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Resumo:

Neste trabalho foram produzidas nanofibras de ZnO a partir de nanofios precursores
de PVA/Acetato de Zinco (AcZn) obtidos por electrospinning, em proporcoes
massicas 1:1; 2:1; e 4:1, os quais foram calcinados em ar a 500 °C por 4 horas. Os
materiais produzidos foram caracterizados por Espectroscopia de Absor¢cdo na
Regido do Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Espectroscopia de Absorgao
Fotoacustica na regido do UV-visivel (PAS/UV-vis). Os espectros de FTIR das
nanofibras de ZnO produzidas ap0s calcinacdo dos nanofios apresentaram bandas
de absorcdo caracteristicas da ligagdo Zn-O, evidenciando a degradacdo dos
precursores organicos e formacao do 6xido. As imagens de MEV dos nanofios de
PVA/AcZn nas propor¢cdes massicas 1:1; 2:1 e 4:1 revelaram que estes sao
constituidos por fios alongados, de superficie lisa e livres de “beads”, e ainda, que o
teor de acetato afeta apenas o didmetro dos fios, ndo modificando sua morfologia.
Apés calcinacdo dos nanofios precursores, apenas 0s preparados nas proporcdes
de PVA/AcZn 1:1 e 4:1 produziram ZnO no formato de fibras, constituidas por graos
interconectados. As amostras de ZnO obtidas apds calcinagcdo dos nanofios nas
proporcdes 1:1; 2:1 e 4:1 apresentaram valores de energia de gap (Eg) de 2,95,
3,15 e 3,02 eV, respectivamente e os valores de area especifica estimados para
cada uma destas amostras foram de 25,26; 20,95 e 23,79 m?/g. As nanofibras de
ZnO exibiram uma interessante atividade fotocatalitica para a fotodegradacdo do
corante Azul de Metileno (MB) em pH 7,0 e 9,0, sob luz UV-visivel.

Introducéo:

Com o crescente desenvolvimento industrial e aumento populacional, um dos
problemas ambientais que vem causando grande preocupacao em todo o mundo é a
contaminacdo de aguas por corantes. Os corantes sdo compostos organicos que
oferecem um grande risco para o0 meio ambiente, pois quando em contato com a
agua, estes compostos se tornam mais estavéis e mais dificeis de serem
degradados, devido as suas complexas estruturas quimicas. Diante deste problema,
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estima-se que mais de 50% dos paises do mundo sofrerdo com a falta de agua em
2025 (THAVASI, 2008). Neste cenario, inimeros pesquisas tém sido desenvolvidas
buscando novas técnicas e novos materiais para remediar a contaminacdo de
efluentes por corantes organicos. Dentre estes iniUmeros estudos, destacam-se 0s
desenvolvidos na area de nanotecnologia aliada a fotocatalise heterogénea, que
utiliza semicondutores nanoestruturados como fotocatalisadores para degradar
poluentes organicos e inorgéanicos, na presenca de luz ultravioleta e/ou visivel.
Dentre inUmeros semicondutores que vem sendo utilizados como fotocatalisadores
na descontaminacéo de efluentes, o ZnO tem se destacado por sua ampla energia
de gap (relatada ao redor de 3,37 eV), elevada estabilidade fotoquimica,
consideravel absorcédo de luz solar (na regiao do visivel), elevado poder oxidativo e
alta eficiéncia na geragéo e separacdo de elétrons e vacancias fotogerados. Todas
as caracteristicas do ZnO séo essenciais a um bom fotocatalisador, no entanto, vale
destacar que tais caracteristicas sdo fortemente dependentes das propriedades
fisicas e quimicas do material, como estrutura, cristalinidade, tamanho de particula e
morfologia. Alguns estudos tém demonstrado que a eficiéncia fotocatalitica do ZnO,
bem como, de outros 6xidos metélicos sob a forma de nanofibras ou nanobastdes, é
superior quando comparada ao mesmo material sob a forma de nanoparticulas
esféricas (Yl, 2016). Tais constatacfes cientificas motivaram o presente trabalho a
preparar ZnO sob a forma de nanofibras a fim de testar sua atividade fotocatalitica.
Uma técnica comumente utilizada para a preparacdo de nanofibras € a de
electrospinning. Dentre diversos materiais que podem ser produzidos por esta
técnica, podemos incluir as nanofibras de semicondutores, que vém sendo
empregadas em inumeras aplicacdes, tais como: catalise, fotocatalise, adsorcéo e
sensores. Além disso, é importante destacar que Oxidos metalicos sob a forma de
fibras sdo obtidos indiretamente por meio da eletrofiagdo de uma solucéo precursora
contendo geralmente um material polimérico e um sal metélico e posterior
calcinacédo (ZHANG, 2012). Visando investigar as propriedades fisicas e quimicas do
ZnO sob a forma de nanofibras, bem como seu potencial fotocatalitico, no presente
trabalho foram produzidas nanofibras de ZnO a partir da obtenc&o e calcinacédo de
nanofios precursores a base de PVA/AcZn em proporcdes massicas 1:1; 2:1; 4:1. Os
materiais produzidos foram caraterizadas por Espectroscopia de Absorcdo na
Regido do Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) e Espectroscopia de Absorcao
Fotoacustica na regido do UV-visivel (PAS/UV-vis) e fisissor¢cdo de N,. A eficiéncia
fotocatalitica das nanofibras de ZnO foi investigada para a degradacéo do corante
organico Azul de Metileno (MB), sob luz UV-visivel, em pH 7,0 e 9,0.

Materiais e métodos

Reagentes

Acetato de Zinco (Zn(CH3CO5),-2H,0) (JAND Quimica); Agua destilada.; Poli(alcool
vinilico) 98% hidrolisado Mw: 13000-23000 g/mol (Sigma Aldrich); Azul de Metileno
(MB) (Synth);

Procedimento Experimental

Os nanofios de PVA/AcZn em propor¢des massicas 1:1, 2:1 e 4:1 foram produzidos
por electrospinning. Os nanofios precursores foram calcinados em atmosfera de ar,

N hersicas FUNDACAO
AUEM%:‘:;FQ Rcnrq L Ac”“ . GOVERNO

DO ESTADO DO PARANA




28° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica 10e 11 de outubro de 2019

8° Encontro Anual de Iniciac&o Cientifica Junior

a 500 °C por 4 horas, dando origem a nanofibras de ZnO. As amostras produzidas
foram caracterizadas por FTIR, MEV, MET, PAS e fisissor¢cdo de N,. A atividade
fotocatalitica das nanofibras de ZnO foi investigada para a fotodegradacdo do
corante MB, sob irradiacdo com luz UV-visivel, usando uma lampada de vapor de Hg
de 125 W e fluéncia de 43,82 J m? s™. Para tais experimentos, partiu-se de 45 mL
de uma solucéo aquosa de MB (4,0 mg L™), na qual foram adicionados 45 mg de
fotocatalisador. Inicialmente esta solucdo foi mantida no escuro, sob agitacdo por
cerca de 1 hora. Posteriormente, retirou-se uma aliquota de 1,0 mL, que foi
centrifugada e em seguida analisada por espectroscopia de absorcédo na regido do
UV-Vis, sendo monitorada a banda de maxima absor¢cdo do corante MB (A= 665
nm). Repetiu-se este monitoramento a cada 60 minutos até 240 minutos de
irradiacao.

Resultados e Discusséo

Os espectros de FTIR das nanofibras de ZnO produzidas apos a calcinacdo dos
nanofios precursores de PVA/AcZn apresentaram bandas de absorcéo entre 400 e
500 cm™, -caracteristicas do estiramento da ligacdo Zn-O, evidenciando a
decomposicdo dos precursores organicos e a formacdo do ZnO. A partir dos
espectros obtidos por PAS/UV-vis foi possivel estimar a energia de gap (Eg) do ZnO
por meio da equacédo de Tauc (ARSHAD, 2015), que foi de 2,95, 3,15 e 3,02 eV para
as nanofibras de ZnO produzidas a partir da calcinagcdo dos nanofios de PVA/AcZn
nas propor¢cbes 1:1; 2:1 e 4:1, respectivamente. As imagens de MET e MEV
revelaram que as amostras de ZnO produzidas a partir dos precursores de
PVA/AcZn 1:1 e 4:1 mantiveram a morfologia de fibra apds a calcinagdo. Por outro
lado, 0 ZnO produzido apos calcinagdo dos nanofios de PVA/AcZn 2:1 é constituido
por agregados de particulas, com morfologia nao uniforme, ndo exibindo o formato
de fibra. A Figura 1 (a) apresenta o percentual de degradacdo do corante MB em
funcdo do tempo de irradiacdo com luz UV-visivel, na presenca das nanofibras de
ZnO, em pH inicial ajustado em 7,0. Ap6s 240 minutos de irradiacdo, a degradacéo
do corante MB foi de 99% na presenca das nanofibras 2:1 e 4:1, e de 91% para as
nanofibras de ZnO produzidas na propor¢cédo de PVA/AczZn 1:1. A Figura 1 (b)
apresenta o percentual de degradacdo do corante MB em funcdo do tempo de
irradiacdo, na presenca das nanofibras de ZnO, em pH 9,0. Apds 240 minutos de
irradiacdo, aproximadamente 99, 98 e 91% do corante MB foi degradado na
presenca das nanofibras de ZnO 1:1; 2:1 e 4:1, respectivamente.
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Figura 1. Fotodegradacao (%) do corante MB em fung&o do tempo de irradiagéo, utilizando
como fotocatalisadores as nanofibras de ZnO: (a) pH = 7,0 e (b) pH = 9,0.
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Conclusobes

Foi possivel sintetizar nanofibras de ZnO a partir da calcinagdo de nanofios
precursores a base de PVA/AcZn produzidos em propor¢cdes massicas 1:1; 2.1 e
4:1, por electrospinning. Imagens de MEV dos nanofios de PVA/AcZn 1:1; 2:1 e 4:1
revelaram que estes sédo constituidos por fios alongados, de superficie lisa e livres
de “beads”, e ainda, que a proporgcado de acetato de zinco afeta o diametro dos fios
mas ndo a morfologia. No entanto, apos calcinagcdo em ar a 500 °C por 4 horas,
apenas os nanofios produzidos nas proporgdes 1:1 e 4:1 deram origem a nanofibras
de ZnO. O nanofio de PVA/AcZn 2:1 resultou em um material particulado, néo
mantendo o formato de fibra. O preparo das nanofibras de ZnO possibilitou a
moldagem das propriedades oOpticas destes semicondutores, que exibiram Egy de
2,95 (1:1), 3,15 (2:1) e 3,02 eV (4:1). As nanofibras (1:1 e 4:1) e os nanograos (2:1)
de ZnO revelaram-se eficientes fotocatalisadores para a degradacéo do corante MB,
sob irradiacdo UV-visivel, chegando a degradar 99% do corante apos 240 minutos
de irradiacdo em pH 7,0 e 9,0.
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