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RESUMO

A fotocatélise heterogénea é um Processo Oxidativo Avancado
(POA) que ocorre através da irradiacdo de luz com comprimentos de
onda especificos na superficie de um semicondutor gerando radicais
livres altamente reativos que sdo capazes de oxidar ndo seletivamente
diversos compostos organicos. Os principais fotocatalisadores
utilizados, como o TiO,, sdo ativados apenas em comprimentos de onda
dentro da regido do ultravioleta. Logo, torna-se invidvel utilizar radiacéo
solar como fonte de irradiacdo, pois apenas uma faixa de 3% a 5% desta
radiacdo corresponde & regido do ultravioleta. Além disso, 0s
fotocatalisadores estdo propensos a sofrer o efeito de recombinagéo
eletronica, o que reduz a geracdo de radicais livres e torna 0 processo
menos efetivo. Na literatura, relata-se que o fotocatalisador compdsito
formado pelo TiO; e o éxido de grafeno (GO) é capaz de ser ativado em
comprimentos de onda mais préximos da regido do espectro visivel e
gue este € menos propenso ao efeito da recombinacéo eletrénica. No
presente  trabalho, foram produzidos diferentes compositos
fotocatalisadores, os quais foram avaliados por meio de cinéticas de
degradacdo do azul de metileno e suas caracterizagBes foram feitas por
meio das técnicas de Difracdo de Raio-X (DRX), Termogravimetria
(TGA), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Refletancia Difusa
UV-Vis, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Area BET e
Voltametria de Varredura Linear. Os compdsitos apresentaram um
tamanho de cristalito entre 218 A e 424 A e as suas energias de band-
gap foram menores do que a do P25, podendo ser ativados em
comprimentos de onda mais préximos da regido do visivel. As analises
de voltametria de varredura linear mostraram que 0s comp@sitos sao
menos suscetiveis a recombinacdo eletrénica e, além disso, as cinéticas
feitas na presenca dos compdsitos apresentou um aumento de pelo
menos 20% em relacéo a cinética feita com o P25, produto comercial &
base de TiO,.

Palavras-chave: fotocatélise, didxido de titanio, 6xido de grafeno.



ABSTRACT

The heterogeneous photocatalysis is an Advanced Oxidative
Process (AOP) that happens through light irradiation with specific
wavelengths onto the surface of a semiconductor generating highly
reactive free radicals that are able to oxidize many organic compounds
by a non selective way. The main photocatalysts used, such as TiO, are
activated only at wavelengths within the ultraviolet region. Therefore, it
becomes impractical to use solar radiation as a source of irradiation,
since only a range of 3% to 5% of this radiation corresponds to the
ultraviolet region. In the literature, it is reported that the composite
formed by the TiO, photocatalyst and graphene oxide (GO) can be
activated at closer wavelength region of the visible spectrum and that is
less susceptible to the effect of the electronic recombination. In this
study, different composite photocatalysts were produced, which were
assessed by methylene blue degradation Kinetics and their
characterizations were made through diffraction techniques of X-ray
(XRD), thermogravimetry (TGA), Raman Spectroscopy spectroscopy,
diffuse reflectance UV-Vis, Scanning Electron Microscopy (SEM), BET
area and Voltammetry Linear Sweep. The composites had a crystallite
size of 218 A and 424 A and their band-gap energy were lower than that
of P25, being activated at wavelengths closer to the visible region. The
analysis of linear sweep voltammetry showed that the composites are
less susceptible to the electronic recombination and besides the kinetics
done in the presence of the composites showed an increasing of at least
20% in the rate in relation to the kinetic done with P25, trade product
based on TiO,.

Keywords: photocatalysis, titanium dioxide, graphene oxide.
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1. INTRODUCAO

Um dos principais processos oxidativos avangados (POAS)
relatados na literatura é a fotocatalise heterogénea. O processo
fotocatalitico ocorre através do uso de um semicondutor que € ativado
por meio da irradiacdo de luz em sua superficie, promovendo um elétron
para a banda de conducdo e gerando uma lacuna energética (h*) na
banda de valéncia. A energia necessaria para a promocéo de 1 elétron da
banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC) é denominada
band-gap.

O interesse da fotocatélise é demonstrado no numero crescente
de trabalhos reportados na literatura (Figura 1). Apesar disso, 0 uso
extensivo desta tecnologia tem se limitado, quase que exclusivamente,
ao controle da poluicdo atmosférica e ao efeito de autolimpeza de
superficies externas expostas ao sol.

Figura 1. Evolucédo temporal do nimero de publicacbes em fotocatalise
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Alguns dos principais semicondutores que vém sendo utilizados
como fotocatalisadores sdo 0 ZnO, CdS, WO3,Fe,03 € principalmente o
TiO,. Desde as descobertas de algumas propriedades do TiO, por
Fujishima e Honda em 1972, varias trabalhos foram publicados
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utilizando-o como fotocatalisador. Apesar de suas caracteristicas Unicas,
0 TiO, apresenta algumas desvantagens, como:

e 0 TiO, é ativado apenas em comprimentos de onda da
regido do ultravioleta, o que torna pouco vidvel o uso de
luz solar, uma vez que apenas 3% a 5% da radiacdo solar
encontra-se dentro da regido do ultravioleta ;

e 0 elétron que salta da banda de valéncia para a banda de
conducdo pode retornar & banda original por meio de um
efeito conhecido como recombinagdo eletrbnica, o que
diminui a eficiéncia na geracdo de radicais livres e, por
consequéncia, a eficiéncia na degradagéo dos poluentes.

Algumas alternativas foram propostas para superar estes
obstaculos. A dopagem do TiO, com nitrogénio, enxofre, boro, cloro e
fldor mostrou-se uma alternativa interessante para reduzir a energia de
band-gap e ativar o TiO, em comprimentos de onda dentro da regido do
visivel (REHMAN et al., 2009).

No grupo do laboratério LEMA, foram desenvolvidos trabalhos
relacionados ao tema. Berger (2011) preparou catalisadores de TiO,
dopados com Zn*, Cu®*" e Cr** e Ilha (2012) preparou nanofios de TiO,
dopados com nitrogénio. Em ambos os trabalhos, os fotocatalisadores
preparados apresentaram menos energia de band-gap em relagdo ao
TiO, puro, indicando que esses fotocatalisadores possam ser ativados
pela luz visivel.

O uso combinado do TiO, com materiais carbonaceos, como o
oxido de grafeno (GO), tem sido relatado como uma forma e reduzir a
recombinacdo eletrébnica (WANG; ZHANG, 2011) e ativar o
fotocatalisador em comprimentos mais proximos da regido do visivel
(PASTRANA- MARTINEZ et al., 2012).

O presente trabalho visa estudar o efeito da acdo combinada do
oxido de grafeno (GO) com o TiO,, por meio de caracterizacGes dos
fotocatalisadores preparados e por meio de avaliagdes cinéticas de
degradacdo do azul de metileno, comparando-as com as cinéticas do
TiO, comercial, 0 P25 da empresa Evonik. Embora a literatura reporte
varios trabalhos com o uso do éxido de grafeno e TiO,, ainda ndo esta
completamente elucidada a importancia do grau de oxidagdo do grafeno
na producdo de fotocatalisadores ativos, nem qual a relacdo maéssica
oxido de grafeno: TiO, que poderia produzir fotocatalisadores com
menor band gap e menor efeitos de recombinagéo elétron:lacuna.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Preparar fotocatalisadores que sejam eficientes na degradagéo do
azul de metileno e, preferencialmente, que apresentem maior atividade
fotocatalitica do que o fotocatalisador comercial P25.

1.1.2 Objetivos Especificos

Preparar o Oxido de grafeno (GO) a partir de uma
metodologia mais simples em relacdo ao tradicional
método de Hummers modificado;

Sintetizar e caracterizar os compdsitos fotocatalisadores
através de MEV, DRX, TGA, espectroscopia Raman,
espectroscopia de refletdncia difusa, area BET e
voltametria linear de varredura;

Avaliar a atividade fotocatalitica dos compositoe
compara-la com a atividade do P25 e do fotocatalisador
composito preparado a partir do P25 e do Oxido de
grafeno produzido pelo método de Hummers modificado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGADOS

Os tratamentos bioldgicos e fisico-quimicos sdo os mais
utilizados no tratamento de efluentes industriais. Em geral, eles séo
eficientes e, acima de tudo, apresentam um baixo custo de operacdo.
Contudo, a eficiéncia destes processos € bastante reduzida quando ha a
presenca de compostos recalcitrantes no efluente. Os processos
bioldgicos ndo séo eficientes na degradacao destes e 0s processos fisico-
guimicos apenas transferem estes compostos para outra fase, sendo
necessério dar um destino final ao efluente tratado.

Neste sentido, os POAs surgem como uma alternativa
interessante, pois se baseiam na geracdo de espécies altamente oxidantes
gue permitem degradar compostos resistentes aos tratamentos
convencionais. Uma das espécies oxidantes geradas é altamente reativa
e ndo seletiva: o radical hidroxila (*OH). O potencial redox do radical
*OH ¢ 2,8 eV e € menor apenas que o fldor (3,0 eV), superando outros
32 agentes oxidantes como oz6nio (2,1 eV) e perdxido de hidrogénio
(1,8 eV) (PARILTI; AKTEN, 2011).

Os radicais hidroxila podem ser gerados por reagdes que
envolvem oxidantes fortes (O; e H,0,) combinando ou ndo com
radiacdo ultravioleta (UV), semicondutores ou fotocatalisadores (TiO, e
ZnO com UV) (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Por meio dos POAs 0s compostos organicos sdo mineralizados
integral ou parcialmente a CO,, dgua e sais inorganicos. Porém, ha
estudos que afirmam que a oxidacdo completa nem sempre ¢é
economicamente vidvel por despender grande quantidade de energia e
produtos quimicos. Mas ha a possibilidade de transformar compostos de
grande massa molecular em compostos menores e biodegradaveis e,
assim, associar ao tratamento biologico (BIJAN e MOHSENI, 2005).

2.1.1. FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise consiste na catalise de uma reacdo fotoquimica
gue ocorre na superficie de um semicondutor, sendo o TiO, 0 mais
utilizado pelos trabalhos publicados na literatura. Mecanismos da ac&o
fotocatalitica tém sido discutidos desde os anos 70 e ainda ndo foram
completamente elucidados. Contudo, sabe-se que 0 processo inicia-se
quando é irradiada na superficie do fotocatalisador uma quantidade de
energia maior ou igual ao seu band-gap, isto &, a energia minima para
promover elétrons da BV, onde é gerada uma vacéancia energética h+,
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para a BC. Uma vez formado o par elétron/vacancia, estas cargas podem
migrar para a superficie da particula resultando em sitios oxidantes e
redutores. Os sitios oxidantes sdo capazes de oxidar uma variedade de
compostos a CO, e H,0, enquanto que 0s redutores sdo capazes de
reduzir espécies presentes sobre a superficie do 6xido (ILHA, 2012). As
equacles 1 a 6 e a Figura 2 apresentam um dos mecanismos mais
aceitos para a ac¢do fotocatalitica:

BY + hv —» ht + A1e°
02 + 1e —» dz

H,O + h* ——» OH

sais
R + OH — CO; + HyO * inorganicos

sais

R + O, —» CO, + H,O + . >
morganicos

R: contaminante

Fonte: proprio autor.

Figura 2. Mecanismo fotocatalitico.

0,
hv BC \') Oy + R = CO,+H;0

+

sais
inorganicos

H,O
BV / sais

HO + R —» CO,+H,0 + o
Inorganicos

Fonte: proprio autor.

@)
2
3)
(4)

Q)
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Como pode ser observado na Figura 3, a 4gua é oxidada pela
lacuna energética h+, formando o radical hidroxila (*OH), o qual
apresenta um elevado potencial padrdo de reducédo e é responsavel pela
degradacdo dos contaminantes. J& na BC, o oxigénio captura o elétron e
forma o radical superdéxido (0), que também é capaz de promover a
degradacdo dos contaminantes. Apesar de este ser 0 mecanismo mais
aceito, reporta-se ser possivel o préprio contaminante atuar como
aceptor de elétrons e receber o elétron da BC, formando uma espécie
radicalar e dando sequéncia as reagdes de degradacdo, ou do
contaminante ser oxidado pela lacuna energética e ser degradado nas
etapas posteriores (AHMED et al., 2010).

Da mesma forma que um elétron absorve energia e salta da BV
para a BC, este mesmo elétron pode emitir esta energia recebida e
retornar a banda original. Este fendbmeno é conhecido como
recombinacdo e é bastante indesejado, uma vez que ele impede o
prosseguimento da fotocatdlise. Ao longo da Gltima década, varios
grupos desenvolveram trabalhos que visam & reducéo da recombinag&o.
Entre eles estdo o uso combinado de semicondutores com metais de
transicdo (D.M.TOBALDI et al, 2013; SAEPURAHMAN;
ABDULLAH; CHONG, 2010 ),com terras raras(RESZCZYNSKA et
al., 2014; XIUQIN et al., 2006) e com 6xido de grafeno(ZHANG et
al.,2010; SUN et al.,2014;PASTRANA-MARTINEZ et al.,2013). Em
tese, estes agentes seriam capazes de capturar o elétron da BC do
semicondutor e entrega-lo a molécula aceptora de elétrons, usualmente o
O,, evitando que ele retorne a BV. Isto melhoraria a atividade
fotocatalitica do semicondutor e tornaria o processo mais eficiente.

2.1.1.1. EFEITO DA ADSORCAO NA  ATIVIDADE
FOTOCATALITICA

A transferéncia do elétron da BV para a BC e a recombinacéo
eletrénica sdo fendmenos que ocorrem muito rapidamente, da ordem de
picosegundos. Logo, para que o elétron consiga ser entregue ao aceptor
de elétrons, formando radicais livres que dardo sequéncia a degradacéo
dos poluentes, é importante que o sistema formado pelo catalisador/
aceptor de elétrons/ poluente seja deixado em agitacdo por um intervalo
de tempo antes de se iniciar a irradiacdo de luz. Isto garante que o
aceptor e o poluente estejam adsorvidos na superficie do fotocatalisador
no momento em que a luz for irradiada. A adsorgdo preliminar € uma
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etapa importante para garantir uma alta eficiéncia de degradacdo do
poluente (FOX; DULAY,1993).

No caso de suspensdes aquosas de Oxidos metalicos, grupos
hidroxila e moléculas de agua podem servir, quando estdo na superficie
do catalisador, para a fotogeracdo de vacéancias, formando um radical
hidroxil adsorvido na superficie. Superficies de 6xidos metélicos tém
uma densidade superficial em torno de 4-5 grupos hidroxil por nm? o
que demonstra que o diéxido de titanio com &rea superficial de 50 m?.g™
teria aproximadamente de 200x10° a 250x10° sitios provaveis de reagdo
em uma grama (ILHA, 2012).

Ha também fortes evidéncias que muitos compostos organicos
podem atuar adsorvidos na superficie para a fotogeracdo de vacancias,
diretamente ou através da intermediacdo de radicais hidroxil na
superficie (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

2.1.1.2. DOSAGEM DE FOTOCATALISADOR

A dosagem de fotocatalisador em suspensdo é de grande
importancia para que o processo de fotocatalise seja eficiente. Segundo
Malato et al. (2009) a velocidade da reacdo de mineralizacdo do
poluente aumenta com o aumento da massa de fotocatalisador até um
valor limite. Este limite depende da geometria e das condi¢Bes de
operacdo do reator. Em geral os fotocalisadores a base de TiO, ficam em
suspensdo no meio reacional. Logo, quando a concentracdo de
fotocatalisador € muito elevada, a turbidez do meio impede a penetragéo
da luz em alguns pontos do reator, o que diminui o nimero de particulas
de fotocatalisador que sdo ativadas pela luz. Em outras palavras, o
excesso de fotocatalisador ndo garante uma taxa de reacdo mais elevada
em relagdo ao processo feito com a concentracdo ideal de
fotocatalisador. Em contrapartida, quando a concentracdo de
fotocatalisador € muito baixa, o nimero de sitios disponiveis ndo é
suficiente para garantir uma velocidade de reacdo adequada. Assim, o
tempo de reacdo serd maior, reduzindo a eficiéncia do processo (FOX;
DULAY, 1993).

2.1.1.3. EFEITO DO pH NA REACAO DE FOTODEGRADACAO

O pH do meio reacional afeta a carga superficial das particulas,
0 tamanho dos agregados e as posi¢des das bandas de conducdo e de
valéncia do fotocatalisador. Contudo, a influéncia do pH na velocidade
da reacdo fotocatalitica é muito baixa quando a faixa de trabalho esta
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entre 4 e 10. Segundo Fox e Dulay (1993), em geral, a alteracdo do pH
de um extremo ao outro causa uma alteracdo na velocidade de reacdo
menor do que 1 ordem de magnitude.

Apesar disto, o pH é capaz de influenciar no processo de
adsorcdo do contaminante na superficie do fotocatalisador, uma vez que
ele pode alterar a carga superficial do fotocatalisador e da molécula do
contaminante (MALATO et al., 2009).

2.1.1.4. EFEITO DA TEMPERATURA NA REACAO DE
FOTODEGRADACAO

A velocidade das reacdes fotoquimicas ndo sofre uma grande
influéncia da temperatura, comportamento tipico de reagdes iniciadas
por absorg¢do de fotons (TEIXEIRA ; JARDIM, 2004).

Herrman et al. (1993) mostraram que em experimentos de
variacdo de temperatura na degradacdo do 4-clorofenol, as variagdes da
velocidade inicial da reacdo na faixa de 5-60 °C seguem a Lei de
Arrhenius. Contudo, a energia de ativagdo aparente é muito pequena
(5,5 ki.mol™), indicando que os passos de ativacdo térmica sio pouco
significativos.

Saien, Delavari e Solymani (2010) estudaram o efeito da
temperatura sobre o processo de degradagdo fotocatalitica do
copolimero estireno-acido acrilico. Os resultados indicaram que houve
um incremento de cerca de 22% com 0 aumento da temperatura no
intervalo de 15-45°C. Estudos tém relatado que a temperatura 6tima
para a reacdo de fotomineralizagdo esta na faixa de 20 a 80°C (CHONG
etal., 2010; MALATO et al., 2009).

2.1.2. RADIACAO NO ESPECTRO UV- VISIVEL.

A radiacdo ultravioleta (UV) encontra-se entre 0 espectro dos
raios-X e da luz visivel. Assim, o espectro UV compreende a regido
entre 100 nm e 400 nm. Conforme a intensidade com que a radiacdo UV
é absorvida pelo O, e Os, divide- se a regido UV em trés faixas, como
mostra a Tabela 1:



Tabela 1. Faixas espectrais da regido ultravioleta (UV).

Nome Intervalo Caracteristicas
Espectral
(nm)

uv-C 100-280  Completamente absorvida pelo O,
e O; estratosférico e, portanto, ndo
atinge a superficie terrestre. E
utilizada na esterilizagdo de &gua e
materiais cirdrgicos.

uUvVv-B 280-320  Fortemente absorvida pelo Os
estratosférico. E prejudicial a
salde humana, podendo causar
gueimaduras e cancer de pele.

UV-A | 320-400 Sofre pouca absor¢do pelo Os

estratosférico. E importante para
sintetizar a vitamina D no
organismo. Porém, o excesso de
exposicdo pode causar
gueimaduras e envelhecimento
precoce.

Fonte: adaptado de CPTEC, 2014.
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Segundo Ye et al.(2009), as faixas UV-A e UV-C sdo mais
usadas em aplicacGes ambientais. A radiacdo UV-A, também conhecida
como radiacdo de ondas longas, tem seu pico de emissdo em 365 nm e
algumas em 350 nm. A radiagdo UV-C, também conhecida como
radiacdo de ondas curtas, é usada pra desinfeccdo de aguas e efluentes.

O espectro da radiacdo emitida por lampadas UV-C, usadas
para fins de desinfeccdo, tem pico de emissdo em aproximadamente 254
nm (ALAPI; DOMPI, 2007). Comprimentos de onda especificos podem
atuar no material genético dos microrganismos, causando danos ao
DNAou RNA. A extensdo dos danos depende da exposi¢do a radiagio
UV. A inativacdo ocorre pelo fato dos microrganismos ndo conseguirem
se multiplicar (DANTAS et al., 2010).
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Em geral, a absorbancia de radiagdo UV varia com o
comprimento de onda. Quanto maior o comprimento de onda, menor € a
absorcdo. A absorbancia em 254 nm é uma medida da quantidade de
radiacdo absorvida pela agua. Assim, a quantidade efetiva de radiagéo
UV disponivel ¢ menor que a intensidade fornecida pela lampada
(DANTAS et al., 2010).

Como a radiagdo UV atenua como uma funcéo da distancia no
liquido, presume-se que a fotolise ocorra principalmente na superficie
do liquido em contato com a lampada. Assim, a distancia entre a
superficie de quartzo da lampada e as paredes do reator deve ser
dimensionada de forma a permitir que uma fragdo razoavel da radiacdo
UV (> 0,9) seja absorvida (UV-CONSULTING PELSHL, 2009).

A radiacdo UV pode degradar um composto organico por meio
de duas rotas: fotdlise direta e foto-oxidag&o via geragdo de radicais.

A fotolise direta é caracterizada pela degradacéo das moléculas
unicamente pela radiacdo UV, sendo mais seletivo, uma vez que cada
molécula apresenta um comprimento de onda de absorcdo de radiacdo
UV caracteristico (BELTRAN et al., 1993). A absorcdo de UV leva a
excitacdo direta e quebra das moléculas organicas (RINCON;
PULGARIN, 2006).

Segundo Lau, Chu e Graham (2007) os compostos poluentes na
presenga de UV formam radicais Re ¢ a presenca de oxigénio em
solucdo auxilia no processo de dimerizagdo. Lau et al. (2007) ainda
afirmam que os dimeros formados podem sofrer uma reacéo de adicéo e
formar dimeros mais estaveis conforme a reagdo. Estes compostos
estaveis interferem negativamente na formacdo de novos radicais
tornando o processo UV menos eficiente (equagdes 2 a 6).

Iniciacdo

RH —Y o R+ H ©)
Propagacao

R + 0O, —» ROO

RH + ROO — —» ROOH + R

()
(8)
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Terminagéo
ROO- + ROO —— = ROOR + 0O, ©)
ROO- + R ——» ROOR (10)
. . hv

A segunda rota é a foto-oxidacdo por processos oxidativos via
geracdo de radicais. Quando matrizes de agua natural sdo utilizadas, a
presenga de nitrato, ferro (1) e/ou matéria organica pode fornecer *OH
devido a foto-oxidacao desses compostos por tratamento simples de UV
ou outro POA em combinacdo com UV, como: UV/H,0, UV/O;,
UV/H,0,/03, UV/fotocatalisador.

2.2. OXIDO DE GRAFENO

O grafeno é constituido por uma monocamada plana de atomos
de carbono organizados em uma rede bidimensional (2D). Quando a
superficie do grafeno encontra-se oxidada, notadamente pela presenca
de grupos funcionais como carbonila, ep6xido e alcool, obtém-se o
oxido de grafeno(SHAO et al., 2012).

Em grande parte dos trabalhos publicados, o éxido de grafeno
(GO) é produzido a partir do éxido de grafite. Em seguida, o éxido de
grafite € submetido a um processo de esfoliacdo, geralmente uma
esfoliagdo mecénica por ultrasonificacdo ou esfoliacdo térmica, de modo
a aumentar a distancia de separacdo entre as laminas que constituem o
oxido de grafite. Segundo Marcano et al. (2010), a alteracdo da rede
reflete-se no espagamento interlamelar, o qual é de 0,335 nm para a
grafite e passa a ser maior do que 0,625 nm para o éxido de grafeno.

Além das esfoliagdes mecanica e térmica, a esfoliacdo quimica
também pode ser empregada para aumentar a distancia interplanar das
monocamadas de carbono. Nesta situacdo, deve-se utilizar como
precursor o composto de grafite intercalado (FIM, 2012).
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2.2.1. COMPOSTO INTERCALADO DE GRAFITE (GIC)

Os GICs sdo compostos de grafite com atomos ou moléculas
intercaladas entre as camadas de grafeno. Na estrutura da grafite, os
atomos de carbono de uma mesma camada estdo fortemente ligados por
ligagdes ¢ ¢ os atomos de carbono das camadas adjacentes estdo
fracamente ligados por forcas de Van der Walls. Como resultado, um
agente intercalante ocupa e, assim, amplia o espacamento interplanar
dos cristais de grafite sem interromper ou destruir as camadas de
carbono (FIM, 2012).

Segundo Sun e Fugetsu (2013), o H,SO,4 € o0 agente intercalante
mais utilizado na preparacdo dos compostos de grafite intercalado. Na
literatura, relata-se que os GICs podem ser preparados por tratamentos
qguimicos (DEBELAK; LAFDI, 2007; CHEN et al, 2003) ou
eletroquimicos (YAKOVLEV et al., 2006), podendo-se utilizar &cido
sulfdrico ou &cido nitrico como agentes intercalantes e agentes oxidantes
auxiliares, acido perclérico, dicromato de potassio, entre outros. Estes
agentes oxidantes ndo sdo incorporados nas camadas de grafite
(SKOWRONSKI;JUREWICZ, 1991).

A representacdo da reacdo que ocorre entre a grafite e 0 acido
sulfrico concentrado é apresentada abaixo:

NCgrafiteyr NH2S04 + 1/2[0] — N[Cyrafite-HSO4] + n/2 H,O  (12)

onde [O] e o oxidante e Cgyasit-HSO, representa o GIC (CHEN et al.,
2003).

O processo de intercalagdo € acompanhado por uma transferéncia
de carga entre o agente intercalante e as folhas de grafeno. Em geral, os
GICs séo classificados em GIC doador e GIC aceptor, dependendo da
direcdo da transferéncia de elétrons. No primeiro caso, o intercalado doa
elétrons as camadas de grafeno durante o processo de intercalagdo,
enquanto que no segundo caso ocorre 0 oposto, as camadas de grafeno
doam elétrons para o agente intercalante. Entdo, o composto intercalado
com &cido sulfurico pode ser classificado como GIC receptor (CHEN et
al., 2003).

O numero de camadas de grafeno entre as camadas intercalantes é
conhecido como estagio. O nimero de n estagios designa o nimero de
laminas de grafeno que separam as camadas intercaladas adjacentes. A
estrutura de estdgio de grafite & fortemente dependente das condicOes
de intercalacdo (CHEN et al., 2003). A Figura 3 apresenta os estagios da
grafite ap6s o tratamento quimico.
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Figura 3. Estrutura de estagios no GIC.

estagio 1
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Fonte: adaptado de CHEN et al., 2003.

Quanto maior for o nimero de estadgios no GIC, maior a
guantidade de laminas de grafeno empilhadas sem o agente intercalante,
0 que esta diretamente relacionado ao grau de esfoliacdo. Em outras
palavras, quanto maior for o nimero de estagios, menor serd o grau de
separacao entre as camadas de grafeno (FIM, 2012).

Quando a grafite intercalada é submetida a um aquecimento
muito rapido a uma determinada temperatura, a decomposicao do agente
intercalante (HSO,) resulta em grafite expandida. O choque térmico
causa um aumento na dimensdo perpendicular das camadas de carbono
de cada particula de GIC, esfoliando a grafite (CHUNG, 2002). A
esfoliacdo envolve uma grande expansao devido a tendéncia do agente
intercalante, que esta fixado entre as laminas de grafeno, em decompor e
gerar vapores. Isso ocorre devido a formacdo de bolsdes de gas que
podem ou ndo se romperem. A expansdo dos bolsbes de gas é possivel
por causa do cisalnamento entre as camadas de grafeno (FIM, 2012).

A estrutura da grafite expandida é basicamente formada por
laminas paralelas que colapsaram e se deformaram aleatoriamente,
resultando em poros com diferentes tamanhos. O aumento, tanto em
comprimento quanto em espessura, depende do floco da grafite original
e da eficiéncia do mecanismo de formagéo do GIC e de sua expanséo
(FIM, 2012).
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2.2.2. METODOLOGIAS DE PREPARACAO DO GO

Brodie (1859) foi o primeiro a demonstrar a sintese do dxido de
grafite , pela adicdo de clorato de potassio (KCIO3) a uma lama de
grafite em 4acido nitrico fumegante (HNO;z) e avaliou que o material
resultante desta reacdo era composto por carbono, hidrogénio e
oxigénio, 0 que causou o aumento de massa global de grafite.Além
disso, ele verificou que sucessivos processos de oxidacgdo resultavam em
um aumento no teor de oxigénio, até atingir um limite apds quatro
reacdes consecutivas (WHITENER JUNIOR; SHEEHAN, 2014).

Staudenmaier (1898) melhorou o protocolo de Brodie
utilizando acido sulfurico (H,SO,4) para aumentar a acidez da mistura,
além do &cido nitrico fumegante e do clorato de potassio. A principal
mudanca ocorreu pela adicdo de multiplas aliquotas de clorato de
potassio no decorrer da reacdo. Esta modificacdo fez com que se
obtivesse o 6xido de grafite altamente oxidado em uma Unica etapa, ndo
sendo necessario fazer reacbes de oxidacdo consecutivas para alcancar
um alto teor de oxigénio, 0o que tornou o procedimento mais pratico
(MARCANQO et al., 2010).

O HNO; é um agente oxidante conhecido por reagir fortemente
com superficies de carbono aromatico. Além disso, essa reacdo libera
gases toxicos como o NO, e N,O4. Da mesma forma, o KCIO3; é um
forte agente oxidante, muito utilizado em materiais explosivos. O KCIO3
pode liberar o gas ClO,, que também é muito téxico. Normalmente, o
KCIO; é uma fonte in situ de dioxigénio, que atua como a espécie
reativa. Estas condicBes de reacdo estdo entre as condi¢des mais fortes
conhecidas na época e continuam a ser uma das mais fortes utilizadas
nos dias de hoje (FIM, 2012).

Hummers e Offeman (1958) publicaram o método mais usado
atualmente para a producéo do 6xido de grafite:; a grafite é oxidada pelo
tratamento com KMnO, e NaNO; em H,SO, concentrado. Para a
obtencdo do GO € necessario realizar um processo de esfoliacdo do
Oxido de grafite, como, por exemplo, uma esfoliagdo mecénica por
ultrasonificacdo.

Este método € mais rapido e seguro para a produgdo do éxido
de grafite quando comparado com as metodologias de Brodie e
Staudenmaier, principalmente por ndo haver a liberacdo do gas ClO..
Contudo, esta metodologia apresenta algumas desvantagens. A
proporcao de KMnQO,4 em relagdo a grafite (5:1) é muito elevada, sendo
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gue o excesso do agente oxidante precisa ser reduzido ao final do
processo com perdxido de hidrogénio (H,O,). A reacdo de oxidacdo
libera uma grande quantidade de calor (reacdo exotérmica), 0 que exige
um controle da temperatura do meio reacional. Por fim, ocorre a
formag&o de gases toxicos como 0 NO; e 0 N,Oq4 (FIM, 2012).

Ao logo do tempo, alguns grupos de pesquisa realizaram
algumas modificagdes no método de Hummers. Marcano et al. (2010)
relataram um método aperfeicoado para a sintese do GO (improved
graphene oxide) adicionando uma mistura concentrada de H,SO,4/H3PO,
(9:1 v/v) a uma mistura de grafite/KMnO,4 (1:6 m/m). Segundo o0s
autores, esta metodologia produz um dxido de grafeno mais oxidado em
relagdo ao produzido pelo método de Hummers, além de ndo liberar
gases tdxicos e da temperatura ser facilmente controlavel.
Surpreendentemente, os autores ndo relataram ter utilizado um método
de esfoliagdo no material produzido. Ainda assim, por meio de imagens
de microscopia de forga atbmica (AFM), eles comprovaram que o
material apresentou um espagamento interlamelar de 1,1 nm. Em outras
palavras, o material produzido é GO.

Ja Kovtyukhova et al. (1999) apresentaram uma versdo
modificada do método de Hummers a qual envolve uma pré oxidacao da
grafite com K,S,0g e P,0O5 (1:1 m/m) em H,SO,4. Em seguida, adiciona-
se KMnO, ao grafite pré-oxidado na propor¢cdo KMnO,/grafite (3:1
m/m), obtendo-se o dxido de grafite. Este passa por um processo de
esfoliacdo por ultrasonificagdo, e obtém-se 0 GO.

2.2.3. OXIDAGAO DA GRAFITE COM 0ZONIO

A maioria das reaces de 0zonio com materiais de carbono sdo
realizadas em fase gasosa, embora alguns estudos relatem tratamentos
em fases liquidas (SANCHEZ-POLO; VON GUNTEN, RIVERA-
UTRILLA, 2005;LANGLEY; FAIRBROTHER, 2007). Em todos os
casos, a ozonizacdo de carbonos traz melhorias consideraveis quanto ao
seu grau de oxidacdo devido & formacao de grupos funcionais contendo
oxigénio. A exposicéo de carbono ao ozénio pode levar & formacéo de
grupos carboxilicos, éteres, carbonila e hidroxila.

A oxidacdo da grafite pelo ozénio pode ser descrita pelo
mecanismo de Criegge (ozondlise), onde o 0z6nio molecular promove
um ataque eletrofilico as ligacGes duplas presentes na estrutura da
grafite formando grupos funcionais como aldeidos, cetonas, éteres, entre
outros. A Figura 4 apresenta o mecanismo de Criegee.
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Figura 4. Mecanismo de Criegee para moléculas com ligagdo dupla.
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2.3. DIOXIDO DE TITANIO COMO FOTOCATALISADOR

Fonte: proprio autor.

O didxido de titanio exibe fotocondutividade quando absorve
fétons com um nivel de energia igual ou maior que a diferenca de
energia entre as bandas de valéncia e de conducdo deste material, ou
seja, apresenta band gap de +3,2 eV. Essa energia pode ser provida por
uma fonte de luz que emita radiacdo com comprimento de onda menor
que 380 nm (PARILTI ; AKTEN, 2011).

O TiO; esta disponivel comercialmente, sendo o produto P25 da
empresa Evonik o mais conhecido. Este produto apresenta em sua
constituicdo 80% de anatase e 20% de rutilo, com uma area superficial
de aproximadamente 50 m?g. Por apresentar uma excelente atividade
catalitica, 0 P25 vem sendo utilizado desde os anos 90 em trabalhos
cientificos (OHTANI et al., 2010). Teixeira e Jardim (2004) mencionam
gue a fase anatase pode ser convertida para rutilo através de um
aquecimento a 800°C por 5h.

Esta alteracdo é verificada pelo decréscimo na area superficial
do composto de 50 m?/g para 5 m?/g, sendo esta a principal raz&o para a
reducdo da eficiéncia fotocatalitica, além da baixa capacidade da fase
rutilo em adsorver as moléculas de O,.

231 CARACTERISTICAS DE FOTOCATALISADORES
COMPOSITOS DE TIO, - GO

Ao longo dos dltimos anos, Vvarios trabalhos sobre
fotocatalisadores compositos a base de TiO, e GO foram publicados. O
interesse na preparacdo de tais compositos consiste em minimizar o
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efeito da recombinacdo eletronica. Alguns trabalhos relatam que o TiO,
pode se ligar ao Oxido de grafeno por meio de uma ligacdo covalente
(MIN et al., 2012 ) . Em teoria, isto permitiria que os elétrons que
chegassem a BC do TiO, pudessem saltar para os orbitais 7 do 6xido de
grafeno, o que reduziria as chances destes elétrons retornarem a banda
de conducdo do TiO,. Além disso, relata-se que a ligacdo do TiO, com 0
GO é capaz de reduzir a energia de band-gap do TiO,, 0 que faz com
gue o compdsito seja capaz de absorver em comprimentos de onda mais
proximos da regido do visivel (MAHMOOD et al., 2014). Em outras
palavras, a utilizacdo do GO é vantajosa para a performance do TiO,.

2.3.2. METODOLOGIAS DE PREPARACAO DE COMPOSITOS
FOTOCATALISADORES

Na literatura, sdo citadas diferentes rotas para a sintese do
composito formado pelo didxido de titanio e pelo 6xido de grafeno
(TiO,-GO).  Entre  elas  destacam-se as  rotas  sol-gel,
hidrotérmica/solvotérmica e deposicao em fase liquida.

a) Sol-gel: a rota sol-gel tipicamente envolve a formacgdo de uma
suspensdo coloidal (o “sol”) seguida pela hidrélise e
polimerizacdo dos precursores, 0s quais sdo, em geral, sais de
metais inorgénicos, como tetracloreto de titdnio (KOO et al.,
2006), ou compostos organicos metalicos, como o isopropdxido
de titanio (SUN et al, 2014), butéxido de titanio (YU et al.,
2004), entre outros. A polimerizacéo e a evaporagdo do solvente
transformam o “sol” em um gel rigido, o qual ¢ usualmente
endurecido por meio de processos de secagem e tratamentos
térmicos (LEARY; WESTWOOD, 2011). O GO é adicionado
aos precursores nas etpas inciais, antes da formagdo da
suspensao coloidal (LEE et al., 2012).

b) Hidrotérmica/Solvotérmica: a sintese hidrotérmica ¢é
amplamente utilizada, envolvendo uma reacdo da fonte
precursora de titdnio com o GO sob temperatura e/ou pressao
controlada em um meio aquoso. Ela é geralmente realizada em
autoclaves de aco. A sintese solvotérmica é praticamente
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c)

idéntica, com excecdo de que o solvente é ndo aquoso,
permitindo que temperaturas maiores sejam atingidas (LEARY;
WESTWOOD, 2011). Zhang et al.(2010) e Min et al.(2012)
reportaram 0 uso das rotas hidrotérmica e solvotérmica,
respectivamente.

Deposicdo em fase liquida: a sintese por deposicdo em fase
liguida é um método capaz de formar filmes finos e
homogéneos do Oxido/hidroxido metéalico na superficie do
substrato (GO), o qual é imerso em uma solucdo aquosa
contendo os reagentes. Em geral, a fonte de titanio é o
(NH,),TiFs , o qual sofre uma hidrélise, produzindo um ion
complexo([TiF¢_, (OH), ]¥)e HF. A adicdo de HiBO; reage
com o HF, deslocando o equilibrio da primeira reacdo para a
direita, no sentido de formar mais o ion complexo (DEKI;
AOI1,1998). As equacdes 8 e 9 apresentam as reacOes
envolvidas. Pastrana-Martinez et al. (2013) reportam o uso
desta metodologia.

[TiF¢]** + nH,0 <~—= [TiF¢,(OH),]> + nHF (13)

H,BO;

+ 4HF =—= pBpF+ + H;0" 4 2H,0 (14)

2.4. AZUL DE METILENO

O azul de metileno é um corante organico, aromatico,

heterociclico e soldvel em &gua e em etanol. A Figura 5 abaixo
apresenta a formula estrutural do composto quimico azul de metileno.
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Figura 6. Formula estrutural do azul de metileno.

N
T
H, C CH
3 m\hlll g hll' =g
CH, CH,
cl

Fonte: MILLS, 2012.

O azul de metileno apresenta agdo bactericida, o que permite ser
utilizado na composicdo de antissépticos. O corante pode ainda ser
empregado na industria de papel e na producédo de poliésteres e nylons,
saindo no efluente industrial destes processos produtivos. A descarga
no meio ambiente deve ser evitada, pois em altas concentracfes o
composto pode ser tdxico para 0s seres aquaticos. Segundo a Ficha de
Informacdes de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ), a
concentracdo letal para diminuir 50% da populacéo de peixes da espécie
Pimephales promelas (vairdo gordo) em 96 h é de 46 mg/ L. Ainda
segundo a ficha de informagfes, 0 aquecimento do azul de metileno
pode produzir dxido nitrico (NO) e diéxido de enxofre (SO,) e cloreto
de hidrogénio gasoso (HCI).

O azul de metileno é bastante utilizado em testes de atividade
fotocatalitica em funcdo de apresentar uma alta solubilidade em agua
(50 g/ L) e de sua cinética de degradacdo poder ser acompanhada por
metodologias mais simples, como espectroscopia de absorcdo UV-Vis.
Além disso, o azul de metileno apresenta uma alta absortividade molar
na regido de 660 nm a 665 nm, sendo que a absortividade molar maxima
ocorre em 664 nm. Assim, mesmo pequenas concentracdes do corante
podem ser detectadas com boa exatiddo por espectrometria de absorcéo
UV-Vis (MILLS, 2012). Para fins de certificagdo de materiais
fotocataliticos, a norma 1SO 10678: 2010 propde a metodologia para
avaliacdo da degradacdo fotocatalitica do azul de metileno.
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2.5. MODELO CINETICO DE LANGMUIR- HINSHELWOOD

O modelo cinético de Langmuir- Hinshelwood é utilizado para
descrever a cinética de degradacdo do azul de metileno. Por
simplificacdo, este é ajustado para um modelo de pseudo- primeira
ordem em relacdo a concentragcdo do poluente organico, sem perder a
capacidade de descrever a cinética de degradacdo do azul de metileno
(LEE et al., 2012).

Considerando a seguinte reacdo como uma reacdo de oxidacédo
de um composto organico por um oxidante Ox, tem-se:

k

CoerostO + bOx ——m  Produtos
orgénico (15)

Onde:

Ox: agente oxidante

b: coeficiente estequiométrico do agente oxidante
k: constante de velocidade

Considera-se Ox como constante, pois sua concentracdo nao é
alterada durante a reagdo. Assim, temos que a equacdo da velocidade da
reacdo pode ser descrita como:

k.1 .K.,.C
_dC_ X laRuet =k,,C (16)
dt  1+K,,;C

k,.l..K

_ “prla’’™™B
* o1+ Kus-C an
Onde:
Kwme= constante de equilibrio de adsor¢édo
k,= constante de velocidade global
I,= intensidade da luz
C= concentragdo do azul de metileno
kap= constante aparente de velocidade



Integrando a equacdo 16, obtém-se a equacédo 18:

(L) = kp t

46

(18)
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3. MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados ndo passaram por qualquer processo de
purificacdo, pois possuem grau analitico. Os fornecedores sdo: VETEC
(H,SO,, élcool etilico P.A.), LAFAN (H,0, , Azul de Metileno em pd)
e NUCLEAR (KMnO, P.A.).Como precursor e fonte de TiO, foi
utilizado o composto comercial P25 em pd da empresa EVONIK
DEGUSSA CORPORATION, com composi¢do aproximada de 80%
anatase e 20% rutilo.

3.1. PREPARACAO DO OXIDO DE GRAFENO POR OZONIZAGCAO
(0GO)

O oxido de grafeno foi preparado em 3 passos. Inicialmente,
uma amostra de 2,0 g de grafite em flocos foi deixada em 2,5 mL de
solucdo 18 mol/L de H,SO,4 por 12 h. A amostra foi entdo levada a um
reator de pir6lise a 800 °C por 4 min, causando a expansdo da grafite
(KRAWCZYK, 2011). Posteriormente, a grafite expandida foi
ozonizada por 14 h a uma vazdo de 1 L/ min de ozbnio, obtendo-se o
oxido de grafite. Por fim, o 6xido de grafite foi sonicado por 1h em um
ultrasonificador. A Figura 6 apresenta o fluxograma de preparacdo do
OGO.
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Figura 6. Fluxograma para sintese do OGO.
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Fonte: proprio autor. OGO

3.2. PREPARAGCAO DO OXIDO DE GRAFENO PELO METODO DE
HUMMERS MODIFICADO (HGO)

O HGO foi preparado com base na metodologia descrita por
Titelman et al. (2005 ),com algumas adaptacdes.

Adicionou-se 46 mL de H,SO,4 a 2 g de grafite em flocos, em
banho de gelo. Agitou-se lentamente a mistura por 15 min e, ap6s, fez-
se a adicdo lenta de 6 g de KMnO,. Manteve-se a agitacdo por mais 30
min.

Em seguida, adicionou-se 46 mL de agua destilada, gota a gota,
e agitou-se por mais 15 min. Fez-se a adi¢do de mais 280 mL de agua
destilada, retirou-se o sistema do banho de gelo e entdo adicionou- se 20
mL de H,0O, para reduzir o KMnO, ndo reagido no meio.

O sistema foi deixado em repouso por 24 h para decantar o
solido e, apds este periodo, lavou-se o sélido com &gua destilada até se
obter pH 7,0.Por fim, o sélido foi deixado secar em estufa a 40 °C por
24 h e, a seguir, fez-se a sonicagdo do 6xido de grafite por 1 h em
ultrassom. O composto obtido recebeu a nomenclatura HGO.
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A Figura 7 apresenta o fluxograma de preparagdo do HGO.

Figura 7. Fluxograma da sintese do HGO.
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3.3. PREPARACAO DOS FOTOCATALISADORES

Os fotocatalisadores foram preparados por meio de rota
hidrotérmica, utilizando o método descrito por Zhang et al.(2009). De
maneira sucinta, uma quantidade de 0,12 g de ¢éxido de grafeno foi
sonicada por 1 h em uma solucédo de agua destilada e alcool etilico (2:1).
Apos, adicionou-se 2,4 g de P25 e a mistura foi agitada magneticamente
por 2 h. Abaixo € apresentada a sequéncia da preparacdo dos trés
compoésitos. E importante ressaltar que nos compositos 1 e 2 utilizou-se
0 OGO e no compésito 3 0 HGO.

Composito 1 : a mistura proveniente da etapa anterior foi colocada em
uma autoclave e deixada por 3 h a 120 °C em uma estufa. Na sequéncia,
o composito foi filtrado e seco em estufa a 40 °C por 24 h. Este
composito recebeu 0 nome TiO,-OGO 3h.

Composito 2 : a mistura proveniente da etapa anterior foi colocada em
refluxo e deixada por 24 h a 120 °C. Na sequéncia, o composito foi
filtrado e seco em estufa a 40 °C por 24 h. Este compésito recebeu o
nome TiO,-OGO 24 h.

Composito 3 : a mistura proveniente da etapa anterior foi colocada em
uma autoclave e deixada por 3 h a 120 °C em uma estufa. Na sequéncia,
o composito foi filtrado e seco em estufa a 40 °C por 24 h. Este
composito recebeu a nomenclatura TiO,-HGO.

A Figura 8 apresenta o fluxograma de sintese dos compositos
TiO,-0OGO 3h, TiO,-OGO 24h e TiO,-HGO.
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Figura 8. Fluxograma da sintese dos compdsitos TiO,-OGO 3h, TiO,-OGO 24h
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Fonte: proprio autor.
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3.4. CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS
3.4.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Andlises termogravimétricas foram obtidas pelo analisador
termogravimétrico Shimadzu DSC/TG 60 no LEMA- Laboratério de
Energia e Meio Ambiente, localizado no Departamento de Engenharia
Quimica e Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina.

As amostras foram deixadas previamente em um dessecador e,
em seguida, as analises foram realizadas sob atmosfera de N, com
vazdo de 50 mL. min™ e varredura de temperatura de 20°C a 1000°C.

3.4.2. DIFRAGAO DE RAIO- X (DRX)

Antes de serem realizadas as andlises, as amostras foram
peneiradas em uma peneira de 200 mesh. O peneirado foi colocado
sobre uma fita de carbono até recobrir completamente a fita. Por fim, as
amostras foram colodas dentro do porta amostras do difratdmetro.

As caracterizagbes por Difracdo de Raios- X (DRX) foram
realizadas a temperatura ambiente utilizando difratbmetro de raios X
Philips X’ Pert equipado com radiagdo Cu Ka a 40 kV e 30 mA,
geometria O — 20 e A = 1,54056 A, com velocidade de varredura de 2 6,
de 0° a 80°, passo de 0,05° e tempo de passo de 1s. Este equipamento
encontra-se no LABMAT- Laboratério de Materiais, localizado no
Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de
Santa Catarina.

3.4.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA UV-VIS

Os espectros de refletancia difusa UV-Vis foram obtidos por
um espectrofotdbmetro  Perkins Elmer UV/Vis/NIR Lambda 750 no
LABINQ- Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia, localizado no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina. A
faixa de varredura utilizada foi de 200nm a 1000nm.

Antes das andlises, foram preparadas pastilhas dos
fotocatalisadores, utilizando uma pequena quantidade de KBr em pé e
uma prensa da marca Graseby Specac com uma presséo de 7,5ton.
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3.4.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi realizada em
microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-6390LV no LCME-
Laboratdrio Central de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal
de Santa Catarina.

Antes das analises, as amostras foram colocadas sobre fitas de
carbono e depois foram metalizadas com ouro e submetidas a
evaporacao por alto vacuo. Apos esta etapa de preparacdo, as amostras
foram analisadas.

3.4.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Espectros de Raman foram obtidos pelo instrumento Bruker
RFS 100 com laser Nd: YAG operando em 1064nm, equipado com
detector de germanio e resfriado com N, liquido, no NEEM- Ndcleo de
Espectroscopia e Estatistica Molecular, localizado no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

3.4.6. ANALISE DE AREA SUPERFICIAL BET

A area superficial especifica das amostras foi obtida através do
método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) a partir das isotermas de
fisissorcdo de N, obtidas a 77 K em um equipamento da marca
Quantachome modelo Autosorb-1.

Antes da analise, as amostras foram submetidas a uma
temperatura de 200 °C por 4 horas, a fim de dessorver possiveis
moléculas, além de retirar a umidade da amostra. O Autosorb-1 esta
disponivel na central de andlises do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina.

3.4.7. VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR
A condutividade de um semicondutor depende da densidade de

elétrons n e de lacunas energéticas (h+) p, assim como de suas
respectivas mobilidades, p, e p, :

o=e(n-n+ pp.p) (19)
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A mobilidade de portadores de carga depende do grau de
cristalinidade do material. Na presenca de defeitos, o portador de carga
(elétron ou lacuna) pode ficar temporariamente armadilhado num estado
localizado, quando deixa de participar da conducdo. Este pode voltar a
conduzir caso receba uma quantidade de energia suficiente para que
possa atingir a BC (SERPA, 2013).

O processo de armadilhamento e re- emissdo pode ocorrer
inimeras vezes (multiple trapping). O tempo de armadilhamento
depende do nivel de energia do estado localizado em relagdo a banda de
conducgdo e da temperatura do material. Quanto menor a diferenca de
energia entre o estado localizado e a banda de condugdo, mais “rasa” ¢ a
armadilha e menor é o tempo de armadilhamento. Por outro lado, quanto
maior for a diferenga de energia, mais “profunda” é a armadilha e maior
é a chance de ocorrer a recombinagdo eletronica(SERPA, 2013).

Através de medidas de voltametria de varredura linear, é
possivel fazer uma analise qualitativa da presenca de armadilhas rasas e
profundas em materiais semicondutores e fazer uma estimativa do quéo
eficiente o material é no sentido de evitar o processo de recombinag&o.

Os voltamogramas de varredura linear foram obtidos utilizando
uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos, um eletrodo de
trabalho constituido pelo fotocatalisador a ser analisado, o qual foi
montado utilizando duas laminas quadradas de 12,5 mm de 6xido de
indio e estanho (ITO), um contra eletrodo de platina e um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (SCE).

As varreduras do potencial aplicado foram feitas de forma lenta
(2mV/s) engquanto as amostras foram iluminadas de forma intermitente
numa frequéncia de 0,05Hz, com uma lampada de xendnio de 150W.
Portanto, a cada ciclo on-off a voltagem aplicada avangou 40mV.

Estas analises foram conduzidas no LABSIN- Laboratério de
Sistemas Nanoestruturados, localizado no Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Santa Catarina.

3.5. DETERMINACAO EXPERIMENTAL DA ATIVIDADE
FOTOCATALITICA

As cinéticas foram realizadas em duplicata, utilizando um reator
de quartzo com capacidade de 500 mL, equipado com uma lampada de
média pressdo de mercurio de 150 W modelo TQ150 Heraeous Noble-
Light, com espectro padrdo de emissdo de 200 nm a 600 nm. Utilizou-se
uma concentragdo de catalisador de 0,5 g/ L e o composto padrdo
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utilizado foi 0 azul de metileno. O sistema de fotocatélise é mostrado na
Figura 9.

Antes do inicio de cada cinética, 400 mL de solu¢do de azul de
metileno (C16H1sCIN3S. 3H,0) com concentragdo de 10 mg/ L (0,027
mmol/ L) foram deixados em agitacdo com 0,2 g de catalisador em um
béquer por um periodo de 1h. O objetivo desta etapa foi 0 de garantir o
equilibrio de adsorcdo do azul de metileno na superficie do catalisador
antes de iniciar a reacéo.

A lampada foi ligada previamente por 5 minutos, de modo a
estabilizar a intensidade de irradiacdo. Em funcéo da lampada dissipar
uma grande quantidade de calor, utilizou-se uma camisa de quartzo em
volta dela, onde circulava agua a 20 °C. Ligou-se a bomba de injecdo de
ar e a agitacdo magnética e, entdo, a solugcdo com catalisador da etapa
anterior foi adicionada dentro do reator por uma entrada lateral. Iniciou-
se a cinética e aliquotas foram coletadas ao longo do tempo, filtradas
com uma membrana de PVDF de 0,22um (Milipore), para remoc¢éo do
catalisador da solucéo, e fez- se as leituras em um espectrofotbmetro
UV-Vis, modelo Shimadzu UV-1650PC, em A=665nm.

A Figura 10 apresenta o fluxograma para a determinagdo
experimental da atividade fotocatalitica.

Figura 9. Sistema de fotocatalise.

a: entrada lateral
b: lampada

c: ponto de retirada
das aliquotas

d: entrada de ar

Fonte: proprio autor.
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Figura 10. Fluxograma da determinagéo experimental da atividade fotcatalitica.
Fonte: proprio autor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
4.1.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As Figuras 11 a 12 apresentam as curvas de TGA para a grafite,
para 0 HGO, OGO e para os compositos TiO,-OGO 24h e TiO,-OGO
3h.

Como esperado, a grafite praticamente ndo apresenta perda de
massa. JA& 0 OGO apresentou uma perda de massa que se inicia em
700°C e se estende até 1.000°C. Estas temperaturas elevadas poderiam
indicar a presenca de grupos funcionais estaveis, como previamente
reportado por Shao et al. (2012) e Shen et al. (2009), e auséncia de
grupos oxigenados instaveis, que ja foram relatados na literatura, mas
ndo no presente trabalho (STANKOVIC et al, 2007; MARCANO et al.,
2010).Para 0 HGO, a perda de massa inicia-se em aproximadamente
200°C e em 500°C ja houve uma perda de aproximadamente 30% em
massa. A partir de 500°C até 900°C a perda de massa € cerca de 70%.
Assim, observa-se que 0 HGO obtido apresentou um maior grau de
oxidacdo em relacdo ao OGO, mas ainda hd a presenca de grupos
oxigenados estaveis na estrutura do material.

As curvas de TGA para os fotocatalisadores compositos
revelam uma baixissima perda de massa, chegando no maximo a 5% em
temperatura de 1000°C.Basicamente, esta perda de massa é devida a
decomposicdo dos grupos funcionais do 6xido do OGO, o qual esta em
pequena quantidade na composicdo dos catalisadores e, portanto, gera
uma pequena perda de massa.
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Figura 11. Analise termogravimétrica em atmosfera de N, para a grafite, OGO
e HGO.
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Fonte: proprio autor.

Figura 12. Analise termogravimétrica em atmosfera de N, para o TiO,-OGO 3h
e TiO,-OGO 24h.
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4.1.2. DIFRACAO DE RAIO- X (DRX)

A Figura 13 apresenta os difratogramas do OGO, P25, TiO,-
OGO 3h e do TiO,-OGO 24h :

Figura 13. Difratogramas do OGO, P25, TiO,-OGO 3h e TiO,-OGO 24h.
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Fonte: proprio autor.

O difratograma do OGO apresenta um pico bastante evidente
em 20=26,5°, que é caracteristico de materiais com estrutura grafitica
(YANG et al., 2011). Além disso, varios trabalhos da literatura reportam
um pico bastante nitido para o 6xido de grafeno em aproximadamente
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20 =10°, a0 mesmo tempo em que reportam que o pico em 20=26,5°
praticamente desaparece (ZHANG et al.,, 2010; CONG et al.,2013;
STOBINSKI et al., 2014). De acordo com Shen et al. (2009) e Shao et
al. (2012), quanto maior for o grau de oxidacdo do éxido de grafeno,
maior ser4 a intensidade do pico na regido de 26 =10°.

Assim, verifica-se que o material encontra- se pouco oxidado
e ainda apresenta uma estrutura similar ao grafite, o que corrobora com
os resultados das analises TGA, 0s quais mostraram uma perda de massa
de apenas 20% em temperaturas acima de 700°C. Além disso, pela lei de
Bragg, apresentada abaixo, obtém-se que o valor da distancia
interlamelar do material é de 0,336nm, 0 que leva a conclusdo de que 0
material obtido ndo pode ser classificado como 6xido de grafeno. O
termo mais adequado para classificar este material seria 6xido de grafite.
De modo a facilitar a compreensdo das informacges na sequéncia, a
sigla. OGO continuara sendo utilizada para se referir ao composto
preparado por meio de ozonizagao.

A 0154
2send 2send

(20)

Onde:

d= disténcia interlamenar(nm)

A= comprimento de onda da radia¢do do Cu(0,154056nm)
0= angulo de Bragg no plano referente ao pico

Provavelmente o processo de expansdo da grafite, utilizando
apenas H,SO4, ndo tenha sido efetivo para aumentar a distancia entre as
camadas de grafeno. Algumas referéncias mencionam a necessidade de
se utilizar um agente oxidante, como o0 HNO3, em combinacdo com 0
H,SO, em funcéo do baixo potencial redox do sistema contendo apenas
0 &cido sulfdrico ( YAKOVLEV et al., 2006; SOROKINA et al., 2005).
Isto auxilia na formagdo do HSO,, o qual serd responsdvel pela
expansdo da grafite durante o processo de aquecimento. Entretanto, Fim
(2012) utilizou um processo de expansdo da grafite utilizando
H,SO4/HNO; e pelos resultados de DRX verificou-se que a grafite
expandida apresentou uma distancia interlamenar de 0,336nm, ou seja, 0
processo de expansdo ndo foi eficaz para aumentar a distancia entre as
camadas de grafeno da grafite. Apesar deste resultado, o processo foi
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eficiente para aumentar a distancia entre os agregados de laminas de
grafeno.

Além disso, de acordo com as analises TGA, verifica-se que o
processo de ozonizagdo causou uma leve oxidagdo na grafite, se
comparado a oxidacdo propiciada pelo método de Hummers modificado.
A insercdo de grupos oxigenados na superficie da grafite também auxilia
no distanciamento entre as camadas de grafeno, sendo que uma baixa
insercdo de grupos oxigenados talvez ndo tenha sido capaz de aumentar
este distanciamento (XU et al., 2014; SHAO et al., 2012).

Os difratogramas dos compdsitos continuam a apresentar o pico
em 26,5°. Também é possivel observar, em menor intensidade, os picos
da fase anatase, em 25,2°, 37,8°, 48,7° 54,3 e 62,7° e da fase rutilo em
27,41° e 41,28°. Estes picos também sdo relatados em outros trabalhos
disponiveis na literatura (LIU et al., 2013; MIN et al., 2013; ZHANG et
al., 2010). A Figura 14 apresenta uma imagem aproximada destas
regides para 0 P25, TiO,-OGO 3h e TiO,-OGO 24h.

Figura 14. Imagem aproximada dos difratogramas do P25, TiO,-OGO
3h e TiO,-OGO 24h.
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O tamanho dos cristalitos foi determinado por meio da equagéo
de Scherrer e pelas intensidades dos picos da anatase. A Tabela 2
apresenta os tamanhos dos cristalitos para cada fotocatalisador:

D= —0’91 (21)
pcosé

Onde:

D= tamanho do cristal (A)

A= comprimento de onda da radiac&o do Cu (1,54056A)
= largura na meia altura

0= angulo de Bragg no plano referente ao pico

Tabela 2. Tamanho de cristalito dos fotocatalisadores P25, TiO,-OGO 3h e

TiO,-OGO 24h.
. Tamanho de
Fotocatalisador cristalito( A)
P25 3,19
TiO,-OGO 3h 3,13
TiO,-OGO 24h 3,13

Fonte: proprio autor.

Como pode ser observado, o tamanho médio dos cristalitos dos
fotocatalisadores analisados ficou entre 20nm e 43nm. Na literatura, os
valores reportados encontram-se na faixa entre 8nm e 10nm(SUN et al.,
2011; LUI et al., 2013; LIANG et al., 2014). Nestes trabalhos, as rotas
de sintese dos fotocatalisadores compésitos foram diferentes, nenhum
deles utilizou 0 P25 como fonte de titdnio, mas em todos foi utilizado
Oxido de grafeno produzido pelo método de Hummers modificado.
Desta forma, é possivel que o tamanho dos cristalitos esteja associado
aos reagentes de partida e a rota de sintese.
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4.1.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA UV-VIS

Por meio da funcéo de Kubelka- Munk, obteve- se os espectros
de refleténcia difusa UV-Vis.

2
F(R,) =% (22)
1
R, = 10~ (23)
E= % - —12;0 (24)

Onde:

F(Ry): funcdo de Kubelka — Munk

R.: refletincia

¢ : velocidade da luz (2,99792x10 ' nm/s)

A: absorbancia

h: constante de Planck(4,1357x10~1eV.s)
A : comprimento de onda (hm)

E: energia do foton incidente(eV)

O band- gap pode ser determinado pelo ajuste dos dados de
absorcéo e pela extrapolacdo da regido linear da curva de F(Ry)? vs E
até o eixo das abscissas, ou seja, onde F(R.,)? = 0(SCHMAL, 2011).As
Figuras 15,16, 17 e 18 apresentam os espectros de refletancia difusa
UV-Vis e os graficos de (F(R).hv)? vs E para os fotocatalisadores
analisados.
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Figura 15. Espectros de refletancia difusa UV-Vis para os fotocatalisadores
P25, TiO,-OGO 3h, TiO,-OGO 24h e TiO,-HGO.
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Fonte: proprio autor.

O fotocatalisador P25 ndo absorve radiagdo acima de 400nm
(LIU et al., 2013; SUN et al, 2014), mas os fotocatalisadores
compositos apresentaram uma consideravel absorcdo de radiacdo na
regido do visivel. Zhang et al.(2010) e Pastrana-Martinez et al.(2012)
mencionam que esta alteragdo pode ser atribuida & ligacdo quimica
entre o 6xido de grafeno e o TiO,, a qual ocorre por meio da formagéo
da ligacdo Ti- O- C. De fato, por meio da extrapolacédo linear das curvas
dos gréficos (F(R,).hv)? vs.E verifica- se que a energia de band- gap
dos compositos é inferior ao band- gap do P25, ou seja, 0s
fotocatalisadores compdsitos sdo ativados em um comprimento de onda
menos energético do que o P25. Isto é um indicio de que ocorreu a
ligagdo Ti-O-C.

De modo a elucidar em definitivo este ponto, prepararam-se
misturas fisicas do P25 com 0 OGO e do P25 com a grafite na mesma
proporcdo dos compdsitos. Foram feitos os espectros de absorcdo UV
destas misturas e comparou-se 0 resultado com os espectros dos
fotocatalisadores compdsitos. Como pode ser observado na Figural5, as
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misturas fisicas ndo absorvem tanta radiacdo na regido do visivel quanto
0s compdsitos fotocatalisadores. Na verdade, o espectro destas € mais
similar ao espectro do P25. Isto € uma evidéncia de que a rota
hidrotérmica de sintese dos compdsitos foi capaz de promover uma
ligacdo entre 0 TiO, e 0 OGO.

Figura 16. Comparagdo dos espectros dos compdsitos com 0s espectros das
misturas fisicas.
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Figura 17. Gréficos (F(R.,)hv)? vs E para os fotocatalisadores P25 e TiO,-
OGO 24h.
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Figura 18. Gréficos (F(R,)hv)? vs E para os fotocatalisadores TiO,-OGO
24h e TiO,-HGO.

—— TiO02-0GO 3h
6000000
Nr>\ 4000000
v
g
>
=
3
L
2000000 -
0 T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
E (eV)
8000000 - —— TiO2-HGO
6000000 +
D
>
2
I~
_é- 4000000 -
3
w
2000000 -
O T T T T T T

Fonte: proprio autor

A Tabela 3 apresenta as energias de band- gap obtidas para
cada um dos fotocatalisadores.
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Tabela 3. Band- gap e comprimento de onda de ativagdo obtidos para
catalisadores P25, TiO,-OGO 3h, TiO,-OGO 24h e TiO,-HGO.

Comprimento de

Fotocatalisador Band-gap(eV) onda de ativacgéo
(hm)
P25 3,19 389
TiO,-0OGO 3h 3,13 396
TiO,-OGO 24h 3,13 396
TiO,-HGO 3,10 400

Fonte: proprio autor.

O band-gap do P25 (3,19 eV) esta bastante préximo do valor
usualmente relatado na literatura (3,20 eV) ( PARILTI ; AKTEN, 2011;
VALENCIA; MARIN; RESTREPO, 2010). Isto demonstra uma boa
confiabilidade no procedimento experimental adotado e permite uma
comparagdo confidvel entre os valores de band-gap obtidos para os
demais fotocatalisadores.

O fato dos fotocatalisadores compositos serem ativados em um
comprimento de onda menos energético é de grande valia, pois um dos
principais interesses da area de fotocatdlise é o de desenvolver
fotocatalisadores que sejam ativados mais préximos da regido do
espectro visivel. Logo, o uso de um fotocatalisador capaz de ser ativado
por comprimentos de onda mais proximos da regido visivel permite que
a reacdo de fotocatalise ocorra com melhor eficiéncia mesmo com o uso
da radiacdo solar (XIANG; YU; JARONIEC, 2011; LEARY;
WEATWOOD, 2011).

4.1.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA(MEV)

A utilizacdo da técnica de microscopia eletronica de varredura
permite comparar as estruturas do P25 com os fotocatalisadores
compositos. Pelas imagens apresentadas na Figura 19, observa-se
algumas diferencas estruturais entre o precursor e os fotocatalisadores
compositos. Nos compésitos, as particulas de TiO, ficam aderidas na
superficie do OGO, o que mostra que a rota hidrotérmica foi capaz de
alterar a estrutura dos fotocatalisadores compdsitos em relacdo ao P25 .
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Aparentemente, ndo ha muitas diferengas estruturais entre o0 TiO,-OGO
3h e 0 TiO,-OGO 24h. E um resultado bastante coerente, pois ambos 0s
compositos foram preparados pela mesma rota, com as mesmas
guantidades de TiO, e OGO, sendo o tempo de reagdo a Unica diferenca
entre eles.

Figura 19. Micrografias eletronicas de varredura para o: a) P25; b) TiO,-OGO
3hec) TiO,-OGO 24h.
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Fonte: préprio autor.

4.1.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN

As Figuras 20 a 23 apresentam os espectros Raman para a
grafite, OGO, P25, TiO,-OGO 3h e TiO,-OGO 24h.
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Figura 20. Espectros Raman para o OGO e grafite.
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Intensidade Raman

Figura 21. Espectro Raman para o P25.
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Figura 22. Espectro Raman do compdsito TiO,-OGO 3h.
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Intensidade Raman

Intensidade Raman

Figura 23. Espectro Raman do compdsito TiO,-OGO 24h.
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No espectro da grafite verifica-se que ha trés bandas principais.
A primeira encontra-se na regido de 1284cm™ (banda D). A banda D
esté relacionada & presenca de carbonos com hibridizacéo sp® (defeitos)
na estrutura aromatica da grafite. A segunda banda encontra-se na regido
de 1585cm™ (banda G). A banda G esta relacionada & presenca de
atomos de carbono com hibridizacéo sp? na estrutura do material, o que
é um indicativo do grau de organizacdo da estrutura aromatica (CONG
et al., 2013). Em outras palavras, a razdo entre as intensidades da banda
D e da banda G (Ip/lg) € um parametro para avaliar o grau de desordem,
como defeitos, ondulagBes e bordas (SUN; FUGETSU, 2013). Quanto
maior for esta razdo, maior é o grau de desordem na estrutura aromatica.
A terceira banda encontra-se na regido de 2610cm™(banda 2D). O
formato e a intensidade da banda 2D foi relacionado com o nimero de
camadas de grafeno. Ferrari et al. (2006) demonstraram que a banda 2D
é sensivel ao nimero de camadas e pode ser usada para distinguir uma
monocamada de uma bicamada ou umas poucas camadas, menor do que
5 (TOH et al.,2013). Nos espectros obtidos, percebe-se um alargamento
de banda entre 2250cm™ e 3000cm™. Este esta relacionado a um fundo
térmico, uma interferéncia espectral do proprio equipamento de
espectroscopia Raman.

No espectro do OGO, observa-se que a razdo Ip/lg praticamente
dobrou em relacdo ao espectro da grafite, a razdo originalmente era de
0,37 para a grafite e passou a 0,72 para 0 OGO. Isto revela que a
ozonizacao foi eficiente na oxidagdo da superficie da grafite, formando
grupos funcionais oxigenados, o que indica o aumento da quantidade de
carbonos com hibridizacéo sp® na estrutura aromatica.

No espectro do TiO, é possivel observar as bandas referentes
principalmente & fase anatase, localizadas em 147cm™, 396cm™ 516cm™
e 639cm™.Resultados similares foram obtidos por Pastrana-Martinez et
al. (2012) e Min et al. (2012). Como a fonte de TiO, utilizada foi o P25
e este apresenta em sua composicao 80% de fase anatase e 20% de fase
rutilo, este resultado é bastante condizente com o esperado. Estas bandas
também podem ser identificadas nos espectros dos compdsitos TiO,-
OGO 24h e TiO,-OGO 3h. Ja as bandas D e G, referentes ao OGO, ndo
sdo tdo facilmente identificAveis nos espectros. A principal razdo para
este resultado é o fato dos compositos apresentarem apenas 5% de OGO
em sua composicdo. Isto dificulta a identificagdo destas bandas nos
respectivos espectros. Entretanto, aplicando-se um zoom, é possivel
identificar o sinal das bandas D e G no espectro do TiO,-OGO 3h, em
1292cm™ e 1615cm™.
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Como forma de elucidar este ponto, preparou-se uma mistura na
propor¢do 1:1(m/m) de OGO em relagdo ao TiO, e fez-se o espectro
Raman dela. Pela Figura 24, percebe-se claramente o aparecimento das
bandas D e G, o que justifica o fato de a baixa concentracdo de OGO no
composito original ser a razdo para a baixa intensidade de sinal das
bandas D e G.

Figura 24. Espectro da mistura de proporcéo 1:1 entre 0 OGO e 0
P25.
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Fonte: proprio autor.
4.1.6. AREA BET

A area superficial especifica de um p6 é determinada pela
adsorcdo fisica de um gas, como o N, na superficie do sélido e pelo
calculo da quantidade de gas adsorvido correspondente a camada
monomolecular na superficie. A adsor¢do fisica resulta das forcas
relativamente fracas(forcas de Van der Walls) entre as moléculas de
adsorvato e a area da superficie adsorvente do p6. A determinacdo é
geralmente realizada a 77K, temperatura de liquefagdo do N,

Por meio dos pontos experimentais e da equacdo 25, gera-se
uma reta onde, por meio dos coeficientes angular e linear, pode-se obter
0 volume da monocamada(V,) e substitui-lo na equacdo26 para a
obtencdo da area superficial especifica.
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1 :C—l(i}ri 5)
v B_ V.C{R ) V. .C
a PO
s - V,.N,.a 26)
"ET22400.m

Onde:
P = pressdo parcial de vapor do adsorvato em equilibrio com a
superficie a 77K (Pa)

Po = pressao de vapor do N, na temperatura da isoterma (Pa)

V= volume correspondente & monocamada nas CNTP (cm®)

V, = volume total de gas adsorvido nas CNTP (cm?)

C = constante admensional

N,= nlimero de Avogadro(6,023 x 10% moléculas/mol™)

a = area efetiva da secéo transversal de uma molécula de N, (0,162 nm?)
m= massa do solido (g)

Sger = area BET(m?/g)

22.400= volume ocupado por 1 mol de N, nas CNTP (cm®)

Nas Figuras 25 a 27, sdo apresentadas as retas para 0s
fotocatalisadores P25, TiO, -OGO 3h e TiO, -OGO 24h. O valor de area
superficial obtido para o P25 foi de 52,68m%/g, o qual estd bastante
proximo ao relatado pela literatura, 50m*g (FOX; DULAY, 1993).
Surpreendentemente, os valores de area superficial obtidos para os
fotocatalisadores compositos sdo ligeiramente menores em relagdo ao
P25. Pastrana- Martinez et al. (2012) obtiveram um valor de 226m%g
para um fotocatalisador contendo 5,4% de éxido de grafeno (GO), o
qual foi sintetizado por deposicdo em fase liquida, sem calcinagdo e
utilizando o TiF, como fonte de titdnio. Os autores prepararam outros
compositos com diferentes proporcdes de éxido de grafeno e concluiram
gue o aumento da concentracdo de GO provoca um aumento na area
superficial do composito. J& Yang et al. (2014) prepararam microesferas
de TiO,/GO, pelo método de pirdlise ultrassbnica em spray, com 5% de
GO e calcinagéo a 200°C,utilizando o P25 como fonte de titanio. A area
superficial obtida para o compésito foi de 68,1471 m?g. Yang e
colaboradores também relataram um aumento da area superficial dos
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compdsitos preparados com o aumento da concentragdo de GO utilizada
na preparacao dos compdsitos.

Em geral, a area do éxido de grafeno reportada na literatura
encontra-se na faixa de 30m?/g e 40m?/g (LAMBERT et al., 2009). A
primeira vista, partindo-se do P25 como fonte de TiO,, ndo seria
esperado que o uso de GO causasse um grande aumento na &rea
superficial do composito. Contudo, pelos resultados reportados na
literatura, percebe-se que a é&rea superficial do compdsito esta
intimamente relacionada a fatores como a rota de sintese, 0 uso ou ndo
de calcinacdo e os reagentes de partida. A principio, quanto maior for a
area superficial de um catalisador, maior serd a quantidade de sitios
ativos e mais eficiente serd este catalisador. Assim, estes fatores devem
ser levados em consideracdo na preparagdo de um fotocatalisador com
uma area superficial adequada. Na Tabela 4, sdo apresentados os valores
das areas superficiais para os fotocatalisadores avaliados.

Tabela 4. Area BET dos fotocatalisadores.

Fotocatalisador Sger(m?/ g)
P25 52,7
TiO,-OGO 3h 50,1
TiO,-OGO 24h 49,3

Fonte: proprio autor.
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Figura 25. Anélise BET do P25.
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Figura 26. Analise BET para o TiO,-OGO 3h.
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Figura 27. Anélise BET para o TiO,-OGO 24h.
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4.1.7. VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR

A Figura 28 apresenta os voltamogramas de varredura linear:
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Figura 28. Voltamogramas de varredura linear para o P25, TiO,-OGO 3h, TiO,-OGO 24h, TiO,- HGO.
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Como pode ser visto, 0 P25 e 0 TiO,-HGO apresentam uma
gueda no valor de fotocorrente mais acentuada ao longo de cada ciclo
on-off. Este efeito ocorre tanto em potenciais menores, mais proximos
de 0V, como em potenciais maiores, mais proximos a 1,0V. Entretanto,
0s compositos TiO,-OGO 3h e TiO,-OGO 24h  mantiveram
praticamente constante a fotocorrente em cada ciclo on-off ao longo da
varredura de potenciais. A queda na fotocorrente € bem menos
acentuada em relacdo aos demais fotocatalisadores.

Este resultado pode estar relacionado & maior presenca de
armadilhas nos fotocatalisadores P25 e TiO,-HGO. Em outras palavras,
0s elétrons sdo excitados da BV para a BC, podendo emitir uma parcela
desta energia e migrar para subniveis de menor energia (armadilhas),
onde ficam temporariamente sem participar processo de condugdo. Caso
permanecam muito tempo dentro destas armadilhas, principalmente
dentro das armadilhas mais profundas, a chance de ocorrer a
recombinacdo eletrbnica, ou seja, de eles retornarem & BV, torna-se
maior. Assim, em principio, 0 P25 e 0 TiO,-HGO sdo mais propensos a
sofrer a recombinacéo eletronica.
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4.2. DETERMINACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A determinacdo da atividade catalitica dos fotocatalisadores
P25, TiO,-OGO 3h, TiO,-OGO 24h e TiO,-HGO na cinética de
degradacéo do azul de metileno foi avaliada sob irradiacdo UV .

As Figuras 29 e 30 apresentam as cinéticas de degradacdo do
azul de metileno por fotdlise, utilizando os fotocatalisadores preparados
e 0 P25. A primeira apresenta os dados desde a etapa de adsor¢do até a
cinética. A segunda apresenta apenas 0s dados obtidos durante a etapa
da cinética.

Na Figura 29, considerou- se Cq como sendo a concentragdo
inicial da solucdo de azul de metileno antes de se iniciar o processo de
adsorcéo com o P25. Ja para a Figura 30, considerou- se Co como sendo
a concentracdo da solucdo de azul de metileno ap6s o término da etapa
de adsorgdo com o fotocatalisador.

Figura 29. Comparacdo das cinéticas de fotolise e das cinéticas utilizando o
P25, TiO,-OGO 24h, TiO,-OGO 3h, TiO,-HGO, incluindo os dados de
adsorcao.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 30. Comparacéo das cinéticas de fotdlise, P25, TiO,-OGO 24h e TiO,-
OGO 3h e TiO,-HGO.
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Por meio dos dados cinéticos nos tempos iniciais ( 0 a 10min) e
utilizando a equacdo 21, obtém-se o ajuste para 0 modelo de pseudo-
primeira ordem para os fotocatalisadores utilizados. A Figura 31
apresenta estes ajustes para os fotocatalisadores utilizados. A Tabela 5
apresentam os valores das constantes de pseudo-primeira ordem e 0s
valores do coeficiente de correlacéo (R?).
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Figura 31. Ajuste para modelo de pseudo- primeira ordem para as cinéticas
utilizando o P25, TiO,-OGO 3h, TiO,-OGO 24h e TiO,-HGO.
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Tabela 5. Constantes de pseudo- primeira ordem obtidas para a
degradacdo do azul de metileno utilizando P25, TiO,-OGO 24h, TiO,-
OGO 3h e HGO-TiO..

Fotocatalisador Kap(min™) R’
P25 0,250 0,9946
TiO,-OGO 24h 0,270 0,9629
TiO,-OGO 3h 0,342 0,9870
TiO,-HGO 0,178 0,9879

Fonte: proprio autor.

Pela comparacdo das constantes de velocidade obtidas, observa-
se que apenas 0TiO, -OGO 3h e o0 TiO,-OGO 24h apresentam uma
constante de velocidade superior ao P25. Contudo, verifica-se que o
valor de R? para o TiO,-OGO 24h ficou um pouco abaixo em relagdo ao
valor de R? para os demais fotocatalisadores , R* = 0,9629 < 0,98. Em
outras palavras, o ajuste para 0 modelo de pseudo- primeira ordem para
0 TiO,-OGO 24h ndo ficou tdo bom quanto para 0s demais
fotocatalisadores. Logo, comparar as constantes cinéticas obtidas pode
levar a uma conclusdo equivocada sobre a atividade catalitica de cada
catalisador.

Uma maneira alternativa para se avaliar a atividade catalitica
dos fotocatalisadores é por meio do método das velocidades iniciais. A
Figura 32 apresenta as curvas cinéticas de cada fotocatalisador,
utilizando o método das velocidades iniciais e a Tabela 6 informa as
velocidades iniciais de degradagéo de cada catalisador.
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Tabela 6. Velocidades iniciais de degradacdo do azul de metileno
utilizando cada um dos fotocatalisadores.

Velocidade inicial de Velocidade incial de reacao

Fotocatalisador reacao
(mol. L'l.min'l) Velocidade inicial usando o P25
P25 3,44x10° 1,00
TiO,-OGO 3h 7,33x10° 2,13
TiO,-OGO 24h 5,22x10°® 1,52
TiO,-HGO 4,15 x10° 1,21

Fonte: proprio autor.

Pela Tabela 6, percebe-se que o uso fotocatalisadores
compositos aumentou a velocidade inicial de degradacdo do azul de
metileno em relagéo ao uso do P25. O mais eficiente foi o TiO,-OGO
3h, o qual aumentou em mais de 100% a velocidade inicial de
degradacdo. Pelos valores de band- gap obtidos anteriormente,
esperava- se que 0 experimento com o TiO,-HGO apresentasse uma
maior velocidade de degradagdo, pois este foi o fotocatalisador que
apresentou 0 menor valor de band- gap e, portanto, pode ser ativados
pela incidéncia de comprimentos de onda menos energéticos.

Contudo, por apresentar uma menor energia de ativagdo, este
fotocatalisador estd mais propenso ao efeito da recombinacéo eletronica,
0 que reduz a eficiéncia na geracdo de radicais livres e diminui a
velocidade de reacdo. Apesar disso, este apresentou um aumento de pelo
menos 20% no valor da velocidade inicial de reacdo em relagdo ao P25,
tornando- o0 mais eficiente em relacdo ao fotocatalisador comercial.
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Figura 32. Aplicagdo do método das velocidades iniciais para o P25, TiO,-
OGO 3h, TiO,-OGO 24h e TiO,-HGO.
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5. CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O processo de ozonizagdo foi capaz de oxidar a grafite,
adicionando grupos oxigenados em sua superficie. As analises de TGA
e espectroscopia Raman revelam diferencas entre a estrutura do OGO e
da grafite. Entretanto, as analises de DRX demonstram que o produto
obtido ap6s expansdo e o0zonizacdo ndo pode ser considerado GO, uma
vez que a distancia entre as camadas de grafeno permaneceu inalterada.
O processo de expansdo ndo foi capaz de aumentar a distancia
interlamenar das camadas de grafeno. A classificacdo mais apropriada
para este produto é 6xido de grafite.

As analises de espectroscopia de refletancia difusa indicaram
gue os compositos fotocalisadores apresentam uma maior absorcdo de
radiacdo na regido do visivel em relacdo ao P25. Em outras palavras, a
rota hidrotérmica foi capaz de produzir a ligacéo entre o TiO, e 0 OGO,
0 que permite que 0s compdsitos sejam ativados em comprimentos de
onda mais proximos a regido do visivel. Assim, as energias de band-gap
dos compdsitos sdo menores em relacdo ao band- gap do P25. O TiO,-
HGO foi o fotocatalisador que apresentou o menor valor de band— gap
(3,10eV).

Contudo, os resultados obtidos pelas cinéticas de degradacdo do
azul de metileno mostraram que 0 TiO,-OGO 3h e 0 TiO,-OGO 24h
foram os fotocatalisadores mais eficazes na degradacdo do azul de
metileno, apresentando velocidades iniciais de reacéo iguais a7,33x10™
mol.L .min™ e 5,22x10® mol.L™".min™. Apesar de apresentarem uma
maior energia de band-gap em relacdo ao TiO,-HGO, o TiO,-OGO 3h e
0 TiO,-OGO 24h, aparentemente, sdo menos suscetiveis ao efeito de
recombinacdo eletrbnica, como pode ser observado pelas analises de
voltametria de varredura linear.

Logo, conclui-se que a metodologia empregada foi bem sucedida
na preparacdo de fotocatalisadores compositos a partir do P25 e do
oxido de grafite ozonizado (OGO). Estes compdsitos apresentaram
maior atividade fotocatalitica na degradacdo do azul de metileno em
relagdo ao P25 e TiO,-HGO.

Algumas sugestdes para trabalhos futuros séo:

1) estudar metodologias alternativas ao método de Hummers para
a producao de GO;

2) utilizar outras rotas para a preparacdo dos compdsitos
fotocatalisadores;
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3) buscar outras metodologias para se avaliar o efeito da
recombinacao eletrénica;

4) avaliar a atividade fotocatalitica dos catalisadores produzidos
neste trabalho na degradagdo de outros contaminantes, bem
como investigar a toxicidade dos intermediarios e dos produtos
obtidos pela degradacdo destes contaminantes.
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