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Ledo Neto, Vanildo Souza. Sintese e caracterizagcao do eletrodo a-Fe,0;/rGO
para aplicagdao em fotoeletrocatalise. 2015. 85 f. Dissertagdo de Mestrado em
Quimica — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2015.

RESUMO

A fotoeletrocatalise vém sendo investigada devido a sua alta eficiéncia na remogéao
de contaminantes organicos na busca da mineralizagdo destes poluentes. A
hematita (a-Fe,O3) € um semicondutor considerado promissor para este processo. A
a-FeO3, semicondutor do tipo-n, possui uma energia de band-gap de 2,2 eV (regido
da luz visivel). Sua atividade fotocatalitica € diminuida por alguns fatores, como o
tamanho das particulas ou defeitos na sua estrutura, por exemplo. Umas das
alternativas para a melhora destas caracteristicas € a realizacdo da dopagem pela
modificagdo de sua estrutura eletrénica. O 6xido de grafeno reduzido (rGO) exerce
uma importante funcdo para a melhora desta atividade fotocatalitica do
semicondutor. O rGO, sintetizado pelo método de Hummers modificado seguida pela
reducdo por via quimica, e a-Fe;Os;, por purpose built materials, PBM, foram
depositados sobre ITO pela técnica Layer by Layer (LbL) com 1 e 4 camadas. Estes
filmes foram caracterizados por diversas técnicas estruturais, como DRX,TGA/DTA,
MEV, FT-IR, Raman, entre outras. Além disso, os filmes foram caracterizados pelas
técnicas eletroquimicas para determinacdo da fotocorrente e area eletroativa. O
filme que apresentou a maior fotocorrente foi o 4-rGO/Fe;O; 900 °C com 2,15
pA.cm™. Ja a maior area eletroativa foi o filme com 4-rGO/Fe,O3 750 °C com 1,48
cm? Os materiais foram utilizados na descoloracdo dos corantes alaranjado de
metila e azul de metileno. O eletrodo que apresentou a melhor atividade catalitica na
descoloragdo de ambos os corantes foi 0 4-rGO/Fe,03 900 °C com Keps = 6,10x107
min™ e 11,90x10™ min™ para os corantes alaranjado de metila e azul de metileno,
respectivamente.

Palavras-chaves: Hematita. Oxido de grafeno reduzido. Fotoeletrocatalise.
Semicondutor e layer by layer.
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Ledo Neto, Vanildo Souza. Synthesis and characterization of a-Fe,0;/rGO
electrode for application in photoelectrocatalysis. 2015. 85 p. Dissertation in
Chemistry — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2015.

ABSTRACT

The photoelectrocatalysis has been investigated due to their very high efficiency in
removing organic contaminants in search of mineralization of pollutants. The
hematite (a-Fe,O3) a semiconductor is considered promising for this process. The a-
Fe,03, n-type semiconductor, has a band-gap energy of 2.2 eV (visible light region).
Its photocatalytic activity is decreased by some factors, such as the size of particles
or defects in its structure, for example. One of the alternatives for the improvement of
these characteristics is the realization of doping by modifying its electronic structure.
The reduced graphene oxide (rGO) has an important function for improvement of the
photocatalytic activity of the semiconductor. rGO, synthesized by the modified
Hummers’ method followed by reduction chemically, and a-Fe;Os3, by purpose built
materials, PBM, were deposited on ITO by Layer by Layer (LbL) technique with 1 to 4
layers. These films were characterized by various structural techniques such as XRD,
TGA/DTA, SEM, FT-IR, Raman spectroscopy, and others. Moreover, the films were
characterized by electrochemical techniques to determine the photocurrent and
electroactive area. The film with the highest photocurrent was the 4-rGO/Fe;O3 900
°C with 2.15 pA.cm™. Already the largest electroactive area was the film with 4-
rGO/Fe,03 750 °C with 1.48 cm?® The materials were used in the decolorization of
dyes methyl orange and methylene blue. The electrode showed the best catalytic
activity in discoloration of both dyes was the 4-rGO/Fe,0O3 900 °C with Kgps = 6,10x10
® min™ and 11,90x10° min™ for the methyl orange and methylene blue dyes,
respectively.

Keywords: Hematite. Reduced graphene  oxide. Photoelectrocatalysis.
Semiconductor and layer by layer.
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1 INTRODUGAO

1.1 TRATAMENTO DE EFLUENTES

Com a evolucdo do homem contemporaneo e todas as suas conquistas a
qualidade de vida foi melhorada significativamente, porém os fendmenos de
contaminagdo ambiental aumentaram devido ao grande numero de atividades
relacionadas a essas conquistas. Além disso, 0 aumento da densidade demografica
nos grandes centros tem gerado quantidades exageradas de residuos, os quais
quando néo tratados por sistemas eficazes podem prejudicar a qualidade de vida
das comunidades. '

A distribuicdo mundial da agua mostra que existem somente 2,6% de agua
doce no planeta e desta apenas 0,6% estdo disponiveis em lagos, rios, subterraneos
e atmosfera. Os maiores consumidores da agua sdo a agricultura e as industrias,
como a industria téxtil, que consome 15% do volume, devolvendo-a depois do
processo contaminada. O tratamento de efluentes € um dos assuntos de maior
interesse do ponto de vista ambiental. Considerando que a agua sera provavelmente
a matéria prima de maior escassez no novo milénio, estudos e pesquisas
envolvendo tratamento de efluentes sdo de suma importancia do ponto de vista
industrial. Frequentes ocorréncias de vestigios de contaminantes organicos, como
farmacos, pesticidas e produtos para cuidados pessoais, encontrados em aguas
residuais e em ambiente aquatico, tém levantado preocupacdes a cerca de seu
potencial impacto sobre o meio ambiente. Entre as possiveis consequéncias desta
contaminagdo estdo toxicidade aguda, desenvolvimento de resisténcia nas
bactérias, genotoxicidade e desregulacdo enddcrina.

Dentre as atividades do homem contemporaneo, a industria € a atividade que

mais contribui para a contaminagdo ambiental, tendo em vista que grande parte dos
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procedimentos realizados utiliza-se grandes volumes de agua levando,
consequentemente, a produgdo de rejeitos liquidos contendo espécies poluentes,
em que muitas vezes sao toxicas e dificeis de serem degradadas. Dentre todos os
setores industriais, 0 que apresenta a maior responsabilidade na contaminacéao
ambiental sdo as industrias téxteis.’ De acordo com os dados de 2000 da ABIQUIM,*
o Brasil é responsavel por uma média de 2,6% da demanda mundial de corantes,
devido a grande importancia do algodao e do couro na economia do pais. Entretanto
este setor industrial é considerado de alto impacto para a poluicdo ambiental, devido
aos grandes volumes de efluentes gerados contendo grandes concentragdes de
compostos organicos e estes sao fortemente coloridos. Estudos tém mostrado que
muitos dos corantes sado carcinogénicos, mutagénicos e causam danos ao meio
ambiente.’

A busca no desenvolvimento de novas tecnologias para remogao de cor que
garantam um nivel de contaminante baixo tem resultado em inumeras pesquisas e
publicacdes.®’ Remover a cor dos efluentes é muitas vezes mais importante que
degradar outras substancias organicas que nao apresentam coloragdo, pois
pequenas concentragcdes de corante podem ser vista claramente e a sua influéncia
em sistemas aquaticos é significativa. Com isso, é necessario e importante encontrar
meétodos efetivos para o tratamento desses efluentes. Devido as limitagcdes dos
métodos tradicionais de tratamento, como os processos de precipitacdo-coagulagao
seguidos de tratamento bioldgico, novos processos véem sendo desenvolvidos para
remogdo destes poluentes.® Entre as tecnologias utilizadas na degradacao de
compostos organicos persistentes, encontram-se 0s processos oxidativos

avancados (POA).
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1.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGADOS (POAS)

Os Processos de Oxidagao Avangados (POAs) vém atraindo grande interesse
para descontaminagdo ambiental. para oxidagdo de matéria orgénica, pois em
condicbes adequadas, as espécies sao removidas e convertidas completamente em
CO,, HO e sais minerais in6écuos. Os POAs sao divididos em processos
homogéneos e heterogéneos onde sdo baseados na geragdo de radical hidroxila
(HO-). Este radical é caracterizado pela ndo seletividade especifica de ataque e
elevado poder de oxidagdo (E, = 2,8 V) embora tempo de vida seja curto.®'® Os
processos de reducao e oxidacdo que envolvem esta técnica ocorrem na superficie
ou nas imediag¢des da particula do semicondutor fotoexcitada. Exemplos de POAs
sao as reacdes de Fenton e foto-Fenton, processos utilizando H,O,/UV. Ainda

112 mediadas

dentre os POAs, a fotocatalise®'° e a fotoeletrocataise heterogénea,
por 6xidos semicondutores, tém sido muito efetivas no tratamento de contaminantes
organicos, considerados os processos mais emergentes dentre estes, pois néo

requerem a adicdo de nenhum outro produto quimico, ndo ha producdo de

subprodutos téxicos e promovem a despoluicdo em curto espaco de tempo.

1.2.1 Semicondutores aplicados a fotocatalise e fotoeletrocatalise

Os semicondutores sao caracterizados por banda de valéncia (bv) completa e
banda de conducgao (bc) vazia, as quais sdo separadas pela energia de band-gap. A
fotocatalise heterogénea tem seu procedimento baseado na irradiagdo do
fotocatalisador, cuja energia do féton (hv) deve ser maior ou igual a energia de “band
gap” (Eg) do semicondutor. Quando o foéton é absorvido, o elétron da banda de
valéncia é promovido para banda de conducdo, en., deixando uma lacuna, hp,,

como mostrado na Figura 1. O par elétron (en) lacuna (hy,') gerado é o
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responsavel pela oxidagdo (hp," + H,O — HO™ + H") dos compostos organicos em
CO, e HO, e simultaneamente, pela reducdo (O, + e,c — 0O27) dos metais
dissolvidos ou outras espécies presentes.®'® Os processos de redugdo e oxidagdo
ocorrem na superficie ou imediacdes da particula de semicondutor fotoexcitada. A
vantagem-chave deste processo € sua natureza destrutiva inerente: ndo envolve
transferéncia de massa, pode ser executado sob condigdes ambientais, ndo requer
adicdo de produtos quimicos além de promover a despoluicdo em curto espaco de
tempo.™
Figura1 - Esquema observado na formagdo do por elétron/lacuna a partir da

absorgao de energia pelo fotocatalisador e os processos oxidativos e
redutores realizados na sua imediagao.
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Fonte: Modificado Hoffman et. al. (1995).

Uma das limitacdes da fotocatalise € o processo de recombinacdo dos pares
elétron-buraco. Uma alternativa para tentar diminuir esta recombinacdo é a
fotoeletrocatalise, mas nao extingui-los. A fotoeletrocatalise € a combinagdo das
tecnologias eletroquimicas e fotoquimicas. Esta diminuicdo do processo de
recombinacao € bastante util para aumentar a eficiéncia de um sistema e evitar a
recombinagdo do par elétron (enc)/ lacuna (hp,") fotogerado. Dentro desse contexto,

a técnica conhecida como fotoeletrocatalise tem sido aplicada com o intuito de
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aumentar a eficiéncia de processos fotocataliticos pela combinagdo das vantagens
da fotocatalise com as da eletrocatalise.’"'?

A utilizagao do fotocatalisador como fotoanodo, no qual se aplica potencial
positivo fixo maior que o potencial de banda plana do semicondutor sob irradiagcao
UV, gera um gradiente de potencial que viabiliza o processo de separagdo de
cargas. Isso aumenta a eficiéncia fotocatalitica, pois sob gradiente de potencial, os
elétrons sao redirecionados para o eletrodo (catodo), retardando a recombinagao
entre as lacunas geradas na banda de valéncia do semicondutor e os elétrons
gerados na banda de condugao, inviabilizando assim a recombinagdo dos
portadores de carga. A Figura 2 mostra o esquema dos processos eletrocataliticos.
A velocidade tipica das reagées em um semicondutor varia de fentossegundos para
o aprisionamento de cargas, a milissegundos para transferéncia interfacial, sendo
esta ultima a etapa determinante da velocidade. O uso de um fotocatalisador como
fotoanodo, em que se pode aplicar um potencial positivo fixo sob irradiacdo de luz
ultravioleta, gera um gradiente de potencial facilitando o processo de separagao de
cargas, isto é, pode aumentar a eficiéncia do processo fotocatalitico, retardando a
recombinacéo de cargas nas particulas do semicondutor.”'® Assim, a aplicagdo dos
principios eletroquimicos tem possibilitado melhora na eficiéncia de processos

fotocataliticos.'’
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Figura 2 - Esquema da combinagao do principio fotocatalitico e eletroquimico ao
utilizar fotoeletrodos de semicondutores.
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Fonte: Modificado Gratzel (2001).

Historicamente, didxido de titanio (TiO;) e oxido de zinco (ZnO) sdo os materiais
que realmente provocaram o interesse mundial em semicondutores para as
aplicacbes em fotoeletrodos. Embora estes Oxidos semicondutores tenham sido
largamente investigados eles sdo geralmente fotocataliticos quando excitados sob
luz irradiagéo ultravioleta. Porém, um requisito essencial para utilizagdo de energia
solar é a excitagdo sob irradiacéo visivel. Com isso, materiais capazes de fotoinduzir
a separagao de cargas sob excitagado na regiao visivel do espectro eletromagnético
tém despertado grande interesse, como por exemplo a a-Fe;Os;, BiVO,4, entre
outras..'®?’

1.3  OxiDO DE FERRO lIl / HEMATITA (A-FE;O3)

A hematita, a-Fe»O3, semicondutor do tipo-n, é a forma de 6xido de ferro mais
estavel encontrado na natureza.?? A hematita é o 6xido de ferro conhecido ha mais
tempo pelo homem e esta presente em rochas e no solo. Sua cor é vermelho
sangue, de onde se origina o nome (do grego haima = sangue). O 6xido, de férmula

Fe,O3, apresentando a fase a, consiste de octaedros compartilhando arestas, com

dois tercos dos sitios ocupados por Fe** e o restante arranjado regularmente. %3
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Figura 3 - Estrutura e arranjo cristalino da fase a do o6xido de ferro(lll) e a
distribuicdo dos elementos presentes.
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Fonte: Modificado Guimaraes et. al. (2008).

O ¢6xido de ferro(lll), na fase a, é extremamente estavel e € a ultima etapa na
transformacao de outros 6xidos de ferro. Esta fase do 6xido de ferro (lIl) € amplamente
utilizada em diversas areas de aplicagcdes devido ao seu baixo custo, alta resisténcia a
corrosdo entre outros.?® Devido as suas propriedades semicondutoras, a hematita tem
sido estudada extensivamente em duas reagdes fotocataliticas especiais - degradagao
de contaminantes em meio aquoso® e produgdo de H, via clivagem fotocatalitica da
agua.”® No primeiro caso, os buracos fotogerados na banda de valéncia sdo capazes de
oxidar a molécula de agua para formar espécies altamente oxidantes e nao seletivas,
como por exemplo os radicais ‘HOe, que sdo capazes de degradar importantes
contaminantes organicos, tais como, compostos organoclorados e corantes téxteis, que
sdo compostos de dificil destruicdo por métodos convencionais. Dependendo do grau
de oxidagado, as moléculas organicas podem ser completamente degradadas para
formar CO,, agua e sais minerais. No segundo caso, os elétrons fotogerados na banda
de conducao da hematita podem ser transferidos para os protons da molécula de agua
para formar moléculas de H,. Além disso, a a-Fe;O3 pode ser utilizada como sensores
de gases® e capacitores eletroquimicos®’, entre outros. Existem diversas rotas para a

producdo deste oxido, como por exemplo, sintese hidrotermal®®, solvotérmica®,
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I*', sonoquimica®?, purpose built materials (PBM)*®, entre

decomposicao térmica®, sol-ge
outras. A rota PBM mostra algumas vantagens por apresentar um controle da
nucleacgao e crescimento das particulas. Com esse controle é possivel obter a formagao
de apenas uma fase do material de interesse, no caso o meta-estavel, gerando assim
uma uniformidade no tamanho e forma do material.*

Com a grande radiagdo solar recebida pela Terra diariamente, uma das
melhores estratégias para processos fotocataliticos é fazer uso desta radiagao solar,
assim nas ultimas décadas muitos estudos tém se aprofundados visando a utilizagao
de semicondutores com vasta que possuem o espectro de absorcéo de luz na regiao
do visivel. A hematita apresenta a absorgdo de energia na regido visivel, devido a
baixa energia de bang gap deste semicondutor (Eq = 2,2 eV) possibilitando assim
que esses processos ocorram sob a radiagao de luz visivel, na regiao de ~560 nm.
No entanto o uso da hematita como fotoeletrodos € limitado por alguns fatores,
devido a defeitos na sua estrutura, facilitando assim a recombinacdo do par e/h*, o
seu tamanho, para devido a baixa area superficial e maior adsor¢cao dos materiais
em sua superficie, entre outros. Para superar essas limitacbes e melhorar a sua
eficiéncia como fotoeletrodos alguns fatores podem ser alterados como, por
exemplo, o desenvolvimento de nanoestruturas de hematita, ou ainda a modificagao
da estrutura eletronica via dopagem.?®%’

1.3.1 Purpose Built Materials (PBM)

Essa estratégia chamada “purpose built materials” (material construido de
propésito) foi reportada primeiramente por Vayssieres et. al. no ano de 2000.** PBM
baseia-se num conceito tedrico geral, onde este é sustentado por um modelo

termodinamico de monitoramento dos processos de nucleagdo, crescimento e

envelhecimento. O objetivo de tal conceito € desenvolver nanomateriais de 6xidos
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metalicos a partir de precursores moleculares com morfologia prépria, orientagao
definida e suas propriedades fisicas caracteristicas. A idéia central deste
procedimento € monitorar a cinética e a termodindmica da nucleacdo e do
crescimento através da tensao interfacial. Este controle permite separar as fases de
nucleagdo e crescimento, o que permite a geracao de uma monodispersao com
tamanhos de particulas muito proximas. **

De acordo com as propriedades de superficie acido-base dos 6xidos metalicos,
diminuindo o pH de precipitacdo em relagao ao PCZ (potencial de carga zero), ha um
aumento na densidade de carga da superficie devido a absor¢géo de prétons na sua
estrutura. Em consequéncia deste efeito, ha uma queda na tensao interfacial. Para
diminuir ainda mais esta tensao, utiliza-se uma solugdo com um valor alto de forca
ibnica, sendo assim existe um aumento da densidade de carga da superficie por meio
da repulsao eletrostatica na interface, permitindo que mais sitios assumam cargas, o
que contribui ainda mais para a diminuigdo da tens3o interfacial. >+

Existindo uma tensao superficial baixa na solugao, é possivel obter um maior
controle sobre o processo de crescimento e envelhecimento das particulas,
resultando na formagcao de apenas uma fase do material; a meta-estavel. Isto indica
que a fase meta-estavel do material € a fase de menor estabilidade e maior
solubilidade entre todas as fases alotropicas do material.*

1.4 GRAFENO

Grafeno, uma monocamada plana de atomos de carbonos organizados em
uma rede bidimensionais (2D), tem atraido imenso interesse da pesquisa em
nanotecnologia nos ultimos anos. O grafeno € um excelente substrato para sediar

nanomateriais ativos para diversas aplicagdes, devido a sua alta condutividade

elétrica e térmica, elevada éarea superficial, sua grande flexibilidade e sua
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estabilidade quimica. Grafeno possui excelentes propriedades como a baixa
resistividade, alta mobilidade de portadores de carga e 6timas propriedades épticas
e eletrénicas, o qual o torna com uma ampla faixa de aplicacbes em diversar areas,
como a biotecnologia, em fotocatalise, muitos dispositivos de armazenamento de
energia, supercapacitores e baterias de fons-litio.>”*® A partir do grafeno, é possivel
construir materiais com outras dimensionalidades, como: enrolar para obter
nanotubos ou embrulhar para obter fulerenos.*®

O grafeno despertou grande interesse na comunidade cientifica mundial nos
ultimos anos por diversas razdes. Primeiro, partindo da idéia que varios materiais
baseados em carbono tais como os fulerenos, os nanotubos séo derivados do grafeno,
onde este pode ser considerado um “bloco fundamental” para a construgdo de materiais
a base de carbono com outras dimensionalidades, como nota-se na Figura 4. Além
disso, ele apresenta propriedades eletrbnicas, estruturais e de transporte unicas,

podendo ser considerado o Unico sistema bidimensional da natureza.*

Figura4 - Grafeno como elemento estrutural basico de alguns al6tropos de
carbono.

Fulereno Nanotubo Grafite

Fonte: Geim e Novoselov (2007).
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A estrutura do grafeno foi conhecida teoricamente ha mais de 60 anos, desde
o estudo do grafite pela técnica de cristalografia de raios-X.*? Porém, somente em
2004 que o grupo de cientistas liderados pelo professor Andre K. Geim da
Manchester University, Inglaterra, desenvolveu um método para isolar planos de
grafeno individuais sobre uma superficie. Eles obtiveram o sucesso de isolar planos
de grafeno através de uma esfoliagdo mecanica com uma espécie de fita adesiva, o
que lhes renderam o prémio Nobel de Fisica no ano de 2010.*>*' A fonte mais
abundante e de baixo custo para a obtengao do grafeno é o grafite, o qual possui
estrutura lamelar de folhas de grafeno empacotadas e unidas por forcas de van der
Walls com distancias interplanares de 0,34 nm.*°

O que diferencia o grafeno em relagao aos outros materiais € que ele pode
ser considerado quanto um semicondutor, tanto um condutor, devido ao fato de o
grafeno apresentar energia de band gap nula,*® ou seja, em determinadas situacées
as bandas de valéncia e de condugdo se tocam e em outras o “gap” varia
linearmente dependendo do momento k do elétron, como é observado na Figura 5.
Desta forma no grafeno, a movimentacdo dos elétrons ocorre livremente entre a
banda de valéncia e a banda de condugdo sem necessariamente vencer qualquer
barreira de energia. Com isso os carregadores de cargas, chamados de férmions de
Dirac, exibem movimentos balisticos entre distdncias submétricas alcangando
mobilidade de carregadores de carga a velocidades relativisticas que podem chegar
a 200.000 cm?.V'.s™ a temperatura ambiente e se encontram em uma concentragéo
muito elevada (10'? cm™). Isto implica em uma resistividade intrinseca a temperatura
ambiente de 10° Q.m™, valor menor do que o encontrado para a prata, que é
considerada como material com menor resistividade.*” A condutividade elétrica do

grafeno pode ser maior que 6.000 S.cm™.*®
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Figura5 - Comparacdo do transporte de elétrons entre os metais, grafeno,
semicondutores e materiais isolantes.
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A obtencao do grafeno pode ser realizada através de diversas técnicas como,
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Fonte: Carmona et. al. (2010)

49 entre

por exemplo, o método Scoth-Tape*!, a deposicdo quimica a fase vapor,
outras. Porém estas técnicas apresentam alguns empecilhos, como por exemplo a
quebra das forgas de Van der Walls, para aplicagdes tecnolégicas em grandes
escalas.®® Os processos citados anteriormente produzem o grafeno diretamente.
Porém existem outros métodos de fabricacdo indireta que tentam driblar os
empecilhos existentes nos métodos diretos e facilitar a producdo do material em
grande escala.’’ Tais técnicas partem do grafite natural e consistem em produzir o
grafeno oxidado e posteriormente promover a reducdo deste para éxido de grafeno

reduzido (rGO).52 Estes processos sao preparados em solugdes, o que diminui o

risco de manuseio e permitem produzir em uma maior escala.

1.4.1 Obtencao do 6xido de grafeno reduzido (rGO)

A sintese do rGO iniciou-se pelo método de Hummers,>?

uma abordagem
classica para preparar o 6xido de grafite. Este método é conhecido pela simplicidade

operacional, pela taxa de oxidacdo rapida e alta eficiéncia, porém exige altas
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temperaturas e processos quimicos longos. Primeiro, realizou-se a oxidacdo das
folnas de grafite para a obtencdo do seu O6xido. Esta oxidagdo € iniciada nas
posicoes ativas de cada folha de grafite, ou seja, nas bordas das folhas, regides que
apresentam imperfeicdes.> Durante o processo de oxidagdo, um grande numero de
grupos fendlicos sdo produzidos nessas regides e em seguida no plano basal de
cada folha de grafeno. Simultaneamente as duplas ligagdes sao transformadas em
simples ligagées. Com a continuidade do processo de oxidagao, parte dos grupos
fendlicos pode se condensar para formar éteres (C-O-C). Por outro lado, os grupos
fendlicos presente nas bordas das folhas e regides com imperfeicbes podem ser
oxidados a dois grupos de cetonas adjacentes, ou seja, os grupos fendlicos seréao
oxidados a grupos quinonas. Em seguida, ainda pode ocorrer a transformagéao dos
grupos cetona em acido (COOH). Se existirem grupos carbonil ou carboxil
adjacentes aos grupos acidos formados, pelo efeito eletrofilico e o mecanismo
aniénico, os grupos sado descarboxilados facilmente pela clivagem da ligacédo C-C.
Com o passar do tempo da forte oxidacdo do grafite, a quantidade de grupos
funcionais com a presenca de oxigénio segue aumentando. O 6xido de grafite
apresenta a mesma estrutura que o grafite, porém o plano de atomos de carbono é
fortemente decorado por grupos que contém oxigénio. A introdugao destes grupos
funcionais aumenta o espagamento interplanar do grafite e também a hibridizagao
do carbono, de sp? para sp°.>° Depois de obtida a suspensdo de éxido de grafeno
com auxilio de um banho ultassonico e da centrifugagcdo do 6xido de grafite é
ralizada a reducao desse material para enfim obter-se o rGO. Essa redugao se dara
por meio da hidrazina, onde grande parte do oxigénio presente no material é
eliminada. Para a retirada dos grupos azotos formados durante a redugéao utiliza-se

o banho maria com temperatura elevada (~100 °C) resultando assim na restauragao
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da rede conjugada de rGO. Durante esse processo a coloracdo amarelo-marron
gradualmente origina-se um precipitado preto, resultando assim na redugao quimica
por meio da hidrazina.®?
1.5 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

As caracterizagdes estruturais e morfolégicas das amostras resultantes das
sinteses tém sido realizadas e relatadas em diversos trabalhos.’®**® Em geral, a
superficie do sodlido em contato com a fase liquida ou gasosa difere
substancialmente do interior do sodlido, tanto em composi¢cdo quimica quanto em
propriedades fisicas. A caracterizagdo dessas propriedades é importante, pois o
conhecimento da composicdo da camada superficial do so6lido®® viabiliza a
compreensao da interagdo com o substrato e consequentemente da capacidade de
adsorcéao e de fotocatalise.

1.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Atualmente, informacdes sobre superficies com consideravel resolugao sao
obtidas por técnicas como microscopia eletronica.®® Para se obter a imagem por esta
técnica, a superficie da amostra solida € varrida, com feixe de elétrons finamente
focalizado ou com sonda apropriada. O rastreamento é padrdo de varredura,
semelhante ao usado em tubo de raios catddicos ou televisdo, no qual o feixe de
elétrons é deslocado sobre a superficie em linha reta (diregdo-x), retornado a
posicao inicial e deslocado para baixo (dire¢do-y) com incremento padrdao. Esse
processo € repetido até a area desejada da superficie ter sido varrida. Durante o
processo de varredura, um sinal é recebido sobre a superficie (dire¢do-z) e

armazenado em computador, no qual é convertido em imagem.60

Varios tipos de sinais sao produzidos pela superficie neste processo,

incluindo os elétrons espalhados, secundarios e Auger, fétons de fluorescéncia de
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raios—X e fotons de varias energias. Os sinais de maior interesse para formacao da
imagem s&o os elétrons secundarios e os espalhados. A medida que o feixe de
elétrons primarios varre a amostra, os sinais sofrem alteracdes de acordo com as
variagdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da
superficie da amostra e sado responsaveis pela obtengdo das imagens de alta
resolucao, enquanto os espalhados fornecem imagem caracteristica de variagao de
composicao.®°

61,62 57,58

A microscopia eletrénica fornece informagao morfolégica e topografica
sobre as superficies dos sodlidos, necessarias para entender seu comportamento.
Assim, a analise através por microscopia eletrbnica representa o primeiro passo no

estudo das propriedades de superficie.?°

1.5.2 Andlise termogravimétrica (TGA) e Andlise térmica diferencial (DTA)

Analise térmica abrange um grupo de técnicas nas quais a propriedade fisica
ou quimica da substancia e/ou produtos de reagao é medida em funcéo da variagao
de temperatura controlada e programada sob atmosfera especifica. Os métodos
térmicos dependem das propriedades medidas e dos programas de temperatura. %8
® Dentre os métodos conhecidos, os mais utilizados para o estudo de superficies

s&o a analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA).

Na analise termogravimétrica a massa da amostra em atmosfera controlada é
registrada continuamente em fungédo da temperatura ou do tempo a medida em que
a temperatura da amostra € aumentada. O grafico da massa ou do percentual de
massa em fungédo do tempo € denominado termograma ou curva de decomposigao

térmica.>®®°



29

Os instrumentos comerciais modernos para termogravimétrica consistem de:
balanga analitica sensivel, forno, sistema de gas de purga (fornece atmosfera inerte
ou reativa) e microcomputador/microprocessador para controle do instrumento e
para aquisicao e apresentacao de dados. Além disso, para aplicagdes nas quais o
gas de purga deve ser variado durante o experimento, o instrumento pode comportar
um sistema de chaveamento de gas.*®®°

Os termogramas podem ser afetados por fatores instrumentais e/ou da
amostra, motivos pelos quais alguns cuidados devem ser tomados na realizagao dos
experimentos, como por exemplo a vazédo do gas, a adsor¢gdo do gas na superficie
do material, entre outros.®® Conseqiientemente, os métodos termogravimétricos
estao limitados a reagdes de decomposicdo, oxidagao e processos fisicos como

vaporizacao, sublimacdo e dessorgao. °7¢8

A analise térmica diferencial € uma técnica na qual a diferenca na
temperatura entre a substancia e o material de referéncia € medida em funcdo da
temperatura, enquanto a substancia e o material de referéncia ficam sujeitos ao
gradiente de temperatura controlada. Geralmente, este gradiente envolve
aquecimento da amostra e do material de referéncia de tal modo que a temperatura

da amostra Ts cresce linearmente com o tempo. A diferenca na temperatura AT da

amostra e da referéncia T, (AT= T, - Ts) € entdo monitorada e colocada em grafico

contra a temperatura da amostra para proporcionar um termograma diferencial. 58-60

As técnicas TG/DTA tém sido utilizadas por varios pesquisadores para a

investigacdo da estabilidade térmica de diversos tipos de semicondutores. 624
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1.5.3 Difracéo de raios-X (DRX)

Os atomos e moléculas de cristal estdo arranjados em estruturas ordenadas
de tal maneira que as celas unitarias tém a mesma ordem de comprimento de onda
de raios-X. A difracdo da radiacao incidente em cristal ocorre somente se a equagao
de Bragg for satisfeita: 2dsenB = nA, em que d é a distancia interplanar, 8 o angulo
de incidéncia dos raios sobre o plano e n representa um multiplo inteiro do
comprimento de onda, A, dos raios-X.%°

A difragao de raios-X tem sido importante fonte de informagao para a ciéncia
e a industria, pois a maior parte do que é conhecido sobre espagamento e arranjo
dos atomos em materiais cristalinos foi determinada diretamente por difracdo. Além
disso, esses estudos auxiliam o entendimento das propriedades fisicas dos metais,
dos materiais poliméricos e de outros sodlidos.

A difragado de raios-X também fornece meio conveniente e pratico para a
identificagcdo qualitativa de compostos cristalinos. O método de difragdo de raios-X
usando amostra policristalina, ou método de pd, é capaz de fornecer informacao
qualitativa e quantitativa sobre os compostos presentes na amostra sélida.®

O método de po esta baseado no fato de o padrao de difragao de raios-X ser
unico para cada substancia cristalina. Assim, se for encontrada a concordancia
exata entre o padrao da amostra desconhecida e o da amostra conhecida, pode ser
atribuida a identidade quimica da amostra desconhecida.®®°

Em trabalhos recentes, a técnica de difracido de raios-X tem sido utilizada
para observar mudancas na estrutura cristalina das amostras preparadas, alteracoes
na superficie assim como, calcular o tamanho médio das particulas que, vem

permitindo o avango dos estudos com este tipo de semicondutor. "%
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1.5.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A microanalise de EDX é uma das mais importantes técnicas para a analise
quimica de materiais inorganicos e organicos. Através da identificacdo dos raios-X
emitidos pela amostra, € possivel determinar a composicdo do material e a
distribuicao dos elementos constituintes. Na espectroscopia por energia dispersiva,
0s raios-X sao distribuidos no espectro por ordem de energia e de numero atémico.

Este tipo de detector é acoplado ao microscopio eletrdnico de varredura.®°
1.5.5 Analise textural (B.E.T.)

Dentre as técnicas analiticas mais utilizadas na caracterizacdo de materiais
destacam-se as analises através de isotermas de adsorcdo e dessorcao de N, e
area BET, na qual se obtém informacdes relativas as areas superficiais, volume e
diametro médio de poro.”

Ao se colocar o sodlido finamente dividido em contato com gas, ocorre
diminuicao progressiva da pressao parcial do gas e aumento da massa do sdélido.
Este fenbmeno, denominado adsorcéo, ocorre em funcao de interagdes fisicas e/ou
quimicas existentes entre o gas e o sodlido. A partir de isotermas de adsorgéo,
determinam-se as propriedades texturais dos solidos.”” Medidas de adsorgdo de
gases sao amplamente utilizadas para determinacdo da area superficial e
distribuicdo dos poros de grande variedade de materiais como adsorventes,
catalisadores, pigmentos, ceramicas e materiais de construcao.’?

A caracterizacdo fisico-quimica microestrutural €& fundamental para
compreender o comportamento de adsorgdo no sodlido.”* Estes dados sdo
importantes uma vez que a fotocatalise heterogénea é um fendmeno superficial e,

portanto, altamente correlato a medida de area superficial especifica.
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1.5.6 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido UV-Vis

A espectroscopia de reflectdncia difusa na regido UV-Vis investiga as
propriedades de absorcdo dos materiais cristalinos ou amorfos é utilizada para medir
a reflectancia difusa para posteriormente com estes dados calcular a energia de
band gap (Ey) de semicondutores. &

Quanto a radiagao UV-Vis interage com a superficie de uma amostra opaca
ou nao, quatro efeitos sdo possiveis: absorcdo, transmissido, reflexdao e
espalhamento. A reflexdo da energia radiante pode ser especular ou difusa. Se a
radiagcao possuir reflexdes multiplas de pequenas particulas tem-se a reflectancia
difusa. As particulas possuem dimensdes comparaveis ao comprimento de onda da
radiacao incidente, de 200 a 3000 nm. Através do acessoério conhecido como esfera
integradora, acoplado ao espectrofotdbmetro coletam-se dados da reflexao especular
e/ou de refletancia difusa.”®

A E4 pode ser calculada a partir do modelo proposto por Kubelka-Munk,”’
Tauc "® e colaboladores através da equacéo (1), onde:

[hv f(R-)]*= hv - Eq (1)
em que hv corresponde a energia do féton, f(R«) € a fungdo de Kubelka-Munk e Eq €

a energia de band gap 6ptica.

1.5.7 Espectroscopia vibracional no infravermelho (FT-IR)

Na espectroscopia de absorg¢ao na regiao do infravermelho ocorre a absorgao
da radiagao incidente quando a energia desta radiagao corresponde a diferenca de
energia entre dois niveis vibracionais da molécula (interpretacdo quantica). Este
efeito e ressonante, sendo os modos vibracionais ativados desde que haja uma

variacdo do momento de dipolo na molécula pela radiagao incidente.®°
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Como a técnica de FT-IR envolve as transi¢des de energias associadas aos
niveis vibracionais, permitindo assim identificar a presenga de grupos quimicos
presentes no material caracterizado, fundamental na avaliagdo de materiais
sintetizados, alem de inferir sobre possiveis alteracbes quimicas nos materiais
devido ao processo de fabricagdo do filme ou tratamentos posteriores (temperatura,
solventes, radiacéo, etc). Basicamente, as vibragdes moleculares sao classificadas
em dois tipos: vibragdes de deformacédo axial (stretching) e de deformagao angular
(bending).”

As deformacgdes de estiramento sdo oscilagdes radiais das distancias entre os
nucleos enquanto as deformagdes angulares envolvem mudangas dos angulos entre
as ligagdes ou, como no modo de deformagdo antissimetrica fora do plano,
alteragbes do angulo entre o plano que contem as ligagbes e um plano de
referencia. As deformagdes angulares podem ser divididas ainda em scissoring,

rocking, wagging e twisting.”®%*

1.5.8 Espectroscopia Raman

Em 1928, o fisico indiano C. V. Raman descobriu que o comprimento de onda
visivel de uma pequena fracao da radiagao espalhada por certas moléculas difere do
feixe incidente e que, os deslocamentos de comprimento de onda dependem da
estrutura quimica das moléculas responsaveis pelo espalhamento.®°

Os espectros Raman séo obtidos irradiando-se uma amostra com fonte laser
de radiacdo monocromatica no visivel ou no infravermelho préximo. Durante a
irradiacdo, o espectro da radiacdo espalhada é medido em certo angulo
(freqientemente 90°) com espectrémetro apropriado. As intensidades das linhas

Raman sdo quando muito, 0,001% da intensidade da fonte. A instrumentagao para a
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espectroscopia Raman consiste de trés componentes: fonte laser, sistema de
iluminacdo da amostra e espectrometro apropriado. &

O espalhamento Raman é obtido a partir de alteragdes vibracionais,
associadas com a absorcgao no infravermelho. Assim, a diferenca de comprimento de
onda entre a radiagao visivel incidente e a espalhada corresponde a comprimentos
de onda na regido do infravermelho médio.®*%°

A técnica Raman ¢é frequentemente superior ao infravermelho para
investigacdo de sistemas inorganicos, pois as energias vibracionais da ligagao
metal-ligante estdo geralmente na regido de 100 a 700 cm™, dificil de ser estudada
experimentalmente. Estas vibracdes sado frequentemente ativas no Raman e as
frequéncias facilmente observadas. Estudos de Raman sido fontes de informagao
potencialmente Uteis para composicdo, estrutura e estabilidade de compostos.?’

A espectroscopia Raman tem sido satisfatoriamente aplicada em analises

82,83

qualitativas e quantitativas de semicondutores e corantes, assim como de

amostras resultantes da adsorcao.
1.6 DEPOSIGAO DOS FILMES

1.6.1 Técnica Layer by Layer (LbL)

Inicialmente proposto por ller em 1966 % o método de preparacido de filmes
LbL deve-se a interacoes eletrostaticas com adsorcdo alternada de particulas
coloidais com cargas opostas. Duas décadas mais tarde, Maoz e colaboradores
propuseram um sistema de multicamadas baseado em interacbes quimicas,
geralmente ligagdes covalentes, entre as camadas depositadas, utilizando o termo
“self-assembly”. Na década de 90, Decher e colaboradores® baseando-se na técnica

de ller, empregaram moléculas contendo grupos ibnicos como compostos anfifilicos
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e polieletrolitos, sendo este método denominado pela sigla LbL (do inglés “Layer-by-
Layer”).

A técnica LbL consiste na imersao de um substrato sélido (geralmente com
certo desequilibrio de cargas em sua superficie) por um determinado intervalo de
tempo numa solugdo aquosa contendo o material a ser depositado. A carga deste
material deve ser contraria a do substrato para que ocorra adsorcéo por atragao
eletrostatica. Posteriormente, o conjunto substrato + monocamada ¢é lavado a fim de
eliminar o excesso de material. Este processo € mostrado resumidamente na Figura
6.

Figura 6 - Esquema de deposi¢cao das particulas carregadas sobre o susbtrato pela
técnica de LbL.

"g M_’" By — \
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y  Megativa

Substrato

, 2. Lavagem

Fonte: Adaptado de DECHER, 1997.

Em seguida, o conjunto € seco com ar comprimido, nitrogénio ou ventilador e
entdo imerso numa solugdo contendo outro material, agora de carga contraria a do
material inicialmente depositado, formando assim os filmes ultrafinos compostos por
bicamadas moleculares catibnicas e anidnicas, alternadamente adsorvidas. O novo
conjunto substrato + bicamada é lavado e seco novamente. Uma das maiores
vantagens da adsorgdo LbL é que, por ser feita a partir de solugbes, permite a
incorporagao de uma grande variedade de materiais nas camadas individuais além

da obtengdo de uma arquitetura definida em funcéo da sequéncia da deposic&o.%
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A técnica LbL permite, portanto, a obtengdo de um controle rigoroso sobre a
composicao, as propriedades das multicamadas e, consequentemente, sobre sua
funcionalidade. Essa complexa funcionalidade € dividida por Decher, em duas
categorias: 1) a manipulagdo das interacbes de superficie e 2) a fabricagdo de
dispositivos baseados em propriedades de superficie.®’

1.7 CORANTES
1.7.1 Alaranjado de metila como substrato

O corante Alaranjado de metila com Colour Index (C.I.) 13025 € um composto
azo, heterociclico aromatico, sélido alaranjado. A alaranjado de metila, Fig. 7 (a), é
denominada segundo o CAS como acido 4-sulfénico 4-dimetilaminoazobenzeno,
com formula molecular Cy4H1sNaOsS e massa molar 327,33 g mol”'. Apresenta
coloragao vermelha em pH abaixo de 3,1 e amarela em pH acima de 4,4 e absorg¢ao
maxima em 462 nm como mostra o espectro eletrénico na Figura 7 (b).

Figura 7 - Estrutura quimica (a) e espectro eletrénico (b) do corante alaranjado de
metila, 4-dimetilaminoazobenzeno-4’-sulfato de sodio.
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1.7.2 Azul de metileno como substrato

O corante Azul de metileno com Colour Index (C.l.) 52015 € um composto
heterociclico aromatico, sélido verde escuro. O azul de metileno é utilizado como
corante bacteriolégico e indicador. A estrutura do azul de metileno, Fig. 8 (a), é
denominada segundo o CAS como 3,7-bis(dimetilamino) fenazatibnio cloreto
trihidrato, com férmula molecular C1sH1gN3SCl e massa molar 319,85 g mol™.
Apresenta coloragao azul e absorgdo maxima em 664 nm como mostra o espectro
eletrbnico na Figura 8 (b).

Figura 8 - Estrutura quimica (a) e espectro eletrbnico (b) do corante azul de
metileno, 3,7-bis(dimetilamino) fenazatidnio cloreto trihidrato.
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2 OBJETIVOS
21 GERAL
Sintetizar e caracterizar estruturas de o6xido de ferro (hematita) e grafeno e

investigar suas propriedades como fotoanodo, para aplicar na fotoeletrocatalise de
contaminantes organicos.
2.2 ESPECIFICO

» Sintetizar estruturas de grafeno e hematita.

» Preparar filmes finos dos fotoeletrodos puros e conjugados com o grafeno.

» Caracterizar estes eletrodos eletroquimicamente.

» Caracterizar a estrutura e a morfologia da superficie dos materiais

sintetizados por:

o Anadlise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial
(DTA).

o Difratometria de raios-X (DRX).

o Microscopia eletronica de varredura (MEV)

o Espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDX)
. Analise textural

o Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

o Espectroscopia de infravermelho e Raman

» Estudar a eficiéncia eletroquimica dos fotoanodos obtidos através da

descoloragao de corantes.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Todos os reagentes apresentam grau analitico e foram utilizados sem
purificacdo prévia. A massa dos materiais medidas com balanga analitica (Shimadzu

AY220) e todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura (Millipore Plus).

31 SINTESE DE OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

O éxido de grafite foi sintetizado de acordo com o método de Hummers.*® Em
um baldo de fundo redondo foram adicionados grafite (Graflake, 90%, < 150 um -
Nacional de Grafite), NaNOs (Vetec) e H,SO4 (Vetec - 96%) sob forte agitagdo e
baixa temperatura (banho de gelo) durante 15 minutos. Apds esse tempo foi
adicionado lentamente o KMnO4 (Merck) e deixados sob agitagdo vigorosa por 75
minutos. Apds essa etapa foi adicionado lentamente agua destilada. O sistema ficou
sob agitacdo durante 10 minutos, e em seguida foram adicionados 280 mL de agua
destilada quente (~100 °C). Por fim foram adicionados 10 mL de solugdo aquosa de
H202 (Vetec - 30%) e a mistura final foi deixada sob agitagdo durante 30 minutos. A
mistura foi entdo filtrada e lavada com solugdo aquosa de HCI (10% m.m™) e em
seguida com agua destilada por varias vezes. O solido obtido ent&o foi seco a 60 °C
por 24 horas. A dispersdo de 6xido de grafeno foi obtida a partir do 6xido de grafite
em agua na propor¢cdo de 1 mg para cada mililitro utilizando banho de ultrassom
durante 30 minutos. A dispersao formada entéo foi centrifugada a 3000 rpm durante
90 minutos. Obteve-se uma dispersdo de cor marrom, caracteristica para esse tipo
de material. °? Para sintese do rGO foi utilizado o método de redugao por hidrazina.
200 mg de oxido de grafeno foi disperso em 200 mL de agua deionizada, agitada por
30 minutos, e em seguida adicionado 2 mL de hidrazina. A mistura entdo foi

aquecida até 95°C em banho maria por 45 minutos. Um precipitado preto foi formado



40

como produto desta reagao. O produto foi filtrado e lavado com agua deionizada (50

mL, 3 vezes) e metanol (20 mL, 3 vezes).>*

3.2 SINTESE DO OXIDO DE FERRO (lll) / A-FE2O3

A rota da sintese do 6xido de ferro (lll) se baseia no processo chamado
Purpose Built Materials (PBM) que basicamente consiste quando 95 mL de uma
solugdo aquosa de agua deionizada contendo solugdo de cloreto de ferro
(FeCl3.9H,0) 0,15 mol L e nitrato de sédio (NaNOs) 1 mol L™ em pH 1,5 (se
necessario, corregao realizada com HCI) foram misturados em um recipiente. Este
foi colocado dentro da estufa a 100 °C por 6 horas. Depois do processo de
crescimento das particulas, o material foi centrifugado por diversas vezes com H,O
para lavagem. Em seguida, um tratamento térmico adicional é realizado para a total
transformacao das fases para hematita a temperaturas de 750 e 900 °C em tempos

pré-determinados em forno mufla.*

3.3 METODOS DE CARACTERIZAGAO

As estruturas cristalograficas dos materiais foram determinadas em um
difratbmetro da marca PANalytical modelo X'Pert PRO MPD, com radiacédo CuKa,
na técnica conhecida como 6-26. A tensdo e a corrente usadas foram,
respectivamente, 40 kV e 30 mA. O intervalo de varredura 26 utilizado foi de 10 a 80
° com passo angular de 0,03 °. O tempo de contagem por ponto foi de 2,0 s.

Os estudos morfolégicos foram realizados pelas imagens obtidas com a
microscopia eletrénica de varredura (MEV, Philips FEI Quanta 200). O mapa de
distribuicao e a composicao da superficie foram determinados por espectroscopia de

dispersao de energia de raios-X (EDS) utilizando-se 0 mesmo microscopio.
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A decomposicdo térmica dos materiais precursores foi avaliada por
termogravimetria (4000 PerkinEImer TGA) com velocidade de aquecimento de 10 °C
min™ de 30 a 1000 °C em atmosfera de oxigénio.

A energia de band-gap dos 6xidos sintetizados foi determinada a partir dos
espectros de absorgao de 400 a 900 nm, empregando o espectrofotdbmetro UV/Vis
Perkin Elmer (Lambda 25) acoplado a esfera de integragdo. O sulfato de bario foi
empregado como material de referéncia nessas analises.

As freqUéncias de vibragbes dos materiais sintetizados foram registradas no
espectrémetro FT-IR Burker modelo Vertex 70. As analises foram realizadas de 400
a 4000 cm™ em um dispositivo Platinum ATR.

Os modos vibracionais do material preparado foram obtidos pelos espectros
de espalhamento Raman no espectrémetro DeltaNu. A excitagdo em 532 nm foi
obtida através do laser de Nd/YAG. O software utilizado para a execucéo dos testes
foi o NuSpec, utilizando 10 scans com tempo de integragéo de 20 s.

A analise textural dos materiais foi realizada utilizando-se o equipamento
Quantachrome Nova version 1200e. As amostras de hematita foram pré-tratadas em
vacuo a uma temperatura de 140 °C por 3 horas e a amostra de rGO foi deixada sob

vacuo por 24 horas a 120 °C.

3.4 DEPOSIGAO DO FILME DE A-FE203/RGO E MEDIDAS ELETROQUIMICAS

A deposicao do filme de a-Fe,03 e a-Fe;O3/rGO foi realizada pela técnica de
Layer by Layer. Foi realizada sobre o substrato ITO (6xido de estanho dopado com
indio), utilizando os polieletrdlitos de interesse, PDDA, poli(cloreto de
dialildimetilaménio, de carga positiva e PSS, poliestirenosulfonado, de carga
negativa, com cargas opostas a dos materiais para a melhor deposi¢ao do material

no substrato. Foram obtidos fiimes de a-Fe,O; com uma e quatro camadas. Em
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seguida, foi realizada a deposi¢ao dos filmes de a-Fe;O3/rGO com uma e quatro
bicamadas e alternando as suas terminacgdes, ora com a-Fe;O3 ora com rGO. Estes
filmes foram caracterizados eletroquimicamente em um sistema com trés eletrodos
com solucdo de Na,SO4 0,1 mol.L™", com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e contra
eletrodo de fio de Pt. As voltametrias ciclicas (CV) foram medidas no intervalo de
potencial de 0,0 V até +1,3 V com velocidade de varredura de 5mV.s™". Todas as
medidas eletroquimicas foram realizados em um potenciostato/galvanostato 128N

da AUTOLAB.
3.5 FOTOELETROCATALISE

As degradacbes dos corantes foram realizadas no mesmo sistema das
medidas eletroquimicas, utilizando métodos de cronoamperometrias com solucéo de
Na;SO4 0,1 M + 0,02 mM do corante alaranjado de metila o potencial de oxidagao
aplicado foi de + 0,8 V e Na,SO,4 0,1 M + 0,01 mM do corante azul de metileno com
potencial de oxidagao de + 1,1 V por um tempo de 120 minutos. Foram escolhidos
esses potenciais para a realizacdo da fotoeletrocatalise devido aos referentes picos
de oxidagdo nos voltamogramas ciclicos de cada corante, como € observado na

Figura 9.
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Figura 9 - Voltamogramas ciclicos dos corantes (a) alaranjado de metila 0,02 mM e
(b) azul de metileno 0,01 mM + eletrdlito suporte Na;SO4 0,1 mol.L™”" com
velocidade de varredura de 5mV.s™.
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Aliquotas foram retiradas em tempos pré-determinados e espectro UV-Vis
registrado (OceanOptics DT-Mini-2) imediatamente (MB = 664 nm e AM = 442 nm)
para acompanhar o decaimento da banda de absor¢ao dos corantes. As constantes
de velocidade de descoloragéo, kops, foram determinadas graficamente a partir da
inclinacdo da reta entre o logaritmo natural da absorvancia de cada corante em
fungdo do tempo de irradiagdo sob condigdo de pseudo-primeira ordem,? segundo

a equacao (2).

In[A]; = - Kobst + In[A]o (2)
Nesta equacéo, [A]; representa a absorvancia ou concentragdo do corante no tempo

t e [A]o, no tempo zero.

3.6 EXPERIMENTOS CONTROLE
Para fins de comparacgao, experimentos controle foram realizados. Para efeito

de comparagao dos resultados entre a fotoeletrocatalise e fotocatalise, foram feitas
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duas medidas de fotocatalises com o semicondutor hematita. As irradiagbes das
amostras de hematita calcinadas em 750 e 900 °C foram realizadas no interior de uma
caixa de madeira com dimensdes iguais a 70x70x70 cm, forrada internamente com
papel aluminio. Foram utilizados 100 mL dos corantes alaranjado de metila e azul de
metileno e 2 g.L'1 do semicondutor. A irradiacdo da suspenséao foi realizada através
de lampadas dicroicas com potencias iguais a 50 W durante 120 min. Aliquotas
foram retiradas em tempos pré-determinados, centrifugadas e imediatamente
analisadas por espectrofotometria UV-Vis registrado (OceanOptics DT-Mini-2), para
acompanhar o decaimento da banda de absorgao dos corantes.

Além disso, fotoeletrocatalises dos corantes com eletrodos com 4 camadas de
rGO depositado sobre ITO e apenas com o eletrodo ITO sem nenhuma adicdo de
material sobre o susbtrato. Os parametros experimentais utilizados foram os
mesmos usados nas fotoeletrocatalises com os eletrodos de a-Fe;O; e o-

F8203/FGO.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

O 6xido de grafeno reduzido , bem como a hematita foram produzidos durante
o desenvolvimento da dissertacdo de mestrado. Assim, os materiais antes de serem
aplicados na confeccdo dos fotoeletrodos foram caracterizados, conferindo
confiabilidade e informagdes importantes para interpretagcao dos resultados. Desta
forma, os materiais foram caracterizaos por analise térmica, difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectometria de energia
dispersiva de raios X (EDX), analise textural (B.E.T.), espectroscopia UV/Vis de
reflectancia difusa, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier

(FT-IR) e espectroscopia Raman.

411 ANALISE TERMICA (TG/DTA)

4.1.1.1 Grafite, GO e rGO

As curvas TG/DTA do grafite, GO e rGO sao mostradas na Figura 10. Pode-
se notar pela analise da Figura 10 (a) que a estrutura do grafite € termicamente
estavel, pois esta ndo apresenta nenhuma perda de massa significativa durante o
aquecimento. Aproximadamente apenas 4 % de sua massa € perdida durante a
faixa de aquecimento de 30 a 1000 °C. Na Figura 10 (b) estdo graficadas as curvas
TG/DTA da amostra de GO, onde é possivel observar 5 eventos de perda de massa.
H4& uma grande perda de massa, cerca de 40 %, por volta dos primeiros 200 °C.
Este estagio de perda de massa foi atribuido a eliminagdo de oxigénio, inseridos na
estrutura pela a oxidacédo do grafite, na forma de O,, CO, CO, e H,O. De acordo

com artigos apresentados na literatura, a grande reatividade do oxigénio presente na
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superficie do material faz com que o carbono da superficie reaja com o oxigénio
liberando CO e CO,.%® A segunda grande perda de massa, por volta de 600 °C, é
atribuida a decomposigao total do carbono.®® Para a amostra de rGO, Figura 10 (c),
foi observado novamente perdas de massa na regidao da eliminagdo de oxigénio da
estrutura, porém essas eliminacdes aconteceram em uma menor quantidade, devido
a reducao do material quimicamente através da hidrazina. O rGO também se
mostrou um material mais estavel termicamente em relacdo ao GO, pois no final da
faixa de aquecimento houve uma perda de apenas 20 %, enquanto o GO se
decompde totalmente.

Figura 10 - Curvas TGA (—)/DTA (—) das amostras de (a) grafite, (b) GO e (c) rGO
e suas respectivas perdas de massa.
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4.1.1.2 a-Fe;03

A curva TGA/DTA do precursor da hematita, a akaganeita, € mostrada na
Figura 11. Os eventos observados e as percentagens de perdas de massa estao
relacionadas a mudanca de fase de B-FeOOH - a-Fe;Os;. Por volta de 150 °C
ocorre uma queda de aproximadamente 4% de massa, que esta relacionada a perda
de agua de sua estrutura. Aumentando a temperatura observa-se uma significativa
perda de massa relacionada a condensacao das ligagdes dos grupos hidroxilas
presentes na estrutura. Esta desidroxilacdo terminou por volta dos 420 °C, com uma
perda significativa de massa, por volta de 14 %, formando assim o éxido de ferro.
Ainda nota-se uma pequena perda de massa aproximadamente em 570 °C, cerca de
2 %, o que indica uma total elimicacédo do HCI presente na amostra, o que resulta na
total transformacéo de fase para hematita.®

Figura 11- Curva TGA (—)/DTA (—) da amostra do precursor da a-Fe;O3 e suas
respectivas perdas de massa.
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4.1.2 Difracéo de raios-X (DRX)

4.1.2.1 Grafite, GO e rGO

O grafite natural, o0 GO e o rGO foram analisados por DRX, como pode-se
observar na Figura 12. Nota-se um pico nitido e intenso no grafite, Figura 12 (a), em
torno de 26° referente ao seu plano cristalino (0 0 2), o que indica uma estrutura
muito bem organizada.

Figura 12 - DRX das amostras de (a) grafite, (b) GO e (c) rGO.
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Analisando o difratograma do GO, Figura 12 (b), pode-se notar que quase
todo o grafite foi oxidado, pois o pico referente ao plano cristalino do grafite tornou-

se muito pouco intenso e houve o surgimente do pico referente a estrutura do GO
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por volta em 11°, o que indica claramente um dano cristalino na estrutura regular do
grafite durante a oxidagao.

Apds a reducdo quimica por meio da hidrazina, o GO foi reduzido a rGO
restaurado para uma estrutura cristalina ordenada. Isto é evidenciado pelo
desaparecimento do pico de 11° e pelo ressurgimento em baixa intensidade do pico
em 26° referente ao plano (002) em comparagdao ao do grafite, indicando que a
estrutura do GO foi reduzida a rGO, Figura 12 (c).

A fim de observar quais estruturas foram formadas na decomposi¢ao térmica
do GO, foram realizadas medidas de DRX nas temperaturas em que houve perda de
massa, observadas a partir do TG/DTA. As amostras de GO foram calcinadas até
200 e 600 °C em forno mufla e em seguida realizadas as medidas de DRX para as
respectivas amostras, como é mostrada na Figura 13.

Figura 13 - DRX das amostras de (a) GO, (b) GO 200 °C e (c) GO 600 °C.
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Com o aquecimento do GO até 200 °C, parte dos grupos funcionalizados com
oxigénio sédo eliminados, como observado anteriormente pela técnica TG/DTA. O

difratograma deste material confirma esta informacgéo, pois ha uma diminuicdo da
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intensidade do pico referente a estrutura do GO, existindo assim a eliminagao de
parte do oxigénio presenta na estrutura, Figura 13 (b). O material GO aquecido a
600 °C, Figura 13 (c), apresentou uma estrutura diferente do GO. O difratograma
revela o deslocamento do pico de 11 ° para aproximadamente 26 ° (20). Nesta
temperatura foi eliminado grande parte do oxigénio da amostra e surge uma
estrutura mais organizada, referente ao rGO. Isto indica que ha uma reducgéao térmica
do GO para rGO nesta temperatura, podendo assim ser uma alternativa para a

reducdo do material como alternativa a redugao por via quimica.

4.1.2.2 a-Fe;0;

Os difratogramas de raios-X para a sintese da estrutura cristalina a-Fe;0s;,
Figura 14, demonstram a influéncia da temperatura de calcinagao do precursor entre
750 e 900 °C.

Figura 14 - DRX amostras do precursor (a) FeOOH e da fase a-Fe;O; apds a
calcinagéo nas (b) 750 °C e (c) 900 °C respectivas temperaturas.
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Na Figura 14 (a) pode-se observar os picos do precursor da hematita, a
akaganeita (B-FeOOH). Os picos em 208 = 13,2, 21,6, 38,2, 50,2, 52,2, 59,0, 65,2, e

71,0° sdo associados aos planos cristalograficos (101), (002), (440), (213), (411),
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(512) e (020) da fase akaganeita, com grupo espacial | 4/m. Para os difratogramas
apo6s a calcinagdo nas temperaturas, 750 e 900 °C, Figura 14 (b) e (c)
respectivamente, as caracteristicas foram praticamente as mesmas, picos definidos
intensos. A maior intensidade dos picos foram observadas para a amostra calcinada
em 900 °C, o que representa uma maior cristalinidade do material nesta
temperatura. Os picos em 20 = 24,5, 33,2, 35,6, 40,9, 49,4, 54,2, 57,6, 62,5, 64,1 e
72,2° sdo associados aos planos cristalograficos (012), (104), (110), (113), (024),
(116), (018), (214), (300) e (101) da fase hematita, com grupo espacial R — 3 ¢ (167).

Para o calculo do tamanho aproximado do cristalito foi utilizado a equacgao de
Scherrer, equacdo 3, onde D é o tamanho esperado do cristalito, 0,9 € uma
constante assumindo a forma esférica das particulas, A indica a radiacao utilizada, B
€ a diferenga da altura média do pico de maior intensidade em radianos e 6 € o
angulo de bragg do pico de maior intensidade. Os picos utilizados foram de 38.2°
para a amostra de FeOOH referente ao plano cristalino (440) e para as amostras de
a-Fe»03 foi utilizado o pico em 33.2° referente ao plano cristalino (104) os quais
apresentaram as maiores intensidades nos respectivos difratogramas.

D =0,9.MB.cosB (3)

O valor estimado destes tamanhos foi de 183,81 nm para o FeOOH, 54,15 nm para
o material calcinado a 750 °C e 64,98 nm para o tratado a 900 °C. Observou-se uma
queda no tamanho estimado do cristalito com a mudanca de fase -FeOOH - a-
Fe,O;. Para as amostras de hematita calcinadas em diferentes temperatura,
observa-se um aumento do tamanho do cristalito com o aumento da temperatura de
calcinagéo. Isto indica uma maior aglomeragao das particulas do material.

Para um melhor entendimento e compreensio das estruturas observadas foi

realizado o refinamento de Rietveld das estruturas cristalinas, das amostras de [3-
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FeOOH e a-Fe;0O3. Para efeitos de comparacgao foi utilizado o arquivo PDF 00-034-
1266 para o B-FeOOH e o arquivo PDF 01-089-0599 para as estruturas da a-Fe,Os.
Por este tratamento matematico foi possivel observar que toda estrutura cristalina
presente nas amostras se referia a um total de 100 % da fase akaganeita para o
precursor € 100 % da fase hematita para os materiais calcinados, ndo havendo a
presenca de nenhuma outra fase cristalina no material, sugerindo assim um controle
efetivo da nucleacdo e crescimento de particulas. Ainda, pode-se notar que com o
aumento da temperatura de calcinacdo da hematita ha um pequeno aumento do

volume, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros de rede calculados através da analise de DRX para as
amostras sintetizadas a-Fe,O3; e seu precursor.

Parametros de rede / A

Temperatura
Composto Volume / X Ro/ %
de calcinacao a C
encontrado A3
----- B-FeOOH 335,337 2,721 32,548 10,5230 3,0281
750 °C a-Fe, 03 301,622 1,255 26,577 5,0336 13,7460

900 °C a-Fey0s 301,691 1,120 23,121 5,0342 13,7460
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4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

4.1.3.1 Grafite, GO e rGO

As imagens obtidas por MEV do grafite, GO e rGO em aumentos de 3000 e

12000 vezes sdao mostradas na Figura 15.

Figura 15 - Imagens de MEV (a) grafite, (b) GO e (c) rGO, com aumento de (1)
3000 e (2) 12000x.
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Observa-se que em relagao a superficie do grafite natural a superficie do GO
apresenta um aspecto enrugado. Isto pode ser explicado que pelo fato da oxidagao
do grafite houve a inser¢cdo de grupos funcionais de oxigénio, alterando a
hibridizagdo dos carbonos. Esta mudanga causa uma mudanga na morfologia do
material, responsavél pelo surgimento dos dobramentos e de uma superficie mais
rugosa. Mesmo com a redugao quimica do GO pela hidrazina, n&o foi possivel notar
a restauracdo do aspecto grafitico do grafeno, mantendo assim o aspecto de
superficie rugosa, confirmando assim os dados obtidos pelo DRX.
4.1.3.2 a-Fe;03

As imagens da superficie do p6 das amostras de a-Fe,O3; foram obtidas por
MEV e estdo mostradas na Figura 16, com aumentos de 3000 e 12000 vezes. Pode-
se observar a formacdo de particulas com formas esféricas em ambas as
temperaturas de calcinagcédo, podendo notar uma diferenga significativa no tamanho
de suas particulas, com o material calcinado em 750 °C apresentando menores
formas que a hematita calcinada em 900 °C. As formas ou aglomeragado de
particulas sao bastante semelhantes, mostrando independéncia da temperatura de

calcinacgao.
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Figura 16 - Imagens MEV das particulas de a-Fe,O3 calcinadas em (a) 750 e (b)
900 °C, com aumento de (1) 3000 e (2) 12000x.

4.1.4 Espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDX)
4.1.4.1 Grafite, GO e rGO

Espectros EDX foram registradas para indicar os elementos quimicos
presentes e sua distribuicdo na amostra. Os espectros e mapeamento das amostras
de grafite, GO e rGO podem ser observados na Figura 17. E possivel observar no
espectro EDX da amostra de grafite a exclusiva presenga de carbono na amostra,

Figura 17 (a).



56

Para o material GO, Figura 17 (b), pode-se observar a insergdo do oxigénio
na estrutura devido ao surgimento do pico do elemento no espectro de EDX. Ainda é
observada a presengca de um pico do elemento enxofre no espectro. Este é
resultante da forte oxidagdo sofrida pelo grafite na sintese do GO. Através do
mapeamento desses elementos notou-se uma distribuicdo uniforme dos elementos

por toda a estrutura do material.

A Figura 17 (c) mostra o espectro de EDX do rGO. Apds a redugdo quimica
do GO e formacgao do rGO, eliminando assim parte do oxigénio presente em sua
estrutura. Pode-se notar esse fenbmeno através da diminuicdo da intensidade do
pico do oxigénio no espectro do material. Além disso, a quantidade de impurezas
nesse material € diminuida significativamente. A distribuicdo destes elementos no

rGO também se da de uma forma uniforme.
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Figura 17 - Espectros dos elementos presentes nas amostras de (a) grafite, (b) GO
e (c) rGO as respectivas imagens de MEV e os mapas elementates dos
elementos nas amostras.
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4.1.4.2 a-Fe;03

Os espectros e imagens de mapeamento de EDX dos oOxidos de ferro
calcinados em 750 e 900 °C sdo mostrados na Figura 18. Em ambas as
temperaturas de calcinagao os espectros de EDX foram semelhantes, com os picos
referentes as transi¢oes eletronicas do ferro e do oxigénio somente, sem a presenca
de nenhum outro material ou impureza. O mapeamento dos elementos presentes
nos materiais mostra que o ferro e o oxigénio sao distribuidos de forma uniforme por
todo o 6xido, independente da temperatura de calcinacao.
Figura18 - Espectros dos elementos presentes nas amostras de a-Fe,O3

calcinadas em (a) 750 e (b) 900 °C as respectivas imagens de MEV e
os mapas elementates dos elementos nas amostras.
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4.1.5 Analise textural (B.E.T.)
4.1.5.1 rGO

A medida da area superficial do rGO via adsor¢cdo e dessor¢cao de gas
nitrogénio resultou em um valor de area superficial igual a 219 m?g. A Figura 19

mostra a isoterma de adsorcao e dessor¢ao de N, no material.

Figura 19 - Isoterma linear de adsorgdo dessorgdo do gas N, na superficie do
material rGO.
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Esse valor para area superficial € considerado alto, o que indica uma
esfoliagao parcial do GO antes da sua reducdo. No entanto, esse valor € pequeno
em relagdo a area superficial tedrica de uma unica folha de grafeno completamente
esfoliada e isolada, 2620 m?/g,* potencialmente devido a aglomeracéo das folhas de
rGO durante a sua redugado. Foi possivel calcular que houve a aglomeragdo de um
total de aproximadamente 12 folhas de rGO. Devido a esta alta area superficial

encontrada no material, o rGO véem sendo utilizado como substrato de
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semicondutores ou outros tipos de materiais, a fim de uma melhora na atividade
destes materiais.
4.1.5.2 a-Fe;0;

As areas superficiais dos Oxidos de ferro calcinados em diferentes
temperaturas foram investigadas através dos valores de BET para a adsorgao e
dessorgao de gas nitrogénio na superficie dos materiais, como mostra na Figura 20.
Figura 20 - Isoterma linear de adsorg¢do dessor¢cdo do gas N, na superficie da

hematita nas diferentes temperaturas de calcinagdo (a) 750 e (b) 900
°C.
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O a-Fe;O3 calcinado a 750 °C apresentou uma area superficial de
aproximadamente 5m?/g. A area superficial do a-Fe,O3 calcinado a 900 °C foi 2,3
m2/g. Este resultado estda de acordo com analises discutidas previamente, pois o
material calcinado em 900 °C apresentou uma maior cristalizacao, indicando assim
uma menor area superficial em relagcdo ao material calcinado em temperaturas
inferiores. Além disso, pode-se notar particulas menores através das imagens de

MEV para o material calcinado em 750 °C, de acordo assim com os dados de area
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superficial. As amostras sintetizadas sao classificadas como mesoporosas por
apresentarem o diametro dos poros um valor entre 2 e 50 nm, ambas apresentaram

valores de aproximadamente 3 nm.
4.1.6 Espectroscopia UV/Vis de reflectancia difusa
4.1.6.1 a-Fe203

Os espectros UV/Vis com as medidas de % de reflectancia para cada 6xido
foi registrado para que fosse possivel realizar os calculos dos valores de suas
respectivas energias de band gap (Ey). Para os calculos realizados pelos espectros,
foi utilizado o modelo proposto por Kubelka-Munk’" e Tauc’? e foi observado que néo
ha uma diferenca significativa entre os valores de E; em relacdo a temperatura de
calcinagdo dos 6xidos. Ambos absorvem energia na regidao da luz visivel, como
esperado, em comprimentos de onda por volta de 520 nm. Com isso, as respectivas

Eq dos 6xidos s&o 2,27 e 2,25 eV calcinados em 750 e 900 °C.
4.1.7 Espectroscpoia de infravermelho (FT-IR)
4.1.7.1 Grafite, GO e rGO

Os espectros de FT-IR das amostras de grafite, GO e rGO sdo mostrados na Figura
21. Com esses espectros pode-se observar a funcionalizagao/oxidagdo do grafite
com a adigao de grupos oxigénio em sua estrutura e a respectiva formagéo do GO
Figura 21 (b). Em seguida, a mudanga desse espectro com a redugédo quimica do
GO para rGO, podendo observar este fenbmeno através da diminuicdo da
intensidade das bandas referentes as ligagcbes C-O ou o desaparecimento das

mesmas, Figura 21 (c).
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Figura 21 - Espectros FT-IR das amostras (a) grafite, (b) GO e (c) rGO de 400 a
4000 cm™ em absorvancia.
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Na Figura 21 (b), observa-se o espectro do GO. O As bandas em 1620 cm™ e
3240 cm™' s3o referentes a vibragdo O-H, o que indica a existéncia de moléculas de
aguas adsorvidas e grupos estruturais O-H.** A banda em 1721 cm™ foi
caracterizada como estiramento C=0, situado nos grupos COOH encontrados nas
bordas e defeitos das folhas do GO. Também podem ser atribuidos a cetonas ou
quinonas que se formam com o passar do tempo da oxidacdo. A banda em 1388,
1197 e 1055 cm™ foram caracterizados por 8C-OH, ep6xi vC-O-C e grupos alcoxi
vC-O, respectivamente.”® A banda localizada em 1400 cm™ ¢é referente a
deformagdo da vibragdo da ligagdo OH dos acidos carboxilicos. A Figura 21 (c)
representa o espectro da estrutura apds a redugao quimica via hidrazina obtendo o
rGO. Apds essa redugao, os picos dos grupos funcionais referente ao oxigénio foram
gradualmente reduzidos e o pico em 1721 e 1055 cm™ atribuidos a &cidos
carboxilicos e grupos alcoxi, respectivamente, desaparecem quase que por
inteiramente. Isso indica que houve a remogao dos grupos funcionais oxigenados

por meio da reducéo quimica. %
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Comparando os resultados obtidos com aqueles de TG/DTA, Figura 10,
TG/DTA, foi estudada os intermediarios formados através da decomposicao térmica
do GO. Diferencas nos planos vibracionais das amostras de GO, GO 200 °C e GO
600 °C sao apresentadas na Figura 22. Logo pode-se notar o GO com as
respectivas bandas citadas anteriormente e o GO 200 °C apresentando as mesmas
bandas de seu precursor, porém com uma menor intensidade. Foi atribuida ao
atingir esta temperatura no TG/DTA a eliminacdo de parte dos grupos oxigenados
presentes na amostra e foi possivel confirmar isso com o espectro FT-IR, como
mostra a Figura 22 (b). Com o aumento da temperatura a 600 °C, como mostra a
Figura 22 (c), foi possivel obter o rGO através de uma reducgédo térmica, como
anteriormente descrito pela analise de DRX, Figura 13. Com isso confirma-se
novamente que € possivel obter a estrutura do rGO tanto pela reducido por via
quimica, quanto pela via fisica.

Figura 22 - Espectros FT-IR das amostras (a) GO, (b) GO 200 °C e (c) GO 600°C.
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4.1.8 Espectroscopia Raman
4.1.8.1 Grafite, GO e rGO

Através da andlise dos espectros de espalhamento Raman, Figura 23,
verificou-se a diferenga dos planos vibracionais entre o grafite, GO e rGO. Na Figura
23 (a), observou-se o espectro Raman para o grafite. Encontra-se um pico
caracteristico, em 1581 cm™, referente & dispersao de primeira ordem do modo =

chamado de banda G.*’

No espectro Raman do GO, Figura 23 (b), a banda G é ampliada e transferida
para 1604 cm™. Além disso, uma nova banda em 1342 cm™ surge chamada de
banda D, indicando a redugdo do tamanho dos planos sp? dominantes. Isso ocorre
devido & extens3do de oxidagdo que o grafite sofre até chegar ao GO. *® A Figura 23
(c) mostra o espectro Raman da amostra de rGO. O espectro de rGO também
apresenta as duas bandas presentes no espectro do GO, a banda G e D. Porém
estas bandas sofreram mudangas: (I) ha um deslocamento na posi¢cao das bandas,
1594 e 1348 cm™, respectivamente e (II) aumento na relagdo intensidade dos picos
D/G comparada ao GO. Esta mudanga sugere aumento no tamanho médio dos
dominios sp? apos reducdo do GO e também pode ser explicada por novos dominios

de grafite ser criados, * confirmando os dados do DRX, Figura 12.
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Figura 23 - Espectros Raman das amostras (a) grafite, (b) GO e (c) rGO.
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4.2 DEPOSIGAO DOS FILMES E A CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA

4.2.1 Deposicao por Layer by Layer (LbL)

A deposigao dos filmes ocorreu por meio da técnica de LbL sob uma placa de
vidro recoberta por ITO, 6xido de estanho dopado com indio. Esta técnica se baseia

na sobreposi¢cao de camadas do material a ser depositado sobre o substrato, Figura

24.

Figura 24 - Esquema da deposigao do filme de a-Fe,O3, por meio da técnica LbL,
utilizando PDDA como polieletrdlito.

ITO
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A formacado de camadas na deposicdo dos eletrodos de a-Fe;O; se deu
através da interagao eletrostatica entre a superficie do éxido, de carga negativa, e
do polieletrdlito de carga oposta, no caso o PDDA, poli(cloreto de dialiimetilaméno),
Figura 25 (a). Foram sintetizados filmes de 1 e 4 camadas de a-Fe,O3 para cada
temperatura de calcinagao, 750 e 900 °C. Para o eletrodo de rGO, foi realizada a
deposigdo com o uso do polieletrélito de carga negativa, o PSS, poli estireno

sulfonado, Figura 25 (b), pois a superficie do rGO é carregada positivamente.

Figura 25 - Estruturas dos polieletrélitos utilizados para a deposicao dos materiais
sobre o substrato (a) PDDA e (b) PSS.
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Para os eletrodos envolvendo a deposicdo da bicamada rGO/a-Fe,O3 nao foi
necessaria a utilizacdo do polieletrdlito entre as camadas para que houvesse a
interacdo entre elas, pelo fato de que os materiais apresentam cargas opostas,
existindo assim uma atracido eletrostatica natural entre eles. Foram depositados

filmes com diferentes terminagdes, ora com rGO para fora, ora a-Fe,0s.
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4.2.2 Caracterizagdo eletroquimica

Diversas técnicas foram empregadas nos eletrodos sintetizados para o melhor
entendimento do perfil eletroquimico de cada filme. O perfil fotoeletroquimico destes
eletrodos mostra um aumento na fotocorrente com o aumento do potencial, durante
a varredura anddica, caracteristico de um semicondutor do tipo n. Além disso, todos
os eletrodos sintetizados apresentaram uma densidade de corrente maior sob
radiagao visivel comparado com o processo eletroquimico no escuro. Com a adi¢cao
da bicamada com a juncédo a-Fe,O3/rGO todas as fotocorrentes aumentaram em
relagdo aos filmes de hematita puro, como esperado, devido as propriedades
condutoras do grafeno. O eletrodo que apresentou os melhores resultados em
termos de fotocorrente foi o filme sintetizado com 4 bicamadas rGO/a-Fe,O3; 900 °C
com terminacdo de hematita, devido aos propriedades condutoras de rGO presente

nesse eletrodo. Os dados sao apresentados na Tabela 2.

Figura 26 - Cronoamperometria Chopper do filme rGO/Fe,O3 750 °C com eletrdlito
suporte Na,SO,4 0,1 mol.L-1 por 10 minutos. Insert mostra a ampliagao
da regidao de maior estabilizagdo do sistema para verificar a variagao
de corrente no sistema com e sem luz.
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Foram também realizados os calculos de cada area eletroativa dos eletrodos
pela voltametria ciclica em presenga de hexacianoferrato(lll) de potassio (Ks[FeCN]s)
6,6x10* mol.L™" em KCI 0,1 mol.L”" com variagdo da velocidade de varredura do
potencial de 5 a 100 mV.s™', como pode-se observar na Figura 27. A equacgéao 4
apresenta a equacao de Randles-Sevcik utilizada.

l,=2,69x10°.A.D".n¥2 v C (4)
Sendo |, a corrente de pico (A), A a area eletroativa (cm?), D o coeficiente de difusdo
do anion hexacianoferrato (lll) em solugdo (6,20x10° cm?s™), n o numero de
elétrons envolvidos na reagao redox, C a concentracédo do hexacianoferrato (lll) de
potassio (Ks[FeCNJs), em mol.cm™ e v a velocidade de varredura. Substituindo estes
valores na equacao 4 foi possivel calcular a area eletroativa de cada eletrodo, como

mostrado na Tabela 2.

Tabela2 - Densidade de corrente (j) obtida nos eletrodos sintetizados de a-Fe;O3
e a-Fe»03/rGO no potencial de +1,1 V sob radiacio visivel e no escuro

e suas respectivas areas eletroativas (A).
Eletrodo /

j/(pA.cm'i) j/(pA.c_m':) Ajf(pA.cm?) Aem?
(camadas — filmes) (escuro) (luz vis)

1 — Fe,03750°C 0,04 0,07 0,03 1,03

1 — Fe,03900°C 0,06 0,10 0,04 1,15

4 — Fe,05750°C 0,06 0,09 0,03 1,34

4 — Fe;03900°C 0,14 0,35 0,21 1,28

1 — Fe,03750°C/rGO 0,40 0,65 0,25 1,07
1 —rGO/Fe,03750°C 1,54 2,83 1,29 1,28
4 — Fe,03750°C/rGO 1,28 2,62 1,34 1,29
4 — rGO/Fe,03750°C 1,32 2,76 1,44 1,48
4 — Fe;03900°C/rGO 1,80 3,36 1,56 1,21

4 — rGO/Fe,03900°C 2,49 4,64 2,15 1,31
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Como esperado, com o0 aumento do numero de camadas de 1 para 4 ha o aumento
da area eletroativa do eletrodo devido a maior deposicdo do material sobre o

substrato. Todos os eletrodos sintetizados apresentam area geometrica de 1cm?.

Figura 27 - Voltamagramas ciclico do hexacianoferrato (lll) de potassio
(Ks[FeCN]s) em diferentes velocidades de varreduras (5 a 100 mV.s™)
utilizando o filme de 4 — rGO/Fe,03;900°C. Insert mostra a regressao
linear para a obtencdo da area eletroativa do respectivo eletrodo
utilizando a equacao de Randles-Sevcik.
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4.3 FOTOELETROCATALISE

A descoloracdo dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila foi
realizada por cronoamperometria observando a diminuicdo das absorvancias
relativas a cada corante, em relagao as duas condi¢cbes, no escuro e com radiagcao
no visivel. Primeiramente, foram testados os materiais contendo uma e quatro
camadas de a-Fe;O3 calcinadas a 750 e 900 °C. Todos os eletrodos sintetizados
mostraram uma melhor atividade fotocatalitica na degradagéo dos corantes quando
estes estavam sob radiacéo visivel em relagao aos testes no escuro. A descoloragao
de ambos os corantes se da pela absor¢ao do féton de energia igual ou maior que a

E, do a-Fe;Os3, promovendo o elétron da banda de valéncia para a banda de
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conducao e formando o buraco na banda de valéncia do semicondutor. O elétron
promovido é dirigido para o contra eletrodo, neste caso, o fio de platina, enquanto
um potencial especifico para cada corante € aplicado. Assim, os buracos
fotogerados na banda de valéncia da hematita oxidam a agua para formar os
radicais hidroxila (OH¢) e estes mineralizam os compostos organicos, neste caso, 0s
corantes. A vantagem da fotoeletrocatalise em relagao a fotocatalise € que com a
juncdo das técnicas eletroquimicas e fotoquimicas € possivel diminuir a
recombinagao dos portadores de carga, aumentando assim a atividade fotocatalitica
do material. Em seguida, os testes de descoloragdo dos corantes foram realizados
com os filmes de rGO/a-Fe;,O3, em ambas as terminacgdes, para que fosse possivel
notar a influéncia que a inser¢do de camadas de rGO e sua posi¢ao no filme geram
em cada eletrodo.

As reacdes de descoloragcdo dos corantes com todos os eletrodos testados
seguiram a cinética de pseudo-primeira ordem e as constantes de velocidade foram
calculadas a partir da equacao 5, sendo Abs; € a absorvancia no tempo t, Absy a
absorvancia no tempo zero, kops € a constante de velocidade e t € o tempo de
reacao.

In Abs; = -Kgpst + In Absg (5)

4.3.1 Alaranjado de metila

A fotoeletrocatalise do monoazocorante alaranjado de metila foi realizada
através da técnica de cronoamperometria onde um potencial fixo positivo, +0,8 V, foi
aplicado no sistema por 120 minutos. Sua descoloracao foi observada pela queda do

pico de absorcdo maxima, em 442 nm, em espectro UV/Vis, em tempos pré-



71

determinados, para que fosse possivel calcular as kops de cada reagao de

fotooxidacao.

Os resultados das fotoeletrocatalises de todos os eletrodos testados sao

mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Constante de velocidade, ko,s, € percentagem de descoloragéao
fotoeletrocatalitica do alaranjado de metila em 442 nm.

Alaranjado de metila

Eletrodo /
Kobs/ 10° min”  R? % de
(camadas - filmes)
! desc.
1 — Fe,03750°C 1,44 0,976 17
1 — Fe,03900°C 3,39 0,991 33
4 — Fe,05750°C 2,38 0,978 26
4 — Fe,03900°C 3,81 0,983 39
1 — Fe,03750°C/rGO 2,15 0,983 24
1 —rGO/Fe;03750°C 2,67 0,960 27
4 — Fe,03750°C/rGO 2,42 0,920 28
4 — rGO/Fe,05750°C 3,45 0,981 34
4 — Fe,03900°C/rGO 5,23 0,985 46
4 — rGO/Fe;03900°C 6,10 0,975 54

Através dos dados da Tabela 3, foi possivel observar um aumento na
atividade fotoeletrocatalitica da hematita com o aumento no numero de camadas
depositadas sobre o substrato. Para ambas as tempraturas de calcinagdo houve um
acréscimo de aproximadamente 10 % de eficiéncia na descoloragdo do
monoazocorante. Isso pode ser explicado por um aumento na quantidade de
material depositada sobre o ITO, o que gera uma maior quantidade de radicais

hidroxila fotogerados, levando assim a uma maior eficiéncia na descoloracdo do
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corante alaranjado de metila. Ainda € possivel notar uma maior atividade
eletroquimica do material calcinado a 900 °C em relagdo ao material calcinado em
750 °C. Isso ocorre devido a uma melhor cristalinizacdo do material em maiores
temperaturas de calcinacao, evitando assim a formacao de defeitos na sua estrutura
facilitando a formacdo do par h*/e” e evitando assim a sua recombinacdo mais

rapidamente.

Com a adicdo das camadas de rGO entre as camadas de hematita, foi
observado um aumento significativo da atividade fotoeletroquimica dos eletrodos na
descoloragao deste azocorante. Observou-se que com a adicdo de uma camada de
rGO/a-Fe,0O3 foi praticamente alcancada a eficiéncia do eletrodo puro de hematita
com quatro camadas do semicondutor. Esse fenbmeno se deve as propriedades
condutoras do rGO onde foi encontrado um material condutor que, neste caso, serve
como drenagem para os eletrons fotogerados na superficie do semicondutor. Assim,
0 processo de transporte do elétron até o contra-eletrodo é facilitado, permitindo
assim um maior tempo de vida para o par h*/e” e consequentemente maiores

concentracdes de radicias hidroxilas sao formados.

A relacdo das posicoes de deposicao das camadas dos materias também é
de importancia na atividade fotoeletrocatalitica dos eletrodos. Através dos dados da
Tabela 3, foi observado que independente da temperatura de calcinagdo do 6xido, o
flme com terminagdo semicondutor apresentou uma maior eficiéncia na
descoloragdo do corante alaranjado de metila. Este efeito ocorreu pois, para a
mineralizagdo do composto organico € preciso gerar o radical hidroxila e esse
fendmeno ocorre através do h* fotogerado na banda de valéncia do semicondutor.

Quando este esta em contato diretamente com a luz esse processo é facilitado. Ja
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com o rGO em contato direto com a luz, o mesmo age como uma barreira,

dificultando assim a passagem da luz para a superficie do 6xido semicondutor.

4.3.2 Azul de metileno

A descoloracédo do corante azul de metileno por meio da fotoeletrocatalise foi
realizada utilizando a técnica eletroquimica da cronoamperometria com a aplicacao
de um potencial fixo positivo de + 1,1 V por 120 minutos. A constante de velocidade,
Kobs, da reacdo de descoloragao do corante foi calculada através da observagao da

queda da absorvancia maxima do espectro UV/Vis do corante, em 664 nm.

Os resultados das fotoeletrocatalises de todos os eletrodos testados sao
mostrados na Tabela 4.

Tabela4 - Constante de velocidade, kops, © percentagem de descoloragéo
fotoeletrocatalitica do azul de metileno em 664 nm.

Azul de metileno

Eletrodo /
Kobs/ 10° min”  R? % de
(camadas - filmes)
! desc.
1 — Fe,03750°C 3,45 0,926 34
1 — Fe;,03900°C 4,08 0,995 39
4 — Fe,05750°C 6,84 0,997 54
4 — Fe,03900°C 6,85 0,994 56
1 — Fe,03750°C/rGO 3,47 0,965 34
1 - rGO/Fe,03750°C 3,31 0,974 36
4 — Fe,03750°C/rGO 6,97 0,996 56
4 — rGO/Fe,05750°C 7,05 0,986 59
4 — Fe,03900°C/rGO 8,91 0,994 63

4 — rGO/Fe,03900°C 11,90 0,976 78
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De acordo dos resultados apresentados na Tabela 4, pode-se notar um
comportamento semelhante para o corante azul de metileno e o alaranjado de metila
mesmo eles apresentando estruturas diferentes. Com o aumento do numero de
camadas a-Fe;O3; foi obtida uma maior eficiéncia na descoloragdo do corante. O
aumento da temperatura de calcinacdo da hematita também se mostrou favoravel a
fotooxidagcdo do azul de metileno. Além disso, a adicdo de camadas de rGO na

estrutura do filme melhorou a atividade fotoeletrocatalitica do material.

Um outro fator observado na Tabela 4, sdo as maiores percentagens de
descoloracgao e kqps das reagdes do corante azul de metileno em relagdo ao corante
alaranjado de metila, Tabela 3. Isso ocorre devido as diferentes estruturas e classes
destes corantes. O grupo croméforo do azul de metileno sdo as metilas ligadas ao
nitrogénio, para o grupo croméforo do alaranjado de metila € a ligagao azo presente
em sua estrutura. Com isso, o grupo cromoforo no corante azul de metileno mais
facil de ser adsorvido e atacado pelos radicais hidroxilas fotogerados na superficie
do eletrodo, tendo assim uma menor estabilidade quimica frente a degradagao do

corante alaranjado de metila.
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Figura 28 - Espectro UV/Vis da descoloragao dos corantes (a) alaranjado de metila
e (b) azul de metileno mediado pelo filme com 4 bicamdas rGO/Fe,03
900 °C. Insert mostra a regressao linear para a obtengdo do kqps das
reagdes seguindo a cinética de pseudo-primeira ordem.
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44 EXPERIMENTOS CONTROLE

Experimentos de fotdlise foram realizados na tentativa de degradagao dos
corantes alaranjado e azul de metileno. Estes se mostraram bastante estaveis frente
a degradacdo da luz visivel, ndo apresentando descoloragao significativa dos
corantes, observado pelo ndo decaimento da banda de absor¢do dos corantes na

espectroscopia UV/Vis.

Para fins de comparacao entre o método utilizado, a fotoeletrocatalise, foi
empregado o uso da técnica de fotocatalise. Suspensdes formadas pelos corantes
alaranjado de metila e azul de metilo e os 6xidos semincodutores foram irradiadas
por luz visivel e a descoloragdo dos mesmos foi estudada através da espectroscopia

UV/Vis. Empregando o uso da cinética de pseudo-primeira ordem foi possivel avaliar
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a percentagem de descoloragao de cada corante e a kops de cada reagao e compara-
los com os resultados obtidos na fotoeletrocatélise. Os resultados das fotocatalises
de ambos o0s corantes se mostraram menos eficientes em relagdo a
fotoeletrocatalise. Sem a aplicacdo de um potencial externo, a percentagem de
degradacgao do corante alaranjado de metila foi 9,3 e 12,4 %, respectivamente, para
o material calcinado a 750 e 900 °C. Ja para o corante azul de metileno, as
percentagens foram de 23 e 32 % para os materiais tratados termicamente a 750 e
900 °C, respectivamente. Isto indica uma queda da atividade fotocatalitica de 40 %
na eficiéncia da descoloragcédo dos corantes alaranjando de metila e azul de metileno
em relacdo ao uso dos eletrodos. Este resultado era esperado, pois como a técnica
de fotoeletrocatalise tem a aplicacdo de um potencial externo constante no sistema,
ha uma maior separagdo dos portadores de cargas fotogerados na superficie do
eletrodo. Com isso €& possivel melhorar a atividade fotocatalitica destes

semicondutores na degradacgao de poluentes organicos.

Testes fotoeletrocataliticos foram empregados na fotodescoloragdo dos
corantes através da irradiagdo do substrato semicondutor, ITO, sem a adicdo de
nenhuma camada dos materiais sintetizados. Como o ITO, éxido de estanho dopado
com indio, também é uma mistura de semicondutores, foi verificado se a atividade
fotocatalitica dos filmes se dava por meio do substrato ou se pelas camadas de
materiais depositadas sobre o mesmo. Mesmo sendo um semicondutor, o ITO puro
nao apresentou uma boa atividade fotocatalitica frente a descoloragado dos corantes
alaranjado de metila e azul de metileno, que foram cerca de 10 e 20 %
aproximadamente, respectivamente. Com a adicdo das 4 bicamadas de rGO/a-
Fe,O3 nota-se um aumento de 50 % na descoloragdo de ambos os corantes. Assim,

foi possivel observar a influéncia dos materiais depositados na descoloracdo dos
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corantes e a eficiéncia da técnica de deposig¢ao de LbL na sintese de filmes finos. Ja
para o eletrodo depositado apenas 4 camadas de rGO nao apresentou nenhum
ganho em atividade fotocatalitica em relagado ao substrato puro. Isto ocorre devido a
incapacidade do rGO de oxidar a agua e gerar o radical hidroxila, sendo assim este
papel fica por conta do ITO apenas. Com isso ITO puro e o fiime de rGO com 4

camadas apresentaram resultados bastante semelhantes.

Além disso testes eletrocataliticos foram realizados para a degradagao dos
corantes alaranjado de metila e azul de metileno. As condi¢des experimentais foram
as mesmas empregadas na fotoeletrocatalise, porém desta vez os experimentos
foram realizados no escuro. Com isso pode-se confirmar a dependéncia da luz para
um melhor resultado da utilizacdo de semicondutores para descoloragcao de

corantes.

Sem a incidéncia da luz, notou-se uma queda de aproximadamente 20 % da
atividade fotocatalitica destes eletrodos. Logo foi possivel confirmar que o buraco na
camada de valéncia de semicondutor é fotogerado, e em seguida realizado a
oxidagdo da agua e a geragdo do radical hidroxila para a mineralizagdo dos
corantes. Sem a incidéncia de luz ndo ha esse processo, diminuindo assim a

atividade fotocatalitica do material.
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Figura 29 - Representacdo dos experimentos controles para comparagdo com o
experimento da fotoeletrocatalise dos corantes (a) alaranjado de metila
e (b) azul de metileno com a utilizagdo do eletrodo com 4 bicamadas
de rGO/a-Fe,0O3 calcinado em 900 °C.
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5 CONCLUSAO

O método Purpose Built Materials (PBM) se mostrou satisfatério para a
sintese da a-Fe;0s;. Houve a formagdo de apenas a fase desejada, com isso esta
sintese apresentou um bom controle sobre a nucleacdo e o crescimento das
particulas.

Com a adicdo da camada de rGO, os filmes de hematita apresentaram uma
melhor resposta frente a fotocorrente gerada em cada eletrodo, devido as
propriedades condutoras do material adicionado.

Todos os filmes apresentaram atividade eletroquimica com incidéncia de luz
visivel, o que comprova o fato da regido da energia de band gap da a-Fe,O3 estar
nesta faixa do espectro, em aproximadamente 560 nm.

A atividade fotocatalitica dos eletrodos contendo 4 camadas de hematita
foram maiores em relagdo aos eletrodos contendo apenas 1 camada, para a
descoloragdao de ambos os corantes utilizados, devido a maior quantidade do
semicondutor depositado sobre o substrato.

A eficiéncia na descoloracdo dos corantes aumentou significamente com a
insercdo de camadas de rGO nos filmes finos, devido as propriedades particulares
deste material.

O filme que apresentou a maior fotocorrente e consequentemente uma maior
atividade fotoeletrocatalitica foi o filme com 4 bicamadas rGO/a-Fe,O3 calcinado em

900 °C.
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