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RESUMO

O diéxido de titanio (TiO,) tem sido sintetizado na forma de nanofibras para
aplicacbes em fotocatalise, fotodegradacdo e tratamento de aguas. O uso de
nanoparticulas de prata, potencializa o efeito catalitico do TiO,, favorecendo a
degradacao de poluentes organicos e a acao antibacteriana. Assim, este trabalho
objetivou a producédo de nanofibras de TiO; e TiOz incorporadas com nanoparticulas
de prata para aplicacdo em tratamento de agua. As nanofibras de TiO, foram
produzidas utilizando o isopropéxido de titanio (TTIP) como precursor inorganico e
os polimeros polivinilpirrolidona (PVP) e poliacetado de vinila (PVAc) como agentes
de fiacdo. Para as nanofibras de TiO, incorporadas com prata, foi utilizado o nitrato
de prata. As nanofibras foram produzidas pela técnica solution blow spinning (SBS),
calcinadas nas temperaturas de 550, 600 e 700°C e caracterizadas quanto ao seu
comportamento térmico, morfolégico e cristalografico. A Escherichia coli e
Staphylococcus aureus foram utilizadas no teste antibacteriano, o ensaio foi
realizado com e sem exposicao a luz UV-A/9W (A = 315-400 nm) nos tempos de 1 e
6 horas. Os ensaios de fotodegradacao foram realizados com os corantes rodamina
B (RB) e azul de metileno (AM), alterando o tempo de contato e o pH da solugéao sob
exposicao a luz UV-A/QW. As variaveis concentragao de TTIP, pressdo e taxa de
ejecao nao apresentaram influéncia estatisticamente significativa sobre o diametro
meédio das fibras e que 0 uso combinado de baixa pressao, taxa de ejecao e alto teor
de TTIP (12%v) promoveram a obtencdo de fibras com diametro reduzido. As
nanofibras com 1,9% Ag inibiram o crescimento das col6nias de E.coli e S. aureus
mesmo sem irradiacdo da luz UV, as nanofibras de TiO, submetidas a luz UV-A
inativaram a E. coli e S. aureus. As nanofibras de TiO, foram eficientes na
decomposicado dos corantes AM e RB sob a luz UV-A, com remocéo de 100% nos
tempos de 4 e 8 horas, respectivamente, sendo o melhor desempenho para o AM.
As nanofibras de TiO, com prata degradaram os corantes AM e RB no tempo de 2
horas. As nanofibras estudadas apresentaram excelentes atividades antibacterianas
e um bom desempenho de fotodegradacado, exibindo inativacdo para E. coli e S.
aureus, sendo indicadas para estudo com tratamento de agua.

Palavras-chave: Dioxido de titdnio. Nanofibras. Fotodegradagédo. Atividade
antibacteriana. Solution blow spinning.



ABSTRACT

Titanium dioxide (TiOp) has been synthesized in the form of nanofibers for
photocatalysis, photodegradation and water treatment applications. The use of silver
nanoparticles, potentiates the catalytic effect of TiO,, favoring the degradation of
organic pollutants and the antibacterial action. Thus, this work aimed at the
production of nanofibers of TiO, and TiO, with silver nanoparticles for application in
water treatment. TiO, nanofibers were produced using titanium isopropoxide (TTIP)
as an inorganic precursor and polyvinylpyrrolidone (PVP) and polyvinylacetate
(PVAc) polymers as spinning agents. For TiO, nanofibers with silver, silver nitrate
was used. The nanofibers were produced by the solution blow spinning technique
(SBS), calcined at temperatures of 550, 600 and 700°C and characterized by their
thermal, morphological and crystallographic behavior. Escherichia coli and
Staphylococcus aureus were used in the antibacterial test, the assay was performed
with and without exposure to UV-A / 9W light (A = 315-400 nm) at times of 1 and 6
hours. The photodegradation tests were performed with the rhodamine B (RB) and
methylene blue (AM) dyes, altering the contact time and pH of the solution under UV-
A/ 9W light exposure. The variables TTIP concentration, pressure and ejection rate
did not present a statistically significant influence on the mean diameter of the fibers
and that the combined use of low pressure, ejection rate and high TTIP content (12%
v) promoted the production of fibers with reduced diameter. Nanofibers with 1.9% Ag
inhibited the growth of colonies of E.coliand S. aureus even without irradiation of UV
light, TiO2 nanofibers subjected to UV-A light inactivated E. coli and S. aureus. TiO;
nanofibers were efficient in the decomposition of AM and RB dyes under UV-A light,
with 100% removal at the 4 and 8 hour times, respectively, being the best
performance for the AM. TiO2 nanofibers with silver degraded the AM and RB dyes in
the time of 2 hours. The studied nanofibers presented excellent antibacterial activities
and a good photodegradation performance, exhibiting inactivation for E. coli and S.
aureus, being indicated for study with water treatment.

Keywords: Titanium dioxide. Nanofibers. Photodegradation. Antibacterial activity.

Solution Blow Spinnig.
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1 INTRODUCAO

Com o avanco da nanotecnologia, o desenvolvimento de fibras ceramicas
com diametros em escalas nanométricas e submicrométricas tem desencadeado
uma gama de interesses cientificos e tecnolégicos. Uma vez que reduzindo as
dimensdes das fibras, tornam-se elevadas a relacdo area superficial/volume e a
razdo de aspecto, formando mais ligacées funcionais, sitios ativos intensificando-se
a reatividade superficial e em alguns casos sendo obtidas novas propriedades.

Muitas pesquisas tém sido voltadas para aplicacbes das nanofibras de
oxidos ceramicos em virtude destas apresentarem elevado desempenho mecanico,
funcionalidade e reatividade superficial em relacdo a outras nanofibras. Pode-se
destacar seu uso em: catalisadores, sensores, aplicacbes em filtros, compdsitos
estruturais e sistemas de liberacao controlada.

Entre as aplicagbes potenciais das nanofibras de éxidos ceramicos esta o
tratamento de aguas contaminadas. A problematica ambiental de contaminagao dos
corpos d’agua tem se tornado uma das questdes mais desafiadora da sociedade
moderna, seja pela importancia vital da agua, seja pela necessidade de
desenvolvimento de tecnologias eficientes para seu tratamento a um custo que
permita que seja acessivel economicamente a grande parcela da populacao
mundial. Estima-se que mais da metade da populacdo mundial ird se deparar com
estresse hidrico ou sérios problemas de escassez de agua nas proximas décadas,
destacando-se assim, a enorme importancia, social, econébmica e tecnolégica da
busca por alternativas mais eficientes e economicamente mais acessiveis para o
tratamento e a purificacdo da agua.

Assim, a demanda por tecnologias que envolvam tratamento, purificagéo e
reaproveitamento da agua aumentou muito nos ultimos anos, voltando-se para a
utilizagdo da nanotecnologia, com destaque para o uso de nanofibras ceramicas em
sistemas adsortivos e filtrantes. O uso de nanofibras em processos de filtracao reduz
a queda de pressao durante a operagao, reduz os problemas com entupimento,
aumenta a eficiéncia do processo, além de possibilitar uma maior capacidade de
adsorcdo superficial e vida util ao elemento filtrante do sistema de tratamento de
agua. Deste modo, os estudos e pesquisas abordando essa tematica intensificaram-
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se na ultima década, destacando o enorme potencial tecnolégico desses materiais
para uso na tecnologia de membranas.

Nesse sentido, acredita-se que a utilizacao de nanofibras de 6xido de titanio,
produzidas pela técnica de fiagdo por sopro em solucdo, SBS, para fins de
tratamento e purificacdo de aguas possui uma enorme capacidade para o
desenvolvimento de tecnologia, reducao de custos de producdo e aumento de
produtividade haja vista a elevada produtividade da técnica de SBS, o carater
enovelado de suas fibras e as caracteristicas do 6xido de titanio.

O o6xido de titanio, TiO,, € um material ceramico que apresenta baixa
toxicidade, boa estabilidade quimica, fotosensibilidade e € muito utilizado como
fotocatalisador. Apresenta eficiéncia no controle de poluicdo aquosa, modificando,
degradando ou mineralizando compostos organicos, atuando como agente
bactericida, principalmente quando nanoestruturado e tendo agdo antibacteriano
quando da exposicdo a radiagdo UV. Assim, o diéxido de titdnio tem varias
aplicagdes visando o tratamento de aguas.

O uso de nanoparticulas de metais, como a prata, em conjunto com o éxido
de titanio (na forma de filmes, membranas ou arcaboucos porosos) potencializa o
efeito catalitico do 6xido de titanio, contribuindo para sua acdo antimicrobiana e de
degradacao de compostos organicos.

Nesse cenario, em que se observa o potencial tecnoldgico das nanofibras de
oxido de titanio e da lacuna de estudos envolvendo sua utilizagdo para o tratamento
de 4guas, acredita-se que a utilizagdo dessas nanofibras, obtidas com a técnica de
fiacdo por sopro em solugéo, para fins de tratamento e purificacdo de aguas possui
um potencial inovador, econébmico e social, atendendo uma importante demanda
atual da sociedade e do setor industrial, a busca por desenvolvimento de tecnologias
mais eficientes e de menor custo para o tratamento de aguas.

Assim, este trabalho objetiva a producédo de nanofibras de diéxido de titanio
para aplicacdo em tratamento de 4gua. Para tanto, foram analisadas a influéncia das
variaveis de processo, concentracao de solvente e do precursor ceramico e o tipo de
polimero, nas caracteristicas das nanofibras produzidas; foram produzidas
nanofibras de TiO, e nanofibras de TiO, dopadas com nanoparticulas de prata;
foram analisadas a capacidade fotodegradante no tratamento de aguas
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contaminadas com corantes e a atividade antibacteriana das nanofibras na

purificacao de agua.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fibras ceramicas

Com o avanco da tecnologia, tem-se aumentado a procura por NOvVoS USOS
dos materiais ceramicos, nas mais variadas formas e aplicacées, que na maioria
dessas vezes sao em setores tecnoldgicos que requerem propriedades desafiadoras
e no limite do desempenho desses materiais. Esses materiais sao utilizados em
diferentes formas, conforme as exigéncias, podendo ser na forma de pd, densa,
porosa e fibrosa (Mohanty et al., 2012).

As fibras ceramicas podem ser agrupadas em fibras formadas por éxidos ou
nao Oxidos, podendo apresentar estrutura policristalina, semicristalina ou amorfa
(Schawaller et al., 2012). Entretanto, a tecnologia das nanofibras de 6éxidos
ceramicos ainda é incipiente, comparativamente a dos nao éxidos, particularmente
as fibras de carbono, requerendo ainda muita pesquisa para o seu desenvolvimento
pleno.

As primeiras fibras cerdmicas foram produzidas no inicio do ano de 1970
para utilizacdo em isolamento térmico a altas temperaturas, tipicamente acima de
1600°C. Estas fibras foram desenvolvidas pela Fibra Saffil com didametros de 3 um.
As mesmas foram feitas por extrusdo-sopro de uma solucao coloidal e consistiu de
y-alumina com 3% de SiO; (Bunsell e Berger, 2000).

No entanto, com o passar dos anos as fibras ceramicas de pequeno
diametro sofreram grandes mudancas desde seu desenvolvimento inicial,
principalmente devido a necessidade de reforco em compositos de matriz ceramica
(CMC) (Bunsell e Berger, 2000). As alteragbes sofridas resultaram na redugédo do
diametro das fibras e no desenvolvimento das nanofibras. Observou-se que as
tecnologias desenvolvidas poderiam ser aplicadas na producdo de nanofibras e
fibras submicrométricas de varios materiais ceramicos. Alargando enormemente o

campo de atuacao das fibras ceramicas.
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A tecnologia de produgdo de nanofibras ganhou amplo interesse devido as
caracteristicas diferenciadas que esses materiais apresentaram, como, elevada area
superficial, alta razao de aspecto, flexibilidade, pequenos didmetros, simplicidade de
processamento, caracteristicas anisotropicas e capacidade de serem porosas,
possibilitando as nanofibras ceramicas propriedades especiais que proporcionam
alto desempenho nas aplicacées as quais sao atribuidas (Song et al., 2012; Wu et
al., 2012; Esfahani et al., 2017)

As nanoestruturas de 6xidos ceramicos sao conhecidas por sua estabilidade
quimica e por possuirem diversas aplicagbes técnicas. Os materiais ceramicos
nanoestruturados podem ser usados em diversas aplicagdes tais como: catalise,
células de combustivel, células solares, membranas, baterias para armazenamento
de hidrogénio, aplicagbes estruturais que requerem elevada resisténcia mecanica,
engenharia de tecidos, maquinas biomoleculares e biossensores. Além disso, os
oxidos ceramicos nanoestruturados tém aplicacées potenciais em nanoeletronica,
Optica, sensores, e dispositivos opticos e magneto eletrbnicos, devido as
propriedades fisicas destes materiais em fungdo de sua estrutura eletrbnica
(Ramaseshan, 2007).

Por outro lado, as aplicacées estruturais ou funcionais das nanofibras
ceramicas estao limitadas ao seu alto custo de producdo. O elevado custo de
producdo das nanofibras esta relacionado aos seus processos de producao
sofisticados e complexos (Mohanty et al., 2012).

As fibras ceramicas podem ser produzidas a partir de processos diretos ou
indiretos. Nos processos ditos indiretos as fibras ou fibras precursoras de materiais
ceramicos nao sao obtidas por processos de fiacdo direta, mas sim, pelo
recobrimento/infiltracdo de outros materiais (fibras ou superficies) e a fibra é entéao
formada por queima da matriz organica. Nesse grupo pode-se colocar a deposicao
quimica por vapor (CVD), processos de réplica, processos eletroquimicos e de
decomposicao térmica. Pode-se inserir neste grupo também as técnicas que
englobam os processos quimicos propriamente ditos, em que ha o crescimento de
nanofibras a partir de sementes (nanométricas) em solugéo, utilizando em geral

tratamentos hidrotermais, solvotermicos, desidratacdes, etc.
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Ja no processo direto, os precursores inorganicos sao diretamente fiados e
chamados de "fibras verdes", em alguns casos sao utilizados aditivos poliméricos
organicos (Schawaller et al., 2012). Neste caso, o processo de producao passa por
uma etapa de produgédo de fibras poliméricas ou hibridas e se utiliza de técnicas
usualmente empregadas para a produgao de micro e nanofibras poliméricas. Assim,
as fibras ceramicas obtidas por fiagcdo assistida pela adicdo/uso de polimeros podem
ser produzidas pelas técnicas de fiagdo de fundido (“melt spinning”), fiagdo por sopro
(“solution spinning”), fiacdo por sopro de fundido (“melt blowing”) e eletrofiagéo
(“electrospinning”).

O processo de fiagdo de fundido envolve a aspiracdo de fios extrudados de
polimero fundido para reduzir o didmetro da fibra e induzir a orientagdo das cadeias
poliméricas. Uma das limitagbes desse processo € que estd restrito a materiais
viscoelasticos que podem suportar as tensées desenvolvidas durante o processo. As
fibras produzidas por esta técnica apresentam diametro superior a 2 um (Medeiros et
al., 2009).

O processo de fiacao por sopro de fundido envolve a extrusdo de polimero
fundido através de um orificio estreito sob um fluxo de ar quente a alta velocidade. O
didametro das fibras produzidas por esse processo variam entre 1 e 50 um. Este
processo esta limitado a polimeros termoplasticos e ndo podem produzir fibras com
mesma faixa de diametros que as fibras eletrofiadas (Medeiros et al., 2009).

Desta forma, os métodos mencionados ndo sao aplicaveis quando o objetivo
é produzir fibras com diametros abaixo de 1 um. Por outro lado, a eletrofiagédo € uma
técnica que permite a producao de micro e nanofibras através da aplicacdo de uma
alta tensdo a uma solugéo de polimero, possibilitando a redugédo de diametros e se
mostrando como um método efetivo para a producdo de nanofibras (Leindecker et
al., 2013). A eletrofiagdo foi utilizada na década de 1990 para a producédo de
nanofibras poliméricas e, em seguida, em 2002 e 2003 trabalhos abordaram sua
utilizagdo para a producao de fibras ceramicas submicromeétricas (Dai et al., 2002) e
nanométricas (Li et al.,, 2003; Li et al., 2003). Ela tem sido utilizada para produzir
diferentes tipos de fibras ceramicas, através da utilizacdo de precursores quimicos
misturados a solugdo de polimero que sao removidos apos tratamento térmico das

fibras resultantes (Mouthuy et al., 2013).
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Varias nanofibras de 6xidos ceramicos podem sem sintetizadas pelo uso da
técnica de eletrofiacéo, tais como: 6xido de zinco (ZnO), éxido de cobre (CuO), 6xido
de niquel (NiO), diéxido de titanio (TiOy), silica (SiO), 6xido de cobalto (Co30,),
alumina (Al2O3), 6xido de estanho (SnOy), éxido de ferro (Fe>Os), éxido de litio-
cobalto (LiCoQOy), titanato de bario (BaTiOs), ferrita de niquel (NiFe-O4) e fosfato de
ferro-litio (LiFePQO4) (Wu et al., 2012). Yang et al. (2005), Zhang et al. (2007), Sahoo
e Panda (2012) e Tang e Yun (2015), produziram também fibras de 6xido de cério,
oxido de indio, titanato de bario e alumina, respectivamente.

No entanto, a eletrofiacdo possui algumas limitagdes, como a baixa taxa de
producdo das fibras, o alto consumo energético e a necessidade de uma
condutividade elétrica adequada para formar um jato de polimero, o que reduz a
disponibilidade de solventes e polimeros que podem ser usados no processo,
aumentando seu custo e complexidade (Abdal-hay et al., 2013).

Nos ultimos anos, um técnica alternativa foi desenvolvida para a produgéao
de nanofibras denominada fiagdo por sopro em solugédo, que utiliza conceitos da
eletrofiacéo e fiacdo de fundido para producao de fibras micro e nanométricas com
diametros de fibras similares aos produzidos por eletrofiacdo (Medeiros et al., 2009).

2.2 Fiacao por sopro em solucao

Medeiros e colaboradores (2009) desenvolveram a técnica denominada
fiacdo por sopro em solugao ou do inglés Solution Blow Spinning (SBS) utilizando os
conceitos da eletrofiacao e fiagdo convencional a partir do polimero fundido ou em
solugcdo. Ela usa uma matriz de fiagdo composta por canais concéntricos com uma
geometria que permite a producao de nanofibras de modo analogo a eletrofiacdo. A
principal diferenca entre as duas é que na SBS a for¢a motriz do processo é gerada
pelo gas pressurizado (nitrogénio, argdnio ou ar), enquanto que na eletrofiagdo sdo
usadas as forcas elétricas. Dentre as suas vantagens estdo a ndo necessidade de
uso de campo elétrico, alta taxa de produtividade e maior variabilidade de solventes
possiveis, fatores que potencializam seu uso na produc¢do de nanofibras em escala

comercial.
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Na Figura 1 esta ilustrado o aparato utilizado na fiacdo por sopro em
solucdo. A configuracdo do sistema consiste de uma fonte de gas pressurizado,
medidor de pressdao, bomba de injecdo, uma matriz de fiacdo com bicos

concéntricos e um coletor.

p—

Nt

u
(2)

Figura 1 - Desenho esquematico do aparelho utilizado na técnica SBS: (1) reservatorio do
gas, (2) bomba de injecao, (3) matriz de fiagdo, (4) distancia de trabalho e (5) coletor
(Medeiros et al., 2009).

Durante o processamento, a solu¢cdo é colocada em uma seringa e
bombeada em uma taxa de ejecdo pré-determinada e constante, resultando na
formacao de uma gota na ponta do bico interno. Simultaneamente, o fluxo de gas
pressurizado atravessa o bico externo, pressionando e arrastando a solugéo, de
modo a formar na ponta do bico algo similar ao cone de Taylor observado na
eletrofiagdo, denominado jato de formacéo das fibras (Figura 2). Em seguida, o
solvente evapora entre a matriz de fiacdo e o coletor, formando as fibras (Medeiros
et al., 2009).
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Bico interno
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Figura 2 - Sistema de bicos concéntricos utilizado na técnica SBS (Medeiros et al., 2009).

Segundo Oliveira e colaboradores (2011), a concentracdo da solucao tem
um papel importante na formacao das fibras, uma vez que, se a mesma for muito
diluida as moléculas em excesso do solvente tendem a ficar aglomeradas, podendo
gerar defeitos conhecidos como contas, do inglés “beads”. Quando a concentracao é
aumentada e as tensdes de superficie sdo baixas, as moléculas do solvente tém
melhor interacdo com as cadeias poliméricas diminuindo a aglomeragdo das
moléculas do solvente e reduzindo a formagao de “beads”.

Parametros de operacao como a taxa de injecao e pressao do ar influenciam
na formacdo e morfologia das fibras obtidas. A medida que o material polimérico é
expelido da ponta da agulha, este deve ser reposto na mesma taxa para que nao
haja interrupcdo do jato. A taxa de injecdo nao pode ser muito elevada, pois deve
possibilitar a evaporagdo do solvente contido na fibra enquanto esta se desloca até o
coletor. O diametro final da fibra est4 diretamente relacionado a taxa de injecéo,
menores diametros sdo obtidos a taxas mais baixas. A taxa de injecado é
considerada 6tima quando o didmetro obtido é reduzido com uma distribuicdo
estreita, este valor 6timo é afetado principalmente pela viscosidade que por sua vez
depende da concentragdo e peso molecular do polimero (Oliveira et al., 2011).

A pressao do ar € um parametro importante na formagao das fibras, quando
as pressbes sdo muito baixas, as fibras perdem velocidade e muitas vezes nao tem
forca suficiente para atingir o coletor. Por outro lado, valores de pressao elevados
implicam em gé&s a alta velocidade passando pela agulha, o que pode ocasionar uma
evaporagdo mais acentuada no solvente e assim menor diametro de fibra (Oliveira et

al., 2011). A elevacéo da pressao do ar pode ocasionar a formacédo de contas ao
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longo das fibras. No entanto, ao manter a pressdo constante e elevar a taxa de
injecao, fibras lisas e sem contas podem ser obtidas (Medeiros et al., 2009) .

Parametros ambientais como a umidade relativa do ar e a temperatura
ambiente também podem influenciar na formagdo e morfologia das nanofibras.
Controlando a umidade relativa do ambiente onde as fibras estdo sendo formadas e
a concentracdo do polimero, € possivel, por exemplo, produzir fibras porosas
(Medeiros et al., 2009), com macro, meso e microposidade.

A técnica de SBS vem produzindo com sucesso diversas nanofibras
poliméricas (Medeiros et al., 2009; Santos, el al., 2016; Benito el al,. 2017) se
consolidado como uma técnica muito eficiente pra esse fim. Entretanto, ainda é
pouco reportado na literatura trabalhos envolvendo a produgdo de nanofibras
ceramicas. Sinha-Ray e colaboradores (2010) produziram nanotubos de carbono
através da técnica de fiagdo SBS pela carbonizacdo de nanofibras casca-nucleo
(core-shell). Cheng et al. (2014) e Li et al. (2015) produziram fibras de diéxido de
zircOnio (ZrOz) e alumina (Al>Og3), respectivamente, utilizando a técnica SBS, no
entanto, as fibras obtidas apresentaram didmetros micrométricos. As fibras de ZrO,
apresentaram didmetro médio entre 8 e 20 ym, enquanto que as fibras de alumina
apresentaram didmetro médio variando entre 1 e 3 um.

O primeiro trabalho abordando a sintese de fibras de 6xidos ceramicos com
didmetro médio inferior a 1 um utilizando SBS foi desenvolvido por Farias et al.
(2015), em que produziram fibras de mulita submicrométricas. Segundo os autores,
a nova metodologia foi bem sucedida na producéao de fibras de mulita com didmetro
médio de cerca de 800 nm, ap6s queima a 1000°C, e area superficial de 24 m?/g.
Em seguida, Rotta et al. (2016) produziram nanofibras ceramicas de YBCO por SBS,
utilizando solugbes precursoras com caracteristicas de sol-gel. Os autores obtiveram
nanofibras com didmetros médios de 359 e 375 nm.

Abrego et al. (2016) publicaram o primeiro trabalho de fibras de TiO, por
SBS. Os autores produziram fibras mesoporosas de TiO, com didmetros médios em
torno de 125 nm. Segundo os autores, SBS & um método simples para preparar
nanofibras de TiO, mesoporosas similares as que sao obtidas por eletrofiacéo.

Costa et al. (2016) produziram fibras nanométricas e submicrométricas de
TiO2 e ZnO. Os autores obtiveram fibras de TiO, e de ZnO livres de trincas e com
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didmetros médios variando de 300 nm a 600 nm e de 200 nm a 550 nm,
respectivamente.

Cena et al. (2017) produziram fibras supercondutoras de BSCCO utilizando
a técnica de SBS. A solucdo de precursor ceramico foi sintetizada usando uma
composigcdo estequiométrica de Bi,Sr.Ca;CuxO4 Os autores conseguiram fibras
predominantemente macias, morfologia homogénea e apenas com alguns defeitos,
como beads. Foram obtidas fibras com diametro médio estimado em 568 nm.

Farias et al. (2018) produziram fibras nano e submicrométrica de silica e
ferrita do tipo espinélio utilizando o método de SBS. As fibras de silica obtidas pelos
autores foram de morfologia uniforme, homogénea e apresentam diametros médios
variando de 280 nm a 640 nm, enquanto as fibras de ferrita-espinélio apresentaram
didmetros médios estimados em 180 nm.

Santos et al. (2018), envolvendo dados relacionados ao doutoramento desta
discente, produziram nanofibras de TiO, com polimeros hidrofilicos e hidrofobicos
como agentes de fiagdo pelo método SBS. Segundo os autores, foram obtidas
nanofibras com sucesso e estas apresentaram diametros médios variando de 206 a
270 nm.

Assim, observa-se que ainda sao poucos os trabalhos reportados na
literatura envolvendo a producdo de nanofibras de Oxidos ceramicos por SBS,
especificamente o TiO,, apesar da grande importancia tecnoldgica que esse 6xido
apresenta.

2.3 Dioxido de titanio (TiO2)

O diéxido de titanio (TiO2) ou éxido de titdnio € um material que pode
apresentar caracteristicas semicondutoras e que € muito utilizado em diversos
setores industriais. Ele pode ser encontrado em trés diferentes formas cristalinas
(Figura 3): anatasio, rutilo e bruquita. O anatasio e bruquita sdo fases metaestaveis
que se transformam exotermicamente e irreversivelmente para a fase estavel rutilo
(Watthanaarun et al., 2006; Saleiro et al., 2010). A fase termodinamicamente estavel
tem relagcdo com o tamanho do cristalito: anatasio é estavel para tamanhos de

cristalito inferiores a 11 nm, bruquita entre 11 e 35 nm e rutilo, para tamanhos
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superiores a 35 nm (Chen et al., 2007; Zhang e Banfield, 2000). A transformacéo da
fase anatasio para a fase rutilo ndo ocorre em uma temperatura de transicao
definida, ocorre sobre uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 450 °C
e 1175 °C (Luis et al., 2011). As diferencas de estrutura e arranjo cristalino resultam
num conjunto de propriedades distintas para cada fase que esta apresentada na
Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades fisicas de rutilo, anatasio e bruquita.

Propriedades Fisicas Anatésio Rutilo Bruquita
Estrutura Cristalina tetragonal Tetragonal ortorrémbica
Densidade especifica (g/cm®) 3,79 413 3,99
Dureza (Mohs) 5 6,5 5,75
Volume/ Molécula (A®) 34.061 31.2160 32.172
Energia do bang gap (eV) 3,20 3,02 2,96

Fonte: Chen et al. (2007); Gupta e Tripathi (2011); Feltrin et al. (2013).

A transformacdao de anatasio para rutiio depende do tamanho dos
nanocristais, impurezas, atmosfera de reagao e condicoes de sintese (Kordouli et al.,
2015). Apds o aquecimento, que geralmente é acompanhado por um acumulo dos
cristais, o crescimento do cristal leva a alteracbes da estabilidade da fase e,
finalmente, a transformacdo do anatasio ou da bruquita em rutilo (Kandiel et al.,
2013). Dados calorimétricos para as entalpias de transformagcdo de anatasio para
rutilo e de bruquita para rutilo, sugerem que a fase estavel termodinamicamente para
os trés polimorfos é rutilo> bruquita> anatasio. Consequentemente, a fase anatasio
pode se transformar diretamente em rutilo, ou inicialmente para bruquita e depois em
rutilo (Ranade et al., 2002).
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Figura 3 - Estruturas cristalinas do di6xido de titanio: (a) anatasio, (b) bruquita e (c) rutilo
(Stengl et al., 2007).

Dependendo das fases cristalograficas do material, as aplicagdes do TiO>
podem sofrer variagbes, umas vez que as propriedades fisicas e quimicas variam de
acordo com a fase obtida (Pereira, 2014). Dentre a gama de aplicagbes do TiO,
pode-se destacar seu uso em: catélise heterogénea, fotocatalisador, células solares
para a producdo de hidrogénio e energia elétrica, como sensor de gas, como
pigmento branco (em tintas e cosméticos), como revestimento a corroséo protetora,
como revestimento dptico, ceramica e dispositivos elétricos (Diebold, 2003).

Atualmente, sabe-se que o TiO., & o semicondutor mais utilizado como
fotocatalisador por apresentar caracteristicas fisicas e quimicas adequadas, como
baixa toxicidade, boa estabilidade quimica, fotosensibilidade e fotoestabilidade. Sua
acao fotocatalitica pode ser aplicada em diversos campos como purificagdo do ar, da
agua, como fungicida, bactericida e viricida e como agente esterilizador. Tornando-
se eficiente e versatil no controle da poluicdo aquosa, modificando, degradando ou
mineralizando compostos organicos (Hussain et al., 2010; Seabra et al., 2011). Além
disso, o TiO, € um semicondutor com outras propriedades interessantes, como a
transparéncia a luz visivel, um alto indice de refragéo.

A fotocatalise € baseada na ativacdo de um semicondutor por luz solar ou
artificial. Semicondutores tais como o diéxido de titanio (TiO2), 6xido de zinco (ZnO),
trioxido de tungsténio (WQOs3), perdoxido de estroncio (SrO), didxido de zirconio
(ZrOy), oxido de ferro (Ill) (Fe20s3) e 6xido de cério (IV) (CeOz) vém sendo muito
estudados devido as suas propriedades cataliticas e fotocataliticas potenciais para
degradacao de contaminantes (Scott-Emuakpor et al, 2012; Fan et al, 2014;

Augugliaro et al., 2015).
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O TiO;, é fotoativo quando da exposicao a radiacao UV devido ao seu gap de
energia, de 3,0 a 3,2 eV. A atividade impulsionada por UV inibe em grande parte sua
eficiéncia quando sob irradiacado de luz solar natural, que consiste em 5% de UV
(intervalos de comprimento de onda de 300 a 400 nm), 43% visivel (o comprimento
de onda varia de 400 para 700 nm) e 52% infravermelho (intervalo de onda varia de
700 para 2500 nm) da intensidade de luz total (Zheng et al., 2015). Tanto anatasio
como rutilo absorvem a radiacdo na faixa dos raios ultravioletas, sendo o valor do
gap de 3,0 eV para o rutilo e 3,2 eV para o anatasio (Gupta e Tripathi, 2011). A
absorcao dos raios ultravioletas ocorre com um comprimento de onda de 388 nm ou
menor, como 254 nm, que tem um nivel maior de energia.

Deve-se destacar que radiacées UV de alta intensidade também podem ter
acao na degradacao de compostos organicos ou germicida, podendo, entretanto, ser
nociva a saude humana. A radiacdo UV também é absorvida pelo DNA de
organismos vivos formando dimeros de pirimidina, danificando assim o seu DNA
(Fujishima et al., 2000).

O anatdsio é a fase mais fotoativa devido a sua baixa velocidade de
recombinacdo das cargas fotogeradas em sua estrutura eletrénica. Portanto, esta
fase do TiO, tem uma vasta aplicabilidade como sensores, células solares,
dispositivos optoeletrénicos e dispositivos cataliticos, que tém um papel importante
em aplicagbes de desinfeccdo e tratamento de agua. A fase rutilo, devido a sua
baixa atividade fotocatalitica, pode ser utilizada na area de cosméticos (Caratao et
al., 2014).

A fase rutilo pode absorver os raios que estdo ligeiramente mais proximos a
faixa de luz visivel, e supostamente seria mais adequado para uso como
fotocatalisador. No entanto, a fase anatasio apresenta maior atividade fotocatalitica,
devido a mesma apresentar area superficial elevada, uma alta densidade de sitios
ativos de adsorcao, além de uma recombinagdo mais lenta e maior mobilidade dos
elétrons (Feltrin et al., 2013). O rutilo apresenta baixa capacidade de adsor¢édo de O,
e com um menor band gap, tem uma foto-resposta que se estende um pouco para a
regido da luz visivel, mas tende a mostrar altas taxas de recombinacao das cargas.

Normalmente, a recombinacao de portadores de carga eletrénica (elétrons e

buracos) compete com os processos de criacdo e transferéncia de carga e,
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consequentemente, limita a eficiéncia quéantica dos processos fotocataliticos (Li et
al., 2007).

A fase brookita é complexa, tem um volume maior de células (a célula
unitaria € composta por 8 unidades de TiO») € a forma menos densa das trés (Gupta
e Tripathi , 2011) e também a fase mais dificil de ser sintetizada (Hanaor e Sorrell,
2011), por isso € a fase menos estudada dentre as trés. Mesmo assim, pode ser
aplicada em baterias de ions de litio, por causa de sua maior densidade de energia
volumétrica, além de mostrar uma maior atividade de evolu¢cdo de hidrogénio
fotocatalitico do que nano particulas de anatase pura (Mardare e Rusu, 2004).

Devido o TiO, possuir atividade fotoestavel, tem havido nos ultimos anos,
como mencionado anteriormente, grande interesse no seu uso em oxidacao
catalitica, com potencial de aplicagdo na destruicdo de poluentes em solucdes
aquosas. O TiO, favorece através de oxidacbes direta e indireta, mecanismos de
mineralizacdo total de compostos organicos considerados de risco para 0 meio
ambiente. A rigor tem-se que o TiO2> quando em contato intimo com uma solugao
aquosa de poluentes tende a desenvolver um ambiente redox capaz de transforma-
los em substancias nao toxicas (Chatterjee et al., 2001).

Ap6s irradiacao UV, o TiO2, em meio aquoso provoca a geracao de espécies
de oxigénio reativo (ROS), tais como radicais hidroxila (HO), per6xido de hidrogénio
(H20,) e anion superoxido (Oz) que podem decompor poluentes inorganicos e
organicos e inativar microorganismos, bactérias, fungos e virus (Verdier et al., 2014).
Essa atividade fotocatalitica ocorre quando o TiO, absorve a luz e esta atinge uma
radiacdo em um nivel de energia maior ou igual a do seu “gap’ de energia
(“bandgap”) e seus elétrons saltam para a banda de condugdo criando buracos
positivos na banda de valéncia (Figura 4). Os buracos fotogerados, agentes
oxidantes, sdo capazes de gerar radicais hidroxila (*OH), oxidando moléculas de
agua (-OH) previamente adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais podem,
consequentemente, oxidar contaminantes organicos (Gupta e Tripathi, 2011; Lalley
et al.,, 2014; Santana et al., 2003).
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Substrato

TiO, convencional ou modificado (anatase)

TiO, Imobilizado

Figura 4 - Mecanismo de fotoexcitagdo do fotocatalisador de di6xido de titanio (Adaptado
Han et al., 2016).

2.3.1 Dioxido de Titanio incorporado com particulas de Prata (Ag)

Uma maneira de reduzir a recombinacao de elétrons-buracos, é melhorar a
eficiéncia fotocatalitica através da modificacdo do catalisador TiO, com
nanoparticulas de metais como Sn, Au, Pt e Ag (Wang e Lewis, 2006). Descobriu-se
que esses metais promovem eficientemente a separacdao entre os eletrons e os
buracos, formando uma barreira de Schottky na interface entre os catalisadores e os
fotocatalisadores. A prata é de particular interesse no desenvolvimento do
fotocatalisador, e tem sido citada devido as suas vantagens quando depositada ou
incorporada a estrutura cristalina de um 6xido (Hsieh et al., 2012).

Nos compositos TiOo/Ag acredita-se que as nanoparticulas de prata
aumentem a atividade da fotoativacdo de TiO, diminuindo a taxa de recombinacao
de carreadores de carga fotoextrativada atuando como armadilhas eletrénicas. A
prata metalica pode atuar como um sitio de aprisionamento de elétrons para prevenir
a recombinacdo devido a formacdo da barreira Schottky, ocasionando o
estreitamento do gap (Page et al., 2007). A presenca da prata também pode induzir
a absorcao de luz visivel através do efeito de ressonancia plasménica de superficie
e subsequente transferéncia de elétrons para TiOg, resultando em separagcdo de
carga (Awazu et al., 2008; Seery et al., 2007).
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O efeito de aprisionamento de elétrons da prata no TiO» foi confirmado por
estudos de fotoluminescéncia de varios materiais, incluindo particulas preparadas
pela sintese de sol-gel (Li et al., 2009) e fotodeposicao (Chen et al., 2007), bem
como nanofibras de diéxido de titanio incorporadas com nanoparticulas de prata
(Srisitthiratkul et al., 2011), e verificou-se que a prata na superficie do TiO, diminuiu
a recombinacao de elétrons-furos aumentando o numero de heterojungoes.

Os fotocatalisadores modificados com prata também podem possuir
vantagens distintas quando usados para aplicacées antibacterianas. A prata € um
agente antibacteriano bem conhecido na auséncia de luz e a nanoprata é
comercializada como agente antibacteriano em diversas aplicac¢ées, incluindo o uso
em produtos de consumo como roupas, respiradores, cosmeéticos, detergentes,
meias, sapatos, telefones celulares, entre outros. O modo de ac¢do antibacteriana
tem sido proposto como decorrente da sorcao de ions de prata na parede celular
bacteriana carregada negativamente, causando a desativacdo de enzimas celulares,
rompimento da permeabilidade da membrana, ocasianando uma eventual /ise celular
e sua morte (Sambhy et al, 2006). A toxicidade dos ions de prata, em
concentragbes sub-micromolares, também tem sido associada a interagdo com
enzimas na reacdo em cadeia respiratéria, resultando no desacoplamento da
respiracao a partir da sintese de ATP (Holt e Bard, 2005).

A incorporacdo de prata em TiO, pode melhorar a eficiéncia da acao
bactericida fotocatalitica. Por exemplo, verificou-se que o uso de 1% em peso de Ag
em TiO; reduziu o tempo de reagdo necessario para inativar completamente 10’
unidades formadoras de colbénias (UFC)/mL de E. coli de 65 min para 16 min sob luz
UV (Reddy et al., 2007).

Os métodos Sol-gel (Arabatzis et al., 2003), deposicdo quimico de vapor
(Brook et al., 2007) e deposicao fisica de vapor (Yu et al, 2004) podem ser
empregados para preparar estruturas de TiO2/Ag.

Na literatura tem sido reportado trabalhos envolvendo a producdo de
nanofibras de TiO, dopadas com prata por eletrofiacdo (Kanjwal et al., 2009; Li et al.,
2011; He et al., 2017; Rajaei et al., 2018), no entanto, ainda nédo existem trabalhos

abordadando o desenvolvimento desses materiais por SBS.



35

2.4 Tratamento de aguas por fotocatalise

Nos dias atuais a disponibilidade de agua tornou-se menor devido a queda
de chuvas e a mudanca climatica. Por outro lado, até mesmo a agua disponivel nao
€ segura para beber devido a véarias contaminacbes. Os contaminantes quimicos e
biolégicos sdo considerados os maiores poluentes na agua, causando severos
riscos para a saude da populagao. O elevado nivel de contaminacao das aguas tem
feito com que esta questdo seja tratada em todo mundo como uma preocupacao
para a saude publica (Tahira el al., 2016).

Nesse sentido, uma das principais preocupacdes mundiais da atualidade é o
crescimento da poluicdo de agua por compostos organicos decorrentes de
atividades humanas, industriais, agricolas e urbanas. Esses residuos liquidos podem
ser muito téxicos para os seres humanos, bem como para o meio ambiente. Além
disso, as cores desses poluentes organicos podem ser facilmente observadas em
aguas naturais, mesmo em concentracées muito baixas, tornando-os altamente
indesejaveis. A grande maioria desses compostos sao poluentes organicos
persistentes, devido a sua resisténcia a tratamentos convencionais, como
coagulacao, oxidacao biolégica, adsorcao, permuta idnica e oxidacdo quimica. Isso
constitui um grave problema tecnolégico, além de salude e ambiental, principalmente
devido a sua toxicidade e potenciais efeitos perigosos para a saude
(carcinogenicidade, mutagenicidade e bactericida) em organismos vivos, incluindo
seres humanos (Moreira et al., 2017).

A desinfeccdo da agua € um processo significativo para tratamento de agua
potavel, uma vez que esta diretamente relacionado a redugdo de doencas
transmitidas pela dgua causadas por microrganismos patogénicos (Ramirez-Castillo
et al., 2015). Os processos de desinfeccdo da agua tém limitagbes que geram
preocupacdes quanto a sua adequagao para aplicacdo em larga escala. Por outro
lado, a fotocatalise € considerada uma técnica promissora para a purificagdo de
agua comparacao com outros métodos. Esta técnica de tratamento pode ser
explorada para a eliminagcdo de uma ampla gama de poluentes de aguas residuais
(Panthi et al., 2015).
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Entretanto, para sua aplicagdo de forma mais eficiente a fotocatélise
necessita do uso de fotocatalisadores. Materiais que irdo interagir com a radiacéo e
provocar fendmenos quimicos na agua efetivando uma acado de desinfeccao nas
aguas residuais. Dentre esses fotocatalisadores, destaca-se, como mencionado
anteriormente, o diéxido de titanio (TiO2) no emprego da descontaminacao de aguas
contendo bactérias e de aguas contendo poluentes organicos, notadamente

corantes.
2.4.1 Descontaminacao de agua contendo bactérias

O di6xido de titanio (TiO2) vem sendo estudado e usado para inativar muitos
microorganismos (Verdier et al., 2014). Além de ser utlizado em aplicacdes como a
purificacdo de agua e do ar, bem como a remediacdo de aguas subterraneas e do
solo (Han et al., 2016).

Cordeiro et al. (2004) avaliaram o desempenho de TiO, empregado na
fotocatélise para descontaminacdo de aguas contendo Escherichia coli e
Pseudomonas sp. Diferentes concentracées de bactérias foram submetidas a
variagao do teor do catalisador de TiO,, em diferentes intensidades luminosas e
tempos de exposicao a irradiagdao UV. A irradiagao por luz UV foi realizada por uma
lampada germicida Toshiba GL 30W e por uma lampada de vapor de mercurio de
250 W Philips HPL-N. A avaliacdo foi feita baseada na porcentagem de
sobrevivéncia destas espécies, antes e apds o tratamento. Os autores observaram
que a taxa de sobrevivéncia das espécies bacterianas estudadas diminuiu quando
se reduziu a concentracao celular inicial de 10° UFC mL (UFC- niimero de Unidades
Formadoras de Coldnias por mL da amostra) para 10° UFC mL, ou aumentou-se se
a intensidade luminosa, o tempo de exposicdo a irradiagdo UV ou a dosagem de
TiO, até a concentragdo de 1 mg/mL. Foi detectada maior resisténcia para
Escherichia coli em relagdo a Pseudomonas sp. O desempenho do processo de
fotodegradacao com TiO,, mostrou-se eficiente na descontaminagdo de agua, com
os autores concluindo que pode ser um método viavel no tratamento de agua.

Alrousan et al. (2009) investigaram o efeito de constituintes quimicos da

agua superficial natural na taxa de desinfecgéo fotocatalitica e fotolitica em um foto
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reator de tanque utilizando filmes espessos de nanoparticulas de TiO, imobilizadas.
O reator foi irradiado com duas lampadas UV-A Philips PL-S 9W (370 nm). Os
autores observaram que, as taxas de inativacdo fotocataliticas e fotoliticas de
Escherichia coli utilizando filmes de nanoparticulas de TiO, imobilizadas foram
significativamente menores nas amostras de agua superficial em comparag¢ao com a
agua destilada. A presenca de anions de nitrato e sulfato adicionados na agua
destilada resultou em uma diminuicdo na taxa de desinfeccao fotocatalitica.
Verificou-se que a presenga de acido humico, na concentragdo encontrada nas
aguas superficiais, teve um efeito mais pronunciado, diminuindo significativamente a
taxa de desinfecgao.

Liu et al. (2012) produziram membranas de nanofibras de Ag/TiO, obtidas
por eletrofiagcdo. As fibras obtidas apresentaram diametro médio entre 150-200 nm,
com nanoparticulas de prata em torno de 50 nm e 4,65% de prata. A membrana de
nanofibras apresentou capacidade de inativagdo de 99% para E. coli com 30
minutos de exposicao a luz solar. Os autores sugerem que a membrana de
nanofibras de Ag/TiO. seja capaz de realizar filiracdo e desinfeccao fotocatalitica
sob irradiacao solar, podendo ser, segundo os autores, aplicada para purificacao de
agua.

Bonetta et al. (2013), avaliaram a atividade antibacteriana fotoativada de
superficies revestidas com p6 de TiO,. A inativacao bacteriana foi avaliada utilizando
placas de Petri revestidas com TiO,. As condicoes experimentais otimizadas com
placas de Petri foram utilizados para testar o efeito antibacteriano de telhas
ceramicas revestidas com TiO,. A atividade fotocatalitica de superficies revestidas
com TiO; foi verificada pela medi¢cdo da taxa de degradacdo do azul de metileno
(MB) em agua sob exposi¢ao a UV-A/9W (350-380 nm) e a relagdo com a atividade
antibacteriana foi avaliada. Os autores concluiram que o melhor efeito antibacteriano
com placas de Petri foi observado aos 180, 60, 30 e 20 minutos de exposi¢édo para
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas putida e Listeria innocua,
respectivamente. Os resultados obtidos indicam que as superficies revestidas com
TiO2 mostraram um efeito bactericida fotoativado com todos bactérias testadas,

destacando que o titdnio poderia ser usado na industria de ceramica e construcao
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para a producdo de superficies revestidas para serem colocadas em ambientes
microbiologicamente sensiveis, como a industria hospitalar e alimentar.

Rizzo et al. (2014), avaliaram o efeito da fotocatdlise de TiO, em p6 na
inativacdo de uma cepa de Escherichia coli resistente a varios farmacos,
selecionada de um efluente da planta de tratamento de aguas residuais urbanas,
sob diferentes condicdes de irradiacao (usando luz artificial e solar) e carregamentos
de fotocatalisadores. Os autores observaram que a maior eficiéncia (inativacéo
bacteriana total apdés 10 minutos de irradiacéo) foi obtida quando as aguas residuais
foram irradiadas usando uma lampada de 250 W. Na presenca de TiO,, ocorreu uma
diminuicdo na tendéncia da inativacao (99,76% e 72,22% de inativacao ap6s 10 min
de irradiagdo a 0,10 e 2,00g de TiO, L, respectivamente). Sob condicdes de
simulacado solar, a maior eficiéncia de inativacao (93,17%) ap6s 10 minutos de
irradiacdo foi obtida no carregamento de fotocatalisador com 0,05 g de TiO, L.

Santos et al. (2017) avaliaram a eficiéncia de oxidacao fotolitica (somente
radiagcdo UV-A) e da fotocatélise assistida eletroquimicamente utilizando eletrodos
de Ti/TiO, dopados com prata sob irradiacdo UV-A em amostras de agua contendo
Escherichia coli e Staphylococcus aureus. A irradiagao foi realizada utilizando duas
lampadas UV-A/ 8 W com comprimento de onda de 365 nm. Os autores observaram
que a atividade fotocatalitica assistida eletroquimicamente mostrou ser altamente
eficaz para o tratamento de agua contaminada com bactérias gram-negativas e
gram-positivas em comparacgao com fotdlise, a inativagdo mais eficiente ocorreu com
o eletrodo térmico Ti/TiO, dopado 1,7% AgNO; inativando completamente a
populagao microbiana apds 10 minutos para a E. colie 60 minutos para S. aureus.
O melhor desempenho para os eletrodos ndo dopados atingiu taxas de inativagao de
52,74% (E. col) e 44,09% (S. aureus) ap6s 60 min. Os autores sugerem que
fotocatdlise assistida eletroquimicamente usando eletrodos Ti/TiO, dopados com
prata pode ser considerado altamente promissor e comercialmente viavel alternativa
para o tratamento de agua contaminada com microorganismos.

Teodoro et al. (2017), testaram o TiO. suportado em microtubos para
desinfetar aguas residuais por meio da fotocatalise heterogénea, visando o reuso
hidrico em bacia sanitaria. Os autores observaram que a fixacdo de uma camada
homogénea de TiO2 nos pequenos tubos de vidro Pyrex, com espessura média de
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35,3 uym, foi capaz de promover um incremento na desinfeccado de aguas residuais,
se comparado com o processo de fotdlise (uso de radiacdo UV apenas). O
tratamento da agua residual apenas com radiacdo UV (125 W/ 300 nm) nao foi
capaz de inativar significativamente os microrganismos utilizados nos testes. Sem
recirculacdo de aguas residuais o processo UV/TiO, apresentou melhorias para
inativagao de coliformes totais e Pseudomonas aeruginosa.

Sethi e Sakthivel (2017), sintetizaram o composto ZnO/TiO, com
concentragao variavel de ZnO (6%, 13%, 24%, 35% e 50%) em titanio para
conhecer seu desempenho fotocatalitico de destruicdo de E. coli na agua. A
irradiacao do reator consistiu em um lampada UV (8 W) e uma luz visivel (Philips
8W). Os autores observaram que, embora o titAnio mostre o efeito fotocatalitico para
a inativagéo de E. coli sob a luz ultravioleta, o efeito € significativamente melhorado
com modificagdes de ZnO sob UV e UV-visivel. Com 0 aumento da concentracao de
carga de ZnO (6%, 13%, 24%, 35% e 50%) em titanio, a inativacao fotocatalitica de
E. coli e o radical OH formado durante a fotocatalise também aumentaram. Segundo
os autores, o radical OH desempenhou um papel importante na inativagao de células
bacterianas. Portanto, o sistema ZnO / TiO, pode ser, segundo os autores, uma boa
escolha e alternativa para inativar E. coli na 4gua sob irradiagédo UV-visivel.

Nagalakshmi et al. (2017) sintetizaram nanofibras de TiO, por eletrofiagao
para aplicagbes fotocataliticas e antimicrobianas. O efeito antibacteriano das
nanofibras de TiO, foi analisado pelo método de difusdo de disco usando bactérias
gram positivas Bacillus cereus e bactérias gram negativas Klebsiella pneumoniae.
De acordo com os autores, as fibras sintetizadas degradaram com sucesso 0
corante azul de metileno sob irradiacao UV (6 W/ 254 nm) e exibiram uma eficiéncia
de remocéao de 87,36% com 0,05g de TiO,. A zona maxima de inibicao (25 mm) foi
observada por Klebsiella pneumoniae para 60uL de solugdo de TiO.. Os autores
concluiram que as nanofibras poderiam atuar como materiais promissores para uma
taxa fotocatalitica eficiente e um bom agente antibacteriano.

Wang et al. (2017) produziram nanofibras compdsitas de PAN/Ag/TiO2 com
2% de prata por eletrofiacdo. A caracterizacdo morfolégica e cristalina revelou
nanofibras uniformes e lisas com didametro médio variando de 160 a 260 nm. As
propriedades antibacterianas das nanofibras de PAN/Ag/TiO, foram testados contra
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Escherichia coli e Staphylococcus aureus com radiagdo UV por 2 horas. As
nanofibras compdsitas exibiram uma excelente atividade antibacteriana com 95% de
inativacao de E. coli e 99% de inativacao de S. aureus. De acordo com os autores,
as fortes propriedades cataliticas das nanofibras estudadas propéem suas
aplicacdes potenciais na remediagdo ambiental para tratamento de agua residual e
ar de forma econdémica e ecologicamente correta.

Shahini e Ashkarran (2017) obtiveram éxito na produgéo de nanocompdésitos
de nanofibras de TiO, através da eletrofiacao, com modificacdo de surperficie das
fibras com 6xido de grafeno (RGO) e prata, na presenca e auséncia de luz visivel
(LED — 40 W) para a fotodegradacao de rodamina B e para inativacao de colénias
de E. coli. O RGO é um material que também possui propriedade antibacteriana
devido ao estresse oxidativo que é responsavel pela quebra da parede celular e
oxidagcao da membrana acarretando a morte celular. De acordo com os resultados
obtidos, os resultados das nanofibras de TiO, foram insignificantes quando
comparado aos das nanofibras dopadas com grafeno e prata, até uma concentracao
6tima para a eficiéncia fotocatalitica que para este estudo foi de 50 mL do compésito
RGO/Ag em 10 mg de nanofibras de TiO.. Com relagdo as propriedades
antibacterianas, o composito TiOo/RGO/Ag, mostrou-se eficiente na inativacao de
E.coli sob a presenca de luz visivel.

He et al. (2017) utilizaram nanofibras de TiO2/PAN produzidas através da
técnica de eletrofiacdo, que foram submersas em solu¢gdes com diferentes
concentragbes de nitrato de prata (AgNOs3) sob radiacdo ultravioleta (UV). As
nanoparticulas de pratas (AgNPs) foram incorporadaspara combater/inibir o
crescimento de col6nias de bactérias gram-negativa (Escherichia col) e gram-
positiva (Staphylococcus aureus). Apenas as amostras dopados com nanoparticulas
de prata (TiO2/PAN/AgNPs) obtiveram inibicdo do crescimento das colbnias de
bactérias, quando comparado com os materiais sem a presenca da prata (TiOo/PAN
e PAN).

Shalaby et al. (2018) avaliaram o efeito antibacteriano de membranas de
nanofibras de poliacrilonitrila (PAN) com nanoparticulas de Ag, CuO e ZnO. Os
compositos hibridos de nanofibras foram produzidos pela técnica de eletrofiacéo e
sua atividade antibacteriana foi avaliada contra Staphylococcus aureus e Escherichia
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coli. A atividade antibacteriana foi estimada utilizando o teste de difusdo e modelos
cinéticos de crescimento. De acordo com os resultados obtidos, os autores sugerem
que a inibicao do crescimento bacteriano por membranas de nanofibras de PAN
carregadas com nanoparticulas de Ag, ZnO e CuO podem ser utilizadas
potencialmente como membranas antibacterianas eficazes para filiracdo e

desinfec¢do da agua.

2.4.2 Descontaminacao de agua contendo poluentes organicos

A contaminacdo da agua gerada por corantes originarios das industrias
téxteis € um problema crescente, uma vez que esses poluentes geralmente mostram
cor e toxicidade, mesmo em baixas concentracoes (Brites et al.,, 2011; Prado et al.,
2008). Diversos processos tém sido utilizados para promover a descontaminacéo da
agua, dentre eles processos fisicos e quimicos. Processos fisicos incluindo
adsorcéao, coagulacao e floculacao (Xu et al., 2013; Gupta et al., 2012), permitem a
remocao de poluentes do meio ambiente, mas ndo promovem sua degradacao. Por
outro lado, processos quimicos podem ser usados para promover o tratamento da
agua pela oxidacdo de moléculas organicas (poluentes). Entre eles, a fotocatalise
vem se mostrando a técnica mais efeitiva (Gongalves et al., 2017).

As reagbes fotocataliticas envolvendo a degradacao dos corantes na
presenca do TiO,, sao facilitados pela presencga de radicais adsorvidos (do ar ou da
agua) na superficie do TiO,. Estes radicais, que sao espécies atdmicas na forma de
um elétron no-pareado livre, sdo formadas apés a reagdo de uma molécula
adsorvida (como O, ou H>O) com um transportador de carga (elétrons ou buracos
eletrénicos) quando o TiO, é exposto a radiacdo excedendo seu “gap” de energia.
Esta radiagcdo normalmente esta na regido do comprimento de onda UV (290-380
nm). Esses pares de elétrons-buracos sdo formados quando um elétron é elevado
da banda de valéncia para a banda de condugéo, deixando para tras um buraco de
elétrons (Mitoraj et al., 2007).

Dentre as solu¢gdes comumente utilizadas para fotodegradacgéo, as solugdes
aquosas a base de corantes apresentam-se como parametros de compara¢do em
trabalhos na literatura relacionados a fotodegradagéo. A rodamina B (RB), apresenta
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um comportamento degradativo sob radiacdo e na presenca de oxigénio, através
das reagoes ilustradas na Figura 5. De acordo com Wu e Zhang (2004), a excitagao
de RB (Eq. (1)) e irradiacao com visivel luz / raios UV é seguido pela redugao de O
para O;" por RB * (Eqg. (2)). O O2" reage com um préton (da autoprotélise da agua
do solvente) para OOH ° (Eg. (3)). No total, o radical catibnico do corante é
degradado em di6xido de carbono, agua e minerais &cidos, via produtos
intermediarios (Eq. (4)).
RB + hv — RB* (nH

RB*4+0,— RB** + O, (2)
0O, *+ H — OOH* (3)
RB""ﬁ»Rhodamiue — Products (4)

Figura 5 - Reagdes degradativas da rodamina B sob radiacao (Wilhelm e Stephan, 2007).

No entanto, na degradacao direta do poluente muitas ligagdes ndo podem
sem diretamente quebradas devido o comprimento de onda emitido pela fonte de
radiacdo ndo alcancar a energia de ligacdo do material alvo. Assim, o processo de
degradacao com UV depende da adicao de 6xidos semicondutores, como o TiO,
para gerar radicais ativos e oxidar poluentes orgéanicos (Feng et al., 2006).

Na presenca de TiO, e com incidéncia de radiagdo, outras reagdes
adicionais podem ocorrer, conforme mostra a Figura 6. O didxido de titanio pode ser
excitado direta ou indiretamente através da rodamina B. Quando excitada
indiretamente, a reagcdo com o oxigénio leva a formagao de O;" (Eq. (6)). De reacoes
subsequentes apos a formagéo do ion superdxido (Egs. (7) - (9)), formando radicais
hidroxila. A excitacdo direta do 6xido de titanio através dos raios UV também leva ao
radical corante catiénico RB™ e OH' (Egs. (10) - (12)).
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TiO; + RB* > RB** £ TiOs(e™) (5)
TiOxe )+ 02— TiO2+02 " (6)
TiOs(e™) + 02~° + H* — HO,™ +TiO; (7
HO,~ +H* — H,0s (8)
H:07+e” — OH®* - OH™ {9)
2TiO, % TiOs(e ) + TiO2(h¥) (10)

RB + TiO2(h™) — RB™ + TiO» (11)

H,O + TiO2(h™) — OH* + H™ +TiO; (12)

Figura 6 - Reagbes degradativas da rodamina B sob radiacado (Wilhelm e Stephan, 2007).

Wilhelm e Stephan (2007), sintetizaram nanocompdsitos com nanoesferas
de SiO, recobertas com filme a base de TiO,, para fotodegradacao de rodamina B,
sob a radiagao de luz solar artificial (550 W) e sem agitacao, para que fosse avaliado
o efeito do tamanho de particula (esfera) no processo fotodegradativo. Os autores
observaram que o corante se degradou cerca de 10%, sem a presenca do
nanocompdésito, nos tempos analisados. Quando se utilizou as nanoesferas de
SiO./TiO,, em 3 horas, a concentracdo de carbono orgénico reduziu 70% da
concentragao inicial, indicando que nenhuma molécula de rodamina B é deixada na
mistura de reagéo e consequentemente um descoloramento da solu¢ao do corante.

Kanjwal et al. (2010) produziram nanofibras de 6xido de titdnio dopadas com
prata pela técnica de eletrofiagdo. A capacidade fotocatilica das fibras foi avaliada
com dois corantes: vermelho de metila e azul de metileno, de acordo com os
resultados obtidos, os autores observaram que as nanofibras de Oxido de titanio
dopadas com 20% de prata eliminaram 92% do corante azul de metileno em 10
minutos. No caso de vermelho de metila, o corante decaiu 93% em 3 horas.

Pascariu et al. (2016), verificaram o potencial fotodegradativo de nanofibras
de ZnO-SnOy, produzidas pela técnica de eletrofiacdo, utilizando o corante rodamina
B, sob radiagdo com lampada de tungsténio (100 W), variando a proporcédo de
Sn/Zn. Observou-se que a proporcdo molar de 0,03 foi a que mostrou maior
eficiéncia na degradacdo do corante, em um tempo de 360 minutos (6 horas).
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Mohamed et al. (2016) desenvolveram nanofibras compédsitas de
poliacrilonitrila  (PAN) com nanotubos de carbono (NTC) funcionalizadas com
nanoparticulas de TiO, para degradacao fotocatalitica de corantes organicos a partir
da agua contaminada. As fibras foram obtidas por eletrofiacdo e foi avaliado o
desempenho fotocatalitico das nanofibras compésitas para a degradacdo das
moléculas de azul de metileno e indigo carmim, sob irradiagdo de luz UV (100 W/
320-400 nm) em solucbes aquosas. Os autores concluiram que as nanofibras
compoésitas exibiram excelentes atividades fotocataliticas, como também uma
elevada estabilidade e propriedades de reciclagem para a degradacdao de ambos os
corantes sob irradiacéo de luz UV.

Yar et al. (2017) desenvolveram nanofibras hibridas de TiO, / ZnO / PAN por
eletrofiacdo. A atividade fotocatalitica das nanofibras hibridas foi realizada por meio
da degradacéo do corante verde malaquita sob irradiagdo de luz UV-C (254 nm). As
nanofibras hibridas fabricadas mostraram excelente eficiéncia fotocatalitica com
taxas de reacao pelo menos duas vezes maiores em comparacao com as nanofibras
de PAN, além de apresentarem uma alta area superficial. Os autores sugerem que
as nanofibras hibridas podem ser aplicadas para remog¢ao de poluentes organicos e
tratamento de agua devido as caracteristicas fotocataliticas com baixo consumo de
energia e natureza flexivel.

Shahini e Ashkarran (2018) produziram um fotocatalizador heteroestruturado
incluindo prata metalica (Ag), ouro (Au) na forma de nanoparticulas (NPs) e
nanofibras de 6xido de titdnio (TiOz) usando as técnicas de fotodeposicdo e
eletrofiagdo. As particulas de prata apresentaram tamanho de 20 nm. De acordo
com os resultados obtidos pelos autores, existe uma quantidade molar 6tima de Ag
para Au nos compasitos finais para melhorar fortemente as atividades fotocataliticas.
Entre todas as nanofibras de Ag-Au/TiO; obtidas, as amostras com razdo molar 3:2
de Ag e Au, respectivamente, apresentaram melhores desempenhos fotocataliticos
para degradacao de Rodamina B.

Tuyen et al. (2018) analisaram a eficacia de nanocompaésitos de CeO,/TiO>
obtidos pelo método hidrotermal na forma de nanotubos na fotocatalise do azul de

metileno, sob irradiacdo de uma lampada de mércurio de alta pressao (250 W). De
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acordo com os autores, a degradacado do corante foi de 93,4% no tempo de 120
minutos.

Magnone et al. (2019) verificaram o potencial de fibras micrométricas ocas
de Al,Os, as quais foram dopadas com nanoparticulas em pé de TiO,, com um
ligante a base de silica (SiO,), na fotodegradacéao de azul de metileno sob radiacao
UV (8 W). As fibras de AloO3 foram obtidas pela técnica de iversao de fases. A taxa
de degradacado e a quantidade de corante foram maiores quando se utilizou o
ligante, ja que a adesao do pd passou a ser mais eficiente quando comparado com
as fibras sem o ligante. A porcentagem de azul de metileno passou de 25% (sem
ligante) para 65% (com ligante) em um tempo de 65 minutos.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Para o desenvolvimento desta pesquisa foram utilizados precursor de titania,

polimeros e solventes como descritos a seguir:

o Polivinil pirrolidona (PVP)

O PVP da Sigma Aldrich Chemistry apresenta massa molar ponderal média
(My) igual a 1,3 x 10° g.mol™. O PVP é um polimero que tem a estrutura quimica
basica [CeHoNO], e foi utilizado como polimero auxiliar de fiacdo por apresentar
compatibilidade com os precursores ceramicos utilizados neste trabalho..

. Poliacetato de vinila (PVAc)

O PVAc da Sigma Aldrich Chemistry, apresenta massa molar ponderal
média (My) igual a 5 x 10° g.mol™". O PVAc foi escolhido como polimero auxiliar de
fiacdo, pelas mesmas razdes inerentes ao PVP.

o  Alcool etilico (EtOH)
O alcool etilico, utllizado como solvente, tem pureza de 98% da marca
Cinética. A férmula quimica do etanol € CH3;CH,OH.

o  Acido Acético Glacial (HAc)

O acido acético glacial utilizado foi da marca VWR Chemicals de pureza
analitica (P.A) e massa molar de 60,05 g.mol™. A férmula quimica do acido acético é
CH3COOH. O acido acético foi utilizado a fim de estabilizar as solugdes.

o Dimetilformamida (DMF)

O dimetilformamida utilizado nesta pesquisa da marca Nuclear tem pureza
analitica (P.A) e massa molar de 73,09 g.mol™*. O DMF foi utilizado como solvente na
dissolugdo do nitrato de prata.
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o Isopropdéxido de titanio (TTIP)

O isopropo6xido de titanio IV da marca Sigma Aldrich Chemistry com pureza
superior a 97%, massa molar de 284,22 g.mol ™, liquido em temperatura ambiente e
possui a formula quimica Ti[OCH(CHj3)2]s. O mesmo foi utilizado como precursor de

titania.

. Nitrato de Prata (AgNO;)
O nitrato de prata da marca Sigma Aldrich Chemistry com pureza superior a
99%, massa molar de 169,87 g.mol™. O nitrato de prata foi utilizado como precursor

das nanoparticulas de prata.

e  Azul de metileno (AM)
O corante azul de metileno da marca Merck Millipore com massa molar de
319,86 g.mol™, foi utilizado nos ensaios de fotodegradagao.

o Rodamina B (RB)
O corante Rodamina B da marca Sigma Aldrich com massa molar de 479,01

g.mol™, foi utilizado nos ensaios de fotodegradacao.

Na Tabela 2 estdo apresentadas as férmulas quimicas e estruturais dos

materiais utilizados na pesquisa.

Tabela 2 - Reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.

Formula quimica Formula quimica
Reagente
molecular estrutural
t ¥ B
;
EtOH C.HsO H—C—C—0
H H

PVP [CsHgNO, ﬁ/o

]

" A
PVAG [CH,CH(O2CCHs)l, M

1C
8]
DMF CsH-NO A
|
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H
HAc C,H.0. H—C—C_

TTIP Tis

Nitrato de prata AgNO; gt N

Azul de metileno C16H1gN3sSCl Fy s* e

o
. CosH31CIN,O 0
Rodamina B 28713123 O L2
HG 07 SN g,
H Cl s

e Ensaios microbiolégicos

As cepas de referéncia (ATCC - American Type Culture Collection) utilizadas
para avaliacao do potencial antibacteriano foram a Escherichia coli (ATCC 25922) e
a Staphylococcus aureus (ATCC 15656) semeada em meio de cultura de Infusédo de
Cérebro e Coragao (BHI) (Brain Heart Infusion Broth — HiMedia Laboratories Pvt
Ltd).

Foi preparada uma suspensdo em BHI para as cepas bacterianas com uma
densidade Optica igual a 0,5 McFarland (108 Unidades Formadoras de Colonia
(UFC)/ mL) (CLSI, 2012). Foram utilizadas diluicdbes apropriadas e uma
concentragdo de 1 x 10° UFC/ mL. Em seguida, as suspensdes foram incubadas em
estufa bacteriolégica a 37 °C por 24 horas, em aerobiose, para crescimento do

microorganismo.

3.2 Metodologia

Na Figura 7 estd apresentado o fluxograma que ilustra as etapas e a

sequencia de desenvolvimento desta pesquisa.
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Figura 7 - Fluxograma com as etapas do desenvolvimento da pesquisa.

3.2.1 Planejamento experimental
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Para analisar a influéncia das variaveis concentracdo de isopropdxido de

titdnio, pressdo e taxa de ejecdo, sobre o diametro médio das fibras de TiO, foi

proposto um planejamento experimental. Foi utilizado um planejamento experimental

do tipo fatorial 2° com trés experimentos no ponto central, totalizando 11

experimentos. A regressdo dos dados experimentais foi realizada utilizando o

software Statistic, versdo 7.0 (Statsoft, 2004). Os niveis codificados e os valores
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reais das variaveis de entrada empregados no planejamento para as fibras de TiO»
obtidas utilizando o polimero PVP como auxiliar de fiagcdo encontra-se na Tabela 3.
Na Tabela 4 estd apresentada a matriz de planejamento experimental. A escolha
dos parametros utilizados neste estudo se deu com base em estudos preliminares

realizados no grupo de pesquisa.

Tabela 3 - Niveis codificados e valores reais das variaveis de entrada do planejamento
experimental para as fibras de TiO, produzidas com PVP.

Niveis codificados

Variaveis de entrada

-1 0 +1

Concentracao de Isopropdxido de titanio (%v) 4 8 12
Pressao do ar (psi) 50 60 70

Taxa de ejegao (mL/h) 4.4 7,2 10

Tabela 4 - Matriz de planejamento experimental.

_ Concentragao de _ o
Experimentos o o Pressao do ar Taxa de ejecéo
Isopropoxido de titanio

1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
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3.2.2 Preparacao das solucoes

J Solucgao para obtencao das nanofibras de titanio/PVP (Ti/PVP)

Para producdao de fibras de o&xido de titAnio foram preparadas,
simultaneamente, duas solugdes: na primeira, dissolveu-se 1 g de PVP em 10 mL de
etanol, o sistema permaneceu em agitacao até completa dissolugdo do polimero. Na
segunda, o isopropdxido de titanio foi misturado com 50 pl de acido acético, o
mesmo permaneceu em agitacdo por 15 minutos. Por fim, as duas solucdes foram

misturadas e mantidas em agitagdao constante por 30 minutos.

o Solucgao para obtencao das nanofibras de titanio/PVAc (Ti/PVAc)

Para producédo das nanofibras de éxido de titanio utilizando PVAc, 0,3 g de
PVAc foi dissolvido em uma mistura com 3,0 mL de etanol e 2,0 mL de acido acético
sob agitacao constante a temperatura de 60 °C, apds a completa dissolugcdo do
polimero, foi adicionada a solugdo, 1,2 mL de isopropoxido de titanio (TTIP)
(concentragao definida com base no planejamento experimental). Ap6s a mistura, a
solugcdo permaneceu em agitacdao constante por 1 hora a temperatura ambiente.

o Solucéao para obtengao das nanofibras de titanio/prata (Ti/PVAc/AQ)

Foram preparadas duas solug¢des simultaneamente: na primeira, 0,3 g de
PVAc foi dissolvido em uma solugao contento, 1,5 mL de etanol e 2,0 mL de acido
acético a 60 °C sob agitacdo constante até completa dissolucdo do PVAc, em
seguida, 1,2 mL de TTIP foi adicionado a solu¢cao que permaneceu em agitacdo por
1 hora a temperatura ambiente. Na segunda: o nitrato de prata (10, 30 e 50 mg) foi
adicionado na solugédo contento 1,5 mL de etanol e 100 uL de DMF, a solugéo
permaneceu em agitacdo por 40 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, as
duas solugdes foram misturadas e mantidas sob agitagdo constante por 30 minutos

a temperatura ambiente. A Tabela 5 apresenta a nomenclatura das amostras
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produzidas contendo prata, as quantidades utilizadas de nitrato de prata e as

quantidades de prata contidas nas nanofibras.

Tabela 5 - Nomenclatura das nanofibras contendo nanoparticulas de prata.

Amostras AgNO; (mg) Ag (% massica nafibra)  Temperatura de queima (°C)

Ti/PVAc/Ag10 10 1,9 700
Ti/PVAc/Ag30 30 5,6 700
Ti/PVAc/Ag50 50 9,0 700

3.2.3 Fiacao por sopro em solucao

Ap6s a completa dissolucdo das solucdes, as mesmas foram submetidas ao
processo de fiagdo por SBS. O processo de fiagao foi realizado sob aquecimento e a
temperatura ambiente (sem aquecimento), utilizando os sistemas apresentados nas
Figuras 8 e 9, respectivamente. A solucdo foi colocada em uma seringa, que foi
inserida na bomba de ejecao e a solucao ejetada a uma taxa pré-fixada e constante,
de acordo com os parametros experimentais estudados. Durante a ejecao a solucao
flui até chegar ao bico interno da matriz de fiagdo. Simultaneamente, o ar
comprimido que foi utilizado como forga-motriz, entra na matriz de fiacao através do
bico externo, favorecendo o estiramento da solugéo, formacao e secagem das fibras.

As solugdes contendo PVP (higroscépico) foram fiadas com aquecimento
utilizando um forno tubular horizontal a temperatura de 300 °C, conforme ilustrado na
Figura 8. Por outro lado, as solugbes contendo o segundo agente de fiacdo PVAc
(hidrofdbico) foram fiadas convencionalmente a temperatura ambiente, uma vez que
a combinacao deste polimero com o precursor inorganico e maiores quantidades de
acido, de acordo com testes preliminares, permitiu um processo fiagcdo mais estavel
e de maior produtividade.

Na Tabela 6 estdo apresentados os parametros de processamento utilizados

na fiacao.
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Tabela 6 - Parametros utilizados no processo de fiagéo.

Nanofibras
Parametros
Ti/PVP Ti/PVAc Ti/PVAc/Ag
Taxa de injecao (mL.h™) 4,4/7,2/10 6 6
Pressao do gas (psi) 50/60/70 30 30
Distancia de trabalho (cm) 80 35 35
Protrusao (cm) 2,0 1,7 1,7
Natureza do gas comprimido Ar Ar Ar

Figura 8 — Sistema utilizado na técnica SBS com o forno tubular horizontal.

Figura 9 - Sistema utilizado na técnica SBS a temperatura ambiente.
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3.2.4 Tratamento térmico

Ap6s a fiacdo, as fibras obtidas foram calcinadas para remog¢do dos
compostos organicos e para a formacdo das fases desejadas. As fibras foram
calcinadas em forno tipo mufla, em temperaturas de 550, 600 e 700°C, com taxa de
5°C/min e patamar de queima de 2h. As amostras produzidas utilizando o PVP como
auxiliar de fiagdo foram calcinadas a 550, 600 e 700°C, as amostras utilizando o
PVAc como auxiliar de fiagdo foram calcinadas a 550°C e as amostras utilizando o
PVAc e o nitrato de prata foram calcinadas a 700°C. As temperaturas de queima
foram determinadas com base em estudos preliminares.

Na Tabela 7 esta apresentada a nomenclatura das amostras utilizadas no
estudo e sua relacdo com as variaveis de processo estudadas na sintese das fibras
de TiO, produzidas com auxilio do PVP.

Tabela 7 - Nomenclatura das amostras de fibras de TiO, produzidas com auxilio do PVP.

Amostras Concentragdo de  Pressao do ar Taxa de Temperatura
isopropoxido de (psi) ejecao de queima
titanio (%) (mL/h) (°C)
R o a5
s o e %
et OO TR
Amd_700 12 70 44 700
e o w0 %
Am6_700 12 50 10 700
s ORI
Am 700 12 70 10 700
e 0 2%
ot o 725
Am11_600 600

8 60 7,2

Am1i1_700 700
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3.2.5 Caracterizacao das nanofibras

. Analise Térmica

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um equipamento modelo
DTG-60H da Shimadzu em atmosfera inerte (ar comprimido), a uma taxa de
aquecimento constante de 5°C/min, da temperatura ambiente até 800°C.

o Difracao de raios X (DRX)

As nanofibras obtidas foram avaliadas por difratrometria de raios X para a
determinacgao das fases formadas. A andlise de DRX foi realizada em aparelho XRD-
6000 da Shimadzu, utilizando-se radiagdo Ka do cobre, tensdo de 40 kV, corrente de
30 mA, varredura entre 20 a 70° e velocidade de varredura de 2%min.

o Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foram realizadas andlise de miscrocopia eletronica nas fibras produzidas
visando sua caracterizagdo morfoldgica. As analises foram realizadas nos
equipamentos: LEO 1430, Tescan VEGA 3. As amostras foram preparadas em um
porta amostras metalico e previamente recobertas com uma camada condutora
nanomeétrica de ouro por “sputtering”. Os diametros das fibras foram medidos através
de um software da National Institutes of Health USA, Imaged. Para cada amostra,

foram medidos o diametro de 100 fibras aleatérias.

o Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As amostras foram analisadas por microscopia eletrénica de transmissao,
(FEI TECNAI, G2 F20). As amostras foram dispersas em alcool, colocadas em um
porta amostra recoberto com filme de carbono amorfo e o ensaio foi realizado com

tensédo de operacao de 200kV.
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o Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier foram obtidos a
fim de determinar a presenca dos grupos funcionais das amostras ap6s o tratamento
térmico. Foi utilizado um espectrofotdmetro da marca Shimatzu, modelo IRAffinity-1.
Os espectros de infravermelho foram registrados na faixa espectral de 4000 a 400
cm’’, com 32 varreduras e resolugéo de 4 cm™, utilizando pastilhas de KBr com 0,6%

de amostra.

3.2.6 Teste de atividade antibacteriana

As caracteristicas antibacterianas das nanofibras de Ti/PVAc e Ti/PVAc/Ag
contra uma bactéria gram negativa (Escherichia colij e gram positiva
(Staphylococcus aureus) foram realizados pelo método de contagem em placas.
Inicialmente, 15 mg da nanofibra foi colocada em uma solugéo contendo 10 mL de
agua deionizada e 10 pL de in6culo. Em seguida, o sistema foi mantido em agitacao
constante durante os tempos de 1 e 6 horas. O ensaio foi realizado com e sem
exposicao de luz UV-A/ 9 W (315-400 nm). Apds os tempos de exposicao, aliquotas
de 10uL da suspensao foram semeadas pelo metdédo de espalhamento em placas
de petri contendo meio BHI &gar, apés diluicdo seriada (107, 102 10° e 10™). Em
seguida, as placas foram incubadas em estufa bacterioldgica a 37 °C por 24 horas.
O controle de crescimento foi realizado inoculando a suspensado bacteriana na
mesma concentracdo e mesmas condi¢gées do ensaio. As contagens de UFCs foram
realizadas apds o tempo 24 horas de incubacao e os resultados foram expressos em
UFC / mL. Os testes foram realizados em triplicata.

3.2.7 Ensaios de fotodegradacao

As solucbes estoque dos corantes foram preparadas em baldo de fundo
chato (1L) com concentracdo de 1000 mg.L™". As solugdes utilizadas nos ensaios de
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fotodegradacao foram diluidas para as concentracées de 5 mg/L dos corantes
Rodamina B (RB) e Azul de Metileno (AM) a partir da solugcéo estoque. Entdo, 10 mL
da solugcdo com corante foi colocado em frascos de vidro contendo 10 mg das
nanofibras. Os ensaios foram realizados sob radiacao ultravioleta com poténcia de
9W (315-400 nm). As bateladas foram feitas em duplicata para minimizacao de erros
experimentais.

A concentracdo das solucoes apds irradiacdo com a luz UV foram
determinadas utilizando um espectrofotbmetro de UV-Vis modelo UV-1800
Spectrophotometer da SHIMADZU. Os espectros foram obtidos pela varredura
dentro da faixa espectral de 400 nm a 800 nm a partir de solugcbes dos corantes com
concentragao de 5 mg/L.

. Efeito do tempo de contato

O tempo de contato foi estudado a fim de avaliar o tempo de remocgéo do
corante nos sistemas fibras/corantes. O estudo foi realizado em solucées com
concentragdo de 5 mg/L. Adicionou-se 10mg de nanofibra a 10mL da solugdo em
agitacdo magnética, sob radiacdo da luz UV-A. de 150rpm, pH natural da solucao
(pH 7) e temperatura de 25°C. O ensaio foi realizado nos tempos de 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8, 16 e 24 horas. Apds os intervalos de agitacdo, as amostras foram colocadas na
centrifuga (FANEM® Baby Centrifuge modelo 206) por 5 minutos na velocidade de
3.600 rpm.

. Efeito do pH das solucoées

ApGs a determinacdo do tempo minimo de fotodegradacéao dos corantes AM e
RB, o efeito do pH foi analisado no processo, para tanto, os sistemas fibras/corantes
foram submetidos a agitagcdo magnética nos tempos de 4 e 8 horas para AM e RB,
respectivamente. O pH do meio foi fixadoem 1, 3,5,9, 11 e 13.
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o Cinética de Fotodegradacao

Para uma andlise quantitativa da velocidade de degradacédo das solugdes,
sendo que alguns processos ocorrem de maneira mais rapida do que outros, se faz
necessario um estudo da cinética das reacdes. A cinética de redugcdo de compostos
organicos em solugcées aquosas pode ser de primeira ordem ou ordem zero,
dependendo apenas de sua concentracao (Silva et al.,, 2008). A cinética sera de
ordem zero se houver linearidade do grafico da concentragdo em fungéao do tempo e
de primeira ordem se o logaritmo da concentracdo diminuir linearmente com o
tempo, conforme a Equacéao 1, sendo: C¢ a concentracdo de corante em um tempo
qualquer de amostragem; CO é a concentracao inicial de corante; k € a constante
cinética de velocidade de primeira ordem para o processo estudado.

In (%) = —kt (1)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Influéncia dos parametros de processo

Na Tabela 8 estao apresentados os diametros minimos, maximos, médios e
desvios padrao para as fibras de TiO; produzidas utilizando PVP, respectivamente.
De acordo com os resultados apresentados, pode-se observar uma grande variacao
nos valores dos diametros das fibras obtidas, sendo o minimo de 139 nm e maximo
de 2193 nm.

Tabela 8 - Diametros minimos, maximos, médios e desvios padrao das fibras de TiO, com
PVP.

Diametros Medidos

Amostras

Minimo (nm) Maximo (nm) Médio (nm) Desvio Padrdo (nm)
Am1_600 443 2193 951 366
Am1_700 253 975 490 155
Am2_600 172 903 406 158
Am2_700 154 732 393 126
Am3_600 195 980 482 154
Am3_700 191 970 444 165
Am4_600 273 1565 604 192
Am4_700 185 1026 448 160
Am5_600 282 1224 582 169
Am5_700 228 1491 617 242
Am6_600 309 1418 658 220
Am6_700 195 1246 480 211
Am7_600 210 960 520 156
Am7_700 230 1109 550 194
Am8_600 255 1239 608 211
Am8_700 139 1061 473 160
Am9_600 141 1031 479 202
Am9_700 237 855 426 135
Am10_600 229 711 413 128
Am10_700 250 1342 527 206
Am11_600 168 886 458 140
Am11_700 158 969 414 166

Para avaliar a influéncia estatistica dos parametros de fiacao (concentragéo
de titanio, pressao e taxa de ejecao) sobre o didmetro médio das fibras, foi utilizado
um planejamento experimental. Na Tabela 9 estdo apresentados o coeficiente de
correlacdo, % de variacdo explicada, teste F e os modelos matematicos codificados
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(equacéao de regressao) dos diametros médios das fibras obtidas de acordo com o

planejamento experimental contido na Tabela 4.

Tabela 9 - Coeficiente de correlagdo, % de variacdo explicada, teste F e os modelos
matematicos codificados dos didametros médios das fibras para o planejamento experimental

estudado.
Fonte de variacao
Coeficiente de % de variacao Fcalculado/ F (falta de p-valor
correlacao (R) explicada* Fiabelado ajuste)
DM_PVP600 0,744 55,35 0,13 45,5 0,02
DM_PVP700 0,876 76,74 0,36 0,30 0,76

Modelos matematicos codificados

DM_PVP600 = (560 +49,05)** — (32,37CT + 57,52) — (47,87P57,52) — (9,37T+57,52) +
(84,87CT.P+57,52) + (73,37CT.T+57,52) + (19,87P.T+66,37)

DM_PVP700 = (478,36 £15,10)** — (38,37CT £ 17,71) — (8,12P+17,71) + (43,13T+17,71) +
(20,12CT.P+17,71) - (15,13CT.T+17,71) - (10.37P.T+17,71)

Sendo: CT = Concentragao de isopropéxido de titanio, P = pressado, T = taxa de ejecao e
DM= diametro médio.

*R? = (%) x 100, sendo SQg a soma quadratica da regressao, SQr a soma quadratica total.
** Estatisticamente significativo ao nivel de 95% de confianga

O coeficiente de determinacdo ou explicacdo (R?) quantifica a qualidade do
ajustamento, pois fornece uma medida da proporgdo da variagdo explicada pela
equacéo de regressdo em relacdo a variacao total das respostas, variando de 0 a
100% (Rodrigues, 2010). Com base na Tabela 9, a anadlise de significancia
estatistica mostrou que os coeficientes de correlagdo (R) e os coeficientes de
variacdo explicada (R?) dos resultados experimentais para os diametros médios das
DM_PVP700 foram satisfatérios, com valores superiores a 0,87 e 76%,
respectivamente. Sendo assim, os modelos matematicos apresentados tém mais de
76% das variagdes obtidas explicadas pelo modelo. Para DM_PVP600 os valores
dos coeficientes de correlacdo (R) e de variagdo explicada (R?) foram superiores a

0,74 e 55%, sendo mais de 55% das variacdes obtidas explicadas pelo modelo.
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O teste F apresenta a razdo entre 0 Fcaculado € O Fiabelado, SEMpPre que esta
relacdo for maior que 1, a regressao é estatisticamente significativa, ou seja, ha
relacdo entre as variadveis independentes e dependentes (Rodrigues, 2010). No
entanto, de acordo com a Tabela 9 nenhum dos Testes F obtidos foram superiores a
1, indicando que nao houve relacao entre as variaveis independentes e dependente
estudadas.

Na Figura 10 estdo apresentados os Diagramas de Pareto para avaliar o
efeito dos parametros envolvidos no estudo do processo.
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Figura 10 - Diagrama de Pareto com nivel de significancia de 5% para as fibras (a)
DM_PVP600 e (b) DM_PVP700.

Pode-se observar, através da analise da Figura 10 que nenhum dos efeitos
estudados, na faixa de valores investigada, influenciou de maneira estatisticamente
significativa o didmetro médio das fibras de 6xido de titdnio com PVP em um nivel de
significancia de 5 %.

Nas Figuras 11, 12, 13, 14, 15 e 16 estdo apresentadas as superficies de
resposta obtidas a partir dos modelos matematicos codificados apresentados na
Tabela 9, fixando a taxa de ejecdo em 4,4 e 7,2 mL/h, pressdao em 50 e 70 psi e a
concentragao de isopropdxido de titdnio em 4 e12%, respectivamente.
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Figura 11 - Superficies de resposta fixando a taxa de ejecdo em 4,4 mL/h para as fibras (a)
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DM_PVP600 e (b) DM_PVP700.
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Figura 12 - Superficies de resposta fixando a taxa de ejecdo em 10,0 mL/h para as fibras (a)
DM_PVP600 e (b) DM_PVP700.

Através da analise das Figuras 11 (a), 11 (b) e 12 (b), observou-se que maiores
concentragbes de isopropdxido de titdnio contribuem positivamente para menores
valores de didmetro das fibras. Para a Figura 12 (b), observou-se que menores
diametros das fibras sdo obtidos com o uso de maior pressdo e maior concentragao
de isopropdxido de titanio e/ou menor pressdo e maior concentragdo de
isopropoxido de titdnio. Em altas pressdes, a taxa de evaporacdo do solvente é

aumentada, promovendo a diminuicdo do didmetro das fibras (Oliveira, 2011). O
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diametro das fibras é afetado pela taxa de ejecdo. A taxa torna-se ideal quando é
equivalente a taxa do jato que transporta a solugao, fazendo com que o diametro da
fibra seja reduzido e tenha-se uma distribuicdo estreita (Oliveira, 2011). Este valor
ideal é afetado principalmente pela viscosidade da solucdo que depende do peso

molecular e concentracdo do material da solu¢cao, como fontes de polimero, solvente
e TTIP.
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Figura 13 - Superficies de resposta fixando a pressdo em 50 psi para as fibras (a)

DM_PVP600 e (b) DM_PVP700.
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Figura 14 - Superficies de resposta fixando a pressdo em 70 psi para as fibras (a)
DM_PVP600 e (b) DM_PVP700.
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Por meio da andlise das Figuras 13 (b) e 14 (b), foi observado que as
maiores concentracoes de isopropdxido de titanio juntamente com menores taxas de
ejecao contribuiram positivamente para a reducao do diametro das fibras. Para a
Figura 14 (a), observou-se que maiores taxas e menores concentragbes de
isopropdxido de titdnio promovem a obtencao de fibras com menores didmetros. O
efeito da pressao é relativo a outras restricdes fisicas envolvidas no processo; a
baixas pressbes, nao ha alongamento da solucao suficiente e assim fibras mais
grossas sao produzidas. No entanto, quando a pressdao € muito alta ocorre a

instabilidade do jato da solucédo na saida do bico da matriz de fiacao, fazendo com
os diametros das fibras variem de muito baixo a muito alto.
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Figura 15 - Superficies de resposta fixando a concentragéo de isopropoxido de titdnio em
12% para as fibras (a) DM_PVP600 e (b) DM_PVP700.
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Figura 16 - Superficies de resposta fixando a concentracdo de isopropoxido de titdnio em
12% para as fibras (a) DM_PVP600 e (b) DM_PVP700.

Por meio das Figuras 15 (a) e (b), em que foi fixada a concentracdo de
isopropoxido de titanio em 4%, foi observado que menores didmetros de fibras sao
obtidos quando do uso de maiores pressdes e taxas de ejecdo. Foi observado
através das Figuras 16 (a) e (b) que menores valores de diametros de fibras sédo

obtidos quando do uso de menores taxas de ejecdo juntamente com menores
pressoes.

4.2 Caracterizacao morfologica e cristalografica

Com base nos resultados obtidos com o planejamento experimental e com
as equacbes apresentadas na Tabela 9, verifica-se que ha uma relagao
inversamente proporcional entre didmetro e concentracdo do TTIP. Assim, foram
selecionadas as micrografias de algumas amostras das fibras de TiO, produzidas
utilizando PVP para apresentacao nessa secgdo. No entanto, deve-se destacar que
foi feita a andlise morfolégica de todos os pontos utilizados no planejamento
experimental.

Na Figura 17 estdo apresentadas as imagens tipicas das fibras de Ti/PVP
obtidas antes e apds a calcinagdo. As solu¢des de didxido de titdnio com PVP
formaram fibras com estrutura semelhante a |4 de algoddo, macias e néo
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quebradicas, no entanto, ap6s a calcinacdo, houve uma reducdo no volume das

fibras, devido a eliminacao de materiais organicos, obtendo-se fibras quebradicas.

Figura 17 - Fotografias das nanofibras de Ti/PVP: (a) antes do tratamento térmico e (b) apés
o tratamento térmico a 700 °C.

Nas Figuras 18 e 19 estdo apresentados as micrografias e os histogramas
da distribuicao de didmetro para as fibras obtidas com maior concentragcao de TTIP
(12%), respectivamente, das amostras de Am2 (4,4 mL/h, 50 psi) e Am4 (4,4 mL/h,
70 psi).
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Figura 18 - Micrografias das fibras obtidas (a) Am2_600, (b) Am2_700, (c) Am4_600 e (d)

Am4_700.
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Figura 19 - Histograma representativo da distribuicdo dos didmetros das fibras:

Am2_600, (b) Am2_700, (c) Am4_600 e (d) Am4_700.
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Por meio da andlise das Figuras 18 e 19, pode-se observar que as amostras
submetidas a temperatura de calcinacao de 600°C apresentaram fibras mais grossas
(test t, p< 0,001 x10™'°), com diametro médio igual a 406 nm e 604 nm, para as
amostras Am2_600 e Am4_700, respectivamente. As fibras calcinadas a 700°C
apresentaram-se mais estiradas e com menores didmetros (test t, p< 0,02), com
75% deles apresentando diametro inferior a 441 nm (Figura 19 (b)) e 447 nm (Figura
19 (d)). No entanto, foi realizado o teste Mann-Whitney (p=0,76) para a distribuicao
de diametros e foi verificado que a distribuicdo de tamanho das fiboras Am2_600 e
Am2_700 nao sao estatisticamente diferentes. Para a distribuicdo de diametros das
fiboras Am4_600 e Am4_700 o mesmo teste foi realizado e foi observado que as
distribuicdes sao estatisticamente diferentes (p<0,001x107).

As fibras apresentadas na Figura 18 (a) exibiram a presenca de “beads”. Os
“beads” caracterizam estruturas esféricas que se assemelham a contas de um colar
e que se formam nas fibras devido a instabilidade da solugéo resultante da baixa
viscosidade da solucao, elevadas tensdes superficiais e baixas taxas de evaporacéao
do solvente (Oliveira et al., 2011; Daristotle et al., 2016; Santibenchakul et al., 2016).
Em ambas as temperaturas de calcinacdo foram obtidas fibras com aspecto liso. A
amostra Am2_700 apresentou menor didmetro, no entanto, a fibra obtida apés
calcinacdo apresentou maior rugosidade superficial que as fibras Am2_600 e
Am4_600.

Nas Figuras 20 e 21 estdo apresentados as micrografias e os histogramas da
distribuicdo de didametro para as fibras obtidas com maior concentragédo de TTIP
(12%), respectivamente, das amostras de Am6é (10,0 mL/h, 50 psi) e Am8 (10,0
mL/h, 70 psi).
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Figura 20 - Micrografias das fibras obtidas (a) Am6_600, (b) Am6_700, (c) Am8_600 e (d)
Am8_700.

Nas Figuras 20 e 21, foi observado que as fibras obtidas com as amostras
Am8_600 (Figura 20 (c)) e Am8_700 (Figura 20 (d)) se mostraram enroladas, finas e
aderidas entre si. Segundo Santos et al., 2018, a adesdo umas as outras das fibras,
deve-se a incompleta evaporagéao dos solventes. Para ambas as temperaturas, ndo
foram obtidas fibras alinhadas. Foi observado também que o aumento da
temperatura de 600°C para 700°C promoveu uma reducdo no didametro médio das
fibras de 658 nm para 480 nm (teste t p<0,001x10°) para as fibras Am6_600 e
Am6_700, respectivamente. Isto significa que, para o nivel de significancia de 95%,
os didmetros médios das fibras obtidas sao diferentes. O teste de Mann-Whitney
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resultou em um p-valor de 0,003x107 e 0,003x10° para as fiboras Am6_600 e
Am6_700; e Am8_600 e Am8_700, respectivamente, indicando que as distribuicoes

dos diametros significativamente diferentes para um nivel de significancia avaliado.
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Figura 21 - Histograma representativo da distribuicdo dos didmetros fibras: (a) Am6_600, (b)
Am6_700, (c) Am8_600 e (d) Am8_700.

Com o aumento da temperatura de 600 para 700°C ocorreu a retragcao as
fibras, sendo obtidas fibras com menores didmetros médios. O aumento da
temperatura de calcinacdo leva a remoc¢ao de componentes organicos de PVP,
etanol e acido acético (Hu et al., 2013).

A morfologia das nanofibras de Ti/PVP foi investigada através do MET,
conforme estda apresentado na Figura 22. Pode-se observar que as fibras

apresentam uma morfologia cilindrica e uma aparéncia aspera, devido as pequenas



71

particulas que as compdem. As nanofibras foram contituidas por particulas com
didmetro médio de 55 nm. A analise de EDS confirma que as fibras foram
compostas apenas por TiO,. As fibras apresentaram uma area superficial (BET) de
31,97 m?/g e poro médio igual a 14 nm.
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Figura 22 - Fotomicrografias de MET das nanofibras Ti/PVP.

3

A Figura 23 apresenta a curva de TG e a DTG das fibras de 6xido de titanio
com PVP. A curva de TG apresenta cinco etapas de perda de massa e algumas
dessas etapas encontram-se sobrepostas, sendo identificadas somente com o
auxilio da curva DTG (derivada da curva TG). A primeira perda de massa entre a
faixa de temperatura entre 27 e 132 °C pode ser atribuida a eliminagéo de solventes
(etanol e acido acético). A perda de massa para essa etapa € de cerca de 12%.
Entre 182 e 253 °C, a perda de massa pode ser atribuida a perda de agua de
hidroxilas adsorvidas ao titanio e/ou de solvente residual presente nas fibras. A

decomposicao do isopropoxido de titdnio em conjunto com o inicio da desidratacao
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do PVP, através da decomposicédo das cadeias laterais do polimero (Nuansing et al.,
2006), tem inicio em 278 °C e se estende até 359 °C, resultando em uma perda de
massa de 14%. Na quarta etapa, a perda que comecou em torno 382 °C se
estendeu até 437 °C ocorreu devido a decomposicao da cadeia principal do PVP.
Entre 437 °C e 507 °C, a perda pode ser atribuida a formacgao de cristais de anatase
(Santos et al., 2018), deixando um residuo em torno de 15,37%.
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Figura 23 - Curvas TG e DTG das fibras de 6xido de titanio com PVP.

Nas Figuras 24, 25, 26 e 27 estdo apresentados os difratogramas das fibras
de TiO» produzidas utilizando o PVP. Foi observado a formagao de duas fases, rutilo
e anatésio, sendo os picos da fase rutilo mais intensos. Os picos da fase rutilo foram
identificados com base na ficha JCPDS 21-1276, caracterizados pela presenca de
picos nas distancias de 3,24 A, 2,48 A, 2,17 A, 2,04 A, 1,68 A, 1,62 A, 1,47 Ae 1,35
A. Também foi observado que quando a temperatura de calcinacdo é aumentada, os
picos correspondentes a fase rutilo tornam-se mais intensos, enquanto que a fase
anatasio é atenuada. Indicando assim, a transformagdo de fase de anatasio para
rutilo (Khatim et al., 2013).
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Figura 24 - Difratogramas de raios X das fibras com (a) 4% de isopropdxido de titanio,

pressao de 50 psi, taxa de 4,4 mL/h e (b) 12% de isopropoxido de titanio, pressao de 50 psi
e taxa de 4,4 mL/h.
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Figura 25 - Difratogramas de raios X das fibras com (a) 4% de isopropdxido de titénio,

pressao de 70 psi, taxa de 4,4 mL/h e (b) 12% de isopropo6xido de titanio, presséo de 70 psi
e taxa de 4,4 mL/h.
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Figura 26 - Difratogramas de raios X das fibras com (a) 4% de isopropdxido de titanio,

pressdo de 50 psi, taxa de 10,0 mL/h e (b) 12% de isopropoxido de titanio, pressao de 50
psi, taxa de 10,0 mL/h.
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Figura 27 - Difratogramas de raios X das fibras com (a) 4% de isopropdxido de titanio,

pressao de 70 psi, taxa de 10,0 mL/h e (b) 12% de isopropdxido de titénio, pressao de 70
psi, taxa de 10,0 mL/h.

Como a fase de interesse € a anatasio, devido a mesma apresentar uma maior
atividade fotocatalitica, a temperatura de calcinacéo foi diminuida para 550 °C com
base em dados reportados na literatura (Alves et al., 2009; Chun e Jo, 2014; Feng et
al., 2015). Devido as fibras produzida com 12% de isopropdxido de TiO;

apresentarem menores didmetros médios, a amostra Am4, obtida com taxa de 10,0
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mL/h e pressao de 70 psi, esta concentracao foi selecionada para realizacao dos
testes a temperatura de calcinacao de 550 °C.

Na Figura 28 estdo apresentados a micrografia e o histograma da
distribuicdo de diametro da fibra de Am4 calcinada a 550°C (Am4_550). Através da
analise da Figura 28 foi observado que foram obtidas fibras alongadas e continuas
com uma larga faixa de distribuicio de diametro, sendo 75% dos diametros

inferiores a 685 nm. O diametro médio obtido foi de 681+271 nm.
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Figura 28 - (a) Micrografia da fibora de Am4_550 e (b) histograma representativo da
distribuicao dos diametros da fiora Am4_550.

Na Figura 29 estd apresentado o difratograma de raios X da amostra
Am4_550. Com base na Figura 29, foi observado que apoés calcinagdo na
temperatura de 550°C ocorreu a formacao de 100% da fase cristalina de interesse,
anatasio, caracterizada pela presenca de picos nas distancias de 3,50 A, 2,36 A,
1,90A, 1,70 A, 1,66 A, 1,48 Ae 1,36 A.

A-Anatasio

Figura 29 — Difratograma de raios X da fibra Am4_550.
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Visando aumentar o rendimento da fiacao (quantidade de material — fibras -
apos queima) aumentou-se a concentracao de isopropdxido de titanio na solucéo de
flacdo. Entretanto, mesmo utilizando as melhores condi¢cbes de fiacao indicadas no
planejamento experimental nao foi possivel fiagdo por questées de entupimento do
bico de fiacdo e/ou viscosidade inapropriada que nao possibilitava a obtencao de
fibras.

Assim, buscando alternativas para a producdo de solugcbes com maiores
concentragdes de isopropdxido de titanio e adequadas para fiacao foram testados
outros polimeros como aditivos de fiagdo, chegando-se ao PVAc como um polimero
com potencial para a fiacdo. Com base nos conhecimentos obtidos com a primeira
parte da pesquisa, que solucbes com elevada concentragdo de isopropdxido de
titnio deveriam ser fiadas preferencialmente com menores pressdes e menores
taxas de ejecao para se obter fibras com menores diametros avaliou-se as menores
taxas de ejecao e de pressbes possiveis para a adequada fiacdo do processo,
chegando-se as condicdes de fiacdo apresentadas na Tabela 6.

4.3 Obtencao e caracterizacao das fibras de Ti/PVAc e Ti/PVAc/Ag

Nas Figuras 30 e 31 estdo apresentadas as imagens tipicas das fibras
Ti/PVAc e Ti/PVAc/Ag antes e apés a calcinagdo. As solugdes de didxido de titanio
com PVAc e de diéxido de titdnio com prata formaram fibras com estrutura
semelhante a |a de algodao, macias e ndo quebradicas. Apds a calcinacao, houve
uma reducao no volume das fibras, devido a eliminacao de materiais organicos. As
fibras de Ti/PVAc/Ag apresentaram uma coloragcdo acinzentada apds a calcinagao
(Figura 31 (b)).
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Figura 30 - Fotografias das nanofibras de Ti/PVAc: (a) antes do tratamento térmico e (b)
apés o tratamento térmico (550 °C).

Figura 31 - Fotografias das nanofibras de Ti/PVAc/Ag: (a) antes do tratamento térmico e (b)
apds o tratamento térmico (700 °C).

Nas Figuras 32 e 33 estao representados o comportamento térmico das
nanofibras de diéxido de titAnio com PVAc e das nanofibras de titdnio com PVAc e
particulas de prata, para as trés variagdes da quantidade de nitrato de prata. As
quatro curvas apresentaram comportamento semelhante. Inicialmente, um perda de
massa entre 24 e 112°C, referente a evaporacdo de compostos volateis como
solventes e agua presente na estrutura, resultando em uma perda de massa de 8%.
Entre 200 e 300°C, ocorreu outra perda de massa proxima a 30%, essa perda esta
relacionada a decomposi¢éo do nitrato de prata e do isopropdxido de titanio (kanjwal
et al,, 2010; Amna et al, 2012). A terceira perda, em torno de 450°C esta relacionada
a decomposicdo do PVAc. O PVAc despolimeriza-se através de um processo
autocatalitico de desacetilagdo em qual acido acético é liberado, isto €, devido a
degradacao das cadeias laterais de PVAc (Santos et al., 2018). Foi observado
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também que praticamente ndo houve mudanga com relagdo a massa residual das
amostras contento as particulas de prata (Ti/PVAc/Ag10, Ti/PVAc/Ag30,
Ti/PVAc/Ag50), uma vez que apresentaram residuo em torno de 27%. Para a
nanofibra Ti/PVAc foi obtido um residuo final em torno de 35%.
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Figura 32 - Curvas TG das fibras de Ti/PVAc e Ti/PVAc/Ag.
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Figura 33 - Curvas DTG das fibras de Ti/PVAc e Ti/PVAc/Ag.

Na Figura 34 estdo apresentados a micrografia e o histograma da
distribuicdo de diametros da fibra de Ti/PVAc. As fibras obtidas apresentam-se
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continuas, lisas e sem “beads” e uma larga distribuicao de didmetros, com diametro
médio de 463nm.
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Figura 34 - (a) Micrografia da fibra de Ti/PVAc e (b) histograma representativo da
distribuicao dos diametros da fibra Ti/PVAc.

Na Figura 35 estdo apresentados a micrografia e o histograma da
distribuicado de didmetro da fibra de Ti/PVAc/Ag. Pode-se observar que as fibras de
diéxido de titanio dopadas com prata apresentaram morfologia semelhante, com
fibras continuas, alongada e lisas, independente da concentracdo de nitrato de
prata. As fibras com menor concentracdo de nitrato de prata (Figura 35 (b))
apresentaram menor diametro médio (teste t p<0,003x10?), igual a 366 nm. Como o
p-valor do teste t foi inferior a 0,05, os didmetros médios sao significamente
diferentes. O teste de Mann-Whitney, por sua vez, mostrou um p-valor < 0,004x107%,
indicando que, para uma significancia de 0,05, as distribuicbes dos didmetros
medios das fibras também sao significativamente diferentes.
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Figura 35 - Micrografia da fibra e histograma representativo da distribuicdo dos didametros
das fibras: (a) e (b) Ti/PVAc/Ag10; (c) e (d) Ti/PVAc/Ag30; (e) e (f) Ti/PVAc/Ag50,
respectivamente.

A morfologia das nanofibras de Ti/PVAc/Ag e nanoparticulas de prata
incorporadas as nanofibras foi investigado através da microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), conforme estd apresentado nas Figuras 36 e 37. Pode-se

observar em ambas as Figuras, particulas esféricas de prata distribuidas ao longo
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das nanofibras de didéxido de titdnio. As fibras Ti/PVAc/Ag10 (Figura 36)
apresentaram nanoparticulas de prata com diametro médio de 17 nm e as fibras
Ti/PVAc/Ag50 (Figura 37) apresentaram nanoparticulas de prata com diametro
médio de 12 nm. As andlises EDS (Figuras 36 (e) e 37 (e)) mostram picos de Ag
confirmando a presenca das nanoparticulas de prata presentes nas nanofibras,
observou-se ainda a presenca de picos de Si, que pode ser atribuido a impurezas

contidas durante o processo de producao das nanofibras.
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Figura 36 — Micrografias de MET das nanofibras de Ti/PVAc/Ag10.
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Figura 37 - Micrografias de MET das nanofibras de Ti/PVAc/Ag50.

Na Figura 38 estdo apresentados os histogramas de distribuicdo de tamanho
das particulas de prata. Foi observado que as nanofibras de Ti/PVAc/Ag10 (Figura
38 (a)) apresentaram uma distribuicdo de particulas de prata mais larga, indicando
que esta fibra contém maiores particulas de prata, uma vez que as maiores
concentragcdes encontram-se na faixa de 15 a 20 nm.
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Na Figura 39 esta apresentado o difratograma de raios X das fibras Ti/PVAc,
Ti/PVAc/Ag10, Ti/PVAc/Ag30 e Ti/PVAc/Ag50. Com base na Figura 39 (a), foi
observado que ocorreu a formagédo de 100% da fase cristalina anatasio. Os picos da
fase anatasio foram identificados com base na ficha JCPDS 21-1272, caracterizados
pela presenca de picos nas distancias de 3,50 A, 2,36 A, 1,90 A, 1,70 A, 1,66 A, 1,48
A e 1,36 A. Na Figura 39 (b) foi observado que além da formacdo de picos
caracteristicos e intensos da fase anatasio, ocorreu a formacdo de picos da fase
rutilo e prata metélica, nas distancias de 3,23 A, 2,49 A, 217 A, 1,69 A, 1,48 A, 1,36
Ae237 A 2,04 A e 1,45 A, respectivamente. Os picos da prata metdlica foram
identificados com base na ficha JCPDS 89-3722.
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Figura 39 — Difratogramas de raios X das fibras: (a) Ti/PVAc e (b) Ti/PVAc/Ag.

Na Figura 40 é possivel visualizar os espectros de FTIR das amostras
Ti/PVAc e Ti/PVAc/Ag. Os picos caracteristicos localizados entre de 490 e 682 cm”
no espectro das nanofibras estudadas podem ser atribuidos a vibracdo de
estiramento das ligagbes Ti-O e ligagdes Ti-O-Ti. Além disso, os dois picos ainda
permanecem nas nanofibras incorporadas com prata (Figura 40 (a)), mas
ligeiramente deslocados, indicando forte interagdo entre as nanoparticulas de prata e
o diéxido de titanio (Tong et al., 2015; Saud et al., 2016). O pico em 2343 cm’
(Figura 39 (a)) corresponde a ligacdo C-N, que pode provavelmente ser um residuo

da reacao entre o nitrato e polimero (Shalaby et al., 2018). Em geral, podem ser
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observada nos espectros de todas as amostras acentuadas banda de absorcdo em
torno de 3425 e 1637 cm™' que podem estar associadas a estiramentos e vibracdes
de dobramento de grupos hidroxila, respectivamente. Estas bandas séao
provenientes da agua fisicamente adsorvida na superficie do TiO, (Lee et al., 2016).
A absorcdo localizada na regido de 2900 cm™ sdo caracteristicas de vibracdes
simétricas e assimétricas de grupos metilas (-CH3) (Shalaby et al., 2018).
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Figura 40 - Espectro de FT-IR das nanofibras: (a) Ti/PVAc e (b) incorporadas com prata-
Ti/PVAc/10, Ti/PVAc/Ag30, Ti/PVAc/Ag50.
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4.4 Atividade antibacteriana

Na Figura 41 esté&o ilustradas dispersdes contendo as nanofibras de Ti/PVAc
ou Ti/PVAc/Ag e bactérias (E. coli). Foi utilizada a seguinte nomenclatura para este
ensaio: dispersdes A1, A2, A3 e A4, que se referem as dispersdes contendo a
solucdo com bactérias e as nanofibras Ti/PVAc/Ag10, Ti/PVAc/Ag30, Ti/PVAc/Ag50
e Ti/PVAc, respectivamente. A dispersao A5 foi o controle positivo, uma solucéao
apenas com as bactérias; e a dispersdo A6 foi o controle negativo, uma solugao
apenas com agua destilada e nanofibras Ti/PVAc sem a adi¢do de bactérias.

Pode-se observar que ao variar a concentragao de AgNO3 (10; 30 e 50 mg)
ocorreu alteracdo da coloracdo da solucdo. A utilizacdo da prata se deve ao fato da
mesma ser um material capaz de exibir uma forte toxicidade contra um amplo

espectro de microorganismos, com o minimo de perturbacdo de células humanas

normais (Braga et al., 2017).

I
| i .

Figura 41 - Solugdes analisadas com o inéculo.

As propriedades antibacterianas das fibras foram realizadas com uma
bactéria gram-negativa (E. coli) e gram-positiva (S. aureus). Bactérias gram-positivas
tém uma membrana citoplasmatica e parede grossa composta de multicamadas de
peptidoglicano. Bactérias gram-negativas tém uma estrutura de parede celular mais
complexa com uma camada de lipopolissacarideo (LPS) entre a membrana externa
e a membrana citoplasmatica (Amna et al., 2012). Na Figura 42 esta apresentado o

crescimento das colonias de bactérias (E. coli) obtidas nos diferentes tempos de
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exposi¢do sem irradiagdo da luz UV-A. O controle positivo foi realizado utilizando a
solucdo de 4gua com a E. coli e no controle negativo foi utilizado a solugdo de agua
com a nanofiora Ti/PVAc (sem bactérias). De acordo com os resultados
apresentados na Figura 42, pode-se observar que as nanofibras de éxido de titanio e
prata apresentaram excelente atividade antibacteriana, inibindo o crescimento das
bactérias nos tempos estudados.

Foi observado também que o aumento do teor de prata nas nanofibras nao
apresentou influéncia na atividade antibacteriana, a menor quantidade de prata
(1,9% Ag) utilizada ja se mostrou eficientes para inibir o crescimento das col6nias de
bactérias. Segundo Zapata et al. (2016) a acao biocida das nanofibras de prata
estdo associadas a liberacdo de ions de Ag®. Os ions de prata sdo absorvidos na
parede celular bacteriana carregada negativamente, causando a desativagdo de
enzimas celulares, rompimento da permeabilidade da membrana, ocasianando uma
eventual lise celular e sua morte (Sambhy et al., 2006).

Pode-se observar ainda que, com as nanofibras de Ti/PVAc ocorreu pouco
crescimento das col6nias ao comparar com o controle positivo (A5). Com o aumento
do tempo de ensaio, de 1 para 6 horas, foi observado que praticamente nao ocorreu
variacdo de crescimento de colbnias para as solugcdes com as nanofibras de
Ti/PVAc. Para o controle positivo, com 0 aumento do tempo de ensaio, ocorreu mais

formacao de colbnias.
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Figura 42 - Avaliacdo da atividade antibacteriana das nanofibras contra E. coli sem
irradiagéo da luz UV-A. Sendo: A1- Ti/PVAc/Ag10, A2- Ti/PVAc/Ag30, A3- Ti/PVAc/Ag50,
A4- Ti/PVAc, A5- Controle positivo e A6-Controle negativo.
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Nas Figuras 43 e 44 estdo apresentadas as fotografias das Placas de Petri
das colénias de sobrevivéncia nos tempos de 1hora e 6 horas, respectivamente.
Como mencionado anteriormente, nenhuma col6nia foi encontrada para as
composi¢Oes contendo prata, como pode ser verificado nas Figuras 43 (a), (b) e (c)
e 44 (a), (b) e (c).

Figura 43 - Fotografias de Placa de Petri das colénias de sobrevivéncia no agar no tempo de
1 hora, sem irradiacdo da luz UV, contendo: (a) Ti/PVAc/Ag10, (b) Ti/PVAc/Ag30, (c)
Ti/PVAc/Ag50, (d) Ti/PVAc, (e) E. colie (f) Ti/PVAc.
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Figura 44 - Fotografias de Placa de Petri das colénias de sobrevivéncia no agar no tempo de
6 horas, sem irradiagdo da luz UV, contendo: (a) Ti/PVAc/Ag10, (b) Ti/PVAc/Ag30, (c)
Ti/PVAc/Ag50, (d) Ti/PVAc, (e) E. colie (f) Ti/PVAc.

Na Figura 45 esta apresentado o crescimento das colbnias de bactérias (E.
coli) obtidas nos diferentes tempos de exposicdo com irradiacdo da luz UV-A. De
acordo com a Figura 45, foi observado que a luz UV-A apresentou influéncia no
controle de crescimento das colénias para as nanofibras de Ti/PVAc, uma vez que,
as amostras que foram submetidas a exposicao da luz UV-A exibiram excelente
atividades antibacteriana, inibindo de forma eficaz o crescimento das colénias. Para
as nanofibras de 6xido de titanio com prata, foi observado que a utilizagao da luz
UV-A nao apresentou efeito para inibicdo do crescimento, mesmo sem a exposicao
a luz-UV, a prata mostrou inativagédo da E. coli.

Segundo Ribeiro (2005), o efeito bactericida ocorre devido a producdo de
radicais hidroxila. Quando as particulas de didxido de titdnio s&o iluminadas por
ultravioleta, os elétrons se movem da banda de valéncia para a banda de condugéo.
Em sua superficie, sdo criados pares elétron/lacuna. As lacunas carregadas
positivamente levam a oxidagdo da agua, produzindo radicais hidroxila, altamente

oxidantes.
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Figura 45 - Avaliagcdo da atividade antibacteriana das nanofibras contra E. coli sob irradiagao
da luz UV-A. Sendo: A1-Ti/PVAc/Ag10, A2-Ti/PVAc/Ag30, A3-Ti/Ag/PVAc50, A4-Ti/PVAc,
A5- Controle positivo e A6-Controle negativo.

Nas Figuras 46 e 47 estdo apresentadas as fotografias das Placas de Petri
das colbnias de sobrevivéncia submetidas a luz-UV nos tempos de 1hora e 6 horas,

respectivamente.

Figura 46 - Fotografias de Placa de Petri das colénias de sobrevivéncia no dgar no tempo de
1 hora, apds irradiacdo da dispersdo com luz UV-A, contendo: (a) Ti/PVAc/Ag10, (b)
Ti/PVAc/Ag30, (c) Ti/lPVAc/Ag50, (d) Ti/PVAc, (e) E. coli e (f) Ti/PVAc.
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Figura 47 - Fotografias de Placa de Petri das colénias de sobrevivéncia no agar no tempo de
6 horas apéds irradiagdo da dispersdao com luz UV-A, contendo: (a) Ti/PVAc/Ag10, (b)
Ti/PVAc/Ag30, (c) Ti/PVAc/Ag50, (d) Ti/PVAc, (e) E. colie (f) Ti/PVAc.

Foi observado que em ambos os tempos, a utilizacdo da luz-UV se mostrou
efetiva para as nanofibras de Ti/PVAc, ndo sendo observado nenhuma colénia nas
placas de petri. Também foi observado que a luz-UV sozinha nao exibiu influéncia
para a atividade antibacteriana, uma vez que o controle positivo cresceu nos dois
tempos de estudo. Assim, as nanofibras estudadas apresentaram excelentes
atividades antibacterianas, exibindo inativagdo para E. coli, sendo desta forma
indicadas para estudo com tratamento de agua.

Na Figura 48 esta apresentado o crescimento das colbénias de bactérias (S.
aureus) obtidas nos diferentes tempos de exposicdo sem irradiacao da luz UV-A. Foi
observado atraveés da Figura 48 que as nanofibras de dioxido de titédnio incorporadas
com prata apresentaram atividade antibacteriana, inibindo o crescimento das
bactérias nos tempos de 1 e 6 horas. As nanofibras de Ti/PVAc apresentaram
crescimento de colénias semelhante ao controle positivo (A5), para o tempo de 1
hora. No entanto, com o aumento do tempo de contato, de 1 para 6 horas, das

nanofibras de Ti/PVAc com as bactérias, ocorreu uma menor quantidade de
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formagdo de colbnias quando comparado com o controle positivo. Indicando
também certo carater antibacteriano, com a diminuicdo da proliferacao das
bactérias.
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Figura 48 - Avaliacdo da atividade antibacteriana das nanofibras contra S. aureus sem
irradiacao da dispersao com a luz UV-A. Sendo: A1-Ti/PVAc/Ag10, A2-Ti/PVAc/Ag30, A3-
Ti/PVAc/Ag50, A4-Ti/PVAc, A5- Controle positivo e A6-Controle negativo.

Para o controle positivo, com o aumento do tempo de ensaio, ocorreu mais
formacgao de coldnias. Foi observado também, que o aumento do teor de prata, de
0,01g para 0,059 AgNOs3, nas nanofibras ndo apresentou influéncia na atividade
antibacteriana, portanto, as menores quantidades de prata utilizadas ja se
mostraram eficientes para inibir o crescimento das coldnias de bactérias.

Kim et al. (2007) sugerem que a atividade antimicrobiana de nanoparticulas
de prata pode ser resultado da formacéo de radicais livres e da subsequente lesao
da membrana, induzida por radicais livres. Mesmo a S. aureus possuindo parede
constituida por varias camadas de peptidoglicano, os ions Ag* danificaram a parede
celular e organelas celulares causando a morte celular, ou seja, inativando o
crescimento das coldnias.

Nas Figuras 49 e 50 estao apresentadas as fotografias das Placas de Petri
das colénias de sobrevivéncia de S. aureus nos tempos de 1hora e 6 horas,
respectivamente. Como mencionado anteriormente, nenhuma colénia foi encontrada

para as composi¢cdes contendo prata, como pode ser verificado nas Figuras 49 (a),
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(b) e (c) e 50 (a), (b) e (c). Nas Figuras 49 (d) e 50 (d), foi observado a existéncia de
colénias de S. aureus nas placas de Petri.

(d) (e) (f)
Figura 49 - Fotografias de Placa de Petri das col6nias de sobrevivéncia no agar no tempo de
1 hora, sem irradiacdo a luz UV, contendo: (a) Ti/PVAc/Ag10, (b) Ti/PVAc/Ag30, (c)
Ti/PVAc/Ag50, (d) Ti/PVAc, (e) S. aureus e (f) Ti/PVAc.



93

(f)
Figura 50 - Fotografias de Placa de Petri das col6nias de sobrevivéncia no dgar no tempo de
6 horas, sem irradiacdo a luz UV, contendo: ((a) Ti/PVAc/Ag10, (b) Ti/PVAc/Ag30, (c)
Ti/PVAc/Ag50, (d) Ti/PVAc, (e) S. aureus e (f) Ti/PVAc.

Na Figura 51 esta apresentado o crescimento das col6nias de bactérias (S.
aureus) obtidas nos diferentes tempos de exposi¢cdo com irradiacdo da luz UV-A. Foi
observado que a luz UV-A apresentou influéncia no controle de crescimento das
colénias para as nanofibras de Ti/PVAc, uma vez que, as amostras que foram
submetidas a exposicao da luz UV-A exibiram excelente atividades antibacteriana,
inibindo de forma eficaz o crescimento das colénias de S. aureus. Em relacao as
nanofibras de didxido de titanio incorporadas com prata, foi observado que a
utilizagdo da luz UV-A nao apresentou influéncia para inibicdo do crescimento das
colénias, uma vez que, mesmo sem a exposicdo a luz-UV a prata ja mostrou
inativacdo da S. aureus.

Segundo Mamonova et al. (2015) as nanoparticulas de prata prata tém
capacidade de produzir alto estresse oxidativo devido aos radicais livres que
degradam a parede celular, proteina, lipidios, aminoacidos, carboidratos e DNA.
Além disso, o Ag" liberados na superficie e no interior das bactérias danificam a
parede celular e organelas celulares causando a morte celular. A atividade
antibacteriana segue os diversos processos, como o esgotamento do peptidoglicano,
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membrana citoplasmatica, perda de forca motriz da proteina e desintegracdo da

replicacéao do DNA.

50 1
45 -
40 A
35
30
25 A
20 A
15 |
10 |

®1 hora

6 horas

103 UFC/mL

Al A2 A3 Ad A5 A6
Amostras

Figura 51 - Avaliacdo da atividade antibacteriana das nanofibras contra S. aureus apés
irradiagdo da dispersdo com luz UV-A. Sendo: A1-Ti/PVAc/Ag10, A2-Ti/PVAc/Ag30, A3-
Ti/PVac/Ag50, A4-Ti/PVAc, A5- Controle positivo e A6-Controle negativo.

Nas Figuras 52 e 53 estdo apresentadas as fotografias das Placas de Petri
das colbénias de sobrevivéncia nos tempos de 1hora e 6 horas submetidas a luz-UV,
respectivamente. Pode-se observar que em ambos os tempos estudados, a
utilizagdo da luz-UV se mostrou eficiente para as nanofibras de Ti/PVAc, ndo sendo
observado nenhuma col6nia nas Placas de Petri. Também foi observado que a luz-
UV sozinha nao exibiu influéncia para a atividade antibacteriana, uma vez que o
controle positivo cresceu nos dois tempos de estudo.
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Figura 52 - Fotografias de Placa de Petri das colénias de sobrevivéncia no agar no tempo de
1 hora apéds irradiacdo da dispersdo com luz UV-A, contendo: (a) Ti/PVAc/Ag10, (b)
Ti/PVAc/Ag30, (c) Ti/PVAc/Ag50, (d) Ti/PVAc, (e) S. aureus e (f) Ti/PVAc.

Figura 53 - Fotografias de Placa de Petri das colénias de sobrevivéncia no dgar no tempo de
6 horas apéds irradiacdo da dispersao com luz UV-A, contendo: (a) (a) Ti/PVAc/Ag10, (b)
Ti/PVAc/Ag30, (c) Ti/PVAc/Ag50, (d) Ti/PVAc, (e) S. aureus e (f) Ti/PVAc.
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4.5 Atividade fotodegradativa

A Figura 54 apresenta os espectros visiveis de absor¢cdo molecular dos
corantes rodamina B (RB) e azul de metileno (AM), na concentracédo de 5 mg/L, em
diferentes tempos de exposicao a luz UV. Os espectros correspondentes a rodamina
B apresentaram um pico em 553 nm (Figura 54 (a)), enquanto para o azul de
metileno o pico foi em 664 nm (Figura 54 (b)). Para o AM, foi observado que nos
tempos de 16 e 24 horas a banda de abosrc¢ao foi deslocada, apresentando um pico

em 537 nm.
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Figura 54 - Espectros de absor¢do molecular dos corantes: (a) Rodamina B e (b) azul de
metileno.
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Na Figura 55 estdo apresentados os espectros de absor¢cao molecular das
solucdes contendo as nanofibras TiPVAc e os corantes rodamina B (RB_Ti/PVAc) e
azul de metileno (AM_Ti/PVAc) submetidos a diferentes tempos de exposicao a luz
UV. Os espectros correspondentes a rodamina B apresentaram um pico em 553 nm
(Figura 55 (a)), enquanto para o azul de metileno o pico foi em 664 nm (Figura 55
(b)). De acordo com a Figura 55, os picos de absorcdo diminuiram gradualmente
com um valor proximo a zero com o0 aumento do tempo de irradiacdo. Durante todo o
processo ndo houve o surgimento de nenhuma nova banda de absor¢ao na regiao
do visivel ou mesmo na ultravioleta, o que mostra que o processo de descoloracao

aconteceu sem a formacéao de subprodutos (Khataee et al., 2009).
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Figura 55 - Espectros de absor¢cdo molecular de solugbes contendo nanofibras Ti/PVAc
(10mg por 10ml de solugdo com 5 mg/L de corante) em fungdo do tempo de irradiagdo UV
corresponde a: (a) rodamina B e (b) azul de metileno.

O comportamento da fotodegradacao em fungéao do tempo de irradiacdo UV
dos corantes estudados, na concentracdo de 5 mg/L, esta apresentado na Figura 56.
Foi observado que a taxa de decomposicdo dos corantes ocorre de forma
semelhante ao longo do tempo de irradiagdo UV, com uma diminuigdo acentuada da
presenca dos corantes nas primeiras horas de irradicdo. A irradiacao UV das
solugbes com corantes mostrou ser efetiva na decomposicdo dos corantes
analisados, entretando, menos eficiente e com uma menor taxa nas primeiras horas
de irradiacdo que quando do uso de nanofibras Ti/PVAc, indicando que estas
atuaram de forma efetiva como fotocatalisadores. A relacdo C/Cy representa a
quantidade degradada, sendo C a concentragao do corante no tempo estudado e Gy

a concentracdo inicial do corante.
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Figura 56 - Efeito do tempo de contato na fotodegradagéo dos corantes rodamina B e azul
de metileno com as nanofibras Ti/PVAc.

Pode-se observar também que a taxa de decomposi¢cdo para o azul de
metileno ocorreu de forma mais rapida, no tempo de 2 horas houve decomposicao
de quase 95%, enquanto a rodamina B apresentou uma remoc¢ao de 45% no mesmo
tempo analisado. Essa rapida decomposicado do azul de metileno em tempos curtos,
provavelmente esta relacionada a elevada quantidade de sitios ativos disponiveis na
superficie das nanofibras, atraindo facilmente as moléculas do corante (Banerjee et
al., 2015). Foi observado ainda que no tempo 4 horas, a nanofibra degradou quase
que 100% do corante azul de metileno, para a RB, foi necessario um tempo maior de
exposicdo a luz UV, de aproximadamente 8 horas. Este fato se deve,
provavelmente, a diferenca nas estruturas moleculares dos dois corantes, tendo em
vista que a quebra das ligagdes no corante rodamina B acontece de forma mais
lenta por possuir uma estrutura molecular mais complexa.

Na Figura 57 estdo apresentadas as imagens com as solug¢des contendo
apenas corante e contendo corante e nanofibras Ti/PVAc/Ag antes e apds o tempo

de irradiacéo a luz UV.
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(b)
Figura 57 - Fotografias das solugbes nos tempos de exposigéo a luz UV, contendo: (a) RB +
nanofibras Ti/PVAc e RB e (b) AM e AM + nanofibras Ti/PVAc.

Foi observado que nas amostras contendo apenas corante a coloracao da
solucdo se manteve constante ao longo do tempo de exposi¢do a luz. Para as
amostras com nanofibras, observou-se que com o aumento do tempo de exposicao
a luz as solugdes foram se tornando brancas/transparentes. Para o corante RB foi
verificado que no tempo de 5 horas a solugdo de corante e nanofibra comecgou a
tornar-se branca (Figura 57 (a)). Para o corante AM, o processo de descoloracédo
aconteceu de forma mais rapida, no tempo de 4 horas ja foi possivel verificar que a

solugdo com nanofibra tornou-se transparente (Figura 57 (b)).
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A eficiéncia de fotodegradacao de corantes é afetada pelo pH do solucao.
Com base nos tempos em que se obteve a maxima remocdo dos corantes, que
foram 4 e 8 horas para o AM e RB, respectivamente, variou-se o pH das solugdes. A
Figura 58 ilustra os graficos que representam o efeito do pH inicial na
fotodegradacado das solugdes de rodamina B e azul de metileno, os quais foram
analisados variando o pH de 1 a 13.

Foi observado que a RB apresentou comportamento semelhante tanto na
presenga como na auséncia das nanofibras de Ti/PVAc, no entanto, a degradagéao
apresentou-se mais eficiente na presenca das nanofibras, com decomposicdo média
de 95% de RB, sendo as maiores decomposicoes para pHs alcalinos. A
fotodegradacao da rodamina B pode ser devido a atragéo eletrostatica entre as suas
moléculas catidnicas e a carga superficial negativa das nanofibras (Hayeeye et al.,
2017).

A variacao do pH da solugéo altera a carga superficial de particulas de TiO»
e desloca reacoes cataliticas potenciais. Como resultado, a adsor¢dao do corante na
superficie é alterada, causando mudanca na taxa de reagcao (Rauf et al., 2011). Sob
condicoes acidas ou alcalinas a superficie do 6xido de titanio pode ser protonada ou
desprotonada. Assim, a superficie do Oxido de titanio permanecera carregada
positivamente em meio acido e negativamente em meio alcalino (Lachheb et al.,
2002).

Para o AM foi observado que o aumento do pH promoveu aumento da
decomposicdo do corante, mesmo na auséncia das nanofibras Ti/PVAc. Com a
presenca das nanofibras Ti/PVAc, a partir do pH 5, a quantidade de corante
fotodegrado aumentou, obtendo-se uma degradagédo de 100% com o pH 9. De
acordo com a Figura 58, a quantidade decomposta € dependente do pH inicial da
solugcdo e a quantidade maxima adsorvida ocorre em pH basico para todas as
amostras com azul de metileno.

Em condigbes alcalinas, as moléculas de azul de metileno tornam-se cations e
cargas negativas (anions OH-) sdo distribuidas na superficie do adsorvente,
promovendo uma forte atracdo eletrostatica entre as moléculas de corante e a
superficie das fibras, aumentando a capacidade de adsorcdo (Mouni et al., 2018).
Em pH &acido, devido as elevadas concentragcdes de ions H+, cargas positivas
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podem ser distribuidas na superficie do adsorvente e, dado que as moléculas de

corante possuem carga positiva, uma repulsao eletrostatica causa a diminuicdo da

capacidade de adsorcao (Guo et al., 2018).
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Figura 58 - Efeito do pH nas nanofibras Ti/PVAc para a rodamina B e azul de metileno no

tempo de 8 e 4 horas, respectivamente.

Nas Figuras 59 e 60 estdo apresentadas as imagens com as solucdes

contendo apenas corante e contendo corante e nanofibras Ti/PVAc/Ag antes e apds

o tempo de irradiagdo UV. Foi observado que em pH 5 a nanofibra Ti/PVAc

degradou a rodamina B, sendo comprovado pela coloragdo da solugdo que se

tornou branca. Para o AM foi observado que em pH 9 a solugdo com corante se

tornou transparente, comprovando o efeito do pH na degradagéo desse corante.
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(b)
Figura 59 - Fotografias da variagao do pH no tempo de 8 horas nas solugdes (a) Rodamina
B e (b) Rodamina B + nanofibras Ti/PVAc.

Figura 60 - Fotografias da variacdo do pH no tempo de 4 horas nas solug¢des (a) Azul de
metileno e (b) Azul de metileno + nanofibras Ti/PVAc.

De acordo com os resultados da atividade antibacteriana obtidos, 0 menor
teor de prata ja foi eficiente, desta forma, as fibras com menor teor de nitrato de

prata (10 mg) foram escolhidas para realizacdo dos testes fotodegradativos. Na
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Figura 61 esta apresentado o comportamento de fotodegracdo em funcéo do tempo
de irradiacdo UV dos corantes azul de metileno e rodamina B com as nanofibras
Ti/PVAc/Ag. Foi observado que a taxa de decomposi¢cao dos corantes ocorreu de
forma semelhante ao longo do tempo de irradiacado UV e que as solugdes contendo
as nanofibras e corantes (RB_Ti/PVAc/Ag e AM_Ti/PVAc/Ag) apresentaram o
mesmo comportamento, com total decomposicdao dos corantes RB e AM no tempo
de 2 horas.

A incorporacdo de prata a estrutura cristalina ou superficie do diéxido de
titAnio diminui a recombinacao de pares elétrons/buracos fazendo com que aumente
a eficiéncia da atividade fotocatalitica (Nogueira e Jardim, 1998). A rapida
decomposicdo dos corantes no tempo de 2 horas pode ser atribuida, muito
provavelmente, a criacdo de niveis energéticos no intervalo das bandas do dioxido

de titanio.
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Figura 61 - Efeito do tempo de contato na fotodegradacédo dos corantes rodamina B e azul
de metileno com as nanofibras Ti/PVAc/Ag.

Na Figura 62 estdo apresentadas as imagens com as solugdes contendo
apenas corante e contendo corante e nanofibras Ti/PVAc/Ag antes e ap6s o tempo

de irradiacdo a luz UV.
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Figura 62 - Fotografias das solugbes nos tempos de exposigéo a luz UV, contendo: (a) RB e
RB + nanofibras Ti/PVAc/Ag e (b) AM e AM + nanofibras Ti/PVAc/Ag.

Foi observado através da Figura 62 que nas amostras contendo apenas
corante a coloracdo da solugdo se manteve constante ao longo do tempo de
exposicao a luz UV. Para as amostras com nanofibras Ti/PVAc/Ag, observou-se que
com o aumento do tempo de exposicdao a luz as solugdes foram se tornando
transparentes. Para ambos os corantes foi verificado que no tempo de 2 horas a
solugéo de corante e nanofibra tornou-se transparente.

A Figura 63 ilustra os graficos que representam o efeito do pH inicial na
fotodegradacao das solugbes de rodamina B e azul de metileno, os quais foram
analisados variando o pH de 1 a 13. Com base nos tempos em que se obteve a
maxima remog¢ao dos corantes, que foi o tempo de 2 horas, para ambos os corantes,
variou-se o pH das solugdes.

Foi observado que a RB apresentou comportamento semelhante tanto na
presenga como na auséncia das nanofibras de Ti/PVAc/Ag, no entanto, a
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degradacao apresentou-se mais eficiente na presenca das nanofibras, com

decomposicao média de 100% de RB em pH 5.

Para o AM foi observado que o aumento do pH promoveu aumento da

decomposicao do corante, mesmo na auséncia das nanofibras Ti/PVAc/Ag. Com a

presenca das nanofibras Ti/PVAc/Ag, a partir do pH 3, a quantidade de corante

fotodegrado aumentou, obtendo-se uma degradacéao de 100%.
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Figura 63 - Efeito do pH nas nanofibras Ti/PVAc/Ag para a rodamina B e azul de metileno.

Nas Figuras 63 e 64 estdo apresentadas as imagens com as solugdes

contendo apenas corante e contendo corante e nanofibras Ti/PVAc/Ag antes e apds

o tempo de irradiacdo a luz UV. Foi observado que em pH 5 a nanofibra Ti/PVAc/Ag

degradou a rodamina B, sendo comprovado pela coloragdo da solugdo que se

tornou branca. Para o AM, foi observado que em pH 3 a solugdo com corante se

tornou transparente, comprovando o efeito do pH na degradacao desse corante.
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(b)
Figura 64 - Fotografias da variacao do pH no tempo de 2 horas nas solugdes (a) Rodamina
B e (b) Rodamina B + nanofibras Ti/PVAc/Ag.

(b)
Figura 65 - Fotografias da variacdo do pH no tempo de 2 horas nas solugées (a) Azul de
metileno e (b) Azul de metileno + nanofibras Ti/PVAc/Ag.
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As cinéticas de fotodegradacdo foram descritas pelo modelo de pseudo-
primeira ordem. Os ajustes dos dados do processo de fotodegradacao da Rodamina
B e do azul de metileno, ao modelo cinético, sdo mostrados nas Figuras 66 e 67. Os
parametros cinéticos foram obtidos pelas regressdes lineares dos graficos e estao

apresentados na Tabela 10.
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Figura 66 - Pseudo-primeira ordem para as

rodamina B e (b) azul de metileno.
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Figura 67 - Pseudo-primeira ordem para as intera¢gdes das nanofibras Ti/PVAc/Ag com (a)
rodamina B e (b) azul de metileno.

A Tabela 10 apresenta os dados do modelo cinético de pseudo-primeira
ordem, os valores de K; foram obtidos a partir da inclinacdo da reta (slop) dos

gréficos das Figuras 66 e 67.



Tabela 10 - Valores dos parametros cinéticos do modelo pseudo-primeira ordem.
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Fibras-Corantes K, (hora™) R?
Ti/PVAc - Rodamina B 0,17 0,752
Ti/PVAc - Azul de metileno 0,88 0,812
Ti/PVAc/Ag - Rodamina B 1,30 0,532
Ti/PVAc/Ag — Azul de metileno 2,30 0,379

A avaliagdo quantitativa dos modelos foi realizada através dos coeficientes

de correlagdo (R?). Observou-se pelos dados da Tabela 10 que os valores obtidos

de R? para os corantes com as fibras de Ti/PVAc sdo mais préximos da unidade,

indicando que o modelo de pseudo-primeira ordem esta ajustado para os corantes

estudados. Para as os corantes com as fibras Ti/PVAc/Ag foi observado que os

valores de R? obtidos ndo sdo préximos a unidade, sugerindo que o modelo pseudo-

primeira ordem ndo esta ajustado.
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5 CONCLUSAO

Com o desenvolvimento desta pesquisa, foi possivel concluir que:

- As variaveis concentracao de isopropoxido de titanio, pressao de fiacao e
taxa de ejecao no intervalo de valores estudado nao apresentaram influéncia
estatisticamente significativa sobre o diametro médio das fibras estudadas;

- O uso combinado de baixa pressao de fiacdo e taxa de ejecdo, no
intervalo estudado, foram as melhores condi¢cées de fiacdo para a obtencédo de
fibras com os menores didmetros quando da fiacado de solugdes com alto teor de
isopropdxido de titanio;

- A presenga de prata nas nanofibras de TiO, induziu/acelerou a
transformacao anatasio em rutilo.

- As nanofibras incorporadas com prata apresentaram acéo bactericida,
inibindo crescimento das colbnias da E.colie da S. aureus;

- As nanofibras de TiO, submetidas a luz UV-A atuaram de forma eficiente
para inativacdo da E.colie S. aureus.

- As nanofibras de TiO, atuaram de forma efetiva na fotodegradacao dos
corantes azul de metileno e rodamina B.

- As nanofibras de TiO, apresentaram melhor desempenho de
fotodegradacao do corante azul de metileno. No tempo de 4 horas, 100% do azul de
metileno j& havia sido degradado, enquanto para rodamina B foi necessario um
tempo de 8 horas.

- As nanofibras de TiO, apresentaram maior capacidade de fotodegradacao
em condi¢des alcalinas.

- As nanofibras incorporadas com prata atuaram de forma efetiva na
fotodegradacao dos corantes azul de metileno e rodamina B, degradando ambos os
corantes no tempo de 2 horas;

- As nanofibras incorporadas com prata aumentou a atividade fotocatalica
do dioxido de titanio.

Desta forma, pode-se concluir que as nanofibras estudadas apresentaram
excelentes atividades antibacterianas, exibindo inativacdo para E. coli e S. aureus,
sendo desta forma indicadas para estudo com tratamento de agua. E ainda, exibiram
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um bom desempenho de fotodegradagdo, sendo indicadas como uma boa
alternativa para remoc¢ao dos corantes de azul de metileno e rodamina B presentes

em meio aquoso.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Avaliar o efeito das nanofibras contra fungos e virus.
. Preparar uma membrana com as nanofibras e realizar ensaios de filtracao.
. Produzir, caracterizar e avaliar a atividade antibacteriana de nanofibras de

didxido de titdnio incorporadas com zinco e cobre.
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