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RESUMO

XAVIER, Chubraider. Otimizacéo da sintese de compositos rGO/g-C3N4 para a
fotodegradacdo de poluentes organicos empregando-se o bisfenol A como
modelo. 2019. 99 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Analitica e Inorganica) —
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2019.

O objetivo do presente trabalho foi a otimizacdo, via metodologia de superficie de
resposta, da sintese de compositos de nitreto de carbono grafitico e 6xido de grafeno
reduzido, por via umida, para aplicacdo em fotodegradacdo de poluentes organicos,
empregando-se como poluente-modelo o Bisfenol A (BPA) em meio aquoso e em
concentragdes ambientais (100 pg L™). O nitreto de carbono foi obtido por pirdlise da
melamina, enquanto o 6xido de grafeno reduzido foi obtido a partir do grafite por um
método de Hummers modificado e posteriormente reduzido com hidrazina em refluxo
apos a impregnacdo em g-CsN4. A impregnacdo se baseou em auto-montagem por
interacdo eletrostatica via tratamento sonoquimico esfoliativo em pH 3,0, em que 0s
materiais apresentam cargas opostas. Inicialmente, trés fatores foram estudados para a
formacdo dos compdsitos: o teor massico de 6xido de grafite utilizado, o tempo de
sonicacdo da mistura das suspensdes dos materiais precursores esfoliados por ultrassom
de ponteira e a quantidade de hidrazina utilizada para reducéo do 6xido de grafeno. Para
tanto realizou-se um planejamento inicial de dois niveis e trés fatores com réplicas em
todos os pontos. ApOs o ajuste de um modelo linear e de se determinar regido 6tima
percorrendo-se o caminho de maxima inclinacéo, um Planejamento Composto Central foi
utilizado para se otimizar a reacdo. A quantidade de hidrazina empregada ndo se mostrou
estatisticamente significativa nos niveis estudados. As condicBes 6timas de sintese
foram: 16% em massa de GrO, 8,5 min de sonicacdo da mistura. A hidrazina foi fixada
em seu nivel baixo (1:4 GrO em massa). A remoc¢do do BPA chegou a aproximadamente
65% apos 0,5 h de adsorcéo no escuro e 1 h de irradiagdo, utilizando-se 0,05 g L do
composito. O material obtido com as condicBes 6timas foi aproximadamente 2,7 vezes
mais ativo que o obtido com as condic¢Bes encontradas na literatura. O sistema reacional
apresentou baixas fotdlise (3%) e adsorcdo no escuro (22%). Em termos texturais, o
material obtido apresenta area superficial especifica maior (86 m? g) que a da matriz
original de g-CsNs (26 m? g') sem o tratamento sonoguimico. Para o compdsito
otimizado, a estrutura lamelar do g-C3N4 foi preservada no compésito conforme os perfis
dos difratogramas de pd. A superficie dos precursores e do compdsito mostraram-se
bastante puras. As anélises de DRS mostraram que as propriedades de separagéo de carga
do composito ndo diferem muito do bandgap do g-CsNa4 puro (2,7 eV).

Palavras-chave: planejamento experimental; otimizacdo; g-CsNs; rGO; fotocatalise
heterogénea; bisfenol A



ABSTRACT

XAVIER, Chubraider. rGO/g-C3N4 composites synthesis optimization for the
photodegradation of organic pollutants using bisphenol A as a model. 2019.
99 f. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de S&o
Paulo, S&o Carlos, 2019.

The objective of this work was the optimization of the synthesis of grafitic carbon nitride
and reduced graphene oxide composites by Response Surface Metodology for the photo-
degradation of organic pollutants, using bisphenol A as a model pollutant in aqueous me-
dium and environmental concentrations (100 pg L). Carbon nitride was obtained by
pyrolysis of melamine, while the reduced graphene oxide was obtained from grafite by a
modified Hummers method. The graphene oxide formed was later reduced by hydrazine
in reflux after the impregnation in g-C3sNa4. The synthesis was based on a self-assembly
via eletrostatic interaction and exfoliative sonochemical treatment at pH 3.0, condition in
which the materials presented opposite charges. Initially three factors were studied for
the composites fabrication: the graphite oxide mass content, the sonication period of the
precursor mixture, which was exfoliated by a sonotrode and the amount of hydrazine used
for reducing graphene oxide. An initial experimental design with two levels and three
factors and replicas at all points was carried out. After determining a linear model and
finding the optimum region along the path of steepest ascent, a Central Composite Design
was performed to optmize the reaction. The amount of hydrazine employed was not sta-
tistically significant within the levels studied. The optimum conditions of syhthesis were
16% in mass of graphite oxide and 8.5 min of sonication of the mixture. Hydrazine was
set at its low level (1:4 to GrO in mass). The BPA removal reached approximately 65%
after adsorption (30 min in the dark) and 1 h of irradiation with 0.05 g L™* composite. The
obtained material according to the optimal conditions was approximately 2.7 times more
active than the one obtained using the conditions found in the literature. The reaction
system presented low photolysis (3%) and adsorption (22%). Texturally speaking, the
obtained material had greater specific surface area (86 m? g) than the original g-CsNa
matrix (26 m? g1). In textural terms, the g-C3Na4 lamelar structure was preserved in the
composite according to the powder diffractograms profiles. The surface of precursors and
composite was quite pure. DRS analyses showed that the charge separation properties of
the composite do not significantly differ from the pure g-CsN4 bandgap (2.7 eV).

Keywords: experimental design; optimization; g-CsNs; rGO; heterogeneous photoca-
talysis; bisphenol A



1. INTRODUCAO

No ambito da manutencéo e da preservacao da vida no planeta, a &gua € um dos
recursos de maior importancia. Trata-se de um bem essencial a conservacao e regulacao
de ecossistemas e & manutencdo de diversas atividades antropicas, entre as quais se
destacam as atividades de producdo de alimentos e de bens de consumo (com o
consequente desenvolvimento das atividades econémicas), além das ferramentas de
transporte e praticas de lazer. Assim, a agua se torna fator fundamental ndo apenas na
dindmica ecoldgica, mas também se estabelece como determinante de toda uma forma de
viver, pensar e agir da sociedade (UNESCO, 2017).

Entretanto, a disponibilidade hidrica é paradoxal. Em termos numéricos, apenas
2,5% da 4gua na Terra é propria para consumo e abastecimento da biota dependente de
agua doce. Dessa parcela, aproximadamente 80% esta congelada nas calotas polares e
vem gradativamente se perdendo no oceano devido ao processo de aquecimento do globo
terrestre. Dos 20% restantes, menos de 1% configura-se como agua superficial, sendo
40% desse valor disperso pela atmosfera, resultando que pouco mais de 0,0007% do
volume total de agua do planeta se apresenta sob a forma de rios e lagos, isto é, as fontes

de agua mais acessiveis a humanidade, conforme mostrado na Figura 1 (GLEICK, 2003).

Figura 1 — Distribuicdo de agua na Terra

Atmosfera
4%, ni
=1 7% Biosfera

Fonte: Adaptado de DANTAS; FERREIRA; CLEMENTINO (2010).



Além da baixa ocorréncia percentual da agua doce no globo, fatores de natureza
social, tecnoldgica e econbmica também contribuem para a inviabilizacdo do acesso aos
recursos hidricos para grande parte da popula¢do mundial. Em 2007, 80 paises enfrentavam
a falta d’agua, sendo os paises asiaticos os que apresentam, desde entdao, a menor relagao

entre populacdo e agua potavel disponivel (UNESCO, 2017; VICTORINO, 2007).

Devido ao quadro alarmante de distribuicdo desigual da &gua, a polui¢do dos corpos
d’4gua tem atraido muita atengao, visto que tal problema torna ainda menos disponiveis 0s
recursos hidricos, tanto para consumo humano quanto para a sanidade dos ecossistemas
(UNESCO, 2017). No caso brasileiro, o Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) e a Lei n®9.433/97 de 30 de janeiro de 1997 do Ministério do Meio Ambiente
(Plano Nacional de Recursos Hidricos — PNRH) sdo as mantenedoras principais das
diretrizes, classificacbes e gestdo dos diversos corpos aquaticos do territdrio nacional.
Dentre outros parametros, a classificacdo de corpos hidricos leva em conta o grau de
degradacdo, a contaminacao (presenca de espécies aldctones) e a poluicéo, isto &, qualquer
alteracdo fisica, quimica ou bioldgica nos ciclos biogeoquimicos locais (AGUIAR;
NOVAES; GUARINO, 2002; CONAMA RE 357/2005; RE 430/2011; BRASIL Lei n°
9.433/97).

Dependo da classificacdo do sistema aquatico, esse apresentara diferentes
finalidades e aplicacdes que devem ser, por exemplo, levadas em conta no plano diretor de
um municipio e no planejamento do desenvolvimento de atividades econdmicas
(CONAMA RE 357/2005; BRASIL Lei n° 9.433/97).

E no contexto de evitar a contaminacdo de recursos disponiveis para 0 meio
ambiente e para a sociedade, e recuperar aqueles que foram degradados, que as tecnologias
de tratamento de agua sdo desenvolvidas (ALI; GUPTA, 2006). Tradicionalmente, o
processo de tratamento de 4guas empregado no Brasil, de natureza fisico-quimico, baseia-
se em etapas sequenciais de coagulagéo, floculagdo, decantagéo, desinfeccéo, fluoretagcéo
e, por fim, controle de pH (CONAMA RE 430/2011).

Ja os processos de tratamento de esgoto, tradicionalmente de natureza bioldgica,
empregam sistemas aerobios ou anaerdbios, principalmente para o tratamento de esgotos
sanitarios (SABESP, 2017). Nas ultimas décadas, tecnologias alternativas (oxidacao
avancada, adsorcdo e biodegradacdo), que visam complementar ou substituir etapas do
processo tradicional, vém ganhando visibilidade na pesquisa devido a capacidade de



remover ou inativar contaminantes e poluentes para 0s quais 0S processos convencionais
séo ineficientes ou incapazes (FIOREZE; DOS SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Tais espécies incluem a classe dos contaminantes emergentes, especies quimicas
n&o legisladas que se apresentam na faixa de concentragdo de ng L~! a pug L2 e cujos efeitos
deletérios sobre a saude humana e ambiental vém chamando a atencdo da comunidade
cientifica. Nessa classe ha varios grupos de moléculas, tais quais 0s hormdnios, metabolitos
de farmacos, compostos fendlicos, retardantes de chama, pesticidas, ingredientes ativos e
excipientes de produtos de higiene pessoal e sanitaria, metais etc. (FIOREZE; DOS
SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Dentre as tecnologias alternativas de tratamento d’agua, 0s Processos Oxidativos
Avancados (POA) vém se destacando pela sua eficiéncia, versatilidade de configuracdes,
tempo reduzido de operacdo e abrangéncia de classes de compostos (tanto inorganicos
quanto organicos) que sdo capazes de degradar. Os POA baseiam-se na geracéo in situ de
radicais livres, principalmente o radical hidroxila (OH*), responsaveis pela oxidacdo e
consequente degradacdo de moléculas poluentes e contaminantes. Para isso, sistemas de
diferentes configuracdes podem ser montados, em fase homogénea ou ndo, conforme a
Tabela 1 (FIOREZE; DOS SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Tabela 1 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados

Processo Homogéneo Heterogéneo
O3/UV
Com irradiagéo H.0./UV Fo_tocatélise Heterogénea
O3/H20./UV (TIO/O/UV)
Foto-Fenton
Os/HO®
Sem irradiacdo 0s/H;0; Osl/catalisador

Reativo de Fenton

Fonte: Adaptado de Fioreze; Dos Santos; Schmachtenberg (2014)

O radical hidroxila pode ser obtido a partir de: agentes oxidantes, como 0 0zonio
(O3) e o peroxido de hidrogénio (H202), com ou sem exposicao a radiagdo ultravioleta (UV)
ou visivel (Vis); correntes elétricas; e também catalisadores, geralmente constituidos por
oOxidos metalicos ou semicondutores, como o didxido de titanio (TiO2). Para potencializar
a degradacdo dos contaminantes presentes no meio, processos eletrocataliticos e biologicos
podem ser associados a essas técnicas (FIOREZE; DOS SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fotocatalise Heterogénea

Dentre os POA, os sistemas heterogéneos sao aqueles nos quais existem mais de
uma fase, isto &, os componentes do sistema se encontram em pelo menos dois estados de
agregacdo distintos de forma a haver uma interface definida. Denomina-se fotocatalise
heterogénea aos processos em que catalisadores solidos, ativados por radiacdo
eletromagnética e geralmente baseados em semicondutores ou metais, sdo empregados para
oxidar a matéria dispersa em um fluido ou gerar radicais, tais qual o radical hidroxila que,
por sua vez, oxidam as moléculas-alvo (MOURAO et a., 2009; FIOREZE; DOS SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014).

O principio fisico que rege a fotocatalise heterogénea baseia-se na separacdo de
cargas existente em materiais semicondutores. Isto €, mediante a absor¢do de quantidades
especificas e discretas de energia, os elétrons dos orbitais moleculares ocupados de maior
energia, a banda de valéncia, podem ser excitados aos orbitais moleculares desocupados de
energia mais baixa, a banda de conducao (DA SILVA et al. 2017; ZAREI; OJANI, 2017;
AHMED; HAIDER, 2018).

Havendo uma separacdo energética (band gap), inexistente em um condutor
metalico (no qual a relaxacdo do elétron é quase instantanea) e menor que a de um isolante
(cujo band gap é muito grande para uma promocdo eletrdnica efetiva), cria-se no sélido
excitado uma banda de valéncia deficiente de elétrons, com lacunas (hvs®), e uma banda de
conducdo com densidade eletronica acumulada (ece’). No processo fotocatiltico, um
semicondutor, como o dioxido de titanio, sofre excitacdo eletronica e com isso pode gerar
radicais hidroxila a partir de moléculas de agua ou de ions hidroxila adsorvidos, de acordo
com a Figura 2 e as Equacdes 1, 2 e 3 (LEGRINI; OLIVEIROS; BRAUN, 1993; ZAREI;
OJANI, 2017).

TiO2+ hv — ecs™ + hve* 1)
hve® + 2H20(q) — HO"(aq) + H30"aq) )
hve" + HO (aq) — HO"® (ag) )



Figura 2 — Esquema de foto-excitacdo em um solido seguido de eventos de relaxacdo

luz visivel

Fonte: adaptado de Lazar et al., 2012

O material mais explorado para a confec¢do de fotocatalisadores é o dioxido de
titanio (TiO2) usualmente referido como titania. Tal material, principalmente na fase
anatasio, tornou-se o material mais prospectado, de acordo com Mourdo et al. (2009), isso
é devido a baixa taxa de recombinagdo. A titdnia apresenta um band gap de 3,2 eV,

exibindo lacunas com um alto poder oxidante.

Apesar das vantagens apresentadas pelo TiO», ha um grande empenho no
desenvolvimento de novos materiais com potencial aplicacdo em fotocatéalise, isso porque
devido ao grande band gap do TiOg, ele s6 é excitado com irradiacdo de luz ultravioleta
(UV), o que corresponde a aproximadamente 5% da radiagao solar, o que torna o processo
pouco eficiente sob o efeito da luz natural. A necessidade de lampadas de emissao UV
representa uma limitacdo no emprego da fotocatalise em larga escala, visto a alta demanda
energética do sistema. Materiais capazes de operar sob radiagdo visivel, principalmente
de origem solar, representam um passo importante para a viabilidade do processo
(HUANG et al., 2015; JIANG, L. etal.; 2017; SRIKANTH et al., 2017).

Além disso, deseja-se obter materiais com maior capacidade de separacdo de
cargas e tempo de recombinacdo, melhorando a atividade fotocatalitica. Nesse contexto,
ha um grande volume de trabalhos buscando materiais com propriedades tais que possam
substituir/complementar o diéxido de titanio (MOURAO et al., 2009; CHONG et al.,
2010; CAO et al., 2013; OBREGON; COLON, 2014; SCHNEIDER etal., 2014).



Uma vasta gama de fotocatalisadores baseados em dxidos metélicos (ZnO, CuO)
e sais (CdS) foram propostos (CAO et al., 2013; OBREGON; COLON, 2014;
SCHNEIDER etal., 2014; ADHIKARI et al., 2015; KUANG et al., 2015). Entretanto,
essa gama de materiais apresenta algumas desvantagens que 0S torna pouco propicios
para 0 emprego em processos em grande escala. Dentre os problemas dos Oxidos
metalicos, destaca-se a contaminacdo secundaria dos efluentes por ions metélicos e a
consequente perda do fotocatalisador. Além disso, a alta demanda energética do
processo, que ocorre geralmente sob radiagdo UV, torna necessario o emprego de

lampadas especificas (Al et al., 2015).

Dado as desvantagens citadas dos 6xidos metalicos, tem-se buscado a preparacdo
de fotocatalisadores baseados em materiais de natureza polimérica, nesse contexto,
diversos materiais lamelares vém sendo estudados (MENG; ZHANG, 2018). Tais
materiais apresentam caracteristicas bastante interessantes, uma vez que alguns deles sdo
ativos sob luz visivel, portanto com atividade sob irradiagdo solar (Al etal., 2015; DONG,
G. et al., 2017). Entretanto, materiais ativos sob luz visivel, implicam em separacfes de
carga de menor energia de promocdo eletrénica, o que implica que o sistema pode
facilmente relaxar, levando a altas taxas de recombinacdo, que implicam em baixa

eficiéncia em processos fotocataliticos (DA SILVA et al., 2017).

Nesse contexto, a busca pela formacdo de compdsitos é uma alternativa para
maximizar o tempo de separacdo de cargas, devido a formacdo de heteroestruturas. Em
particular, busca-se a formacdo de heteroestruturas do tipo Il, isto é, aquele tipo de
material cuja estrutura eletronica dos materiais configuram-se de forma que as bandas de
conducao e valéncia de um semicondutor sdo maiores que as mesmas do outro material a
ele associado (Figura 3). Dessa forma, a diferenca de potencial quimico existente na
interface dos materiais gera um campo induzido que provoca a transferéncia de carga da
banda de conducdo do material (1) para a do material (2), assim como as lacunas do
material (2) drenam densidade eletrdnica das lacunas do material (1), separando
espacialmente as cargas. Assim, criam-se regides de potencial de reducéo e de oxidagéo
em lados opostos da heterojuncdo (MENDONCA, 2014; DA SILVA et al., 2017).
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Figura 3 - Desdobramentos dos niveis de Fermi para heteroestruturas dos tipos I, 11 e 111

Heteroestrutura Heteroestrutura Heteroestrutura
Tipo | Tipo ll Tipo lll

Fonte: adaptado de Mendonga (2014)

As heteroestruturas do tipo Il vém sendo amplamente exploradas na literatura
para aplicacBes como a construcdo de dispositivos de armazenamento de energia, células
combustiveis a base de hidrogénio e degradacdes de contaminantes em meio aquoso
(WANG, Y. et al., 2013; WANG, Y. et al., 2013; ZHAO; ZHANG; QU, 2015; DA
SILVA et al., 2017).

Dentre os materiais lamelares estudados para a formacéo de heteroestruturas tipo
Il ativas sob luz visivel, destaca-se o nitreto de carbono grafitico, g-C3zN4, um sélido
amarelo formado por uma estrutura lamelar bidimensional e polimérica de anéis
derivados de unidades de s-triazina de grande extensdo. Sua rota de sintese mais simples
consiste na pirélise em atmosfera de ar, a partir de varios precursores, tais como a ureia e
a melamina (Al et al., 2015; GAO et al, 2015; CHEN, L. et al, 2016;
ALEKSANDRZAK; KUKULKA; MIJOWSKA, 2017; HAO et al., 2017; WEN et al.,
2017).

2.2 Nitreto de carbono grafitico e seus compositos

O band gap de 2,70 eV, o fato de ser uma estrutura livre de metais (aceitando,
assim, funcionalizages), a facilidade de ser suportado ou copolimerizado com outros
materiais, além de sua fotoativagédo dentro da regido do visivel, fizeram com que 0 g-C3sN4

(Figura 4), chamado de “similar ao grafeno” tenha se tornado uma espécie muito
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promissora em estudos de fotocatdlise (WANG; WANG; ANTONIETTI, 2012;
ADHIKARI et al., 2015).

O g-C3N4 ¢é a forma lamelar de anéis de s-triazina condensados sobrepostos em
um empilhamento lamelar (GU et al., 2018). As folhas sdo anélogas as estruturas do
grafeno, portanto as lamelas do grafite, e por isso denomina-se a esturura como
“grafitica”. Tal material vem sendo amplamente empregado em estudos de fotocatalise
nessa forma, bem como em sua estrutura mesoporosa, mpg-CsN4, usualmente obtida pela
pirélise dos precursores sobre uma matriz de material mesoporoso, posteriormente
removido com tratamento quimico (DU et al., 2012; ZHU; DONG, 2013; DONG et al.,
2015; DONG, G. et al., 2017).

Figura 4 — Polimerizacdo do g-C3N4
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Entretanto, a atividade fotocatalitica do g-CsN4 puro & menor que a de outros
semicondutores. Dessa forma, uma estratégia comum na literatura € a combinacao desse
material com outros semicondutores. Por exemplo, os trabalhos de Adhikari et al. (2015)
e Kuang et al. (2015), que associaram o g-C3N4 com ZnO via abordagens distintas,
avaliaram a capacidade desses compositos frente a degradacdo de corantes. Cao et al.
(2013) avaliaram a impregnagéo de CdS no g-CsN4 para o aumento da eficiéncia de
geracdo de hidrogénio sob luz visivel. Trabalhos com compdsitos de multiplas espécies
contendo g-CsN4 como o de Obregon e Colon (2014) , que associaram platina e titania
com g-CzN4 e 0xidos de manganés para geragédo de hidrogénio, também séo encontrados

na literatura.

Ja Chen et al. (2016) desenvolveram uma estrutura decorada com sulfeto de
estanho por refluxo, o material (50 mg) gerado com a impregnacéo de 20% em massa do
sal apresentou remocao completa da rodamina B (50 mL, 10 mg L-!) em 3 h. Darabdhara
e Das (2018) , por outro lado, usaram a estratégia de formacéo de compdsitos a base de
Au-Pd/rGO e Au-Pd/g-CsN4 para a remocéo de fenol, 2-clorofenol e 2-nitrofenol (cada
poluente dissolvido em de 30 mL de &gua, 0,5 g L) sob irradiacdo solar, alcancando
remocdes de até 95% em 180 min para cada poluente. Uma aplicacdo ambiental com
espécies inorganicas pode ser exemplificada pelo trabalho de Qiu et al. (2018), no qual o
emprego de um composito de g-CaN4 com fosforo negro (20 mg) foi empregado para
reduzir o Cr(VI), em 50 mL de solug&o 10 % em volume de metanol em &gua, 10 mg L1,
com irradiacdo UV, para Cr(lll), sendo que os autores afirmaram que tal reducdo €
aproximadamente 8,6 vezes maior com o compdsito do que com o nitreto de carbono
grafitico puro. Yan et al. (2016) prepararam um composito de BiVOa4/g-C3N4 (50 mg)
capaz de degradar 92% de cloridrato de tetraciclina (100 mL, 10 mg L~ em &gua) em 3

min sob irradiacéo visivel.

A vantagem desse tipo de associagéo entre o g-CsN4 e 0xidos metalicos é que esses
ultimos operam sob uma faixa de radiacdo maior, abrangendo a regido do visivel.
Contudo, a separacdo de cargas desses compositos ainda néo é ideal, e a possibilidade de

contaminacg&o dos efluentes por metais ainda é possivel.

Dessa forma, a associacdo do g-CaN4 com espécies ndo metalicas despertou o
interesse da comunidade cientifica, destacando-se, por exemplo, o 6xido de grafeno (GO)
e 0 Oxido de grafeno reduzido (rGO) (CHONG et al., 2010; WANG; WANG;
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ANTONIETTI, 2012; Al et al., 2015). Dessa forma, a busca por fotocatalisadores néo
metélicos principalmente baseados em estruturas derivadas de carbono, para a formagéo
de heteroestruturas do tipo 11, em particular, com o grafeno, vem chamando a atencéo no
campo da ciéncia dos materiais (WANG et al., 2014; ZHANG; CHEN; WANG, 2015; LI
etal., 2017; MASIH; MA; ROHANI, 2017; NAVALON et al., 2017; XIAO et al., 2018b).

2.3 Grafeno, Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido

O Oxido de grafeno, GO, pode ser obtido a partir do grafite via condi¢Ges
oxidativas diversas. De forma geral, dois grandes tipos de rota sintética para a oxidacdo
do grafite foram inicialmente propostos para a formacédo dos 6xidos de grafeno: as rotas
baseadas nos percloratos (que incluem os consagrados métodos de Brodie, Staudenmaier,
Hofmann-Konig e Hofmann-Holst) e as atualmente mais empregadas, baseadas no
permanganato de potassio (método de Hummers e Offeman e as suas adaptacdes
(HUMMERS JR; OFFEMAN, 1958; WANG et al., 2014; TAO et al., 2017).

As sinteses baseadas em percloratos sdao mais demoradas e com consideravel risco
de explosdo, entretanto levam a esfoliagdes que, quando reduzidas, geram éxidos de
grafeno reduzidos com menor nimero de defeitos de rede, o que os aproxima de um
grafeno de alta qualidade estrutural. As sinteses baseadas no permanganato sdo
consideravelmente mais rapidas e seguras, além de gerar materiais com propriedades mais
préximas as dos semicondutores metalicos, devido ao elevado nimero de defeitos de rede
(STANKOVICH et al., 2007; MOURAO et al., 2009; PAVOSKI et al., 2017).

Entretanto, ambos o0s grupos de rotas se valem de mecanismos similares.
Basicamente, oxidar o grafite consiste em inserir grupos hidroxila, epéxi e,
eventualmente, carboxilas e carbonilas que rompem as interagOes de van der Waals que
mantém as lamelas do grafite aglomeradas. Dessa forma, o 6xido de grafeno torna-se um
material & base de lamelas com tendéncia a formar bordas hidrofilicas e regides centrais
menos funcionalizadas de natureza mais hidrofobica.  Assim, essas estruturas,
distintamente do grafeno, costumam adquirir uma geometria tridimensional que, quando
aglomerada na forma de particula, é referida como 6xido de grafite, GrO (SHAH et al.,
2015).
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O oxido de grafeno reduzido (rGO, Figura 5) € obtido pela reducéo parcial ou total
do 6xido de grafeno, quer por vias térmica, quimica (principalmente empregando
hidrazina, borohidreto de sédio ou acido ascérbico) ou eletroquimica. O rGO difere do
grafeno obtido por esfoliacdo do grafite pelo seu relativo alto nimero de defeitos de rede,
motivo pelo qual essa estrutura da origem a uma separacdo de cargas inexistente no
grafeno que é uma espécie mais condutora. Esse Ultimo pode ser obtido por rotas de
esfoliacdo mecénica, eletroquimica e/ou sonoquimica (DIKIN et al., 2007; OJHA;
ANJANEYULU; GANGULI, 2014; MURAL et al., 2015; AMBROSI et al., 2016).

A IUPAC define o grafeno como sendo uma Unica camada de carbono formando
uma folha aromética de tamanho virtualmente infinito (FITZER et al., 1995). Tal material
tem sido muito empregado na area de nanomateriais para aplicacdes em optoeletronica.
No entanto, o grafeno de alta qualidade estrutural ndo é um material adequado para
aplicacdo em fotocatélise heterogénea, pois esse material sé absorve 2,3% da radiacao
UV-Vis nele incidida (KRISHNA et al., 2015).

Figura 5 — Estrutura hipotética de rGO parcialmente reduzido

]

Fonte: Nasrollahzadeh et al. (2015)

Analogamente ao g-C3N4, 0 GO e o rGO foram associados a diversos
semicondutores metalicos, para diversas aplicacdes, incluindo a fotocatalise heterogénea,
como no caso de Nasrollahzadeh et al. (2015), que associaram rGO ao cobre metalico,
fotocalisador na reacdo de fenilureia com haletos de arila. J& Dong et al. (2017)
prepararam um compdsito de BixWOe/rGO que, sob irradiacdo de luz solar, foi

empregado na degradacao de solucgdes aquosas (200 mL) de rodamina B, alaranjado de
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metila, sulfametoxina e sulfanilamida, todas a 10 mg L~* com exce¢ao da rodamina B (60
mg L), alcangando remogdes de, respectivamente, 99,5; 78,5; 66,5 e 70.9% com 8 h de
irradiacdo. Outros exemplos sdo compilados em trabalhos de revisdo, incluindo
aplicagdes em remocéao de NOxy e fabricacdo de sensores com aplicacdo ambiental (KEMP
et al., 2013; OJHA; ANJANEYULU; GANGULI, 2014; MURAL et al., 2015;
NIKOKAVURA; TRAPALIS, 2017; MENG; ZHANG, 2018; NIKOKAVOURA;
TRAPALLIS, 2018).

O rGO pode ser convertido em aerogéis que podem ser associados com outros
materiais com diversas aplicaces, incluindo fotocatalise heterogénea para degradacéo de
contaminantes, tal conversdo é (til tanto para confeccdo de fotocatalisadores de maior
area superficial, quanto para constituicdo de estrutras tridimensionais como mondlitos,
servindo assim, como suporte (YU, X. et al., 2017; LIU et al., 2018; LU et al., 2018;
WANG, S. etal., 2018; XIANG et al., 2018).

2.4 Compdsitos de nitreto de carbono grafitico impregnado com 6xido de grafeno
reduzido

A associacdo de g-CsN4 e rGO é amplamente empregada em uma gama de
trabalhos da literatura, destacando-se entre os fotocalisadores ndo metélicos e com
resultados mais efetivos sob irradiacédo de luz visivel do que os de trabalhos com éxidos
metalicos acoplados a rGO (UPADHYAY; SOIN; ROY, 2014; ZHOU, C. et al., 2016;
MASIH; MA; ROHANI, 2017).

Muito embora diversos artigos apresentem varias estratégias e condicdes diversas
de sintese, podem-se agrupar 0s métodos sintéticos em dois grandes grupos: os trabalhos
baseados em métodos térmicos (Tabela 2), nos quais a reducdo do GO a rGO ocorre
simultaneamente a condensacdo de um precursor do g-CsN4 e 0s métodos de via Umida
(Tabela 3), nos quais 0 GO ou o0 rGO sédo acoplados ao g-C3N4 pré-formado por meio de
tratamento sonoquimico, refluxo ou tratamento hidrotermal. A redugdo do GO se d4, em

geral, pela acdo de um agente quimico.
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Tabela 2 — Trabalhos na literatura de obtencdo de rGO/g-C3N4 por rota térmica e suas aplicag6es

Estratégia de Sintese

Aplicacéo Estudada

Referéncia

Pirélise da cianamida
e GO*

Avaliacéo da influéncia da
proporcao entre os materiais
sobre a separacdo de cargas do
composito com caracterizacao
eletroguimica.

(Lletal., 2013)

Pirélise da melamina
e GO*

Degradacéo de solucdo aquosa
de fenol e azul de metileno sob
luz visivel.

(Al etal., 2015)

Pirolise de cianamida
e GO* com impregnacdo em
membranas de poliamida.

Aumento de eficiéncia de
membranas de 0smose reversa.

(WANG, Y. etal.,
2015)

Pirélise de dicianamida
e GO*

Conversdo catalitica de
hidrocarbonetos.

(Lletal., 2011)

Pirdlise da melamina
e GO*

Degradacéo de solugdo aquosa
de rodamina B com luz UV

(YUAN et al., 2015)

Pirdlise de ureia e grafeno

obtido por reforma a vapor ~ Oxidacdo catalitica de (CHEN, K. et al.,

de grafite sobre p6 de hidrocarbonetos. 2016)

quartzo.

spdgog:li;oe dn;ecl;acr;w Ierr]r? i Degradacéo de solucdo aquosa (ALEKSANDRZAK;
P gradag 640 ag KUKULKA,;

isopropanol sob atmosfera
de argonio.

de fenol com luz visivel.

MIJOWSKA, 2017)

Pirdlise da melamina
e GO*

Degradacéo de solucdo aquosa
de rodamina B e 2,4-
diclorofenol.

(HAO et al., 2017)

Irradiagdo micro-ondas de
melamina e GO* na
presenca de fibra de carbono
para absorcdo da radiacédo
eletromagnética.

Degradacéo de solugdo aquosa
de rodamina B

(GU et al., 2018)

Formacao de aerogel de
rGO pelo processo de
autoclavagem de GO¥*,
aerogel imerso em solugéo
de ureia, seco e pirolisado
em atmosfera de N2, dando
origem a rGO@g-CsNa.

Fabricacdo de anodo de bateria
fon-Li.

(WANG, S. etal.,
2018)

* GO obtido pelo método de Hummers modificado

Fonte: Autoria propria.
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Na Tabela 2 percebe-se que a melamina é o precursor mais empregado, seguido
pela ureia, para a sintese, sobretudo quando a pir6lise ¢ feita em forno com atmosfera de
ar. O grande inconveniente dessas rotas sintéticas é a dificuldade de reprodutibilidade
das condicdes sintéticas em virtude das diferencas do perfil de aquecimento de diferentes
fornos, o que dificulta o controle da quantidade efetiva de rGO sobre o material e a
homogeneidade de sua reducgdo, ainda que esta ocorra sem a impregnacao de residuos,
como ocorre com 0 emprego de agentes quimicos redutores (DING et al., 2011). Em
geral, percentuais na faixa de 1 a 10% de rGO em massa do compdsito levam a atividades

fotocataliticas superiores.

Outro fator importante a ser considerado, é que a maioria dos trabalhos opta por
empregar apenas rodamina B ou fenol como modelo de degradacéo, o que diminui muito
0 conhecimento sobre a atividade fotocatalitica do material frente a compostos de
diferentes classes. Por Gltimo, é vélido observar que alguns dos trabalhos obtiveram
sucesso ao empregar radiagdo visivel em seus estudos de fotocatélise, o que justifica
muito do interesse sobre esse compdsito e levanta questdes a respeito da méaxima

eficiéncia que este pode alcancar em tais condi¢bes (AMBROSI et al., 2016).

A via imida de sintese, conforme Tabela 3, é a estratégia sintética mais recorrente,
pelo maior controle dos parametros reacionais e por gerar materiais potencialmente mais
homogéneos. A busca de homogeneidade de distribuicdo de um material sobre o outro
advém do fato de que materiais mais homogéneos tendem a transferir carga mais
facilmente entre si. Dessa forma, muitas vezes as condi¢des sintéticas buscam
primeiramente dispersar um material sobre o outro antes de reduzir o GO a rGO,
prevenindo assim que este Ultimo se aglomere muito (UPADHYAY; SOIN; ROY, 2014).

Diversos autores atribuem boa parte do aumento da atividade fotocatalitica do
compdsito a interagdo m-m entre o rGO do compdsito e os poluentes, o que ¢
particularmente endossado devido ao constante emprego de corantes altamente
insaturados e derivados de fenol como modelos de degradagdo (UPADHYAY; SOIN;
ROY, 2014; ZHOU, L. et al., 2016).
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Estratégia de Sintese

Aplicacéo Estudada

Referéncia

Pirdlise de melamina e GO¥*,
tratamento sonoquimico e
reducdo com hidrazina.

Producdo de H> pela
fotoeletrolise da agua

(XIANG; YU;
JARONIEC, 2011)

Pirélise de dicianamida em
matriz de silica tratado com
NHs-HF2, GO e grafeno
comercial, tratamento
sonoguimico.

Remocéo de NO, de
acordo com os autores.

(LI, Y. etal., 2014)

Pirdlise de dicianamida em
matriz de silica, removida com
fluoreto, GO*, tratamento de via
Umida em autoclave.

Estudo da reacédo de
eletrorreducéo do
oxigénio.

(QIN et al., 2014)

Formacao de rGO/g-CsN4 por
tratamento hidrotermal de
g-C3N4 e GO com preparo néo
informado

Estudo exploratorio
sobre as propriedades
do compdsito para
prospeccdo em
eletrélise da agua.

(ZHAO et al., 2014)

Processo de automontagem de
g-C3aNa4 de pir6lise da ureia, e
GO*, reducao do compdsito por
meio de NaBHa.

Avaliacéo das
propriedades
fotoeletroquimica do
composito em reacdo de
eletrolise da agua em
membrana de camada
dupla.

(LIU, X. et al., 2016)

Pirélise de melamina, GO¥*,
tratamento hidrotermal para
formacao do composito.

Fabricagéo de sensor
fotoeletroguimico para
Pb?* e Cd?".
Degradacédo de solucéo
aquosa de rodamina B
sob luz visivel.

(LIU, Y. et al., 2016)

Pirélise de melamina, e GO* e
grafeno comercial. Tratamentos
sonoquimicos.

Trabalho de &mbito
fundamental, autores
buscam proposta de
compreensdo dos
mecanismos de
absorcéo de energia
eletromagnética.

(LV; ZHANG: JI,
2016)

Preparo hidrotermal do g-C3Ns e
GO disperso com agitacdo
magnética.

Geracéo de hidrogénio
a partir de &cido lactico
em agua.

(SUN et al., 2016)

Pirélise de melamina, GO*,
tratamento hidrotermal.

Fabricagdo de célula
solar fotossensivel.

(WANG et al., 2016)

Pirolise de dicianamida e GO*,
tratamento sonoquimico na
presenca de particulas de Ti e
reducdo por voltametria ciclica.

Fabricagéo de sensor
fotoeletroluminescente
de pentaclorofenol.

(XIA et al., 2016)
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Tabela 3 — Trabalhos na literatura sobre a obtencdo de rGO/g-C3N4 por rota imida
e suas respectivas aplicacdes (continua)

Estratégia de Sintese

Aplicacéo Estudada Referéncia

Tratamento sonoquimico,
pirdlise de melamina e GO
obtido de sondlise de grafite em
meio de
agua/tetraidrofurano/acetona,
seguido de centrifugacao.
Reducéo eletroguimica

Sensor eletroquimico (HANG; ZHANG;
de NO.. YANG, 2017)

Preparo hidrotermal do g-CsNa4
pré-disperso e acidificado e GO*

Degradacgéo de azul de
metileno em agua sob (PU et al., 2017)
irradiacédo luz visivel.

Tratamento sonogquimico de rGO
de fonte ndo informada e pir6lise
de melamina em atmosfera de No.

Aplicacdo como
anodo de bateria de
jon-Li.

(SUBRAMANIYAM et
al., 2017)

Tratamento sonoquimico de
rGO* reduzido com KOH
hidroalcoodlico a quente e g-CsNa
obtido a partir de melamina.

Fabricagéo de
sensores para deteccdo (WANG, J. et al., 2017)
de rutina.

Pirolise de dicianamida e GO*
seguido de tratamento térmico
em via Umida.

Oxidacdo da amonia a (WANG, R. etal.,
nitrato. 2017)

Aerogel de rGO obtido por GO*
seguido de tratamento

Reducéo do Cr(V1)

hidrotermal, g-CaN4 de pir6lise . (WANG, X. etal.,
. ) x em agua, sob luz
de melamina e impregnacéo via - 2017)
. visivel.
tratamento sonoquimico em
meio hidrometandlico.
Fabricacgéo de fibras
Tratamento hidrotermal de GO*  de SPME para
e g-C3aNa4 obtido de pir6lise de extracao de (WU, T.etal., 2017)

melamina. hidrocarbonetos poli-
aromaticos.

Tratamento sonoquimico

seguido de reducdo com Degradacdo de

NaHSOs de g-C3N4 obtido por
pirdlise de ureia misturada com
dicianamida e GO*

alaranjado de metila (YU, K. etal., 2017)
aquoso sob luz visivel.

Tratamento hidrotermal de rGO
obtido do grafite por método de
Hummers modificado seguido
de agitacdo com borohidreto de
sodio e g-C3Na protonado por
dispersdo em meio acidificado.

Degradagéo de (ZHANG, X. et al.,
rodamina B aquosa 2017)
sob luz UV.

Deposicéo eletroforética de g-
C3Na4 de pirdlise de ureia e
citrato de sddio e GO* processo
eletroquimico de reducéo.

Fabricagéo de sensor
fotoeletroguimico para
deteccdo de
sulfademetoxina.

(DANG et al., 2018)
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Estratégia de Sintese Aplicacéo Estudada Referéncia

Sintese hidrotermal com g-CsNs  Degradagdo de azul de . .

obtido por pirdélise de ureia na metileno aquoso sob de luz (PU; XIAO;
porp g WANG, 2018)

presenca de acido citrico, e GO* UV.
Sintese de membranas de rGO/p-
g-CsN4 com g-CsNg obtido de
pirdlise de melamina e GO*
tratamento sonoquimico,
imobilizagdo em membrana de
ésteres de celulose, reducdo com
UVv.

Sintese sonoquimica com
automontagem de g-C3N4 obtido
por pirdlise de melamina e rGO
obtido por tratamento
hidrotermal de 1,3,6-
trinitropireno.

Sintese sonoquimica com
automontagem de g-C3N4 obtido
por pirdlise de melamina e GO*,
reducdo com irradiacao de
lampada de Xe de 300 W.

* GO obtido pelo método de Hummers modificado

Estudo de dessalinizacéo

de aguas (LI, Z. etal., 2018)

Degradacéo de rodamina B

aquosa sob luz visivel. (QIAN et al., 2018)

Estudo da fotorreducéo da
agua para gerar H; a partir
de solucdo de
hidroetanolamina.

(WAN et al., 2018)

Fonte: Autoria prépria

Por fim, consultando ainda a Tabela 3, percebe-se que esses compositos tém sido
mais explorados em reacGes de geracdo de hidrogénio e reducdo de CO2, bem como
fabricacdo de eletrodos para baterias e sensores, do que para fins ambientais. Isso muito
provavelmente se atribui ao fato de que a tecnologia de células combustiveis tem um alto
valor agregado, o que justifica o alto custo de producéo que o material apresenta no atual
estado da arte, ndo sendo ele ainda viavel em aplicacdes ambientais, onde o baixo custo

dos materiais empregados é um fator-chave para a viabilidade do processo.

Hé& tambeém na literatura trabalhos focados nas estruturas eletronicas e seus efeitos
sobre as propriedades fotoquimicas e eletroquimicas do composito, estudando-se as
faixas de comprimento de onda nas quais o material € mais ativo ou eficiente. Os
trabalhos de Gosh et al. (2014), Li et al. (2014a) e, Kong et al. (2015), sdo exemplos dessa
linha, em particular empregando-se modelos de teoria de densidade funcional e funcdes

de Green para propor o efeito de um material sobre a energia de band gap do outro. Ja
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Ma et al. (2017b) e Ma et al. (2018) empregaram modelos de disperséo e correlacdo para
estimar propriedades estruturais e eletrénicas do compdsito para emprego em fotocatélise.
Zhao et al. (2016), Zhang et al. (2016), Teng et al. (2011), Xu et al. (2015), Ren et al.
(2014) e, Teng et al. (2017) sdo exemplos de trabalhos de modelagem computacional que
avaliaram a influéncia do grau de oxigenacdo do rGO na separacdo de cargas do
nanocomposito g-CsN4/rGO, e na busca de compreensdo nos mecanismos de formacao
de heteroestrutras. Trabalhos focados no comportamento adsortivos do compdsito
também séo encontrados, como o de Wu et al. (2018). Também ha trabalhos fazendo os

mesmos estudos com sistemas ternarios (LU et al., 2015).

Trabalhos nos quais o composito rGO/g-CsNs, usado como fotocatalisador, ndo é
0 Unico agente oxidante também sao relatados. Por exemplo, no trabalho de Xien et al.
(2016), o compdsito (0,1 g L) e 0zonio (5,0 mg L) foram irradiados com luz visivel
para degradar o acido oxalico (90 mg L?), alcancando-se remogdes completas com 25
min de reacdo. Foi relatado um trabalho bastante parecido, no qual 200 mg do
fotocatalisador e um fluxo de ozbnio com vazdo de 1 mL min~! foram usados para
degradar o acido oxalico em agua (90 mg L) sob irradiacdo solar com remogao de 59%
em 40 min (YIN et al., 2016) .

O composito de rGO/g-CzN4 tem sido largamente empregado ndo apenas como
um composito bindrio, mas como uma alternativa para modificar as propriedades
fotocataliticas de outros semicondutores, como o diéxido de titdnio. Dessa forma,
trabalhos que realizaram juncgdes ternarias com esse composito sdo relatados na literatura
e se tornaram uma estratégia popular para a construcdo de esquemas Z capazes de atuar
sob radiacdo visivel com grande poder oxidante (WANG, L. et al., 2015; HUANG et al.,
2016; MA, D. et al., 2017). A Tabela 4 resume trabalhos dessa linha encontrados na

literatura, sendo esses 0S mais NUMerosos.

Conforme a Tabela 4, estruturas ternarias com o compdsito rGO/g-CsN4 sdo
relatadas em associacdo a diversos semicondutores baseados em metais diversos. Sendo
uma abordagem cada vez mais recorrente com o passar dos anos. Seguindo-se a estratégia
de formacdo de um Esquema Z, que baseia-se em empregar um material como mediador
na transferéncia de cargas entre os demais, aumentando assim a separacdo de cargas e
diminuindo a taxa de recombinacéo, tais trabalhos lancam mao de estratégias de sintese

por via Umida.
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Tabela 4 — Trabalhos com compositos ternarios contendo g-CsN4 e rGO em sua composicao (continua)

Espécies

Associ Aplicacdo Estudada Referéncia

ssociadas

Fe Estudo da fotorreducéo de agua; melhores (BYON; SUNTIVICH,;
resultados alcangcados em meio &cido. SHAO-HORN, 2011)

poli(3- (GAWANDE;

hexiltiofeno)

Degradacéo de azul de metileno em agua.

THAKARE, 2012)

Estudo fotoeletroquimico e morfoldgico,

MoS> degradacéo de azul de metileno e reducéo de (HOU et al., 2013)
Cr(VI).

Co Estud_o cAja_rea(;ao fotoeltrocatalitica de redugdo (LIU:; ZHANG, 2013)
do oxigénio.

s Inativacdo bacteriana de sistemas aquosos, sob (WANG, W. etal.,

8 luz UV. 2013)

MoS, (LZionstrugao de anodos para baterias de ion — (HOU et al., 2014)

PO \Iil)igl%rsldagao de rodamina B em agua, sob luz (MIN etal., 2014)

cds Degradacao de rodamina B e vermelho do (PAWAR; KHARE;
congo em agua, sob luz UV. LEE, 2014)

Tio, ggggr(;a;ﬁzo de sensor fotoeletroquimico para (CAl etal,, 2015)

PURL Eletro-o_X|da~(;ao do met'an_ol, com (Ll et al., 2015)
caracterizacdo eletroquimica.

P Estudo eletroquimico basico para construcdo (SHINDE; SAMI; LEE,
de dispositivos para geracao de hidrogénio. 2015)
Degradacéo de rodamina B em &gua sob

CeO2 irradiacéio UV. (WANG. L. etal., 2015)

Co Estudo da reducéo catalitica de H.. (DUAN etal., 2016)

TiO, Degra(_ja(;ao de a_laran_Jad~o de metilae (HUANG et al,, 2016)
rodamina B sob irradiaco solar.

Fedt Degradag_ap de alaranjado de metila em &gua (LIU, Q. et al., 2016)
sob luz visivel.

. Degradacéo de 2,4,6-triclorofenol em dgua

BiWOs sob Iuz UV, (MA et al., 2016)

7S \II/)i(;,erZIdagao de rodamina B em agua sob luz (SHAO et al., 2016)

s/Se Degradacéo de azul de metileno em aguasob ~ (SHINDE; SAMI; LEE,
luz visivel. 2016)

Pd I,Es_tudo ,da gletro-omdagao do metanol e do (ZHANG et al., 2016)
acido férmico.

PL-CL De§envoIV|me[1t_o de um imunossensor de (FENG et al,, 2017)
antigeno prostatico.

Al Degradacéo de azul de metileno em agua (GONE; BISWAJIT;
sob luz visivel. GIRI, 2017)

BiVO. Degradacao de cloridrato de tetraciclina em (JIANG, D. et al., 2017)

agua sob luz visivel.
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Tabela 4 — Trabalhos com compositos ternarios contendo g-CsN4 e rGO em sua composicao (continua)

Espécies L A

Associadas Aplicacao Estudada Referéncia
Fotogeracgéo de hidrogénio em sistema de

Cds solucdo aquosa de &cido latico sob luz (JO; SELVAM, 2017)
solar simulada.

Bi,M0Os Degradag;_ag de rodamina B em agua (MA, D. etal., 2017)
sob luz visivel.
Biofotoeletrosensor para pcDNA3-HVB,

TiO2 uma sequéncia genética do virus da (PANG et al. 2017)
hepatite B.

Ceo Fotogeracdo de hidrogénio em meio (SONG et al., 2017)
aquoso com Pt como co-catalisador.

cds Geracédo de H> a partir de trietilodiamina (TONDA et al., 2017)
aquosa.

. Degradacdo de azul de metileno aquoso

TiO2 sob luz UV (WU, F. etal., 2017)

MnO, Degradacéo termAlca_ catalitica do (XU etal., 2017)
perclorato de amonio.
Degradacdo de solugdes aquosas de azul

Cu0 de metileno e alaranjado de metila sob luz (YAN et al., 2017)
uVv.

BiOBr Degrgo!agao de rodamina B em &gua sob (YU, X. et al., 2017)
luz visivel.

TiO Conversdo de nitrobenzeno a anilina por (ZHANG, L. etal.,

2 fotocatalise sob luz visivel. 2017)

BiOBr Degrada(_;ac_) de rodgmma Be hld.rqclorato (BAO: CHEN, 2018)

de tetraciclina em agua sob luz visivel.
. Aplicacdo no estudo do processo solar de

BI2WOs fotorreducéo de CO; e fotogeracio de Hs. (JO etal., 2018)

BN (nitreto Estudo~de fotorreduc;go so_lar~da agua para (KOFUJI et al., 2018)

de boro) formacéo de Ho, por irradiacéo solar.

Pd Estudo de _hldrogena(;ao catalitica, de poli- (L1 J. et al., 2018)
arenos, estilbenos, e furanos.

B Degradacdo de rodamina B em agua (LI, S. etal., 2018)

TiOs Degradag_ag de azul de metileno em &gua (LIN et al., 2018)
sob luz visivel.

WOs :?Jigsrg&?gao de aflotoxinas B1 em agua sob (MAO et al., 2018)

BaWO Degradacédo de azul de metileno em &gua (SADIQ; SHENOY;

4 sob luz UV. BHAT, 2018)

Ag.0 Construcéo de capacitores. (SHAYEH et al., 2018)
Degradacéo de rodamina B em &gua sob (TIAN; LIU; ZHENG,

MoS; . .
luz visivel. 2018)

K./ Degradacao do cloridrato de tetraciclinaem  (WANG, XIANGYU et

microesferas . .
agua sob luz visivel. al., 2018)

de carbono
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Tabela 4 — Trabalhos com compositos ternarios contendo g-CsN4 e rGO em sua composicao (concluséo)

Espécies

Associadas Aplicacao Estudada Referéncia

Placas de Degradacéo de azul de metileno e (WANG, XIUYUAN et

Niquel tetraciclina sob luz UV. al., 2018)
Sensor fotoeletroquimico do fito-horménio (WANG, Y.etal.,

Au -ITO .
zeatina. 2018)

CdLMSs I?egradagao do cloridrato de tetraciclina em (XIAO et al., 2018a)
agua sob luz UV.

CoMOoS, Prongao de_ H> a partir d_e,solugao de (XU et al., 2018)
trietilenoamina sob luz visivel.

TiOs Degradag_ag de rodamina B em agua (ZHANG et al., 2018)
sob luz visivel.

Co:0 Estudo da aplicacdo como anodo de (ZHANG; FU; WANG,

34 Bateria fon — Li. 2018)

Desenvolvimento de fase extratora para

Fe203 mlcro-gxtraf;ao em fase sql_lda (SPME_), na (ZANG et al., 2018)
determinacéo de clorofendis em matrizes
cosméticas.

AgBr Degradacao do cloridrato de tetraciclina em (ZHOU et al., 2018)

agua e 2,4-diclorofenol sob luz visivel.

Fonte: Autoria prépria

Os diferentes trabalhos listados na Tabela 4, variam muito na atribuigdo de qual
material age como mediador de transferéncia, entretanto, em grande parte deles, a
atribuicdo se da ao rGO. Entretanto, muita cautela deve ser empregada para realizar tais
classificacbes, uma vez que o mecanismo de transferéncia é bastante dependente dos
materiais empregados como matriz e também do outro material empregado na
impregnacgéo, devendo-se avaliar o sistema em sua totalidade para a correta atribuicdo dos
papeis dos componentes dos compdsitos. Quase sempre as estruturas propostas tiveram
suas atividades fotocaliticas avaliadas pela degradacdo de solugcdes de Rodamina B,
seguidas por solucBes de outros corantes como o azul de metileno e o alaranjado de
metila, além de derivados de fenol e cloridrato de tetraciclina e atrazina. Portanto, ha
uma lacuna na literatura no que diz respeito ao comportamento do material frente a outras

moléculas de interesse ambiental, tais como o bisfenol A.

Trabalhos dessa linha geralmente s@o propostos com irradiacdo de luz UV e luz
visivel, principalmente de lampadas de Xe, mas trabalhos com luz solar também séo
encontrados. Embora a aplicagdo na degradacdo de contaminantes orgénicos e em células

combustiveis sejam as principais aplicacdes apresentadas pelos artigos listados na
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Tabela 4, o emprego desses materiais com outros usos, tais como fase extratora ou
fabricacdo de sensores e mesmo processos sintéticos, como reacBes cataliticas de
hidrogenagdo, também sdo relatados.

No entanto, ndo ha, nos trabalhos das Tabelas 2 a 4, uma preocupagdo maior com:
(@) a otimizagdo do processo de degradagdo; (b) a determinacdo dos intermediarios
gerados; (c) a imobilizacdo e reutilizacdo do material; ou (d) a potencial aplicacdo em
tecnologias de remediacdo ambiental em grande escala. 1sso configura os trabalhos

encontrados como estudos preliminares da atividade fotocatalitica desses materiais.

Além disso, analisando-se conjuntamente os trabalhos das Tabelas 2 a 4, nota-se
a auséncia de conhecimento do comportamento desses materiais frente a moléculas de
contaminantes persistentes de classes diversas, como os pesticidas, retardantes de chama,
farmacos ndo antibi6ticos, horménios sintéticos etc. Também é valido ressaltar que
pouco se sabe sobre a frequéncia de rotacdo dos materiais empregados como
catalisadores, visto que as cinéticas relatadas na maioria dos trabalhos néo séo feitas em
replicatas, bem como em diversos trabalhos ndo se relatam o comportamento de adsorc¢ao
e ou fotolise do modelo empregado, além disso, os estudos de frequéncia de rotacdo séo

preliminares e igualmente feitos sem réplicas.

Por fim, todos os trabalhos encontrados fazem as "otimizacGes" das sinteses por
modelos univariados. Tais modelos podem induzir o experimentalista a alcancar
condicdes pseudo-6timas (fato esse endossado por parametros tais como temperatura e
tempo de pirdlise, tempo e poténcia de dispersdo ultrassénica e proporc¢des e quantidades
de reagentes que variaram drasticamente entre os trabalhos analisados), em detrimento
das reais condicdes otimizadas (PEREIRA FILHO, 2015).

2.5 Planejamento Experimental

Nesse aspecto, a Quimiometria é uma ferramenta ideal para se obter o maior
namero de informacBes de um sistema com 0 menor numero de experimentos possiveis,
de forma a prever as reais condi¢fes 6timas. A estratégia de otimizacdo por superficie de

resposta é uma estratégia bastante robusta, que leva em conta interac6es entre os fatores



26

analisados, muito atil para otimizacfes sintéticas e avaliagdo de sistemas em que a

maximizacdo de respostas é necessario (PEREIRA FILHO, 2015) .

A vantagem dos Planejamentos Experimentais, em relacdo aos métodos
univariados empregados no desenvolvimento de sinteses e processos diversos, esta na sua
capacidade de estudar sistematicamente varios fatores simultaneamente. Em geral, a
sistematica de trabalho garante que o maximo de informacéo estatisticamente Util seja
obtido com o menor nimero de experimentos possivel, representando uma potencial
economia de recursos ambientais, humanos, fisicos e matematicos. A partir do calculo
de efeitos dos fatores estudados, bem como das possiveis interacBes entre eles, sdo
ajustados modelos otimizados, de forma a se determinar o méximo (ou minimo) global
de um sistema (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; PEREIRA FILHO,
2015).

No contexto de otimizacdo, uma metodologia bastante eficiente em Quimica é a
Metodologia de Superficie de Resposta (SRM), em que os resultados de uma variavel
dependente (resposta) dentro do espaco das varidveis independentes (fatores) sdo
modelados por uma funcdo polinomial. Caso o modelo atenda aos parametros de ajuste,
avaliados por uma tabela ANOVA (Analysis Of Variance), cujo exemplo esta na Tabela
5, obtém-se 0s pontos criticos que representam as respostas maximas e/ou minimas de
um dado sistema (BEZERRA et al., 2008).
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Tabela 5 — Exemplo de tabela ANOVA completa

Fonte de Variagio 50 (Graus de Liberdade MO
moon MR 2
Regressio ZZ i — 7)° p—1 X EJ’ G-»
i p—1
m Y
Residuos ZZ@[_ — )2 n—op i EJ‘ 0= 3
i n—p
m T EmE“[(A_ 3 _.jz
Falta de Ajuste ZZ@[ — 32 m—p AL
i m —p
m Ty m n[( _)2
Erro Puro ZZ(}?U — ) n — m i E_r‘ Yi T i
i _|'- n —m
m T
Total ZZ(}?E — 32 n—1
T
R‘! -E'Q."t
< SQE,
Rzm.m QT ‘ Qe'p
SQ7

Fonte: Cadan (2017)

Na Tabela 5, tem-se os itens de uma tabela ANOVA, constituida pelas somas
quadraticas de cada fonte de variacdo, seus respectivos graus de liberdade e médias
quadraticas, a qual é uma razdo entre os dois primeiros. Na tabela apresentada, gracas a
existéncias de réplicas, € possivel separar a variancia dos residuos (diferenca entre a
resposta calculada pelo modelo e a resposta real) em um parametro de falta de ajuste do
modelo e um de erro puro (variacdo aleatdria do sistema). Dessa forma, além do coeficiente
de determinacgdo (R?) que mede o ajuste do modelo aos pontos experimentais, pode-se
calcular o coeficiente de determinago maximo (R%max) que avalia a maxima porcentagem
de variancia possivel de ser explicada (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS., 2010).

Para a otimizacdo, em geral, as variaveis de estudo séo codificadas de forma que
0s modelos ndo sejam deformados devido a diferenca de magnitude imposta pelas unidades
e escalas dos fatores (variaveis independentes). Ha varias formas de codificagdo de
variaveis, porém a mais comum (Equac&o 4), consiste em subtrair do valor da variavel real,
o valor médio dos niveis (valores extremos) e dividir o resultado pela amplitude (diferenca
entre os valores extremos assumidos pela variavel). Dessa forma, os valores dos fatores

sdo adimensionais.
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Vr _ (Nméx _2*‘ Nmin)

Nméx _ Nmin

Ve = (4)

Em que V. é a varidvel codificada, Vr € a variavel real, Nmax & 0 valor do nivel mais
alto e Nmin é 0 valor do nivel mais baixo. A relevancia de um fator & determinado por
regressao linear, e em geral, representado em um gréfico de barras horizontal com uma
linha representando o intervalo de confianga ao qual o célculo estatistico representa; tal
grafico é denominado grafico de Pareto, e s6 é considerado estatisticamente relevante
aqueles fatores e interacdes entre fatores que cruzem a linha do intervalo de confianca
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Tipicamente, em uma otimizag&o, realiza-se inicialmente um planejamento fatorial
de dois niveis para se avaliar: os efeitos dos fatores e de suas intera¢fes sobre o sistema, 0
erro experimental e a direcdo na qual a resposta do sistema é maximizada ou minimizada
(caminho de méxima ou minima inclinacdo). O erro experimental é calculado a partir da
variancia conjunta dos dados utilizando-se a Equagéo 5, na qual s? € a variancia conjunta,
s? é a variancia de cada conjunto de réplicas e v; é nimero de graus de liberdade de cada
conjunto. Posteriormente, calcula-se a raiz quadrada da variancia conjunta, sendo esse
resultado uma estimativa do erro experimental (s) (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010).

IR N R R
Vl +V2+"’+Vn

SZ

(5)

O passo seguinte € realizar uma série de experimentos ao longo desse caminho
buscando-se a regido experimental Otima. Para tanto, centraliza-se na condicdo
experimental que representa o ponto médio do planejamento inicial e realiza-se
experiementos no sentido de maximizacdo da resposta, até que a mesma decresga ou
torne-se fisicamente inviavel ou ndo adequada aos interesses do experimentalista.
Nesse ponto determina-se a regido de 6timo (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010).



29

O fator de maior efeito tem passo unitario, a0 passo que 0s demais fatores
estatisticamente significantes tem o valor de passo definido pela Equagdo 6, , na qual Ax; € 0
passo a ser dado ao longo da variavel codificada x;, b; € o coeficiente da variavel x; no
polindbmio ajustado, b; € o maior coeficiente, em mddulo, do polindbmio (excetuando-se o
termo independente) e Ax; € o passo escolhido para a varidvel x;, que é a variavel de maior
efeito, em médulo (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

b:
J
ij = _bi Axl- (6)

Quando a regido de 6timo é determinada, um segundo planejamento com pelo menos
trés niveis € realizado para se obter um modelo otimizado que descreva o comportamento das
respostas. Um destaque pode ser dado ao mais simples e robusto deles, o planejamento
composto central, constituido por pontos axiais e fatoriais (BEZERRA NETO et al., 2008;
BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

A superficie de resposta em si modela a regido compreendida entre os niveis dos
fatores estudados. Por gerar um modelo empirico de estudo, apenas a interpolacédo de valores
¢ permitida (assumindo-se que o modelo se ajuste adequadamente aos resultados
experimentais). O Planejamento Composto Central, apresenta cinco niveis de variaveis
decorrentes de seus pontos axiais, fatoriais e do ponto central (em que a realizacdo de
replicatas garante a qualidade estatistica dos dados). Dessa forma, diferentemente do
planejamento inicial de dois niveis, pode-se modelar uma superficie com a possibilidade de
determinacao de curvaturas no modelo, identificando-se assim pontos criticos no sistema, isto
é, pontos de méaximo ou minimo da superficie de resposta, denominados pontos 6timos
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

2.6 Bisfenol A

O Bisfenol A (BPA), cujo nome IUPAC ¢ 4,4’-(propano-2,2-diil)difenol (Figura 6),
é um composto com conhecida atividade como interferente enddcrino humano e substancia
ecotoxica a diversos organismos, tais como roedores e peixes. Ele estd presente na

formulac&o de logdes de filtros solares, esmalte de unhas, lo¢oes de banho, sabfes em barra,
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xampus, condicionadores, cremes de barbear e lo¢Ges de rosto, além de varias formulacoes
poliméricas e outras aplicagdes industriais (BHATNAGAR; ANASTOPOULOS, 2017).

Figura 6 — Férmula estrutural do Bisfenol A

HO OH

Fonte: Autoria prépria.

O BPA tem apresentado diversos problemas a satide humana, incluindo infertilidade,
tendéncia a obesidade, distdrbios de hiperatividade e carcinogenia (ZIV-GAL; FLAWS,
2016; WASSENAAR; TRASANDE; LAGLER, 2017; ROCHESTER; BOLDEN;
KWIATKOWSKI, 2018).

A contaminagdo humana por BPA ¢é ocasionada a partir de ingestdo e absorcao pela
pele. Seus maleficios a salide humana chamam a atencdo da comunidade cientifica e medidas
como a do governo canadense, que proibiu a venda de mamadeiras de policarbonato contendo
BPA, sdo cada dia mais comuns (ROCHESTER; BOLDEN, 2015; CHEN, D. et al., 2016).

Ha trabalhos na literatura que determinaram as concentracfes ambientais de BPA em
aguas superficiais, sedimentos de rio, poeira doméstica e aguas residuérias. As concentracdes
variaram de 6 a 284 ng g* ou ng L, sendo o BPA uma espécie bioacumulativa e
biomagnificavel (LU et al., 2013; LEE et al., 2015; CHEN, D. et al., 2016). No Brasil, por
exemplo, determinou-se (LC com deteccdo UV) a concentracédo de BPA no alto do Iguacu,
Curitiba/PR, sendo ela 0,56 + 0,12 pug L~ (FROEHNER et al., 2011).

Apesar de haver trabalhos na literatura avaliando a degradacéo do BPA em agua por
POA (UMAR et al., 2013; REDDY et al., 2018), esse tipo de estudo ndo é encontrado com o
composito rGO/g-C3Na. Dessa forma, torna-se uma molécula interessante para a otimizagao
do mesmo, pois apesar de ter um comportamento conhecido, ndo teve a degradacéo estudada
pelo material-alvo do presente estudo.
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OBJETIVOS

2.7 Objetivo Geral

Otimizar a sintese de compdsitos de nitreto de carbono grafitico e éxido de grafeno
reduzido (rGO/g-C3N4) empregando-se a metodologia de superficie de resposta, usando-

se sua capacidade de fotodegradacédo do bisfenol A como resposta.

2.8 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar os precursores g-CsNs e GrO;

e Desenvolver e otimizar uma metodologia para obtencdo dos compdsitos
rGO/g-CsN4 por automontagem em via Umida;

e Utilizar a degradacdo do bisfenol A em concentra¢es ambientais (inicialmente
100 pg L) como parametro para a otimizagdo do compdsito; e

e Caracterizar, textural, estrutural e morfologicamente, o material otimizado.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese do g-C3N4

O procedimento sintético seguiu a metodologia adaptada descrita por Cadan
(2017) . Tipicamente, pesaram-se 2,00 g de melamina (ALDRICH Chemistry, 99%) ao
0,1 mg (GEHAKA AG 200) diretamente em um cadinho de porcelana com tampa
(Chiarotti A-45). Dois cadinhos contendo o material de partida foram postos na regido
central de uma mufla (EDG 7000 acoplada ao aquecedor EDG EDGCON 3P). O material
foi aquecido (10°C min?) até 50°C e mantido nessa temperatura por 30 min, com a
finalidade de padronizar a temperatura inicial do tratamento térmico. Em seguida, foi
aquecido (6°C min-t) até 605°C por 183 min, seguido de resfriamento natural. O produto
sintetizado foi entdo desaglomerado em almofariz de 4gata e armazenado em tubos

Falcon®.

Toda a massa necessaria para o desenvolvimento do trabalho foi produzida em
diversos procedimentos como o descrito acima. O material foi homogeneizado e entdo
submetido a diversas caracterizagdes: Microscopia eletrénica de varredura com fonte de
emissdo de campo, (MEV-FEG), microscopia de Energia Dispersiva (EDS), difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho (1V), fisiossorcdo de nitrogénio (método
BET), reflectancia difusa (DRS) e potencial zeta (ZP).

3.2 Sintese do GrO/GO

A sintese do oxido de grafite foi realizada adaptando-se a metodologia proposta
por Chen et al. (2013) , baseada no método de Hummers modificado. Inicialmente,
1,00 g de grafite (Synth, 99%) em pé foi pesado e transferido para um béquer de 2 L
contendo 70 mL de &cido sulfurico concentrado (AppliChem Panreac, 96% P.A.) sob
agitacdo magnética (agitador magnético com aquecimento Fisatom 753a 10 L). A essa
suspensdo, 9,00 g de permanganato de potassio (Synth P.A.) foram lentamente
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adicionados, mantendo-se vigorosa agitacdo magnética e controle da temperatura (abaixo

de 20°C), controlada com um termdmetro de etanol escala —10 a 120°C (Incoterm).

A mistura sob agitacao foi entdo aquecida no préprio agitador magnético até 40°C
por 40 min na capela de exaustdo. Apos esse periodo, 150 mL de agua ultrapura foram
adicionados com o auxilio de um funil de separacéo, de forma lenta. A temperatura foi
entdo ajustada e mantida a 95°C por 15 min. Apds esse periodo, mais 500 mL de agua
ultrapura foram adicionados, seguidos de 10 mL de perdxido de hidrogénio 30% (Synth,
P.A.). A agitacdo foi entdo desligada e, apos 20 min, a suspensédo foi filtrada a vacuo em
filtro quantitativo. O material recolhido foi agitado em 250 mL de uma solucdo 10% em

volume de acido cloridrico (Quemis, 37%, P.A.) e novamente filtrado a vacuo.

O material recolhido do filtro foi acondicionado em placa de Petri e seco ao ar.
O material aglomerado foi entdo congelado com nitrogénio liquido e desaglomerado em
almofariz de porcelana, dado a sua textura, que promove deformacdes e resisténcia a
quebra em temperatura ambiente. A exemplo do g-C3N4, todo o material necessario para

o desenvolvimento do projeto foi acumulado com a realizacdo de varias sinteses.

O material acumulado foi dialisado com membrana de 8.000 a 14.000 Da, prépria
para a remogao de residuos de ions metalicos. As membranas (20 cm) foram preenchidas
cada uma com 4,0 g de 6xido de grafite e 60 mL de 4gua ultrapura. Foram condicionadas
em béquer de 2 L com &gua ultrapura e tiveram a solucdo externa trocada em intervalos
regulares de 2 h no primeiro dia, 4 h do segundo ao décimo dia e 12 h do décimo ao
trigésimo dia. Ao final de cada dia, o pH da ultima solugdo era medido com o auxilio de
um eletrodo combinado de vidro (medidor de pH Marconi PA 200 com sensor de

temperatura em aco inox).

O material dialisado foi seco inicialmente ao ar em placas de Petri por sete dias,
sendo posteriormente congelado com nitrogénio liquido e liofilizado por seis dias.
O material liofilizado foi entdo congelado novamente e desaglomerado com almofariz de
agata. Uma vez que todo o material necessario foi gerado, esse foi devidamente
homogeneizado e foram feitas diversas caracterizagdes: MEV-FEG, EDS, DRX, 1V,
BET, DRS e ZP.

A agua-mée da sintese do oxido de grafite foi neutralizada com hidroxido de sodio

(Synth P.A.) e 0 solido precipitado foi recolhido para a identificagéo do residuo da sintese.
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3.3 Otimizacéo da formacéo dos compositos rGO/g-CsN4 por rota sonoquimica

O acoplamento dos materiais € o ponto-chave do presente estudo. Para a
otimizacgdo da atividade fotocatalitica, optou-se por desenvolver o acoplamento entre o
rGO e 0 g-C3N4 por via imida. Trés fatores iniciais foram estudados: a proporgao
massica entre 0s materiais, 0 tempo de dispersédo ultrassénica da mistura de ambos e a
quantidade de hidrazina empregada, conforme Tabela 6, na qual as variaveis reais sao

apresentadas em seus niveis de trabalho, definidos apds extensa consulta da literatura.

Tabela 6 — Fatores estudados no Planejamento Inicial

Fator Nivel baixo  Nivel alto
(1) (+1)

% massica de GO:g-C3Na 4 10

Tempo de mistura das dispersdes (min) 10 20

Propor¢do massica hidrazina:GO 1:4 1:1

Fonte: Autoria propria.

Inicialmente, para o estudo de otimizacéao da sintese do compdsito, de acordo com
a Tabela 6, dois niveis foram avaliados para cada fator (variavel de estudo) em andlise.
Dessa forma um planejamento fatorial inicial de dois niveis e trés fatores (2) foi proposto.
Para se avaliar adequadamente o erro experimental, réplicas auténticas foram realizadas
para todos os pontos do planejamento (23*1), totalizando 16 experimentos. Na Tabela 7,
as varidveis apresentadas sdo apresentadas na sua forma codificada (via Equagdo 4).
Além disso, para se evitar erros sistematicos e permitir a adequacdo dos dados a uma

distribuicdo normal, os experimentos foram realizados em ordem aleatoria.
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Tabela 7 — Matriz dos experimentos do Planejamento Inicial

Experimentos GO:9-C3Ny Tempo de dispersdo  hidrazina:GO
(ordem de execucao) (% maéssica) mistura (min) (em massa)
13 -1 -1 -1
16 -1 -1 -1
5 1 -1 -1
10 1 -1 -1
7 -1 1 -1
11 -1 1 -1
4 1 1 -1
6 1 1 -1
2 -1 -1 1
9 -1 -1 1
3 1 -1 1
8 1 -1 1
12 -1 1 1
14 -1 1 1
1 1 1 1
15 1 1 1

Fonte: Autoria propria.

Desse planejamento inicial, pode-se determinar: (a) o erro experimental, (b) a
significancia estatistica dos efeitos dos fatores e (c) o caminho de maxima inclinagdo. Ao
longo desse caminho, foram feitos seis experimentos, buscando-se a regido 6tima de

degradacéo.

Ao redor do ponto de melhor resposta no caminho de maxima inclina¢do, um novo
planejamento, do tipo composto central (PCC), foi executado apenas com dois fatores (ja
que guantidade de hidrazina ndo se mostrou significativa nos niveis estudados e passou a
ser fixada em seu nivel mais baixo). O PCC apresenta cinco niveis providos pelos seus
pontos fatoriais, axiais e centrais (Figura 7). Para o modelo proposto, trés réplicas
auténticas foram realizadas ao redor do ponto central. Um novo modelo, foi proposto, e
dessa vez apresentando curvatura, de forma que o ponto maximo global p6de ser

determinado por derivacéo.
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Figura 7 — Pontos de um Planejamento Composto Central com dois fatores:
e pontos fatorias, e pontos axiais e e ponto central
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Fonte: Bezerra Neto; Scarminio; Bruns (2010)

O procedimento de formacdo do compdsito em si, foi dimensionado para gerar
até 250 mg (rendimento ideal de 100%). Para tanto, as massas de cada precursor, ao 0,01
mg (Shimadzu AUW220D), foram pesadas de acordo com os pontos do planejamento.
Os materiais pesados foram transferidos para um bécker de 50 mL (GrO) e 250 mL
(9-C3N4). Adicionou-se agua ultrapura com uma proveta de 100 mL, o suficiente para
preparar dispersdes com concentragdo de aproximadamente 1,0 g L™t. Ambos os
materiais foram dispersos paralelamente em ultrassom de ponteira com sonotrodos de
capacidade de 50 a 250 mL (BRANSON modelo 450, para 0 GO e BRANSON modelo
550 para 0 g-C3N4), em ciclos com 3 s de pulso e 7 s de relaxamento com amplitude a
10% (equivalente a uma poténcia de 14 W), por um total de 1,5 h (totalizando 30 min de
ultrassom em pulso). A dispersdo de GO foi vertida para o bécker contendo a dispersédo
de g-C3N4, 0 pH foi ajustado (pHmetro Gehaka PG1800) para 3,0 com uma solugéo
aquosa de acido sulfarico 3,0 mol L™t (Synth, 96% P.A.) e agitada magneticamente por

20 min.

A mistura obtida anteriormente foi novamente submetida & sonicacao por tempos
definidos no planejamento, em ciclos com 3 s de pulso e 7 s de relaxamento com

amplitude a 10% (equivalente a uma poténcia de 14 W).
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A essa Ultima dispersdo foi adicionado (com auxilio de uma micropipeta de
10-100 pL (Eppendorf Research® Plus) um volume determinado de hidrazina aquosa 80%
(Merck). A mistura reacional foi entdo refluxada por 24 h a 98°C. O solido foi separado
da fase liquida por filtragdo a vacuo com uma membrana de acetato de celulose de 0,45
um de diametro de poro (Unifil®), ja que as particulas sdo ineficientemente separadas por
centrifugacdo. Posteriormente, o material sélido foi seco em estufa a 110°C por 24 h e
desaglomerado com auxilio de almofariz de éagata, sendo que diferentemente dos
precursores, a exposi¢cdo ao calor ndo € um problema uma vez que o material ja se

encontra reduzido.

3.4 Degradacgédo do BPA

Para avaliar a resposta do planejamento experimental e otimizar a sintese do
composito, a degradacdo do BPA em meio aquoso foi escolhida como resposta. Para
tanto, solugdes de BPA (ALDRICH, 99%) em concentragdes ambientais, 100 pg L?,
tiveram o pH ajustado para 6,00 com solucdo de hidroxido de amdnio (Synth, P.A.).
Nesse pH os compdsitos apresentam carga superficial negativa (Potencial Zeta em torno
de — 40 mV) e o BPA apresenta-se neutro, de acordo com os dados obtidos no
Chemicalize (2018). Dessa forma, as moléculas de BPA ndo sdo repelidas pelos
catalisadores, de forma a permitir que essas possam ser eventualmente degradadas na

superficie do material.

O reator conta com agitacdo magnética constante em velocidade suficiente para
manter o solido disperso em solucdo, sistema de arrefecimento por exaustdo forcada,
borbulhamento de ar na solugdo com vaz&o aproximada de 270 mL min~t e iluminag&o
com uma lampada fluorescente negra Empalux de 25 W, posicionada a 15 cm acima do
topo da solucéo contida em uma cela de irradiacéo (Figura 8). O espectro de emisséo da
lampada é mostrado na Figura 9 e foi medido com o dinodo do espectroradidmetro
Luzchem SPR-01 — 235-850 nm posicionado ortogonalmente a lampada a uma distancia
de 30 cm.
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Figura 8 — Reator empregado para as degradacdes de BPA a) fechado e b) aberto
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 9 — Espectro de emissdo da ldmpada fluorescente negra Empalux 25 W empregada
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As condicgdes de degradacao foram fixadas para todos 0s experimentos, a saber:
100 mL de solucéo de BPA (100 ug L) e 5,0 mg de catalisador foram agitados
magneticamente no escuro por 0,5 h. Em seguida, a suspens&o foi irradiada por 1 h. A
temperatura foi mantida a 20°C e o borbulhamento de ar ocorreu durante todo o

tratamento, inclusive durante a etapa de adsorcao.

Os ensaios de adsor¢édo foram realizados analogamente, exceto pela auséncia da
irradiacdo luminosa e com duragéo de 1 h. Nos ensaios de fotolise, o sistema foi
irradiado analogamente ao tratamento fotocatalitico por 1 h, porém na auséncia de

catalisador.

Apos o tratamento, as solugdes foram filtradas a vacuo em membranas de
acetato de celulose do mesmo tipo utilizado na formacdo do composito. As solucbes

foram mantidas em frascos ambar na geladeira até o procedimento de extracdo e analise.

3.5 Desenvolvimento do método cromatografico

A metodologia analitica empregada (extracdo + cromatografia) foi baseada em
Yiantzi et al. (2010) e Santos (2016), respectivamente. O método de extracdo empregado
foi a Micro-extracdo Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME), no qual aliquotas de
10,00 mL da solugdo de BPA e foram transferidas para tubos de vidro cilindricos com

tampas rosquedveis de polipropileno.

Adicionaram-se, entdo, 100 pL de 1-octanol (ALDRICH, >99%, HPLC) com
auxilio de micropipeta Eppendof Research® Plus, de volume variavel de 10-100 pL.
O solvente organico foi adicionado de forma a escorrer pelas paredes do tubo e formar

uma pelicula sobre a fase aquosa, com 0 minimo de mistura possivel.

Os tubos com ambas as fases foram ent&o agitados por 2,5 min em agitador de
tubos tipo Vortex (2.800 rpm), proprio para tubos de até 25 mm de didametro (Fisatom
772). Posteriormente, tais tubos foram centrifugados por 20 min a 3.000 rpm e 25°C em

centrifuga Hettich Rotina 380 com rotor mével com adaptadores para seis tubos Falcon®
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de 50 mL. A fase organica foi coletada com auxilio de uma seringa cromatogréafica de 25

pL (Hamilton série 700 com agulha fixa).

As fases extraidas foram acondicionadas em frascos tipo vial cromatografico de
vidro &mbar (Agilient Technologies) com insertos redutores de volume de vidro com
mola plastica (flowsupply® 5 x 29). Apoés a extracdo, as amostras foram analisadas em
um cromatografo Shimadzu equipado com controlador CBM-20A, bomba simples
modelo LC-20AT, unidade degaseificadora DGU-20As e detector UV de comprimento
de onda variavel SPD-20A, e valvula de seis pdrticos com injecdo manual, loop de injecdo
de 20 pL. O sistema é controlado pelo software LC solution®, a coluna empregada foi
uma Phenomenex® Luna 5 um de diametro de particula com fase Cs quimicamente ligada

de dimensdes 150 x 4,6 mm.

A analise foi realizada no modo reverso e isocratico de eluicdo com fase movel
composta de uma mistura 50% em volume de acetonitrila (AppliChem Panreac, grau
HPLC) e 50% de agua acidificada com 1% em volume de é&cido acético (Panreac®, P.A.).
Volumes de amostra de 30 pL foram inseridos no loop para garantir o total preenchimento
do mesmo. A vazdo empregada foi de 1,00 mL min, com detecgdo em 230 nm e 8 min
de corrida. A Tabela 8 contém as figuras de mérito calculadas, de acordo com a resolucgéo
RE n° 899/2003 (BRASIL, 2003) da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) e a Figura 10 mostra a curva analitica obtida, com o intuito de garantir que as
adaptac0es realizadas nas metodologias de extracdo e analise ndo representaram perda da

validade quantitativa dos resultados obtidos.

Tabela 8 — Figuras de mérito calculadas para o procedimento analitico

Figura de mérito Concentragéo _ Valores _
(g L) obtidos Normatizados
Faixa de trabalho 5a 100 R?2=0,996 R?min=0,99
(%)
Precisdo intra-dia 15000 ; Méax = 5%
10 5
LOD — 12ng Lt —
LOQ — 41ng L+t —
(%)
Recuperacéo 15000 ﬁé 80 a 120%
10 99

Fonte: Autoria propria.
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Figura 10 — Curva analitica para determinacéo de BPA
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Fonte: Autoria propria.

3.6 Caracterizac6es dos materiais obtidos

Listam-se aqui as caracterizagdes feitas com o material otimizado, bem como com

SEeusS precursores,

a) Difracdo de raios X (DRX) — Realizadas em um equipamento Brucker D8
advance 6000, empregando-se uma fonte de radiacdo Cu Ka, com filtro de niquel,
emissdo em A = 0,154 nm. Tipicamente, as condi¢des de rotina utilizadas foram: passo

angular de 0,02° e tempo de integracdo de 4 s, com varreduras de 5 a 90°.

b) Espectrofotometria na regido do infravermelho (FTIR) — A espectrofotometria
na regido de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada em um
equipamento Bruker, modelo Equinox 55, equipado com acessorio de Reflectancia Total
Atenuada (ATR, Attenuated Total Reflectance). A rotina de aquisi¢do foi aquisi¢do na

faixa de 400 a 4000 cm~t, com resolugéo de 4 cm™2.

c) Método de Brunnaner-Emmett-Teller (BET) — As analises de adsorcdo e
dessorgdo de nitrogénio pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) foram realizadas
em um equipamento Micromeritcs, modelo ASAP 2020 e Quantachrome NOVA 1000

versdo 10.02. As amostras foram pré-processadas por tratamento térmico a 150°C e
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pressdo reduzida (até 6 um Hg) por 3 h. As medidas foram feitas a temperatura do N>

liquido, empregando-se o grafite como referéncia de densidade.

d) Medidas de Potencial Zeta (ZP) — As medidas de ZP foram realizadas com
medidas em diversos pHs, ajustados com o emprego de solugdes 0,25 mol L de HCl e
NaOH em um equipamento Malvern Zeta-Sizer, modelo nano-ZS, aquisi¢cdo em celas

DTS1070 com modelo de calculo Smoluchowski efetuado pelo proprio software.

e) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) — Andlises feitas em microscépio
eletrénico de varredura com fonte de emissao de campo, SEM-FEG (Scanning Electron
Microscopy - Field Emission Gun), Jeol, modelo JSM-6701F, para 0s precursores e em
microscopio eletronico de varredura (MEV) Hitachi TM 3000 para o compdsito
otimizado. Preparo de amostras por via Umida, a saber: pequenas quantidades nao
mensuradas de amostra foram dispersas em isopropanol com emprego de ultrassom de
banho, até a dispersdo ficar totalmente homogénea e de aparéncia translicida. As
dispersdes foram gotejadas sobre placas de silicio monocristalino, que foram fixadas em

um porta-amostra de latdo com fita carbono.

f) Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) — Realizado em microscopio
eletronico de varredura (MEV) Hitachi TM 3000 acoplado com o sistema de energia
dispersiva de raios-X Quanta EDS Bruker, Karlsruhe. Amostras preparadas por via seca,
por depdsito direto dos pds sobre a fita de carbono fixada em porta amostras de latdo.
Medida de branco foi feita adquirindo o espectro de emissdo do porta amostra com fita

carbono na auséncia de amostras.

g) Espectrofotometria de Reflectancia Difusa UV-visivel (DRS) — Realizada em
um equipamento Varian Cary 5G para os precursores e em um Shimadzu (ISR-603
Integrating Sphere Attachment), para o compdsito otimizado. Os dados foram tratados
com a transformada de Kubelka-Munk para a construcao dos graficos de Tauc e medicédo
do band gap, pela metodologia descrita por Khan et al. (2018). Em ambos o0s
equipamentos as varreduras espectrais foram feitas de 200 a 800 nm, empregando-se 0

sulfato de bario como padrdo de reflectancia.

h) Analise Elementar (CHNS) — Realizada para o composito otimizado em um

equipamento ThermoScientific modelo flashsmart, com aquisi¢cdo em triplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese do g-CsN4

Tipicamente, o rendimento da reacdo em massa foi de 25%. Obtiveram-se, no
total, 21,0 g de nitreto de carbono grafitico, mais que o dobro necessario para a execucao
da otimizacdo dos compdsitos. A analise de difracdo de raios X (DRX, Figura 11)
confirma a formacg&o do material pelo padréo de difragdo dos picos em relacéo a posicéo

e intensidade esperadas sendo que o material exibiu-se monoféasico pela analise de DRX.

Figura 11 — Difratograma de p6: g-CsN4
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Fonte: Autoria propria.

Percebe-se, na Figura 11, a presenca do pico de difracdo em 13,2° referente
ao plano (100) e o pico em torno de 27° referente ao plano (002) ambos
caracteristicos do nitreto de carbono, sinais de menor intensidade podem ser
observados em 44,6° e 56,4°, atribuidos a difracdo nas estruturas dos anéis de
s-triazina (ficha JCPDS 87-1526). Os resultados obtidos apresentaram
consisténcia com os dados da literatura (CADAN, 2017; CAO et al., 2013; MA et
al., 2014, SUN et al. 2017). Quanto a sua morfologia, a Figura 12 mostra que as

particulas obtidas estavam em escala sub-micrométrica e bastante aglomeradas.
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Figura 12 — Microscopia eletrénica de varredura (FEG): g-C3N4

Fonte: Autoria propria.

Ja a andlise de EDS (Figura 13), mostrou que o material ndo apresenta
contaminag0es detectaveis pela técnica, isso porque os sinais referentes a cobre, aluminio
e silicio decorrem da penetracdo do feixe no porta-amostras. Dessa forma, o material
apresentou superficie suficientemente limpa para o prosseguimento dos experimentos,
sem a necessidade de maiores purificacdes. Isso era esperado uma vez que a sintese

ocorreu em fase sélida, portanto sem residuos de solventes ou de reagentes.



Figura 13 — Mapeamento e espectro total de energia dispersiva: g-CsNa
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As anélises de FTIR do g-C3Na (Figura 14) também corroboram a adequada formagéo
do g-CsNs4, pela presenca das bandas caracteristicas, espectro similar ao obtido por Byon et
al. (2011). As atribuicOes das bandas estdo apresentadas na Tabela 9.

Figura 14 — Espectro de absor¢do de radiacéo na regido do infravermelho do g-CsNa
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Fonte: Autoria prépria

Tabela 9 — Atribuicdo de bandas de absorg¢éo de radiacdo na regido do inframermelho: g-C3Na

NUmero da Banda

banda (cm™) Atribuicao

Estiramento O—H caracteristico de
| 3.200 interacdo do hidrogénio com grupo
nitrogenado
Deformacéo angular simétrica de NH2 no
plano
Deformacdo angular C—N caracteristico
de anéis aromaticos

1 1.550 e 1.590

i 1.250

Fonte: Pavia et al. (2008).

De acordo com os dados de adsorcdo-dessorcdo (BET, Tabela 10), o material
apresentou uma grande area superficial especifica devido & rota de obtengdo empregada,
conforme o estudo de Cadan (2017), visto que os trabalhos relatados na literatura tipicamente

exibem resultados de area BET inferiores a 20 m? g™t . Em linhas gerais, 0 g-C3N4 obtido



apresenta-se puro, monofasico e com area superficial especifica

empregado na formag&o dos compositos para fotocatélise.

Tabela 10 — Analise textural: g-CsN4
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suficiente para ser

Area superficial a P/Po em ponto tGinico (m? g™%)
Area superficial especifica BET (m? g™)

Area superficial especifica de Langmuir (m? g1)
Volume de poro (cm® g?)

Tamanho de Poro (hm)

25,8
25,6
34,3
0,0809
12,6

Fonte: Autoria propria

4.2 Sintese do GrO

O GrO foi obtido a partir do grafite em pd. Os rendimentos massicos foram de

aproximadamente 90%. A Figura 15 mostra o DRX do grafite precursor ao passo que a

Figura 16 mostra 0 DRX do 6xido de grafite, ambos exibindo-se monofésicos pelo DRX.

Figura 15 — Difratograma de pé: grafite precursor
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Figura 16 — Difratograma de p6: 6xido de grafite
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Fonte: Autoria propria.

O DRX do grafite precursor combina com o trabalho de Fayos (1999) e apresenta
0s picos indexados pela ficha JCPDS PDF 75-2078. A presenc¢a de uma banda de 12 a

20° mostra que o material de partida apresenta uma leve oxidacao (presenca de GrO).

Comparando-se com a literatura (BLANTON; MAJUMDAR, 2013;
ALEKSANDRZAK; KUKULKA; MIJOWSKA, 2017; CHEN; CAI; ZHAN, 2017; HE
et al., 2018) é possivel observar-se que o éxido de grafite foi formado sem exibir picos
de materiais contaminantes no difratograma. O pico intenso em 11,6° se refere a transicédo
indexada como (1 0 0) entre as lamelas do Oxido de grafite. A diferenca entre os
difratogramas das Figuras 15 e 16 mostra a alteracdo da identidade quimica do composto.
As imagens de microscopia mostraram a alteracéo da superficie do grafite em comparacéao
com a do éxido de grafite.
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Figura 17 — Microscopia eletronica de varredura (FEG): (a) grafite precursor e (b) 6xido de grafite

(@) (b)

Fonte: Autoria propria.

Enquanto o grafite tem um aspecto de folhas empilhas formando placas, o éxido
de grafite se apresenta como folhas dobradas tridimensionais, efeito geralmente causado
pela formacdo de grupos funcionais oxigenados, que formam estruturas em pontes e

ligacOes de hidrogénio, conforme proposto por Huang et al. (2014).

Quanto ao EDS (Figura 18), nota-se que a técnica ndo detectou nenhum
contaminante, sendo os elementos detectados (zinco, aluminio, cobre e silicio) todos de
ocorréncia do porta-amostra. Dessa forma, o grafite apresentou na analise basicamente
carbono e oxigénio, provenientes de grupos oxigenados superficiais, concordando com
os indicios de oxigenagdo mostrados pelo DRX.

Quanto ao GrO (Figura 19), apesar de um longo processo de dialise, ainda se
percebeu a presenca de espécies de manganés e de enxofre, porém em concentragdes
baixas, 0o que levou a assumir que o material estava apto para ser empregado no
desenvolvimento do projeto, uma vez que as caracteriza¢fes iniciais mostraram que 0
processo de formacdo do oxido de grafite foi bem sucedido.
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Figura 18 — Mapeamento e espectro total de energia dispersiva: grafite precursor
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Figura 19 — Espectro de energia dispersiva: 0xido de grafite
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As analises de FTIR mostraram que a funcionalizacdo com grupos oxigenados foi

igualmente bem sucedida. Sendo o grafite (Figura 20a) um material basicamente

constituido de atomos de carbono com a mesma hibridizacdo, ndo ha diferenca de
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polaridade significativa entre os atomos. Logo, as vibra¢cdes moleculares ndo séo muito
afetadas pela irradiagéo IV. Em contrapartida, o espectro do GrO (Figura 20b) mostra
varias bandas associadas as vibragdes das ligacbes C—O, e O-H, conforme Tabela 11
(PAVIA et al., 2008).

Figura 20 — Espectro de absorcdo de radiacdo na regido do infravemelho: (a) grafite e (b) GrO
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 11 — Atribuig8o de bandas de absorcdo de radiacdo na regido do Infravermelho: GrO

Numero da Banda Atribuicio
banda (cm™1) ¢
| 3.300 Estiramento O—H associado a unidade polimérica
I 1.720 Estiramento C=0 de cetonas

Il 1.650 e 1.600 Deformacéo axial de C=C de anéis aromaticos

Fonte: Pavia et al. (2008)

A eliminacio da banda antes de 2600 cm™, que ocorria no espectro do grafite, do
espectro do o6xido de grafite indica que a alteracdo estrutural de fato ocorreu. Quanto a
andlise textural do grafite e do GrO (Tabela 12), observa-se que 0 processo quimico de
esfoliacdo por oxidacdo aumentou a area superficial especifica em aproximadamente 40
vezes, 0 que é bastante coerente uma vez que a esfoliacdo torna as lamelas mais expostas

(disponiveis) para a adsorcao, conforme a discussdo proposta por Dikin et al. (2007).

Tabela 12 — Andlise textural: grafite e GrO

Propriedade Textural Grafite Gro
Avrea superficial a P/Po em ponto Gnico (m? g1 4,76 160
Area superficial especifica BET (m? g1) 4,44 155
Area superficial especifica de Langmuir (m? g-1) 5,86 204
Volume de poro (cm® g1 0,00975 0,0670
Tamanho de Poro (hm) 8,78 1,73

Fonte: Autoria prépria

Por fim, caracterizado o GrO precursor em si, voltou-se a atencéo para o residuo.
Inicialmente, acreditava-se que o residuo da sintese, que se formava em grande
guantidade, era uma mistura de éxidos de manganés. Entretanto, os resultados do DRX
do residuo (Figura 21), MEV (Figura 22) e EDS (Figura 23), mostraram que o material
residual ndo apresenta uma composicao simples, sendo uma mistura complexa de todas

as substancias presentes no meio reacional.



Figura 21 — Difratograma de p6: residuo

100 o *
*
. Mn,O,
80 4 K 50,
) =
o
= 604 "
i
o
L]
o
E 4
i 40 *
T *
20 # w
0 - I I ! I i I ! I I I
10 20 30 40 50 60 70
26
Fonte: Autoria propria
Figura 22 — Microscopia eletrdnica de varredura: residuo

Fonte: Autoria propria
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Figura 23 — Mapeamento e espectro total de energia dispersiva: residuo
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Fonte: Autoria prépria

O difratograma mostra a formacao majoritaria de um mineral baseado no sulfato
de potassio, conforme picos de difracdo catalogados por Ojima et al. (1995). Ao se
analisar a distribuicdo elementar nas imagens do EDS, principalmente pela sua estimativa
de ocorréncia, pode-se concluir que o material era de fato um mineral de sulfato de
potassio altamente contaminado com cloreto e espécies de manganés. As particulas
formadas pelo residuo apresentaram-se como esferas com tamanho bastante uniforme.
Por se tratar de um material sem potencial de aplicacdo no presente estudo, o residuo ndo

recebeu outras caracterizagoes.
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4.3 Formacao do composito rGO/g-CsN4

A formacdo do compdsito baseia-se na auto-montagem das particulas por
interagdo eletrostatica entre as lamelas dos materiais combinados. Por essa razdo, o
controle de pH na mistura das dispersdes foi definido de forma que as cargas superficiais
dos materiais fossem opostas. A figura 24 mostra as medidas dos ZP dos materiais

precursores em funcdo do pH.

Figura 24 — Variagao do potencial Zeta dos precursores em funcdo do pH
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Fonte: Autoria prépria.

O pH 3,0 foi escolhido para a formacdo dos comp0ésitos por eles apresentarem
cargas opostas com grande diferenca de modulo do ZP. Dessa forma, a aglomeracdo das

lamelas poderia ser bastante espontanea e efetiva.

O modo de tratamento sonoquimico empregado (pulsado) visou permitir ao
sistema reorientar as particulas esfoliadas ao longo do tratamento, e foi adotado pelo
sucesso em trabalhos prévios (DA SILVA et al., 2017). O tempo de 20 min empregado
na mistura mecanica das dispersdes visou permitir ao sistema se equilibrar, antes do
tratamento sonoquimico, no qual se buscou condigdes nas quais um material pudesse se

distribuir o mais eficientemente possivel sobre o outro. Quanto o emprego de hidrazina
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como agente redutor, justifica-se 0 mesmo pelo fato de tal substancia ndo deixar residuos
na superficie do material, uma vez que seus produtos de oxidacéo sdo o hidrogénio e o

nitrogénio moleculares.

Previamente aos ensaios fotocataliticos, foram realizados ensaios de fotolise para
garantir que ela ndo fosse pronunciada a ponto de se sobrepor a fotocatalise. Embora
fotolise e fotocatalise ndo sejam aditivas devido ao fato de que, na presenca de um
material particulado como o catalisador, a penetragdo luminosa é menor que em solucao
pura, os testes de fotolise atuam como aproximacoes Uteis para se determinar a magnitude
do fendmeno. Para o sistema em particular, a fotolise foi da ordem de 3,0%. Isso
principalmente porque o BPA absorve preferencialmente fotons mais energéticos, na
regido de 230 nm (Figura 25), enquanto a lampada empregada tem espectro de emissao

centrado em 365 nm.

Figura 25 — Espectro de Absorcéo de radiagdo ultravioleta do BPA
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Fonte: Autoria propria.

4.4 Otimizacao da sintese do composito rGO/g-CsNa

Definidas as condigdes experimentais, iniciou-se a etapa de otimizacdo da sintese,

empregando-se a Metodologia de Superficie de Resposta (RSM). Apos a realizagdo dos
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16 experimentos do planejamento inicial, obtiveram-se os resultados da Tabela 13, na

qual se observa uma boa concordancia entre as réplicas auténticas.

Tabela 13 — Resultados do Planejamento Inicial

GrO Tempode Proporcéo Degradacao (%)

Experimento

(%) Mistura de NoH4 Réplica 1 Réplica 2
1 1 1 1 28,5 24,3
2 1 -1 -1 21,1 23,1
3 -1 1 -1 19,8 22,2
4 1 1 -1 23,6 22,7
5 -1 -1 1 22,2 23,8
6 1 -1 1 25,8 29,0
7 -1 1 1 11,6 14,6
8 1 1 30,7 33,0

Fonte: Autoria prépria

Aos resultados da Tabela 13 ajustou-se um modelo polinomial de 12 ordem (com

as variaveis codificadas) usando-se o método dos minimos quadrados (Equacéo 7).

Degradacao (%) = 23,5 + 5,25x; — 2,45x, + 5,20x,x, + 6,32x,x3 @)
+0,465 +0,930 +0,930 +0,930 +0,930

O erro experimental foi estimado de acordo com a Equacdo 5, sendo
aproximadamente 1,9%, com intervalo de confianca de 95%. Dado que a sintese
apresentava varias etapas e o processo analitico incluia uma etapa de extracgdo, tal erro
experimental foi considerado muito baixo, de forma que a otimizacédo do sistema pdde ter

continuidade.

Eventualmente, a hidrazina ndo é o Unico agente redutor em acao na sintese, o que
explica a insignificancia estatistica deste fator (entre os niveis estudados), conforme se
observa no grafico de Pareto mostrado na Figura 26. O longo tempo de refluxo, durante
o qual o material fica exposto ao calor, alem da irradiacdo com luz UV durante a
degradacéo (quando o GO esta em contato com o g-C3Nas, um semicondutor), também séo
fatores atuantes na reducdo do material, sendo a exposi¢do a luz UV e o tratamento

térmico abordagens redutoras recorrentes nos trabalhos relatado nas Tabelas 2 e 3.
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Figura 26 — Gréafico de Pareto para o planejamento inicial

Gro (%) 35.65
GrO*Tempo 15.59

Tempo Sonicacdo -2,63
Proporcéo de NaHs 0,726
Tempo*™NH, -0,296
p=0,05

Fonte: Autoria propria.

Pela andlise do gréafico de Pareto, observa-se que a degradacdo aumenta com o
aumento do teor de GrO empregado e com a diminui¢do no tempo de sonicacdo. Assim,
partindo-se do ponto central desse planejamento inicial ao longo do caminho de maxima
inclinacdo (CMI), realizaram-se seis experimentos buscando-se a regido Otima de
degradacdo. Sendo o fator GrO (%) o fator de maior efeito, este ditou o passo do caminho
de méxima inclinacdo, de forma que o tempo de sonicacdo decresceu seguindo 0 passo
proporcionalmente ao seu efeito, tendo sido empregado a Equacdo 6 para o célculo do
passo, e o fator de proporc¢éo de hidrazina foi fixado no nivel baixo. Os resultados do CMI
sdo listados na Tabela 14.

Tabela 14 — Resultados do Caminho de Maxima Inclinacéo

expepr(;rr:;[gfl tais X1 X2 ((502)()) ;l'ne]mpst; (%) remocdo (%) adsorc¢ao
Centro 0 0 7 15:00 24,1 3,81
Centro + A 1 -0,467 10 12:40 37,7 7,40
Centro + 2A 2 —-0,933 13 10:20 57,5 19,4
Centro + 3A 3 -140 16 8:00 64,9 21,8
Centro + 4A 4 -1,87 19 5:40 42,3 24,2
Centro + 5A 5 -233 22 3:20 43,9 26,3

Fonte: Autoria propria
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Os resultados obtidos ao longo do CMI mostram uma curvatura com ponto mais
alto na regido de Centro + 3A. Logo, esse ponto foi usado como ponto central para um
Planejamento Composto Central (PCC). Contudo, a fim de se verificar se as remogdes
eram devidas de fato a atividade fotocatalitica e ndo meramente a adsorcao, realizaram-
se ensaios de adsorcdo para todos os pontos testados. Os resultados de adsorcéo e de

remocao total encontram-se apresentados na Figura 27.

Figura 27 — Resultados de remog¢do do Caminho de Maxima Inclinacéo
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Fonte: Autoria prépria

A adsorcdo e a fotocatélise ndo sdo fenébmenos cujos valores obtidos possam ser
simplesmente somados. Como as moléculas adsorvidas no sélido sofrem decomposicédo
sob irradiacdo, o equilibrio de adsorcao ndo é atingido, o que ocorre no escuro. Portanto,

0s ensaios de adsorcao sao apenas aproximacoes.

Entretanto, a partir da Figura 27 é possivel retirar-se informacdes interessantes: a
adsor¢do torna-se maior com o incremento de massa empregada de rGO,
concomitantemente a diminuicdo do tempo de sonolise da mistura. Em todos os pontos
do CMI a adsorcdo € menos expressiva que a fotocatalise, de forma que ha alguma
seguranga em empregar-se a remogdo total como resposta de otimizacdo da sintese do

fotocatalisador.
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Finalmente, o PCC foi empregado no ponto Centro + 3A de forma a buscar o ponto

6timo na regido. Os resultados dos experimentos estdo apresentados na Tabela 15.

A esses resultados foi possivel ajustar-se um modelo polinomial de 32 ordem
(Equacéo 8). Observa-se que nessa nova regido experimental, diferentemente da regido
do planejamento inicial, o teor de GrO empregado na sintese é antagdnico ao aumento da

porcentagem de degradacéo.

Tabela 15 — Resultados do Planejamento Composto Central

GroO tempo Gro tempo Degradagéo
(%) (min) (%) (min) (%)
1,414 0 20,2 8 48,7
0 0 16 8 60,0
0 0 16 8 60,1
-1 -1 13 5 50,9
1 -1 19 5 35,7
0 0 16 8 62,8
-1,414 0 11,8 8 40,5
0 -1,414 16 3' 46" 53,0
1 1 19 11 43,7
-1 1 13 11 40,0
0 1414 16 12' 25" 40,8

Fonte: Autoria propria

Degradagao (%) = 61,0 — 8,65x; — 2,52x, + 4,73x,x, — 8,98x{ — 7,83x5 +5,78x]  (8)
+0,917 +1,78 +0,562 +0,794 + 0,669 +0,669 +1,12

A partir da Equacédo 8, o ponto central foi estimado. Em variéveis codificadas,
rGO (%) = — 0,039 e Tempo = — 0,26. Transformando-se para varidveis reais, tem-se:
rGO (%) = 15 e Tempo = 7 min e 20 s. Nesse ponto, foram feitas caracterizagcdes do
material sintetizado. Comparando-se o ponto 6timo com o ponto médio do planejamento
inicial (que representa as condigfes médias mais comuns na literatura), tem-se que a

remocdo aumentou de, aproximadamente, 24 para 65%, um aumento de 2,7 vezes na
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atividade do material. A Figura 28 mostra os cromatogramas da solucdo de BPA inicial

(100 pg L) e da solugéo tratada com o material otimizado.

Figura 28 — Cromatogramas das solucdes de BPA: inicial e final (1 h de irradiacéo)
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Fonte: Autoria propria

As éareas das bandas cromatograficas do BPA na solucdo inicial e tratada sdo
mostradas na Figura 28. As bandas observadas proximas a 7,50 min s&o atribuidas ao
octanol empregado na extracdo, o BPA elui em aproximadamente 4,50 min e vale
ressaltar que no comprimento de onda escolhido para o monitoramento nenhum produto
de degradacdo é detectado. Devido a baixa concentracdo dos produtos de degradacéo e
por possivelmente absorverem em outros comprimentos de onda, experimentos com
deteccdo com arranjo linear de diodos (DAD, do inglés diode arrray detector) e

espectrometria de massas se fazem necessario em etapas futuras.

A superficie de resposta é representada na Figura 29, na qual nota-se que o ponto

6timo é préximo ao ponto central.
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Figura 29 — a) Gréfico de contorno da superficie de resposta e b) Superficie de resposta para degradacéo
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Fonte: Autoria prépria

Para se avaliar a qualidade do modelo ajustado, foi realizada uma ANOVA do
ajuste. Os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 16.

De acordo com a tabela ANOVA, o modelo se mostrou ajustado. A estatistica F
para aregressédo (MQr/MQy) € maior que o respectivo valor critico (Fs 4), mas ndo dez vezes
maior, ndo sendo, portanto, preditivo. Além disso, a estatistica F para a falta de ajuste
(MQ1j/MQep) € menor que o respectivo valor critico (F22). O modelo explica 94% da

variacdo do sistema, sendo a maxima variacao passivel de ser explicada igual a 99%.



Tabela 16 — Tabela ANOVA
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Fonte de variacéo SQ gl. MQ
Regressao 828,2 6 138
Residuos 50,9 4
Falta de ajuste 4885 2 12,73
Erro puro 5,047 2
Total 879,1 10
% de variagdo explicada: 0,942
% méaxima de variacdo explicavel: 0,994

MQr/MQr
Fe.4 (critico)

MQ#ai/MQep
F2,2 (critico)

10,85
6,163

9,086
19,00

Fonte: Autoria prépria

4.5 Caracterizagdo do composito rGO/g-CsN4 em condi¢des otimizadas

O rendimento tipico de obtencdo do compoésito é de 90%, ou seja,

aproximadamente 220 mg por sintese de um material cinza esverdeado, distinto dos

precursores que sao amarelo (g-CzN4) e GrO (preto). O difratograma de pé do compdsito

é apresentado na Figura 30.

Figura 30 — Difratograma de p6 para ponto 6timo (amarelo) e difratograma obtido do g-CsN4
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Na Figura 30 nota-se que a impregnacdo do grafeno ndo provoca alteragdes
perceptiveis no difratograma de p6 do g-CsNs. Tais resultados sdo consistentes com os
dados relatados na literatura, sendo que de acordo com Gu et al. (2018) e Liu et al. (2016),
tal fendmeno se deve a baixa concentracdo relativa do rGO frente a de g-C3N4 e suas
estruturas analogas, sendo que a impregnacdo do rGO pouco altera as distancias

interplanares dos materiais.

A Figura 31 apresenta as imagens obtidas por MEV do composito formado. Nota-
se que e impossivel distinguir visualmente os materiais que formam o composito, mas
percebe-se que o compdsito consiste de um empilhamento de placas lamelares, tal como
esperado para o material. As particulas formadas sdo bastante irregulares e de tamanhos

variados, de ordem micrométrica.

Figura 31 — Microscopia eletronica de varredura do rGO/g-C3sN4 em condic6es otimizadas

@ (b)

Fonte: Autoria propria

Na anélise de EDS (Figura 32) o material formado se apresentou puro, apenas com
uma contaminacdo de fonte desconhecida de flior. Como o fllor ndo apresenta atividade
que possa interferir na resposta fotocatalitica, bem como a concentragdo do mesmo é
muito pequena, ndo ha grandes problemas com esta contaminacdo para a estratégia
sintética proposta. Elementos como aluminio, zinco, silicio e cobre fazem parte do porta-
amostra e foram desconsiderados (branco).



Figura 32 — Mapeamento e espectro total de energia dispersiva: ponto 6timo
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Fonte: Autoria propria.
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A Figura 33 mostra o espectro de absorcdo na regido do infravermelho para a
amostra e a Tabela 17, a respectiva atribuicdo de bandas, mostrando que ainda ha a
presenca de grupos oxigenados, apesar das etapas redutoras.

Figura 33 — Espectro de absorgao de radiacdo na regido do infravermelho para o compdsito otimizado
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 17 — Atribuicdo de bandas de absorcéo de radiacdo na regido do inframermelho
para o ponto otimizado rGO/g-CsN4

NUmero da Banda

banda (cm™) Atribuicao
I 3.100 Estiramento O—H associado a C=C e NO;
I 1.630 Deformacdo axial C=0 de acetona aromatica
i 1.540 Deformagéo axial no plano de NH>
v 1.400 Deformacdo axial no plano de CH;
\ 1.300 e 1.225 Deformagdo angular de C—N em aromatico
VI 805 Deformacé&o angular fora do plano de H aromatico

Fonte: Autoria propria.

Quanto a area superficial especifica, foram feitas medidas tanto para o material
otimizado (85,9 m? g!) quanto para o g-CsNs tratado pelo processo de formacio do
compdsito na auséncia de rGO (31,7 m? g1), isso porque sabidamente processos

sonoquimicos e térmicos, bem como meios acidos podem esfoliar efetivamente 0 g-CaNa,
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estratégia bastante utilizada em trabalhos como os das Tabelas 3 e 4. Dessa forma, a
introducgdo de 16% de rGO no sistema, associada aos tempos de sonolise e pH, mais que

dobraram a &rea superficial especifica do material em relacdo a sua matriz.

Quanto as analises elementares, o teor de nitrogénio serviu como base para o
calculo da massa do g-CsN4 presente no material, por estequiometria. A diferenca entre
a massa total de composito e a massa de g-C3sN4, € a massa de rGO efetivamente presente
no material (4%), conforme Tabela 18. Isso significa que quase metade da massa de GrO
¢ perdida no processo, quer seja em processos de transferéncia quer em processos

redutores.

Tabela 18 — Medidas de andlise elementar para o material em condicdes étimas

massa . Composicao (%)
(mg) Umidade Nitrogénio Carbono Hidrogénio
2,91 0 58,4 37,0 2,50
2,58 0 58,7 37,2 2,64

Fonte: Autoria propria.

Finalmente, em termos de bandgap, a Figura 34a mostra a curva de reflectancia
difusa para o material otimizado (PO) e para 0 g-C3sNa, a Figura 34b mostra o perfil de
absorcdo para os materiais obtidos pelo tratamento de Kubelka-Munk e a Figura 34c
mostra o gréafico de Tauc, no qual se extrapolou as energias de bandgap considerando-se

as transicdes de carga por mecanismos diretos.

Dessa forma, a presenca do rGO no composito pouco alterou o bandgap da matriz
de g-CsNs. Do conjunto das caracterizagfes feitas, fica claro que o rGO néo
comprometeu as propriedades texturais do g-CsN4. Mesmo a alteragéo eletronica do

sistema foi infima. A alteragdo mais significativa se deu na area superficial especifica.



Figura 34 — a) Reflectancia difusa do g-CsN4 e PO, b) absorcdo e c¢) grafico de Tauc
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5. CONCLUSOES

Obter o compdsito rGO/g-C3N4 e trabalhar com concentragdes ambientais do
poluente-modelo, foi desafiador. A sintese dos precursores e do compdsito em si
mostraram-se processos demorados, com etapas dispendiosas de purificagdo. A
concentracéo inicial baixa do analito exigiu etapas de extracdo e concentragdo para a

viabilidade do método analitico.

Independentemente disso, materiais com boa pureza, alta &rea superficial
especifica e atividade fotocatalitica adequada foram obtidos. Além disso, apesar das
multiplas etapas requeridas da sintese a aplicacdo, foi possivel obter-se um erro

experimental baixo, menor que 2%.

Um ponto importante que norteou o trabalho desenvolvido foi a aderéncia a
principios da Quimica Verde. Para tanto, foi fundamental o uso da técnica de
planejamento de experimentos para se realizar o menor numero possivel de experimentos,
gerando assim uma quantidade minima de residuos. Igualmente, o uso da DLLME como
técnica de extracdo/concentracdo permitiu a quantificacdo do analito com uso de

quantidade minimas (na ordem de pL) de solvente organico.

Embora as técnicas classicas de caracterizagdo tenham sido empregadas na analise
do compdsito, o fato de os dois componentes do compoésito serem estruturalmente
analogos e baseados em carbono, ndo foi possivel distinguir satisfatoriamente os
precursores do composito. O material demanda técnicas de caracterizacdo mais

especificas para compostos carbonaceos, de forma a se ter uma caracterizacao eficiente.

Esse estudo demonstrou a possibilidade real de se obter bons fotocatalisadores
isentos de metais, 0 que é desejavel para se evitar a contaminacdo secundaria de corpos
d’agua. Além disso, apresenta dados de degradacdo que poderdo ser mais facilmente
extrapolados para situacdes de tratamento reais por ter sido usado como poluente-modelo
uma molécula amplamente presente no ambiente e em concentracdes verdadeiramente

ambientais.
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. TRABALHOS FUTUROS

Otimizar a degradacdo do BPA, tanto pelo compdsito quanto pelo g-CsNa puro.
Obter a cinética de degradacéo nos pontos 6timos.

Identificar os produtos de degradacdo formados.

Testar a ecotoxicidade da solucéo tratada.

Avaliar parametros como o tempo de refluxo, visando diminuir o tempo da sintese.
Repetir os estudos do Planejamento Inicial, com novos niveis para hidrazina.

Avaliar novas fontes de obtencdo do GrO.

Estudar os pardmetros de sintese dos métodos de Hummers modificado, buscando
melhorar a homogeneidade e a reprodutibilidade.

Realizar caracterizacGes texturais mais conclusivas.

Avaliar a atividade do compdsito frente a outros poluentes-modelo.
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