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RESUMO

O presente trabalho relata a obtencdo e caracterizacdo de fibras de TiO; pela técnica de
eletrofiacdo fazendo uso do polimero poliestireno. S&o estudados os pardmetros de variagao
da concentragcdo do precursor de titanio e o efeito da calcinagdo nas amostras obtidas. As
fibras sem calcinacdo foram investigadas por analise termogravimétrica (TGA) e microscopia
eletronica de varredura (MEV), as fibras ap6s a calcinacdo foram estudadas por analise
termogravimétrica (TGA), difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia RAMAN, analise de
adsorcao/dessorcdo de N, a 77K para area superficial e microscopia eletronica de varredura
(MEV). A investigacdo de TGA mostrou as perdas caracteristicas correspondentes aos
componentes organicos presentes nas mantas antes da calcinacéo, e o efeito da calcinagédo
apos eliminacdo de toda matéria organica. O DRX das fibras de TiO; evidenciou a presenca
de fases mistas de anatase e rutilo. A espectroscopia apresentou bandas vibracionais
caracteristicas da fase anatase e a capacidade de cristalinidade das fibras calcinadas. Com as
analises de fissisorcdo e de microscopia eletrdnica de varredura as fibras de TiO;
apresentaram uma area superficial maxima de 33 m?/g e uma faixa de diametro médio na
faixa de 392 a 680 nm. Além disso, foi verificado que com os resultados obtidos, as fibras de
TiO, tem grande potencial para diversas aplicaces como fotocatélise, sensores, baterias e

entre outros.

Palavras Chaves: TiO,, Fibras, Técnica de Eletrofiagio, Poliestireno.



ABSTRACT

The present work reports the obtaining and characterization of TiO, fibers by the
electrospinning technique using the polystyrene polymer. The parameters of variation in the
concentration of the titanium precursor and the effect of calcination on the samples obtained
are studied. The fibers without calcination were investigated by thermogravimetric analysis
(TGA) and scanning electron microscopy (SEM), the fibers after calcination were studied by
thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), RAMAN spectroscopy,
adsorption/ N desorption at 77K for surface area and scanning electron microscopy (SEM).
The TGA investigation showed the characteristic losses corresponding to the organic
components present in the blankets before calcination, and the effect of calcination after
elimination of all organic matter. The XRD of the TiO; fibers showed the presence of mixed
phases of anatase and rutile. The spectroscopy showed vibrational bands characteristic of the
anatase phase and the crystallinity capacity of the calcined fibers. With the physisorption and
scanning electron microscopy analyses, the TiO; fibers showed a maximum surface area of 33
m?/g and an average diameter range in the range of 392 to 680 nm. In addition, it was verified
that with the results obtained, TiO; fibers have great potential for various applications such as

photocatalysis, sensors, batteries and others.

Keywords: TiO,, Fibers, Electrospinning Technique, Polystyrene.
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1 INTRODUCAO

Vérias metodologias vém sendo empregadas para obtencdo de didxido de titanio tais
como: co-precipitacdo, sol-gel, complexacdo, impregnacdo Umida, Pechini entre outros
(CHEN, LI, LI, LIU, LAO, FU, ... & HE, 2019). Entretanto, estes métodos em sua maioria
proporcionam materiais na forma de pd, apresentando desvantagens quando comparados aos
materiais com estrutura pré-determinada, como por exemplo, entre elas: espessura do
material, dificuldade de separacdo da reacdo aplicada, morfologia, entre outras (CHEN, LI,

LI, LIU, LAO, FU, ... & HE, 2019).

De acordo com as bases de dados cientificas, o nimero de trabalhos relacionados a
obtengdo de nanofibras de TiO, ainda € consideravelmente baixo quando comparado com
pesquisas mais desenvolvidas e atuais. Porém, desde 2002 quando a técnica de eletrofiacdo
tomou-se conhecimento no mundo da pesquisa, esses dados Vvém crescendo
consideravelmente. Isso por causa do grande potencial em diversas aplicagdes como nas areas
da saude, ambiental e catalise. Assim, as nanofibras de TiO, obtidas pela técnica de
eletrofiacdo vem sendo um grande exemplo dos avancos tecnoldgicos para nanomateriais

(MARINHO, DE SOUZA, DE SOUZA, & HOTZA, 2021).

A técnica de eletrofiacdo visa a producdo de mantas e/ou membranas constituidas de
fibras em escala micrométrica e/ou nanométrica. As fibras produzidas por este processo sdo
compostas de materiais ou compositos poliméricos (COSTA, MATTOSO, & FERREIRA,
2013; COSTA, et al, 2013; CHEN et al., 2019) com a presenca ou ndo de oxidos metalicos e
com a possibilidade da matéria organica residual ser eliminada por calcinacdo. Algumas das

principais caracteristicas dos materiais obtidos por eletrofiacdo sdo a alta area superficial e a
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alta porosidade (COSTA, MATTOSO, & FERREIRA, 2013; COSTA, et al, 2013; CHEN, et

al, 2019).

Apesar da técnica ser considerada simples e de baixo custo, esta possui alguns
parametros reacionais que interferem na obtencdo de determinados materiais. A eletrofiacdo
constitui basicamente de um processo eletro-hidrodindmico, baseado na ejecdo de jatos
liqguidos na presenca de alta voltagem. Dessa forma, parametros como viscosidade,
viscoelasticidade do liquido, tensdo, temperatura do ambiente e umidade, sdo importantes
para poder conseguir obter a eletrofiacdo do material (MARINHO, DE SOUZA, DE SOUZA,

& HOTZA, 2021).

Diversos tipos de materiais ceramicos, compasitos, metalicos e poliméricos vém sendo
empregados na eletrofiacdo. Porém, solucBes poliméricas sdo as mais usadas no processo
devido a viscosidade, um parametro fundamental para formagdo da manta ou fio. Assim, séo
utilizados diversos polimeros sintéticos como o poli(cloreto de vinila) (PVC),
policaprolactona (PCL), poli(lactico-coglicélico acido) (PLGA) e o poliestireno (PS)

(MARINHO, DE SOUZA, DE SOUZA, & HOTZA, 2021; XUE et al., 2019).

Apesar de o poliestireno ser usado na técnica de eletrofiagdo, ndo encontrou relatos de
estudos com a utilizacdo deste polimero na obtencdo de nanofibras de TiO,. Dessa forma,
esse trabalho visou a utilizagdo do polimero poliestireno para obtencdo das nanofibras de

diéxido de titanio.

17



2 OBJETIVOS

2.1 Geral:
Utilizacdo do Poliestireno na obtencdo de fibras de TiO, através da técnica de

eletrofiacéo.

2.2 Especificos:
» Sintetizar os materiais variando a concentragdo massica de didxido de titanio nas
amostras;
» Comparar a influéncia da temperatura de calcinacao e concentracdo de TiOg;

» Caracterizar as propriedades estruturais e texturais das amostras de TiO,.

18



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Dioxido de Titanio

O titdnio é um dos dez elementos mais abundante na terra, sendo o quarto metal mais
abundante da crosta terrestre, abaixo apenas do aluminio, ferro e magnésio (ALVES, 2008).
Além disso, o titanio é um metal que apresenta alta reatividade, grande resisténcia a corroséo,
uma intensa afinidade com o oxigénio e por isso é usualmente aplicado em forma de 6xido. O
diéxido de titanio é biologicamente e quimicamente inerte, apresentando resisténcia a
corrosdo luminosa e quimica, além de seu baixo custo, estabilidade quimica, baixa
solubilidade em agua e ndo toxicidade (ALVES, 2008; FIGUEREDO, 2017). O TiO; possui
uma infinidade de aplicacdes e usos, entre as principais estdo em tintas e revestimentos,

plasticos, papeis, catélise e fotocatalise (FELTRIN, 2013).

O dioxido de titanio esta presente na natureza em trés modos diferentes de arranjos
cristalinos, sendo brookita (ortorrdmbica), rutilo e anatase (tetragonal) (JUNIOR, 2015),
apresentadas na Figura 3. Esses diferentes arranjos podem ser encontrados como minerais
naturais, preparados sinteticamente ou obtidos comercialmente com excecdo da bruquita. As
fases anatase e bruquita sdo consideradas metaestaveis por se transformarem exotermicamente
e irreversivelmente para a rutilo que é considerada uma fase estavel devido ao seu alto indice
de refracdo, que resulta numa maior capacidade de protecdo contra a luz e maior estabilidade

(FAZENDA, 2009; SALEIRO et al., 2010).

Assim como a rutilo, a anatase também apresenta uma estrutura tetragonal e uma fase
mais estavel, demonstrando como fases sdo importantes do ponto de vista técnico, poréem ao
comparado com a fase bruquita a mesma ja difere por apresentar uma estrutura cristalina
ortorrdmbica instavel e de dificil reconhecimento (JUNIOR, 2015; FAZENDA, 2009).

Também € possivel obter o TiO, com a fase anatase em temperaturas abaixo de 500 °C,
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entretanto a partir de 350 °C ja é possivel encontrar também a fase rutilo, pois a transicao
anatase-rutilo ndo possui uma temperatura definida devido ao fato de néo existir um equilibrio
de fase envolvido. Essa transformacdo de fase pode variar a depender das condicdes
utilizadas, como métodos de preparo de amostra, presenca de impurezas e entre outros

[NERIS, 2014; SALEIRO et al., 2010).

Figura 1 - Estruturas cristalinas das fases do TiO,, a) anatase, b) rutilo e c) bruquita (pontos vermelhos =

oxigénio e pontos em brancos: titanio).

a) anatase b) rutilo c) bruquita

Fonte: Elaborado pela autora, 2022

As estruturas do TiO, sdo formadas por um fon central de Ti** rodeado por seis fons de
0%, formando uma estrutura octaédrica (NERIS, 2014). As estruturas de rutilo e anatase
destoam-se pela deformacédo de octaedros compostos pelos atomos de oxigénio, de modo que
a simetria nos sitios de titanio é Dy, para o rutilo e D,4 para a anatase. Tanto a anatase como a
rutilo possuem simetria tetragonal, porém, a célula unitaria da anatase possui 4 clusters de
TiOg, enquanto na célula unitaria do rutilo possui 2 clusters, fazendo com que tenha uma
quantidade maior de espacos entres 0s octaedros da anatase. Sendo assim, quando comparado
as estruturas cristalinas, a anatase aparenta ser mais longa e de maior volume enquanto a

rutilo é mais solida e densa (FIGUEREDO, 2017; DIEBOLD, 2003).
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Como citado na introducdo, existem diversas metodologias elucidadas na literatura
para sintese do didxido de titanio. Um desses métodos é o sol-gel, comumente usado por ser
versatil. Este processo consiste na hidrélise dos precursores (sais inorganicos ou alcéxidos
metalicos) formando uma suspensdo coloidal denominada de sol, que com a perda de
solventes e finalizacdo do processo de polimerizacdo direciona o sol liquido para a
transformacdo em gel sélido. O po6 uniforme pode ser alcancado por processo de pirdlise ou

precipitacdo sob condic6es adequadas (NOMAN, ASHRAF, & AL, 2019).

Outra metodologia bastante aplicada é a sintese hidrotermal, realizada em autoclaves
com condi¢cbes de pressdo e temperatura controladas. Esse método é bastante usado em
indUstrias de ceramica para obter pequenas particulas. Outro método é a sintese sonoquimica,
que permite a obtencdo de uma grande variedade de materiais, a partir da radiacdo do
ultrassom, utilizada para obtencao de materiais nanoestruturados, incluindo coloides, 6xidos e
metais de transicdo com alta area superficial. Esse processo € basicamente seguido pelo
principio de cavitacdo, que consiste na formacéo de bolhas de vapor pela reducdo da presséo
durante seu movimento, ou seja, a acustica de irradiacBes ultrassdnicas, por formacéo rapida,

crescimento e perturbacdo de bolhas em liquidos (NOMAN, ASHRAF, & ALLI, 2019).

O titanio apresenta diversas aplicacbes, como nas industrias aeronauticas e
aeroespaciais na fabricacdo de pecas para motores e turbinas de aviGes e foguetes; em
industrias quimicas por causa da sua propriedade em resisténcia a corrosao e ataque quimico;
nas industrias nucleares é aplicado na producdo de recuperadores de calor nas usinas de
energia nuclear; na industria naval é encontrado em equipamentos submarinos e na
dessalinizacdo da &gua do mar; na metalurgia, quando ligado a outros metais (cobre, aluminio,
niquel, e outros) proporcionam uma maior qualidade aos seus produtos. Além disso, uma das

maiores aplica¢fes do dioxido de titanio é nas industrias de tintas e vernizes, devido ao seu
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alto indice de refracdo, capacidade de encobrir imperfeicdes nas superficies aplicadas e
toxicidade nula. Outras grandes aplicacdes sdo as industrias de papeis, plasticos, borrachas de

pneus, fibras de vidros e entre outras (AMORIM NETO, ALMEIDA, 2022; SOARES, 2013).

3.2 Técnica de Eletrofiacdo

A técnica de eletrofiacdo é conhecida por ser simples e de baixo custo para a producao
de fibras de polimero continuo com variagédo de diametro de nanoescala a microns. Em 1934,
Anton Formhals patenteou seu experimento de obtencdo de fibras de acetato de celulose
(Patente US 1975504, FORMHALS, 1934) e desde entdo a procura pelo desenvolvimento de
atividades em nanomateriais com uso da eletrofiacdo s6 aumentou. As areas e aplicacdes
destes materiais tem amplo mercado, como biomedicina, eletrdnica, sensores, células de
combustivel, compdsitos, curativos, materiais de implante e entre outros (HUANG, &

THOMAS, 2020).

O processo de obtencédo das fibras, mostrado na Figura 1, é composto por um sistema
formado por uma fonte de alta tensdo, uma seringa conectada a uma agulha com didmetro na
faixa de 0,3 — 1,7 mm e um coletor metalico aterrado. Assim, a solucdo de polimero é
adicionada a seringa, esta conectada a fonte de alta tensdo, é submetida a um campo elétrico
até que a forca elétrica seja capaz de superar a tensdo superficial da solucdo polimérica.
Assim, ocorrera a formacéo de um jato de solucdo, formando um cone de Taylor (DOSHI, &
RENEKER, 1995), que sera projetado no coletor metalico aterrado com a evaporacdo dos
solventes. Portando assim é obtido o material caracterizado como uma manta ou malha

interconectada (HUANG, & THOMAS, 2020).
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Figura 2 - Sistema de eletrofiacdo com aproximac&o do cone de Taylor.

Solugio

l

Cone de Taylor —*" '

Fonte §
de Jato —» ( ==
alta tensio .f'

Fonte: HUANG, & THOMAS, 2020.

Para o material ser eletrofiado é necessario que alguns parametros estejam ajustados,

como, por exemplo, a solucdo polimérica é crucial para a obtencdo das fibras, pois,

concentracdo, condutividade e peso molecular do polimero influenciam. Além destes

parametros, existem as condi¢des operacionais e ambientais, como distancia do coletor a

ponta da agulha, vazdo da solucdo polimérica, taxa de fluxo, tensdo aplicada, temperatura e

umidade também influenciam na técnica (AHMED, LALIA, & HASHAIKEH, 2015). Assim,

sdo listadas as condicBes de processo que afetam na obtencdo do material pela técnica de

eletrofiacéo, na Tabela 1.

Tabela 1 - Condicdes para o processo de eletrofiaco.

Condigdes para Solugéo Condigdes de Processo Condigdes Ambientais
Concentracdo Potencial Eletrostatico Temperatura
Viscosidade Forga do Campo Elétrico Umidade
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Tensdo Superficial Distancia entre a ponta de Fluxo da Atmosfera Local

agulha e coletor

Condutividade Tensdo Presséo
Volatilidade Solvente Vazao Forca Gravitacional
Peso Molecular Tipos de Coletor

Fonte: adaptado de AHMED, LALIA, & HASHAIKEH, 2015; ISLAM et al., 2019.

Com tantas variagdes nos parametros da técnica, muitos pesquisadores investigam a
eletrofiacdo com diferentes tipos de polimero, variando suas condi¢cbes (HUANG, &

THOMAS, 2020).

A viscosidade da solucdo polimérica é um dos pontos mais importantes da técnica e
quando a viscosidade ndo é ideal ndo ha formacgdo de fibras. Com isso ocorre o chamado
“eletrospraying” onde sdo obtidas particulas e ndo fibras (AHMED, LALIA, &

HASHAIKEH, 2015; LI, & WANG, 2013).

Costa et al., 2010, estudou o efeito da concentracdo na transicdo da obtencdo de
particulas para fibras com o polimero poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) numa solucédo de
N,N—dimetilformamida (DMF). Observaram que numa concentracdo de 5% em peso de
PVDF houve a formacéo de goticulas, porém quando a concentracdo aumentou para 10 e 15%
houve a formacao de fibras lisas (COSTA et al., 2010). Por causa de resultados como este,
varios polimeros e solventes vem sendo utilizados no processo de eletrofiacdo como mostra a

Tabela 2.

Tabela 2 - Diversos polimeros e solventes usados para obtencado de fibras pela técnica de eletrofiacéo.

Polimero Solvente usado Concentracéao Referéncia

Polimetilmetacrilato Tetra-hidrofurano, 10% (m/m) MEGELSKI, S. et
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(PMMA)

acetona, cloroformio

al., 2002

Polimetilmetacrilato

Dimetil formamida /

0-10% (m/m)

DEITZEL, J. M. et

(PMMA) / tetra- tolueno al., 2002
hidroperfluorooctilacrilato
(TAN)
Alcool polivinilico (PVA) Agua 8-16% e 1-10% DING, B. etal.,

(m/m) 2002; MOROZOV,
V., MOROZOVA,
T &
KALLENBACH,
N., 1998.
Poliuretano (PU) Dimetil formamida 2,5-17,7% DEMIR, M. M. et
(m/m) al., 2002
Polivinilfenol (PVP) Tetra-hidrofurano 20, 60% (m/v) KENAWY, E. &

ABDEL-FATTAH,

Y. R., 2002
Cloreto de polivinil (PVC) | Tetra-hidrofurano / 10-15% (m/m) LEE, K. H. etal.,
dimetilformamida 2002
Polivinilcarbazol Diclorometano 7,5% (m/m) BOGNITZKI, M.
etal., 2001
Fluoreto de polivinilideno | Dimetil formamida / 20% (m/m) KOOMBHONGSE,
(PVDF) dimetilacetamida S, LIU,W. &
RENEKER, D. H.,
2001
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Fluoreto de polivinilideno-
co-hexaflurorpropileno

(PVDF-co-HFP)

Dimetil formamida /

acetona

10-15% (m/m)

LALIA, B.S. etal.,

2013

Alcool polivinilico (PVA)

Agua e Etanol

10, 22% (m/m)

BARAKAT, N. A.

M. et al., 2009

Poliacrilonitrila (PAN) Dimetil formamida 15% (m/m) WARNER, S. B. et
al., 1998

Acido polilatico (PLA) Dimetil formamida / 13% (m/m) PATRA, S. N. et
cloroférmio al., 2009

Quitosana / Alcool Acido acético 10% (m/v) HUANG, X., GE,

polivinilico (PVA) D. & XU, Z., 2007

Poliamida Acido férmico e 50% (m/v) DE VRIEZE, S. et

acético

al., 2012

Fonte: adaptado de AHMED, LALIA, & HASHAIKEH, 2015; ISLAM et al., 2019.

A técnica de eletrofiacdo vem possibilitando a formacéo de novos materiais, incluindo

ceramicas, nanofibras de carbono e nanofibras formadas por 6xidos metalicos ou nanofibras

inorganicas. Para obtencdo de fibras metélicas elas podem ser submetidas a dois métodos

diferentes, o primeiro em que consiste em duas etapas onde inicialmente é obtida a nanofibra

polimérica para depois a adicdo do metal e entdo calcinagdo para remocao de todo residuo

organico. E o segundo método, consiste em algo mais direto onde a solugdo polimérica

preparada contém o o0xido metalico, tendo a formac&o das fibras em conjunto para depois ser

feita a remocg&o organica por tratamento térmico. Para a producdo de nanofibras cerdmicas em
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sua maioria é necessario a utilizacdo de um procedimento em duas etapas usando aditivos,
oxidos ou polimeros pois somente a ceramica geralmente ndo é considerada eletrofiavel

(XUE et al., 2019).

Os materiais obtidos pela técnica de eletrofiagdo possuem uma variedade de
aplicacBes devido a suas caracteristicas (ISLAM et al., 2019), principalmente por poderem
ser esbocadas de diversas formas. Os campos de aplicacdo podem variar desde area da salde a
area de engenharias. Um dos exemplos de aplicacdes € a filtragem, comumente usado em
residéncias e industrias para remocao de sélidos, além de purificacdo de agua e até mesmo de
filtragem de ar. As nanofibras também possuem uma grande quantidade de aplicacGes
relatadas na literatura na area da satde, como: remédios, cosméticos, engenharia de tecidos,
vasos sanguineos, peles, 0ssos, tecidos neurais e também fornecendo suporte as células como
nova fonte celular quando estas sdo perdidas por lesdes e doengas. Além disso, também é
encontrada sua utilizacgdo como eletrodos porosos na produgdo de baterias de alto
desempenho, na remocdo de ions metalicos por meio da adsor¢cdo ecomo fonte de energia por
oferecerem uma alta conversdo em reacgdes fotocataliticas e catéalise (ISLAM et al., 2019;

SUBBIAH et al., 2005).

O poliestireno é considerado um polimero comum, da classe dos termoplasticos mais
consumidos, com baixo custo, baixa densidade, estabilidade dimensional, transparéncia, boa
propriedade elétrica como baixa condutibilidade elétrica e boa resisténcia a alguns acidos
fortes (NERIS, 2014). O poliestireno é sintetizado a partir da polimerizacéo do estireno. Além
disso, é possivel obter este polimero a partir do benzeno, convertendo ao etilbenzeno e depois

ao mondmero estireno, como ilustra a Figura 2.
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Figura 3 - llustragdo da reacdo de obtencdo do poliestireno a partir do benzeno.

\ . .
— o —3 Poliestireno

Benzeno Etilbenzeno Vinilbenzeno
(estireno)

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Existem trés tipos de poliestireno, o primeiro é conhecido como poliestireno comum
ou poliestireno cristal resina, apresenta baixo custo, € um pouco menos flexivel e quando
comparado aos outros possui um indice maior de refracdo. O segundo é o poliestireno de alto
impacto obtido a partir da adi¢cdo de mais de 10% de polibutadieno ou de estireno butadieno
ao poliestireno. Possuem como principal caracteristica sua alta resisténcia, permitindo que
seja usado para obtencdo de produtos com maior rigidez e durabilidade. E por ultimo o
poliestireno expandido ou também conhecido como isopor, resultado de um aguecimento do
poliestireno com substancias que emitem gases, fazendo com que o material fique inchado e

se torne mais leve, sendo um Gtimo isolante térmico e actstico (PLASTICO, 2021).

Existem diferentes tipos de polimeros usados na eletrofiacdo que possuem capacidade
de formar fibras com diferentes diametros e variadas aplicacdes. Ao longo desse tempo, mais
de 200 polimeros vém sendo usados de forma bem sucedida, seja usando polimeros naturais
ou sintéticos. Pode-se citar como exemplos alguns desses principais como: Poli (glicolido)
(PGA); Poliuretano (PU); Fibrinogénio; Poli (alcool etilenoco-vinilico) (PEVA); Poliestireno
(PS); 1,2-Polibutadieno sindiotatico; Celulose; Gelatina; Acido Hialurnico (HA);
Seda/Quitosana e diversos outros, sendo aplicados em areas diversificadas como:
biomateriais, cura de feridas, engenharia de tecidos dsseos, fotocatalise, baterias e sensores

(BHARDWAJ, & KUNDU, 2010).
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Embora a técnica de eletrofiacdo seja bem explorada na literatura com o uso de outros
polimeros, ndo se encontra com o poliestireno quando comparado aos outros polimeros ou
para obtencdo de fibras de TiO,, Por isso, o recente trabalho tem como objetivo averiguar as

propriedades obtidas através do poliestireno para nanofibras de TiOs.

A seguir sdo relatados estudos da obtencdo de TiO, via eletrofiacéo:

Chen et al. (2016) usou uma estratégia de sintese direta para producdo de nanofibras
de TiO,/WO3 usando o poliestireno-bloco-poli (6xido de etileno). As nanofibras apresentaram
estruturas de casca interna e bicontinua, com o tungsténio preenchendo as lacunas do diéxido
de titdnio. Além disso, percebeu-se durante o processo de eletrofiacdo que o uso de um
copolimero em bloco (formados por uma sequéncia de mondémeros ligados covalentemente a
outra sequéncia de monémeros) forneceu viscosidade a solucdo, ou seja, tornando-a possivel
de ser eletrofiada e levou a distribuicdo seletiva de TiO, e WO3; com base nas interacdes do

copolimero e os precursores dos 6xidos.

Someswararao et al. (2018) investigaram as diferencas dos parametros durante a
técnica de eletrofiacdo para a fabricacdo de fibras de TiO,, usando o PVP como polimero pelo
método de duas etapas, inicialmente a sintese de sol-gel e posteriormente a solugdo para
eletrofiacdo. Eles conseguiram observar a presenca de fases mistas de anatase e rutilo em uma
faixa de didmetro entre 244 a 343 nm. Além disso, foi possivel fazer variacbes durante o
processo obtendo otimizagdes, como uma tensdo maior aplicada e a distancia do coletor levou
a nanofibras mais finas com diametros de 293-175 nm e 259-147 nm. Os autores observaram
que diminuindo a taxa de fluxo e concentracdo do polimero, obtiveram nanofibras de
diametro entre 214-111 nm e 284-102 nm. Dessa forma, foi possivel obter fibras de TiO, cada

vez mais finas atingindo um diametro de 72 nm.
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Otieno et al. (2020) preparam nanofibras de TiO, utilizando um precursor solivel em
agua, o di-hidroxido de titanio(IV)bis(amonio lactato) (TIBALDH) e PVP na proposta de
minimizar o processo. Observaram nanofibras de anatase, com didmetro entre 20-170 nm e na

concentracdo de 50% em massa e 30% em massa de TIBALDH formaram fibras lisas.

Nuansing et al. (2006) obteve nanofibras de didxido de titanio utilizando PVP e
solvente 2-propanol. As nanofibras foram calcinadas em diferentes temperaturas sendo 300°C
a mais baixa e 800°C a mais alta. As nanofibras inicialmente apresentaram caracteristicas de
estruturas continuas, uniformes e de superficies lisas com diametro médio de 132 + 24 nm.
Mesmo ap6s o tratamento térmico as fibras continuaram com as mesmas caracteristicas
mudando apenas o didmetro médio que passou para 89 + 14 nm. Além disso, se observou que
a calcinagcdo na temperatura de 800°C formou fibras de estrutura em particulas ligadas ou

cristalitos.

Hu et al. (2013) estudaram o efeito da temperatura e atmosfera de calcinacdo para
obtencdo das fibras de TiO,. Foi perceptivel a presenca da fase anatase e rutilo nas amostras e
a medida que se aumentava a temperatura a fase rutilo predominava. Além disso, foi possivel
obter fibras com didmetros de 50 a 200 nm, onde as fibras calcinadas tiveram didmetros
menores que as fibras sem tratamento térmico devido a decomposicdo dos componentes

organicos.
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes utilizados neste trabalho estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes e solventes experimentais.

REAGENTE PUREZA FORNECEDOR
N,N-Dimetilformamida - DMF 99,8 % SigmaAldrich
Tetraidrofurano - THF 99,9 % Dinamica
Isopropdxido de Titanio 99,999 % SigmaAldrich
Poliestireno 94 +1 % SigmaAldrich

Fonte: Elaborado pela autora, 2022

4.2 Fibras de TiO,

Os materiais foram sintetizados no laboratério LEPFor (Laboratério de Eletroquimica,
Polimeros e Ciéncias Forenses), as analises de caracterizacdo foram realizadas no laborat6rio
GCAR (Grupo de Catalise e Reatividade Quimica), LSCAT (Laboratério de Sintese de
Catalisadores) e o Laboratorio de Compostos hibridos e coloides, localizados no Instituto de
Quimica e Biotecnologia - 1QB e Centro de Materiais na Universidade Federal de Alagoas —
UFAL e Departamento de Quimica Fundamental — DQF na Universidade Federal de

Pernambuco.

4.2.1 Sintese das fibras de TiO; pela técnica de eletrofiacdo

Para a obtencdo do TiO, foi utilizado a metodologia descrita por Chuangchote,
Surawut, et al., 2009. Foi preparada uma solucdo de 5 mL (50%) de N,N-Dimetilformamida
(DMF), 5 mL (50 %) de Tetraidrofurano (THF) e Poliestireno (PS) (MW: 35,000). A solucéo
foi deixada sob agitacédo e aquecimento a 100 °C/ 30 min. Decorrido esse tempo, abaixou-se a
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temperatura 50 °C, mantendo-se a agitacdo até completar 2 horas. Em seguida, ao atingir a
temperatura ambiente foi adicionado o isopropdxido de titanio (IV) (IPTi) sob agitacédo
durante 1 hora. Ap6s homogeneizacéo fez-se a eletrofiacdo adicionando a solugédo polimérica
numa seringa de vidro com agulha (0,55 x 20 mm), conectada a uma fonte de alta tensdo com
aplicacdo de 18 kV de voltagem, com 13 cm de distancia entre a seringa e o coletor (estatico).
Obtendo entdo uma manta composta por polimero e 6xido de titanio. Por fim, as amostras
foram calcinadas por 4 horas ha 450 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min em ar

atmosferico, Figura 4.

Foram sintetizadas amostras de TiO, variando a quantidade de PS e IPTi, nas
quantidades expressas na Tabela 4. As amostras foram denominadas PS:TiO,(X) e TiO,(X)

para as amostras calcinadas, onde, X € a proporcdo massica de PS:IPTi.

Tabela 4 - Nomenclatura das amostras e quantidades dos reagentes utilizados nas sinteses das amostras.

Amostras PS (9) IPTi (g) DMF (mL) | THF (mL)

PS:Ti05(0,17) 1,0 57 5 5
PS:Ti0,(0,20) 1,0 48 5 5
PS:Ti0,(0,30) 1,0 3,0 5 5

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.
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Figura 4 - Processo de obtengdo das fibras de TiO».

XmL
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Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

4.3 Caracterizacdo das amostras
As amostras obtidas foram caracterizadas pelas técnicas de difracéo de raios x (DRX),
espectroscopia Raman, andlise termogravimétrica (TG), analise de adsor¢do/dessorcdo de N,

a 77K e microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

4.3.1 Difracao de raios X

A difracdo de raios X foi realizada utilizando o equipamento modelo XRD-6000 da
Shimadzu com uma fonte de radiacdo de CuK o com voltagem de 30 KV e corrente de 30
mA, com filtro de Ni. Foi utilizado o método de pd para realizacdo desse procedimento. Os
dados foram selecionados na faixa de 26 de 10 ° a 80 ° com velocidade de goniémetro de 2

°/min com um passo de 0,02 °.

4.3.2 Espectroscopia RAMAN
Os espectros Raman foram realizados no equipamento Horiba LabRAM HR
Evolution, com laser de 532 nm, aumento de 10x, com tempo de exposi¢do em 2 segundos e 2

acumulacdes.

33



4.3.3 Analise Termogravimétrica (TG)
As analises termogravimeétricas foram realizadas através do equipamento TA
Instruments, modelo SDT650, sob atmosfera de ar sintético na faixa de temperatura de 30 a

1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

4.3.4 Anédlise de adsorcao/dessorc¢do de N, a 77K

As andlises de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77K foram realizadas no equipamento da
marca Nova 2200. Inicialmente foi feito um pré-tratamento térmico nas mantas, com o intuito
de eliminar tracos de agua e/ou impurezas, a 300 °C sob vacuo durante 8 horas. Em seguida
os materiais foram submetidos as anélises de adorsdo/dessorcéo fisica a N, a =196 °C, a fim

de utilizar o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para obtencdo da area superficial.

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A fim de investigar a morfologia das fibras foi realizado as analises hum microscépio
eletronico da TESCAN modelo Mira3, sobtensdo de aceleracdo eletrénica de 25 kV. As
imagens obtidas também foram utilizadas para determinacdo da distribuicdo de tamanho das
nanofibras em cada fibra. Para tal, foram realizadas medidas de pelo menos 100 nanofibras,

utilizando o software Image-J para processamento de imagem.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras antes da etapa de calcinacdo foram submetidas as analises
termogravimeétricas, que podem ser observadas na Figura 5. Estas amostras apresentaram trés
regides distintas de perda de massa. A primeira na faixa de 20 a 75°C associada a agua de
hidratacdo, a segunda perda na faixa de 200 a 390°C, associada a degradacdo do precursor de
TiO,, o isopropoxido de titanio e a terceira perda na faixa de 397 a 470°C, associada a
degradacdo do OS (PAUNOVIC, P. et al., 2015; OHTANI, H. et al., 1990). Como toda
matéria organica residual foi decomposta abaixo de 450°C, foi estabelecido esta temperatura
para obtencéo do TiO,. O TGA da amostra calcinada TiO,(0,2) mostrou que nao houve perda

de massa referente ao polimero e outros reagentes utilizados na sintese do TiO,.

As analises térmicas das amostras ndo calcinadas (PS:TiO,(0,17), PS:TiO,(0,2) e
PS:Ti0,(0,3)), mostraram que a perda de massa total aumentou a medida que a quantidade de
IPTi foi aumentada, estando associado a maior quantidade de componentes organicos na
amostra. As amostras em ordem decrescente de perda de massa total tém: PS:TiO,(0,3) =
61,04 % > PS:Ti0,(0,2) = 51,53 % > PS:Ti0O,(0,17) = 48,28 %. Com a porcentagem residual
foi possivel comparar com a porcentagem de TiO, tedrica presente na amostra que S&o:
PS:TiO,(0,17) = 52% > PS:TiO,(0,2) = 48% > PS:TiO2(0,3) = 39%. Quando comparado 0s
valores obtidos com os valores tedricos calculados presentes na tabela 5 percebe-se uma
diferenca, essa diferenca pode estar relacionada a alguns fatores como as reaces de
degradacédo envolvidas no PS que incluem despolimerizacéo, transferéncia intra-molecular e
intermolecular, o que reduz o peso molecular do polimero. Além disso, a degradacdo do
poliestireno consiste numa faixa de 340-450°C podendo aumentar quando combinado com a
adicdo de outro composto, como ocorre nos resultados obtidos em que a propor¢do de

polimero aumenta na amostra a temperatura de degradacdo também aumenta (OHTANI, H. et
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al., 1990). Esse aumento de temperatura geralmente ocorre devido a interacdo entre as
moléculas que acaba retardando o movimento de cadeias poliméricas e aumentando a rigidez
e energia necessaria para 0 movimento de quebras das cadeias de PS, melhorando as
propriedades térmicas e podendo adiar a degradacédo. Além disso, em algumas degradac6es do
poliestireno pode ocorrer a formacao de residuo acima de 450°C que consiste na formacéo de
alguns produtos condensados (MADANI, M. et al., 2013). Também deve ser levado em conta
que houve um fracionamento da manta apos a eletrofiacdo, visto que, era preciso realizar
algumas analises de caracterizacao antes e depois da calcinacdo, alem dos possiveis erros e/ou

interferéncias experimentais.

Figura 5 - TGA das amostras PS:TiO,(0,2) / TiO,(0,2) / PS:TiO,(0,17) e PS:TiO(0,3).
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Tabela 5 - Dados experimentais e tedricos das fibras de TiO,

% TiO; % TiO, Experimental

Em relagdo & massa teorica

24 52
23 48
21 39

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Apesar do presente trabalho ndo possuir uma aplicacao para as fibras obtidas, Solcova
et al. (2014) conseguiu produzir nanofibras de TiO, com diferentes concentracdes de IPTi na
fase anatase e com pequenas quantidades de rutilo. Além disso, também foi feito um estudo
com trés temperaturas de calcinacdo sendo a temperatura de 450 °C ideal proposta pelos
autores que garante nenhum material organico residual. Atraves dos resultados obtidos pelos
autores, eles testaram as nanofibras de TiO, em medidas de amperometria, obtendo alto
potencial para aplicac@es fotoeletroquimicas isso porque a estrutura, morfologia e texturas das
fibras sdo necessarias para esse tipo de processo. Com base nisso, € conveniente propor que
esse tipo de aplicacdo também seria uma das formas de utilizar as fibras desse trabalho, ja que

0s aspectos estruturais e de sintese sdo semelhantes.

Na Figura 6, sdo apresentados os difratogramas de raios X para as fibras de TiO,. Foi
observada a presenca de picos de difracdo em: 25,28 °, 48,05 ©, 37,80 °, 53,89 °, 55,06 °, 62,69
%, 75,03 °e 68,76 °, referentes aos planos (101), (200), (004), (105), (211), (204), (215) e (116)
associados a fase anatase de estrutura tetragonal do didxido de titanio, TiO, (JCPDS 21-
1272). Os picos observados em: 27,44 °, 54,32 °, 36,08 °, 41,22 °, 56,64 °, 62,74 ° e 69,01 °©
foram associados aos planos (110), (211), (101), (111), (220), (002) e (301) caracteristicos da

fase rutilo de estrutura tetragonal do TiO, (JCPDS 21-1276).
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Observou-se na Figura 6, que os picos de difracdo relacionados a fase anatase
apresentaram intensidade semelhantes, entretanto em relacdo aos picos da fase rutilo
apresentou uma maior intensidade na amostra TiO,(0,17). E importante ressaltar que a
amostra TiO,(0,2) ndo apresentou picos caracteristicos apenas da fase rutilo, esse fator pode

estar relacionado a erro de analise, sendo necessaria a repetigao.

Figura 6 - Difratograma de raio X da39s fibras de dioxido de titanio.
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Nos espectros Raman das amostras, Figura 7, estdo presentes as bandas 145, 402, 517,
641 cm™ e um pequeno ombro em 193 cm™, associado aos modos vibracionais Eg, B1g, Adg,
Eg e Eg respectivamente a fase anatase do TiO, (MA, LU, & ZHANG, 1998). Apesar das
amostras terem apresentado no DRX as duas fases caracteristicas do TiO,, no Raman apenas a
anatase foi observada, isto pode ser explicado pela sensibilidade maior da técnica de raio x e
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também a predominancia da fase anatase nas amostras, pois apesar de apresentar as duas

fases, muito dos picos caracteristicos da rutilo no raio X séo picos sobrepostos com a anatase.

E possivel observar também que na Figura 7, que a fibra TiO,(0,17) apresentou uma
intensidade maior das bandas quando comparado as outras amostras estando associado a

cristalinidade da amostra e a maior quantidade de isopropdxido de titanio presente na amostra

antes da calcinacdo.

Figura 7 - Espectros de Raman das fibras de TiOs.
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A partir da andlise de fisissorcdo de N, a 77 K foram calculadas através da
metodologia BET as areas superficiais das amostras calcinadas, Tabela 6. Foi possivel
observar para as amostras calcinadas que a variagdo de IPTi na sintese, proporcionou o

aumento da area superficial. Este acontecimento pode ser justificado pela maior quantidade de
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carbono decomposto na amostra, ou seja, a calcinagdo promoveu a eliminacdo de mais

matéria organica obtendo um material de maior area superficial.

Tabela 6 - Area superficial dos materiais obtidos depois da calcinagéo.

Amostra Area Superficial
(m°/g)
Ti0»(0,17) 25
Ti0,(0,2) 28
Ti0,(0,3) 33

Foi realizada a andlise de microscopia eletrnica de varredura a fim de observar
estrutura e didmetro das fibras antes e apos a calcinacdo. A partir da Tabela 7 foi possivel
observar que as amostras PS:TiO2(0,17), PS:TiO2(0,2) e PS:TiO2(0,3) apresentaram
morfologia de fibras uniformes e continuas, com algumas rupturas e superficies rugosas. Foi
notado que a medida que a quantidade de IPTi diminui na amostra ocorreu a formacgdo de
fibras de maior didmetro, cujos valores médios aumentaram de 630 + 143 nm, PS:TiO,(0,17),
para 751 = 202 nm, PS:TiO,(0,2) para 1819 £510 nm, PS:TiO2(0,3), que apresentou uma

distribuicdo mais larga quando comparada com as anteriores.

Apdbs o processo de calcinacdo foi observado que a estrutura das nanofibras foi
mantida e que houve diminuicdo no diametro médio das fibras. Ao comparar a influéncia de
IPTi nas fibras apds calcinacdo, foi observado que a diminuicdo da quantidade de IPTi
proposta na sintese das amostras promoveu a formacdo de fibras de menor comprimento e
provavelmente ao maior nimero de rupturas nas fibras observadas nas imagens MEV, Tabela
7. A amostra TiO,(0,17), que apresenta foi sintetizada com maior teor de IPTi conseguiu

manter fibras finas e continuas ap6s o tratamento térmico. No entanto, esse comportamento
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ndo foi observado em TiO,(0,2) e TiO,(0,3), que apresentaram fibras com comprimento
menor e a formacdo de beads. Além disso, as fibras continuaram com caracteristicas finas e
rugosas. Na Figura 8 o didmetro médio das fibras nessas amostras foi de 392+150 nm para a
amostra Ti0O,(0,17), 450170 nm para a amostra TiO»(0,2) e 680£184 nm para a amostra
TiO,(0,3). Vale ressaltar que a amostra TiO,(0,3) antes da calcinacdo havia obtido uma
distribuicdo larga quando comparada com as outras, entretanto a calcinacdo fez com que as
fibras nesta amostra ficassem na faixa de didametro das amostras de menor concentracdo de
diéxido de titdnio. Isto pode estar relacionado pela presenca de maior quantidade de matéria
organica na amostra, que com a calcinagéo e retirada desses componentes organicos faz com
que as fibras de dioxido de titanio tentem se organizar por isso as imagens de MEV mostra as

fibras desordenadas.

Tabela 7 - Micrografias por MEV das fibras obtidas por eletrofiacdo antes (a-c) e depois (d-f)
da calcinacdo para as amostras PS:TiO2(0,17) / TiO,(0,17) / PS:TiO,(0,2) / TiO,(0,2) /
PS:TiO2(0,24) / TiO2(0,24) / PS:TiO,(0,3) e TiO,(0,3).

Amostras

PS:TiO,

(0,17)

a)
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Figura 8 - Histograma do diametro médio das fibras obtidas. Painel esquerdo amostras sem calcinacéo e painel
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6 CONCLUSAO

Os materiais propostos foram sintetizados com sucesso com 0 uso da técnica de
eletrofiacdo, com metodologia de uma Unica etapa. Foi observado que a proporcdo de
poliestireno/isopropoxido de titdnio e a temperatura de calcinagdo influenciaram nas
propriedades estruturais e texturais das amostras. As fibras de TiO, apresentaram fase
cristalina anatase e rutilo, uma 4rea superficial maxima de 33 m%g e uma faixa de diametro

médio na faixa de 392 a 680 nm.
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7 RESPECTIVAS DO TRABALHO

e Estudo de outras concentracdes, por exemplo, variar a concentracdo do poliestireno e
deixar fixo o TiOy;

e Realizagcdo de outras caracterizagdes para compreender melhor o que ocorre nas
amostras, como ICP para ter certeza das propor¢des presentes nas amostras;

e Mudanca nas condi¢cbes de sintese, como a distancia da agulha para o coletor no
processor de eletrofiacdo, pois essa condicdo afeta no tamanho de didmetro médio das
fibras. Além de temperatura, tempo de calcinagdo e entre outros parametros;

e Realizar testes de aplicacdes em reacdes ja elucidadas para o TiO,.
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