. Revista Ibero- Americana de Humanidades, Ciéncias e Educacao- REASE

doi.org/10.290327/217514.7.1-2

LUMINESCENCIA E ABSORCAO OPTICA DE NANOFIBRAS DOS OXIDOS DE
TITANIO E TUNGSTENIO NA REGIAO DO UV-VISIVEL

Luminescence and optical absorption of titanium and tungsten oxides nanofibers in the uv-visible
region

Luana Goées Soares da Silva!l
Annelise Kopp Alves?

RESUMO: A sintese de fibras por electrospinning nos proporciona a obten¢ido de nanoestruturas
unidimensionais com boa flexibilidade, propriedades épticas, cataliticas, elevada 4rea superficial e
porosidade. Podem ser utilizadas em aplicagdes como: catdlises, células solares, células combustiveis,
membranas, baterias de hidrogénio, entre outras. Sendo assim, neste trabalho sintetizamos
nanofibras de TiO, e de TiO,/WO; por electrospinning. Estas nanofibras foram tratadas
termicamente entre 650 2C e 800 2C, e caracterizadas quanto: a morfologia por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), fases cristalinas por difracdo de raios X (DRX), fotoatividade mediante ensaios
de degradacdo de 125 mL de uma solugdo 20 ppm do corante alaranjado de metila e por colorimetria.
Os resultados parciais, apontam a amostra de TiO,/W O, tratada termicamente 4 800 °C mais efetiva
na degradagio do corante e na reflexdo das diferentes cores, possivelmente devido a existéncia de
uma sincronicidade entre as propriedades quimicas e fisicas dos 6xidos de titinio e tungsténio.
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ABSTRACT: The synthesis of fibers by electrospinning allows us to obtain one-dimensional
nanostructures with good flexibility, optical, catalytic properties, high surface area and porosity.
They can be used in applications such as: catalysis, solar cells, fuel cells, membranes, hydrogen
batteries, among others. Therefore, in this work we synthesized TiO, and TiO,/W O; nanofibers by
electrospinning. These nanofibers were heat treated between 650 2C and 800 2C, and characterized
as: the morphology by scanning electron microscopy (SEM), crystalline phases by X-ray diffraction
(XRD), photoactivity through tests of degradation of 125 mL of a solution 20 ppm of orange methyl
dye and by colorimetry. The partial results indicate the TiO,/WO;sample heat treated at 8oo °C
more effective in the degradation of the dye and in the reflection of the different colors, possibly due
to the existence of a synchronicity between the chemical and physical properties of the titanium and
tungsten oxides.

Keywords: Luminescence, Nanofibers, Titanium, Tungsten.

INTRODUCAO
Propriedades épticas compreendem a resposta de um material quando submetido a radiacdo
eletromagnética e, em particular a luz visivel [1]. O comportamento éptico de um material sélido é

o resultado de suas interagdes, com a radiacdo eletromagnética e comprimentos de onda dentro da
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regido visivel do espectro [1]. A capacidade de percepgdo das ondas eletromagnéticas pelos olhos
humanos é compreendida em comprimentos de onda () entre 380 e 780 nm. A rigor, o olho humano
capta trés diferentes estimulos de cor: azul, verde e vermelho. A unido destes trés estimulos define
as reproducdes coloridas no cérebro, dessa maneira qualquer cor pode ser constituida pela adigio de
vermelho, verde e azul [2,3,4].

Quando a luz incide sobre a superficie de um objeto, podem ocorrer um ou mais fenémenos
correspondentes a cor: transmissdo, absorc¢do ou reflexdo [5]. A luminescéncia em materiais sélidos
diz respeito ao processo de emissio de luz. Pode ocorrer através da fotoluminescéncia e a
eletroluminescéncia. Determina a quantidade de luz que é percebida em determinada cor, ou seja, a
capacidade de ser clara ou escura [6].

A cor é determinada pela disposicdo espectral de radiagdo emitida, transmitida ou refletida.
A composigio 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 absorbincia, transmitincia ou de reflectincia espectral [1]. E uma informacdo 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 presenca de raios de luz. Os raios de luz
refletidos nos olhos percorrem um longo trajeto até chegar na retina. L4 se localizam numa regiio
central da retina chamada févea. O olho humano possui dois tipos de células que sio responséveis
por nos fazer enxergar: os cones e os bastonetes. Os bastonetes s3o células que necessitam de pouca
luz para serem sensibilizadas. Entretanto n3o conseguem formar imagens coloridas ou nitidas. J4 os
cones sdo sensibilizados com uma grande quantidade de luz e geram imagens nitidas e coloridas [7].

Existem 3 tipos de cones: os azuis, os vermelhos, e os verdes. O cone azul ¢ ativado em
comprimentos de onda curtos, o cone verde ¢ ativado em comprimentos de onda médio e o cone
vermelho é ativado em comprimentos de onda longos. Assim, as cores supracitadas s3o os trés tipos
de coloragio que os nossos olhos captam. Todas as outras cores que vemos sio formadas a partir
destas 3 cores [7].

A percepcio visual colorida é particular e no espectro visivel depende da iluminagio. Sendo
assim, neste trabalho avaliamos a luminescéncia e como os olhos percebem a regiio de absorbancia

de cores por nanofibras de TiO, e de TiO,/WO, quando irradiadas com luz visivel.

MATERIAIS E METODOS

Electrospinning

As nanofibras foram obtidas através do preparo de 2 solu¢des precursoras. A solugio de TiO,

foi obtida através da mistura de 2,5 mL de propéxido de titdnio (TIP), 2,0 mL de 4cido acético glacial
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e 5,0 mL de uma solugdo alcodlica contendo 10% em peso de polivinilpirrolidona (PVP). A solugdo
de TiO,/WO, foi preparada misturando os reagentes acima mencionados acrescida de 1 mL de
perdxido de hidrogénio e o,i0 g de H,WO,, que foram mantidos sob agitacio magnética por 15
minutos. Em seguida, uma seringa de plastico foi carregada com 5 mL da solugdo precursora de TiO,
ou de TiO,/WO; que foi conectada a uma agulha de alimentacio de ago inoxidavel hipodérmica por
uma fonte de alta tensdo. A distincia entre o tubo capilar e o coletor cilindrico foi de 12 cm, a tensdo
foi de 13,5 kV com um fluxo de 1,8 mL /h. O coletor cilindrico foi recoberto com uma folha de
aluminio para coletar as nanofibras produzidas a cada 30 minutos por um periodo de 4 horas. As
nanofibras foram tratadas termicamente em um forno elétrico (SANCHIS) a 650 °C, 700 °C, 750 2C

ou 800 °C com patamar de 1 h e taxa de aquecimento de 1,4 C/min.

Caracterizacgio

Utilizou-se um difratémetro PHILIPS com radiacio CuKa, com tensio de 40 kV e 40 mA,
equipado com o software X'PERT HightScore, para identificar as fases presentes nas fibras. Um
microscépio eletrdnico de varredura (MEV, JEOL 6060) equipado com EDS (espectroscopia de
energia dispersiva), usado para avaliar a morfologia das nanofibras e identificar a presenca de 4tomos
de W, Ti e O nas amostras, dependendo da composi¢io das nanofibras. O equipamento utilizado
para medir a energia de band gap foi um espectrofotdmetro de feixe duplo UV-vis- NIR (Cary 5000),
com uma esfera integradora no modo de reflexdo difusa de luz. Os valores da energia de band gap
foram obtidos através da correlagio de Kubelka e Munk. A colorimetria foi determinada por um
espectofotdmetro (Konica-Minolta, CM 2600 d) equipado com um software. O equipamento possui
uma esfera integrada a um filtro ultra-violeta. O iluminante utilizado foi D65, que corresponde a
faixa espectral da luz do dia, e o observador utilizado foi o que corresponde a um campo de visio de
10°. 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 o a 100%.

O desempenho fotocatalitico das nanofibras de TiO, e de TiO,/W O, foi analisado através
da alteracdo na concentragio do corante alaranjado de metila, sob irradiagio UVA. O processo de
fotocatélise foi realizado em um reator fotocatalitico, de vidro pyrex, onde a radia¢io foi
proporcionada por 12 limpadas negras UV A, de 8 W cada, modelo Fltor BLB T e da marca Sadokin.
As lampadas estdo dispostas em dois semi-cilindros, que possuem superficie interna refletora. Os
outros componentes do reator fotocatalitico incluem; um agitador magnético, um sistema de aeracdo

de ar comprimido e um banho termostético. Para a execugio dos ensaios fotocataliticos, as nanofibras
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de TiO, ou de TiO,/WO, foram misturadas a 125 mL de uma solugdo contendo 20 ppm do corante
alaranjado de metila. A mistura foi colocada em um ultrassom (Cole-Parmer CP-750), por 15
minutos. A solu¢io foi entdo transferida para o reator fotocatalitico, sob constante agitacdo, e a
temperatura de 30 °C. Fez-se borbulhar ar no periodo de exposi¢do 4 luz UVA. Antes do inicio de
cada ensaio, uma amostra de 4 mL desta solucio foi coletada e definida como amostra inicial. Durante
o ensaio, com sistema de luz UV A ligado, foram retiradas com uma seringa de plastico, aliquotas de
4 mL da solu¢do, em intervalos de 15 minutos, filtradas em filtros de 0,2 um e, colocadas em cubetas

de polimetilmetacrilato (PMMA) para em seguida serem analisadas por espectrofotometria.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o difratograma das nanofibras sintetizadas por electrospinning. As
amostras antes do tratamento térmico apresentaram-se amorfas para todas as formulagdes. As
nanofibras de TiO, (Figura 1a) tratadas até a temperatura de 700 °C apresentaram somente a presenga
da fase cristalina anatase (JCPDS 010782486), com o primeiro pico caracteristico em
aproximadamente 268 = 25,271 °. As nanofibras tratadas a partir de 750 °C apresentaram além da fase
anatase, a fase rutilo (JCPDS o01-077-0442), com o primeiro pico caracteristico em aproximadamente
20 = 27,294 °, resultado da ocorréncia de uma transi¢do de fases do TiO,, previsto apés o aumento
da temperatura de tratamento térmico [8,9]. Nas nanofibras de TiO,/WO; (Figura 1b) tratadas até
650 °C foram identificadas as fases anatase (JCPDS 01-078-2486) e brookita (JCPDS or1-075-1582)
para TiO, com picos caracteristicos em aproximadamente 20 = 25,2712 e 25,4252, respectivamente. As
nanofibras tratadas a partir de 700 °C apresentaram para o TiO, as fases anatase, brookita e rutilo
(JCPDS o01-077-0442), com o primeiro pico caracteristico em aproximadamente 26 = 27,294 °. Para
WO; a fase monoclinica (JCPDS 00-032-1393) apareceu em todas as temperaturas de tratamento

térmico, com o primeiro pico caracteristico a aproximadamente 26 = 23 °.
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Figura 1. Difratograma das nanofibras de (a) TiO, e de (b) TiO,/WO,;.

A Figura 2 (a-b) apresenta as imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da
superficie das nanofibras de TiO, e de TiO,/ W O;, tratadas termicamente a 800 °C, respectivamente.
Pelas imagens, nota-se que as nanofibras de TiO, e de TiO,/WOj; aparentam morfologia similar,
parecem ser constituidas de um aglomerado de particulas primarias, com forma alongada, continua

e sem uma orientagio preferencial.
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Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das nanofibras de (a) TiO, e de
(b) TiO,/WO,

tratadas a 8oo °C.

A Figura 3 (a-b) apresenta a atividade fotocatalitica das nanofibras de TiO, e de TiO,/WO,
na degradagio do corante alaranjado de metila durante 135 minutos de exposigio & luz UVA (A = 365
nm). Todas as nanofibras apresentaram atividade fotocatalitica. Para as nanofibras de TiO,, as mais
fotoativas foram as que receberam tratamento térmico a 650 2C, conseguiram degradar
aproximadamente 40% do corante alaranjado de metila em 135 minutos de irradiagio UVA. As
nanofibras tratadas a 700 2C e o padrio P25 tiveram um comportamento similar, degradaram
aproximadamente 30% do corante em 135 minutos de irradiagio UV A. E as nanofibras tratadas a 750
2C e 800 2C, degradaram aproximadamente 20% e 10%, respectivamente, do corante em 135 minutos
de irradiagao UVA.

Este decréscimo observado na fotoatividade das amostras é o resultado da formacdo da fase

rutilo, que no caso das nanofibras surge a partir de tratamentos acima de 700 2C. A forma rutilo é
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menos fotoativa do que a forma anatase e, por esta razdo o seu aparecimento reduz a atividade
fotocatalitica das nanofibras sintetizadas [8,9].

A presenca de tungsténio nas amostras de TiO,/WO; aumentou a atividade fotocatalitica
das nanofibras tratadas a temperatura de 700 2C, 750 2C e 800 2C, para aproximadamente 36%, 50%
e 90% de degradacdo, respectivamente. Tal efetividade se deve; a reducdo do band gap de 3,05 eV até
2,89 eV, inibi¢do da recombinacido do par elétron/lacuna [(e)/(h*)], que permitiu a transferéncia de
cargas entre o TiO, e 0 WO;, e a0 aumento na formagdo de defeitos pontuais (vacincias de O,). A
elevagdo da temperatura de tratamento térmico possibilitou que as vacincias de O, adquirissem a
mobilidade necesséria para passar para um estado desordenado na rede, aumentando a capacidade de

degradacio e a eficiéncia do processo [10,11,12].
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Figura 3. Atividade fotocatalitica das nanofibras na degradacdo da concentragio relativa do corante
alaranjado de metila: (a) TiO, e (b) TiO,/WO;.

Os resultados dos testes colorimétricos realizado no padrio P25 e nas nanofibras de TiO, e
de TiO,/WO; sio apresentados na Tabela I. Os registros para cada amostra foram obtidos com base
no sistema CIE-L*a*b* e, a faixa de medigdo abrangeu todo o espectro visivel (400 a 700 nm). A
Tabela I também apresenta os valores de luminescéncia (L), ou seja, a quantidade de luz que é
percebida em determinada cor. Se a luminescéncia (L) for préxima de oo representa a auséncia
total de luz refletida (preto) e se for préxima de 1000 representa a reflexdo total da luz (branco) [6].
E os valores de AL*, que informam a respeito das diferencas entre as tonalidades em mais claro ou
escuro. Os valores positivos (+) de AL* indicam a cor mais clara e os valores negativos (-) de AL*
indicam a cor mais escura.

Assim, durante os testes colorimétricos o padrido P25 e as nanofibras de TiO, tiveram
méxima absorbincia na regido da cor azul-escuro, influéncia dos valores positivos de a* (cor
vermelho) e negativos de b* (cor azul). A tonalidade escura das amostras foi determinada com base
nos valores negativos de AL*. As nanofibras de TiO,/WOj;tiveram méixima absorbancia na regiio
da cor azul-claro, influéncia dos valores negativos de a* (cor verde) e negativos de b* (cor azul). A
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tonalidade clara das amostras foi determinada com base nos valores positivos de AL*. A méxima
absorbancia na regido da cor azul alcancada pelas nanofibras de TiO, e de TiO,/WO;j4 era esperada,
visto que ambas as solugdes precursoras (Figura 4) possuem coloragdo amarela, diferindo apenas na

tonalidade. E, em andlises colorimétricas o midximo de absorbincia ocorre na regiio da coloragio

complementar e, neste caso a cor complementar ao amarelo é o azul.

Tanto o padrio P25 como as nanofibras de TiO, e de TiO,/WO; tiveram uma boa quantidade

de luz percebida, conforme os valores de luminescéncia (%L) demonstrados na Tabela I.

Tabela I. Resultados colorimétricos das amostras.

Diferenca de tonalidade Cor absorvida
Amostras a¥ b* (claro/escuro) %L
AL*

Nanofibras TiO, 650 2C + 1,47 - 12,51 - 35,99 Azul-escuro 83,33
Nanofibras TiO, 700 2C + 3,29 - 2,68 © 57,43 Azul-escuro 61,42
Nanofibras TiO, 750 ¢C + 7,16 - 10,44 "~ 24,32 Azul-escuro 92,14
Nanofibras TiO, 800 2C + 4,14 - 8,21 - 42,86 Azul-escuro 86,76

Nanofibras TiO,/WO; 650 + 66,91 Azul-claro
°C - 3,13 145 59,73

Nanofibras TiO,/WQO; 700 + 58,91 Azul-claro
oC /WO,7 -4,42 | -1037 59 96,26

Nanofibras TiO,/WO; 750 + 75,41 Azul-claro
oC /WO,75 - 3,48 - 11,46 754 84,69

Nanofibras TiO,/W O, 8oo + 56,68 Azul-claro
°oC - 5,18 - 5,99 85,47
Padrio TiO,-P25 + 6,45 - 2,23 - 32,21 Azul-escuro 83,13

Figura 4. Fotografia da coloracdo das solugdes percursoras antes da sintese das nanofibras por

electrospinning.
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A capacidade dos olhos humanos para diferenciar as alteragdes de cor nas nanofibras foi
determinada através dos valores obtidos pela associagdo da diferenca de cor (AE) e a Norma DIN

6174, Tabela II [13].
Tabela II. Norma DIN 6174.

Diferengas Classificagdo
(AE*ab)
0,0 = 0,2 Imperceptivel
0,2 — 0,5 Muito pequena
0,5~ LS Pequena
L5 — 3,0 Distinguivel
3,0 - 6,0 Facilmente
distinguivel
Maior que 6,0 Muito grande

30

A diferenga de cor (AE) mede a capacidade dos olhos humanos para diferenciar as alteragées
de cor entre os materiais. Esta informagdo visual apresentou-se distinguivel para as nanofibras de
TiO, e facilmente distinguivel para as nanofibras de TiO,/WO,. Estes resultados se basearam nos

valores da diferenca de cor (AE) apresentados na Tabela III.

Tabela III. Capacidade de percepcio visual da cor pelos olhos humanos nas nanofibras sintetizadas.

Amostras Percepgdo visual da cor

Diferenca de cor AE*ab Classificagio
Nanofibras TiO, 650 2C 2,32 Distinguivel
Nanofibras TiO, 700 2C 2,43 Distinguivel
Nanofibras TiO, 750 ¢C 2,89 Distinguivel
Nanofibras TiO, 800 °C 2,66 Distinguivel
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Nanofibras TiO,/ WO, Facilmente |
650 2C 379 distinguivel
Nanofibras TiO,/WO, Facilmente
22
700 2C > distinguivel
Nanofibras TiO,/ WO, Facilmente
351 .. ,
750 2C 35 distinguivel
Nanofibras TiO,/WO, Facilmente
800 2C 359 distinguivel
Padrio P2s 1,08 Distinguivel
Os olhos humanos nio conseguem distinguir diferengas de cor (AE)
menores que L.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos com as nanofibras sintetizadas quando da sua utilizagio em
colorimetria e fotocatélise, é devido a sincronicidade existente entre as propriedades quimicas e
fisicas dos éxidos de titinio e tungsténio, e pela ocorréncia de fen6menos semelhantes. Em ambos
os eventos a luz irradiada, a energia de band gap, o comprimento de onda, e a formagio de defeitos
(Vacancias de O,) foram essenciais tanto para a percepgdo visual das diferentes cores quanto para a
fotoatividade na degradacio do corante alaranjado de metila. Todas as nanofibras puderam ser
utilizadas como fotocatalisadores e nos testes colorimétricos. Mesmo as nanofibras de TiO, tratadas
em temperaturas mais elevadas (750 2C e 800 2C) que tiveram baixa fotoatividade, apresentaram
capacidade de degradar o corante alaranjado de metila e absorver cor. A presenca de tungsténio
aumentou a eficiéncia fotocatalitica dos materiais, inibiu da recombinacdo do par elétron/lacuna
[(e)/(h")], permitindo a transferéncia de cargas entre o TiO, e 0 WO;. A elevacgio da temperatura
de tratamento térmico possibilitou que as vacincias de O, adquirissem a mobilidade necesséria para
passar para um estado desordenado na rede, aumentando a capacidade de degradagio e absor¢do de

luz.
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