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Resumo

Nanoparticulas de TiO, com predominincia da fase rutilo e didmetros na faixa de 40 a 100 nm foram
sintetizadas através do método hidrotérmico em pH zero. Estas foram caracterizadas e incorporadas ao PVA.
Os nanocompdsitos de PVA/TiO, rutilo foram eletrofiados e caracterizados por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Os

resultados obtidos mostraram que a incorporagdo das nanoparticulas de TiO, ndo mudaram a morfologia das
fibras de PV A puro.

Palavras-chave: método hidrotérmico, nanoparticulas de TiO, rutilo, poli(alcool vinilico) (PVA),
nanocompdsitos, eletrofiagao, nanofibras

Publicagoes relacionadas

-R. G. F. Costa; C. Ribeiro; L. H. C. Mattoso in International Conference on Food and Agriculture
Applications of Nanotechnologies, Sdo Pedro — S.P. — Brazil, 2010, 87.

Introducdo principalmente, a sua capacidade de absorver a luz
UV [5-7]. Esta ultima propriedade pode proteger ou
Os polimeros eletrofiados tém  sido diminuir a degradagéo dos polimeros pela luz solar.

estudados por varios autores [1-3]. Em artigo de Neste  trabalho ) foram  preparados e
revisio publicado pelo nosso grupo de pesquisa [4], caracterlzados,nanocompo_snos de PVA carregados
foram apresentadas as vérias aplicagdes desses O™ nar.lopa.mculas de ,TIOZ' Es’tas nagopar?wu}as
materiais, como por exemplo, em blendas, sensores, foram sintetizadas através QO .metodo hidrotérmico
catélise, agricultura e nanocompdsitos. Dentre os €M PH zero com o objetivo de se obter a
nanocompdsitos, um sistema muito interessante do ~ Predominancia da fase rutilo.

ponto de vista tecnoldgico s@o o0s que possuem

como carga as nanoparticulas de didxido de titanio

(TiO,), devido a sua propriedade bactericida e,
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Materiais e métodos

Os materiais utilizados na sintese do
diéxido de titdnio através do tratamento
hidrotérmico foram: titdnio metalico (Aldrich),
peroxido de hidrogénio (Synth) e hidréxido de
aménio (Chemis). O polimero usado como matriz
polimérica foi o poli(alcool vinilico) (J.T. Baker,
grau de hidrélise 87-89%, massa molar média = 11-
31 KDa).

As nanoparticulas de TiO, foram
sintetizadas utilizando a metodologia descrita por
Ribeiro ét al. [7]. Titanio metalico foi adicionado a
uma mistura de peréxido de hidrogénio e hidréxido
de amoénio. Esta mistura foi colocada num banho de
gelo até a completa dissolugdo do metal. Apds essa
dissolucdo, a solugdo ficou na geladeira (~12 horas)
obtendo-se uma solugdo amarela, a qual foi
aquecida até o inicio de sua ebuligdo e, em seguida,
colocada num banho de gelo. Este procedimento foi
repetido algumas vezes. A solugdo, juntamente com
o precipitado, foi congelada e liofilizada. Apds a
secagem do precipitado, este foi retirado do baldo,
pesado (~0,2 g) e colocado num copo de teflon com
4cido nitrico (2 mol.L™"), obtendo-se uma suspens&o
em pH 0. Esta suspensdao foi submetida ao
tratamento hidrotérmico por 2 horas na temperatura
de 200 °C e na pressdo de 14 bar.

Apds o tratamento, as nanoparticulas de
TiO, foram separadas do sobrenadante através da
centrifugacao e liofilizagao.

Os nanocompositos de PVA/TiO, rutilo
foram preparados utilizando-se solugdes aquosas de
PVA (18%) (massa seca de PVA/massa de agua)
carregado com TiO, [2]. A viscosidade das solugdes
ficou na faixa de 0,20 Pa.s a 0,35 Pas e a
condutividade elétrica ficou entre 1,41 mS.cm™ e
1,59 mS.cm”. As condi¢des de eletrofiagio foram:
0,7 mL.h™, 200 rppm e 1,4 KV.cm™.

Os difratogramas de raios X das
nanoparticulas de TiO, e dos nanocompdsitos de
PVA/TiO, rutilo foram obtidos utilizando-se um
equipamento Rigaku modelo D Max 2500 PC
(radiagdo CuKa). As micrografias de MET foram
obtidas através de um microscopio eletrénico de
transmissdo da marca Philips CM 120 operando a
uma voltagem de aceleragdo de 120 KV. Para as
andlises de MEV utilizou-se um microscopio
eletronico de varredura Leo 440.

Resultados e discussao

A Fig. 1A apresenta os difratogramas de
raios X de trés amostras de TiO, sintetizados pelo

método hidrotérmico em pH zero. A Fig. 1B mostra
a distribuigdo de tamanho das mesmas
nanoparticulas  determinada pela técnica de
espalhamento dindmico da luz (DLS).
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Figura 1 — A) Difratogramas das trés amostras das
nanoparticulas de TiO,. B) Distribui¢do de tamanho das
nanoparticulas de TiO, dispersas em agua em pH = 5.6.

Analisando os difratogramas, observa-se a
coexisténcia das duas fases (anatase (*) e rutilo (+))
[7]. Nota-se também que ao se comparar o pico mais
intenso relativo a cada fase nos trés difratogramas,
anatase pico de difracdo (101) e rutilo pico de
difragdo (110) [7], observa-se que o pico relativo a
fase rutilo diminui de intensidade enquanto que o da
fase anatase aumenta de intensidade na amostra 3.
Isto indica que nessa amostra a porcentagem de
rutilo na mistura anatase-rutilo diminui, o que foi
confirmado e esté apresentado na Tabela 1 [8].

Na Figura 1B pode-se observar que a
distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de TiO,
ficou entre 40 nm a 100 nm, como esperado.
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Tabela 1 — Porcentagens das fases rutilo e anatase nas
misturas  anatase-rutilo  calculadas  seguindo a
metodologia de Spurr e Myers [8].

% Rutilo | % Anatase
Amostra 1 59,3 40,7
Amostra 2 58,5 41,5
Amostra 3 51,3 48,7

As micrografias obtidas por MEV (Fig. 2a,
2b) das nanofibras mostram uma morfologia
uniforme indicando uma boa distribui¢io das
nanoparticulas de TiO,, o que pode ser observado
mais claramente na imagem de MET (Fig. 2¢).

Figura 2 - oaﬁas a) MEV da nanofibra de
PVA/TiO; (2,5%), b) MEV da nanofibra de PVA/TiO,
(5%), ¢) MET da nanofibra de PVA/TiO, (5%).

Os difratogramas das fibras de PVA e
PVA/TiO, rutilo estdo apresentados nas Figuras
3a3b,3¢, onde observa-se para todas as amostras
que apenas o principal pico do polimero aparece
(26 =19,3°) [2,3], evidenciando que a presenca das
nanoparticulas nfo impediu que ocorresse a
cristalizagdo do PVA. Para as fibras de PVA/TiO,
rutilo (Fig. 30, 3¢ ) nota-se a presenga do principal
pico de difragdo da fase anatase (101) e rutilo (110),
em 20 = 25,5° ¢ 20 = 28,4° [7]. Estes resultados
mostram que nas nanofibras as duas fases de TiO,
também  coexistem, corroborando com os
difratogramas das nanoparticulas (Fig. 1A).
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Figura 3 - Difratogramas de raios X das nanofibras:
a)PVA, b)PVA/TIO,(2,5%) e c) PVA/TiO; (5%).

Conclusdes

Nanofibras uniformes de PVA/TiO, rutilo
com didmetros na faixa de 100-119 nm foram
preparadas via eletrofiacdo. A incorporagdo de
baixas porcentagem das nanoparticulas de TiO, ndo
impediu a cristalizagdo do polimero e ndo alterou a
morfologia da fibra de PVA puro.
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