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RESUMO

Corantes organicos sdo amplamente utilizados em varios segmentos industriais, sendo
responsaveis pela producgdo de milhares de toneladas de rejeitos por ano. Esses residuos
organicos, quando descartados em rios e mares alteram a coloracdo da agua e impedem
a passagem de luz solar através dela, prejudicando assim a atividade fotossintética das
plantas existentes naquele ecossistema. Varios estudos encontrados na literatura
indicam que a titdnia (TiO2) possui expressiva atividade catalitica, sendo bastante
utilizada na fotodegradacdo de contaminantes organicos. O grafeno, por apresentar
propriedades como elevada area superficial especifica e expressiva condutividade
elétrica, tem sido bastante utilizado na producdo de compdsitos com materiais
semicondutores. De fato, é reportado que compdsitos TiO.-0xido de grafeno reduzido
(OGR) demostram uma significativa atividade fotocatalitica, associada em grande parte
a uma eficiente transferéncia de portadores de carga entre o TiO2> e 0 OGR. Nesse
estudo foram sintetizados nanoparticulas de TiO2 e nanocompositos TiO>-OGR
utilizando etanol (EtOH) ou isopropanol (IPA) como solvente. A atividade fotocatalitica
dos materiais preparados foi avaliada em termos da taxa de degradagé@o do corante azul
de metileno (AM) sob irradiacdo ultravioleta (UV). Notou-se que de forma geral, 0s
materiais obtidos com IPA apresentaram maiores areas superficiais especificas em
relacio aos materiais sintetizados com EtOH. E relatado na literatura que o uso de
alcoois ramificados como o IPA pode promover a formacgdo de particulas com uma
maior densidade de defeitos superficiais do que alcoois lineares como o EtOH. Foram
preparados hanocompositos com concentracdes de OGR variando entre 0,5 e 20 % p/p.
Verificou-se que o material de maior atividade fotocatalitica foi aquele contendo teor de
OGR de 1 % p/p. Acredita-se que quanto maior a carga de OGR nos materiais
produzidos, maior sera o grau de aglomeracdo das suas nanofolhas. Esse efeito pode
impedir que a luz UV incidente atinja as nanoparticulas de TiO2, comprometendo assim

a atividade fotocatalitica dos materiais preparados.

Palavras-chave: TiO2, sol-gel, 6xido de grafeno, nanocompositos, sintese hidrotermal,

corantes organicos, fotodegradacéo.
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ABSTRACT

Organic dyes are widely used in many industrial fields and are responsible for the
production of large volumes of residues every year. When present in rivers and seas,
they change the water color and also inhibit the sunlight penetration. As a consequence,
the photosynthetic activity of plants is impaired, compromising the survival of many
living organism. Because of this scenario, the degradation of organic dyes shows a great
scientific and environmental importance. Several works available in the literature report
that titania (Ti0O.) exhibits an expressive catalytic activity. Graphene has been used for
preparing composites with TiO2 due to its high specific surface area and electrical
conductivity. In fact, it has been reported that TiO2-reduced graphene oxide (RGO)
composites usually show a significant photocatalytic activity, which is largely
associated with an efficient transference of charge carriers between TiO2 and RGO. In
this work it was prepared TiO2 nanoparticles and TiO2-RGO nanocomposites using
either ethanol (EtOH) or isopropyl alcohol (IPA) as solvent. The photocatalytic activity
of the samples prepared in this study was evaluated by assessing the degradation rate of
methylene blue (MB) under ultraviolet (UV) irradiation. It was observed that in a
general way, samples prepared with IPA displayed larger specific surface areas than
those obtained with EtOH. It is reported in the literature that the use of branched-chain
alcohols like IPA gives rise to particles with a larger density of surface defects than
straight-chain alcohols like EtOH. It was prepared composites showing RGO loadings
ranging from 0.5 to 20 wt %. We observed that the samples with the highest
photocatalytic activities were those ones obtained with a 1 wt % RGO concentration. It
is believed that the higher the RGO loading in the prepared materials, the more
pronounced is the agglomeration of RGO nanosheets, which may prevent the incident
light to reach the TiO2 nanoparticles. This behavior decreases the photocatalitic activity
of the TiO2-RGO composite.

Keywords: TiO2, sol-gel, graphene, nanocomposites, hydrothermal synthesis, organic
dyes, photodegradation.
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1. INTRODUCAO

Corantes organicos séo largamente utilizados em varios setores industriais, tais como na
producdo de papel, alimentos, tecidos, plasticos e tintas. Segundo Marcal et al., (2011),
aproximadamente 50.000 toneladas de rejeitos de corantes sdo produzidas no mundo a
cada ano. Estima-se que cerca de 15 % dos corantes utilizados na industria téxtil séo
perdidos durante o processo de tingimento de tecidos, gerando um grande volume de
efluentes (PARSHETTI et al., 2010). Uma das principais caracteristicas desses residuos
é a presenca de cor que, quando descartados em rios e mares, interfere na transmissao
da luz solar para dentro da corrente de agua, prejudicando assim a atividade
fotossintética das plantas existentes naquele ecossistema. Além disso, a oxidagdo
biol6gica desses materiais consome o oxigénio dissolvido na &gua, dificultando a
atividade respiratoria de organismos vivos (MATTAR et al., 2015). Nesse contexto, a
degradacdo dos corantes presentes em efluentes industriais possui grande apelo

cientifico e ambiental.

Vérias metodologias tém sido utilizadas no tratamento de efluentes que contém
corantes, valendo citar a oxidacdo (SANTIAGO et al., 2016), clarificacdo primaria
(FANG et al., 2016), filtracho por membranas (SHARMA; PURKAIT, 2016),
coagulacdo eletrocinética (AOUDJ et al., 2010), troca ibnica (KOAY et al., 2014) e
fotocatalise heterogénea (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Uma grande variedade de
compostos organicos € passivel de degradacdo por fotocatalise heterogénea, valendo
citar alcanos, cloroalifaticos, alcoois, &cidos carboxilicos, fendis, clorofendis,
herbicidas, tensoativos e corantes (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). De forma geral, a
fotodegradacdo acarreta na mineralizacdo total de poluentes, gerando CO2, H2O e ions.
Esse processo envolve a formacdo de pares elétron-buraco via incidéncia de fétons com
energia suficiente para promover a transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducdo em materiais semicondutores. Em meios aquosos, esses pares ddo
origem a radicais de elevada reatividade como os grupos hidroxila (GUPTA et al.,
2012). Quando em contato com esses radicais, 0s contaminantes organicos Ssdo
degradados via remocao de elétrons ou &tomos de hidrogénio, ou ainda através da

ocorréncia de reagdes quimicas em ligacdes insaturadas. Dependendo das condicdes
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operacionais (pH da solucdo, temperatura e tempo, por exemplo) e dos compostos a
serem degradados, as reacfes de degradacdo oxidativa formam subprodutos que podem
ser totalmente oxidados (MOURAO et al., 2009).

O presente estudo visa 0 desenvolvimento de materiais a base de dioxido de titanio
(TiO2), também conhecido como titania, para fotodegradagdo de contaminantes
organicos em meios aquosos. Grande parte dessas amostras foi obtida através da
combinagdo do processamento sol-gel e tratamento hidrotermal. O processo sol-gel se
baseia na mistura de um precursor organometalico com uma solucdo de um solvente,
agua e um agente catalisador acido ou béasico. O processo pode se iniciar com uma
solucao polimérica (sol), composta por particulas nanométricas dispersas em um meio
liquido. Através da subsequente formacdo de ligacbes cruzadas, o sol fluido pode se
transformar em um gel rigido (BRINKER; SCHERER, 1990). Utilizando esse processo,
é possivel obter materiais ceramicos com um fino controle da composicdo e
propriedades como transparéncia Optica, porosidade e resisténcias térmica, quimica e
mecénica (BRINKER et al., 1996).

O TiO2 possui expressiva atividade fotocatalitica, o que o coloca em posicdo de
destaque nos processos oxidativos avancados (POA) (HWANG et al., 2012). E um
Oxido atéxico e quimicamente inerte, apresentando trés formas polimorficas: anatase,
rutilo (rutile) e bruquita (também denominada brookita ou brookite). Este Gltimo possui
estrutura ortorrdmbica e baixo interesse pratico, além de possuir maior band gap
quando comparado as outras fases (BELTRAN et al., 2006; LIU et al., 2012). Sob
condi¢Ges ambientais, o rutilo macrocristalino é termodinamicamente mais estavel em
relacdo ao anatase macrocristalino e ao bruquita. No entanto, a estabilidade
termodinamica é dependente do tamanho das particulas, e em diametros de particulas
abaixo de ~14 nm, o anatase é mais estavel que o rutilo (ORENDORZ et al., 2007). O
anatase exibe simetria tetragonal e ¢ a fase polimorfica geralmente obtida em condicdes
ambientes. O rutilo (fase termodinamicamente mais estavel a temperatura e pressao
ambiente) também apresenta estrutura tetragonal e pode ser obtido a partir do
aquecimento do anatase em temperaturas proximas a 600 °C (CASTANEDA et al.,
2002; HANAOR; SORRELL, 2011). Com band gap em torno de 3,0 eV, o TiO2 pode
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ser excitado de modo a apresentar atividade catalitica quando exposto a radiacdes com
comprimentos de onda inferiores a 414 nm (NAKATA; FUJISHIMA, 2012). Varios
estudos apontam que o controle do tamanho dos cristalitos formados e da proporgéo
relativa entre as fases anatase e rutilo € fundamental para se obter materiais com
expressivo desempenho catalitico (OHNO et al., 2003; SCANLON et al., 2013). Uma
alternativa bastante promissora para aumentar a atividade fotocatalitica do TiO; é a sua
combinacdo com nanoestruturas de carbono, como 6xido de grafeno. A sintese de
nanoparticulas de TiO2 em folhas de 6xido de grafeno reduzido (OGR) favorece a sua
dispersdo, aumentando o contato do poluente com a superficie do catalisador (TiO2) e
facilitando sua degradacdo (ZHOU et al., 2011). Além disso, tem sido reportado na
literatura que compdsitos TiO2-OGR podem ser estimulados via radiagdo visivel,
diferentemente do TiO2 puro que é excitado apenas pela radiacdo ultravioleta (CHEN et
al., 2009; CONG et al., 2011; ZHANG et al., 2013).

Esse trabalho tem como foco principal a obtencdo de nanomateriais compdsitos de
TiO,-OGR para fotodegradacdo de corantes organicos em solugdes aquosas. O corante
azul de metileno (AM) foi utilizado como contaminante de referéncia nesse estudo. O
AM ¢ bastante utilizado em varios trabalhos disponiveis na literatura por apresentar uma
forte adsorcdo (LIU et al., 2012). Os materiais preparados foram caracterizados pelas
técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), adsorcdo de nitrogénio, espectroscopia
Raman, dentre outras. Para avaliacdo da atividade fotocatalitica dos materiais
preparados, foi utilizado um fotoreator equipado com lampada ultravioleta (UV). A
concentragdo de azul de metileno nas solucdes aquosas obtidas foi avaliada por meio da

espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O presente estudo tem como objetivo principal a preparacdo de compositos de TiO»-
OGR com potencial para promover a fotodegradacdo de contaminantes organicos em
solugdes aquosas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste estudo podem ser divididos da seguinte forma:

(1) Desenvolver rotas de sintese via processamento sol-gel e tratamento hidrotermal

de nanocompositos TiO2-OGR.

(2) Caracterizar os materiais obtidos quanto as suas propriedades quimicas e

estruturais.

(3) Avaliar o desempenho dos materiais preparados quanto a capacidade de
fotodegradacdo do AM utilizando fotoreator equipado com lampada ultravioleta.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CORANTESE A INDUSTRIA TEXTIL

Segundo Veloso (2012), corantes podem ser definidos como compostos quimicos de
origem natural ou sintética, destinados a conferir cor. Varios segmentos industriais
utilizam esses materiais em suas linhas de producdo, tais como a indudstria farmacéutica,
de bebidas, tintas, alimentos, papel e celulose, cosméticos, téxtil, dentre outras. Eles
podem ser classificados considerando aspectos como classe quimica, aplicacdo e origem
(VELOSO, 2012). A Tabela 3.1 apresenta exemplos de classificacdo de corantes e
pigmentos.

De acordo com Rodrigues (2007), o setor téxtil é um dos principais geradores de
efluentes devido ao expressivo consumo de agua em suas diferentes operagdes
(RODRIGUES, 2007). Aguas residuais advindas dessa indUstria tipicamente possuem
elevados teores de corantes nao-fixados. Esses residuos sdo originados em processos
como os de tingimento e enxague (PARSHETTI et al., 2010). Atualmente, 6rgdos
competentes tém agido com maior rigor sobre a inddstria téxtil para diminuir o volume
de residuos gerado, pois aguas residuais oriundas desse segmento sdo consideradas as
mais poluidoras dentre todos os setores industriais (LAING, 1991; TEHRANI-BAGHA
et al., 2010; HOLKAR et al., 2016). Segundo Mattar et al., (2015), uma das principais
caracteristicas desses residuos é a presenca de cor que, quando descartados em rios e
mares, interfere na transmissdo da luz solar para dentro da corrente de agua e prejudica
a atividade fotossintética das plantas existentes naquele ecossistema. Além disso, a
oxidacdo bioldgica desses materiais consome 0 oxigénio dissolvido na &gua,
dificultando a atividade respiratoria de organismos vivos (MATTAR et al., 2015). A
Tabela 3.2 descreve os principais grupos de corantes téxteis e suas classificacfes
segundo a fibra téxtil a ser pigmentada e colorida.
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Tabela 3.1: Classificacao de corantes segundo sua classe quimica.

Classe Classificacéo por aplicacéo
Aminocetona A tina, mordentes.
Azo0 Acidos, diretos, dispersos, basicos, mordentes, reativos.
Azdicos Basicos, naftois.
Bases de oxidagao Corantes especiais para tingimento de pelo, pelegos, cabelos.
Estilbeno Diretos, reativo, branqueadores 6pticos.
Nitro Acidos, dispersos, mordentes.
Nitroso Acidos, dispersos, mordentes.
Oxazina Basicos, mordentes, pigmentos organicos.
Quinolina Acidos, basicos.
Tiazol Branqueadores 6pticos, basicos, diretos.

Adaptado de (VELOSO, 2012).

Tabela 3.2: Relagédo de corantes téxteis com suas principais utilizagoes.

Tipo de Corante Principal destino

Acidos Couros, fibras sintéticas (nylon e elastoméricas) e fibras
naturais de 13 e papel.

Azbicos Fibras naturais de algod&o e fibras sintéticas de poliéster.
Bésicos Papel e fibras sintéticas acrilicas.
Diretos Fibras naturais de algodao, fibras artificiais de viscose, couro e
papel.
Dispersos Fibras sintéticas (poliéster, nylon) e fibras artificiais de acetato
e viscose.
Reativos Fibras naturais de algodao, fibras artificiais de viscose, couro e
papel.
Sulfurosos Fibras naturais de algodéo.

Pré-metalizados  Tintas, plasticos, couro e papel.

Adaptado de (VELOSO, 2012).
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De acordo com Bertazzoli e Pelegrini (2002), o tratamento de efluentes envolve uma
ampla gama de processos que abrangem a biodegradacdo total ou parcial e varias
formas de bioeliminagdo de contaminantes. Esses processos visam a adsor¢do ou
conversdo dos poluentes em produtos com um menor impacto ambiental
(BERTAZZOLI; PELEGRINI, (2002). O tratamento de efluentes pode ser realizado por
meio de operacOGes fisicas, quimicas e/ou bioldgicas, dependendo da natureza do
residuo. Embora sejam descritas na literatura varias metodologias para o tratamento
desses residuos, grande parte delas apresentam baixa eficiéncia na remocdo de poluentes
recalcitrantes, como os corantes (BERTAZZOLI; PELEGRINI, 2002; KUNZ et al.,
2002). Dentre os métodos de tratamento abordados na literatura, vale citar os processos
oxidativos avangados (POA). Tratam-se de poderosas tecnologias que geram radicais
hidroxila (*OH) altamente reativos, capazes de mineralizar uma extensa gama de
compostos ndo-biodegradaveis (VASCONCELOS et al., 2016). A Figura 3.1 ilustra um

esquema das principais classes de tratamento de efluentes e suas especificacdes.

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS
|
BIOLOGICO W QuimIco

l— v —

- B M m Eletroquimico
|

Fotocatalise m

Figura 3.1: Classes de tratamento de efluentes industriais. Adaptado de
(NASCIMENTO, 2017).

Adsorcao
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3.2. AzuL DE METILENO (AM)

O AM ¢é um composto aromatico que se dissocia em anions cloreto (CI") e cétions
(C16H18N3S™) quando disperso em solucdes aquosas. Apresenta elevada solubilidade na
agua a temperatura ambiente (43.600 mg/L - (BAUGHMAN et al., 1993)), sendo
bastante empregado no processo de tingimento de algoddo, 14 e papel. E um dos
corantes mais utilizados como referéncia em trabalhos de adsor¢éo e fotocatélise, o que
permite a comparacao dos resultados obtidos nessa pesquisa com aqueles reportados por
outros autores como Yogi et al., (2008). A escolha desse corante é devido a sua
estabilidade sob condi¢bes ambientes e quando irradiado com luz UV (YOGI et al.,
2008). De acordo com Lei et al., (2006), a molécula do AM possui dimens6es proximas
a 1,43 nm x 0,61 nm x 0,4 nm. A Figura 3.2 apresenta a estrutura molecular do AM
(LEI et al., 2008).

N
3
H,C & _CH
3 ITI S bl‘l 3
CH Cl CH

Figura 3.2: Estrutura molecular do azul de metileno

3.3. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGADOS (POA)

Existe uma série de tecnologias de tratamento disponiveis no mercado. Entretanto,
deve-se considerar que as matrizes de interesse sd0 muitas vezes compostas por
substancias com alta toxicidade e que degradar o poluente é muito mais interessante do
que simplesmente transferi-lo de fase. Os POA se caracterizam por transformar uma
grande fragdo dos contaminantes organicos em dioxido de carbono, 4gua e anions
inorganicos, através de reacdes de degradacdo que envolvem espécies transitorias
oxidantes, principalmente os radicais hidroxila. Esses radicais possuem potencial de

oxidacdo em torno de 2,80 V, inferior apenas ao do flaor (3,03 V) como destacado na
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Tabela 3.3 e podem ser utilizados no tratamento de compostos organicos tanto em fase
aquosa, quanto em fase liquida ou adsorvidos numa matriz solida (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004).

Tabela 3.3: Potencial padrao de reducdo de alguns agentes oxidantes.

Espécie Potencial padréo de reducéo E° (V)
Fluor (F) + 3,03
Radical Hidroxila (OH*) +2,80
Oxigénio Atdmico +242
Ozénio (O3) +2,07
Peroxido de Hidrogénio (H202) + 1,77
Dioxido de Cloro (CIO») +1,57
Hipoclorito (CIO") +1,43
Radical Peridroxil (H,OH®*) +1,42
Cloro (Cl,) +1,36
Oxigénio (0O2) +1,23
lodo (I2) +0,54

Adaptado de (HUANG et al., 1993; ARAUJO et al., 2016)

De acordo com Teixeira e Jardim (2004), os radicais hidroxila podem ser gerados
através de reacdes envolvendo oxidantes fortes como ozénio (Os) ou perdxido de
hidrogénio (H202) e semicondutores como TiO2 ou ¢6xido de zinco (ZnO) e radiagdo
UV. Os processos que envolvem catalisadores solidos sdo denominados heterogéneos,
enquanto os demais sdo designados homogéneos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). A
Tabela 3.4 apresenta exemplos de sistemas utilizados no tratamento de efluentes por
POA.
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Tabela 3.4: Exemplos utilizados no tratamento de efluentes por POA.

Sistermas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com irradiacao Sem irradiagao Com irradiacéo Sem irradiagao
Os/(UV) 03/H20: Fenton
H.0./UV Os/OH" Ti02/02/UV
Feixe de Elétrons  H»0./Fe?" ou Fe** TiO2/H202/UV Elétron-Fenton
(Fenton) (Fe?")
H20./03/UV Outros

semicondutores
UV/Vis

Adaptado de (HUANG et al., 1993)

Em sistemas homogéneos (sem a presenca de catalisadores solidos), a degradacdo do
poluente organico pode ser efetuada por dois mecanismos distintos. O primeiro deles se
refere a fotolise direta via radiacdo ultravioleta (UV), onde a luz € a unica fonte capaz
de promover a destruicdo do poluente. O segundo mecanismo envolve a geragéo de
radicais hidroxila que possuem alto poder oxidante e curto tempo de vida, sendo eles os
responsaveis pela oxidacdo dos compostos organicos. Os sistemas heterogéneos se
diferem dos homogéneos devido a presenca de catalisadores semicondutores
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

3.4. APLICACAO DA TITANIA coMO CATALISADOR EM PROCESSOS DE

FOTODEGRADACAO

A titania (TiO2) possui expressiva atividade fotocatalitica, razdo pela qual é bastante
utilizada nos POA. O TiO2 é um semicondutor, possuindo um band gap em torno de
3,2 eV. Quando irradiado com comprimentos de onda inferiores a 414 nm, um elétron
pode ser promovido da banda de valéncia (BV) para a de conducdo (BC), originando
assim um par elétron-buraco (éxciton). O éxciton gerado pode sofrer recombinacgéo
interna ou migrar para a superficie do catalisador. Quando presente na superficie, este
pode participar de reacGes de oxidacdo e reducdo através da absorcdo de espécies

quimicas como H>O, OH", O2 e compostos orgéanicos. Os buracos fotogerados exibem
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expressivos potenciais elétricos, tipicamente entre +2,0 e +3,5 V. Esses potenciais sdo
suficientes para gerar radicais hidroxila (OH*) a partir de moléculas de agua adsorvidas
na superficie do semicondutor. Esses radicais sdo capazes de oxidar contaminantes
organicos. A eficiéncia da fotocatdlise é funcdo da relagdo entre processos que
envolvem a retirada de elétrons a partir da superficie do catalisador e a recombinacéo
dos pares elétron-buraco fotogerados (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; SCHNEIDER et al.,
2014; ZHANG et al., 2014). Esse mecanismo é descrito nas Equacdes 3.1 a 3.4.

Ti0, 53 Ti0, (eje + hiiy) (3.1)

hgy + Hy0,4;— HO" + H* (3.2)

ht, +OH;4, — HO® (3.3)

TiO, (epc + hgy) — TiO, + calor (3.4)

Onde hz, e € hify sdo a energia de um féton, elétron da banda de condugéo e buraco
da banda de valéncia, respectivamente. A Figura 3.3 ilustra a fotoativacdo de um
catalisador semicondutor pela incidéncia de fétons no material (NOGUEIRA; JARDIM,
1997).

I
| !
h Y excitagio : ) )
| recombinaga bandgap
I
v Y
S~ + BV

e ot

HO-
Figura 3.3: Mecanismo de fotoativa¢do de semicondutor

(NOGUEIRA; JARDIM, 1997).
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Dentre as formas polimorficas do TiOz, 0 anatase é a que possui maior atividade
catalitica (ALMEIDA, 2011). Na literatura existem trabalhos que relatam o efeito
sinérgico entre as fases anatase e rutilo. E reportado que ha uma transferéncia de
elétrons e buracos entre essas duas fases, 0 que prolonga o tempo de vida dos éxcitons
produzidos pela radiagdo UV (SCANLON et al., 2013). Como resultado final, ha um
aumento da atividade fotocatalitica do material (OHNO et al., 2003; LI et al., 2015). Os
parametros de densidade de empacotamento e band gap observados para as trés
principais formas polimorficas do TiO. estdo resumidos na Tabela 3.5. Existe no
mercado um composto denominado Degussa P25 e produzido pela Evonik™, que
apresenta em sua constituicdo cerca de 75 % p/p de anatase e 25 % p/p de rutilo. Esse
material € largamente utilizado como referéncia em varios estudos por apresentar
expressiva atividade fotocatalitica. A titania apresenta ainda uma terceira forma
polimorfica designada bruquita. Entretanto, essa fase € instavel em condi¢Ges ambientes
e ndo possui grande aplicacéo pratica. A Figura 3.4 apresenta a estrutura cristalina dos
alétropos da titénia.

Tabela 3.5: Parametros de densidade de empacotamento e band gap das principais

fases cristalinas do TiOx.

Fase Sistema Densidade de empacotamento  Band Gap
cristalino (g.cm®) (Eq)
Anatase Tetragonal 3.8-3.9 3.20
Rutilo Tetragonal 4.2-43 3.02
Bruquita  Ortorrombico 41-42 3.78

Adaptado de (ZHANG, R. et al., 2012)
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Figura 3.4: Estruturas alotrdpicas do TiOx.

A esquerda: rutilo (tetragonal), ao centro: anatase (tetragonal), a direita: bruquita
(ortorrdmbico) (BELTRAN et al., 2006).

O pH afeta a adsor¢do de modo que a intensidade desse efeito pode ser maior ou menor
conforme o adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da
sua composicao e das caracteristicas da superficie. Um indice conveniente da tendéncia
de uma superficie se tornar positiva ou negativamente carregada em funcdo do pH, é o
valor do mesmo requerido para que a carga liquida do adsorvente seja nula, o chamado
ponto de carga zero (PCZ). O TiO2 é um modelo ideal de adsorvente para estudos da
relacdo entre a carga superficial e a adsorcdo. Seu PCZ é em torno de 6,8 (meio da
escala de pH), o que o torna possivel estudar a adsorcdo na superficie do TiO> carregada
positivamente e negativamente sobre uma ampla faixa de pH (KOSMULSKI, 2002).

O PCZ ¢ geralmente confundido com o ponto isoelétrico (PIE). O PIE é representativo
das cargas superficiais externas das particulas, enquanto o PCZ varia em funcdo da
carga liquida total (externa e interna) da superficie das particulas. Assim, a diferenca
entre PCZ e PIE pode ser interpretada como uma medida da distribuicdo de cargas
superficiais (MENENDEZ et al., 1995). O PIE pode ser determinado por meio de
medicdes de mobilidade eletroforética (das quais o potencial zeta pode ser estimado) em
uma faixa de valores de pH e forcas i6nicas. O potencial zeta é geralmente menor do
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que o potencial de superficie (PIE < PCZ) que reflete a diferenca de potencial entre o
plano de cisalhamento de uma particula em movimento e o eletrélito (MENENDEZ et
al., 1995). Estudos conduzidos por McNamee et al., (2005), demonstraram um valor
para o PIE de 5,8 para o TiO, (MACNAMEE et al., 2015). Segundo Ajmal et al.,
(2014), o valor do PCZ para o mesmo material é 6,8. Assim, o PIE é o valor do pH no
qual a particula coloidal permanece estacionaria em um campo elétrico (AJMAL et al.,
2014). Espera-se que o PIE seja um pouco diferente do PCZ na superficie da particula,
mas esta diferenca é frequentemente ignorada na pratica para as denominadas
superficies pristinas, isto é, superficies sem cargas positivas ou negativas
especificamente adsorvidas (HANAOR et al., 2012).

Etacheri et al., (2015), relataram que existem desvantagens em utilizar o TiO> como
fotocatalisador, associadas a baixa estabilidade térmica do anatase. E sabido que essa
fase se transforma em rutilo quando aquecida a temperaturas proximas a 600 °C.
Entretanto, a temperatura de transformacdo do anatase em rutilo depende de vérios
fatores como teor de impurezas, atmosfera da reacdo, tamanho e morfologia de
particula, grau de aglomeracdo e método de sintese (ETACHERI et al., 2015). Wang et
al., (2016), também reportaram desvantagens em utilizar o TiO2 como fotocatalisador
pois a titania absorve apenas uma pequena porcdo do espectro solar, localizada na
regido do ultravioleta. Para contornar esse inconveniente, formas imobilizadas do TiO>
tém sido propostas utilizando suportes de diversas naturezas (WANG et al., 2016).
Dentre os suportes testados, aqueles a base de carbono como nanotubos e 6xido de
grafeno, tém mostrado resultados promissores. Além de facilitarem a separacdo e reuso
dos catalisadores, esses materiais favorecem o processo de degradagéo, especialmente
devido a sua elevada capacidade de adsorcdo e a aproximacao de radicais hidroxila e
moléculas de poluente (NOSSOL et al., 2016).
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3.5. FATORES QUE AFETAM A FOTODEGRADAC}AO CATALITICA DO CORANTE
3.5.1. pH

O pH é um dos parametros significativos para a degradacdo do corante fotocatalitico,
uma vez que pode influenciar as taxas de reacdo do corante. Ele pode influenciar a
adsorcdo de corante na superficie do semicondutor, j& que a carga superficial do
catalisador depende do pH de uma dada solugéo (AJMAL et al., 2014). O efeito do pH
estd relacionado com as propriedades de carga de superficie dos fotocatalisadores e
pode ser explicado com base no PCZ. O PCZ para particulas de TiO, é de 6,8 e isso
significa que em valores de pH inferiores ao PCZ (pH < 6,8), a superficie do TiO: fica
carregada positivamente. O contrario é observado para pH superiores a 6,8. As
Equacbes 3.5 e 3.6 mostram o comportamento da superficie do adsorvente de acordo

coma acidez e basicidade do meio reacional.

TiOH (superficie) + HY - TiOHZ (superﬁ'cie)+ (35)
TiOH (superficie) + OH™ = TiO (superfl’cie)_ + HZO (36)

Quando o pH é menor do que o valor de PCZ, a superficie adsorvente € carregada
positivamente tornando-se atrativa por anions e repulsiva a cations. Por outro lado,
acima do PCZ, a superficie é carregada negativamente tornando-se atrativa por cations e
repulsiva a anions. O pH também pode afetar todo o mecanismo de degradacdo do
corante fotocatalitico e, portanto, a taxa de degradacdo. Por exemplo, buracos (h*)
gerados em pH mais baixo atuam como espécies principais de oxidacdo. Entretanto, em
faixa de pH mais alta ou neutra, os radicais hidroxila (OH) sdo amplamente
responsaveis pelo processo de oxidagdo. Por outro lado, esses radicais podem ser
gerados em uma solugdo alcalina. Entretanto, a superficie semicondutora pode néo
adsorver anions de corante devido a repulsdo eletrostatica, diminuindo assim sua
degradacdo (AJMAL et al., 2014). Acredita-se que os radicais hidroxila tenham um

papel essencial na fissdo do sistema conjugado —N=N- em corantes azdicos em
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fotodegradacdo assistida por TiO». A ligagdo azo (—N=N-) é principalmente vulneravel
ao ataque eletrofilico pelo radical hidroxila. Estudos demonstraram que a descoloragédo
do corante e a taxa de degradacdo aumentam com a elevacdo do pH da solucéo.
Todavia, a um pH mais baixo a concentracdo de H* é elevada e estes ions interagem
com a ligacdo azo, reduzindo as densidades elétricas desse grupo e resultando na
diminuicdo da reatividade dos radicais hidroxila pelo mecanismo eletrolitico (AJMAL
etal., 2014).

3.5.2. Efeito do teor de fotocatalisador

Para evitar o uso excessivo do catalisador, é necessario calcular a dose ideal ou o
carregamento do catalisador para remocdo eficiente do corante. A quantidade de
catalisador requerida dependera da configuracdo do reator, da intensidade da fonte de
radiacdo e do corante a ser degradado, bem como da morfologia das particulas do
catalisador. De acordo com Ajmal et al., (2014), a fracdo de corante adsorvido na
superficie do catalisador geralmente aumenta quando é elevada a carga de catalisador
utilizado. Todavia, inicialmente, a taxa de fotodegradacdo aumenta com um aumento na
quantidade de fotocatalisador e depois se mantém constante com o aumento da
concentragdo de catalisador, de acordo com a Figura 3.5 (AJMAL et al., 2014). Essa

tendéncia pode estar relacionada aos fatores:

- Quando todas as moléculas de corante sdo adsorvidas na superficie do fotocatalisador,
a adicdo de fracOes adicionais de fotocatalisador ndo teria mais efeito de melhoria na
eficiéncia de degradacéo;

- A interacdo particula-particula torna-se significativa a medida que a quantidade de
particulas na solucdo aumenta. Isso pode resultar em uma taxa aumentada de
desativacdo de moléculas ativadas por colisdo com particulas de TiO2> no estado
fundamental e, consequentemente, em uma diminui¢cdo na concentragdo de corante
(AJMAL et al., 2014).
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Figura 3.5: Efeito do aumento do teor de catalisador sobre a taxa de degradacédo de
corante Alaranjado 4. Adaptado de (AJMAL et al., 2014).

3.5.3. Efeito da concentracdo inicial do corante

A concentracdo inicial do corante pode afetar a taxa de fotodegradacdo com base em
dois aspectos principais:

- Em altas concentracdes de corantes, locais mais ativos podem ser cobertos com ions
corantes. Isto pode levar a diminuicdo da producdo de radicais OH™ na superficie do
catalisador (AJMAL et al., 2014).

- Zhu et al., (2012), durante estudos da degradacdo fotocatalitica de corantes comerciais
utilizando ZnO, relataram que o comprimento do caminho dos fétons que entram na
solucdo diminui a medida que a concentracdo inicial de corante aumenta. O efeito
iNverso ocorreu para a menor concentracdo de corante, aumentando assim o numero de
fétons absorvidos pelo catalisador (ZHU et al., 2012).
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3.6. PROCESSO SoL-GEL

O interesse pelo processamento sol-gel de materiais inorganicos teve inicio em meados
do século XIX com os estudos de Ebelman e Graham sobre o gel de silica (HENCH;
WEST, 1990). Esses pesquisadores observaram que a hidrolise do ortossilicato de
tetraetila (TEOS / Si(OC2Hs)s) sob condicBes &cidas produziu um material amorfo a
base de silica (SiO2). O método sol-gel tem sido utilizado desde as décadas de 1950 e
1960 para sintetizar um grande nimero de novas composic¢des de dxidos ceramicos, que
ndo podem ser obtidos a partir de métodos de fabricacdo tradicionais (HENCH; WEST,
1990). Trés abordagens sdo empregadas na producdo de materiais sol-gel: (1) gelificagéo
de uma solugdo de pds coloidais; (1) hidrolise e policondensacdo de precursores de
alcoxido ou nitrato seguidos de secagem hipercritica de geis; (I11) hidrolise e
policondensacdo de precursores de alcoxido, seguido de envelhecimento e secagem em
atmosfera ambiente (HENCH; WEST, 1990).

Sois sdo dispersdes de particulas coloidais em um liquido. Os colodides sdo particulas
solidas com diametros entre 1 e 100 nm. Um gel é uma rede rigida interconectada com
poros de dimensBes submicrométricas e cadeias poliméricas cujo comprimento médio €
maior que um micrometro. O termo “gel” abrange uma diversidade de combinacGes de
substancias que podem ser classificadas em quatro categorias: (1) estruturas lamelares
bem ordenadas; (2) redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas; (3)
redes poliméricas formadas por agregacéo fisica, predominantemente desordenada; (4)
estruturas desordenadas particulares (BRINKER; SCHERER, 1990; HENCH; WEST,
1990) de acordo com a Figura 3.6.

O processamento sol-gel da origem a materiais com grande homogeneidade quimica e
possibilita derivar estruturas metaestaveis Unicas em baixas temperaturas de reacéo.
Esse método envolve a formacdo de uma rede de metal-oxo-polimero a partir de
precursores moleculares como alcoxidos metalicos ou sais metélicos. Por exemplo, os
alcoxidos metélicos podem ser hidrolisados e policondensados de acordo com as

Equacdes 3.7 a 3.9.
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M-OR + H,0 — M-OH + ROH, (3.7)
M-OH + M-OR - M-0-M + ROH,, (3.8)
M-OH + M-OH — M-0-M + H,0, (3.9)

onde M representa um elemento metalico como Si, Ti, Zr ou Al, e R simboliza um
grupo alquilo. As taxas relativas de hidrolise e policondensacdo influenciam fortemente
a estrutura e as propriedades dos 6xidos metalicos resultantes. Os fatores que afetam o
processo sol-gel incluem a reatividade de alcdxidos metélicos, o pH do meio reacional e
a natureza do solvente e aditivo. Variando estes parametros de processamento, materiais
com diferentes microestruturas e quimica de superficie podem ser obtidos (WANG;
YING, 1999; DANKS et al., 2016).

Envelhecimento do gel

Hidrdlise ° : o Condensagdo Secagem
—— > ©O0gqg © _—> e
o °8°8° Formagao do gel Supercritica
@c oo
0%a 0

Solugdo de precursores  Solugdo coloidal ou polimérica (“sol”)

H;
H,C
CH
oo 1
'No” cH iz -~
en, : ,__ﬁ._.

Ultrassonicagdo S
> I - >
CH, Secagem
H, |

Xerogel

Aerogel

Sintese hidrotermal “ o g
Sinterizacao

Estrutura molecular do Tetraisopropdxido de
titanio — TiI[OCH(CH,),], JMoagem

Material em pé

— —
Autoclave

Figura 3.6: Etapas do processamento sol-gel e sintese hidrotermal.

Adaptado de (RATH; SATCHER, 2005).
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O envelhecimento de um gel envolve a manutencdo do objeto fundido por um periodo
de tempo (horas ou dias), completamente imerso em liquido. Durante o envelhecimento,
a policondensacdo continua juntamente com a solugéo localizada e a reprecipitagédo da
rede de gel, o que aumenta a distancia interparticulas e diminui a porosidade. A
resisténcia mecénica do gel aumenta com o envelhecimento. Um gel envelhecido deve
desenvolver forca suficiente para resistir a rachaduras durante a secagem (HENCH;
WEST, 1990).

Supothina et al., (2007), relataram o efeito do envelhecimento da solucdo de sol-gel de
TiO2 envelhecida num frasco de vidro fechado a temperatura ambiente durante 10, 20,
30, 40 e 50 dias. Verificou-se que o envelhecimento do “sol” de TiO, em temperatura
ambiente num sistema fechado tem efeito significativo na transformacdo da fase
anatase-rutilo apds o envelhecimento. A total transformacdo da fase anatase em rutilo
foi observada apds 40 dias de envelhecimento. Ndo houve evidéncia explicita da
presenca do oxido de titdnio amorfo (hidratado). No entanto, o pd preparado
apresentava cerca de 7 % p/p de residuos de alquilo. Como isso, 0s autores propuseram
que a transformacdo da fase anatase em rutilo foi submetida a dissolucdo e
recristalizacdo da fase anatase menos termodinamicamente estavel (SUPHOTINA et al.,
2007).

3.7. PROCESSO HIDROTERMAL

A técnica hidrotermal € uma ferramenta importante para o0 processamento de materiais
nanoestruturados. A sintese hidrotérmica abrange o processo de crescimento de cristais,
transformacéo cristalina e equilibrio de fases, dando origem a cristais finos e ultrafinos
(WANG, Y. et al., 2014). E um processo normalmente conduzido em meios aquosos,
utilizando vasos de pressdo (autoclave) mantidos em temperaturas e pressoes
controladas. A temperatura pode ser elevada acima do ponto de ebulicdo da &gua,
atingindo a presséo de saturacdo de vapor. A temperatura e a quantidade de solugéo
adicionada & autoclave determinam em parte a pressdo interna produzida. E um método
amplamente utilizado para a produgdo de pequenas particulas na inddstria ceramica
(CHEN; MAO, 2007; WANG, Y. et al., 2014). A principal diferenca entre 0 método
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sol-gel hidrotermal e o método sol-gel tradicional é que a etapa de calcinacdo observada
no Ultimo é realizada apos a secagem do gel (SHANDILYA et al., 2016). A Tabela 3.6
faz um comparativo entre o processo hidrotermal e outros processos de sintese. A

autoclave utilizada nesse trabalho é exibida na Figura 3.7.

Tabela 3.6: Diferencgas entre processamento hidrotermal e sol-gel.

Processo Hidrotermal

Outros métodos

¢ O processo utiliza
produtos quimicos
precursores
relativamente baratos.

¢ N&o ha necessidade de
calcinagdo, somente o
tratamento hidrotérmico
¢ necessario em
temperaturas baixas.

¢ O processo pode ser
facilmente escalado para
a demanda industrial.

¢ Na cristalizacédo
hidrotérmica os tempos
de reacdo sdo mais
curtos com um bom
controle da cristalizacéo,
tamanho do cristal,
pureza e até morfologia
dos produtos.

e Produtos quimicos de alta
pureza sao alcoxidos caros,
necessarios para o estado
solido sol-gel e outros
métodos de processamento.

¢ No método sol-gel
convencional, o p6 seco €
calcinado a alta temperatura
por algumas horas.

e As técnicas de sol-gel ndo
podem ser facilmente
escaladas para a demanda
industrial, devido aos p6s
ceramicos de baixa
qualidade.

e Por outro lado, técnicas
de sol-gel e co-precipitacao
tém menos controle da
cristalizacdo e até mesmo
da morfologia dos produtos.

Adaptado de (SHANDILYA et al., 2016).



38

Figura 3.7: Vaso de pressao (autoclave) utilizado nesse estudo.

Tipicamente, os precipitados derivados do processo sol-gel sdo de natureza amorfa,
requerendo tratamento térmico adicional para induzir a cristalinidade. O processo de
calcinacdo frequentemente da origem a aglomeracdo de particulas e crescimento de
gréos, podendo também induzir a transformacdo de fases. O tratamento hidrotérmico
representa uma alternativa a calcinacéo para promover a cristalizagdo sob temperaturas
mais amenas. O processamento hidrotérmico tem sido amplamente aplicado na sintese

de zeolitas e na producdo de particulados ceramicos avancados (WANG; YING, 1999).

Nesse estudo, o processamento hidrotermal foi adotado para produzir Oxidos
nanocristalinos e nanocompositos a base de grafeno. No tratamento hidrotérmico, o
tamanho dos cristalitos, a morfologia das particulas, a fase cristalina e a quimica da
superficie podem ser controladas por meio de varidveis de processamento como
composicdo e pH da solucdo, temperatura e pressdo da reacdo, tempo de
envelhecimento e natureza do solvente. No tratamento hidrotermal a conversdo do 6xido
de grafeno em 6xido de grafeno reduzido é absolutamente possivel (PERERA et al.,
2012).
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3.8. GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO

Conhecido como a unidade bésica estrutural cujo empilhamento origina a estrutura do
grafite, o grafeno isolado corresponde a um material bidimensional com espessura
monoatémica, que vinha sendo estudado por grupos de cientistas tedricos ha mais de 50
anos. Tido como impossivel de ser obtido em sua forma livre, o grafeno foi isolado e
caracterizado pela primeira vez em 2004, através de sucessivas etapas de peeling de um
pedaco de grafite (NOVOSELOQOV et al., 2004) com o auxilio de uma fita adesiva. Esse
trabalho rendeu o prémio Nobel de fisica em 2010 a seus autores, A. Geim e K.
Novoselov. De acordo com Stankovich et al., (2006), o grafeno foi o primeiro cristal
bidimensional estavel isolado, e seu longo sistema 7 conjugado onde os elétrons estdo
confinados em duas dimens@es, lhe confere propriedades excepcionais; os elétrons no
grafeno se comportam como particulas relativisticas de massa zero, 0 que acarreta em
um efeito de Quantum Hall bastante anémalo, alta mobilidade eletrénica, e
condutividade térmica e resisténcia mecénica similares as dos nanotubos de carbono
(STANKOVICH et al., 2006; ZARBINI e OLIVEIRA, 2014).

O grafeno é composto por uma monocamada de carbono bidimensional, onde os &tomos
se organizam em arranjos hexagonais com hibridizagdes sp?. Assim, sua estrutura pode
ser entendida como uma Unica folha de grafite separada de sua estrutura tridimensional.
Apesar do grafeno ser definido pela IJUPAC como uma camada grafitica individual,
diversos trabalhos bem aceitos pela comunidade cientifica englobam poucas camadas de
carbono nessa terminologia (CASTRO et al., 2017). Sua condutividade térmica e
rigidez mecanica podem rivalizar com o0s notaveis valores em plano para grafite
(~3000 W.mK? e 1060 GPa, respectivamente). Sua resisténcia mecanica deve ser
comparavel a dos nanotubos de carbono para graus equivalentes de funcionalizacéo, e
estudos recentes mostraram que as folhas individuais de grafeno tém notével capacidade
de transporte eletrénico (STANKOVICH et al., 2006).

O 6xido de grafite tem uma estrutura semelhante em camadas ao grafite, mas o plano

dos atomos de carbono no 6xido de grafite é fortemente decorado por grupos contendo
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oxigénio, que ndo apenas expandem a distancia entre camadas como também tornam as
camadas atdmicas espessas hidrofilicas. Como resultado, essas camadas oxidadas
podem ser esfoliadas em é&gua sob ultrassonicagdo moderada. Se as folhas esfoliadas
contiverem apenas uma ou poucas camadas de 4&tomos de carbono como grafeno, essas
folhas sdo denominadas 6xido de grafeno (OG). Entretanto, o OG € eletricamente
isolante, podendo ser parcialmente reduzido a folhas semelhantes ao grafeno,
removendo grupos contendo oxigénio com a recuperagdo de uma estrutura conjugada.
Assim, as folhas de 6xido de grafeno reduzidas (OGR) conduzem eletricidade devido a
restauracdo das redes das ligagdes sp?. O OGR é geralmente considerado como um tipo
de grafeno derivado quimicamente. Outros nomes também sdo dados ao OGR como
grafeno funcionalizado, grafeno quimicamente modificado, grafeno quimicamente
convertido ou grafeno reduzido (DIKIN et al., 2007; ZHU et al., 2010; PEI; CHENG,
2012; MOLINA et al., 2013).

3.9. ComMPOsITO T1IO2-OGR

Uma alternativa bastante promissora para aumentar a atividade fotocatalitica de
materiais baseados em TiO, é a utilizacdo de nanoestruturas de carbono, tais como
nanotubos e éxido de grafeno reduzido. Esses materiais carbonosos possuem elevada
capacidade de adsorgédo (FU; WANG, 2011), o que facilita o contato do poluente com a
superficie do TiO2 (ETACHERI et al., 2015). Tem sido também reportado na literatura
que compasitos desse tipo podem ser estimulados por radiacdo visivel, diferentemente
da titdnia que € excitada apenas pela radiacdo ultravioleta (CHEN et al., 2009; CONG et
al., 2011; ZHANG et al., 2013). Trata-se de importante vantagem, visto que apenas 5 %
do espectro solar se encontra na regido do ultravioleta. A expressiva condutividade
elétrica do Oxido de grafeno reduzido é também responsavel pelo prolongamento do
tempo de vida dos pares elétron-buraco fotogerados, culminando em um material com
significante atividade fotocatalitica (NOSSOL et al., 2016).

Atualmente existem dois modelos utilizados para descrever a atividade fotocatalitica de
compésitos TiO2-OGR. O primeiro deles, proposto por Hoffmann et al., (1995), afirma

que ao incidirem sobre a superficie da titania, fotons com energia igual ou superior
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aquela do band gap da titania provocam a transferéncia de elétrons da sua banda de
valéncia para a de conducdo. Os elétrons fotogerados sdo entdo transferidos para o
carbono, enquanto os buracos produzidos permanecem na superficie do TiO>
participando das reacGes de oxidagéo e reducdo. Nesse caso, o carbono pode atuar como
“armadilha” para os elétrons fotogerados, o que reduz a velocidade de recombinacéo
dos pares elétron-buraco (HOFFMANN et al., 1995). O segundo mecanismo foi
proposto por Wang et al., (2005). De acordo com esse modelo, o par elétron-buraco é
gerado no material carbonoso. O elétron fotogerado é entdo transferido para a banda de
conducdo do TiO2, permitindo a formacdo de radicais superoxidos via adsor¢do de
oxigénio molecular. Uma vez que isso tenha ocorrido, o material a base de carbono
remove um elétron da banda de valéncia do TiO2, dando origem a um buraco. A titania,
agora carregada positivamente, pode entdo reagir com a agua adsorvida para formar
radicais hidroxila (OH*) (WANG et al., 2005). A Figura 3.8 possui uma imagem
esquematica do processo de fotodegradacdo do AM por composito TiO2-OGR e seu

mecanismo é mostrado pelas Equacfes 3.10 a 3.15.

TiO, + s er. + hpy (3.10)

epe + 0G — 0G (ep.) (3.11)
0G (ep.) + 0, — *0, (3.12)
*0,” + H* —» *00H —*0H (3.13)
hy, + H,0 > *OH + H* (3.14)

AM + *OH - CO, + H,0 (3.15)



CO;, H;0 e outros minerais
Figure 3.8: Processo de fotodegradacdo do AM por compdsito TiO.-OGR
(ZHANG et al., 2009).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PREPARACAO DAS NANOPARTICULAS DE T102

As nanoparticulas de TiO2 e os compdsitos TiO2-OGR foram obtidos utilizando
processamento sol-gel e tratamento hidrotermal. Inicialmente foi preparada solucdo a
partir da mistura de etanol absoluto (EtOH/Aldrich) ou isopropanol absoluto
(IPA/AIdrich/98 %) (246,5 mL) e &cido cloridrico (Synth/37 % — 2,3 mL). Em outro
recipiente foi misturado o precursor de titanio (tetraisopropédxido de titanio/TIPT —
Aldrich/98 % — 59,5 mL), EtOH (190,5 mL) e &gua deionizada MilliQ® (1,2 mL). Apds
homogeneizacdo das duas solugdes, estas foram misturadas e armazenadas a
temperatura ambiente por 72 horas formando uma “solugdo mae”. A concentracdo de
TIPT na “solucdo mae” era proxima a 0,4 mol/L. Apos esse periodo, cerca de 109 mL
dessa solucdo foram misturados com 71 mL de agua deionizada, sendo em seguida
vertidos em autoclave de aco inoxidavel revestida com teflon. O sistema foi mantido
sem agitacdo a 180 °C por um periodo de até 6 h. O obtido foi entdo retirado da
autoclave, agitado a temperatura ambiente por 10 min, ultrassonicado por 1 h e seco a
80°C. As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam, respectivamente, uma imagem do material
obtido e um esquema do procedimento experimental adotado.

Figura 4.1: TiO> obtido por sintese hidrotermal.
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246,5 mL de alcool, 71 mLde
2,3 mL de acido dgua
cloridricoe 1,2 mL 59,9 mLde TIPT e 190,5 destilada gota
de 4gua destilada mL de alcool agota
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Figura 4.2: Esquema da metodologia utilizada na producéo de nanoparticulas de TiOx.

4.2. SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO (OG)

A sintese de OG foi baseada no procedimento descrito na patente BR 102016005632-2
A2 (CASTRO et al., 2017). Uma solucdo de 360 mL de acido sulfarico (H2SO4 / Synth
/98 %) e 15 g de permanganato de potéassio (KMNO4 / Neon / 99 %) foram inicialmente
preparados sob agitacdo em banho de gelo, 7,5 g de grafite em pé (CBG Mining) foi
entdo adicionado a solucdo. O material preparado foi mantido sob agitacdo em um
sistema de microondas (Milestone Star D) em 250 W e 70 °C por 10 min. Em seguida, a
suspensdo foi dispersa em agua deionizada, seguido por adicdo de uma solucdo aquosa
de perdxido de hidrogénio (35 % v/v) para remover impurezas como manganés. A
suspensdo foi filtrada e o restante solido (6xido de grafite — OGr) foi continuamente
lavado por filtracdo com agua deionizada até atingir pH 7. OG foi, posteriormente,
obtido por esfoliagdo ultrassdnica do OGr em &gua por 30 min. A suspensdo foi
centrifugada a 4000 rpm por 20 min e GO foi coletado como sobrenadante. Vale
mencionar que essa suspensao foi preparada e fornecida pelo Centro de Tecnologia em
Nanomateriais e Grafeno (CTNano)/UFMG.



45

4.3. SINTESE DOS COMPOSITOS T102-OGR

Para o preparo dos compdsitos TiO>-OGR, foram misturados primeiramente 180 mL da
“solucdo mae” diluida em &gua e vertidos na autoclave e 6,3 mL (para obter compdsitos
TiO2-OGR 1 % p/p) de solucdo aquosa de dxido de grafeno (OG — 5,2 g/L). O volume
de solucdo de 6xido de grafeno utilizado pode conter variacbes de acordo com a
propor¢do maéssica de TiO2-OGR desejada, podendo ser 0,5 %, 1,0 %, 2,5 %, 5 %,
10 %, 15 % e 20 % p/p. O sistema foi entdo agitado a temperatura ambiente até sua
completa homogeneizacédo, vertido novamente na autoclave e tratado como descrito na
Figura 4.3. Esse processo promove simultaneamente a reducdo do OG e o ancoramento
das nanoparticulas de TiO2 (ZHANG et al., 2009).

———
109 mL de solugdao mae
6,3 mL de solugdo de dxido de grafeno
Solugdo mae

180°C, 6 h
Agitagado por 10 Agitacdo por 10
min e ultrassom [ — | Secagema80°C |—— | min e ultrassom
porlh porlh

Figura 4.3: Esquema da producdo dos nanocompaésitos de TiO2-OGR.
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4.4. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS MATERIAIS OBTIDOS

4.4.1. Analise de Potencial Zeta (&)

Os Oxidos metélicos insoliveis como titania, zirconia, alumina e silica ttm uma ampla
variedade de usos em ceramica, catalise, agricultura e muitas outras areas da industria e
tecnologia. Uma das propriedades mais significativas de um oxido insoltvel é o PIE. No
PIE do sélido, seu potencial Zeta é zero. Esse valor € obtido ajustando o pH da solugéo
para o valor apropriado. A superficie do 6xido responde tornando-se mais positiva a

medida que o pH é reduzido, passando pela seguinte reacdo, descrita na Equacao 4.1.

-MOH + H* — - MOH} (4.1)

Se o pH é aumentado, a superficie do o0xido torna-se mais negativa, como descrito na

Equacéo 4.2.

- MOH + OH™ — -MO™ + H,0 (4.2)

A superficie, portanto, tende a ser mais negativa quanto maior o pH e mais positivo
quanto menor o pH. Em algum pH intermediario, o potencial Zeta sera zero, sendo esse
valor de pH o PIE do material. Os ions H* e OH" sdo os ions determinadores de
potenciais para 6xidos e minerais de argila. Os experimentos foram conduzidos em um
equipamento Zeta-Meter utilizando solucBes aquosas de NaOH e HCI de concentragdes

de 1 % v/v para ajuste do pH da solucdo.

4.4.2. Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X é uma técnica de caracterizacdo de materiais que
consiste na utilizagdo de fendmenos de difracdo em materiais cristalinos, fornece a
estrutura de um material cristalino e seus planos cristalinos correspondentes, analise
qualitativa, quantitativa e tamanho de particula (NASCIMENTO et al., 2014). Essa

técnica foi utilizada para determinacdo das fases cristalinas presentes nos materiais
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preparados nesse estudo. Utilizando o método de Rietveld, foi possivel estimar a fracao
em peso das fases observadas nessas amostras. Os tamanhos dos cristalitos foram
estimados por meio da Equacdo de Scherrer (WILLIAMSON; HALL, 1953) (Equacéo
4.3).

KA

D Zm ) (43)

onde D representa o diametro do cristalito (nm), K uma constante que possui valor em
torno de 0,9 para particulas esféricas, A 0 comprimento de onda utilizado nos ensaios
(nm), B a largura & meia altura do pico de difracdo considerado (°) e 6 seu angulo de
Bragg (°). Os ensaios foram conduzidos em equipamento Philips-PANalytical PW 1710
presente no Laboratério de Difracdo de Raios X do DEMET-UFMG. Com a utilizacédo
de radiacio CuKa (A = 1,54 A) e um passo de 0,06°.s. Tanto o refinamento pelo
método de Rietveld quanto o calculo do tamanho de cristalito pela Equacao de Scherrer
foram realizados através do software X 'Pert High Score™. Essa ferramenta utiliza as
bases de dados do International Centre for Difraction Data (ICDD) para realizar suas

andlises.
4.4.3. Espectroscopia Raman

Os ensaios foram realizados em equipamento Jobin Yvon Horiba HR 800 disponivel no
Laboratorio de Espectroscopia Raman do DEMET-UFMG. Esse equipamento conta
com uma fonte de laser de He-Ne, com emissdo em 633 nm e &rea iluminada entre 1 e
2 um?. A partir desses ensaios foi possivel avaliar a formacdo dos compositos TiO,-

OGR, bem como observar sua homogeneidade e grau de cristalinidade.
4.4.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A técnica MEV é uma técnica de caracterizacdo que, em um microscopio optico

convencional, utiliza um feixe de elétrons de fétons. Os microscépios eletrdnicos de

varredura mais modernos sdo capazes de promoverem aumentos de 300.000 vezes ou
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mais, para a grande maioria dos materiais solidos, podem fornecer informac6es sobre a
composicao, textura, caracteristicas da superficie de uma amostra solida e topografia em
uma imagem tridimensional. As amostras devem ser condutoras em seu estado natural
Ou para as que ndo possuem essa caracteristica, ou seja, amostras ndo condutoras, ha a
possibilidade de torna-las condutoras por meio de alguns processos de deposicdo de
material condutor. Os materiais mais utilizados para este fim sdo o ouro (Au), liga de
ouro-paléddio (Au-Pd), platina (Pt) ou carbono (C) (NASCIMENTO et al., 2014).

Foi utilizado equipamento da marca Quanta 200 FEI, equipado com canhdo de emissdo
de campo (field emission gun — FEG). Ensaios de espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDS) também foram realizados utilizando esse microscopio. Os
materiais particulados foram depositados diretamente sobre os substratos e examinados
sem necessidade de deposicdo de camada condutora, sob tensdo de aceleracdo de

5,0 kV, spot size 4,5 nm e distancia de trabalho de 10,2 mm.

4.4.5. Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

Os testes foram conduzidos em microscopio eletrénico FEI Tecnai G2-20 SuperTwin,
utilizando tenséo de aceleragdo de 200 kV. Os materiais analisados foram previamente
dispersos em acetona e mantido em ultrassom por pelo menos 5 min. Em seguida as
solucdes obtidas foram gotejadas sobre substratos de cobre recobertos com fina pelicula
de carbono (Holey carbon films). ApOs a evaporacdo da acetona a temperatura
ambiente, os substratos foram utilizados nos ensaios de MET. Ensaios complementares
como difracdo de elétrons e EDS também foram realizados.

4.4.6. Microscopia de Forgca Atdmica (MFA)

As analises por MFA foram conduzidas no Microscépio de Forca Atdmica modelo
MFP3D fabricado pela Asylum Research e equipado com uma sonda Olympus
AC160TS-R3. Foi utilizada ponta (cantilever) de silicio com frequéncia de ressonancia

e constante de mola de aproximadamente 300 kHz e 26 N.m™, respectivamente. Os
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ensaios foram realizados no modo dinamico (tapping), utilizando suspensdo de OG

depositada sobre substrato de mica.

4.4.7. Adsorcao e dessorcéao de N2

Por meio da analise de adsorcdo de gases é possivel determinar a distribuicdo de
tamanho de poros e a area superficial dos materiais analisados. Os ensaios foram
conduzidos em equipamento Quantachrome Nova 1200e. As amostras analisadas foram
previamente aquecidas sob vacuo a 150 °C por até 12 h para remocéo de toda a umidade
presente nesses materiais. A area superficial especifica foi estimada pelo método BET
(Brunauer-Emmett-Teller), enquanto que a distribuicdo de tamanho de poros foi
inferida pelo modelo BJH (Barrett-Joyner—Halenda). Os ensaios foram realizados

dentro de um erro experimental de 5 %.

4.4.8. Espectroscopia de Refletancia Difusa no UV-visivel

A aquisicdo dos dados espectrais das amostras particuladas foi realizada em
espectrébmetro UV-Visivel 2600 Plus da marca Shimadzu. Os dados foram coletados
entre 200 e 800 nm, utilizando uma esfera integradora. O padréo utilizado foi o sulfato
de béario (BaSO4). O band gap (Eg) dos materiais obtidos foi estimado admitindo-se uma
transicdo eletronica direta e plotando-se [F(R)hv]¥? em funcdo da energia do foton
incidente (hv, onde h é a constante de Planck). F(R) é proporcional ao coeficiente de

extin¢do e pode ser obtido a partir da Equacéo 4.4

(1-R)?

FR) =,

(4.4)

onde R é a refletdncia mensurada nos ensaios. Dessa maneira, Eq pode ser obtido
extrapolando-se a linha tangente ao ponto de inflexdo da curva [F(R)hv]*? vs. hv
(LOPEZ; GOMEZ, 2012).
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4.5. AVALIAGCAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS MATERIAIS OBTIDOS

4.5.1. Fotodegradacao

Para avaliacdo da atividade fotocatalitica dos materiais preparados, inicialmente foram
obtidas solucbes-padrdo de AM e agua destilada. Variando-se a concentracdo desse
composto nas solugdes, foi obtida uma correlagcdo entre 0 seu teor e a absorbancia
detectada em 664 nm utilizando espectrdmetro UV-Visivel (Gold Spectrum 53 —
Laboratorio de Biocombustiveis do DEMEC-UFMG). A seguir, 0s materiais preparados
foram adicionados a uma solucéo cuja concentracdo de AM era conhecida (10 mg.L™?).
O teor de TiOz e TiO2-OGR adicionado foi mantido constante em 100 mg.L?. O pH
inicial dessa solugéo era de 4,2. O sistema foi entdo mantido sob agitagdo em 900 rpm
em temperatura ambiente, sendo coletadas aliquotas da solucdo em diferentes tempos
(0, 30, 60, 70, 80, 90, 110, 130, 160, 190, 220, 260, 300 e 360 minutos) e analisadas no
espectrometro UV-Visivel. Por fim, foi obtida uma curva da concentracdo de azul de
metileno em funcdo do tempo que foi utilizada na determinagdo da capacidade dos

materiais examinados em adsorver ou fotodegradar esse composto.

A titdnia necessita ser excitada via exposicdo a radiacdo ultravioleta para realizar a
fotodegradacdo de compostos organicos. Nesse contexto, foi utilizado um foto-reator
similar aquele exibido na Figura 4.4. Esse sistema possui uma lampada ultravioleta cuja
emissao de radiacdo predominante é em torno de 354 nm, compreendida na regido do
UV préximo. Essa lampada é posicionada no interior de um tubo de quartzo que possui
alta transmisséo no ultravioleta, de modo que ela ndo entra em contato direto com a
solucdo. Para evitar que a temperatura da solucdo fosse superior a ambiente, uma
corrente de agua fria trocava calor com a solucdo. A Figura 4.5 apresenta uma imagem

do sistema utilizado nesse estudo.
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Termometro
Orificio para coleta
de solucdo Tubo de quartzo
Solugao aquosa contendo o
— contaminante estudado e o
composito carbono-TiO,.

- Agua de refrigeragdo

Lampada (emissao
no ultravioleta ou ——
no visivel)

Barra —_ =
Agitador — '
magnético

Figura 4.4: Sistema para avalia¢do da fotodegradacdo do AM

(STARLING et al., 2017).

Figura 4.5: Fotoreator utilizado nos ensaios fotocataliticos.

Para avaliacdo da decomposicdo do AM apos os ensaios fotocataliticos, foi utilizada a

técnica de Analise de Carbono Organico Total (COT).
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4.5.2. Analise de Carbono Organico Total (COT)

A técnica de andlise de carbono organico total (COT) combina reacfes de acidificagdo e
oxidagdo quimica do carbono para andlise de carbono inorganico (CI) e carbono total
(CT). Ela foi empregada para identificacdo da quantidade de carbono que foi degradada
durante os ensaios fotocataliticos. Para isso, foram colhidas aliquotas da solucdo de AM
durante esses ensaios, sendo entdo determinado o percentual de degradacdo dessa
molécula. A quantidade de COT foi avaliada pela diferenca entre CT e CI de acordo

com a Equacéo 4.4.

CT - CI = COT. (4.4)

As anélises de COT foram realizadas em equipamento Shimadzu TOC-V CSN com
pressdo de ar sintético no sistema de 150 kPa, fluxo de 130 L.min* e desumidificados a
1,0 %. O valor de COT foi inferido a partir dos teores estimados de carbono total (CT) e

carbono inorganico (Cl).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGAO DAS NANOPARTICULAS DE T102E T102-OGR

Como descrito no item 4.1, os materiais obtidos nesse trabalho foram sintetizados
utilizando dois solventes distintos: EtOH e IPA. As amostras preparadas foram
caracterizadas pelas técnicas descritas no item 4.4, cujos resultados serdo abordados

nesse capitulo.

5.1.1. Analise de Potencial Zeta (§)

O ponto isoelétrico (PIE) pode ser determinado medindo-se o valor de pH no qual o
potencial Zeta é zero. Segundo Cheng et al., (2017), em um pH inferior ao PIE, um
adsorvente possui carga superficial positiva e pode atuar como um trocador anidnico
(CHENG et al., 2017). Em contrapartida, em um pH superior ao PIE, a carga superficial
de um adsorvente é negativa, o que é benéfico para a adsorcdo do AM por se tratar de
um corante cationico. As Figuras 5.1 e 5.2 mostram a dependéncia entre o pH e o
potencial Zeta. Os valores de PIE obtidos para nanoparticulas de TiO2 preparadas
utilizando IPA e EtOH foram 5,5 e 8,7, respectivamente. A adicdo de OGR em teor de
15 % p/p nesses materiais alterou consideravelmente seus valores de PIE, sendo obtidos
valores de 3,2 e 3,8 para amostras preparadas com IPA e EtOH, respectivamente. 1sso
indica que a presenca das folhas de OGR aumentou a concentracdo de cargas negativas
sobre as superficies dos materiais obtidos, sendo necessarios menores valores de pH
para atingir o equilibrio entre as cargas positivas e negativas. Como o pH inicial das
solucbes de AM utilizadas nesse estudo era 4,2, os valores de PIE obtidos para
compésitos preparados com IPA ou EtOH indicam que a adsorcéo do corante sera mais
efetiva para compositos derivados do IPA, pois o AM é um contaminante catiénico.
Dessa forma, sua adsor¢do é mais pronunciada quanto maior a concentra¢do de cargas
negativas presentes sobre o material adsorvente. Comportamentos similares foram
descritos por Szabo et al., (2013), e Liu et al., (2018). De fato, como serd demonstrado

adiante, a adsorcdo do AM foi mais efetiva em compdsitos obtidos com IPA.
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Figura 5.1: Relacdo entre pH e potencial zeta para materiais obtidos utilizando EtOH.
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Figura 5.2: Relacdo entre pH e potencial zeta para materiais obtidos utilizando IPA.

5.1.2. Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas do OG e OGR sdo mostrados na Figura 5.3. Os picos de difracdo em
24° e 43° (20) foram atribuidos ao OGR de acordo com Stobinski et al., (2014),
revelando que o OG foi reduzido parcialmente durante a sintese hidrotermal conduzida
em estufa a 180 °C (STOBINSKI et al., 2014; MEI et al., 2015; SALEEM et al., 2018).
Como o OG e um material isolante, a etapa de reducao é fundamental para a preparacéo
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de compositos OGR com potencial aplicacdo em processos fotocataliticos (GHORBANI
et al., 2015; POSA et al., 2016; SILVA et al., 2017; PAIVA et al., 2018). Como
discutido anteriormente, durante a irradiacdo com luz UV elétrons e buracos produzidos
no TiO. sdo transferidos ao OGR, aumentando o tempo de vida do éxciton gerado e
melhorando a fotoatividade do material produzido (ZHANG et al., 2009).

— 0G

4 002 102
| 100 u.a.

Intensidade (u.a.)

20 (°)
Figura 5.3: Difratograma do OG e OGR.

As Figuras 5.4 e 5.5 apresentam os difratogramas obtidos para as nanoparticulas de
TiO2 e TiO2-OGR sintetizadas utilizando EtOH e IPA. O pico de difracdo em torno de
25° foi utilizado como referéncia nesses calculos. Os picos de difracdo destacados nas
Figuras 5.4 e 5.5 sdo atribuidos a fase anatase e comparados com a ficha cristalografica
JCPDS 21-1272. Em ambos 0s casos, 0 anatase foi a fase cristalina observada. Como
esses materiais foram preparados a 180 °C, era de se esperar que 0 anatase fosse a fase
cristalina formada. Segundo Castafieda et al., (2002), e Hanaor e Sorrell, (2011),
maiores temperaturas de sintese seriam necessarias para que houvesse a formacdo de
rutilo (CASTANEDA et al., 2002; HANAOR; SORRELL, 2011). Todavia, o emprego
de EtOH ou IPA durante a etapa de sintese apresentou grande efeito sobre o tamanho
das nanoparticulas obtidas. A Tabela 5.1 exibe os tamanhos de cristalitos obtidos a
partir dos difratogramas apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5 e da Equacdo de Scherrer
(Equacdo 4.1). Nota-se claramente que os materiais preparados utilizando EtOH como

solvente apresentaram maiores tamanhos de cristalito comparados aqueles obtidos com
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IPA. Resultados similares foram também relatados por Mahyar e Amani-Ghadim

(2011).

Intensidade (u.a.)
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Figura 5.4: Difratograma das nanoparticulas de TiO, e do compésito TiO2-OGR
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Figura 5.5: Difratograma das nanoparticulas de TiO2 e do compdsito TiO2-OGR

preparadas utilizando IPA como solvente.
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Tabela 5.1: Tamanho de cristalito estimado para nanoparticulas de TiO2 e TiO-OGR

preparadas utilizando EtOH ou IPA como solvente.

Teor de Tamanho de
Solvente OGR (% RN
cristalito (nm)

p/p)
0 55
0,5 5,6
1 54
2,5 53

IPA
5 4,9
10 54
15 4,5
20 4,8
0 7,6
7,2
5 7,3
EtOH

10 6,7
15 7,2
20 6,9

5.1.3. Espectroscopia Raman

A Figura 5.6 apresenta os espectros Raman dos materiais sintetizados. Os picos
observados em 143, 400, 515 e 649 cm™ sdo atribuidos, respectivamente, aos modos de
vibragdo Eg, Big, B1ig + A1g € Eg do anatase. Os picos Eg séo atribuidos as vibragdes de
estiramento simétrico das ligacdes O — Ti — O e 0s picos Big e Aig S0 atribuidos as
vibracdes de reflexdo simétricas e assimétricas do O — Ti — O (SONG et al., 2012;
PRABHU et al., 2017). As bandas largas observadas proximas a 1330 e 1590 cm™ para
0 OG esto associadas as bandas D e G do grafeno. A banda D ¢é atribuida a defeitos sp®
de borda ou em plano, enquanto que a banda G é associada a vibracBes no plano
ordenado de atomos de carbono com ligagdo sp? (ZHANG et al., 2012). Dois sinais
caracteristicos adicionais relacionados as bandas 2D e S3 do grafeno foram observados

em aproximadamente 2645 e 2920 cm, respectivamente. Segundo Jiang et al., (2011),



58

a forma e a posicdo da banda 2D estdo relacionadas a formacéo e ao numero da camada
de folhas de grafeno. A banda S3 se refere a desordens de arranjos estruturais

associadas a combinacdo dos picos D e G (JIANG et al., 2011).

Nota-se que o0 compdsito exibiu bandas associadas tanto ao TiO, quanto ao OGR. A
razdo média entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg) para os compdsitos aqui
preparados foi de 1,32 + 0,03. Liang et al., (2014), relataram que esta razdo de
intensidade estd fortemente relacionada com a presenca de defeitos estruturais no
carbono. Segundo os autores, a observacao de uma razdo de intensidade acima de 1,0
pode indicar a ocorréncia de uma fragmentacdo nos dominios sp? durante o tratamento
hidrotérmico (LIANG et al., 2014). Todos os compoésitos apresentaram espectros
Raman similares e a medida que a concentracdo de OGR aumentou a intensidade das
bandas D e G também cresceu. Resultados similares foram também relatados por Stengl
etal., (2013).
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Figura 5.6: Espectros Raman obtidos para materiais preparados nesse estudo com IPA

como solvente.
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5.1.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 5.7 mostra micrografias de MEV obtidas para nanoparticulas de TiO2 e TiO»-
OGR preparadas utilizando IPA como solvente. Observa-se que as particulas de TiO>
exibem morfologia irregular e uma variacdo de tamanhos. Vale salientar que um dos
principais problemas associados a sintese de nanoparticulas é sua agregacao durante a
etapa de secagem. Como a superficie € uma regido de alta energia, € de se esperar que
ela seja minimizada mediante aglomeracdo das nanoparticulas. Assim, acredita-se que
as particulas maiores observadas nessas micrografias sdo resultado da aglomeracdo de

nanoparticulas de TiO,. Suave et al. (2017), obtiveram resultados similares.

Figura 5.7: Imagens de MEV obtidas para nanoparticulas de TiO2 e TiO2-OGR
preparadas utilizando IPA como solvente. (a) TiO2, (b) TiO2-OGR (1 % p/p), (c) TiO2-
OGR (5 % p/p), (d) TiO2-OGR (10 % p/p), (e) TiO2-OGR (15 % p/p), e (f) TiO2-OGR

(20 % p/p).

Outra caracteristica que se pode notar na Figura 5.7 é a existéncia de estruturas
onduladas nos compésitos TiO2-OGR, indicando a presenca de folhas de OGR nesses
materiais. Nota-se que a medida que a carga de OGR é aumentada, maior é a presenca

dessas estruturas. Essa caracteristica estrutural também foi relatada por Park e Ruoff
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(2009), e Ucar et al., (2018). A presenca dos elementos titanio, oxigénio e carbono
presentes na amostra do composito TiO.-OGR (1 % p/p) foram observadas por ensaios
de EDS, como mostrado na Figura 5.8. Os elementos cloro e enxofre podem estar
relacionados a residuos dos processos de esfoliagdo e funcionalizacdo do OG e da
sintese das nanoparticulas de TiO. em que se utiliza &cidos sulfurico (H2SOs) e

cloridrico (HCI) respectivamente.

Ti

Intensidade (u.a.)

cl

Energia (keV)

Figura 5.8: Espectro de EDS obtido para o composito TiO2-OGR (1 % p/p)-1PA.

5.1.5. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A Figura 5.9 exibe as imagens de MET obtidas para nanoparticulas de TiO2 preparadas
utilizando IPA como solvente. Observa-se que grande parte dessas nanoparticulas
possuem tamanhos préximos a 5 nm, o que esta de acordo com os valores de cristalito
apresentados na Tabela 5.1. Planos cristalinos do anatase sdo também observados nessas
imagens. Essa correlagédo também foi confirmada por meio de ensaios de difracdo de
elétrons. A Figura 5.10 apresenta imagens de MET obtidas para o OGR onde se observa

a presenca de nanofolhas desse material.
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Figura 5.9: Imagens de MET obtidas para nanoparticulas de TiO> preparadas utilizando

IPA como solvente.

Figura 5.10: Imagens de MET obtidas para o OGR.

Na Figura 5.11 ¢ exibido o padrdo de difracdo de elétrons obtido para nanoparticulas de
TiO2. A Figura 5.11b é uma imagem de difracdo de elétrons por area selecionada
(DEAS), tipica de um material policristalino, e consiste em anéis concéntricos,
centrados de um ponto brilhante que representa os elétrons ndo difratados. Cada anel
corresponde a planos atdmicos de orientacdo e espacamento interplanar diferentes
evidenciando assim a cristalinidade do material de acordo com os planos cristalinos.
Contando a partir do centro, os 1°, 2°, 3°, 4° e 5° anéis correspondem aos planos (101),
(004), (200), (105) e (204) do anatase respectivamente. Esses resultados estdo de acordo
com aqueles descritos no item 5.1.2. Observacdes similares foram feitas por Haldorai et
al., (2014), e Rong et al., (2015).
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10 1/nm 10 1/nm

Figura 5.11: Padréo de difracdo de elétrons obtido para nanoparticulas de TiO2 obtidas
utilizando IPA como solvente. (a) Padrdo de difracdo obtido a partir de vérios cristalitos

e (b) padrdo gerado a partir de um Unico cristalito.

A Figura 5.12 exibe as imagens de MET obtidas para o composito TiO2-OGR (1 % p/p).
Observa-se a presenca de nanoparticulas de TiO2 ancoradas sobre as folhas de OGR.
Nota-se também que essas particulas estdo dispersas de forma homogénea sobre as
folhas de OGR, o0 que favorece a interagdo do TiO, com o AM durante 0S ensaios
fotocataliticos.

o~

Figura 5.12: Imagens de MET obtidas para composito TiO2-OGR (1 % p/p) preparado

utilizando IPA como solvente.
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A Figura 5.13 apresenta imagens de MET obtidas para compdsitos TiO.-OGR contendo

teores de OGR de 5 % p/p. Assim como em outros compositos, observa-se a

distribuicdo das nanoparticulas de TiO2 ao longo das folhas de OGR.

Figura 5.13: Imagens de MET obtidas para composito TiO2-OGR (5 % p/p) preparado

utilizando IPA como solvente.

A Figura 5.14 mostra imagens de MET para o composito TiO2-OGR (20 % p/p). Nota-
se que com o0 aumento da carga de OGR as folhas de grafeno se encontram sobrepostas,
0 que pode inibir o contato das nanoparticulas de TiO2> com as moléculas de AM nos
ensaios fotocataliticos. Além disso, esses aglomerados de folhas de OGR podem ainda
bloguear parcialmente a radiacdo UV, impedindo que a titania seja ativada durante os

testes de desempenho catalitico.

Figura 5.14: Imagens de MET obtidas para composito TiO2-OGR (10 % p/p)
preparado utilizando IPA como solvente.



64

A Figura 5.15 mostra imagens de MET para o compésito TiO-OGR (1 % p/p)
sintetizado a base de EtOH. E possivel observar que a morfologia dos nanomateriais a
base de IPA e EtOH né&o sofreu variacdo quanto ao tipo de solvente utilizado. Por outro
lado, o tamanho de cristalito de 7 nm para os materiais a base de EtOH foram superiores

ao tamanho dos cristalitos dos materiais a base de IPA, como observado na Tabela 5.1.

Figura 5.15: Imagens de MET obtidas para composito TiO2>-OGR (1 % p/p) preparado

utilizando EtOH como solvente.

5.1.6. Microscopia de forca atobmica (MFA)

A Figura 5.16 exibe imagem de MFA obtida ap6s o0 exame de uma dispersdo aquosa de
OG gotejada sobre substrato de mica. O perfil de altura mostrado foi obtido ao longo da
linha tracejada presente na imagem de MFA. Esta bem estabelecido que as propriedades
do OG estdo fortemente relacionadas ao nimero de camadas de grafeno (N) observadas
em uma amostra. Portanto, a determinacdo precisa de N é de grande importancia para
investigar a relacdo estrutura-propriedade em amostras de grafeno (SHEARER et al.,
2016). N pode ser avaliado a partir da Equagéo 5.1 (FERRARI et al., 2015).

_ tmea- 04

0,335 ' -1

onde tmed representa a espessura da camada de 6xido de grafeno estimada por MFA. O

valor nominal de 0,4 deve ser subtraido levando-se em consideracdo aumentos na
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espessura medida relacionados as interacdes substrato/folha de grafeno e folha de

grafeno/ponta (cantilever) do microscopio. O valor de 0,4 é arbitrario e pode ser

impreciso em 1 nm (equivalente a trés camadas de OGR assumindo um espagamento de
0,335 nm) (SHEARER et al., 2016). A partir da Figura 5.16, observa-se que tmed foi de
cerca de 0,85 nm, o que da origem a N = 1,3. Este resultado sugere que as folhas de OG

preparadas neste trabalho apresentam espessuras abaixo de 1 nm, suportando sua

classificagdo como “nanofolhas”. Valores semelhantes de tmeg foram obtidos a partir de

outras imagens de MFA obtidas neste estudo.

1.5 1 o
= b frotgfentfig _
g I { Espessura = 0,85 nm
= -1 (Y l‘liA YOS | f . 4 \ \ !
& 0.5 Wi vy ‘,4', WA ‘} v “ ' ’.\ A ¢ \n.
2 00- " [
< 0.5 | || |
Y \ 7 '{.r/“’: v_)
f ] T ) 1
0 500 1000 1500 2000

Distancia (nm)

Figura 5.16: Imagem de MFA e espessura medida para folha de OG.
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5.1.7. Adsorcao e dessorcao de N2

A Figura 5.17a e 5.17b apresenta isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 para 0S
materiais a base de IPA e EtOH respectivamente. Tanto o TiO2 quanto 0os compositos
TiO2-OGR exibiram isotermas do tipo IV, o que revela que esses materiais apresentam
estruturas mesoporosas (SING, 1982). Uma histerese associada a condensacéo capilar
de N2 em mesoporos é claramente observada nessas isotermas. A Figura 5.17c exibe a
isoterma de adsorcéo-dessorcdo do OGR. Nao foi notada histerese para o OGR devido a

auséncia de poros.
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Figura 5.17: Isotermas de adsor¢do-dessorgdo de N2 obtidas pela técnica BET para (a)
materiais a base de IPA, (b) materiais & base de EtOH e (c) OGR.

A Figura 5.18 exibe a area superficial especifica e volume especifico de poros para 0s

materiais sintetizados utilizando IPA e EtOH como solventes. Nota-se que, de maneira
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geral, os materiais obtidos utilizando IPA apresentaram maiores valores de area
superficial especifica quando comparados aqueles preparados com EtOH. Um aumento
quase linear da area superficial especifica foi notado quando o teor de OGR foi alterado
de 0 (166 m2.g™%) para 0,5 (187 m2.g?), 1 (189 m%.g?), 2,5 (198 m2.g?), 5 (219 m?.g?),
10 (257 m?.g1) ou 15 % p/p (273 m%.g™l). No entanto, uma posterior adicdo de OGR
decresceu o valor da area especifica de 273 para 231 m2.g* (TiO2-OGR 20 % p/p) para
0s materiais a base de IPA. Por outro lado, o OGR exibiu uma &rea em torno de
150 m2.g*.

Lopez et al., (2011), verificaram a influéncia dos alcoois metanol (MetOH), EtOH e
IPA sobre a area superficial de amostras de titania obtidas por processamento sol-gel.
Segundo eles, o uso de alcoois com cadeias ramificadas como o IPA pode promover a
formacédo de defeitos superficiais nas particulas produzidas, acarretando na obtencédo de
materiais com maiores valores de area superficial especifica. De fato, os autores
relataram que materiais sintetizados com MetOH, EtOH e IPA exibiram valores de area
de 84, 95 e 160 m?.g?, respectivamente (LOPEZ et al., 2011). Resultados similares
também foram descritos por Montoya et al., (1992). Aparentemente, a combinacdo de
TiO2 e OGR reduz o empilhamento de nanoparticulas e nanofolhas de OGR. Isso pode
justificar porque os compositos apresentaram valores maiores de area superficial
especifica que o TiO2 e 0 OGR. No entanto, a adi¢do de 6xido de grafeno reduzido em
teores da ordem de 20 % p/p parece favorecer o empilhamento das folhas de OGR,
levando a um decréscimo no valor da area superficial do composito. O empilhamento de
nanofolhas de OGR foi claramente observado na Figura 5.15. A Tabela 5.2 apresenta
os valores de area superficial especifica, tamanho médio de poro e volume especifico de
poros. O volume especifico de poros inicialmente foi maior para os materiais a base de
EtOH (0 %, 1 % e 5 % de OGR) do que os materiais a base de IPA com mesma
composicdo massica de OGR. Ja para a composicdo massica de OGR de 10 % e 15 %,
0s materiais a base de IPA obtiveram um volume especifico de poros superior aos
materiais & base de EtOH, mostrando que com a utilizacdo de IPA ou EtOH ndo houve

uma consisténcia no aumento ou reducdo do volume especifico de poros.
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Figura 5.18: Area superficial especifica e volume especifico de poros para os materiais

sintetizados utilizando IPA e EtOH como solvente.

Tabela 5.2: Propriedades estruturais obtidas para materiais preparados utilizando IPA

ou EtOH como solvente. Dados obtidos a partir de ensaios de adsorcdo de No.

Solvente

Teor de OGR  Area superficial

Diametro médio Volume de poros

(% p/p)  especifica (m2.g*) de poro(nm) especifico (cm3.gt)
0 166 3,8 0,06
0,5 187 3,8 0,07
1 189 3,8 0,11
IPA 2,5 198 3,8 0,09
5 219 3,8 0,10
10 257 3,7 0,14
15 273 3,7 0,12
20 231 3,8 0,07
0 199 3,8 0,18
198 3,8 0,11
5 201 3,2 0,12
EtOH
10 231 3,2 0,12
15 200 3,2 0,10
20 227 3,8 0,07
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5.1.8. Espectroscopia de Refletancia Difusa na regido do UV-Visivel

As Figuras 5.19 e 5.20 mostram os espectros de refletancia difusa no UV-Vis de
materiais sintetizados utilizando EtOH e IPA como solvente. A partir dos espectros é
possivel plotar [F(R)hv]¥? em funcdo da energia do foton incidente para o céalculo do
band gap dos materiais analisados. O valor de n = % foi utilizado considerando uma
transicdo eletrnica direta permitida. Esses graficos sdo exibidos nas Figuras 5.21 e
5.22. A Figura 5.23 apresenta os valores de band gap em fungéo do teor de OGR para
materiais obtidos com EtOH e IPA. Nota-se que as amostras obtidas a partir do IPA
exibiram menores valores de band gap do que aquelas preparadas com EtOH para
valores de OGR acima de 5 % p/p. Esse comportamento ainda ndo foi relatado na
literatura. Além disso, observa-se que o aumento do teor de OGR resultou na
diminuico do band gap. E bem estabelecido que a condutividade eletrdnica do OGR
estd fortemente relacionada ao seu nivel de oxidacdo. Segundo Dimitrijev (2006),
quanto menor o valor do band gap para materiais semicondutores, maior sera sua
conducdo eletrénica (DIMITRIJEV et al,, 2006). O OG altamente reduzido néo
apresenta band gap, dando origem a uma elevada mobilidade eletronica (LIAN et al.,
2013). Com base nesse comportamento, € plausivel esperar que o valor de band gap
diminua com o aumento da concentracdo de OGR nos compositos. Os compositos
obtidos neste estudo apresentaram Eg abaixo de 3,1 eV (400 nm), sugerindo que eles
também podem ser fotoativos na faixa visivel conforme Figuras 5.21, 5.22 e Tabela 5.3.
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0GR

TiO, — OGR (20% p) — EtOH
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Figura 5.19: Espectros de refletancia difusa no UV-Vis obtidos para materiais obtidos
utilizando EtOH como solvente.

TiO, - OGR (20% p) — IPA
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Figura 5.20: Espectros de refletancia difusa no UV-Vis obtidos para materiais obtidos

utilizando IPA como solvente.
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—Ti0, - EtOH

——Ti0, - OGR (1% p) - EtOH
1 ——Ti0, - OGR (5% p) - EtOH
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1 ——TiO, - OGR (15% p) - E1OH
——Ti0, - OGR (20% p) - EtOH
§ —OGR

(F(R).hv)"? (u.a.)

hv (eV)
Figura 5.21: Calculo do band gap para materiais obtidos utilizando EtOH como

solvente.
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i (
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Figura 5.22: Calculo do band gap para materiais obtidos utilizando IPA como solvente.
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Figura 5.23: Band gap dos materiais obtidos utilizando IPA e EtOH como solvente em

funcdo do carregamento de OGR.

Tabela 5.3: Band gap dos materiais sintetizados com IPA e ETOH como solventes e

teor de OGR (% p/p).

Solvente Tecz(l)’/od;/;))G R Band gap (eV)
0 3,1
0,5 3,0
1 2,9
IPA 2,5 2,8
5 2,5
10 1,3
15 0,9
20 0,1
0 3,1
1 3,0
EtOH ° 23
10 2,0
15 1,6
20 1,5
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5.2. AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS MATERIAIS OBTIDOS

5.2.1. Fotodegradacao

A Figura 5.24 exibe o espectro de absorcdo nas regides do UV-Visivel do AM em
funcdo do tempo durante um ensaio tipico de atividade fotocatalitica. Nota-se que 0 AM
possui absorbancia maxima proxima a 664 nm, valor de comprimento de onda também
relatado por Yogi et al., (2008). Observa-se que a intensidade dessa banda diminui em
funcdo do tempo, indicando que o0 AM ¢é degradado durante o ensaio fotocatalitico. A
Figura 5.25 foi obtida ap6s experimento conduzido com materiais sintetizados
utilizando EtOH e a Figura 5.26 com materiais sintetizados utilizando IPA como
solventes. Ambas exibem a adsorcdo e o comportamento fotocatalitico de amostras a

base de TiO> produzidas nesse trabalho.
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Figura 5.24: Espectro de absor¢cdo do AM em funcéo do tempo durante ensaio

fotocatalitico.

As amostras examinadas foram mantidas em condicGes escuras por 60 minutos antes do
inicio dos testes fotocataliticos. Esta abordagem foi utilizada para avaliar o

comportamento da adsorcio dos materiais testados. E importante mencionar que testes
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preliminares revelaram que nenhuma adsorcéo expressiva foi observada por periodos
superiores a 60 minutos. O TiO> apresentou uma pequena capacidade de adsorcéo
quando comparado aos compositos TiO2-OGR. Além disso, observa-se que quanto
maior a carga de OGR maior é a capacidade de adsor¢do dos compdsitos preparados.
Foi também observado que materiais obtidos com IPA exibiram maiores capacidades de
adsorcdo do que aqueles preparados com EtOH. Isso pode estar relacionado as maiores
areas superficiais especificas e menores valores de PIE observados para as amostras
preparadas com IPA. A degradacdo de AM sob irradiagdo UV (fotdlise) foi
insignificante quando comparada com o nivel de degradacdo atingido quando as
amostras aqui preparadas foram utilizadas nos testes. Consequentemente, a fotolise do

AM ndo sera levada em consideracao nas discussdes posteriores.
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Figura 5.25: Testes fotocataliticos dos materiais sintetizados utilizando EtOH como

solvente.
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Figura 5.26: Testes fotocataliticos dos materiais sintetizados utilizando IPA como

solvente.

As amostras que tiveram resultados apresentados na Figura 5.25 foram menos eficientes
em relacdo as apresentadas na Figura 5.26. Este fato permite afirmar que a atividade
fotocatalitica dos materiais foi diretamente influenciada pelo uso dos solventes EtOH e
IPA. Vale mencionar que ndo foram encontrados na literatura trabalhos a respeito desse
efeito em compdsitos TiO.-OGR. Todavia, a influéncia do solvente no desempenho
fotocatalitico do TiO2 puro foi discutida por varios autores. Alonso et al., (2009),
estudaram a relacdo entre a atividade fotocatalitica e o solvente empregado na sintese de
particulados de TiO2 e perceberam que a atividade fotocatalitica do TiO2 formado pelo
uso de IPA foi maior do que quando o EtOH era empregado. Sugeriram que este fato
pode estar relacionado a presenca de grupos hidroxila na superficie das particulas
produzidas, pois observando a densidade de grupos OH na superficie desses materiais,
os valores medidos foram inferiores para amostras obtidas com EtOH. De acordo com
0s pesquisadores, este fato esté relacionado com a maior tendéncia do EtOH em formar
ligacGes de hidrogénio com os grupos de superficie, reduzindo a concentracéo de grupos
OH" disponiveis para a foto-oxidacdo do alaranjado de metila. Lépez et al., (2011),

fizeram afirmagdes semelhantes. Em contrapartida, Mahyar e Amani-Ghadim (2011),
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verificaram uma maior atividade fotocatalitica das amostras de TiO. preparadas com
EtOH do que dos materiais preparados com MetOH e IPA. Embora a amostra de TiO>
preparada em IPA apresente uma fase cristalina de anatase com menor tamanho de
cristalito e maior &rea superficial especifica, a amostra de TiO2 preparada com EtOH
apresentou uma maior atividade fotocatalitica na degradacdo do corante utilizado. A
diferenca no volume de poros e tamanho dos poros também é responsavel por essa
discrepancia (MAHYAR; AMANI-GHADIM, 2011). No presente trabalho foi
observado que os compositos preparados utilizando IPA como solvente demostraram,
de modo geral, uma maior eficiéncia fotocatalitica em relacdo aos compositos obtidos
com EtOH. Porém, como discutido acima, observa-se que ndo ha um consenso na
literatura em relacdo a qual solvente contribui para uma melhor atividade fotocatalitica
do TiOx.

A cinética de reacdo dos materiais fotocataliticos testados nesse trabalho foi verificada
pelo modelo cinético de Langmuir — Hinshelwood (L-H). Este modelo tem sido
amplamente utilizado para investigar a fotocatalise de muitos corantes pelo TiOz. Ele se
baseia na Equacdo 5.2 (HOUAS et al., 2001; KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004):

dC _ kKC

=& T 1+KC’

(5.2)

onde r representa a taxa de oxidacdo do corante (mg. L™t.min™), C a concentracdo do
corante (mg.L™?), t o tempo de irradiagdo (min), k a taxa de reacdo (mg.Lt.minY) e Ko
coeficiente de adsorcdo (L.mg™). Para solugBes altamente diluidas, onde C ¢ medido em
milimolar, a Equacdo 5.2 pode ser simplificada para uma expressdo aparente de
primeira ordem (HOUAS et al., 2001; KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004):

In (5) = kKt = kgt (5.3)

onde kapp (Mint) é a constante aparente de taxa de primeira ordem. O kapp pode ser

avaliado plotando-se In(C/Co) em funcdo do tempo. Como as amostras aqui testadas
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foram previamente mantidas em condi¢des escuras por 60 minutos e nenhuma adsor¢éo
expressiva foi observada apos esse tempo, o valor avaliado para Kapp estd fortemente

associado com as propriedades fotocataliticas destes materiais.

As Figuras 5.27a e 5.27b representam, respectivamente, a curva de In(C/Co) versus
tempo para os materiais a base de EtOH e IPA. Todos os arranjos lineares apresentaram
coeficientes de correlagdo (R?) acima de 0,99, revelando que o modelo cinético L-H
pode ser usado para investigar a degradacdo fotocatalitica do AM. Para materiais
preparados com IPA (Figura 5.27b), o TiO2 exibiu um Kapp €m torno de 2,0x10° min?,
enquanto o uso de 1 % p/p de carga de OGR deu origem a um composto exibindo uma
taxa de degradacdo de 1,9x102 min™. No entanto, novas adi¢des de OGR levaram a
materiais mostrando valores menores de Kapp. ESSe comportamento pode estar associado
a grande quantidade de nanofolhas de OGR quando sua carga é aumentada, o que
poderia bloquear parcialmente a radiacdo UV e limitar o contato entre as nanoparticulas
de TiO- e o feixe de luz (PERERA et al., 2012). Apesar da menor fotoatividade quando
comparada ao TiO2-OGR (1 % p/p), compositos com cargas de OGR variando de 0,5 a
20 % p/p apresentaram maiores valores de Kapp que 0 TiO2 puro (1,9x102 a 4,1x107
min) para as amostras constituidas de IPA como solvente, os valores estdo listados na
Tabela 5.4. Um comportamento similar também foi observado para materiais
preparados com EtOH (Figura 5.27a). A Figura 5.28 mostra a comparacgéo da relacéo de
kapp Versus a carga de OGR % p/p e pode-se observar que 0s compdsitos com carga de
1 % p/p de OGR foram os que obtiveram um valor maximo para a taxa de reacdo tanto
para EtOH quanto para IPA. Esta constatacdo demonstra que o uso de OGR aumentou a
fotoatividade do TiO», o0 que estd de acordo com outros trabalhos (FAN et al., 2011;
LIANG et al., 2014; TRAPALIS et al., 2016).
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Figura 5.28: kapp (Mint) para diferentes amostras que utilizaram (a) EtOH e (b) IPA
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Tabela 5.4: kapp de materiais sintetizados utilizando IPA ou ETOH como solvente.

Solvente Tetzg/od; /(S)G R Kapp (Min)
0 0,002
0,5 0,003
1 0,019
IPA 2,5 0,003
5 0,003
10 0,004
15 0,004
20 0,003
0 0,003
0,004
i 5 0,002
10 0,002
15 0,002
20 0,002

Nota-se a partir da Tabela 5.4 que as amostras a base de IPA exibiram valores de Kapp
superiores aos das amostras com EtOH. Acredita-se que este comportamento pode estar
associado a maior area superficial especifica dos materiais obtidos com IPA, o que torna
mais efetiva a degradacdo fotocatalitica do corante, como também relatado por Lopez et
al., (2011). Além disso, deve-se considerar a adsor¢do favorecida do AM sobre as
amostras obtidas com IPA (PIE menor), 0 que promove um maior contato entre as
moléculas do corante e a superficie das nanoparticulas de TiO2 durante os testes

fotocataliticos.
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5.2.2. Analise de Carbono Organico Total (COT)

A Figura 5.29 exibe a relacdo entre a remo¢do do AM (%) e o tempo de reagdo (min).
Ap6s 60 min observa-se um aumento da concentracao da solucéo devido a presenca das
nanoparticulas do composito TiO2-OGR (1 % p/p). Vale ressaltar que esta dificuldade
em remover totalmente o material particulado das amostras das solucdes de AM esteve
presente em quase todos os ensaios devido ao fato de que cada aliquota retirada do
fotoreator se limitava a um pequeno volume de 2,0 mL. Como as nanoparticulas
encontravam-se dispersas na solucdo, possivelmente uma parte do material particulado
também foi retirada juntamente com esta aliquota e levados a centrifuga para separar as
nanoparticulas da solugdo. A partir de 120 min de experimento houve um aumento da
porcentagem de AM mineralizada (formagdo de CO. e H>O) em relagdo ao ponto
anterior de 60 min. O Gltimo ponto retirado apds 360 min obteve uma taxa de remocéo
de AM de cerca de 23 %.
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Figura 5.29: Remocédo do AM pela técnica COT.
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6. CONCLUSOES

Nanoparticulas de TiO2 com didmetros inferiores a 10 nm foram inicialmente obtidas
por processamento sol-gel utilizando EtOH ou IPA como solvente. A seguir,
nanocompositos TiO2-OGR foram preparados a partir da sintese hidrotermal da solugéo
aquosa de OG e sol de TiO». Foi observado que essa sintese foi eficiente para promover
a reducdo do OG e o ancoramento das nanoparticulas de TiO2 sobre as folhas de OGR.
A variacdo do solvente utilizado na sintese sol-gel do TiO, teve grande efeito sobre a
estrutura e o comportamento fotocatalitico dos materiais preparados. Notou-se que
materiais obtidos com IPA exibiram de maneira geral maiores areas superficiais
especificas e menores tamanhos de cristais. Além disso, esses materiais apresentaram
menores valores de PIE quando comparados a amostras preparadas com EtOH. A
combinacdo dessas propriedades deu origem a materiais com maiores atividades
fotocataliticas quando o IPA foi utilizado nos processos de degradacdo. Paralelamente,
foi observado que o aumento da concentragdo de OGR apresentou um efeito
consideravel tanto nas propriedades estruturais quanto no comportamento fotocatalitico
de nanocompésitos TiO2>-OGR. A energia do band gap foi fortemente influenciada pela
presenca de OGR, tendendo a diminuir quanto maior é o teor desse material nos
compésitos obtidos. No entanto, os compdsitos com maiores fotoatividades foram
aqueles preparados com carga de 1 % p/p de OGR e band gap em torno de 2,9 eV. Este
comportamento é provavelmente devido a uma grande quantidade de nanofolhas de
OGR quando sua concentracdo é superior a 1 % p/p, 0 que poderia bloguear
parcialmente a radiacdo UV e a ativacdo da nanoparticulas de TiO2 pela luz incidente.
Ainda, a elevada densidade de cargas negativas presentes sobre as folhas de OGR pode

acarretar na diminuicdo do tempo de vida dos pares elétron-buraco fotogerados.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Sintetizar materiais de TiO>-OGR e realizar tratamentos hidrotérmicos em outras
temperaturas para verificar a influéncia do tratamento na formagéo das fases

rutilo e bruquita.

e Sintetizar materiais com outros precursores de titanio e outros solventes para
estudar mais profundamente o efeito desses reagentes na atividade fotocatalitica

dos semicondutores obtidos.

e Realizar experimentos sob radiagdo de luz visivel e verificar a eficiéncia da

fotocatélise nessas condigdes.

e Submeter as solucdes de corantes a ensaios de espectroscopia de massas e

verificar os subprodutos gerados nos ensaios fotocataliticos.
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