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Resumo

Nas ultimas décadas, tém vindo a ser detetadas quantidades elevadas de inimeros
poluentes organicos em aguas residuais. A permanéncia destes poluentes organicos em
fontes de agua, consequéncia da ineficacia dos processos de tratamento, € extremamente
preocupante. Atualmente, os processos Fenton sdo considerados uma das técnicas de
degradacdo de poluentes organicos mais promissoras. Destes processos destacam-se foto-
e eletro-Fenton, tanto pela sua simplicidade como pela sua eficacia. No primeiro caso, H.0:
€ adicionado ao meio reacional, o qual é irradiado com uma fonte de luz (UV ou visivel) de
modo a promover a formagao dos radicais HO. Por outro lado, em eletro-Fenton o H,O, é
produzido in situ eletroquimicamente, atraveés da reacdo de reducdo de oxigénio (ORR) por
um processo de 2 eletrbes.

Neste projeto, pretende-se preparar, caraterizar e testar novos catalisadores, capazes
de promover a degradacdo de poluentes organicos persistentes por processos de foto e
eletro-Fenton. Foram preparados dois conjuntos de catalisadores: (i) hanocompdsitos de
grafeno com O6xidos e sulfuretos metalicos e (ii) hanomateriais de carbono seletivamente
oxidados. Ambos os grupos foram testados em eletro-Fenton, contudo apenas o desempenho
fotocatalitico do grupo (ii) foi avaliado, ja que os os materiais do grupo (i) ndo apresentam
atividade fotocatalitica significativa.

Todos os catalisadores foram preparados e caracterizados por difracéo de raios-X de
po, espetroscopia de fotoeletrbes de raios X, espetroscopias de infra-vermelho com
transformada de Fourier e Raman e Microscopia eletronica de transmisséo. O 4-nitrofenol foi
usado como poluente organico modelo: os materiais de carbonos oxidados foram testados na
degradacéo do 4-nitrofenol por eletro-Fenton, obtendo-se uma degradacao de até 83% em 5
h, enquanto que os nanocompdsitos de grafeno foram testados na degradacgéo do 4-nitrofenol
por foto-Fenton e eletro-Fenton, tendo-se obtido uma degradacao maxima de 95% (ao fim de
3 h) e 60% (ap6s 5 h), respetivamente.

Palavras-chave: Foto-Fenton; Eletro-Fenton; ORR; nanocatalisadores
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Abstract

In last decades, high amounts of numerous organic pollutants were detected in
wastewaters. The permanence of organic pollutants in water sources, consequence of
ineffective treatment processes, is extremely alarming. Nowadays, Fenton processes are
considered one of the most promising degradation techniques. In these processes, photo- and
electro-Fenton stand out, due to its simplicity and efficiency. In the first case, H.O- is added to
the reaction medium, which is irradiated with a light source (UV or visible) to promote the
formation of HO radicals. On the other hand, in electro-Fenton, H,O. is produced
electrochemically in situ through the 2 electrons pathway of oxygen reduction reaction (ORR),
removing one of the main process costs.

In this project, we intend to design, characterize and test new catalysts, capable of
promoting the degradation of persistent organic pollutants through photo and / or electro-
Fenton processes. Two catalysts groups were studied: (i) graphene and metallic
oxides/sulfides nanocomposites and (ii) selectively oxidized carbon nanomaterials. Both
groups were tested on electro-Fenton, although only the photocatalytic performance of group
(ii) was evaluated, as the group (i) don’t show significant photocatalytic activity.

All catalysts were prepared and characterized by powder X-ray diffraction, X-ray
photoelectron spectroscopy, Fourier-transform infrared and Raman spectroscopy and
transmission electron microscopy. 4-Nitrophenol was used as organic pollutant model: the
oxidized carbon materials were tested in 4-nitrophenol degradation by electro-Fenton,
degradating up to 83% in 5h, while graphene nanocomposites were tested for 4-nitrophenol
degradation by photo-Fenton and electro-Fenton, with a maximum degradation of 95% (after
3 h) and 60% (after 5 h), respectively.

Keywords: Photo-Fenton; Electro-Fenton; ORR; nanocatalysts
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1. Introducao

1.1. Poluentes organicos em aguas residuais

Nas ultimas décadas, a preocupacdo com a qualidade da agua aumentou globalmente.
Foram ja detetados varios poluentes organicos em aguas residuais e naturais, provenientes
de atividades agricolas e industriais (especialmente das indUstrias quimicas) e da utilizacdo
de farmacos ou mesmo produtos de cuidado pessoal [1-3]. A maioria destes poluentes é
introduzida no ambiente através dos efluentes das estag6es de tratamento de aguas residuais
(ETAR) [1, 4], cujos tratamentos convencionais séo insuficientes para degradar ou remover
certos poluentes persistentes [5-7]. A acumulacdo de poluentes em aguas conduz a danos
significativos nos ecossistemas aquaticos e na saude humana; muitos dos efeitos a
médio/longo prazo sdo ainda desconhecidos [1, 8].

Atualmente, tintas organicas, farmacos e pesticidas encontram-se entre os poluentes
persistentes mais problematicos encontrados em aguas [7, 9-11], devido as suas elevadas
estabilidades e, de forma geral, resisténcia a degradacao por acao de micro-organismos [3,
7]. Foram ja realizados varios estudos relativos a degradacdo destes poluentes por varios
métodos inovadores [12-15]; as tintas, em particular, tém sido vastamente estudadas nos
ultimos anos [7].

O 4-nitrofenol (4-NPh, Figura 1) é um dos poluentes organicos mais comuns em aguas
residuais provenientes de zonas industriais ou agricolas [16, 17]. A sua elevada toxicidade,
mesmo em concentragdes baixas [18], e a sua persisténcia no ambiente [19] levou & sua
classificacdo como poluente prioritario pela Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA — Environmental Protection Agency) [20]. A persisténcia do poluente em
ambientes aquaticos deve-se sobretudo a sua elevada estabilidade e solubilidade em agua
[17], bem como a sua resisténcia aos tratamentos convencionais aplicados nas ETARs [6, 17].

Este composto é extensivamente utilizado em vérias industrias, sendo utilizado na
producdo de inseticidas, pesticidas, herbicidas, farmacos e explosivos; é ainda usado no
tratamento de couro e como indicador acido-base [6, 16, 20]. Mais ainda, o 4-NPh é um dos
produtos da degradacédo de varios pesticidas organofosforados [19], também presentes em
aguas residuais [21]. Deste modo, verifica-se uma introducao frequente de 4-NPh no ambiente
[20]. A presenga deste poluente em &guas € ainda mais alarmante quando se tem em
consideracao os seus efeitos na satde humana, entre os quais se encontram danos no figado,
rins e sistema nervoso central, irritacdo da pele e olhos e anemia [17, 22]; 0 composto é ainda

um potencial carcinogénico e mutagénico [20].
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OH
Figura 1 - Estrutura do 4-nitrofenol (4-NPh).

1.2. Processos de remocéo/degradacéo de poluentes organicos

Nas ultimas décadas tém-se verificado o esforgo por parte de diversas areas cientificas
para desenvolver processos de remocao e degradagéo de poluentes organicos presentes em
aguas mais eficazes, economicamente viaveis, compativeis com o ambiente e de facil
operacédo; para uma utilizagéo geral, é ainda importante que 0 processo seja pouco ou mesmo
nao seletivo aos tipos de compostos a degradar.

Os processos desenvolvidos podem ser classificados em fisico-quimicos, quimicos
(entre os quais se encontram os métodos eletroquimicos) e biol6gicos. Os métodos fisico-
guimico mais comuns englobam a adsor¢cdo, normalmente efetuada com carvao ativado ou
outros materiais de carbono, coagulacdo e nanofiltracdo [7]. Embora estes processos sejam
relativamente populares e eficientes a remover varios compostos de aguas [3, 23, 24], os
poluentes sdo apenas transferidos para outra fase, tornando-se necessario regenerar 0s
adsorventes e tratar os residuos solidos [7, 25]. Os pés-tratamentos devem ser realizados
regularmente, o que se traduz num aumento do custo destes métodos.

Os métodos biologicos baseiam-se na biodegradagdo dos poluentes por agédo de
microrganismos ou enzimas e apresentam vantagens como compatibilidade ambiental e
simplicidade. Contudo, varios poluentes persistentes séo resistentes a biodegradacao [7].

Entre os métodos quimicos encontram-se a 0zonacdo e 0s processos de oxidacao
avancados (AOPs); processos eletroquimicos como a oxidagcdo eletroquimica/anddica
englobam-se também neste grupo. A ozonacgdo baseia-se na oxidacao dos poluentes em
moléculas mais simples por reacdo com 0zono, uma espécie oxidante forte, e radicais reativos
formados pela decomposicdo de O; em agua a pH elevado [26, 27]; esta técnica é por vezes
utilizada nas ETARs [28, 29], apesar de requerer equipamento especializado e apresentar
custos de operacao elevados (producéo de ozono requere um elevado custo energético) [30].
No entanto, o principal problema deste método passa pela mineralizagéo incompleta de varios
contaminantes [31], gerando metabolitos que podem ser mais toxicos do que o poluente
original.

Os AOPs caracterizam-se pela formacdo de radicais hidroxilo, *OH, extremamente
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reativos e com elevado poder de oxidagao (superior ao de H.O- e Os3) [2]. Estes radicais ndo
sdo seletivos e sdo capazes de oxidar extensamente a vasta maioria dos contaminantes
organicos [2, 32, 33]. A mineralizacdo completa é o cenario ideal, convertendo os poluentes
a COz, HxO e, caso estejam presentes heterodtomos, acidos inorganicos; mineralizacbes
completas ou praticamente completas sdo frequentemente obtidas com AOPs [34, 35], pelo
que estes processos sao considerados extremamente promissores na degradacdo de
poluentes persistentes.

Os AOPs podem ser classificados de acordo com a forma como os radicais hidroxilo
sdo formados em processos quimicos, eletroquimicos, fotoquimicos ou sonoquimicos [31].
Entre os AOPs mais comuns encontram-se a fotocatalise, os processos Fenton, a oxidagéo
catalitica por via humida (CWAO - catalytic wet air oxidation), a sondlise, a irradiagéo de raios-
y e a oxidacao anddica [31].

As degradac6es fotocataliticas séo ativadas por fotdes com energia igual ou superior
ao hiato energético do catalisador (semicondutor) utilizado. A adsorcdo dos fotdes leva a
separacao de carga, com um eletrdo a ser promovido para a banda de conducéo, formando
uma lacuna na banda de valéncia [25]. As lacunas podem oxidar diretamente o poluente ou
produzir radicais hidroxilo [25, 31]; os eletrdes promovidos podem também formar radicais
‘OH ao reduzir oxigénio dissolvido no meio [31], favorecendo a degradagdo. O principal
problema desta técnica é a ocorréncia de recombinacdo de carga, que inibe 0 processo
fotocatalitico [31]. Ainda assim, varios grupos reportam a degradacdo de 4-NPh por
fotocatdlise, usando catalisadores como TiO; [36], Ag/ZnO [37] e ZnO dopado com
lantanideos [38], obtendo resultados promissores (conversdo completa ao fimde 5e 3 he
degradacgédo de 83% ap0ds 195 min, respetivamente). Os sistemas TiO»/UV/H,0,, H.O,/UV e
0O3/UV tém também atraido atencdo, tendo sido aplicados com sucesso a degradacdo de
tintas, pesticidas e solventes [39-41].

Na oxidacao catalitica por via humida o poluente é oxidado por oxigénio e radicais
hidroxilo formados pela reacdo de O, com o catalisador [42]. Embora alguns dos resultados
obtidos com esta técnica sejam promissores [42, 43], 0 processo ocorre a temperaturas e
pressdes na ordem dos 80-180 °C e 1-5 MPa [42], respetivamente, 0 que limita a sua aplicacao
industrial.

A sondlise caracteriza-se pela decomposi¢do da agua em atomos de hidrogénio (H*)
e radicais hidroxilo devido as elevadas temperaturas e pressfes provocadas pelos ultrassons
[44]. Tanto os radicais *OH como H* atacam o poluente, degradando.

A irradiacdo de raios-y baseia-se na producdo de radicais hidroxilo, atomos de
hidrogénio (H*) e eletrbes hidratados a partir da radidlise da 4gua, que atuam em conjunto na
oxidagao dos poluentes [31, 45].

A oxidacdo anddica é um dos processos eletroquimicos mais simples e populares [46].
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Esta técnica consiste na transferéncia (direta ou mediada por espécies eletroativas) de
eletrdes do poluente para o anodo. A aplicagdo de correntes elevadas leva a formacao de
radicais hidroxilo adsorvidos na camada oxidada do &nodo, através da oxidacdo eletroquimica
da 4gua [46, 47]. As degradacbes obtidas variam muito de acordo com o material do anodo
[47, 48], mas, de forma geral, a oxidacdo anddica permite degradacbes praticamente
completas ou mesmo a mineralizacdo dos poluentes [16]; atualmente, os melhores resultados
sao verificados com anodos de diamante dopado com boro [48]. Contudo, os anodos mais
comuns, como 0s anodos de Pt e grafite, sdo pouco eficientes na degradacao de poluentes
[48], o que aumenta 0 custo energético do processo e dificulta a sua aplicacdo industrial.
Canizares et al. reportaram a degradacdo completa de 4-NPh por oxidacdo anddica usando
um anodo de diamante dopado com boro [16].

Os processos Fenton sdo considerados um dos métodos de oxidagdo avancada mais
promissores [2, 49, 50], atraindo a atragdo da comunidade cientifica nas ultimas duas
décadas; estes processos serdo tratados em detalhe na subsecc¢éo seguinte.

1.3. Processos Fenton

O processo Fenton foi observado pela primeira vez em 1894 por Henry Fenton, ao
degradar acido tartarico com H>O, na presenca de sais de ferro [51]. Na década de 90,
comegou-se a testar este processo em escala laboratorial [52]. No entanto, nas Gltimas duas
décadas verificou-se um aumento exponencial do nimero de publicacdes relativas a aplicacéo

de Fenton na degradacgéo de poluentes em aguas (Figura 2).
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Figura 2 - Evolugcao do numero de publicagfes relativas a degradacdo de poluentes em agua por processos de

Fenton. Dados obtidos no Scopus (2019) usando as palavras-chave “Fenton”, “water” e “degradation”.

Os processos Fenton baseiam-se na formacao de radicais reativos, entre os quais se
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destaca "OH, pela decomposicdo de H.O, catalisada tipicamente por Fe?* (eq. 1). Neste
processo, Fe?* é transformado em Fe®*, que reage com o peroéxido para formar outros radicais,
regenerando o catalisador (eq. 2) [13]. O processo completo é complexo, com vérias reacdes
competitivas (em parte provocadas pela ndo seletividade e elevada reatividade dos radicais
hidroxilo) [49]. Barb et al. sugeriram 0 mecanismo representado pelas eq. 1-7 para 0 processo
Fenton convencional, em meio acido e na auséncia de substratos organicos [52-54]; de acordo
com este mecanismo, para além dos radicais hidroxilo, forma-se também HO>", que contribui
na oxidacdo dos poluentes organicos [52]. A decomposi¢cdo de H.O, em O, e H>O (eq. 8)

ocorre ao longo do processo [52], reduzindo a producao de radicais.

Fe?* + H,0, — Fe>* + OH + HO (eq. 1)
Fe®* + H,0, —» Fe** + HO, +H" (eq. 2)
HO + H,0, — HO, + H,0O (eq. 3)
HO +Fe®*— Fe®* + OH (eq. 4)
Fe3* + HO, — Fe?" + O,H" (eq. 5)
Fe?* + HO, + H'— Fe®* + H,0, (eq. 6)
HO, + HO, — H,O, + O, (eq. 7)
2H,0, — O, + 2H,0 (eq. 8)

Na presenca de um poluente orgéanico (R-H), os radicais reagem com 0 composto,
removendo um atomo de hidrogénio de ligagbes C-H, N-H ou O-H e formando um radical R*
(eqg. 9), ou atuando ao nivel dos anéis arométicos (eq. 10) ou liga¢cdes C=C (eq. 11) [52]. Os
intermediarios organicos formados, por sua vez, continuam a reagir com os radicais até a
mineralizacdo completa [49, 52]. Embora, em teoria, o Fe?" seja regenerado no processo,
algum do ferro em solucéo é perdido pela precipitacdo de Fe** em oxihidroxidos de ferro, que
nado sao facilmente dissolvidos, para além de ser menos ativos como reagentes de Fenton
[52]. A formacdo destas espécies é mais extensa a pH superior a 3, limitando a operacéo a
valores de pH na gama de 2,8-3,0 [33, 52].

HO-+R-H— R+ H,0 (eq. 9)

oo () == @ o
OH

HO- + C=C — HO-C-C* (eq. 11)

O elevado interesse gerado ultimamente por este AOP deve-se ndo sé ao sucesso na
degradacéo de varios poluentes persistentes [33], mas também a facilidade de operacdo. As
condicBes de pressédo e temperatura suaves, proximas das condicdes ambiente, e a utilizacdo
de reagentes seguros, baratos e amigos do ambiente (o ferro encontra-se vastamente

disponivel na crosta terreste e H,O, transforma-se em H,O e O, no ambiente) [2, 52] sado
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também mais valias. Deve-se ainda notar que esta técnica requer apenas uma pequena
quantidade de sal de Fe?*, dado que, a valores de pH ideais (ligeiramente inferiores a 3), a
maioria do reagente é regenerada [2].

De momento, a aplicacdo industrial dos processos Fenton encontra-se limitada pela
formacdo dos oxihidroxidos de ferro insolaveis [2, 49], que geram despesas adicionais pela
remocdo de Fe?" do meio reacional, tornando-se necesséaria uma adicdo constante deste
reagente, e pelo processo extra de separacao do precipitado do meio. A substituicdo de sais
de Fe?* por catalisadores heterogéneos de ferro reduz a formacéo destes precipitados [2] e
possibilita a utilizacdo de pH menos acidos ou mesmo neutros [49], reduzindo o custo
associado a acidificacdo do meio reacional; para além disso, torna a recolha do catalisador
do meio reacional mais facil. No entanto, o processo Fenton heterogéneo apresenta, de forma
geral, degradacdes mais lentas que o processo homogéneo [2, 55]: a utilizacdo de sais
soluveis remove a limitacdo do transporte de massa entre reagentes, o que se traduz num
aumento da eficiéncia do processo [49, 55].

O custo do H,O, representa também um ponto negativo da técnica [2, 55]. Embora
alguns autores indiquem que a quantidade estequiométrica de H.O. é a dose ideal [2], a
utilizacdo de uma quantidade acima da estequiométrica é aconselhada para evitar uma
mineralizacdo incompleta, com a possibilidade de se formar produtos da degradagdo mais
téxicos do que o poluente original [31]. Contudo, a utilizacdo excessiva deste reagente nao sé
aumenta exponencialmente o custo do processo como também reduz a eficacia da
degradacéo, devido a sua captacao de radicais hidroxilo (eq. 3) [49]. Assim, a concentracao
deste reagente deve ser cuidadosamente otimizada para permitir a aplicacdo préatica desta

técnica.

1.3.1. Processos do tipo Fenton (Fenton-like)

A decomposicao de H.O, pode também ser catalisada por outros metais de transicao,
num processo semelhante ao anterior e denominado Fenton-like [49, 56-58]; reacdes iniciadas
por Fe3* (em oposicédo a Fe?") sdo frequentemente englobadas neste grupo [52]. Deve ser
selecionado um metal cujos varios estados de oxidacéo sejam estaveis numa larga gama de
pH, com o objetivo de evitar a formacéo de precipitados durante o processo [49]. Desta forma,
a degradacéo dos poluentes pode ser realizada a pH menos &cido ou mesmo neutro e reduz-
se a perda de catalisador [49].

Cu* e Cu?" apresentam reatividades para a degradacédo de H,O. semelhantes as de
Fe?" e Fe®, respetivamente [49]. Assim, o mecanismo do processo do tipo Fenton com Cu*
(eq 12-14) é analogo ao apresentado anteriormente para Fenton convencional [56]. Contudo,
dado que em meios acidos ou neutros ndo se verifica a formacdo de precipitados nos

processos com Cu* ou Cu?*, a degradacgdo pode ocorrer numa gama mais alargada de pH
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[49, 56, 59]. Por outro lado, Cu* é faciimente oxidado a Cu?*, na presenca de O,, em meios
acidos ou neutros, reduzindo a quantidade de Cu* que pode reagir com H2O: [49]. Nichela et
al. compararam a degradacéo de nitrobenzeno por processos do tipo Fenton catalisados por
Fe*" e Cu?*, concluindo que a maior reducéo do teor de carbono organico (TOC) ocorre na

presenca de Cu?*, embora a degradacao exija condicdes de operacdo mais extremas [56].

Cu® +H,0, — Cu®" + OH + HO- (eq. 12)
Cu®* +H,0, — Cu®* + HO, +H" (eq. 13)
HO- + H202 — H02 + Hzo (eq 14)

1.3.2. Fenton modificado

O processo Fenton tem sido modificado nos dltimos anos, com o objetivo de melhorar
o seu desempenho na degradacédo de poluentes em aguas. As modificacdes mais comuns
englobam o foto-Fenton, eletro-Fenton, sono-Fenton e as diversas combinagfes destes trés
métodos [49]. Em foto-Fenton, o meio reacional é irradiado por uma luz UV ou solar,
promovendo a reducdo de Fe®*" a Fe?* e a producéo de radicais hidroxilo [49, 60]. Por outro
lado, em eletro-Fenton, H,O, € produzido in situ através da reducdo eletroquimica de O,
eliminando a necessidade de armazenar e transportar este reagente e reduzindo, em
simultaneo, o custo do processo; nesta técnica, a regeneracdo de Fe?* é também promovida
[31, 49]. No processo de sono-Fenton, a degradacéo € assistida por ultrassons capazes de
produzir radicais hidroxilo adicionais e outras espécies reativas (O, H*, HO;") através da
dissociacéo das moléculas de 4gua e oxigénio (eq. 15-18); contudo, parte dos radicais HO- e

HO," sofrem recombinacéo (eq. 19 e 20), diminuindo a eficiéncia do processo [61-63].

H,O +))) — H- + HO" (eq. 15)
O3+))) — 20° (eq. 16)
0"+ H,0 — 2HO" (eq. 17)
H- + O, —» HO, (eq. 18)
2HO" — H,0, (eq. 19)
2HO, — H,0, + O, (eq. 20)

Tal como é possivel observar na Figura 3, o processo Fenton mais aplicado na
degradacéo de poluentes em aguas foi o Fenton convencional, perfazendo mais de 50% dos
estudos. Dentro dos processos modificados, destacaram-se o foto-Fenton e o eletro-Fenton;
sono-Fenton foi relativamente pouco estudado nas Ultimas duas décadas. Desta forma, as

proximas sub-seccdes serdo direcionadas a foto- e eletro-Fenton.
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Figura 3 - Frequéncia relativa de publica¢gfes sobre a aplicacdo dos principais processos Fenton & degradacéo de
poluentes em aguas. Dados obtidos pelo Scopus (setembro de 2019), considerando as publicacdes a partir de
2000, através da pesquisa do nome do processo, “water” e “degradation”; a frequéncia de Fenton foi determinada

pela subtracéo dos valores de foto-, eletro- e sono-Fenton ao valor obtido na pesquisa por “Fenton”, “water” e
“degradation”.

1.3.4. Foto-Fenton

A fotolise de H.O: (eq. 21) e a fotoreducdo de Fe®" a Fe?" (eq. 22 e 23) geram radicais
hidroxilo [55, 60], sendo, portanto, extremamente importantes em foto-Fenton. Devido a
producdo de uma maior quantidade de radicais hidroxilo, em relacdo ao Fenton convencional,
esta técnica exibe maior eficiéncia e as degradacdes dos poluentes sdo geralmente mais
rapidas [31, 55].

H,0, 35 2HO-" (eq. 21)
Fe2" +H,0, =5 Fe(OH)?* + HO- (eq. 22)
Fe(OH)** 5 Fe?" +HO" (eq. 23)

Vérios poluentes organicos foram degradados por esta técnica, utilizando sais de
Fe?*/Fe®" [64-66]. Contudo, os problemas associados ao processo Fenton homogéneo, como
formacao de oxihidroxidos de ferro insollveis e a necessidade de acidificar o meio até pH ~3,
séo também observados em foto-Fenton homogéneo, limitando a sua aplicagéo industrial [67].
Desta forma, inUmeros estudos focam-se na utilizagdo de catalisadores heterogéneos
contendo espécies ativas de ferro [10, 68-72]; alguns catalisadores solidos constituidos por
outros metais ativos para Fenton (como cobre e cobalto) foram também aplicados em foto-
Fenton [57, 73-75].

Em foto-Fenton heterogéneo, a escolha de um catalisador apropriado € fundamental
para melhorar o desempenho do sistema, aproximando-o dos resultados mais favoraveis do
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processo homogéneo [76]. Nos ultimos anos, 6xidos e sulfuretos metalicos semicondutores
tém atraido a atencdo da comunidade cientifica pelas suas propriedades fotocataliticas [5, 14,
67]; os pares eletres/lacunas (e/h*), produzidos pela adsorcéo de radiacdo de energia igual
ou superior & do hiato energético dos semicondutores, sdo capazes de oxidar e reduzir
compostos organicos, promovendo a degradacao dos poluentes [60, 76].

A magnetite (Fes0.), um semicondutor de hiato energético estreito [77], destaca-se
como fotocatalisador em reac8es de foto-Fenton, devido a sua atividade intrinseca do tipo
peroxidase, elevada estabilidade, boas propriedades magnéticas, biocompatibilidade e baixo
custo [78, 79]. As propriedades magnéticas da magnetite permitem uma separacao féacil,
barata e rapida do catalisador do meio reacional por aplicacdo de um campo magnético [2].

Fes;04 adota uma estrutura clbica de espinela invertida (Figura 4 (a)), com os ides Fe?*
a ocupar locais octaédricos e os catides Fe** distribuidos igualmente pelos locais octaédricos
e tetraédricos [80]. A presenca de Fe?* e Fe* nos locais octaédricos permite a
oxidacao/reducao reversivel dos ides sem modificacdo a estrutura e uma deslocacao rapida
de eletrdes entre as duas espécies, contribuindo para a elevada atividade catalitica da
magnetite [2, 77, 81]. Ao contrario dos locais anteriores, os locais tetraédricos praticamente
nado estdo expostos a superficie (Figura 4 (b)), pelo que a sua contribuicdo na atividade do
material € pouco significativa [82].

As nanoparticulas de FesO4, em particular, tém-se destacado como catalisadores de
foto-Fenton; a redu¢do do tamanho das particulas a nanoescala e consequente aumento da
area superficial e reatividade conduz geralmente a melhores atividades cataliticas [83, 84]. O
método de sintese (co-precipitacdo, hidrotermal, solvotermal, entre outros), os precursores de
ferro e as condicdes da sintese (nomeadamente, pH e temperatura) utilizadas influenciam o
tamanho e morfologia das nanoparticulas [2]. Dado que h& uma forte dependéncia entre a
atividade catalitica e o tamanho e morfologia das nanoparticulas [2], estes parametros devem

ser cuidadosamente otimizados.

Figura 4 — Estrutura cristalina de FesOs: em (a) os caties Fe?* e Fe®* foram representados a verde e castanho,
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respetivamente, e os atomos de oxigénio a cinzento (Figura reproduzida da ref. [80]), enquanto em (b) os locais
tetraédricos encontra-se destacados dos locais octaédricos (Figura reproduzida da ref. [82]).

No entanto, as nanoparticulas de FesO, tém tendéncia a aglomerar durante a reacao,
0 que reduz drasticamente a sua area superficial e pode levar a perda de dispersibilidade em
meios aquosos [50, 78, 85]. Varios grupos reportaram ainda a perda de atividade catalitica
durante os processos Fenton por lixiviagao das nanoparticulas, verificando-se alguma perda
de ferro, e/ou envenenamento dos sitios ativos provocado pela adsorcdo de compostos
organicos na superficie do catalisador ou pela complexacéo de ferro com &cidos organicos [2,
81, 84]. A baixa condutividade elétrica da magnetite € também problemética [33]. A
imobilizacdo das nanoparticulas num suporte apropriado pode resolver estas limitacdes, sem
alterar as propriedades promissoras da magnetite [85]. Entre 0s suportes mais populares
encontra-se o grafeno [78], caracterizado pela sua estrutura 2D, elevada area superficial
especifica e excelente condutividade elétrica [86, 87].

A imobilizag&o de Fez04 em grafeno ndo soé previne a aglomeragéo das nanopatrticulas
[78, 85], como também promove a producdo de pares eletrdes/lacunas e reduz a
recombinacdo de carga [78, 88], melhorando a atividade fotocatalitica. Zubir et al. reportaram
que a interacdo forte entre os dois componentes, através de ligagcbes Fe-O-C, resulta no
aumento da condutividade elétrica do compdésito [85]. Por outro lado, a elevada area
superficial do grafeno permite a dispersdo das nanoparticulas e facilita a deslocacdo dos
reagentes para os sitios ativos (Fe?'/Fe®) [2, 85], reduzindo a limitacdo do transporte de
massa caracteristica dos processos heterogéneos, enquanto a sua estrutura porosa e as
fortes interacdes -1 entre as folhas de grafeno e compostos aromaticos favorece a adsorcao
dos poluentes [89, 90]. O efeito sinergético entre grafeno e nanoparticulas de FesO. na
degradacéo de poluentes foi ja reportado em detalhe em varios estudos [78, 85].

Zubir et al. reportaram um excelente aumento da degradacdo de Laranja Acido 7, na
ordem dos 20%, obtido com o nanocompa@sito GO-Fez04, em relacdo aos resultados obtidos
com as nanoparticulas de Fe3;04[85]. Wang et al. degradaram eficazmente 88% de alaranjado
de metilo, recorrendo a compdsitos grafeno hidrofilico@Fes;04, em apenas 30 min [78],
enguanto Jiang et al. converteram 96% de azul de metileno, a pH neutro, com o compésito
rGO@Fes04 [91].

As propriedades eletrénicas do grafeno podem ser melhoradas através da dopagem
com heterodtomos (N, S, F, B ou P) [92]. Certos métodos de dopagem, como o ball milling,
introduzem uma quantidade de defeitos consideraveis na estrutura do grafeno, que podem
atuar como sitios ativos para a adsorcao de poluentes [93]. Desta forma, a incorporacao de
nanoparticulas em grafenos dopados deve melhorar o desempenho fotocatalitico do sistema,
em relacdo a grafenos nédo dopados.

CuS (Figura 5) é um dos calcogenetos metalicos mais promissores, exibindo
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propriedades elétricas e éticas Unicas, compatibilidade ambiental e baixa toxicidade [14, 94,
95]. Tal como se verifica em Fez0., as propriedades de CuS dependem do tamanho e
morfologia das particulas, pelo que podem ser ajustadas durante a sintese [94, 96].
Combinando estas caracteristicas com o seu caracter semicondutor [97], CuS afirma-se como
um bom fotocatalisador [97-99]. Em 2012, He et al. reportou a atividade intrinseca do tipo
peroxidase deste material [96], confirmando o seu potencial para catalisar a decomposicao de
H.O- em processos do tipo Fenton [100, 101]. Recentemente, nanoparticulas de CuS foram
aplicadas com sucesso na degradacao fotocatalitica de tintas organicas [102], nitrobenzeno
e 4-NPh [14]. Contudo, as nanoparticulas tendem a aglomerar [94, 97]. Mais uma vez, a
imobilizacdo das nanoparticulas em grafeno previne este problema [97]. Ao mesmo tempo, 0s
nanocompasitos grafeno@CuS apresentam maior condutividade elétrica, elevada capacidade
de adsorcdo, menor recombinacgdo de cargas e atividade fotocatalitica melhorada [97, 98].
Qian et al. recorreram a um compaosito nanocristais de CuS/ 6xido de grafeno reduzido (rGO)
para degradar azul de metileno, na auséncia de radiacdo, através de um processo do tipo
Fenton [103], enquanto Shi et al. utilizaram um nanocomposito semelhante na degradacao
fotocatalitica assistida por H.O., do corante [104]. Os nanocompdésitos CuS/grafeno
desenvolvidos por Wang et al. foram também capazes de degradar azul de metileno por foto-
Fenton assistido por luz solar, obtendo uma converséo praticamente completa ao final de
apenas 80 min [98]. Borthakur et al. aplicaram com sucesso um nanocompadsito CuS/rGO na
degradacéo do corante vermelho do Congo, sob irradiacdo de luz solar [97].

Figura 5 - Estrutura de CusS. Figura reproduzida da ref. [105].
A presencga de cobre e ferro no mesmo catalisador conduz geralmente a um aumento

da atividade catalitica [106-108]. Wang et al. prepararam uma ferrite de cobre mesoporosa

(CuFes04) e testaram-na como catalisador heterogéneo de Fenton na degradacdo do
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inseticida imidaclopride; os autores atribuiram os resultados promissores obtidos aos ciclos
de reducédo/oxidacdo de Fe?'/Fe3* e Cu*/Cu?*, sugerindo que Cu* pode favorecer a reducédo
de Fe*' e, portanto, a regeneracdo de Fe?* [108]. Xu et al. imobilizou nanoparticulas de Cu e
Fes04 em grafeno e aplicou-as na conversao de 4-NPh a 4-aminofenol, reportando efeitos
sinergéticos entre o cobre e a magnetite [107]. A degradacao do antibi6tico oxitetraciclina foi
catalisada por nanoparticulas core-shell de Cu@FesO, por Pham et al., verificando-se

também efeitos sinergéticos entre os componentes [106].

1.3.5. Eletro-Fenton

H20- é industrialmente produzido através da oxidacdo/reducdo da antroquinona [109,
110], num processo que gera uma quantidade elevada de residuos quimicos e de elevado
consumo energeético [111]. A producéo eletroquimica deste reagente pela reagéo de redugéo
de oxigénio (ORR) é uma alternativa atrativa ao processo convencional para a aplicagéo in
situ e em pequena escala, reduzindo o consumo energético e eliminando a formacdo de
residuos [109]. A producéo in situ elimina também o custo do transporte do reagente, bem
COMoO 0s perigos associados ao armazenamento e manuseamento de H.O> concentrado [110].
Assim, este método de sintese alternativo € particularmente atrativo para os processos
Fenton, onde o consumo do HO> constitui a maior despesa [2].

A reducdo de oxigénio, em meio aquoso, engloba a transferéncia de 4 eletrdes [112].
Contudo, a reducao pode dar-se através de um mecanismo direto de 4 eletrées, produzindo
idbes OH ou H.O (em eletrélito alcalino e &cido, respetivamente), sem a formacdo de
intermediarios, ou através de um mecanismo indireto de 2 eletrbes, onde o oxigénio é reduzido
a H,O, (em meio acido) ou HO, (em meio alcalino); estas espécies intermediarias, por sua
vez, podem ser reduzidas a H,O e OH-, respetivamente, ou podem ser dessorvidos do
eletrocatalisador [112, 113]. As reagfes envolvidas na reducdo de oxigénio podem ser
consultadas na Tabela 1. Enquanto o mecanismo direto tem aplicagdo no campo das células
de combustivel e baterias metal-ar [114], a reducéo de 2 eletrdes € o processo desejavel na
producao de H>O0,.

Na producdo de H.O, por ORR, é fundamental optar por um eletrocatalisador com
elevada atividade catalitica e seletividade para o processo desejado [109]; um bom catalisador
inicia a reacdo a potenciais menos negativos, apresenta elevadas densidades de corrente
limitadas pela difusdo e um numero de eletrbes transferidos por molécula de O préximo de 2
[113]. Os catalisadores mais comuns englobam O6xidos de metais de transicao [115, 116],
materiais de carbono [117-119] e compositos constituidos por metais de transicao e materiais
de carbono [120-122].

De momento, os materiais de carbono isentos de metais (metal free) sdo considerados

os eletrocatalisadores mais promissores, devidos as suas excelentes estabilidades quimicas,



FCUP
Desenvolvimento de nanocompositos de grafeno para reagdes de degradacao de poluentes orgénicos por processos de 15
foto/eletro-Fenton

elevada condutividade elétrica e baixo custo [109, 112, 118]. A dopagem com heterodtomos
permite ajustar as propriedades eletroquimicas dos materiais de carbono e criar novos sitios
ativos [93, 123], melhorando as suas atividades eletrocataliticas para ORR [112, 118]. A
oxidacdo de catalisadores de carbono tem também um efeito intenso na atividade catalitica e
seletividade para ORR [111, 112]. A metodologia de oxidacdo aplicada € muito importante,
uma vez que influencia fortemente os grupos funcionais introduzidos na superficie do
catalisador. Por exemplo, tratamentos com acido nitrico leva a introducdo de &cidos
carboxilicos, enquanto a oxidacdo em fase gasosa com Os; forma predominantemente
quinonas e epoéxidos e a introducdo de grupos hidroxilo é favorecida em tratamentos com
KMnOs4 [124, 125].

Recentemente, o interesse pela aplicacdo de oxidos de metais de transicdo em ORR
aumentou. Embora as baixas condutividades elétricas destes materiais limitem os seus
desempenhos cataliticos [33, 124, 125], a incorporacao dos 6xidos em suportes de carbono
altamente condutivos reduz o problema. Oxidos como Fez04, Co304 € Mn3O4 imobilizados em
suportes de grafeno revelaram algum potencial para a reducdo de O [116, 124-126].

Tabela 1 - Reagdes envolvidas no processo de redugéo de oxigénio (ORR), em meio aquoso. Tabela adaptada da
ref. [113] .

Mecanismo de 4e
O, +4e + 2H,0 — 40H
Eletrolito alcalino Mecanismo de 2e
O, +H,0 +2e"— HO; + OH’
HO5 + H,0 + 2e"— 30H"

Mecanismo de 4e”
0, +4e +4H"— 2H,0
Eletrélito acido Mecanismo de 2e”
O, +2H" + 2e'— H,0,
H,0, + 2H" + 2e'— 2H,0

O processo de eletro-Fenton é frequentemente considerado um dos AOPs mais
promissores e ecologicos [31, 127]. Embora a producéo in situ de H,O no catodo e a reducdo
do custo de operacgédo a isso associada sejam as principais vantagens desta técnica, ha ainda
a considerar outros fatores, como a regeneracéo continua dos ides Fe?*, através da reducéo
de Fe* (eq. 24) no catodo, que minimiza a quantidade de Fe?" ou Fe*" necessaria e reduz a
formacéao de oxihidréxidos de ferro insoltveis [31, 60]. Contudo, este método necessita de um
meio reacional de elevada condutividade, pelo que a adi¢do de sais (como Na,SO4) nas aguas

contaminadas € fundamental; os sais utilizados aumentam o custo do processo e podem ter
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efeitos nefastos nos ecossistemas aquaticos e, como tal, devem ser usados em baixas
concentrac¢des [60, 110]. O consumo energético da técnica é também problemético, sendo
superior ao consumo dos processos de Fenton e foto-Fenton [31, 60].

Fe3* +e — Fe®' (eq. 24)

Véarios materiais baseados em carbono foram testados como catodos em eletro-
Fenton, incluindo grafite tridimensional [128], feltro de carbono [129], tecido de grafite [130],
grafite-PTFE (politetrafluoretileno) [131], carbono-PTFE [132], fibra de carvéo ativado (ACF)
[133], esponja de carbono [134] e papel de carbono [135]. Estes elétrodos sao seletivos para
a reducado de O de 2 eletrBes e apresentam baixa atividade na decomposi¢cdo de H.O,; a
porosidade dos materiais facilita a adsor¢éo de O, na superficie do elétrodo, favorecendo a
producao de H.O,[136]. A modificacdo da superficie destes elétrodos com eletrocatalisadores
apropriados é uma boa estratégia para melhorar o desempenho catalitico do sistema [130,
137]. Nanomateriais de carbono altamente seletivos para o processo desejado, com elevada
condutividade elétrica e area superficial, como o grafeno e nanotubos de carbono, séo
excelentes opcdes para a modificagdo [130, 137-140]. Por exemplo, Mousset et al. indicaram
a incorporacéo de grafeno num catodo de tecido de carbono levou a um aumento da atividade
eletrocatalitica, atribuindo este efeito ao aumento da area superficial e da condutividade do
elétrodo [130]. Le et al. depositaram rGO na superficie de feltro de carbono, obtendo a
mineralizac&o praticamente completa do corante Laranja Acido 7 [137]. De forma semelhante,
Pajootan et al. incorporaram MWCNT em elétrodos de grafite e aplicaram o catodo modificado
na degradacgdo de corantes, obtendo uma degradacéo consideravelmente mais extensa do
que a verificada no catodo ndo modificado [140].

Por outro lado, a imobilizacdo de metais ativos para Fenton no catodo permite alargar
a gama de pH de operacao do sistema, diminuir a perda do catalisador de Fenton e a formagé&o
de precipitados insollveis [33, 127]. Os catalisadores heterogéneos de eletro-Fenton devem
ter elevada atividade catalitica para ORR e seletividade para a producdo de H»O», boa
estabilidade quimica, elevada area superficial e baixo custo de preparagédo [127, 141].
Nidheesh et al. sugerem que, em eletro-Fenton heterogéneo, as espécies ativas sdo
dissolvidas no meio reacional, onde catalisam a decomposicdo de H,O, em radicais reativos,
embora por vezes o processo Fenton ocorra na superficie do catodo, desde que se aplique
uma agitacao vigorosa do meio [136].

A magnetite foi testada como catalisador heterogéneo na degradagédo por eletro-
Fenton de (1) anilina, demonstrando uma mineralizagdo de 78% [142] e (2) rodamina B,
obtendo uma remocéo de 97% [143]. Dado que a atividade catalitica e a seletividade do
catalisador sdo dependentes do seu tamanho, tem-se verificado um interesse crescente na
aplicacdo de nanoparticulas de FesO4 em eletro-Fenton [127]. Por exemplo, Es’haghzade et

al. obtiveram degradagfes de dois corantes acidicos (vermelho acido 14 e azul 4cido 92)
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superiores a 90% recorrendo a nanopatrticulas de FesO. imobilizadas num elétrodo de grafite
modificado com nanotubos de carbono [144]. Divyapriya et al. degradaram completamente
bisfenol A, em meio acido, utilizando como elétrodo um compdsito de grafeno funcionalizado
com quinonas e nanoparticulas de Fes04, € conseguiram uma degradacdo de 98% a pH
neutro [33]. O compésito FesO.@Fe.0Os/aerogel de carvao ativado demonstrou capacidade
para remover 90% de imidacloprida, tanto em meio acido como em meio alcalino [145].

Tal como em foto-Fenton, a presenca simultinea de espécies de ferro e cobre é
benéfica neste processo: Balci et al. reportaram um efeito sinergético entre Fe3* e Cu?+ na
degradacéo de atrazina por eletro-Fenton, obtendo uma mineralizacéo elevada de 82% [146];
um efeito semelhante foi observado por Garrido-Ramirez et al. na degradacéo de fenol com
nanoargilas bimetdlicas (Fe-Cu) [147]. Estes estudos indicam o potencial do desenvolvimento
de novos eletrocatalisadores para eletro-Fenton contendo ferro e cobre.

4-NPh foi totalmente degradado por eletro-Fenton, usando um cétodo de feltro de
carbono, a pH 2, por Oturan et al [148], enquanto Zhou et al. recorreram a um feltro de grafite
anodizado, conseguindo degradar cerca de 78% do poluente, a pH 3 [149]. Meijide et al.
optaram também por utilizar um catodo de feltro de carbono, tendo obtido uma degradacgéo
de 95 %, a pH proximo de 3 [150].

1.4. Objetivos do projeto

Com esta dissertacdo pretendeu-se (1) desenvolver e caracterizar
foto/eletrocatalisadores inovadores, incluindo nanocompdésitos de grafeno dopado, 6xidos
e/ou sulfuretos de metais de transicdo; (2) testar a atividade fotocatalitica e eletrocatalitica
dos materiais preparados; (3) testar a atividade eletrocatalitica de um grupo de catalisadores
isentos de metais (metal free), constituido por grafenos e MWCNTSs seletivamente oxidados
por 3 metodologias diferentes, gentilmente cedidos para a realizagcdo desta dissertagéo; (4)
relacionar, sempre que possivel, a estrutura dos catalisadores com os seus desempenhos
cataliticos; (5) avaliar os desempenhos dos fotocatalisadores e eletrocatalisadores mais
promissores na degradacéo de 4-NPh por processos de foto- e eletro-Fenton, respetivamente;

(6) comparar a eficacia dos processos de Fenton testados na degradacéo de 4-NPh.

1.5. Estrutura da dissertacéo

Para simplificar a compreensdo desta dissertacdo, os catalisadores testados foram
separados em dois grupos: (1) catalisadores isentos de metais, com os nanomateriais de
carbono oxidados seletivamente, e (2) catalisadores metdlicos, onde foram incluidos os
nanocompaositos preparados, bem como 0s seus componentes individuais (nanoparticulas de

CusS, Fes0, e grafeno dopado com enxofre). E importante referir que os catalisadores isentos
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de metais ndo foram testados em foto-Fenton, devido a fraca atividade fotocatalitica dos
grafenos e nanotubos de carbono: diversos ensaios de controlo com nanomateriais de
carbono (GF, rGO, GO, etc) comprovam a ineficacia destes materiais como fotocatalisadores
[85, 151, 152]; o mesmo foi verificado neste trabalho para grafeno dopado com S.

A dissertacdo foi dividida em 6 capitulos: 1. introducdo, 2. parte experimental, 3.
caracterizacédo, 4. processos cataliticos Fenton, 5. Concluséo e 6. Bibliografia. As preparacfes
dos catalisadores testados, condicfes experimentais empregues nos testes cataliticos
realizados e equipamento/reagentes utilizados na realizacdo deste projeto encontram-se
descritos no Capitulo 2. No terceiro capitulo, € apresentada a caracterizacdo detalhada dos
materiais preparados, por técnicas como FTIR, XPS, XRD, espetroscopia de Raman e TEM.
Os resultados obtidos nos testes de foto-Fenton e eletro-Fenton, assim como a avaliagéo da
atividade catalitica dos materiais para a produgéo de H.O: por ORR, encontra-se no Capitulo
4; no final deste capitulo, é feita a comparagcédo dos desempenhos dos dois processos Fenton
testados na degradacédo de 4-NPh. As conclusdes finais e perspetivas futuras deste projeto

podem ser encontradas no ultimo capitulo.



Capitulo 2

Parte experimental
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2. Parte experimental

2.1. Reagentes e solventes

FeCl,'4H,O (Fluka, >99%), FeCl;.6H.O (Merck, =299 %), monoisopropanolamina
(MIPA, Sigma-Aldrich, 93%), H.O (Sigma-Aldrich, 30%), folhas de grafeno (graphene flakes)
comercial (Graphene Technologies, Lot #GTX-7/6-10.4.13), enxofre (Sigma-Aldrich, 299 %),
4-nitrofenol (Sigma-Aldrich, 298 %), acetona (Sigma-Aldrich, 99,98 %), etanol (Fisher,
99,99%), isopropanol (99,5%, Aldrich), Nafion 5 wt% em &lcoois alifaticos de baixo peso
molecular (Aldrich), Na>SO4 (Merck, 99,99%) e H.SO4 (Merck, 95-97%) foram usados tal como
recebidos. Foi usada agua ultrapura (resistividade de 18,2 MQ cm a 25 °C, Millipore) para

preparar todas as solugdes.

2.2. Equipamentos

Os espetros de espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram obtidos num espetrofotometro Jasco FT-IR 460 Plus, na gama de niUmeros de onda de
4000-400 cm, com 32 scans e resolucdo de 4 cm™. Para analisar os materiais, usou-se uma
pastiiha de KBr (Merck, grau espetroscépico) contendo 0,2% (% m/m) de material. Os
materiais pos-catalise foram também analisados por FTIR, no modo de refletancia total
atenuada (FTIR-ATR), num espetrofotometro PerkinElmer Spectrum 10.5.3, na gama de
4000-400 cm, usando um cristal de diamante e a amostra em pé.

Os espetros de Raman foram obtidos pela Professora Alexandra Guedes do Instituto
de Ciéncias da Terra (Departamento de Geociéncias, Ambiente e Ordenamento do Territério
da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto), num espetrometro LabRAM HORIBA
Jobin Yvon Spex acoplado a um microscépio Olympus com lentes objetivas de 100X, uma
grade de difracdo com 1800 lines mm™ e uma linha de emisséo do laser HeNe de 632,8 nm,
numa poténcia de 20 mW. Para reduzir a decomposi¢ao térmica das amostras provocada pelo
laser foi aplicado um filtro de densidade, na gama de 200-3700 ou 200-1200 cm™*, dependendo
do material analisado. O tempo de aquisicdo e o numero de acumulagdes foi otimizado para
cada amostra.

As andlises por difragcdo de raios-X de p6 (P-XRD) foram efetuadas no Instituto de
Fisica dos Materiais da Universidade do Porto - Instituto de Nanotecnologia (IFIMUP-IN),
usando um difractémetro Rigaku Smartlab, com radiagédo Cu Ka (A=1,540593 A) a 40 kV e
200 mA.

Os resultados de espetroscopia de fotoeletrbes de raios-X (XPS) foram obtidos no

Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), num espetrémetro Kratos Axis Ultra
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HSA com radiagdo monocromatica Al Ka (1486,7 eV), a 15 kV e 90 W. Para a analise, os
materiais foram prensados em pastilha. As energias de ligagédo foram calibradas considerando
como referéncia o pico de C 1s a 284,6 eV e a deconvolucéo dos espetros foi realizada com
o software CasaXPS (versdo 2.3.16), aplicando linhas de base do tipo Shirley e a distribuicéo
Gaussian-Lorentzian para ajustar os picos. As percentagens atémicas superficiais foram
calculadas a partir das areas dos picos correspondentes, apds a deconvoluc¢ao, usando 0s
fatores de sensibilidade fornecidos pelo CEMUP.

As imagens de TEM foram obtidas no Instituto de Investigacéo e Inovacdo em Salde
(i3s) — Histology and Electron Microscopy Service, num microscopio eletrénico de transmissao
JOEL JEM-1400, a 120 kV, com uma camara digital CCD Orius 1100 W (Tokyo, Japan)
incorporada. Previamente a analise, as amostras foram dispersas em etanol absoluto,
recorrendo ao banho de ultrassons, e depositadas numa grelha de cobre ou niquel (no caso
dos materiais contendo cobre na sua composic¢ao) revestida a carbono de 400 mesh. Sempre
que possivel, construiu-se um histograma com as medi¢cdes do didmetro de cerca de 100
particulas, de forma a analisar estatisticamente as distribuicdes de tamanho das particulas.

Os espetros de ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram obtidos num espetrofotémetro Varian
Cary 50 Bio, na gama de comprimentos de onda de 200-500 nm. Foi utilizada uma célula de
quartzo, com percurso 6tico de 1 cm.

As analises por espetroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR) foram
realizadas no Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), num espetrometro
Bruker Avance 1l 400 MHz, a 400,15 MHz em *H. Os espetros foram adquiridos usando um
programa de supressao do pico da dgua — water suppression using excitation sculpting with
gradients -, na janela espetral de 16 ppm, com tempos de relaxacdo e de aquisi¢cdo de 1 e

5,11 s, respetivamente, e adquirindo 64 scans.

2.3. Sintese dos materiais

2.3.1. Grafenos (GF) e MWCNTSs seletivamente oxidados

Os nanomateriais de carbono seletivamente oxidados foram preparados por trés
procedimentos distintos: oxidacdo com (1) acido nitrico (GFh e MWCNTh), (2) acido nitrico
seguido de tratamento térmico (GFht e MWCNTht) ou (3) O, (GFo e MWCNTO0). Estes
materiais foram preparados e caracterizados pelo Doutor Bruno Jarrais, tal como descrito na

Ref. [153], e gentilmente cedidos para a realizacdo deste projeto.

2.3.2. Grafeno dopado com enxofre (S-GF)

0,15 g de enxofre e 0,5 g de grafeno comercial foram misturados e moidos num moinho
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de bolas (Rectesh), numa frequéncia de 15 s por 5 h, usando duas bolas de 6xido de zircénio
com diametro de 1,5 cm. Posteriormente, o material obtido foi sujeito a um tratamento térmico
em atmosfera inerte, com um fluxo de N, de 100 mL min, e aquecimento até 600 °C (rampa

de aquecimento de 2 °C/min). A temperatura maxima foi mantida durante 1 h.

2.3.3. Nanoparticulas de Fez04

As nanopatrticulas de Fe;O4 foram preparadas de acordo com o procedimento descrito
por Pereira et al. [154]. De forma breve, 1,99 g de FeCl,4H,0 e 5,41 g de FeCls6H,0 foram
dissolvidos, separadamente, em 12,5 mL de uma solucdo de HCI 0,1 mol dm previamente
desoxigenada. As duas soluctes foram misturadas e adicionou-se 200 mL de solucdo aquosa
de MIPA 3,0 mol dm=, sob agitacdo mecanica intensa. Apés 2 h de agitacédo, a temperatura
ambiente e sob atmosfera inerte (N2), o precipitado resultante foi separado magneticamente,
lavado vérias vezes com agua ultrapura e acetona e seco em vacuo. As hanoparticulas foram

armazenadas em atmosfera inerte para evitar posterior oxidagéao.

2.3.4. CuS e S-GF@CuS

As nanoparticulas de CuS foram preparadas pelo grupo de investigacdo do Professor
Tito Trindade (CICECO, Universidade de Aveiro). A incorporacdo de CuS no nanocompdsito
S-GF@Cus foi também realizada pelo grupo referido, apds o envio de S-GF preparado de
acordo com a segédo 2.3.2..

2.3.5. S-GF@Fe304

189 mg de FeCl;6H.0 e 69,6 mg de FeCl>4H,0 foram dissolvidos em 15 mL de agua
ultrapura e 5 mL de solucdo aquosa de HCI 1,0 mol dm™ (previamente desoxigenada),
respetivamente. Ambas as solugfes foram misturadas com 25 mg de S-GF e dispersas com
auxilio de um banho de ultrassons (Fisherbrand FB11201, 37 Hz, poténcia 100%). ApoOs se
obter uma disperséao estavel, a mistura foi agitada mecanicamente durante 1 h, adicionando-
se de seguida 20 mL de solugdo de MIPA 3,0 mol dm™. A agitacdo mecanica manteve-se
durante mais 2 h, a temperatura ambiente. O precipitado obtido foi separado magneticamente,
lavado vérias vezes com agua ultrapura (até se atingir pH 7-8) e acetona, e seco em Vacuo.

O material obtido foi armazenado em atmosfera inerte.

2.3.6. S-GF@CuS-Fe304

O material S-GF@CuS-Fes;0. foi preparado pelo mesmo procedimento descrito em
2.3.5., substituindo o substrato S-GF por S-GF@Cus.
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2.4. Estudos fotocataliticos

Todos os catalisadores com oOxidos e sulfuretos metalicos foram avaliados como
fotocatalisadores na degradacédo de 4-NPh, em solucdo aquosa. Tal como referido no capitulo
anterior, dado que néo se espera que a atividade dos materiais de carbono seletivamente
oxidados seja significativamente distinta da apresentada por S-GF ou que estes materiais
apresentem uma atividade fotocatalitica consideravel, esta série ndo foi testada na
degradacéo por foto-Fenton.

Os estudos de adsorgéo e foto-Fenton foram realizados num reator de quartzo PRL
3312, irradiado por uma lampada UV de mercario de 15 W. A agitagdo do meio foi feita
recorrendo a bombeamento de ar através da membrana do reator. A montagem experimental
encontra-se esquematizada na Figura 6.

Numa reacdo tipica, 20 mg de catalisador foram dispersos em 100 mL de uma solu¢éo
aquosa de 4-NPh 5,5x10° mol dm™ e transferidos para o reator fotocatalitico. Apés 30 min a
agitar no escuro para assegurar o equilibrio de adsorgéo, adicionou-se 2 mL de H0O: e,
mantendo uma agitacao vigorosa, ligou-se a lampada por 180 min. A reacao foi monitorizada
por espetroscopia de ultravioleta-visivel, analisando varias aliquotas de 1,5 mL retiradas em
determinados instantes e que foram imediatamente centrifugadas a 13 400 rpm, durante 2
min, para remover o catalisador. Como 4-NPh ndo apresenta uma coloracdo intensa a pH
acido ou neutro, foi necessario promover a formagéo do ido 4-nitrofenolato, em condicdes
alcalinas [155]. Para tal, adicionou-se uma pequena quantidade de NaOH a todas as
aliquotas. Nestas condi¢bes, 0 maximo de absorvancia é a A=400 nm. E importante notar que,
numa primeira fase, a capacidade de adsorcdo dos catalisadores foi avaliada, utilizando as
mesmas condi¢cdes experimentais, com algumas excecdes: ndo foi adicionado H,O, e 0 meio
reacional foi mantido no escuro (ap6s a transferéncia para o reator fotocatalitico) sob agitacao
vigorosa durante 120 minutos. O processo de adsorcdo foi também monitorizado por
espetroscopia UV-Vis, utilizando a mesma metodologia referida anteriormente. A

percentagem de 4-NPh adsorvida/convertida foi determinada através da eq. (25):

Canp, t
0/04'NF)adsorvido/conver‘(ido = (1 - ANP 10 x 100 (eq- 25)

onde Canpnt € Canehio representam a concentragdo de poluente no instante t da reacéo e no
instante inicial, respetivamente.

Foram realizados dois ensaios de controlo, na auséncia de catalisador, com o objetivo
de avaliar o efeito da fotélise de 4-NPh na presenca de radiacdo UV (controlo 1) e da
combinacéo de radiacdo UV + H,O; (controlo 2), sem influéncia do catalisador. Assim, estes
ensaios foram realizados nas mesmas condic6es dos testes fotocataliticos, mas na auséncia
de catalisador; o controlo 1 realizou-se também na auséncia de H;O,. Para efeitos de

comparacéo, foi também realizado um teste de Fenton com o fotocatalisador mais promissor,
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onde todas as condi¢des usadas em foto-Fenton foram mantidas, com excecéo da radiacéo:
o teste de Fenton foi efetuado no escuro.

A estabilidade do catalisador mais promissor foi avaliada num segundo ciclo de foto-
Fenton, mantendo todas as condicbes experimentais do primeiro ciclo; o catalisador
recuperado do meio reacional foi deixado a secar ao ar entre ciclos.

Apbs as reacgles, o catalisador foi recolhido por filtracdo, deixado a secar e analisado

por FTIR-ATR. O meio reacional foi analisado por *H NMR.

C

W&

5,5x10°M

H,0, +
catalisador

Lampada UV

1

Bombeamento de ar

Figura 6 - Montagem experimental usada nos testes fotocataliticos.

2.5. Estudos eletroquimicos

Os estudos eletroquimicos, nomeadamente de ORR e de eletro-Fenton, foram
realizados numa célula eletroquimica de 3 elétrodos, usando um elétrodo de referéncia de
Ag/AgCI (3 mol dm= KCI, Metrohm) e haste de carbono como elétrodo auxiliar. Nos testes de
ORR, usou-se como elétrodo de trabalho um elétrodo rotativo de disco (RDE) de carbono
vitreo (didmetro 3,0 mm, Metrohm) ou um elétrodo rotativo de disco de carbono vitreo
(didmetro 4,9 mm) com um anel de platina (RRDE, para os estudos no modo bipotencidstato).
Para o estudo da degradacé&o do 4-NPh por eletro-Fenton, usou-se papel de carbono (carbon
paper, MPL, GDL 240, Quintech, com 240 um de espessura) como elétrodo de trabalho; o
formato do elétrodo usado esté apresentado na Figura 7, tendo disponivel para modificacéo
com os catalisadores mais promissores uma area geométrica de 2 x 2 cm?. Em ambos os
estudos, foi usado um potencidstato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N, controlado pelo
software NOVA v2.0.
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2.5.1. Atividade eletrocatalitica para ORR

Antes de se proceder a modificacdo da superficie do elétrodo de trabalho, este foi
polido com pastas de diamante de 6, 3 e 1 um (MetaDi Il, Buehler) e AlOz; com 0,3 um de
diametro (Buehler), num tapete de polimento de micro tecido (BAS Bioanalytical Systems Inc.).
ApoOs o polimento, o elétrodo foi lavado abundantemente com &gua ultrapura e seco.

Para a modificagéo do elétrodo, dispersou-se 1,00 mg de catalisador e 20 uL de Nafion
5 wt.% em 250 puL de uma mistura isopropanol/agua (1:1, v/v), recorrendo a um banho de
ultrassons Fisherbrand FB11201 (frequéncia 37 Hz). 7,5 pL da dispersdo obtida foram
depositados num RDE ou RRDE, pelo método de drop coating, e secos sob um fluxo de ar.
Obteve-se uma quantidade média de catalisador depositado de 0,90 mg cm, no caso dos
grafenos oxidados e de 0,82 mg cm? com os MWCNTSs oxidados; relativamente a série de
catalisadores metalicos, obteve-se valores de 1,47, 2,18, 1,48, 0,96, 1,47 e 2,22 mg cm™ para
S-GF, Fes0.4, CuS, S-GF@Fe:04, S-GF@CuS e S-GF@CuS-Fe;04, respetivamente.

A atividade eletrocatalitica dos catalisadores para ORR foi analisada por voltametria
ciclica e voltametria de varrimento linear, num eletrélito de Na>SO4 0,01 mol dm3, cujo pH foi
ajustado para 3,0 com H,SO4, saturado em Nz ou Oz, a 0,005 V s™. Os testes de LSV foram
realizados a diversas velocidades de rotac&o (400, 800, 1200, 1600, 2000 e 3000 rpm). As
correntes obtidas no eletrdlito saturado em O foram subtraidas as correntes medidas no
eletrélito saturado em N». Devido a presenca de processos de oxidag&o-reducdo e/ou ao inicio
da reagdo de evolucao de hidrogénio (HER) em vérios catalisadores, ndo foi possivel utilizar
uma gama de valores de potencial uniforme nas analises de CV e LSV.

A fragdo de H,O, formada por ORR e o ndmero de eletrbes envolvidos no processo,
para cada catalisador, foi avaliada por meio de estudos no modo bipotenciéstato. Para tal,
manteve-se o potencial no anel de platina a E = 0,8 V vs. Ag/AgCl, enquanto no disco usou-

se a gama de valores de potencial otimizada para cada catalisador.

2.5.2. Reagao de eletro-Fenton

Para a modificacdo do papel de carbono com os dois materiais mais promissores da
série de catalisadores metdlicos, dispersou-se 3,00 mg de catalisador e 43 uL de Nafion 5
wt.% em 536 pL de uma mistura isopropanol/agua (1:1, v/v); por outro lado, para os
catalisadores nao metalicos mais promissores, 7,00 mg e 100 pL de Nafion 5 wt.% foram
dispersos em 1250 pL da mistura isopropanol/dgua (1:1, v/v). Em ambos os casos, recorreu-
se a um banho de ultrassons para facilitar a dispersdo. Cerca de 0,5 mL da dispersao foram
depositados por drop coating na superficie do papel de carbono. A modificagéo foi feita em
varias camadas, de forma a permitir uma “adsorcao” lenta e uniforme do material no elétrodo.

A massa de catalisador incorporada no papel de carbono foi determinada ao pesar o elétrodo
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antes e apds a modificacao.

A célula eletroquimica utilizada no estudo da degradacgéo de 4-NPh por eletro-Fenton
encontra-se esquematizada na Figura 7; o elétrodo de trabalho foi mergulhado
cuidadosamente na solucdo do poluente até ao limite demarcado pela tira de teflon, de forma
a manter toda a area modificada submersa. A solucdo de 4-NPh, de concentracédo 5,5x10°
mol dm3, foi preparada dissolvendo o corante numa solucdo de Na,SO4 0,01 mol dm, cujo
pH foi ajustado para 3 com H,SO4 concentrado. FeCl,4H,0 foi adicionado a solugdo, como
precursor de Fe?*, numa concentragdo de 2,0x10“ mol dm3. Para efeitos de comparacéo, nos
catalisadores contendo Fe?* (como S-GF@CuS-Fes;0.), a degradacéo foi também avaliada
utilizando uma solucéo de 4-NPh isenta de FeCl,4H,O. Com o objetivo de avaliar a extenséo
da adsorcao do poluente no elétrodo de trabalho (ou mesmo no elétrodo auxiliar), retiraram-
se aliquotas de ~1,5 mL durante 30 min, antes da aplicacdo de potencial, e inferiu-se a
concentracdo de 4-NPh em solucdo por espetroscopia de ultravioleta-visivel. Tal como
referido na secdo 2.4. a adicdo de uma base € necessaria para a monitorizacao de 4-NPh por
esta técnica: nos testes de eletro-Fenton optou-se por adicionar ~1 mg de K>COs.

Para promover a producéo de H,O, por ORR, 0 meio reacional foi saturado em O, e
borbulhou-se O, na proximidade do elétrodo de trabalho durante o decorrer dos testes. De
forma a estabilizar o sistema e a avaliar o comportamento eletroquimico do elétrodo
modificado, numa primeira fase os sistemas foram estudados por CV, numa gama de valores
de potencial de 0,5 a -0,5 V (no caso da série de catalisadores metélicos) ou 0,2 a -0,5 V vs
Ag/AgClI (no caso dos catalisadores ndo metdlicos), a uma velocidade de varrimento de 0,005
V s. De seguida, iniciou-se a eletrélise, aplicando-se um potencial constante de E = -0,5 V
vs. Ag/AgCIl, que foi mantido durante varias horas; a estabilidade do catalisador e o
comportamento do sistema durante o processo foram avaliados através de
cronoamperometria. O processo de degradagdo foi monitorizado por espetroscopia de
ultravioleta-visivel, analisando-se varias aliquotas de ~1,5 mL, retiradas em determinados
periodos de tempo e as quais foi adicionado 1 mg de K.COs. Nos ensaios em que 0 meio
reacional continha Fe?* dissolvido, houve a necessidade de centrifugar previamente as
aliguotas a 13400 rpm, por cerca de 10 min, devido a formacdo de um precipitado de ferro
gue interfere com o espetro de 4-NPh. A percentagem de 4-NPh convertido em outros
produtos foi determinada segundo a eq. (25), usando os valores de absorvancia obtidos a
A=400 nm (maximo de absorcdo). Apds o processo de degradacdo, o comportamento
eletroquimico do catalisador foi novamente avaliado por CV, nas condicdes referidas acima,
com o objetivo de verificar o efeito do processo de degradacao na estabilidade do elétrodo.
Por fim, o meio reacional foi filtrado a vacuo, evaporado e analisado por *H NMR. Os elétrodos
foram lavados cuidadosamente com agua ultrapura depois de cada utilizacdo, com o intuito

de remover compostos que possam ter sido adsorvidos durante o processo de degradacéo, e
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analisados por XPS.

Para avaliar o efeito do papel de carbono no processo de degradagdo, foram
realizados dois ensaios de controlo com elétrodos ndo modificados: o primeiro ensaio

decorreu na presenca de FeCl,4H,O dissolvido em solu¢do de 4-NPh, enquanto o segundo

decorreu sem sal de Fe?* em solucéo. Tirando a auséncia de catalisador, todas as condicdes
dos testes de eletro-Fenton foram mantidas e seguiu-se 0 mesmo procedimento

Fita de

~ teflon H
| WE I
; RE AE
<=

Figura 7 - Esquema da célula eletroquimica usada na reacéo de eletro-Fenton, com o elétrodo de trabalho em
destaque.
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3. Caracterizacao dos materiais preparados

3.1. Catalisadores nao metalicos

Os resultados detalhados da caracterizacdo dos nanomateriais de carbono
seletivamente oxidados, preparados pelo Doutor Bruno Jarrais, (FTIR, XPS, TPD, Raman,
TEM e adsorcdo-desorcdo de N;) estdo descritos na referéncia [153]; no entanto, 0s
resultados mais relevantes para este projeto foram resumidos nesta seccao.

De forma breve, os espetros de FTIR dos materiais de partida GF e MWCNT (ver
Figura A1 em anexo), apresentaram uma baixa resolucdo, caracteristica de materiais de
carbono com extensas interagdes 11-11. As bandas identificadas foram atribuidas a vibragdes
de estiramento dos grupos C=C, C-C, C-O e O-H, provenientes da estrutura dos materiais de
carbono e de grupos carbono-oxigénio oriundos de uma oxidacgao residual. Por outro lado, os
espetros de FTIR dos materiais oxidados (Figura A1 em anexo) apresentaram uma maior
resolucéo, devido a perturbagéo da conjugacao eletronica e rutura de algumas interagdes 1r-
T promovidas pelos processos oxidativos. Nos espetros destes materiais observaram-se duas
bandas adicionais, atribuidas as vibracdes de deformacédo de grupos O-H e as vibracdes de
estiramento de grupos C=0O provenientes da introducdo de grupos é&cidos carboxilicos,
carbonilos, cetonas ou quinonas [153].

Os espetros de XPS indicaram uma composi¢éo dos materiais rica em C e O, com
guantidades vestigiais de N em alguns deles (ver Tabela A1 em anexo). No caso dos MWCNT,
0s trés processos de oxidacao testados conferiram uma maior quantidade relativa de O aos
materiais, com as razfes C/O a diminuirem significativamente de 75,9 (valor relativo a
MWCNT original) para 37,5, 30,2 e 17,2 em MWCNTo, MWCNTht e MWCNTh,
respetivamente. Por outro lado, nos grafenos, apenas a oxidacdo com HNO3z; aumentou a
percentagem de O; o GFht e GFo apresentaram uma ligeira reducéo na quantidade de O.
Estes resultados sugerem que o processo de oxidacdo da superficie dos grafenos ocorreu em
menor extensdo, quando comparado com o dos MWCNT. No entanto, é de notar que a
superficie do grafeno de partida, GF, era bastante mais rica em O (C/O=13,7) do que a do
MWCNT (C/0=75,9) e que, de forma geral, os grafenos oxidados tém uma maior percentagem
de O do que os respetivos MWCNTSs oxidados.

A deconvolucéo dos espetros obtidos nas regifes C 1s e O 1s permitiu estimar as
percentagens atémicas relativas dos grupos funcionais contendo carbono e oxigénio. Os
espetros de alta resolucdo C 1s foram deconvoluidos em 5 componentes, a 284,6 eV, 286,3
eV, 287,4 eV, 288,9 eV e 290,3 eV, indicando a presenca de (1) carbono grafitico, (2) ligacdes
C-O em éteres, é&lcoois e fendis, (3) ligagbes C=0 em grupos carbonilo, (4) grupos

COOH/COOR em acidos carboxilicos ou ésteres e (5) deslocalizagéo eletronica visivel pelo
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satélite -m*. Os espetros da regido O 1s de todos os materiais exibem 4 componentes
atribuidos a C=0 em aldeidos, cetonas e quinonas (531,3 eV), O-C em epoxidos e fendis
(532,7 eV), O-C=0 em ésteres e acidos carboxilicos (533,9 eV) e a oxigénio presente nas
moléculas de agua (536,0 eV) [153]. De acordo com os resultados sumarizados no Anexo A
(Tabela A2), tanto o tratamento com HNO3; como a oxidacdo em fase gasosa promovem a
formacédo de grupos 4cidos carboxilicos, carbonilos e ésteres. O aumento da percentagem de
0O=C, verificada apés a oxidacdo em todos os nanotubos e em GFo, sugere a introducao de
cetonas, quinonas e aldeidos.

Através dos perfis de TPD e sua deconvolucgéo, foi possivel estimar a quantidade e
natureza dos grupos funcionais contendo O presentes nos nanomateriais de carbono
oxidados; os valores estimados sédo apresentados no Anexo A (Figura A2). Em comparacgéo
com os materiais de partida, observou-se um aumento consideravel na quantidade de grupos
acidos carboxilicos, fendis e quinonas/carbonilos detetados para o MWCNTh, bem como na
de grupos fendis, acidos carboxilicos e anidridos (em menor extensdo) para o GFh. A
guantidade de anidridos e lactonas aumenta ligeiramente em GFht e MWCNTht, relativamente
aos materiais oxidados com HNOs;, mas had uma redugdo muito significativa dos acidos
carboxilicos; a quantidade de carbonilos/quinonas apresenta um aumento consideravel em
MWCNTht e uma reducdo em GFht em relagdo aos materiais de partida. Em MWCNTo,
verifica-se a introducdo de grupos fendis, carbonilos/quinonas e lactonas, o qual é também
observado para o GFo, embora em menor extensdo. De forma geral, estes resultados séo
concordantes com os obtidos por XPS.

Tanto os resultados de XPS como de TPD demonstram que a formagédo de
determinados grupos funcionais (em especial, carbonilos/quinonas e acidos carboxilicos)
depende intensivamente do meétodo de oxidagdo aplicado: a oxidacdo em fase gasosa
favorece a introducé@o de grupos quinona e carbonilos nos dois nanomateriais de carbono,
enquanto a oxidagdo com &cido nitrico introduz preferencialmente grupos fenodis e acidos
carboxilicos; o tratamento térmico adicional em MWCNTht e GFht provoca a remocgao de
acidos carboxilicos. O material de partida utilizado tem também alguma influéncia nos grupos
formados (detetam-se quinonas em MWCNTh, mas ndo em GFh, por exemplo) mas afeta
mais significativamente a extensdo da oxidagéo (de forma geral, os MWCNTs exibem maiores
quantidades de todos os grupos funcionais).

Os espetros de Raman dos materiais oxidados revelaram a introducéo de defeitos
estruturais apés a oxidacao em todos os MWCNTs e em GFh e GFht, observando-se um claro
aumento da razéo Ip/lg; ndo se verifica uma alteracdo consideravel na razao Ip/lc de GFo, em
relacdo ao grafeno de partida. Comparando os resultados dos grafenos, verificou-se que o
tratamento com HNOjz; promoveu a introducdo de defeitos mais significativa, devido a

formacdo de grupos funcionais ricos em O, enquanto que a oxidacdo em fase gasosa (GFo)
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ndo contribui consideravelmente para a formagéo de defeitos. No entanto, a mesma tendéncia
nao foi observada nos nanotubos, onde os trés tratamentos oxidativos conferem uma elevada
guantidade de defeitos, em relagéo ao verificado em MWCNT, com MWCNTo a exibir a razéo
Io/lc mais elevada [153]. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por XPS e TPD
relativamente as variagdes das quantidades de O durante a oxidac&o.

A morfologia dos materiais de carbono originais e oxidados foi analisada por TEM,;
as micrografias dos materiais MWCNT, MWCNTht, GF e GFht podem ser consultadas no
Anexo A (Figura A3). A micrografia de MWCNT permite concluir que os hanotubos apresentam
uma estrutura tubular, com comprimentos na ordem dos micrémetros. A mesma estrutura foi
observada em MWCNTht, onde se observam também umas estruturas esféricas entre
diferentes nanotubos. E possivel observar algumas folhas de grafeno de comprimento variavel
nas micrografias de GF e GFht; na microgafia de GFht detetam-se ainda zonas defetivas, que
surgiram na estrutura do grafeno apos a oxidacdo com &cido nitrico seguida de tratamento
térmico e que podem estar relacionadas com o procedimento oxidativo aplicado [153].

As isotérmicas de adsorcdo-desorcdo de N., a 77 K, permitiram analisar as
propriedades texturais dos grafenos e nanotubos antes e apds os processos de oxidagao e
calcular as suas areas superficiais especificas, Sger, cujos valores podem ser consultados no
Anexo A, Tabela A3. A oxidacdo dos nanotubos promoveu um aumento consideravel de Sger
(de 277 para 344-456 m? g''), o que sugere a introducdo de defeitos nas paredes exteriores,
facilitando o acesso as cavidades internas; este efeito foi mais notério para 0 MWCNTO (Seger
= 456 m? g!). Por outro lado, a oxidacdo teve o efeito inverso no grupo dos grafenos,
diminuindo a area superficial especifica dos grafenos oxidados (Sger entre 237 e 309 m? g)
em relacdo ao original (Sger = 352 m? g*). Dado que, neste caso, a diminuicdo de Sger
relaciona-se com o aumento de grupos funcionais com O (determinado por TPD), a introducao
dos novos grupos foi apontada como tendo induzido a aglomeracéo dos grafenos oxidados,

diminuindo as areas superficiais [153].

3.2. Catalisadores metalicos

3.2.1. Espetroscopia de Raman

De forma a verificar o efeito do processo de dopagem do grafeno, o material obtido
S-GF foi analisado por espetroscopia de Raman e comparado com a grafeno de partida, GF.
Esta técnica permitiu também avaliar a densidade de defeitos estruturais presentes nos
materiais. Os espetros obtidos encontram-se na Figura 8 (a). O espetro relativo a GF
apresenta trés bandas intensas e caracteristicas do grafeno, a 1331, 1582 e 2658 cm,

correspondentes as bandas D, G e 2D, respetivamente [156]. Estas bandas aparecem
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também no espetro de S-GF, a 1331, 1586 e 2660 cm™*. A banda D é tipicamente associada,
em materiais de carbono, a disperséo de fondes em regides com defeitos, enquanto a banda
G relaciona-se com a estrutura conjugada dos carbonos sp?. Assim, a raz&do das intensidades
das duas bandas (Io/lc) € frequentemente utilizada como indicacdo do nivel de
desordem/defeitos destes materiais [157]. Em relacdo aos resultados obtidos, a razéo Ip/le
aumentou significativamente com o processo de dopagem, passando de 0,61 com GF para
1,72 com S-GF, o que estd de acordo com o reportado na literatura para a dopagem de
grafeno com S [158]. Estes resultados sugerem o sucesso da incorporacédo de atomos de S
na estrutura do grafeno pelo procedimento de ball milling adotado.

Os espetros de Raman relativos as nanopatrticulas de Fe;O4 e CuS encontram-se
na Figura 8 (b). O espetro de Fe;O, apresenta uma banda caracteristica da fase cristalina da
magnetite a 679 cm™ [152]. Devido a oxidagdo parcial da magnetite a hematite durante a
analise, provocada pelo laser incidente [152], observam-se ainda duas bandas adicionais, de
menor intensidade, associadas a hematite (Fe>0s), a 379 e 495 cm™[159]. O espetro de CuS
exibe uma banda intensa e bem definida a 469 cm™, relativa as ligacdes covalentes Cu-S, e
uma banda menos definida a 267 cm™, associada as ligagdes S-S [5, 160].

Os nanocompoésitos preparados foram também caracterizados por Raman; os
espetros obtidos sdo apresentados na Figura 9 (o espetro de S-GF foi adicionado para efeitos
de comparacéo). E possivel observar, no espetro de S-GF@Fez04, as bandas caracteristicas
tanto de S-GF, a 1330, 1581 e 2661 cm™, como de Fe304, a 370, 502 e 677 cm, comprovando
a incorporacdo de FeszO4 no grafeno dopado. Por outro lado, no espetro do S-GF@CuS
observaram-se bandas a 1328, 1585 e 2661 cm™, todas atribuidas ao S-GF; ndo foram
detetadas bandas correspondentes ao CuS, provavelmente devido a pequena quantidade de
Cus incorporada no substrato de grafeno. O mesmo se verificou no espetro de S-GF@CuS-
Fes0., onde apenas se observaram as bandas atribuidas a S-GF (a 1330, 1585 e 2661 cm™)
e Fe304 (a 360, 490 e 690 cm™). Porém, neste material, as bandas caracteristicas de CuS

podem estar sobrepostas com as bandas atribuidas a Fe3zOa.

(@) D! (b) Fe,0,
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Figura 8 - Espetros de Raman de (a) GF e S-GF e (b) Fe3z04 e CusS.
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Figura 9 - Espetros de Raman obtidos para os nanocompositos preparados (com o espetro de S-GF apresentado
para comparacao).

3.2.2. XRD

A estrutura cristalina dos materiais preparados foi avaliada por P-XRD; para efeitos
de comparacgdo, o GF foi também analisado. Os difractogramas de GF e S-GF (Figura 10)
apresentam trés picos caracteristicos do grafeno, a 26,1°, 42,7° e 53,9°, correspondentes aos
planos de difracdo (002), (100) e (004), respetivamente (JCPDS n° 04-013-0293) [157, 161].
O espacamento entre duas camadas adjacentes de grafeno (d) pode ser determinado através
da lei de Bragg (eq. 26)

2dsenf= A (eq. 26)
onde 6 é o angulo de difracdo e A é o comprimento de onda do raio-X incidente [162].
Aplicando esta lei ao plano (002) [161], calculou-se um espaco entre camadas de 0,34 nm
para ambos os materiais GF e S-GF. Tal sugere que o processo de dopagem utilizado nédo
alterou significativamente a estrutura original do grafeno.

Nos difratogramas de Fe304, S-GF@Fe;0s e S-GF@CuS-FesO4 (Figura 11)
observaram-se picos a 30,2°, 35,5°, 43,3°, 53,6°, 57,3° e 62,9°, que sao atribuidos aos planos
de difragcéo (220), (311), (400), (422), (511) e (440) da magnetite, respetivamente [154, 163] .
Este padrdo de difracdo indica que as nanoparticulas de FesO. apresentam uma estrutura
cristalina de espinela cubica, que é preservada nos nanocompésitos. Foi ainda possivel
identificar um pico a 26,0° nos difratogramas dos dois nanocompa@sitos, correspondente ao
plano (002) de S-GF.

O difratograma de CusS (Figura 11) exibe varios picos bastante intensos, sugerindo
uma mistura de varias fases cristalinas. Foi possivel observar os planos de difracdo (100),
(101), (102), (103), (006), (110), (108) e (116) da covellite (CuS) a 27,0°, 28,0°, 29,2°, 31,7,
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32,50 48,2° 51,5° e 59,1° respetivamente [5, 95, 160, 164]. A presenca de S e Cu
elementares no material foi sugerida pelos dois picos relativos ao S a 22,4° e 23,2° e pelo pico
a 44,7°, correspondente ao plano de difragcdo (111) do Cu metdlico [95, 165]. Foram ainda
identificadas outras fases cristalinas no difratograma: os planos de difracdo (021) e (002) de
Cu(OH); e os planos (111) e (200) de Cu;0O, detetados a 24,1° 35,1° 37,2° e 42,4°,
respetivamente, [166] enquanto os picos a 46,5° e 55,0° sugerem a formacéo de Cu,S [5, 95].
No difractograma de S-GF@CuS (Figura 11), foram apenas observados 3 picos pouco
intensos correspondentes aos planos de difracdo (102), (110) e (116) de CusS, a 32,1°, 47,9°
e 58,89, respetivamente, para além dos 3 picos caracteristicos do S-GF. Os picos relativos ao
CusS nao foram detetados no difractograma de S-GF@CuS-Fes;04 (Figura 11), possivelmente
devido a sobreposi¢do com o0s picos mais intensos de FezO4. De forma geral, estes resultados
sugerem o sucesso da metodologia utilizada na preparagédo dos nanocompaositos.

O tamanho médio das nanoparticulas (dxro) de FesOs foi calculado através da
equacdo de Debye-Scherrer (eq. 27), a partir dos resultados de XRD [167]:

KA

OxRrD
’ eq. 27
6772-632 COSG ( )

onde K é a constante de Debye-Scherrer (0,94 para nanoparticulas esféricas), A é o

comprimento de onda do raio-X incidente (1,540593 A), ,Bm2 - ,Bs2 € a largura do pico a meia

altura (FWHM) e 6 é o angulo de difracdo a que surge o pico de XRD. A equacao foi aplicada
ao pico correspondente ao plano de difracao (311), uma vez que é 0 mais intenso e nao se
sobrepde com picos dos outros componentes dos hanocompositos, tendo-se obtido um dxro
de 11,0 nm para o material FesOg; verificou-se um ligeiro decréscimo do tamanho em S-
GF@Fe;04 e S-GF@CuS-Fes04, com dxrp de 8,2 e 7,1 nm, respetivamente. Apesar das
pequenas diferencas de tamanhos, estes resultados sugerem que os substratos S-GF e S-
GF@CuS podem limitar o crescimento das nanoparticulas de FesO. e evitar a formacéo de
agregados nos nanocompoésitos. Pereira et al. obteve resultados semelhantes para
nanoparticulas MFe;O, (M=Fe, Co, Mn) ancoradas em nanotubos de carbono dopados com
N, preparadas também pelo método de co-precipitagédo na presenca de MIPA (analogamente

ao procedimento utilizado neste trabalho) [167].
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Figura 10 - Difratogramas de P-XRD obtidos para o GF e S-GF, nas gamas de (a) 20 a 80° e (b) 20 a 33°.
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Figura 11 - Difratogramas de P-XRD dos materiais preparados.

3.2.3. XPS

A composicdo quimica superficial dos materiais preparados foi analisada por XPS.
As percentagens e razfes atomicas dos elementos detetados estdo resumidas na Tabela 2.

Os resultados obtidos revelaram que a superficie do grafeno dopado, S-GF, é
constituida por 97,5% de C, 1,7% de O e 0,8% de S; a presenca de S confirma o sucesso do
processo de dopagem usado, tal como ja previamente sugerido pelos resultados de Raman.
Em comparacdo com os resultados previamente reportados para o grafeno original GF (96,2%
de C e 3,2% de O, razdo atémica C/O = 30,1), [168] verificou-se uma reducao da percentagem
atomica de oxigénio, apés o processo de dopagem. Uma diminui¢cdo semelhante foi reportada

em outros estudos relativos & dopagem de grafeno com heterodtomos [153], a qual pode ser
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atribuida a substituicdo de grupos funcionais contendo oxigénio pela espécie dopante, neste
caso enxofre, na estrutura do grafeno [158, 169].

As nanoparticulas de FesO4 apresentaram uma composicdo superficial de 30,4%
de Fe, 50,5% de O e, em menores quantidades, 17,7% de C e 1,3% de N (Tabela 2). As
contribuic6es de C e N séo atribuidas a presenca de MIPA, utilizada durante a sintese das
nanoparticulas e que atua como agente de revestimento, permanecendo adsorvida na
superficie; a presenca da base organica também foi detetada por FTIR (ver secdo 3.2.4.). A
razao atébmica Fe/O = 0,6, obtida para o material preparado, é ligeiramente inferior ao valor
esperado (Fe/Orwsrica = 0,8) para Fes04, 0 que é justificado pela contribuicdo da MIPA que
introduz grupos oxigénio adicionais. No caso do nanocompésito S-GF@Fes;04, observou-se
um aumento significativo na percentagem atomica relativa do carbono (67,4 %) em relagéo as
nanoparticulas individuais, o que é explicado pela presenca do substrato S-GF no
nanocompa@sito. Simultaneamente, obteve-se uma percentagem atomica relativa de 25,0 %
de O, 7,3 % de Fe e 0,3 % de S na superficie do material (Tabela 2). A detecdo de Fe e S
indica a presenca das nanoparticulas de FesO4 e do substrato S-GF no nanocomposito, tal
como sugerido pelos resultados de XRD. A diminuicdo das razdes atémicas C/O (2,7) e Fe/O
(0,3), em comparacdo com os componentes S-GF e Fe30, individuais, pode ser explicada
pela contribuicdo do oxigénio oriundo dos dois componentes.

A analise de XPS das nanoparticulas de CuS revelou uma superficie composta por
8,9%deCu,14,7% de S, 37,4 % de C, 34,0 % de O e 5,1 % de N (Tabela 2). A presenca de
C e N deve-se possivelmente a solventes/reagentes utilizados durante o processo de sintese,
e que ficaram adsorvidos na superficie das particulas. Por outro lado, a detecdo de O em
guantidade significativa sugere que ocorreu oxidacdo superficial do material, tal como foi
possivel confirmar pela deconvolug&o do espetro de alta resolucdo S 2p do CuS (ver abaixo).
A razdo atébmica Cu/S obtida foi de 0,6, um valor bastante diferente do esperado considerando
a fase cristalina covellite (CuS, Cu/Stesrica = 1,0), 0 que sugere a coexisténcia com outras fases
cristalinas adicionais, tal como sugerido pelo XRD. Para o nanocompdésito S-GF@Cus,
obteve-se uma composicao quimica superficial baseada em C (83,8 %), O (8,3 %), S (3,7 %),
Cu (2,9 %) e N (1,3 %) (Tabela 2). A detecéo de Cu indica a presenca de nanoparticulas de
CusS (e/ou outras espécies de Cu e S) na superficie do nanocompadsito. A razdo atémica C/O
diminuiu significativamente, em relacdo a S-GF, sugerindo a oxidacdo das nanoparticulas,
embora a diminuicdo também possa dever-se, em parte, as contribuicbes de C e O dos
solventes adsorvidos na superficie das nanoparticulas. O aumento da percentagem atomica
de C, em relacao a CuS, demonstrou a presenca do grafeno no nanocompasito.

O nanocomposito S-GF@CuS-FesO. apresentou 46,4 % de C, 34,7 % de O,
18,3 % de Fe e 0,3 % de S e Cu. E interessante notar o aumento da raz&o Fe/C, em relacéo

a S-GF@Fe;04, que sugere que a presenca de CuS e/ou os tratamentos aplicados na
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preparacdo de S-GF@CuS podem ter facilitado a incorporagédo de FeszOs no compoésito. A
diminuicao significativa da percentagem atomica de Cu, comparativamente com S-GF@Cus,
pode indicar a perda de algumas nanoparticulas de CuS durante a preparacao do
nanocompd@sito; no entanto, tendo em conta a elevada quantidade de Fe presente na
superficie, é possivel que as nanoparticulas de Fes;O, formadas in situ em S-GF@CuS
dominem a superficie, dificultando a detecdo de CuS por esta técnica. A razao atomica Fe/O
calculada para S-GF@CuS-Fe;O, (Fe/O=0,5) € muito semelhante a obtida para as
nanoparticulas de FesO. individuais (Fe/O=0,6), mesmo com contribuicbes de oxigénio
provenientes dos outros dois componentes. Tal como nos restantes nanocompa@sitos, ocorreu
uma reducdo significativa da razdo C/O, em relagcdo a S-GF, provocada pelas diversas
contribuicbes de O e, em menor extensdo, C provenientes dos trés componentes deste
material. Por outro lado, verificou-se um aumento da razdo Cu/S, em comparagdo com Cus,

para 0,8.

Tabela 2 - Percentagens atémicas relativas, determinadas por XPS, para o S-GF, nanoparticulas de Fez04 e CuS
e nanocompadsitos preparados, e respetivas razdes atémicas.

Material  SGF  Fe0s  CuS  S-GF@Fes0: S-GF@Cus o CoUS
Fes;0.4
Cls | 975 178 374 67,4 83,8 46,4
0 1s 1,7 505 34,0 25,0 8,3 34,7
= S2p 08 147 03 37 03
S Fe2p 30,4 7.3 18,3
cuzp | - 8,9 2.9 03
N 1s 13 5.1 1.3
g CO | 573 2,7 10,1 13
£ FelO 0,6 0,3 0,5
2 culs 0,6 0,8 08
8 Felc 1,7 0,1 0,4
S cos | 1218 25 2247 22,6 154,7

As informacdes relativas a deconvolucédo dos espetros de alta resolucdo de C 1s,
S 2p e O 1s do S-GF, nomeadamente energias de ligacdo e percentagens atomicas relativas
dos varios componentes, encontram-se resumidas na Tabela 3. O espetro de alta resolucéo
de C 1s do S-GF (Figura 12 (a)) foi deconvoluido com cinco picos: o pico principal a 284,6 eV
(pico #1) associado a estrutura grafitica, o pico #2 a 286,1 eV atribuido as ligacdes C-O dos
grupos hidroxilo, fenol e epéxi e as ligacdes C-S (provenientes da dopagem), o pico #3 a 286,8

eV relacionado com as ligacdes C=S e C=0 nas cetonas, aldeidos e quinonas, 0 pico #4 a
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287,6 eV associado com as ligagdes O-C=0 dos grupos &cidos carboxilicos, anidridos e
ésteres e o0 pico satélite (sat.) a 290,8 eV causado pelas transi¢ées m-1* [170, 171]. Como
parametros de ajuste, obteve-se um valor de FWHM de 0,76 eV e um indice de assimetria de
a = 0,1 para o pico principal, os quais sdo semelhantes aos valores reportados na literatura
para nanomateriais de carbono dopados [172] e validam a metodologia de ajuste aplicada.
Em comparacdo com o GF original (resultados reportados nas referéncias [153, 168]), o
espetro do S-GF apresenta pequenos desvios na posicdo dos picos para menores energias
de ligacado, o que pode dever-se a introducdo de S como elemento dopante. O espetro de alta
resolucéo de S 2p (Figura 12 (b)) foi deconvoluido em dois picos principais, a 163,9 (pico #2)
e 164,9 eV (pico #2'), atribuidos respetivamente ao dupleto S 2ps» e S 2p12 nas ligagdes C-
S-C, e em dois picos adicionais, a 165,5 (pico #3) e 166,4 eV (pico #3’), correspondentes ao
dupleto S 2psz € S 2p1sz das ligagdes C=S (AE = 1 eV em ambos os dupletos), o que confirma
a dopagem com enxofre da estrutura do GF. Detetaram-se ainda mais dois dupletos, de
menores intensidades, nas regides 162,1-162,8 eV (picos #1 e #1') e 167,9-168,9 eV (picos
#4 e #4’), associados, respetivamente, a grupos tiol e a espécies oxidadas de enxofre (como
grupos sulfato) [155, 173-176]. Os resultados da deconvolucao revelaram que a maioria do
enxofre detetado se encontrava na forma C-S-C (71,4 %), seguido pelas ligacbes C=S
(18,3 %), S oxidado (5,5%) e grupos tiol (4,8 %). A regido O 1s (Figura 12 (c)) foi
deconvoluida com trés picos, a 530,9 (pico #1), 532,0 (pico #2) e 533,4 eV (pico #3), atribuidos
as ligacdes C=0 em cetonas, aldeidos e quinonas, C-O em grupos hidroxilo, fenol e epoxi e
0O-C=0 em &cidos carboxilicos e ésteres, respetivamente. De notar que estes picos devem ter

também a contribuicdo das ligacdes O-S das espécies de S oxidadas [153, 168].
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Figura 12 - Espetros de alta resolucdo do S-GF com deconvolugdo das regides (a) C 1s, (b) S2p e (¢c) O 1s; 0

espetro experimental é apresentado a preto e o espetro ajustado, apds a deconvolugéo, a vermelho.

Tabela 3 — Valores das energias de ligacdo (BE) e das percentagens atdmicas relativas de cada componente,
determinadas a partir da deconvolugdo dos espetros de XPS de alta resolucéo do S-GF nas regides C 1s, S2p e

O 1s.
C1s S2p O 1s
Compo- Compo- Compo-
BE/eV %At BE/eV %At BE/eV %At
nentes nentes nentes
Pico#1  284,6 95,2 Pico#1 162,1 3,3 Pico#1  530,9 26,8
Pico#2  286,1 0,6 Pico#2  163,9 47,6 Pico#2 532,0 40,2
Pico#3  286,8 0,4 Pico#3  165,5 12,2 Pico#3 5334 33,0
Pico #4 287,6 0,3 Pico #4 167,9 3,7 - - ---
Sat 290,8 3,4 Pico#1' 162,8 1,6
Pico #2' 164,9 23,8
Pico#3° 166,4 6,0
Pico #4° 168,9 1,8

Os espetros de alta resolucéo na regido Fe 2p, com a respetiva deconvolugéo, das

nanoparticulas de FesO, e dos nanocompdésitos S-GF@Fes0s e S-GF@CuS-Fes;Oq

encontram-se representados na Figura 13. Na Tabela 4 s&o apresentadas as energias de

ligacdo e percentagens atomicas relativas de cada componente, calculadas a partir dos

resultados das deconvolug¢des. De um modo geral, os espetros dos trés materiais exibem dois

picos principais a 710,5 e 724,3 eV atribuidos as componentes Fe 2ps» e Fe 2pis,

respetivamente, da magnetite. Para todos os materiais referidos, a deconvolucdo do pico Fe

2ps/2 foi realizada considerando trés componentes: pico #1, a 710,2-710,3 eV, pico#2,a 711,6-

711,9 eV, e pico #3, a 713,3-713,7 eV. De modo equivalente, o pico Fe 2pi, foi também

deconvoluido em trés componentes: pico #1', a 723,6-723,7 eV, pico #2’, a 725,3-725,4 eV, e
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pico #3’, a 727,0-727,1 eV. Observaram-se ainda picos satélites com menor intensidade: dois
dupletos Fe 2ps;» e Fe 2p12 em Fes04 e S-GF@CuS-Fez04 (sat #1, sat #2, sat #1' e sat #2’, a
716,3 eV, 719,8-720,0 eV, 729,0 eV e 733,1-733,2 eV, respetivamente) e um dupleto em S-
GF@Fes;0O. (sat #2 e sat #2’, a 718,9 e 733,6 eV, respetivamente) [167, 177, 178]. A
deconvolucao dos picos Fe 2p principais em trés componentes indica a presenca de Fe em
estados de oxidacdo e locais geométricos distintos, o que vai de encontro a estrutura de
espinela esperada para o Fe;O. nos materiais preparados e corrobora os resultados obtidos
por XRD. De facto, a estrutura em espinela da magnetite - Fe?*Fe,>*O4 - envolve a presenca
de ferro em dois estados de oxidacado distintos, numa proporcao bem definida, com os ibes
Fe3" a ocupar posicdes octaédricas e tetraédricas e o Fe?" apenas em posi¢cdes octaédricas.
Desta forma, os pares de picos #1,#1’, #2,#2’ e #3,#3’ sao atribuidos aos ides de ferro nos
dois estados de oxidacéo e, no caso de Fe®*, nas duas posicdes ocupadas. No entanto, a
atribuicdo dos picos ao estado de oxidacdo correto é ainda controversa. Neste trabalho,
considerou-se a proporcéo tedrica entre Fe?* e Fe®* (1:2) e os valores de % atémicas relativas
obtidos para os trés conjuntos de picos para fundamentar a atribuicdo de cada uma das
componentes, tal como previamente reportado para 6xidos de metais de transicao MzO4 (M =
metal de transicdo) semelhantes [124, 125]. Assim, e sabendo que 0s picos a maiores
energias de ligagdo (pico #3, #3') sdo frequentemente associados a Fe®* em locais
tetraédricos [177, 178], atribuiu-se os picos #1,#1’ e #2,#2’ a Fe®" e Fe?* em locais octaédricos,
respetivamente. Desta forma, obteve-se uma razdo Fe?'/Fe®* de 0,47 para o Fe;04, 0,52 para
0 S-GF@Fe304 e 0,49 para 0 S-GF@CuS-Fe304. O valor ligeiramente inferior ao predito pela
estrutura (Fe?*/Fe**esrica = 0,50), principalmente no caso das NPs de Fes0., sugere a presenca
de uma quantidade adicional de Fe®*" proveniente de Fe,Os, formado pela oxidacdo da
superficie das nanoparticulas. No caso dos nanocompdsitos, as razdes Fe?*/Fe®" obtidas sédo
semelhantes e ligeiramente mais préximas do valor esperado, o que indica uma maior
percentagem relativa de Fe?" nos compdsitos em comparacdo com as nanoparticulas de
Fes;04. De referir que embora a maioria dos trabalhos reportados na literatura atribua o pico a
menores energias de ligacdo a Fe?* octaédrico [177, 178] (de acordo com o0s principios
basicos de XPS), tal atribuicdo resultaria, neste caso, numa razéo Fe?*/Fe** de 1,11 para as
NPs de Fe304, a qual seria demasiado elevada para corroborar os resultados de XRD. De
notar também que os picos satélite existentes podem de alguma forma estar a influenciar a
correta quantificacdo dos componentes dos picos principais; no entanto, a atribuicdo de picos
sugerida acima é a que melhor corrobora os resultados de XRD obtidos.

As diferencas de energia calculadas entre os picos dos componentes Fe 2ps» e Fe
2p12, apos a deconvolucao, sao apresentadas na Tabela 4. Os valores obtidos para o0 Fe;04
e S-GF@CuS-Fe30., para os trés conjuntos de picos, foram muito semelhantes e encontram-

se no intervalo 13,4-13,6 eV. Por outro lado, os valores calculados para o S-GF@Fez04 séo
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ligeiramente superiores (13,4-13,8 eV), o que pode ser indicativo de uma interagcdo das
nanoparticulas de FesO4 com o grafeno dopado distinta da verificada em S-GF@CuS-Fez0..
No entanto, de forma geral, as diferencas de energia estdo de acordo com os valores
reportados na literatura para FezO4 (13,5 eV) [179].

E possivel verificar, na Tabela 4, pequenos desvios das posi¢oes dos picos de Fe
2p em ambos os hanocompositos. De forma geral, os picos deslocam-se para energias de
ligacdo menores em S-GF@Fe3;04 e para energias maiores em S-GF@CuS-Fe3;04, embora
ocorram excecdes. Enquanto os desvios dos picos sugerem uma interacdo entre as
nanoparticulas de Fes;O4 e 0 substrato, a diferente tendéncia de deslocamento d4 a entender

que esta interacdo € diferente nos dois materiais, tal como ja sugerido pelos valores distintos

de A(2psr-2pis).

Intensidade / u.a.

S-GF@CuS-Fe,0,
: l‘ " ‘I" l‘ "I"‘ 1l

—— ——
740 735 730 725 720 715 710 705 700

Energia de ligacao / eV

Figura 13 - Espetros de alta-resolugdo na regido Fe 2p com a respetiva deconvolucgéo, relativos a FesO4, S-
GF@Fe304 e S-GF@CuS-Fe304; 0 espetro experimental foi apresentado a preto e o espetro ajustado, apos a
deconvolugéo, a vermelho.
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Tabela 4 — Valores das energias de ligagdo (BE) e das percentagens atdmicas relativas para cada componente
determinadas pela deconvolugdo dos espetros de XPS de alta resolucdo da regido Fe 2p para as nanoparticulas
de Fes04 e 0s nanocompositos S-GF@Fez04 e S-GF@CuS-Fez0a.

Componentes FesOu S-GF@Fes0. S-GF@CuS-Fe;O,
Fe2p BE/eV %At  BE/eV %AL BE/eV %At
Pico #1 7102 245  710,2 30,0 710,3 25,7
Pico #2 7118 149 7116 20,0 711,9 16,2
Pico #3 7136 7.1 713,3 8,5 7137 7,6
Sat #1 7163 9,3 716,3 7.3
Sat #2 7200 110 7189 8,2 719,8 9,9
Pico #1’ 7236 124 7236 15,0 723,7 12,8
Pico #2' 7254 7.4 725,3 10,0 725,4 8,1
Pico #3’ 7270 36 727,1 4,2 727,1 38
Sat #1’ 7290 46 729,0 3,6
Sat #2’ 7331 55 733,6 4,1 733,2 5,0
A(Pico #1,#1’) 13,4 13,4 13,4
A(Pico #2,#2’) 13,6 13,8 13,5
A(Pico #3,#3") 13,4 13,8 13,4

Os espetros de alta resolucéo na regido O 1s, e respetiva deconvolucao, relativos
as nanoparticulas de Fe;O4 e aos nanocompésitos S-GF@Fes;04 e S-GF@CuS-Fes04 sao
apresentados na Figura 14; a energia de ligagdo dos picos e os valores de percentagem
atoémica relativas sdo apresentadas na Tabela 5. O espetro O 1s de Fe30, foi deconvoluido
em 4 picos: pico #1 (529,9 eV), atribuido a O na rede cristalina do FesO., em posicdes
octaédricas e tetraédricas; pico #2 (530,8 eV), correspondente a grupos hidroxilo adsorvidos
na superficie das nanoparticulas; pico #3 (531,6 eV), relacionado com os grupos hidroxilo
provenientes da MIPA; pico #4 (532,6 eV), associado a moléculas de agua retidas na estrutura
cristalina de FesO4 [10, 124]. Os espetros O 1s dos nanocompositos também apresentam 4
picos, resultantes da contribuicdo das nanoparticulas de Fe3;O4 e do S-GF: pico #1 (529,9 eV),
associado a O% na rede cristalina do FesOa; pico #2 (531,2-530,9 eV), atribuido a ligagGes

O=C em grupos cetona, quinona e aldeido presentes no suporte S-GF; pico #3 (532,1-531,6
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eV), correspondente a grupos hidroxilo da MIPA e a ligacdes O-C de grupos fenol e epoxido
de S-GF; pico #4 (533,4-532,6 eV), associado a moléculas de agua aprisionadas na estrutura
cristalina de Fes04 e a ligagbes O-C=0 em ésteres e 4cidos carboxilicos provenientes do S-
GF [10, 124]. Em comparac¢do com o espetro O 1s do S-GF, o pico adicional a cerca de 530
eV observado nos espetros dos nanocompésitos (devido as ligagbes O-Fe) comprova a
presenca do FesO, nos nanocompositos. No caso de S-GF@Fes04, 0s picos detetados
encontram-se ligeiramente desviados, em relacdo a FesO4, para maiores energias de ligacao,
sugerindo uma interacdo entre as nanoparticulas de FesO4 e 0 substrato nesse material; ndo

sdo observados desvios significativos em S-GF@CuS-Fe3;0..

S O ON
S

* O 1s

S-GF@Fe,0,
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Figura 14 - Espetros de alta-resolucdo O 1s deconvoluidos, relativos a Fez04, S-GF@Fe304 e S-GF@CuS-Fez0q;
0 espetro experimental foi apresentado a preto e o espetro ajustado, apés a deconvolugéo, a vermelho.
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Tabela 5 - Valores das energias de ligacdo (BE) e das percentagens atémicas relativas determinadas pela
deconvolucao dos espetros de XPS de alta resolucdo da regido O 1s para as nanoparticulas de FesOs e 0s
nanocompositos S-GF@Fez04 e S-GF@CuS-Fez0a.

Fes04 S-GF@Fes04 S-GF@CuS-Fez04
Componentes
O 1s
BE/eV %At BE/eV %At BE/eV %At

Pico #1 529,9 73,4 529,9 59,1 529,9 63,5
Pico #2 530,8 13,4 531,2 26,4 530,9 14,8
Pico #3 531,6 10,7 532,1 11,8 531,6 17,7
Pico #4 532,6 2,5 533,4 2,6 532,6 4,0

Os espetros de alta resolugdo Cu 2p deconvoluidos das nanoparticulas de CuS e
dos nanocompésitos S-GF@CuS e S-GF@CuS-Fes0,4 encontram-se na Figura 15. Na Tabela
6 sdo apresentadas as energias de ligacdo e percentagens atomicas relativas calculadas para
cada componente. Os espetros de CuS e S-GF@CusS exibem dois picos principais a 931,9 e
951,7 eV, atribuidos aos componentes Cu 2ps2 € Cu 2p12, com uma diferenca de energia de
19,8-19,9 eV entre 0s picos. Por outro lado, e em conformidade com a reduzida percentagem
atomica de cobre detetada na superficie do S-GF@CuS-Fe3;04 (0,3 %), tal como descrito na
Tabela 2, o espetro obtido para este nanocompd@sito apresenta pouca resolugéo e bastante
ruido, ndo sendo possivel distinguir as duas componentes nem realizar a sua deconvolucao,
pelo que ndo é apresentado. De qualquer forma, os resultados sugerem que as nanoparticulas
de CuS nao se encontram predominantemente na superficie deste nanocompdsito, mas sim
0 Fes0..

A determinacao da valéncia do cobre em sulfuretos/6xidos de cobre € complexa e
um tema controverso na literatura [164, 180, 181]. Em particular, a valéncia do cobre na
covellite (CuS) é ainda alvo de debate: a sua estrutura foi reportada em alguns estudos como
(CuM3(S2%)(S?) ou (Cu*)s(S2)(S%), com cobre apenas no estado de oxidacdo Cu*, enquanto
outros trabalhos sugerem uma estrutura contendo também Cu?*, sob a forma de (Cu?*)(S;*
)(Cu*)2(S?) [164, 180]. Fu et al. verificou por XPS que certos materiais CuxS, nomeadamente
Cus 75S e CuysS, contém Cu?* na sua estrutura [182].

Tendo isto em consideracao, o pico 2ps» de CusS foi deconvoluido com 4 picos: pico
#1 (930,0 eV), atribuido a Cu elementar; pico #2 (931,9 eV), associado a Cu(l); pico #3
(933,4eV), relativo a Cu(ll); pico #4 (934,9 eV), relacionado com 6xidos e hidroxidos de cobre;
observou-se também um pico a 942,5 eV, atribuido ao pico satélite do Cu(ll), sat [102, 165].
A mesma deconvolugéo foi aplicada & componente 2pi,, tendo-se obtido os picos #1°, #2’,
#3', #4’ e sat’ a 949,7, 951,6, 953,2, 954,5 e 961,3 eV, respetivamente. A razdo Cu(ll)/Cu(l)
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obtida para este material (0,4) € um pouco inferior ao valor esperado de 0,5, considerando a
estrutura da covellite (Cu?*)(S2?)(Cu*)2(S?), provavelmente devido a presenca de outras fases
contendo Cu(l) e/ou Cu(ll), tal como inferido pelo difractograma do material obtido por XRD.
Na deconvolucéo do pico 2ps» do S-GF@CuS, os picos #2, #3 e #4 detetados no
espetro do CuS continuaram a ser observados e surgiu um pico adicional, pico #5, a 937,0
eV, bem como dois picos satélites, a 940,4 e 944,4 eV, possivelmente associados a Cu(ll) em
diferentes ambientes quimicos [165]. Em comparacdo com o espetro do CusS, os trés picos
em comum sao observados no espetro do nanocompdsito a maiores energias de ligacao: pico
#2 a 932,6 eV, pico #3 a 934,1 eV e pico #4 a 935,4 eV, indicando uma interacdo entre o
substrato S-GF e as nanoparticulas de CuS. A razdo Cu(ll)/Cu(l) obtida foi de 0,48, mais
proxima do valor esperado considerando a estrutura da covellite. As deconvolugdes e razdes
Cu(ll)/Cu(l) distintas observadas em CuS e S-GF@CuS sugerem que a composicado

superficial das nanoparticulas € ligeiramente diferente nos dois materiais.

Intensidade / u.a.

S-GF@CUS

T T T T T

T T I

— T T — T T T
970 965 960 955 950 945 940 935 930

Energia de ligacéo / eV

Figura 15 - Espetros de alta-resolucéo Cu 2p deconvoluidos, relativos a CuS e S-GF@CusS; o espetro experimental
foi apresentado a preto e o espetro ajustado, apds a deconvolugéo, a vermelho.
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Tabela 6 - Valores das energias de ligacdo (BE) e das percentagens atémicas relativas determinadas pela
deconvolugao dos espetros de XPS de alta resolucdo da regido Cu 2p para as nanoparticulas de CuS e o

nanocomposito S-GF@Cus..

Componentes Cus S-GF@Cus
Cu2p BE/eV 9bAL BE/eV 96AL
Pico #1 930,0 51
Pico #2 931,9 40,9 932,6 37,2
Pico #3 933,4 11,3 934,1 11,0
Pico #4 934,9 4.4 935,4 7,3
Pico #5 --- --- 937,0 4,2
940,4 2,9
Sat 942,5 53

944,4 41

Pico #1° 949,7 2,5
Pico #2’ 951,6 20,1 952,3 13,5
Pico #3’ 953,2 5,6 953,4 7,6
Pico #4’ 954,5 2,2 954,8 5,3
Pico #5’ 956,4 3,5
960,0 0,8

Sat’ 961,3 2,6

963,7 2,7

APico #1,1° 19,7
APico #2,2’ 19,7 19,6
APico #3,3’ 19,8 19,3
APico #4.4 19,6 19,3
APico #5,5’ 19,4

Os espetros de alta resolugéo na regido S 2p relativos as nanoparticulas de CusS e

aos nanocompositos S-GF@CuS e S-GF@CuS-Fes;04 sao apresentados, na Figura 16, com

a respetiva deconvolucao. Os valores de energia de ligacdo e percentagens atomicas relativas
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correspondentes aos varios componentes S 2p encontram-se na Tabela 7.

O espetro S 2p do CuS foi deconvoluido com 5 dupletos, cada um com a
componente 2ps; € 2pie: 0s picos #1,#1° (161,1-161,9 eV) foram atribuidos a ligagdes S-H;
os conjuntos de picos #2,#2' (161,9-162,5 eV) e #3,#3’ (163,2-164,1 eV) devem-se a enxofre
na forma S? e S,%, respetivamente [164, 180]; os picos #4,#4’ (165,0-166,0 eV) associam-se
a complexos com enxofre elementar e/ou a sulfuretos ndo estequiométricos com deficiéncia
em cobre [180, 183]; o dupleto constituido pelos picos #5,#5’ (168,4-169,6 eV) é caracteristico
de grupos sulfato [183]. Os mesmos picos foram observados no espetro S 2p do S-GF@CuS
(a 161,7-162,7, 162,6-163,4, 164,0-164,7, 165,5-166,4 e 169,0-170,2 eV), mas apresentam-
se consideravelmente desviados para maiores energias de ligacdo (ABE entre 0,4 e 0,9 eV);
a contribuicdo de S proveniente do S-GF deve ser considerada e pode justificar os
deslocamentos verificados em todos os picos do nanocompdsito em relacdo ao espetro
original do CuS. As diferencas de energia de ligacdo entre os componentes 2ps. € 2pie
proximas de 1, observadas para todos os dupletos dos dois materiais, sdo um pouco inferiores
ao valor esperado para CuS puro (1,2 eV) [180]. Em contraste, 0 espetro S 2p do
nanocompadsito S-GF@CuS-Fes04 apresenta menor resolucdo devido a pequena quantidade
de enxofre detetada; na sua deconvolucdo consideraram-se dois dupletos, atribuidos
predominantemente a ligacdes C-S-C (163,9 e 164,9 eV para as componentes 2psz;» € 2pP1p,
respetivamente) e a espécies de enxofre oxidadas (componente 2ps. a 167,5 eV e 2piz a
268,5 eV) presentes no S-GF. A contribuicdo de CuS nestes picos deve também ser
considerada (no caso do primeiro dupleto devido sobretudo a espécies S# e S, e no segundo
caso devido a grupos sulfato), mas em pequena extensao devido a baixa percentagem de
Cu/Cus detetada a superficie por esta técnica.

Os espetros de XPS de alta resolugdo na regido C 1s, com a respetiva
deconvolucgdo, para os trés nanocompositos preparados encontram-se na Figura 17, enquanto
os valores de energia de ligacdo e as percentagens atomicas relativas de cada pico sé&o
apresentadas na Tabela 8. Os espetros de C 1s dos nanocompésitos S-GF@Fes0, e S-
GF@CuS-Fe3;0,4 foram deconvoluidos com 7 picos: pico #1, (284,6 eV), pico #2 (285,2-285,3
eV), pico #3 (286,1 eV), pico #4 (286,8 eV), pico #5 (288,0-288,1 eV), pico #6 (288,9-289,0
eV) e o pico satélite, sat (290,0-290,3 eV), atribuidos, respetivamente, a C sp? da estrutura
grafitica, C sp® da MIPA adsorvida a superficie das NPs de Fes;0,, ligacdes C-O e C-S dos
grupos presentes na estrutura do S-GF, ligagdes C=0 e C=S na estrutura do S-GF, O-C=0
dos grupos no S-GF, ligacbes C-O da MIPA e transi¢cbes 1-1* do S-GF. Por outro lado, o
espetro de C 1s do S-GF@CuS apenas apresenta 5 picos, a 284,6 (pico #1), 286,2 (pico #3),
286,9 (pico #4), 287,9 (pico #5) e 290,3 eV (sat), com uma contribuicdo predominante de S-
GF e, em menor extensao, do C presente em CuS. Os espetros de todos 0os nanocompdsitos

exibem os picos deslocados para maiores valores de energia de ligagéo, relativamente ao
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espetro de C 1s do S-GF sozinho, com especial destaque para o pico #5, onde se detetam
desvios entre 0,3 e 0,5 eV; o pico satélite contraria a tendéncia, com desvios (na ordem de
0,5-0,8 eV) para valores de energia de ligagdo menores. A contribuicdo dos precursores
detetados no espetro de CuS pode provocar deslocamentos dos picos, contudo a
percentagem atémica de Cu neste compésito € muito inferior a de C e, portanto, o peffil
observado deve-se maioritariamente a S-GF. Assim, os desvios sdo explicados sobretudo

pela interacdo entre S-GF e as nanoparticulas de CuS e/ou FezOa..

Cus

=

Intensidade / u.a.

T T T T
170 165 160
Energia de ligacao / eV

Figura 16 - Espetros de alta-resolucdo S 2p deconvoluidos, relativos a CuS, S-GF@CuS e S-GF@CuS-Fez0s; 0
espetro experimental foi apresentado a preto e o espetro ajustado, apés a deconvolugdo, a vermelho.

Tabela 7 - Valores das energias de ligacdo (BE) e das percentagens atémicas relativas determinadas pela
deconvolucao dos espetros de XPS de alta resolugdo da regido S 2p para as nanoparticulas de CuS e os
nanocompositos S-GF@Cus e S-GF@CuS-Fes0a.

Componentes Cus S-GF@Cus S-GF@CuS-Fes0s

S 2p BE/eV Q0AL. BE/eV %0AL. BE/eV %AL.

Pico #1 161,1 6,7 161,7 7,0 163,9 56,9
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Pico #2
Pico #3
Pico #4
Pico #5
Pico #1’
Pico #2’
Pico #3’
Pico #4’
Pico #5’
APico #1,1°
APico #2,2°
APico #3,3’
APico #4,4°

APico #5,5’

1619 13,7
1632 12,5
165,0 3,3
1684 30,5
161,9 3.4
162,5 6,8
164,1 6,2
166,0 17
169.6 15,2
0,8
0,6
0,9
1,0
1,2

162,6 17,4
164,0 13,7
165,5 5,3
169,0 23,3
162,7 3,5
163,4 8,7
164,7 6,8
166,4 2,7
170,2 11,7
0,9
0,7
0,7
0,9
1,2

167,5

164,9

168,5

1,0

1,0

10,0

28,3

4,8

51

Tabela 8 - Valores das energias de ligacdo (BE) e das percentagens atomicas relativas determinadas pela
deconvolucédo dos espetros de XPS de alta resolugéo da regido C 1s para os nanocompositos S-GF@Fez04, S-
GF@Cus e S-GF@CuS-Fe3z0a.

S-GF@Fesz04 S-GF@CusS S-GF@CuS-Fes0.
Componentes
C1s

B.E./eV %At B.E./eV %At B.E./eV %At

Pico #1 284.,6 75,1 284,6 93,9 284.,6 72,6
Pico #2 285,2 7,0 285,3 6,6
Pico #3 286,1 4,4 286,2 1.4 286,1 6,2
Pico #4 286,8 2,7 286,9 1,3 286,8 4,4
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Pico #5 288,0 1.2 287,9 0,4 288,1 1,4
Pico #6 288,9 15 --- --- 289,0 1,8
Sat 290,0 8,2 290,3 3,1 290,3 7,0
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Figura 17 - Espetros de alta-resolucéo C 1s deconvoluidos, relativos a S-GF@Fe304, S-GF@CuS e S-GF@CuS-
FesOa; 0 espetro experimental foi apresentado a preto e o espetro ajustado, apds a deconvolugdo, a vermelho.

3.2.4. FTIR

Os nanocompositos preparados e 0s seus componentes individuais foram

caraterizados por FTIR; os espetros obtidos sdo apresentados na Figura 18. O espetro do S-

GF apresenta um perfil tipico de materiais de carbono, com bandas vibracionais pouco

definidas e de baixa intensidade, devido a extensa presenca de intera¢des -1 [153]. No

entanto, foi possivel identificar uma banda a 1570 cm™, atribuida ao estiramento das ligacdes

C=C, uma banda larga a aproximadamente 1160 cm™, associada ao estiramento das ligacdes
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C-O de grupos funcionais presentes na estrutura do grafeno e a movimentos tangenciais das
ligacBes C-C, e uma banda a 3445 cm, relativa ao estiramento das ligacées O-H dos grupos
hidroxilo. Estes resultados estdo de acordo com o observado no espetro de FTIR do GF de
partida, tal como reportado nas Refs. [153, 168]. Adicionalmente, o espetro do S-GF apresenta
uma banda extra a 1380 cm, correspondente a vibracdes de estiramento de ligacdes C-S
[158, 169], o que mais uma vez indica 0 sucesso da dopagem com S nha estrutura do GF.

Nos espetros de CuS e S-GF@CuS observou-se uma banda a cerca de 617 cm*
relacionada com as vibracdes de estiramento das ligacdes Cu-S, [94], e varias bandas no
intervalo 788-1200 cm, provocadas pelo estiramento das ligacdes S-O e S=0 [184]; a
presenca destas vibracdes sugere uma oxidacdo da superficie dos materiais e esta de acordo
com os resultados de XPS. No espetro do CusS foi ainda possivel detetar duas bandas a 3572
e 3485 cm? (estiramento de ligagcGes N-H em aminas primarias ou amidas nédo substituidas)
e duas bandas fracas a ~2927 e ~1617 cm™ (estiramento de C-H e deformacdo de O-H),
possivelmente resultantes de vestigios de percursores usados durante a sintese que ficaram
adsorvidos no material. A banda larga a 3144 cm?, observada no espetro do S-GF@Cus,
deve-se a vibragOes de estiramento O-H dos grupos hidroxilo presentes no substrato S-GF ou
a presenca de agua adsorvida a superficie do nanocompdsito. Mais uma vez, no espetro do
composito, as bandas observadas entre 1050 e 2940 cm™ tém contribuicdo das vibragGes
detetadas em S-GF.

Os espetros de FesO4, S-GF@Fes:04 e S-GF@CuS-Fez04 apresentaram uma
banda a cerca de 580 cm™?, atribuida a vibracdes de estiramento das ligagcbes Fe-O na
estrutura da magnetite, com um ombro a 625 cm* devido a oxidacdo da superficie das
particulas [163]. Além disso, no intervalo de nimeros de onda analisado foram também
detetadas varias bandas de menor intensidade, correspondentes ao espetro de impressao
digital da base utilizada (MIPA); as bandas mais intensas encontram-se a 1050 cm
(estiramento de ligagdes C-N e C-0), 1380 cm* (deformacéo das ligacdes C-H) e 2940 cm?
(estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes C-H) [163]. A banda larga a 3429 cm™ e a
banda a 1635 cm? correspondem ao estiramento e deformacdo das ligagcbes O-H,
respetivamente, dos grupos hidroxilo presentes na superficie do material ou dos residuos de
MIPA [163]. E importante ter em conta que, nos nanocompasitos, as bandas identificadas no
intervalo 1050-2940 cm™ tém também a contribuicdo das vibragcdes C=C, C-O, C-C e C-S
identificadas no S-GF; as bandas a 580 e 625 cm™* do compésito S-GF@CuS-Fe3;04 tém ainda

contribuicdo do estiramento de Cu-S.
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Figura 18 - Espetros de FTIR do S-GF (a preto), CuS (a azul), S-GF@CuS (a magenta), FesOas (a vermelho), S-
GF@Fes304 (a verde) e S-GF@CuS-Fes04 (a laranja).

3.25. TEM

A morfologia do substrato S-GF, das nanoparticulas de Fe;O4 e do nanocompdésito
S-GF@CuS-Fe30, foi avaliada por TEM (Figura 19). Na micrografia obtida para o S-GF
(Figura 19 (a)), foi possivel observar algumas folhas de grafeno, cujo tamanho varia desde o
micrémetro a centenas de nandémetros. Comparando estes resultados com as micrografias do
GF de partida, apresentadas na Ref. [168], verifica-se que a dopagem nao provocou
alteracdes morfologicas extensas, embora se detetem alguns defeitos e dobras nas arestas
do S-GF.

A micrografia do FesO. (Figura 19 (b)) revelou que as nanoparticulas tém uma
forma aproximadamente esférica, sendo possivel distinguir uma camada pouco espessa a
envolver as particulas; esta camada € atribuida & presenca de residuos de MIPA adsorvidos
na superficie do material [163], e corrobora os resultados obtidos por XPS e FTIR. A
distribuicdo do tamanho das particulas foi ajustada a uma distribuic&o log-normal (Figura 20),
tendo-se obtido um tamanho médio particula de 9,5 nm (£1,8 nm). Este valor é similar ao
calculado por XRD (dxrp).

Na micrografia do S-GF@CuS-FesO. (Figura 19 (c)) observaram-se Varias
nanoparticulas incorporadas nas folhas de grafeno, especialmente nas arestas, mais reativas,

do grafeno, comprovando o sucesso da preparacdo do nanocomposito [185].



Figura 19 - Micrografias de TEM de (a) S-GF, (b) FezOa4 e (c) S-GF@CuS-Fe30a4.
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Figura 20 — Histograma relativo a distribuicdo do tamanho das particulas de FesO4, obtido através das micrografias
de TEM,; a linha sélida representa o ajuste a distribuigdo log-normal.
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4. Processos cataliticos Fenton

4.1. Foto-Fenton

4.1.1. Degradacao fotocatalitica de 4-NPh

A quantidade de 4-NPh degradado na auséncia de catalisadores foi quantificada
em dois ensaios de controlo: o primeiro na presenca de luz UV e o segundo ha presenca de
luz e H20- (Figura 21). Os resultados demonstram que praticamente nao ocorre fotélise direta
do poluente (conversdo de apenas 7,1% apds 180 min); no entanto, a degradacdo na
presenca de H,O, é significativa (71,9% apds 180 min), devido a formacdo de radicais

extremamente reativos por fotélise do reagente [186].

100

—<— Radiagéo UV + H,O,
—»— Radiacédo UV
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Figura 21 - Ensaios de controlo para a degradacédo de 4-NPh por acdo de radiagdo UV ou radiagdo UV e H20:.

As percentagens de conversdo de 4-NPh, ap6s 180 min de reacao fotocatalitica,
encontram-se na Tabela 9; os perfis de conversdo sdo apresentados na Figura 22. S-GF,
Fes0s e S-GF@Fe30. exibiram baixa atividade fotocatalitica para a degradacéo de 4-NPh,
com valores de conversao similares ou mesmo inferiores ao do ensaio de controlo com H»O»,
convertendo apenas 37, 56 e 70%, respetivamente, apés 180 min de irradiagdo. Por outro
lado, os nanocompdésitos com as nanoparticulas de CuS apresentaram melhores atividades
fotocataliticas: S-GF@CuS obteve uma conversao de 75% de 4-NPh, enquanto S-GF@CuS-
Fes0, foi capaz de converter mais de 95%, ao fim de 180 min, obtendo o melhor desempenho.

De forma geral, todos os nanocompdsitos exibiram desempenhos fotocataliticos
melhorados relativamente aos seus componentes individuais, sugerindo um efeito sinergético
positivo entre os componentes. Este efeito foi mais visivel em S-GF@CuS-Fe;04, com um

aumento de conversdo na ordem de 20 e 25% em relacdo a S-GF@CuS e S-GF@Fe30,,
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respetivamente; a melhoria foi de 39% para as nanoparticulas FesO. e de 58% para S-GF. A
interacdo benéfica entre espécies de Cu e Fe na degradacdo de poluentes organicos por
processos heterogéneos do tipo Fenton foi ja extensamente reportada na literatura [56, 187-
191], tal como a interacao entre o grafeno e Fes04 [85, 152, 192], enquanto que a atividade
fotocatalitca de um compdsito com grafeno e CuS foi demonstrada por Wang et al [98]. A
presenca das nanoparticulas de CuS parece ter um efeito muito significativo na degradacéao
de 4-NPh, conduzindo a um aumento superior do desempenho dos catalisadores em
comparacao com as nanoparticulas de Fe;O4, como se deduz da comparacao das conversdes
obtidas com nanocompdsitos S-GF@CuS e S-GF@Fe30..

Tabela 9 — Percentagens de conversdo obtidas, ao final de 180 min de reacao fotocatalitica

Catalisador % Conversao de 4-NPh?
S-GF 37,4
Fes04 56,4
S-GF@Fes04 70,0
S-GF@CuS 75,0
S-GF@CuS-Fes04 95,2

a valores obtidos para 180 min de reacao

100
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80 ] S-GF@Fe,O,
| —A—S-GF@Cus A 00|
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Figura 22 - Perfis de conversao de 4-NPh, em funcao do tempo, para a série de catalisadores metalicos.

O papel da radiacdo na degradacédo de 4-NPh foi avaliado ao testar o catalisador
mais promissor num processo Fenton. Para permitir comparacdes, o teste decorreu nas
mesmas condi¢cdes experimentais utilizadas em foto-Fenton, sendo a auséncia de radiacdo

UV a Unica diferenca. O perfil de converséo obtido, com S-GF@CuS-Fez04, pelo processo de
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Fenton encontra-se na Figura 23; o perfil obtido por foto-Fenton é também apresentado, para
efeitos de comparacao. Verificou-se que o processo de Fenton foi claramente mais lento, ap6s
0S momentos iniciais, com uma conversdo de apenas 61,2% ao fim de 180 min de reacéo, em
comparacdo com a conversao de 95,2% obtida na presenca de luz UV. Tendo em conta 0s
resultados obtidos nos ensaios de controlo, é provavel que esta diferenca consideravel se
deva sobretudo a fotdlise de H.0-, conduzindo a uma maior producao de radicais HO. Estes
resultados expressam a importancia da radiacdo na degradacao do poluente, justificando a

preferéncia por processos de foto-Fenton em relacao a Fenton.
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Figura 23 - Desempenho de S-GF@CuS-Fes04 na degradacéo de 4-NPh pelos processos do tipo Fenton e foto-
Fenton.

A estabilidade do fotocatalisador mais promissor, S-GF@CuS-Fe304, foi avaliada num
segundo ciclo de degradacdo de 4-NPh. Foram utilizadas as mesmas condi¢cbes
experimentais do 1° ciclo e o catalisador foi previamente lavado com agua e etanol e deixado
a secar ao ar antes de ser reutilizado. Comparando os perfis de converséo dos 2 ciclos (Figura
24), foi possivel observar que ndo houve perda de atividade fotocatalitica entre ciclos,
indicando a boa estabilidade do catalisador. De facto, a conversdo obtida no 2° ciclo foi
ligeiramente superior a do 1° ciclo (96,5% vs. 92,6%). Contudo, a diferenca ndo é muito
significativa, pelo que pode dever-se a erros experimentais ou mesmo a imprecisao da técnica

utilizada na monitorizagédo da reacdo e ndo a um aumento do desempenho do catalisador.
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Figura 24 - Desempenho de S-GF@CuS-Fez04 em 2 ciclos de fotodegradacdo de 4-NPh: (a) perfis de converséo
e (b) percentagens de converséo ao final de 180 min de reacgéo.

A formagé&o de produtos da degradacgdo de 4-NPh com o catalisador mais promissor
foi avaliada por *H NMR, apés 180 minutos de reacéo. O espetro de *H NMR de 4-NPh (Figura
25) exibe 2 dupletos a 8,1 e 6,8 ppm, correspondentes aos protdes aromaticos (3,4) e (2,5),
respetivamente, e um singleto a 4,7 ppm resultante de grupos OH do solvente (D.0). Dado
gue nenhum destes sinais foi observado nos espetros dos meios reacionais apés o 1° ou 2°
ciclo de degradacdo com S-GF@CuS-Fes;0q (Figura 26), é possivel concluir que a quantidade
de poluente presente nas amostras é nula ou encontra-se abaixo dos limites de detecéo da
técnica. A auséncia de sinais no ciclo 1 de degradacédo, com excec¢édo do singleto de DO a
4,7 ppm, sugere uma mineralizagdo de 4-NPh completa. Contudo, o mesmo né&o foi observado
no ciclo 2: os sinais detetados entre 1 e 3,5 ppm indicam a presenca de protdes alifaticos,

indicando uma mineralizagdo incompleta, com a conversao de 4-NPh em compostos alifaticos.
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Figura 25 - Espetro de 'H NMR de 4-NPh, realizado em D20.
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Figura 26 - Espetros de 'H NMR dos meios reacionais apds o 1° e 2° ciclo de degradacéo de 4-NPh por foto-

Fenton, catalisado por S-GF@CuS-Fe304; espetros realizados em D20.
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3.2.1.1. Testes de adsorcéao

De forma a avaliar o efeito da adsorcdo de 4-NPh nas condi¢cdes experimentais
testadas, as capacidades de adsorcdo dos nanocompésitos e dos seus componentes
individuais foram determinadas. Varios dos catalisadores testados apresentaram valores de
adsorcao de 4-NPh consideraveis; os valores de %4-NPhagsonido, 2p0S 120 min de adsorgéo,
encontram-se na Tabela 10 e os perfis de adsor¢do na Figura 27. Embora as nanoparticulas
de Fe30, tenham exibido uma adsorcdo de apenas 6,3%, os catalisadores com maior
percentagem de carbono a superficie (de acordo com os resultados de XPS), S-GF, S-
GF@Fes04 e S-GF@CuS, apresentaram uma elevada adsorcdo de 4-NPh (83, 64 e 44%,
respetivamente, ao fim de 120 min de adsorcéo). A extensa adsor¢do nestes catalisadores é
caracteristica dos materiais de carbono e deve-se a elevada densidade de defeitos na rede
cristalina de S-GF (confirmada por espetroscopia Raman), uma vez que os defeitos podem
atuar como sitios ativos para a adsorc&o [90, 193]. E importante notar que a %4-NPhadsonido
diminui nestes 2 compadsitos, em comparacdo com S-GF individual, sugerindo uma redugéo
da area e da quantidade de sitios ativos disponiveis para a adsor¢do de 4-NPh provocada
pela incorporagdo das nanoparticulas de CuS e FesO4 nas folhas de grafeno. De facto, a
gquantidade significativa de nanoparticulas (especialmente de Fes;0.) presentes a superficie
de S-GF@CuS-Fesz04, verificada por TEM e XPS, levou a uma adsor¢ao de apenas 2,5 %.
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Figura 27 - Perfis de adsorcéo de 4-NPh, em fun¢éo do tempo, para a série de catalisadores metalicos.
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Tabela 10 — Percentagens de 4-NPh adsorvido nos catalisadores, ao final de 120 min de adsor¢éo

Catalisador % 4-NPh adsorvido?
S-GF 83,4
Fes04 6,3
S-GF@Fes04 64,2
S-GF@CuS 44.4
S-GF@CuS-Fe;04 2,5

a valores obtidos apds um periodo de adsorcao de 120 min

3.2.2. Cinética da degradacéo de 4-NPh

Nas condigbes experimentais utilizadas, é de se esperar que a degradacao
fotocatalitica de 4-NPh obedeca a uma cinética de pseudo-primeira ordem, uma vez que H-O-
encontra-se presente em largo excesso no meio reacional e, portanto, a sua concentragao
pode ser considerada constante no decorrer da reagdo [194]. Esta hipotese foi validada
através da representacao grafica dos perfis cinéticos de acordo com a eq. (28)

In(C/Cq) = - kt (eq. 28)
onde Co e C correspondem a concentragédo de 4-NPh no instante inicial e num dado instante
t, respetivamente, e k corresponde a constante de pseudo-primeira ordem; os perfis obtidos
séo apresentados na Figura 28. Todos os catalisadores apresentaram boas relagdes lineares
entre In(C/Co) e t, ao longo dos 180 min de reag¢édo, comprovando a cinética sugerida [195].
Deste modo, os valores de k foram calculados a partir do declive dos gréaficos In(C/Co) vs t.
Os valores de k obtidos e os coeficientes de correlagédo (r?) relativos aos ajustes lineares sdo
apresentados na Tabela 11. Claramente, 0 nanocompdsito S-GF@CuS-Fes;0.4 exibiu a maior
constante de velocidade (k=0,013 min?) dentro da série testada, seguido por S-GF@Fes;04
(k=0,006 min); os valores de k dos restantes catalisadores rondam os 0,001-0,003 min™.

Para um processo homogéneo de foto-Fenton (com um sal de Fe?* dissolvido no
meio reacional) e na auséncia de catalisador, Goi et al. reportaram valores de k entre 0 e 0,02
st (3,3x10* min?), para uma concentracdo de Fe? variavel entre 0 e 1 mM, pH 3 e
concentracdo de H.O, de 10 mM [196]. A vasta maioria dos estudos de degradacdo deste
poluente por foto-Fenton heterogéneo apresentam cinéticas mais favoraveis, mas as
diferentes condicBes experimentais utilizadas dificultam uma comparacdo rigorosa dos
resultados cinéticos de varios catalisadores. Por exemplo, Barreca et al usaram
montmorilonita-alginatos ricos em ferro na degradagcéo de uma solucao de 4-NPh 2,8 mmol
dm por foto-Fenton solar e obtiveram uma constante de pseudo-primeira ordem de 0,019
min!; contudo, a concentracdo de H,O; (0,176 mol dm) e a massa de catalisador (0,103 g)
utilizada é muito superior & do nosso trabalho [197]. Por outro lado, foi obtida uma constante

de 0,495 min?, a 30 °C, para uma degradacdo assistida por uma lampada UV de 18 W e



FCUP
Desenvolvimento de nanocompositos de grafeno para reag8es de degradacéo de poluentes organicos por processos de 66
foto/eletro-Fenton

catalisada por 2,0 g de oxalato férrico suportado em caulino tratado com &cido fosférico, com
[4-NPh]o = 100 ppm, [H20O2] = 12,8 mmol dm?e pH 5,25 [198]. Nezamzadeh-Ejhieh et al
realizaram um estudo extensivo da cinética de um processo do tipo Fenton assistido por uma
lampada de mercurio de 75 W e catalisado por ZnO suportado num zedlito, variando varios
parametros (homeadamente, o pH, massa de catalisador, concentracédo de 4-NPh e de H205)
e obtendo um valor maximo de 0,017 min[199]. Yang et al indicam constantes de pseudo-
primeira ordem semelhantes aos obtidos neste trabalho, com valores na ordem de 0,001-
0,023 mint, para concentracdes de 4-NPh no intervalo de 10-50 mg dm=, num estudo de
degradacéo fotocatalisada por Cu.O/TiO2; no entanto, as experiéncias foram realizadas na
auséncia de H-0,, pelo que a comparacao entre os dois trabalhos ndo é a mais adequada
[200]. De forma geral, a cinética verificada com S-GF@CuS-Fe;04 é semelhante a encontrada

na literatura, apesar das menores concentracdes de H.O. e massas de catalisador utilizadas.
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Figura 28 - Ajuste dos dados relativos a degradagao fotocatalitica de 4-NPh a uma cinética de pseudo-primeira
ordem.

Tabela 11 - Velocidades especificas da fotodegradacao de 4-NPh

Catalisador k (mint) r2
S-GF 0,001 0,976
Fez0q4 0,003 0,966

S-GF@Fes304 0,006 0,985

S-GF@CuS 0,003 0,979

S-GF@CuS-Fez04 0,013 0,984
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3.2.3. Caracterizacdo dos catalisadores apos fotodegradacao/adsorcao
de 4-NPh

Os catalisadores foram caracterizados apos a fotocatélise e adsorcao de 4-NPh por
FTIR-ATR. Apds um periodo de 120 minutos de adsorcao, foi possivel observar algumas
bandas extra nos espetros de S-GF, S-GF@Fe3;04 e S-GF@CuS (Figura 29), atribuiveis a 4-
NPh; as regides com bandas adicionais mais intensas foram destacadas a tracejado na Figura
29. Nao se verificam alteracfes significativas nos espetros antes e ap0s adsor¢do com 0S
restantes catalisadores, o que vai de encontro as suas fracas capacidades de adsorcdo, tal
como determinado anteriormente. Os resultados obtidos indicam que n&o ocorreu uma
alteracdo significativa da estrutura dos materiais apds a fotocatalise, dado que apenas as
bandas originais sdo observadas; s6 no espetro de S-GF é ainda possivel detetar algumas
bandas extra, provenientes de 4-NPh adsorvido no material. Infere-se, portanto, que a
diminuicdo da quantidade de poluente observada deveu-se apenas a sua degradacao, tendo
a adsorcao um efeito desprezavel.
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Figura 29 - Espetros de FTIR-ATR de (a) S-GF, (b) S-GF@Fe304 e (c) S-GF@CusS antes e ap6s a adsor¢ao de 4-

NPh (o espetro de 4-NPh foi adicionado para efeitos de comparacao); as regides onde se detetam as alteracfes
mais significativas foram destacadas a tracejado.
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4.2. Eletro-Fenton

4.2.1. Atividade eletrocatalitica para ORR

A atividade eletrocatalitica dos materiais preparados para a reducdo do O: foi
avaliada por CV e LSV, a pH 3, em Na>SO4 0,01 mol dm (pH ajustado com H,SO,) saturado
com Nz ou O, usando dois elétrodos — RDE ou RRDE.

4.2.1.1. Catalisadores nao metalicos

Os CVs de GF e dos grafenos oxidados, obtidos em N» e Oz encontram-se
apresentados na Figura 30 (a). No eletrélito saturado com N2 ndo se detetou qualquer
processo eletroquimico. Por outro lado, na presenca de O foi possivel observar um pico de
reducdo bem definido, a aproximadamente E =-0,18, -0,17, -0,18 e -0,14 V vs. Ag/AgCl para
o GF, GFh, GFht e GFo, respetivamente, o qual é atribuido ao processo irreversivel da
reducdo do oxigénio. As trés metodologias de oxidacdo testadas conduzem a um aumento
(em valor absoluto) das intensidades de corrente dos picos de ORR, especialmente visivel em
GFht e GFo. Apenas um dos nanotubos estudados apresentou um processo eletroquimico no
CV obtido na presenca de N (Figura 30 (b)): MWCNTht apresenta um pico pouco definido a -
0,24 V vs. Ag/AgCl, provavelmente resultante de uma contaminag&o do material. Na presenca
de O, (Figura 30 (b)), os materiais MWCNT e MWCNTOo apresentaram um pico catédico bem
definido a E = -0,33 V e E = -0,18 V vs Ag/AgCl, respetivamente, enquanto os materiais
MWCNTh e MWCNTht apresentaram um processo eletroquimico a aproximadamente E = -
0,25 V vs Ag/AgCI, apesar do pico estar menaos definido. Tal como para o grupo dos grafenos,
estes processos foram atribuidos a reducdo do oxigénio. Em ambos os casos, os resultados
sugerem a atividade eletrocatalitica dos materiais preparados para a reducdo do oxigénio.
Mais uma vez, a oxidagdo em fase gasosa e a oxidagcdo com HNOs seguida de tratamento
térmico levam a um aumento consideravel (em valor absoluto) das intensidades dos picos de
reducdo de O,. Comparando os dois grupos de materiais, a influéncia do método de oxidag&o
usado no desempenho eletrocatalitico para a redugéo do O, parece ser maior no caso dos
MWCNTSs, considerando os CVs com perfis distintos obtidos com estes materiais, em
comparagéo com os CVs de perfil semelhante obtidos com os grafenos. A diferenca verificada
no potencial a que ocorre a reducdo de O nestes catalisadores evidencia também o papel
relevante da oxidagéo seletiva no caso dos MWCNTSs. Estes resultados sugerem que, a maior
extensdo da oxidacdo de MWCNT relativamente a GF (verificada por XPS e TPD) é relevante
no comportamento eletroquimico dos catalisadores. E de notar que o processo de oxidacéo

resultou no aumento das areas superficiais apenas no caso dos MWCNTs, o que pode
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também justificar as diferengas verificadas nos CVs destes materiais.
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Figura 30 - CVs do elétrodo ndo modificado e dos elétrodos modificados com (a) GF, GFh, GFht e GFo ou (b)
MWCNT, MWCNTh, MWCNTht e MWCNTo, em Na2S0a4 0,01 mol dm (pH 3,0) saturado com N2 (a esquerda) e
02,(a direita) a uma velocidade de varrimento de 0,005 V s, no intervalo de valores de potencial de 0,2 a -07 V
vs. Ag/AgCl.

Na Figura 31, apresentam-se as curvas de polarizacdo de ORR, obtidas por LSV,
a 1600 rpm no eletrdlito saturado em O, com o0 RDE modificado com os nanomateriais de
carbono seletivamente oxidados; para efeito de comparacéo, também foi obtida a curva de
polarizacdo para o elétrodo ndo modificado. As densidades de corrente maximas obtidas com
os grafenos variaram de -2,3 (valor relativo a GFh) a -2,8 mA cm2 (para GFht), com GF e GFo
a apresentarem um valor intermédio de -2,7 mA cm2. Por outro lado, no grupo dos nanotubos,
MWCNTo exibiu as densidades de corrente mais negativas (-3,3 mA cm), seguido por
MWCNTht (-2,7 mA cm?), MWCNTh (-2,2 mA cm?2) e MWCNT (-1,9 mA cm). Foi possivel
observar que todos os catalisadores apresentam densidades de corrente muito superiores,
em valor absoluto, ao do elétrodo ndo modificado (-0,2 mA cm2). Mais uma vez, os grafenos
oxidados apresentaram um comportamento semelhante, enquanto se verificam diferencas
notaveis nas densidades de corrente dos varios MWCNTs estudados, que exibiram

simultaneamente as correntes mais € menos negativas da série de catalisadores nédo
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metalicos.

O valor de potencial a que a reacdo de ORR se inicia, Eonset, fOi determinado
considerando j = -0,1 mA cm, de acordo com o procedimento descrito na literatura [201]. Os
valores de Eonset Obtidos para os materiais preparados, bem como para o elétrodo ndo
modificado, encontram-se na Tabela 12. GF, GFh, GFht e GFo apresentaram Egnset Muito
semelhantes (-0,04, -0,07, -0,06 e -0,01 V, respetivamente); apenas a oxida¢do em fase
gasosa conferiu um valor mais negativo relativamente ao grafeno original. Por outro lado,
observaram-se diferencas consideraveis nos valores obtidos com os MWCNTSs: -0,24 V para
o0 MWCNT original, -0,10 V para MWCNTo e -0,07 V para MWCNTht e MWCNTo. Assim, a
oxidacdo de MWCNT pelos trés métodos testados conduziu a uma diminui¢cao significativa de
Eonset, €M 0posicdo ao observado nos grafenos. Contudo, os grafenos apresentaram um
desempenho para ORR superior aos dos MWCNTSs, exibindo Eonset Mmenos negativos,
possivelmente devido a maior quantidade de O presente nos grafenos.

Os resultados obtidos com o RDE sugerem que o tratamento oxidativo mais
vantajoso para ORR é o efetuado em fase gasosa. Esta conclusé@o néo € surpreendente, dado
que GFo e MWCNTo contém, de acordo com os resultados de XPS e TPD, elevadas
guantidades de grupos quinona: varios estudos reportam uma influéncia positiva destes
grupos na atividade eletrocatalitica de nanomateriais de carbono para ORR [112, 124, 125].
Para além disso, este processo de oxidacao resultou em areas superficiais superiores as
observadas com os restantes processos, tal como indicado pela adsorgédo-desorgéo de Na.
Areas superficiais elevadas sio frequentemente associadas a desempenhos superiores para
ORR [202].

Comparando o valor de Egnset Obtido com o RDE nao modificado (-0,37 V) e os
valores consideravelmente mais positivos determinados na presenca dos catalisadores, torna-

se claro a importancia da modificacao do elétrodo com estes materiais em ORR.
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Figura 31 - Voltamogramas de varrimento linear, obtidos a v=0,005 V s e w =1600 rpm, do elétrodo n&o

modificado e modificado com (a) grafenos oxidados e (b) MWCNTs oxidados, em Na2S0a4 0,01 mol dm (pH 3,0)
saturado com Oz.
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Tabela 12 — Valores de Eonset para 0s varios catalisadores estudados e para o elétrodo nédo-modificado,
determinados a partir dos voltamogramas de varrimento linear representados na Figura 31.

Material Eonset / V vs. Ag/AgCI
RDE nao modificado -0,37
GF -0,04
GFh -0,07
GFht -0,06
GFo -0,01
MWCNT -0,24
MWCNTh -0,10
MWCNTht -0,07
MWCNTo -0,07

De forma a averiguar a seletividade da reacdo de reducdo do oxigénio para o
processo de 2 ou 4 eletrbes usando os eletrocatalisadores preparados, foram realizadas
medi¢cdes por LSV a diferentes rotagbes (w = 400, 800, 1200, 1600, 2000 e 3000 rpm). A
cinética de ORR foi analisada pelos graficos de Koutecky-Levich (K-L) a varios valores de
potencial (Figura 32). O nimero de eletr6es transferidos por molécula de O, n, foi calculado
a partir dos graficos K-L para cada material, de acordo com as equacdes (29) e (30) [203]

JTh =t it =it + BTl (eq. 29)
21
B =0,2nFC,D3vs (eq. 30)

onde j. é a densidade de corrente de limitada pela difuséo, F é a constante de Faraday, Do é
o coeficiente de difusdo de O (neste caso, 1,77 x 10° cm? s? [203]), w é a velocidade de
rotagdo, v é a viscosidade cinematica do eletrélito (0,01 cm? s [203]) e Co € a concentragdo
de O (1,26 mmol dm em eletrdlito acido [203]).

Como se pode observar na Figura 32, todos os catalisadores apresentaram um
aumento da densidade de corrente com o aumento da velocidade de rotacdo, o que indica
gue o processo de difusdo do O, é o passo limitante da reacdo [125]. A relagéo linear
verificada entre j* e w2 indica uma cinética de primeira ordem para a reducao eletrocatalitica
do oxigénio com estes materiais [125]. Para todos os catalisadores testados, os perfis de K-L
apresentaram declives variaveis de acordo com o potencial (na gama de E =-0,50 a -0,70 V
vs. Ag/AgCl), o que sugere que n é dependente do potencial aplicado. Esta relagédo pode ser
facilmente verificada na Figura 33, onde os valores de n obtidos estdo representados em
funcéo do potencial.

Os valores médios de n obtidos, nk., (Tabela 13) sugerem que GF e GFh séo
predominantemente seletivos para a reducdo de O por um processo de dois eletrbes (n«-

.~1,9). Os restantes materiais testados apresentaram valores superiores a 2, indicando que
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as reacgOes de 2 e 4 eletrdes ocorrem em paralelo, embora a redugéo para H>O. (processo de
2 eletrbes) ocorra em maior extensdo. De forma geral, os grafenos oxidados exibiram n..
proximos de 2, enquanto que os nanotubos oxidados tenderam a obter valores entre 2,5 e 3.
Apesar destas diferencas, é possivel associar o tratamento de oxidacdo com HNOs;, em
ambos os materiais de carbono, aos resultados mais promissores para a reducao de 2
eletrbes; a oxidacdo em fase gasosa diminuiu (ligeiramente para o grafeno, e
significativamente para os nanotubos) a seletividade para o processo de 2 eletrdes, apesar
de induzir as densidades de corrente maiores e os valores de Eonset MeN0s negativos da série.
Lu et al. demonstrou, através de estudos de DFT e experimentalmente, que os grupos -COOH
(abundantes no GFh e MWCNTh de acordo com os resultados de TPD) séo ativos para a
producdo de H>O, por ORR [111]. Por outro lado, materiais de carbono com uma elevada
guantidade de defeitos sédo também apontados como altamente seletivos para a reducao por
um processo de 2 eletrbes [204]. Embora o MWCNTh e o MWCNTo apresentem uma
gquantidade semelhante (e elevada) de defeitos estruturais, como comprovado por Raman, a
maior introdugéo de defeitos estruturais nos grafenos é obtida em GFh, o que pode contribuir
para a sua maior seletividade para o processo desejado.
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Figura 32 - Voltamogramas obtidos por LSV a diferentes velocidades de rotagdo (a esquerda) e gréaficos de K-L (a
direita), determinados para (a) GF, (b) GFh, (c) GFht, (d) GFo, () MWCNT, (f) MWCNTh, (g) MWCNTht e (h)
MWCNTo.
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Figura 33 - Nimero de eletrdes transferidos por molécula de O2 em fung&o do potencial aplicado, para (a) GF e
grafenos seletivamente oxidados e (b) MWCNT e MWCNTSs seletivamente oxidados.

Realizaram-se também estudos no modo bipotenciéstato, com recurso ao RRDE,
para analisar o mecanismo de reducdo de O, nestes catalisadores; os voltamogramas de

varrimento linear obtidos no disco e no anel do elétrodo encontram-se apresentados na Figura
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34. Nos grafenos, as densidades de corrente maximas no anel variaram de 0,54 a 0,97 mA
cm?, sendo o valor minimo atribuido a GFht e 0 maximo a GFh; GF e GFo apresentaram
densidades de 0,68 e 0,58 mA cm?, respetivamente. As discrepancias nas densidades de
corrente foram menos significativas no disco, observando-se valores maximos (em maddulo)
de -3,9 mA cm™? com GFo, -3,6 mA cm? com GFh e -3,5 mA cm? com GF e GFht. Com os
MWCNTSs, obtiveram-se densidades de corrente maximas no anel de 0,56, 1,12, 0,87 e 0,58
mA cm relativas a MWCNT, MWCNTh, MWCNTht e MWCNTOo, respetivamente; os valores
maximos (em maodulo) das densidades de corrente no disco encontram-se entre -1,9 (obtido
com MWCNT) e -2,5 mA cm2 (obtido com MWCNTO0), com os valores intermédios de -2,4 e -
2,2 mA cm2 observados em MWCNTh e MWCNTht, respetivamente. Assim, as densidades
de corrente no anel mais elevadas, que se relacionam com uma maior quantidade de H,O»
formada por ORR, foram obtidas para o GFh e para 0 MWCNTh. Embora os resultados de nk-
L indicassem j& a elevada seletividade do grafeno oxidado com HNOj; para a reducao de 2
eletrbes e 0 MWCNTh apresentasse o melhor resultado (menor ng.) entre 0os nanotubos
oxidados, o valor obtido (2,44) é superior aos determinados para todos os grafenos.

A percentagem de H;O. formado, %H.O., foi estimada pela relagdo entre as
correntes obtidas no disco (is) e no anel (i), de acordo com a eq. (31)
200i,/N
igti, /N
onde N é denominado de collection efficiency e € um parametro caracteristico do elétrodo

%H202 =

(eq. 31)

RRDE usado, assumindo o valor de 0,249 (valor fornecido pelo fabricante). O namero de
eletres envolvidos no processo de ORR pode também ser determinado pela eq. (32)
n=4 2 (eq. 32)
igti/N
A dependéncia de %H,0, e n em relagdo ao potencial aplicado, para o grupo de

catalisadores estudado, esta representada na Figura 35. Os dois nanomateriais — grafeno e
nanotubos de carbono - oxidados com HNO3 produziram uma maior quantidade de H>O,, em
toda a gama de potenciais estudada. No entanto, os restantes catalisadores foram também
capazes de produzir uma quantidade significativa de peroxido (valores na ordem de 40-80%,
no caso dos MWCNTSs, e 30-70% com os grafenos) Os valores de n obtidos com este método
sugerem que nenhum dos catalisadores é totalmente seletivo para o processo de 2 eletrbes,
com n entre 2,0 e 3,3, no intervalo de valores de potencial estudado. E interessante notar que
estes valores sdo claramente superiores aos determinados pelas representagcfes de K-L,
especialmente no caso dos grafenos oxidados. Zhou et al. considerou o método com recurso
ao RRDE a forma mais valida de calcular o nimero de eletrdes transferidos em ORR,
apontando que a reduc¢do de O, n&o ocorre num Unico passo nem é totalmente irreversivel, o

que invalida algumas das suposicdes do método de K-L e conduz a erros na determinacéo
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deste parametro [205]. Para estes materiais, os resultados de RRDE sugerem que 0s
MWCNTSs oxidados, em particular o MWCNTh, sdo mais promissores do que os resultados
anteriores sugeriam.

Dado que na degradacao de 4-NPh por eletro-Fenton € necessaria a aplicacdo de
um potencial E = -0,5 V vs Ag/AgCl, o desempenho dos catalisadores foi avaliado
considerando esse valor de potencial (Tabela 13). Tendo em conta que uma elevada producdo
de H,O; é essencial no processo de degradacdao, verificou-se que o GFh (% H.0, = 66,2 %)
e 0 MWCNTh (%H.0, = 75,8), ou seja, os materiais oxidados com acido nitrico, sdo o0s

catalisadores ndo metalicos mais promissores para prosseguir com os estudos de eletro-

Fenton.
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Figura 34 - Voltamogramas de varrimento linear obtidos com o RRDE modificado com (a) grafeno comercial e
grafenos oxidados ou (b) MWCNT comercial e MWCNTSs oxidados, em Na2SO4 0,01 mol dm-® (pH 3,0) saturado
em Oz; v =0,005V s?, Eanel =0,8 V, w = 1600 rpm.
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Figura 35 - %H202 produzido no disco modificado (& esquerda) e n (a direita) em fung¢éo do potencial aplicado no
disco para (a) grafenos e (b) MWCNTSs seletivamente oxidados, em Na2SO4 0,01 mol dm (pH 3,0) saturado em
O2; v=0,005V s?, Eanet = 0,8 V, w = 1600 rpm.

Tabela 13 — Namero de eletrbes transferidos por molécula de Oz determinados a partir dos gréficos K-L (nk.L),
valores de % H20: produzido e n estimados com o RRDE a E = -0,5 V vs Ag/AgCI, para os catalisadores ndo
metalicos.

Catalisador Nk-L %H,0; @ na
GF 1,94 53,5 2,93
GFh 1,91 66,2 2,68
GFht 2,23 45,8 3,08
GFo 2,26 48,8 3,02
MWCNT 2,18 53,5 2,93
MWCNTh 2,44 75,8 2,48
MWCNTht 2,78 61,9 2,76
MWCNTo 2,86 48,5 3,03

a valores determinados a E = -0,5 V vs. Ag/AgCl

4.2.1.2. Catalisadores com metais

As propriedades eletroquimicas de 3 nanocompdsitos de grafeno dopado com S
foram analisadas: S-GF@CuS, S-GF@Fez04 e S-GF@CuS-Fez;04. De forma a determinar a
influéncia individual de cada componente, S-GF, FesO4 e CuS foram também analisados.

Todos os materiais foram analisados por CV, no eletrdlito saturado em N; e de
seguida em O; (Figura 36). S-GF n&o apresentou nenhum processo eletroquimico em solugéo
saturada em Np; por outro lado, todos os restantes catalisadores exibiram varios picos
catodicos e andédicos, associados aos processos de reducéo e oxidacao de Fes;O4 e/ou CusS.
Na presenca de O, verificou-se um processo eletroquimico adicional, pouco definido mas
caracterizado por um aumento muito significativo das correntes medidas, entre 0,25 e -0,15V
(S-GF), -0,30 € -0,70 V (Fe30.), -0,10 e -0,55 V (CuS), 0,10 € -0,90 V (S-GF@Fe304) ou -0,20
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e -0,70 V vs Ag/AgCI, (S-GF@CuS e S-GF@CuS-Fesz04). A diminuigdo consideravel da
intensidade dos picos caracteristicos da magnetite e de CuS, nos voltamogramas obtidos em

O, sugere uma alteracdo do comportamento eletroquimico dos catalisadores, provavelmente

devido a processos de reducdo/oxidacao irreversiveis durante o varrimento inicial, realizado

na presenca de Nz; a possivel lixiviacdo das nanoparticulas de Fes;O4, pouco estaveis a pH 3

[15], deve também ser considerada. Surpreendentemente, S-GF exibiu as densidades de

corrente mais negativas da série, seguido por S-GF@CuS e os restantes nanocompdsitos; as

nanoparticulas de FesO, e CuS apresentaram as correntes menos negativas. Estes resultados

indicam a atividade eletrocatalitica de todos os materiais preparados para a reducdo do

oxigénio, com énfase para S-GF e 0s nanocompagsitos.
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Figura 36 - Voltamogramas ciclicos dos elétrodos modificados com (a) S-GF, (b) FesOas, (c) CuS, (d) S-GF@Fe30a,
(e) S-GF@CuS e (f) S-GF@CuS-Fez04, em Na2S04 0,01 mol dm= (pH 3,0) saturado em N2 (a preto) e Oz (a
vermelho) a uma velocidade de varrimento de 0,005 V s,

As curvas de polarizagéo, obtidas por LSV a 1600 rpm, em eletrdlito saturado em
Oz, (Figura 37) evidenciaram os comportamentos distintos dos catalisadores para ORR: ndo
sé as intensidades das correntes obtidas foram diferentes, como houve claramente uma
alteracdo do potencial em que o processo se inicia. Os materiais de partida S-GF, FesO. e
CusS apresentaram densidades de corrente maximas (em maodulo) de -1,75, -1,46 e -2,33 mA
cm2, respetivamente; o nanocompoésito S-GF@Fes;04 exibiu um comportamento intermédio
aos das suas componentes, com densidades de -1,49 mA cm?, enquanto que S-GF@CuS-
FesO4 obteve valores muito proximos daqueles obtidos com CusS (j = -2,37 mA cm?). Por outro
lado, S-GF@CuS apresentou densidades de corrente bastante superiores as dos seus
componentes, atingindo o valor maximo (em médulo) de -3,39 mA cm?. Estes resultados
sugerem que (1) as nanoparticulas de Fes04 sé@o pouco ativas para ORR e a sua incorporagcao
em S-GF e S-GF@CuS conduz a uma reduc¢do das densidades de corrente obtidas e (2) as
nanoparticulas de CuS tém um papel importante na reducdo do oxigénio e a sua presenca
resulta num aumento significativo das correntes obtidas com os nanocompdsitos. As correntes
menos intensas observadas em S-GF@CuS-FezO4, relativamente a S-GF@CuS, sao
explicadas pela elevada percentagem de FesO4 presente na superficie do nanocompasito tri-
componente e pela pequena quantidade de CuS ai detetada, de acordo com os resultados de
XPS.

O Eonset fOi determinado para todos os catalisadores, a partir das curvas de
polarizacédo a 1600 rpm, a j = -0,1 mA cm. Os valores obtidos encontram-se na Tabela 14.
Os componentes individuais, S-GF, FesO. e CuS apresentaram Eonset de 0,17, -0,56 € -0,17 V
vs Ag/AgCl, respetivamente, enquanto S-GF@Fez04 (Eonset =-0,30 V vs Ag/AgCl), S-GF@CuS
(Eonset = -0,03 V vs Ag/AgCI) e S-GF@CuS-Fez04 (Eonset = -0,23 V vs Ag/AgCI) exibiram valores
intermédios. O processo de ORR iniciou-se a potenciais mais positivos com S-GF, enquanto

que a aplicacdo de potenciais mais negativos foi necessaria com Fe3;O, e CuS. E importante
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notar que a reducdo de O, nos nanocompdsitos ocorreu a potenciais consideravelmente
menos negativos do que observado para as nanoparticulas individualmente, o que sugere um
efeito sinergético positivo entre o grafeno dopado, a magnetite e/ou o sulfureto de cobre. De
facto, S-GF@CuS obteve 0 segundo Eonset MeN0s negativo da série, seguido por S-GF@CuS-
Fes;04. Estes resultados revelam a importancia de imobilizar FesO, e CuS num substrato
apropriado. Inferem também a importancia da modificacdo do RDE com catalisadores
apropriados: dos materiais testados, apenas as nanoparticulas de FesO4 exibiram Eonset Mmais
negativo do que o elétrodo ndo modificado (Eonset = -0,37 V vs Ag/AgCl), com os restantes
materiais a apresentarem valores consideravelmente mais positivos.

E interessante notar que a dopagem de grafeno com enxofre conduziu a um
aumento consideravel das densidades de corrente e resultou num Eonser Significativamente
mais positivo, em relacdo ao grafeno original GF (j = -0,68 mA cm? e Eonset = -0,04 V vs.
Ag/AgCl), estudado na secdo 4.2.1.1. Um efeito semelhante foi observado em meio alcalino
[161, 173, 206] e atribuido a introducéo de sitios ativos no grafeno (como a ligacao -C-S-C-),

gue facilitam a adsorcéo de O, [173, 207].

0,0 1 ]
-0,5 1
1,0 /
(\"E -1,54 /
o
< ——SGF
E 204 ——Fe,0,
——Cus
257 S-GF@Fe,0,
—— S-GF@Cus
-3,0 S-GF@CuS-Fe,0,
-3,5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-09 -08 -0,7 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 0,2 0,3
E/V vs. Ag/AgCl (3 mol dm™ KCI)

Figura 37 — Voltamogramas de varrimento linear, obtidos a v=0,005 V s e w =1600 rpm, do elétrodo n&o
modificado e modificado com S-GF, Fez04, CuS e 0s nanocompositos, em Na2S04 0,01 mol dm (pH 3,0) saturado
com Oo.

Tabela 14 — Valores de Eonset para os catalisadores metdlicos, S-GF e o elétrodo ndo modificado, determinados a
partir dos voltamogramas de varrimento linear apresentados na Figura 37.

Catalisador Eonset / V vs. Ag/AgCI
RDE n&o modificado -0,37
S-GF 0,17
FesOa4 -0,56

CusS -0,17
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S-GF@Fes04 -0,30
S-GF@CuS -0,03
S-GF@CuS-Fez04 -0,23

Com o objetivo de determinar a seletividade da reacéo de reducéo de oxigénio para
0 processo de 2 ou 4 eletrdes com o0s eletrocatalisadores preparados, foram realizadas
medi¢cBes de LSV a diferentes rotacbes (w = 400, 800, 1200, 1600, 2000 e 3000 rpm). Tal
como descrito na secdo anterior, a cinética de ORR e o numero de eletrBes transferidos por
molécula de O (nk.) foram averiguados para cada material a partir dos graficos de Koutecky-
Levich (K-L), a diversos valores de potencial (Figura 38). Verificou-se, em todos os
catalisadores, um aumento da intensidade de corrente com o aumento da velocidade de
rotacdo, indicando que a difusédo € o passo limitante na gama de potenciais avaliada pelos
graficos de K-L. A relacéo linear entre j* e w'? encontrada para todos os materiais sugere
que a reducdo de O, segue uma cinética de 1% ordem, em respeito a concentracdo de O
dissolvido [125]. De forma geral, os perfis de K-L apresentaram declives variaveis de acordo
com o potencial aplicado, o que sugere que nk.. € dependente do potencial; esta dependéncia
foi especialmente visivel com CuS e S-GF@CuS-FesO4. Contudo, tanto S-GF como S-
GF@CusS exibiram declives praticamente independentes do potencial aplicado. Esta relagéao
pode ser facilmente verificada na Figura 39, onde os valores de nk. obtidos foram
representados em funcéo do potencial.

Os valores médios de nk., sumarizados na Tabela 15, indicam seletividades
distintas para os catalisadores desta série, com valores desde 1,94, obtido com S-GF, a 3,56,
para S-GF@CuS-Fes0s; Fes0, e S-GF@FesO, apresentaram ng. de 2,07 e 2,38,
respetivamente, enquanto CuS e S-GF@CuS obtiveram um valor de 2,51. Assim, com
exceg¢do do nanocompdsito tri-componente, todos os catalisadores exibiram nk.. proximo de
2, favorecendo a producéo de H»O, pela reducéo de 2 eletrdes. Embora nenhum dos materiais
seja totalmente seletivo para este processo, deve-se destacar a extensa seletividade de S-GF
e Fes0q; por outro lado, S-GF@CuS-Fe;O4 parece promover o processo de 4 eletrdes em
maior extensédo do que o processo de 2 eletrbes.

Convém notar que nk.. aumentou com a incorporacao de Fes;O4 no substrato: um
efeito semelhante foi descrito por M. Aradjo et al. em nanocompdésitos de grafeno oxidado e
oxidos de metais de transicdo do tipo M3O., em meio alcalino [124, 125]. A presenca de CuS
parece também induzir um aumento do nimero de eletrdes transferido, em especial em S-
GF@CuS-Fes0.. Os resultados obtidos com 0 nanocompésito tri-componente sugerem, mais
uma vez, um efeito sinergético positivo entre as nanoparticulas de CuS e Fe3O..

E interessante notar que a vasta maioria dos trabalhos reportados na literatura,

realizados em meio alcalino, indica um aumento consideravel de nk.. apds a dopagem de
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grafeno com S, obtendo inclusive valores muito préximos de 4 e, portanto, pouco promissores

para este trabalho. Contudo, comparando os resultados obtidos neste trabalho com S-GF e

GF (na secao 4.2.1.1), verificou-se que ndo houve qualquer aumento do nimero de eletrdes

transferidos, embora os comportamentos eletroquimicos dos dois materiais sejam diferentes

a nivel das densidades de corrente e Eonset.
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Figura 38 — Voltamogramas de varrimento linear obtidos a diferentes velocidades de rotagcdo (a esquerda) e
gréficos de K-L (& direita) obtidos para (a) S-GF, (b) FesOa4, (c) CusS, (d) S-GF@Fe304, () S-GF@CuS e (f) S-
GF@CuS-Fes0a.
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Figura 39 — NUumero de eletrdes transferidos por molécula de O2 em func¢ado do potencial aplicado, para (a) S-GF e
(b) catalisadores contendo Fe3zO4 e CusS.

O mecanismo de reducédo de O, nestes catalisadores foi também avaliado no modo
bipotencidstato, com recurso ao RRDE; os voltamogramas de varrimento linear obtidos no
disco e no anel do elétrodo encontram-se apresentados na Figura 40. Foram obtidas
densidades de corrente maximas (em médulo) no disco de -1,61, -2,30, -2,13, -2,42, -2,95 e -
2,48 mA cm? com S-GF, Fes0., CuS, S-GF@Fe3;04, S-GF@CuS e S-GF@CuS-Fes0u4,
respetivamente. No anel, os materiais apresentaram densidades de corrente maximas de 0,54
(S-GF), 0,64 (Fes0.), 0,45 (CuS), 0,49 (S-GF@Fes:04), 0,41 (S-GF@CuS) e 0,88 (S-
GF@CuS-Fe;04) mA cm2. Assim, as densidades de corrente no anel mais elevadas foram
obtidas com S-GF@CuS-Fes;0.4, seguido por Fe;04 e S-GF. Embora os valores de nk.. muito
proximos de 2 expliguem as intensas correntes no anel verificadas com FesO4 e S-GF, 0s
resultados obtidos com S-GF@CuS-Fe;O, séo surpreendentes: as correntes no anel
elevadas, indicam que a formacdo de H»O» ocorre em grande extensdo, ao contrario do
sugerido pelos resultados obtidos com o RDE.

Para averiguar melhor esta questdo, o numero de eletrBes transferidos e a
percentagem de H,O, formada foram determinados com o RRDE, através das equacgdes (31)
e (32); a dependéncia de %H>0, e n em relagdo ao potencial aplicado esta representada na
Figura 41. Como esperado, todos os eletrocatalisadores produziram uma percentagem
consideravel de H.O2, na gama de 50-70 %, para S-GF, Fes04 e S-GF@CuS-Fe304, e de 30-
50 %, para os restantes materiais preparados. De facto, S-GF@CuS-Fes;0. e S-GF foram os
materiais a produzir uma maior quantidade de H»O;, seguidos por Fesz04. Os valores de n
obtidos com este método sugerem que nenhum dos catalisadores é totalmente seletivo para
0 processo de 2 eletrbes, com n entre 2,6 e 3,4, no intervalo de valores de potencial
representado (no caso de Fes;04 s6 foi considerada a gama de potenciais -0,35 a -0,9 V,
devido a alterac&o abrupta do perfil entre -0,25 e -0,35 V). E interessante notar, na Figura 41

(b), que os valores de n determinados com RRDE diferem bastante dos calculados a partir
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dos graficos de K-L, com a obteng&o de valores muito superiores em todos os catalisadores,
com a excecdo de S-GF@CuS-Fes04. O mesmo foi verificado com a série dos catalisadores
ndo metalicos; a justificacdo pode ser encontrada na sub-secao anterior.

Tendo em conta que o objetivo principal é a degradacdo de um poluente,
selecionou-se os dois catalisadores capazes de produzir uma maior quantidade de H2O, ao
potencial aplicado durante os testes de eletro-Fenton. Assim, o desempenho dos materiais
preparados foi avaliado a E = -0,5 V vs Ag/AgCIl. Como é possivel observar na Tabela 15, S-
GF@CuS-Fe304 é o catalisador mais promissor da série, com uma % H,O; de 65,1, seguindo-

se S-GF, cuja producéo de HO; € um pouco inferior (62,4%).
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Figura 40 — Voltamogramas de varrimento linear obtidos com o RRDE modificado com S-GF, Fes304, CuS e os
nanocompésitos, em Na2S04 0,01 mol dm-3 (pH 3,0) saturado em O2; v = 0,005 V s, Eanel = 0,8 V, w = 1600 rpm.
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Figura 41 — (a) %H202 produzida no disco modificado e (b) n em funcéo do potencial aplicado no disco para a série
de catalisadores metélicos, em Na2SO4 0,01 mol dm= (pH 3,0) saturado em O2; v =0,005 V s, Eanet= 0,8 V,
w = 1600 rpm.
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Tabela 15 — NUmero de eletrdes transferidos por molécula de Oz determinados a partir dos graficos K-L (nk-L) e
valores de %H20: formado e n estimados com o RRDE a E = -0,5 V vs Ag/AgCl, para a série dos catalisadores
metélicos.

Catalisador NK-L %H,0; @ na
S-GF 1,94 62,4 2,75
Fes0a4 2,07 59,4 2,81
Cus 2,51 45,2 3,10

S-GF@Fe3;04 2,38 50,6 2,99

S-GF@CuS 2,51 47,2 3,06

S-GF@CuS-Fe;04 3,56 65,1 2,70

@ valores determinados a E = -0,5 V vs. Ag/AgCl

4.2.2. Degradacéao de 4-NPh por eletro-Fenton

A degradacdo de 4-NPh, pelo processo de eletro-Fenton, foi testada em duas
condicdes: (i) na presenca de uma pequena quantidade de Fe?, dissolvido na solucdo do
poluente alvo ou (ii) sem Fe?* em solucdo, no caso de o catalisador ja conter essa espécie.
Em ambos os casos, foi aplicado um potencial de -0,50 V vs Ag/AgCl para iniciar a eletrdlise.

A estabilidade do catalisador, durante o processo de degradacao, foi avaliada por
cronoamperometria a -0,50 V vs Ag/AgCl. Antes e apés os testes de eletro-Fenton, foram
obtidos CVs, no meio reacional saturado em O, para avaliar possiveis alteragbes no
comportamento eletroquimico do elétrodo de trabalho e do catalisador.

4.2.2.1. Ensaios de controlo

Para avaliar o efeito do papel de carbono na degradacdo de 4-NPh por eletro-
Fenton, realizaram-se ensaios de controlo com o elétrodo ndo modificado (sem catalisador),
segundo as condigoes (i) e (ii).

Os voltamogramas ciclicos obtidos, representados na Figura 42, ndo apresentam
processos eletroquimicos evidentes; no entanto, demonstram que o papel de carbono é capaz
de alcancar correntes de intensidade consideravel, em ambas as condi¢des, na gama de
potenciais de -0,3 a -0,5 V vs. Ag/AgCIl. A-0,5V vs Ag/AgCl, as correntes obtidas em solug&o
isenta de Fe?* (condicdo (ii)) sdo claramente superiores as verificadas na condicéo (i), com
intensidades de -0,14 e -0,09 mA, respetivamente. Estes resultados sugerem que a presenca
de Fe?* dissolvido limita a condutividade do elétrodo, possivelmente devido a adsorcéo dos

oxidos/hidroxidos de ferro insoluveis formados a potenciais mais negativos.



FCUP
Desenvolvimento de nanocompositos de grafeno para reag8es de degradacéo de poluentes organicos por processos de 87
foto/eletro-Fenton

0,00 A J—

-0,02
-0,04 4

-0,06

i/ mA

-0,08

-0,10 4

—— Condicao (i)

0127 —— Condicao (ii)

-0,14 4

T T T T T T T T T T T T T T
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2

E /V vs. Ag/AgCI (3 mol dm™ KCI)

Figura 42 — Voltamogramas ciclicos do papel de carbono ndo modificado, obtido em solucdo de 4-NPh (preparada
em Na2S04 0,01 mol dm3, pH = 3) saturada em Ox.

Os cronoamperogramas relativos aos dois ensaios de controlo (Figura 43)
evidenciaram um incremento progressivo das intensidades de corrente, para valores mais
negativos, durante a eletrélise. Este aumento foi ligeiramente mais pronunciado na presenca
de Fe?* (condicéo (i)), onde se atingiu uma corrente de -0,43 mA ao fim de 5 h; este valor é
de apenas -0,38 mA em solugédo isenta de Fe?* (condicéo (ii)).
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Figura 43 — Cronoamperogramas do papel de carbono ndo modificado, obtido em solu¢éo de 4-NPh (preparada
em Na2S0s 0,01 mol dm3, pH = 3) saturada em Oz; E = -0,5 V vs Ag/AgCl.

Os perfis de degradacao, obtidos pela analise dos espetros de ultravioleta-visivel,
encontram-se na Figura 44. Ao fim de 270 min, verificaram-se conversdes de 46,0 %
(condicao (i)) e 17,6 % (condicdo (ii)). Como esperado, a condi¢cdo (i) conduziu a uma

conversdo mais extensa, dado que a presenca de Fe?* no meio reacional possibilita o
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processo de eletro-Fenton. Por outro lado, no meio isento de Fe?* ndo ocorreu eletro-Fenton
e a degradacdo do poluente deveu-se a acdo de radicais reativos provenientes da
decomposi¢éo do H,O, formado no elétrodo de trabalho. Estes resultados evidenciam que o
papel de carbono apresenta alguma atividade eletrocatalitica para a reducdo de O, de 2

eletrdes.
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Figura 44 — Perfis de conversao de 4-NPh relativos ao papel de carbono ndo modificado.

4.2.2.2. Série de catalisadores nao metalicos

Os perfis de conversdo de 4-NPh obtidos com os dois materiais de carbono
seletivamente oxidados mais promissores (GFh e MWCNTh), em trés ciclos consecutivos,
foram representados na Figura 45; os resultados obtidos com o elétrodo ndo modificado foram
adicionados para comparacao. E interessante notar que, embora os perfis obtidos com ambos
os catalisadores tenham sido semelhantes no 3° ciclo, os 2 primeiros ciclos foram distintos:
no caso de GFh observou-se alguma perda de desempenho do catalisador no 2° processo de
degradacéo, enquanto que MWNCNTh apresentou um ligeiro aumento. Em ambos os casos,
verificou-se uma perda visivel de atividade apés o 2° ciclo.

Embora GFh pareca exibir o melhor desempenho, com uma conversdo maxima de
83,4% ao fim de 5h (em comparacdo com a degradacéo de 80,2% do poluente obtida com o
segundo catalisador), hd que ter em conta as diferengas na massa de catalisador incorporada
no elétrodo. Para tal, normalizou-se os valores de % C a massa de cada catalisador; os
valores obtidos encontram-se na Tabela 16. Através da normalizacao foi possivel concluir que
MWCNTh teve um desempenho por mg claramente superior ao de GFh, tal como os

resultados obtidos com RRDE sugeriam.
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Figura 45 - Perfis de conversdo de 4-NPh por eletro-Fenton com (a) GFh e (b) MWCNTh.

Tabela 16 — Massa de catalisador incorporada no elétrodo de trabalho e percentagens de conversao de 4-NPh
com e sem normalizagdo & massa.

Catalisador Meatalisador / MY %C @ %C/mg?
GFh 3,0644 83,4% 27,2
MWCNTh 1,3032 76,9% 59,0

a yalores referentes ao 1° ciclo, ao fim de 300 min

Os cronoamperogramas da Figura 46, realizados durante as reagfes de eletro-
Fenton, indicam todos os ciclos de MWCNTh apresentaram correntes menos intensas em
comparagdo com os 3 ciclos de GFh, provavelmente devido a menor massa de catalisador
presente no elétrodo de trabalho. Contudo, a modificacdo do elétrodo com ambos os materiais
resultou em correntes mais intensas (em modulo) do que as verificadas nos ensaios de
controlo, demonstrando o efeito destes catalisadores no aumento da atividade eletrocatalitica
do papel de carbono. Verificou-se que as correntes medidas sao muito sensiveis a pequenas
perturbacbes do sistema, como as provocadas pela recolha de aliquotas ou bolhas de O
perto dos elétrodos. Curiosamente, estas alteracbes levaram a flutuacbes permanentes no
cronoamperograma obtido, em especial apos os primeiros 90 min. De forma geral, os
cronoamperogramas demonstraram um incremento gradual (em médulo) das intensidades de
corrente ao longo do tempo, que pode estar relacionado com a adsorcao de espécies quimicas
(comoides Na* e SO4% provenientes do eletrélito, 6xidos/hidréxidos de ferro formados durante
o0 eletro-Fenton ou mesmo produtos da degradacao de 4-NPh) no elétrodo de trabalho.

Comparando os voltamogramas ciclicos de GFh e MWCNTh realizados
imediatamente antes e apds a degradagdo do poluente (Figura 47), verificou-se que ndo
ocorreram alteragBes significativas do comportamento eletroquimico dos catalisadores
durante o eletro-Fenton, embora se tenha observado um ligeiro aumento das intensidades de
corrente logo apos o processo. Este efeito deve-se provavelmente a espécies adsorvidas na

superficie do elétrodo de trabalho, que sdo removidas pela lavagem, dado que ndo houve
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alteracdes significativas entre os voltamogramas antes do 1°, 2° ou 3° ciclo.
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Figura 46 - Cronoamperogramas do papel de carbono modificado com (a) GFh e (b) MWCNTh em 3 ciclos
consecutivos de eletro-Fenton, obtidos em solucdo de 4-NPh (preparada em Na2S04 0,01 mol dm3, pH = 3, [Fe?*]o
= 2,0x10* mol dm) saturada em Oz; E = -0,5 V vs Ag/AgCl.
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Figura 47 - Voltamogramas ciclicos do papel de carbono modificado com (a) GFh e (b) MWCNTh antes (a
esquerda) e apos (a direita) os 3 ciclos de eletro-Fenton; analise realizada em solugéo de 4-NPh (preparada em
Na2S0a4 0,01 mol dm3, pH = 3, [Fe?*]o = 2,0x10* mol dm) saturada em O2; E = -0,5 V vs Ag/AgCI.

A formacdo de produtos da degradacédo de 4-NPh foi avaliada por *H NMR; os

espetros obtidos encontram-se na Figura 48. Os dois dupletos a ~8,1 e ~7,0 ppm, atribuidos
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a 4-NPh (ver secdo 4.1.1.), foram apenas observados ap0s o0 processo de eletro-Fenton com
o papel de carbono ndo modificado. Tal sugere que, nos restantes processos, o poluente foi
convertido praticamente na sua totalidade. No final da degradagdo com MWCNTh apenas
foram detetados picos entre 1 e 4 ppm, relacionados com a conversdo de 4-NPh em
compostos alifaticos; os singletos a 4,9 e 0,0 ppm devem-se ao solvente (D.0O) e ao padréo
(TSP) utilizados na analise. Os mesmos picos foram observados apds a degradacdo com

GFh, com o aparecimento de um singleto extra a 4,3 ppm, relativo a protdes em grupos alcool

ou éter.
(@
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Figura 48 - Espetros de *H NMR relativos a degradacgdo de 4-NPh por eletro-Fenton homogéneo (condigéo (i)) (a)
sem catalisador (elétrodo ndo modificado) ou catalisado por (b) GFh e (c) MWCNTh.

4.2.2.3. Série de catalisadores metalicos

Os perfis de conversao de 4-NPh obtidos, na presenca de FeCl,4H>O (condicéo
(), com S-GF e S-GF@CuS-Fe304 foram apresentados na Figura 49. Os dois catalisadores
apresentaram desempenhos muito semelhantes, com perfis praticamente sobreponiveis e
conversdes na ordem de 60% (60,2% para S-GF e 59,5% para S-GF@CuS-Fe;0.,) ao fim de
300 min. O comportamento semelhante dos materiais tinha j& sido previsto pelos
voltamogramas obtidos com o0 RRDE.

Dado que o nanocompésito contém Fe?* e, portanto, pode atuar como catalisador

de Fenton, o desempenho do material foi também testado em solucéo isenta de sal de Fe?*
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(condicao (ii)); os resultados podem ser encontrados na Figura 49 (b). Este estudo permitiu
verificar a atividade do compdésito na reagédo de Fenton, bem como averiguar a importancia da
adicdo de Fe? no meio reacional. Uma vez que S-GF@CuS-Fe;0, foi testado nas duas
condicBes, torna-se possivel uma comparacdo entre os desempenhos dos processos de
eletro-Fenton homogéneo e heterogéneo. Note-se que o0 processo heterogéneo seria o ideal,
ja que nao é necesséaria a recolha de ferro do meio reacional e ndo se verifica a formacéao de
oxidos/hidréxidos de ferro, que reduzem gradualmente a quantidade de Fe?* disponivel para
participar no processo. No entanto, considerando a conversédo de apenas 48,2%, ao fim de
300 min, na auséncia de FeCl>4H,0, a adicdo de Fe?* revela-se fundamental. Nas condi¢des
testadas, o processo em fase homogénea conduziu a degradacfes mais extensas e rapidas,
embora a formag&o de 6xidos/hidroxidos de ferro observada seja problematica. A converséo
baixa obtida no processo heterogéneo pode dever-se a quantidade insuficiente de Fes04 no
compésito, limitando a quantidade de Fe?*, ou mesmo a indisponibilidade da maioria desses
ibes para participar na reagao.

Mais uma vez, os resultados de converséo, ao fim de 300 min, foram normalizados
a massa do catalisador incorporada no elétrodo; as massas de catalisador e os valores de %
C normalizados encontram-se na Tabela 17. Tal como esperado, o teste segundo a condicdo
(ii) obteve o pior resultado de degradacéo, com um valor de apenas 12,5 % por mg. S-GF foi
capaz de degradar a maior quantidade de 4-NPh (17,9 %) por cada mg, revelando ser o

catalisador mais promissor da série.
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Figura 49 - Perfis de converséo de 4-NPh, por eletro-Fenton, obtidos com o papel de carbono modificado com (a)
S-GF e S-GF@CuS-Fes0a4, com Fe?* em solugéo de 4-NPh, ou (b) S-GF@CuS-Fes04, na presenca e auséncia de
Fe2* em soluc3o.
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Tabela 17 - Massa de catalisador incorporada no elétrodo de trabalho e percentagens de conversédo de 4-NPh
com e sem normaliza¢do & massa.

Catalisador Mecatalisador / MY Condigéo % C @ %C/mg?
S-GF 3,3520 [ 60,2% 17,9
S-GF@CuS-Fes04 3,8581 [ 59,5% 154
S-GF@CuS-Fes04 3,8581 ii 48,2% 12,5

a yalores relativos ao fim de 300 min

A estabilidade dos catalisadores durante o processo de eletro-Fenton foi avaliada
por cronoamperometria. Os cronoamperogramas, representados na Figura 50, demonstraram
uma diminuicdo gradual (em médulo) da intensidade de corrente, observada para S-GF
(condicao (i)) e S-GF@CuS-Fe304 (condigbes (i) e (ii)). Esta perda de atividade pode ter
diversas causas: adsorcdo de espécies quimicas, como Na*, SO.> ou O, no elétrodo,
oxidagdo do catalisador, reducdo da concentracdo de O dissolvido no meio reacional e/ou
lixiviagdo do catalisador, devido & sua reduzida estabilidade a pH 3. E importante notar que
as correntes obtidas com estes catalisadores sdo mais intensas do que as observadas com o
papel de carbono ndo modificado, mas menos negativas do que as detetadas com os
elétrodos modificados com GFh e MWCNTh.

-1,5
Condico (ii):
S-GF@CuS-Fe,0,
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Figura 50 - Cronoamperogramas relativos ao processo de eletro-Fenton homogéneo (condigao (i)), com o elétrodo
modificado com S-GF e S-GF@CuS-Fes04, e eletro-Fenton heterogéneo (condicao (ii)), com o elétrodo modificado
com S-GF@CuS-Fe304, obtidos em solucéo de 4-NPh (preparada em Na2SO4 0,01 mol dm3, pH = 3) saturada em
O2; E=-0,5V vs Ag/AgCI.

Os CVs realizados antes e apds a degradacdo do poluente (Figura 51) revelaram
que ocorreu alguma alteragdo no comportamento eletroquimico dos catalisadores durante o
processo de eletro-Fenton, tendo-se verificado um aumento das correntes capacitivas de

todos os materiais, provavelmente devido & adsor¢do de quantidades consideraveis de sais e
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oxidos/hidroxidos de ferro. Contudo, as intensidades de corrente a E = -0,5 V vs Ag/AgCl ndo
séo significativamente diferentes antes e apds a degradacgéo, o que indica que nao ocorreu
uma lixiviagao significativa dos catalisadores.

A reutilizacdo destes eletrocatalisadores nado foi testada devido a adsorcdo
extensiva de sais e Oxidos/hidréxidos de ferro na superficie dos eletrédos de trabalho,
impossibilitando a remoc¢ao destes compostos pelo método de lavagem utilizado; deve-se ter

em conta que uma lavagem mais vigorosa iria resultar na perda de catalisador.
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Figura 51 - Voltamogramas ciclicos do elétrodo modificado com S-GF e S-GF@CuS-Fe304 realizados (a) antes e
(b) ap6s o processo de eletro-Fenton homogéneo (condicao (i)) e/ou heterogéneo (condigdo (ii); andlises realizada
em solucdo de 4-NPh (preparada em Na2SO4 0,01 mol dm-3, pH = 3) saturada em O2; E = -0,5 V vs Ag/AgCI.

A formacdo de produtos da degradacdo de 4-NPh foi avaliada por *H NMR; os
espetros obtidos encontram-se na Figura 52. Os dupletos observados em todos os espetros
a ~8,3 e 7,1 ppm sao atribuidos a 4-NPh e, portanto, indicam que algum do poluente
permaneceu inalterado até ao final da reacdo. Os singletos detetado a 4,9 e 0 ppm devem-se
ao solvente (D20) e ao padrao (TSP) utilizados na analise. Os restantes picos, observados
entre 1 e 3,8 ppm, indicam a degradacao de 4-NPh em compostos alifaticos. Estes resultados

vao de encontro as percentagens de conversao obtidas anteriormente.
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Figura 52 - Espetros de 'H NMR dos meios reacionais apds a degradac&o de 4-NPh por eletro-Fenton homogéneo

(condicao (i)) catalisado por (a) papel de carbono ndo modificado, (b) S-GF e (c) S-GF@CuS-Fe304 e (d) apos a
degradacao pelo processo heterogéneo (condicao (ii)) com S-GF@CuS-Fez0a.

4.2.2.3. Caracterizacao dos elétrodos apos eletro-Fenton

Para avaliar as alteracBes provocadas pelo eletro-Fenton no papel de carbono,
analisou-se por XPS um elétrodo nao modificado antes e ap6s 5 h de reacdo; as percentagens
atomicas superficiais foram apresentadas na Tabela 18. Embora as raz6es atomicas C/F ndo
tenham variado consideravelmente (C/F = 0,9 antes da utilizacdo e 1,0 apés), verificou-se um
aumento da percentagem de oxigénio (de 1,5 para 5,3 %) e a introducéo de sédio no elétrodo
depois da reacao. A presenca de sodio explica-se pela adsor¢do de Na,SO. na superficie
porosa do papel de carbono, enquanto a oxidacéo do elétrodo pode conduzir ao incremento
da quantidade de oxigénio verificada.

Os elétrodos modificados foram também analisados por XPS ap6s 5 h de eletro-
Fenton. As percentagens atémicas detetadas a superficie foram sumariadas na Tabela 19.
Em comparacdo com o papel de carbono ndo modificado, observou-se um aumento
significativo das percentagens de oxigénio e a introducéo de ferro na superficie de todos os
elétrodos modificados. Estes resultados sugerem a adsorcdo de oxidos/hidroxidos de ferro
nestes elétrodos, embora o mesmo ndo tenha sido observado com o elétrodo sem

modificagdo. Por outro lado, a detecdo de enxofre e s6dio, em maiores quantidades do que
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as verificadas anteriormente, indica a adsor¢do de uma maior quantidade de sais apés a

modificagdo. Deve-se notar que a adsorcao de sais e 6xidos/hidroxidos de ferro nos elétrodos

tinha j& sido indicada pelos cronoamperogramas.

Tabela 18 - Percentagens atémicas superficiais relativas ao papel de carbono ndo modificado antes e apés

utilizacdo em eletro-Fenton.

% At
Componentes _
Antes do eletro-Fenton Apbs eletro-Fenton
Cl1s 47,4 47,6
O 1s 1,5 53
F 1s 51,1 46,7
Na 1s 0,4

Tabela 19 - Percentagens atdmicas superficiais relativas aos elétrodos de papel de carbono modificados apés os

processos de eletro-Fenton.

Componentes

GFh MWCNTh S-GF S-GF@CuS-Fe;0,
C1s 46,7 57,6 40,5 315
O 1s 18,9 20,1 7,6 12,6
F1s 27,1 14,5 49,7 50,9
Fe 2p 3,8 5,4 0,9 2,6
Na 1s 1,1 1,3 0,7 1,0
S2p 1,4 1,2 0,6 1,4

A deconvolucéo dos espetros de alta resolucdo da regido C 1s revela que apenas as

componentes relativos ao papel de carbono sdo observados: todos 0s espetros apresentam
picos a cerca de 285,0-285,1, 286,0-287,0, 288,0-288,9, 289,5-291,0, 291,0-292,4 e 292,1-
294,1 eV, atribuiveis a C insaturado, C alifatico, 6xidos superficiais (CxO,) e cadeias fluoradas

(-CFH-CHy-), (-CF2-CHy-),

(-CF2-CF»-) [208]. Tendo em conta que todos os catalisadores

deveriam exibir picos na regido 285-290 eV (de acordo com os resultados de XPS

apresentados no Capitulo 3), é possivel que estes se encontrem sobrepostos com 0s picos

mais intensos do papel de carbono; infelizmente, as resolugbes dos espetros ndo sao

suficientes para refinar a deconvolucéo nessa gama de energias de ligacdo. Os espetros C

1s do papel de carbono ndo modificado e modificado com dois dos catalisadores testados

(GFh e S-GF) foram apresentados como exemplos na Figura 53.
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Figura 53 — Espetros de XPS com deconvolucdo da regido C 1s, relativos a papel de carbono (a) ndo modificado
e modificado com (b) GFh e (c) S-GF, apds eletro-Fenton; os espetros experimentais e ajustados foram
representados a preto e vermelho, respetivamente.

O espetro de alta resolucdo O 1s do papel de carbono (Figura 54 (a)) indica a
presenca de ligagbes O-C em grupos fenol e epoxido (componente a 532,0 eV), e O-C=0 em
ésteres e acidos carboxilicos (componente a 534,3 eV) [153]; estes ultimos grupos funcionais
podem justificar a atividade eletrocatalitica do elétrodo ndo maodificado, observada nos testes
de controlo. As mesmas componentes foram observadas nos elétrodos modificados (Figura
54 (b)-(e)), com a introduc&o de um pico intenso a 529,5-530,7 eV, caracteristico de ligacdo
O-Fe [177] presentes nos Oxidos/hidroxidos de ferro formados durante o eletro-Fenton. No
caso dos elétrodos modificados com MWCNTh e GFh, observou-se também a introdugéo de
um pico a 535,6-535,9 eV, indicativo da presenca de moléculas de H,O adsorvidas na
superficie do elétrodo [153]. Novamente, embora nenhum dos picos originais dos
catalisadores tenha sido observado durante a andlise, estes podem encontrar-se sobrepostos

com os picos predominantes do papel de carbono e dos 6xidos/hidroxidos de ferro.
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Figura 54 — Espetros de XPS com deconvolucéo da regido O 1s, relativos a papel de carbono (a) ndo modificado
e modificado com (b) GFh, (c) MWCNTh, (d) S-GF e (e) S-GF@CuS-Fes304, apos eletro-Fenton; os espetros
experimentais e ajustados foram representados a preto e vermelho, respetivamente.

4.2.2.3. Comparagéao entre as séries de catalisadores

O desempenho dos catalisadores mais promissores de cada série (MWCNTh e S-
GF) para a degradacédo de 4-NPh por eletro-Fenton foram comparados na Figura 55. Dado as
diferencas consideraveis na massa de catalisador incorporada no elétrodo de trabalho, optou-
se por apenas considerar as percentagens de conversédo por mg de catalisador. MWCNTh

obteve claramente os melhores resultados, com uma converséo de 59,0 % por mg, ao fim de
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5 h de reacéo; ao final desse periodo, 1 mg de S-GF foi capaz de converter apenas 17,9 %
do poluente. Assim, a conversao de MWCNTh é 3,3 vezes superior a obtida com S-GF. Estes
resultados ndo sdo surpreendentes: os testes de ORR revelaram que MWCNTh tem uma
elevada seletividade para a reducdo de oxigénio de 2 eletrdes, conseguindo produzir uma
quantidade de H.O. muito superior a obtida com S-GF (75,8 % vs 62,4 %).

No entanto, mesmo os valores obtidos com MWCNTh sao muito inferiores aos
reportados na literatura para a degradacao de 4-NPh por eletro-Fenton. Zhou et al. obteve
uma degradacao completa ao fim de apenas 60 min, usando feltros de grafite (graphite felts)
anodizados como elétrodo de trabalho [149], enquanto Meijide et al. conseguiram uma
remocao de 99% do TOC apds 8 h de reagdo, com um contra-elétrodo de diamante dopado

com boro e feltros de grafite 3D como elétrodo de trabalho [150].

70,0
59,0

17,9

0,0
MWCNTh S-GF

Figura 55 - Comparagéo entre as percentagens de conversao normalizadas a massa de catalisador obtidas com
MWCNTh e S-GF.

4.3. Desempenho dos processos Fenton

A comparacdo do desempenho dos dois processos Fenton testados (foto e eletro-
Fenton) na degradacdo de 4-NPh é dificultada pelas condigdes muito diferentes em que os
processos foram testados. Em foto-Fenton foi utilizada uma maior quantidade de catalisador
e este encontrava-se disperso no meio reacional, em vez de imobilizado num elétrodo. Por
outro lado, embora a quantidade de H,O, produzida por ORR durante o eletro-Fenton ndo
tenha sido quantificada, espera-se que seja inferior aos 2 mL adicionados no inicio da reacao
de foto-Fenton.

Considerando apenas as conversfes finais obtidas com o catalisador mais
promissor de cada técnica (S-GF@CuS-FesO, para foto-Fenton e MWCNTh para eletro-

Fenton), verificou-se que o processo assistido por radiagdo é capaz de converter uma maior
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percentagem de poluente (95,2 % apos 180 min de reacdo); embora o processo de eletro-
Fenton tenha decorrido por mais 120 min, sé converteu 76,9 % de 4-NPh (Figura 56). Tendo
em conta a conversdo aos 180 min, apenas 59,4 % do poluente foi degradado por eletro-
Fenton (Figura 56).

As conversfes obtidas com os dois processos aos 180 min de reacdo foram
normalizadas a massa de catalisador e comparadas na Figura 57. Os resultados indicam que
0 processo de eletro-Fenton é capaz de converter cerca de 45,6 % do poluente por cada mg
de catalisador, enquanto o outro processo apenas converteu 4,8 % por mg; dado que, em
foto-Fenton, recorreu-se a uma quantidade de catalisador 15,4 vezes superior, estes valores
nao sdo surpreendentes.

Deste modo, nas condigfes experimentais utilizadas, foto-Fenton é a técnica mais
promissora para a degradacgéo de 4-NPh, obtendo uma converséo praticamente completa do
poluente e consideravelmente mais rapida do que a verificada no outro processo testado.
Contudo, eletro-Fenton necessita de uma quantidade de catalisador consideravelmente

menor, com uma conversao por mg de catalisador bastante superior a obtida com foto-Fenton.

100

95,2 95,2
mtfinal =180 min
90
80 76,9
70
59,4

60
50
40
30
20
10

0

Foto-Fenton Eletro-Fenton

% C

Figura 56 - Comparacdo do desempenho dos dois processos Fenton; percentagens de conversdo relativas a
degradacéo de 4-NPh catalisada por S-GF@CuS-Fe304 (foto-Fenton) e MWCNTh (eletro-Fenton).
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Figura 57 - Comparagao do desempenho dos dois processos Fenton, normalizado & massa de catalisador, aos
180 min de reagédo; percentagens de conversao relativas a degradacéo de 4-NPh catalisada por S-GF@CuS-Fes04
(foto-Fenton) e MWCNTh (eletro-Fenton).
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5. Conclusao

Os nanocompdsitos S-GF@Fes;04, S-GF@CuS e S-GF@CuS-Fes;04, bem como
0s seus componentes individuais (S-GF e nanoparticulas de FezO4 e CuS), foram preparados
com sucesso. Estes materiais foram caracterizados extensivamente por FTIR, espetroscopia
Raman, XRD, XPS e TEM.

A atividade fotocatalitica dos materiais preparados foi avaliada na degradacgéo de
4-NPh, um poluente organico persistente, tendo-se verificado que o nanocompdsito tri-
componente (S-GF@CuS-Fez0.) apresentou o melhor desempenho, com uma degradacao
superior a 95 %. Os restantes hnanocompositos sdo também ativos na degradagéo do poluente
por foto-Fenton, obtendo degradacdes de 75 % (S-GF@CuS) e 70 % (S-GF@Fez04). Por
outro lado, S-GF e as nanoparticulas de Fes;0,4 exibiram conversfes de apenas 37 % e 56 %,
respetivamente, o que evidencia um efeito sinergético entre S-GF e as nanoparticulas nos
nanocompa@sitos. O catalisador mais promissor, S-GF@CuS-Fe3;04 revelou-se estavel em
pelo menos dois ciclos de foto-Fenton, sem apresentar qualquer perda de atividade catalitica.
Observou-se uma adsorcao extensa de 4-NPh nos materiais com maior percentagem atomica
superficial de carbono: S-GF, S-GF@Fe;0, e S-GF@CuS adsorveram 83, 64 e 44 % do
poluente, respetivamente, enquanto os restantes materiais praticamente ndo adsorveram.
Determinou-se que a degradacédo de 4-NPh segue uma cinética de pseudo-primeira ordem,
com todos os catalisadores; S-GF@CuS@FesO, obteve a degradagdo mais rapida, com uma
constante de pseudo-primeira ordem de 0,013 min. A andlise dos catalisadores por FTIR-
ATR, ap6s o processo de foto-Fenton, revelou que ndo ocorreram alteracdes significativas
nas estruturas dos materiais durante a degradagéo.

Durante os testes de ORR com o grupo de catalisadores isento de metais, verificou-
se que os grafenos oxidados apresentam um comportamento eletroquimico idéntico,
enquanto a maior extensdo da oxidacdo nos nanotubos levou a comportamentos bastante
distintos. Todos o0s nanomateriais seletivamente oxidados apresentaram seletividade
predominante para a reducdo de O de 2 eletrdes, produzindo quantidades consideraveis de
H20,. Os materiais oxidados com &cido nitrico (GFh e MWCNTh) foram capazes de gerar a
maior percentagem de peroxido (66 e 76 %, respetivamente, a E =-0,5 V vs Ag/AgCl).

Como seria de esperar, o grupo dos catalisadores metalicos demonstrou
comportamentos eletroquimicos distintos. De forma geral, os nanocompdsitos exibiram um
comportamento intermédio entre S-GF e o(s) restante(s) componente(s). Embora todos os
materiais tenham apresentado atividade catalitica para ORR, h& que destacar o excelente
desempenho de S-GF e S-GF@CuS. Quanto a seletividade para a producdo de H:O.,
destacaram-se os catalisadores S-GF, Fes04 e S-GF@CuS-Fe;O4, que, a E = -0,5 V vs
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Ag/AgCl, geraram percentagens de H>O, de 62, 59 e 65 %, respetivamente.

Os dois catalisadores mais promissores de cada grupo foram testados na
degradacao de 4-NPh por eletro-Fenton. Ao fim de 5 h, GFh e MWCNTh converteram 83 e 77
% do poluente, respetivamente, enquanto S-GF e S-GF@CuS-Fe;O, obtiveram uma
conversao de cerca de 60%. Dado que o hanocompdsito apresenta espécies ativas para
Fenton na sua composicao (Fe?*/Fe®** e Cu*/Cu?"), foi aplicado num processo de eletro-Fenton
heterogéneo; a auséncia de Fe?* dissolvido no meio reacional conduziu a uma conversao
consideravelmente inferior (48 %) a obtida no processo homogéneo. Por fim, a estabilidade
de GFh e MWCNTh foi avaliada em trés ciclos de degradacao, verificando-se, em ambos o0s
casos, uma perda significativa de atividade no 3° ciclo. Normalizando as conversdes obtidas
a massa de catalisador, MWCNTh apresentou claramente o melhor desempenho, com uma
conversao 3,3 vezes superior a de S-GF.

A comparacdo do desempenho dos dois processos de Fenton estudados é
complexa, devido as condicbes de operacdo extremamente diferentes utilizadas.
Comparando apenas os valores de conversao final, conclui-se que foto-Fenton € mais
promissor. Contudo, a normalizagdo das conversdes obtidas a massa de catalisador indica
que eletro-Fenton é mais vantajoso, em termo da quantidade de catalisador necessaria.

Como perspetiva futura, os catalisadores mais promissores em foto-Fenton (S-
GF@CuS-Fe30.4) e eletro-Fenton (MWCNTh) devem ser testados na degradacdo de outros
poluentes persistentes, como farmacos. O processo de eletro-Fenton heterogéneo com S-
GF@CuS-Fes0.4, sendo mais vantajoso do que o processo homogéneo, deve ser otimizado
posteriormente. Por fim, a aplicagdo dos catalisadores desenvolvidos num processo de foto-

eletro-Fenton seria interessante.
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Nota: A caracterizacdo dos catalisadores ndo metalicos foi efetuada inteiramente pelo Doutor

Bruno Jarrais e publicada na referéncia [153].

Tabela Al - Percentagens atomicas superficiais de C 1s, O 1s e N 1s e razdes atomicas C/O

dos materiais de carbono. Tabela adaptada da referéncia [153].

% At

Material Cls O 1s N 1s Razéo C/O
MWCNT 98,7 1,3 --- 75,9
MWCNTh 94,5 54 0,1 17,2
MWCNTht 96,6 3,2 0,2 30,2
MWCNTo 97,4 2,6 --- 37,5
GF 92,9 6,8 0,3 13,7
GFh 91,5 8,2 0,3 11,2
GFht 93,9 5,8 0,3 16,2
GFo 95,3 4,5 0,2 21,2

Tabela A2 - Percentagens atomicas relativas dos grupos funcionais presentes nos

nanomateriais seletivamente oxidados, estimados através da deconvolucéo dos espetros de

XPS de alta resolucdo das regifes Cls e Ols. Tabela adaptada da referéncia [153].

%C %0
Material  grafiico C-O C=0 COOH m—-Hm* 0=C O-C 0-C=0 H-O-H
MWCNT 74,5 5,9 2,8 1,2 15,5 22,4 46,8 19,5 11,3
MWCNTh 73,3 5,6 51 2,7 13,3 31,2 33,7 32,7 2,4
MWCNTht 75,3 4,6 6,7 3,2 10,2 26,9 25,0 35,4 2,7
MWCNTo 74,4 51 6,1 3,1 11,3 36,4 30,6 30,0 3,0
GF 75,2 6,6 4,8 0,9 12,6 34,0 46,7 12,6 6,7
GFh 74,6 6,0 5,8 3,1 10,4 29,7 30,8 31,9 7,6
GFht 75,8 5,6 6,4 3,0 9,2 32,7 28,9 30,7 7,7
GFo 75,5 51 6,7 2,8 9,8 37,6 28,9 26,1 7,4
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Tabela A3 - Areas superficias dos nanomateriais de carbono, obtidas pelas isotérmicas de

adsorcao-desorcédo de Nz a 77 K. Tabela reproduzida da referéncia [153].

Material Sger (M? g?)
MWCNT 277
MWCNTh 348
MWCNTht 344
MWCNTo 456
GF 352
GFh 237
GFht 247
GFo 309

Figura A1 — Espetros de FTIR de (a) MWCNT, (b) MWCNTh, (c) MWCNTht, (d) MWCNTOo, (e)
GF, (f) GFh, (g) GFht e (h) GFo. Figura reproduzida da referéncia [153].
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Figura A2 - Quantificacdo dos grupos funcionais contendo O presentes nos nanomateriais de

carbono, obtidas a partir dos perfis de TPD. Figura reproduzida a partir da referéncia [153].
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Figura A3 - Micrografias de TEM de (a) MWCNT, (b) MWCNTht, (c) GF e (d) GFht. Imagem
reproduzida da referéncia [153].
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