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APRESENTAÇÃO

A Engenharia Química, devido preocupação em desenvolver produtos 
e processos de produção, é responsável por pesquisas e projetos em relação 
aos materiais que passam por mudanças físicas e químicas, adquirindo outras 
características. A manipulação de compostos e substâncias para se criar novos 
produtos é o foco da Engenharia Química. Estes produtos proporcionam uma 
melhoria na qualidade de vida humana, pois além de pesquisas relacionadas, existe 
a preocupação em viabilizar as invenções, criar métodos baratos e eficientes de 
fabricação em massa, implementar processos químico-industriais cada vez melhores, 
mais econômicos e mais ecológicos.

O mercado de trabalho na área da Engenharia Química volta-se, por exemplo, 
para as áreas de energias renováveis (biocombustíveis), para a extração de óleos 
vegetais e para a produção de ração animal. Há espaço nas indústrias de tintas 
prediais e automotivas (máquinas agrícolas), nas indústrias têxteis, de cosméticos e 
higiene pessoal, assim como nas indústrias de tratamento de superfícies metálicas e 
não metálicas. Os profissionais também podem atuar nas indústrias de transformação 
dos polímeros, de gemas e joias, de erva-mate, frigoríficas e em laticínios, bem como 
nas indústrias farmacêuticas e de medicamentos.

Neste volume, organizado para você, apresentamos a produção de conhecimento 
na Engenharia Química através da realização de pesquisas diversas que abrangem 
desde nanomateriais na indústria de fármacos, métodos para degradação de 
poluentes, recuperação e purificação de compostos tanto de origem orgânica ou 
inorgânica, métodos de adsorção de corantes, até síntese de materiais, como óxido 
de grafeno e zeólita sodalita, por questões ambientais e energéticas.

 Com base nestes trabalhos, convidamos você a aprimorar seus conhecimentos 
na área da Engenharia Química. Os trabalhos selecionados oportunizam uma nova 
visão de materiais, métodos e técnicas, mostrando a produção de conhecimento na 
área bem como o impacto tecnológico no desenvolvimento da indústria e sua relação 
direta com a sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lúcia Voigt
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RESUMO: Catalisadores estruturados em 
óxido de grafeno reduzido apresentam muitas 
características que atendem uma vasta gama 
de requisitos para suas aplicações, apresentam 
boa condutividade eletrônica, excelente 

para aplicação na área da fotocatálise e na 
de capacitores, apresentam elevada área 
específica, o que é fundamental para ótimos 
resultados na área da adsorção dentre outras. 
O método convencional de obtenção do óxido 
de grafeno exige condições muito severas, o 
que compromete não só o meio ambiente bem 
como o gasto energético. Os objetivos deste 
trabalho foram modificar a síntese do óxido de 
grafeno, retirando o nitrato de sódio e reduzindo 
a temperatura de oxidação de 100 °C para 40 
°C, e também de estruturar um catalisador 
ternário contendo cobre, titânio e óxido de 
grafeno reduzido. Os resultados obtidos 
comprovaram a oxidação dos flocos de grafite e 
posterior redução, tornando o material propício 
para receber os demais metais.
PALAVRAS-CHAVE: Grafeno; Hammers 
modificado; DRX; ATR; Raman

ABSTRACT: Structured low graphene oxide 
catalysts have many characteristics that meet a 
wide range of requirements for their applications, 
have good electron conductivity, excellent for 
photocatalysis and capacitor applications, have 
high specific area, which is critical for optimal 
results. in the area of   adsorption among others. 
The conventional method of obtaining graphene 
oxide requires very severe conditions, which 
compromises not only the environment but also 
energy expenditure. The objectives of this work 
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were to modify the synthesis of graphene oxide, removing sodium nitrate and reducing 
the oxidation temperature from 100 °C to 40 °C, also to structure a ternary catalyst 
containing copper, titanium and reduced graphene oxide. The obtained results proved 
the oxidation of the graphite flakes and subsequent reduction, making the material 
suitable for receiving the other metals.
KEYWORDS: Graphene; modificated Hammers; DRX; ATR; Raman.

1 |  INTRODUÇÃO 

Com a demanda crescente de emissão de poluição na atmosfera a busca 
por fontes alternativas de enrgia se faz necessária, assim como tecnologias que 
minimizem os efeitos causados pela emissão de CO2 na atmosfera, uma vez que 
85% da energia consumida advém da queima de combustíveis fósseis. Neste 
contesto a fotocatalise se destaca, tanto para a geração de energia limpa, quanto 
para tecnologia para transformar o CO2 em produtos de valor agregado. Para isto 
a pesquisa e desenvolvimento de catalisadores são cruciais para o consolidamento 
destas tecnologias. 

Para desenvolver efetivamente um fotocatalisador de semicondutores capaz 
de empregar energia solar sustentável e segura, várias pré-condições precisam 
ser satisfeitas: (1) menor intervalo de banda para absorver uma fração maior 
da energia solar; (2) estabilidade a longo prazo, não ser tóxico, de baixo custo, 
química e biologicamente inerte; (3) mobilidade eficaz dos portadores de carga 
fotogerados, (4) alinhamento apropriado da BC e BV com referência ao potencial 
de redução de água (EH2/H+) e oxidação (E02/h20), respectivamente, para atender aos 
critérios termodinâmicos de separação de água, (5) resistência a fotocorrosão, (6) 
estabilidade em meios ácidos e básicos e (7) área de superfície, porosidade devem 
ser maiores possíveis para fornecimento de mais sítios ativos (NISTHANHI et al., 
2018). Para utilizar a energia solar para aplicações é altamente necessário projetar 
novos fotocatalisadores de alta fotoestabilidade com eficiente absorção de luz visível 
(UV>400 nm), que corresponde a 43% do espectro solar (DONG et al., 2018). Diversas 
abordagens têm sido feitas no intuito de utilizar a energia solar como a dopagem 
de metais, não metais, co-dopagem, heterojunção de catalisadores, esquema z, 
sensibilização quântica, estrutura núcleo casca entre outras abordagens. 

A dopagem, foco deste trabalho, consiste na adição de átomos com um elétron 
de valência a mais ou a menos do que o elemento do qual é constituído o semicondutor 
em sua rede cristalina, havendo ou não a substituição (BACCARO & GUTZ, 2018). 
As propriedades dos materiais fotocatalisadores funcionais são modificadas 
por doping e o efeito de dopagem nas propriedades fotocatalíticas depende das 
propriedades físico-químicas do catalisador, método de fabricação, concentração 
e tipo de dopante. A introdução de dopantes na rede cristalina de semicondutores 
resulta em mudanças na estrutura cristalina, produzindo semicondutores do tipo n ou 
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do tipo p, dependendo da natureza das impurezas. Os semicondutores do tipo n são 
produzidos quando as impurezas são capazes de fornecer elétrons extras ao átomo 
hospedeiro, enquanto os semicondutores do tipo p são capazes de fornecer lacunas 
de valência extra ao átomo hospedeiro (DONG et al., 2015). 

A dopagem com metais ocasiona um estado que induz a absorção de luz na 
região visível devido a transferência de carga entre BV, BC e os elétrons do dopante 
metálico. Além disso, os íons metálicos também atuam como armadilhas para os 
portadores de carga, evitando a recombinação (LI et al., 2015b). Metais nobres como 
Ru, Rh, Pd, Pt, Au e Ag (Kumar et al., 2018) têm melhor eficiência de conversão 
de fotoelétrons de luz visível, principalmente devido ao fenômeno de ressonância 
de plasma de superfície (Li et al., 2015a), sendo Pt o co-catalisador que tem se 
mostrado mais eficiente na produção fotocatalítica de hidrogênio. Outros metais de 
baixo custo como Co, Ni e Cu (Jia et al., 2018) também se mostraram eficientes. 

Quanto aos catalisadores, o TiO2 é o mais amplamente utilizado por reunir 
algumas características como: não ser tóxico, ter baixo custo, insolúvel em 
água, elevada fotoestabilidade química em uma ampla faixa de pH, possibilidade 
de imobilização em sólidos, alta atividade catalítica, além de bom potencial de 
transferência de carga (BUMAJDAD e MADKOUR, 2014).  O inconveniente deste 
óxido é que não pode ser ativo sobre luz visível, devido ao seu largo potencial de 
band gap, o qual limita sua eficiência como fotocatalisador (LIN et al., 2013).

Quanto a estrutura, o TiO2 apresenta diferentes formas alotrópicas, sendo as 
mais conhecidas rutila, anatase e brookita, sendo apenas as fases anatase e rutila 
que possuem características estruturais adequadas para aplicações fotocatalíticas. 
Os octaedros em rutila são irregulares, possuindo distorções ortorrômbicas, enquanto 
os octaedros em anatase são distorcidos com simetria inferior a ortorrômbicas. Tais 
diferenças causam mudanças na estrutura eletrônica das formas cristalinas de TiO2. 
A banda de valência do TiO2 é principalmente formada pela sobreposição dos orbitais 
2p do oxigênio, enquanto a parte inferior da banda de condução é principalmente 
constituída pelos orbitais 3d, com simetria t2g, dos cátions Ti4+. Geralmente, anatase é 
mais ativa que rutilo apesar do band gap de 3,0 eV, menor comparada com a do TiO2 

anatase (3,2 eV). Isto pode ser devido a existência de uma banda de condução em 
uma posição relativamente menos negativa, com menor capacidade de absorção de 
oxigênio, e uma recombinação mais rápida das cargas fotogeradas em comparação 
com a fase anatase (KALAIVANI e SUJA, 2016).   

 É o fotocatalisador mais empregado, desde que Fujisma & Honda (1972) 
reportaram pela primeira a produção de H2 utilizando eletrodos de TiO2. Até hoje 
é o semicondutor mais utilizado e estudado devido a sua mobilidade eletrônica e 
outras características que fazem desse material um excelente candidato para 
quebra da molécula da água, assim como diversas outras aplicações fotocatalíticas 
(SCHENEIDER et al., 2014). Afim de contornar os problemas deste fotocatalisador, 
diversas estratégias podem ser traçadas afim de obter um melhor aproveitamento do 
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espectro de luz, como dopagem com metais e mudanças estruturais. 
 A modificação no TiO2 mais utilizada é a dopagem utilizando principalmente 

metais, os elétrons foto-excitados são transferidos para da banda de condução 
do TiO2 para as partículas de metais como Fe, Zn, Au, Pt, Ni e Cu e as lacunas 
permanecem na superfície do TiO2, ocorrendo dessa forma, a separação dos pares 
eletrônicos fotogerados. Quando a separação não ocorre, os elétrons e lacunas 
formados que poderiam ser utilizados para a geração dos produtos de interesse 
são perdidos por dissipação, gerando energia improdutiva. A dopagem também 
pode introduzir estados de defeito (estados interband). Dessa forma modificando as 
propriedades eletrônicas e óticas deste oxido (BUMAJDAD e MAKOUR, 2014). 

 A adição de cobre aumenta a eficiência fotocatalítica do semicondutor dióxido 
de titânio devido ao metal agir como um aprisionador de elétrons, reduzindo a 
probabilidade da recombinação elétron-lacuna TSENG et al. (2002). Espécies de 
cobre como CuO possuem valores de banda de valência e banda de condução dentro 
da band gap do TiO2, o que permite a transferências de elétrons, sendo que CuO 
tem se mostrado bastante promissor na supressão da recombinação eletrônica (GUI 
et al., 2014). Outros trabalho como o de Kumar et al. (2015) que propuseram uma 
modificação na estrutura do TiO2, preparando nanotubos de óxido e posteriormente 
dopando com cobre mostraram resultados promissores na produção fotocatalítica 
de hidrogênio sobre luz solar, segundo os autores o carregamento com até 1,5% 
de Cu leva a formação de uma bicristalinidade nas nanocavidades causando 
o deslocamento da banda de condução para níveis mais altos de energia, assim 
retardando o processo de recombinação eletrônica. Mais tarde Chen et al. (2018), 
mostrou que a dopagem com Cu pode ser tão eficiente quanto Pt, o que reduz 
significativamente os custos de produção dos fotocatalisadores.  

 Apesar do efeito de melhoramento nas características do TiO2 ao inserir 
metais de transição, ainda se faz necessário considerar o efeito de suporte para os 
catalisadores. Assim o óxido de grafeno se destaca devido a uma série de benefícios 
que vão desde a elevada área especifica, alta capacidade adsortiva e excelente 
mobilidade eletrônica, além de sua composição e forte estabilidade eletroquímica. 
O termo grafeno não é adequado para designar grafeno feito a partir do óxido de 
grafeno, por isso é chamada de óxido de grafeno reduzido (RGO), sua vantagem é 
que é fabricado a partir de matéria prima barata com elevado rendimento frente ao 
grafeno puro. Sobre irradiação, os elétrons gerados dos nano compostos de grafeno/
fotocatalisador são capturados e migram para a superfície do composto de grafeno, 
evitando a recombinação dos portadores fotogerados (Yu et al., 2018), sendo ideal 
para imobilização de semicondutores, uma vez que sua elevada área específica 
pode dispersar as nonapartículas, evitar aglomerações, fornece sítios ativos de 
adsorção, centros de reações fotocatalíticas (TAN et al., 2019). A incorporação de 
RGO no catalisador também minimiza os custos do catalisador uma vez que diminui 
a quantidade de metais de transição (SHINDE et al., 2018).
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 Dessa forma o intuito do presente trabalho foi avaliar a síntese do óxido de 
grafeno a partir de ajustes técnicos do método de Hummers, assim como impregnar 
o óxido metálico (TiO2) e dopar o metal de transição cobre para ser utilizado como 
fotocatalisador promissor em diferentes processos fotocatalíticos, como a quebra da 
molécula da água e redução fotocatalítica do CO2.

2 |  METODOLOGIA

2.1 Materiais

Grafite em flocos, ácido sulfúrico, ácido clorídrico, peróxido de hidrogênio, 
cloreto de cobre (CuCl2.2H2O), isopropóxido de titânio (IV).

2.2 Síntese do Óxido de Grafeno

Pela metodologia de Hummers Modificado, foi inserido em um béquer contendo 
60 mL de ácido sulfúrico concentrado, 1 g de grafite em flocos e deixado sob agitação 
por 30 min de modo a haver intercalação das moléculas de ácido nas lamelas 3D do 
grafite. Em banho de gelo adicionar 5 g de KMnO4 pouco a pouco e agitar por mais 
30 min. Após a agitação elevar a temperatura para 40 ºC e deixar sobre agitação 
por 5 h. Terminado esse período adicionar gota-a-gota, 60 mL de água desionizada 
e após completar para 2 L. Finalize adicionando 6 mL de H2O2 para consumir o 
permanganato remanescente, adicionar 1 mL de HCl concentrado e pernoitar. Para 
a lavagem do óxido de grafeno utilizar de sucessivas lavagens em centrífuga até 
pH da solução se estabilizar. Deixar secar a 40-50°C até se formar um filme e poder 
estocar corretamente.

2.3 Síntese catalisador impregnado

Para a síntese de 2 catalisadores CuTiRGO, nas proporções de 1%Cu/20%TiO2/
RGO foi necessário 3,22 g de óxido de grafeno, previamente seco a 50°C, 
ultrassonificado em 570 mL de água desionizada até completa solubilização. Após, 
foi adicionado 1,91 mL de isopropóxido de titânio (IV) e 0,0805 g de CuCl2.2H2O. A 
solução foi colocada em autoclave a 180 °C por 8 h. 

3 |  RESULTADOS 

Os resultados obtidos neste trabalho norteiam trabalhos futuros para sintetizar 
compostos fotocatalíticos usando CuO, TiO2 e óxido de grafeno (GO) e óxido de grafeno 
reduzido (RGO). A síntese do GO proposto pelo método de Hummers é favorável 
devido ao rendimento da reação. Os parâmetros: tempo de oxidação, temperatura 
ótima e quantidade de reagentes foram determinadas após as repetições de ensaios 
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determinados por um planejamento experimental, assim, padronizou-se a síntese 
com a temperatura de 40°C e 5 horas de oxidação, os resultados do material obtido 
eram esperados quando comparados ao método original, que utilizava temperatura 
de aproximadamente 95°C e 12 horas de oxidação como observado no trabalho de 
WANG et al. (2015).

O primeiro passo que levou a conclusão que os parâmetros ajustados foram 
eficientes para a síntese foi que em relação a mudança de cor da mistura reacional, 
mostrado na Figura 1. A metodologia de Hummers utiliza permanganato de potássio 
(KMnO4) como agente oxidante que apresenta cor avermelhada e que ao entrar em 
contato com o H2SO4 torna-se verde escuro. Assim o composto reduzido Mn2O7 ataca 
as ligações duplas e possui habilidade de oxidação seletiva dando preferência as 
insaturações de cadeias alifáticas em relação as aromáticas (CHONG et al. 2015), 
desta maneira os átomos de carbono sp² são oxidados criando a hibridização do 
carbono sp3, o carbono passa a realizar ligações com os agrupamentos funcionais 
oxigenados o que torna mais hidrofílico, com grupos epóxidos e hidroxilas no plano 
basal e carbonilas e carboxilas nas bordas (YAN et al. 2016). 

Figura 1 - Mistura reacional que indica a formação de óxido de grafeno

O composto carbônico sintetizado foi misturado à água e seguiu para um 
banho de ultrassom com agitação intensa. Devido a polaridade do composto e da 
água interagem por interações químicas de Van Der Walls (interações fracas) e 
estas são rompidas no banho, obtendo-se uma dispersão amarelada/amarronzada, 
demonstrando que há formação de folhas individuais de GO. A dispersão foi 
separada e o solido obtido foi lavado repetidamente até que o não houvesse traços 
de contaminantes e o pH fosse neutro, a Figura 2 (a) apresenta o difratograma do 
GO obtido, notou-se um pico característico de enxofre que pode ser relacionado ao 
descontrole da temperatura reacional. Em (b) o EDX da amostra comprova que o 
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composto obtido é formado apenas por carbono e oxigênio, demonstrando que a 
técnica ajustada a metodologia convencional é satisfatória para a obtenção do óxido 
de grafeno. 

Figura 2 - (a) Difratograma de Raios X do GO e do grafite e (b) EDX do GO.

Em Figura 3 a imagem obtida pelo espectro de microscopia eletrônica de 
varredura nota-se a morfologia do composto obtido e indica que as folhas de óxido de 
grafeno estão adequadas para a etapa de redução e inserção dos óxidos metálicos. 
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Figura 3 - Microscopia Eletrônica de Varredura. (a) Grafite; (b) GO; (c) RGO e (d) CuTiRGO

O GO obtido foi analisado pelo espectro no Raman para verificar as estruturas 
cristalinas ordenadas e desordenadas, pode-se observar na Figura 4 que foram 
encontrados dois picos em 1352 cm-1 e 1694 cm-1 denominados, respectivamente, 
de banda D e banda G. A banda D é referente as ligações do tipo sp² entre os 
carbonos e a banda D as ligações do tipo sp³ no momento que ocorre a desordem 
nas ligações do tipo sp² como vacâncias de oxigênio. Outros dois picos podem ser 
notados em 2659 cm-1 e 2934 cm-1 que segundo LIU et al. (2016) indica a presença 
de mono ou multicamadas de grafeno, denominada como “banda 2D”. 
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Figura 4 - Espectro Raman GO

A dispersão obtida seguiu para a etapa de redução, utilizando como agente 
redutor o etanol. Desta forma as hibridizações sp³ foram removidas com a redução 
dos grupos funcionais oxigenados, retornando à hibridização sp² como no grafite 
de origem, sua configuração foi reestruturada e este novo produto é denominado 
de óxido de grafeno reduzido (RGO) (STOBINSKI et al. 2014), sua composição foi 
confirmada pelo EDX mostrado na Figura 5, pois houve uma redução da intensidade 
do pico de oxigênio comparado ao carbono comprovando a remoção dos grupos 
funcionais oxigenados.

Figura 5- EDX do RGO obtido

O RGO obtido apresenta características positivas: elevada área específica (~ 
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2630 m²/g), excelente mobilidade eletrônica (~250000 cm²V-1s-1), alta capacidade 
adsorptiva, forte estabilidade eletroquímica e fácil modificação e controle de sua 
composição química (Gusain et al. 2016 e Zhang Q. et al. 2015), o que promoveu o 
material obtido como um bom suporte para os catalisadores de titânio e cobre. Pode-
se observar na Figura 6 que houve um incremento dos picos relacionados ao Ti, Cu 
e O referente ao RGO.

Figura 6- EDX composto obtido CuTiRGO

4 |  CONCLUSÃO

De acordo com os resultados obtidos a síntese do óxido de grafeno foi 
confirmada pelas técnicas de caracterização propostas, deslocamento do ângulo 
de difração de 25º para 11° e presença elementar de C e O no espectro EDX. O 
compósito CuTiRGO também foi sintetizado com sucesso, podendo ser promissor 
em processos fotocatalíticos, como a quebra da molécula da água e a fotorredução 
catalítica do CO2.
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