram uma membrana hibrida contendo particulas de SiO,-TiO, (fotocatalisadores)
sobre um suporte de poli(acrilonitrila), PAN, obtido por eletrofiagdo (Fig. 11.9).
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Figura 11.9. Imagens de microscopia eletronica de varredura das superficies das membranas hibridas:
(a) poliacrilonitrila (PAN); (b) SiO,-TiO,-PAN; (c) TiO,-PAN (2h hidrélise); (d) TiO,-PAN (3h hidrélise); (e)
TiO,-PAN (4h hidrélise); (f) TiO,-PAN (5h hidrélise); (g) secéo transversal da membrana TiO,-PAN (4h
hidrélise) e; (h) secéo transversal da membrana TiO,-PAN (5h hidrélise). Reimpressa com permissé&o
da referéncia 28. Copyright 2021 American Chemical Society.

Os autores concluiram que o tempo de hidrélise das membranas aumenta a
quantidade de particulas de TiO, expostas na superficie das membranas, aumentando a
atividade cataliticas dos sistemas estudados (Fig. 11.10). Contudo, existe um tempo 6timo
para a hidrolise, sendo 4 horas. Apds este periodo ha severa degradacdo da membrana,
com diminuigao significativa da porosidade e estrutura (Fig. 11.9f) e decréscimo na atividade
fotocatalitica.
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Figura 11.10. Degradagéo fotocatalitica de azul de metileno utilizando diferentes amostras de
fotocatalisadores suportados em poliacrilonitrila (PAN) hidrolisadas por diferentes periodos de tempo.
Reimpressa com permisséo da referéncia 2. Copyright 2021 American Chemical Society.

11.4 CONSIDERAGOES FINAIS

Os materiais obtidos por eletrofiacdo podem ser utilizados para aplicagdes
fotocataliticas, atuando tanto como catalisador (em suspensdo) ou como suporte para
catalisadores. Anos de desenvolvimento das técnicas de eletrofiacao e fotocatalise indicam
que é viavel seu uso para remediacdo de aguas contaminadas com diferentes compostos,
tais como corantes, virus, bactérias e medicamentos, e até mesmo alguns metais. Os
fotocatalisadores mais comuns obtidos por eletrofiagcdo s&o indubitavelmente o TiO,, o
Zn0 e os compostos g-C,N,, redes metal-orgéanicas (MOFs) e redes orgéanicas-covalentes
(COFs), usados tanto como suportes como catalisadores em si.

Atualmente, os esfor¢os nesta &rea séo direcionados para a melhora da atividade
catalitica, utilizando a luz visivel solar, preferencialmente. As estratégias para isso envolvem
o desenvolvimento de novos materiais que sejam capazes de promover a separacéo das
cargas e evitar a recombinacgéo elétron-buraco. Isso pode ser atingido através da adicéo
de metais nobres e/ou pelo desenvolvimento de juncdes entre diferentes semicondutores.

Considerando a aplicacdo dos materiais obtidos por eletrofiagéo, as fibras utilizadas
em fotocatélise, quando em suspenséo, apresentam vantagem catalitica, como maior
namero de sitios ativos, e maiores eficiéncias, principalmente por expor uma area superficial
maior a iluminagéo e ao contato com o composto a ser degradado e, possibilita também
o controle da concentracao do catalisador. Por outro lado, representa uma dificuldade de
extracdo das particulas do meio liquido, em especial se as mesmas forem nanométricas,
apos o tratamento, sendo que sua reutilizagdo neste caso ainda requer estudos mais
aprofundados.
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Alternativamente, membranas obtidas por eletrofiagdo podem ser usadas como
suportes para catalisadores, cumprindo fungcées como separacao fisica entre os agentes
(como um filtro) e catalisador, simultaneamente. Neste caso, a atividade fotocatalitica é
menor se comparada com catalisadores em suspensdo, mas existe a possibilidade de
reutilizacdo e separacao do liquido tratado de maneira mais eficiente. Ainda € necessario o
desenvolvimento de membranas fotocataliticas com maior resisténcia mecénica, para uso
em condi¢des de maior pressao e fluxo e, com maior niUmero de sitios ativos e expostos a
iluminacao, a fim de aumentar a acdo catalitica e difundir sua utilizacdo em larga escala.
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