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RESUMO

Nesse projeto, buscou-se desenvolver aerogéis com nanofolhas de dissulfetos
de molibdénio e tungsténio, para assim, criar-se um material altamente poroso e
reativo, uma vez que os dissulfetos em sua forma nanoestruturadas, adquirem
propriedades ndo encontradas em sua forma bulk, como aumento da sua capacidade
adsortiva e propriedades semicondutoras que podem ser exploradas em fotocatélise.
Inicialmente buscou-se otimizar o processo de exfoliacdo em fase liquida assistido por
ultrassom, para isso buscou-se na literatura solventes e surfactantes que tivessem
boa interacdo com as nanofolhas e que as mantivessem em suspensodes coloidais
apos o processo, impedindo assim, que elas voltassem a interagir entre si. Além disso,
buscou-se 0s melhores parametros no banho ultrassénico, como poténcia e
frequéncia, para que fornecesse energia suficiente para separar as folhas sem que as
destruisse. Comparou-se posteriormente a absorbancia das suspensées em 674nm
com cada um dos solventes e surfactantes e concluiu-se que o melhor dos eram as
solucbes aquosas dos surfactantes P-123 e F-127, com énfase no F-127 que foi
adotado como melhor solvente para o processo de exfoliacdo e utilizado entdo para
as seguintes exfoliacdes. Na segunda parte do processo, foi feito um sol com as
nanofolhas, utilizando precursor alcoxido de titAnio Tetrabutil Ortotinato seguido de
uma reacao de gelificacéo utilizando 6xido de propileno. Formado o gel, realizou-se a
secagem supercritica para finalmente se obter o aerogel. Para a caracterizacdo do
aerogel utilizou-se a espectroscopia Raman para confirmar a natureza cristalina dos
aerogéis e confirmando a incorporacdo das nanofolhas nas redes nanoestruturadas
dos precursores de titanio, confirmando assim, que de fato foi sintetizado o material
gue se buscava; utilizou-se também a espectroscopia de reflectancia difusa para
constatar que as folhas se mantiveram exfoliadas apds o processo de sintese dos

aerogeis.

Palavras-chave:
Nanofolhas, dissulfeto de molibdénio, dissulfeto de tungsténio, fotocatalise,

adsorcao, sol de titanio, aerogel.



ABSTRACT

In this project, we sought to develop aerogels with molybdenum and tungsten
disulfide nanosheets, in order to create a highly porous and reactive material, since
the disulfides in their nanostructured form acquire properties not found in their bulk
form, such as increasing its adsorptive capacity and semiconductor properties that can
be explored in photocatalysis. Initially, we sought to optimize the process of ultrasound-
assisted-exfoliation in liquid phase, for this purpose we sought in the literature solvents
and surfactants that had good interaction with the nanosheets and that kept them in
colloidal suspensions after the process, thus preventing them from interacting again
each other. In addition, we sought the best parameters in the ultrasonic bath, such as
power and frequency, to provide enough energy to separate the leaves without
destroying them. The UV-VIS spectra at 674nm for the MoS:2 solutions were
subsequently compared for each of the solvents and surfactants and it was concluded
that the best was the aqueous solutions of surfactants P-123 and F-127, with an
emphasis on the F-127 that was adopted as the best solvent for the exfoliation process
and then used for the following exfoliation procedures. In the second part of the
process, a sol was made with the nanosheets, using titanium alkoxide precursor
Tetrabutyl Orthotinate followed by a gelation reaction using propylene oxide. Once the
gel was formed, supercritical drying was carried out to finally obtain the aerogel. For
the characterization of the aerogel, Raman spectroscopy was used to confirm the
crystalline nature of the aerogel and confirming the incorporation of the nanosheets in
the nanostructured networks of the titania, thus confirming that in fact the material we
were looking for, was synthesized; diffuse reflectance spectroscopy was also used to
verify that the nanosheets remained exfoliated after the aerogel synthesis process.
Keywords:

Nanosheets, molybdenum disulfide, tungsten disulfide, photocatalysis,

adsorption, titanium sol, aerogel
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1. INTRODUCAO

1.1 Nanomateriais fotocataliticos e adsortivos para aplicacdes ambientais.

Um dos grandes problemas ambientais que enfrentamos atualmente é a
poluigdo, principalmente em &aguas. Poluicdo é definido como a degradagcdo das
caracteristicas fisicas ou quimicas do ecossistema, por meio da remocao ou adi¢ao
de substancias. A poluicdo aquatica é uma das mais danosas ao meio ambiente, pois
uma vez que se altera suas propriedades fisicas ou quimicas, todo o meio bioldgico
presente € prejudicado, desde a inviabilidade para consumo, até a extin¢gdo da vida
aquatica. Sendo assim, a fomenta por achar novos métodos para reducdo de
poluentes é um assunto em evidéncia e de suma importancia.(AGUIAR; NOVAES;
GUARINO, 2002).

Os principais poluentes que se encontram em corpos aquaticos hoje sao os
compostos organicos que aumentam a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) —
parametro comumente utilizado para dimensionar poluicdo em efluente e que
determina a quantidade necessaria de oxigénio para que haja decomposicdo da
matéria organica em matéria inorganica por microrganismos aerdbicos. Estima-se
que, hoje no Brasil, apenas 42,6% do esgoto é coletado e tratado e, apenas 39% do
material organico € removido da 4gua antes de ser devolvido aos corpos de agua
(“Atlas Esgotos”, ANA).

Outro tipo de poluente encontrado em corpos aquéticos sao os residuos
gerados por industrias e mineradoras, 0s metais pesados - que sdo substancias
altamente toxicas e que seu tratamento ndo é compativel com os métodos biolégicos
de tratamento de esgoto nas estacfes de tratamento de esgoto (ETE), sendo assim,
nao é possivel que se descarte esse tipo de residuo para o tratamento conjunto ao de
esgoto domestico. (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002).

Logo, encontrar uma alternativa de tratamento de residuos que pudesse ser
utilizada tanto no tratamento de compostos organicos, quanto de metais pesados,
seria altamente vantajoso, ainda mais se essa alternativa utilizasse de fontes de
energia limpa como a luz, sendo, portanto, a fotocatalise uma 6tima alternativa.

A fotocatalise ocorre em materiais semicondutores quando ha excitacdo de

elétrons da banda de valéncia para a de conduc¢éo. Isso acontece devido a absorgéo
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de fétons de energia adequada, gerando pares elétrons-buraco (e'h*) portadores de
carga que podem migrar para a superficie do material e promover reacdes redox nos
compostos adsorvidos (Figura 1) (OHTANI, 2008). Estes processos podem mudar os
estados de oxidagBes de espécies inorganicas toxicas (Ex.. Cr(VI) e As(lll)) em
espécies menos toxicas e de mais facil remocéao de efluentes e corpos aquaticos (Ex.:
Cr(lll) e As(V)) (CHOWDHURY; ELKAMEL; RAY, 2015). A fotocatalise pode gerar,
ainda, radicais altamente reativos a partir da agua e O2 (Ex.: radicais hidroxila e
superoxido), que contribuirdo para a oxidacdo de compostos organicos (BYRNE;
SUBRAMANIAN; PILLAI, 2017). Observa-se, portanto, que a fotocatalise é um
processo muito interessante para tratamento de aguas, sendo que uma grande
vantagem desse processo € a possibilidade de utilizacdo da luz solar como fonte de

energia.
Figura 1- Esquema de fotocatéalise em um semicondutor.

Banda de condugdo Banda de condugdo

. _ | s 0,
Eg Eg e e
02-

= OH
0 0 N .
\\ glereeereeeeeeeeeee h E'E'E'E'E'E'E'E'E'E'E'E'E'_Q_ZE‘u H.O
(d?\ gleeeeeeeeeeeeeeERe eeeeee heeeee(hieee :
‘epreeReEEERRREE R R e hteee eeeeeh'eereee
geeEeeREREEERRERERE e epeeeeReRe EREEE
e R R R FeeeeEReEREEEREE e
. ee o
Banda de valéncia Banda de valéncia

Fonte: elaborado pelo autor

Alguns nanomateriais possuem propriedades semicondutora e, em alguns
casos, utilizam-se de luz visivel como fonte de excitacdo do elétron da camada de

valéncia para a de conducdo. Sendo assim, podem ser utilizados como
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fotocatalisadores verdes para tratamento de 4guas que possam conter compostos

organicos ou metais pesados.

1.2 Nanomateriais baseados em MoS2 e WSa.

O interesse em estudos fundamentais e aplicados acerca de nanomateriais
vem aumentando significativamente nos ultimos anos. A descoberta do grafeno
estavel e bidimensional em 2004 pelos fisicos André Geim e Konstantin Novoselov,
impulsionou a procura de novos materiais 2D, iSSO porque estes materiais possuem
propriedades fisico-quimicas, térmicas, Opticas e eletrbnicas 6timas, como por
exemplo, sua alta area superficial, altas capacidades adsortiva, propriedades elétricas
e (foto)cataliticas. (SANTHOSH et al., 2016; TESH; SCOTT, 2014)

A razéo pela qual os nanomateriais possuem tais caracteristicas que os diferem
dos outros materiais esta justamente em seu tamanho de 10-° (nano) metro. Ao reduzir
o tamanho de particulas a escala nanométrica, 0 niumero de atomos disponiveis na
superficie aumenta consideravelmente e, consequentemente, ha maiores interacdes
entre o meio e o material, resultando em maior disponibilidade reacional e melhor
disponibilidade cataliticas (GRAYFER; KOZLOVA; FEDOROQV, 2017) . Além disso, a
transformacdo em nanomateriais gera mudancas estruturais e, do ponto de vista
eletrénico ha o efeito de confinamento quéantico — efeito este em que as dimensdes do
material sdo comparaveis com o comprimento de onda dos portadores de carga,
tornando-se quantizado. Isso faz com que os niveis de energia se tornem discretos,
tal qual ocorre num atomo isolado e, consequentemente, isso acarreta numa mudanca
de caracteristicas, tais como propriedades Gticas, condutoras, efeitos de
fluorescéncia, entre outros. (RODUNER, 2006)

A busca por novos nanomateriais trouxe os dissulfetos de metais de transicao,
ou sulfetos de metais lamelares (SML), como opcao para agregar a esta area, Como
por exemplo, os dissulfetos de molibdénio e tungsténio (MoS2 e WS2). A Figura 2
apresenta as estruturas cristalinas 2H e 1T do MoS2 e WS2. As estruturas destes
dissulfetos lamelares sao constituidas de monocamadas formadas por fortes ligagées
covalentes metal-sulfeto e empilhadas por fracas interagcbes de Van-der Waals
intercamadas. A fase 2H é a termodinamicamente estavel de ocorréncia natural na

forma dos minerais molibdenita e tungstenita. Ela apresenta comportamento
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semicondutor, sendo desejavel para aplicacdes em fotocatélise, fotbnica e sensores
(LV et al., 2015)(WANG; MI, 2017). J4 a fase metaestavel 1T, tem comportamento

metalico, ideal para aplicac6es em eletroquimica (HE et al., 2013)

Figura 2 - a) Estrutura lamelar dos dissulfetos MoS2 e WS2 e posi¢ces atbmicas das monocamadas
das fases. b) 2He ¢) 1T

a) Estrutura lamelar b) Fase 2H c) Fase 1T

C

(@

PPN
& S

® MoouWw

Fonte: figuras adaptadas das referéncias (WANG; MI, 2017) e (EDA et al., [s.d.])

Nestes compostos, 0 ion metalico esta rodeado de seis atomos de enxofre. Seu
ambiente de coordenacao € do tipo trigonal prismatico - o que diferencia de outros
compostos de metais de transicdo em que a estrutura mais comum € a octaédrica.
(Shriver e Atkins, 2010) Segundo a teoria do campo ligante, a estrutura trigonal
prismatica possui um nivel a1 mais baixo e dois orbitais e e e" de energia mais alta,
duplamente degenerado. Para a banda de menor energia, apenas dois elétrons por
atomo sdo necessarios para preenché-la. Desta forma, o MoS2 com dois elétrons d
disponiveis preenchem o nivel mais baixo, tornando-o um semicondutor de band gap
grande. (Shriver e Atkins, 2010)

Estes compostos, ao serem exfoliados, apresentam nanofolhas 2D com
capacidade adsortivas e fotocataliticas no visivel, com interessante potencial para
aplicacdes ambientais - tais como degradacéao foto-oxidativa de compostos organicos

e remocao foto-assistida de metais pesados em efluentes industriais via adsorgéo e/ou
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reacoes foto-redox (WANG; MI, 2017). A Figura 3 ilustra as principais aplicagbes

ambientais de dissulfetos lamelares exfoliados.

Figura 3- Esquemas ilustrativos das aplicac6es ambientais do MoS; e WS, como
fotocatalisadores e adsorventes avancados: A) Estrutura lamelar da fase cristalina semicondutora 2H
do MoS; (adaptada da referéncia (RADISAVLJIEVIC et al., 2011); B) Processo de exfoliagdo da
estrutura lamelar dos dissulfetos em nanofolhas; C) Uso de nanofolhas de MoS, como
fotocatalisadores ambientais (esquema ilustrativo de adsorcdo adaptado da referéncia (WANG; Ml,
2017)).

C) Fotocatalisadores ativos no visivel para
remocao de poluentes

cr(in)

Radicais _~»
oxidativos
D) Adsorcao especifica de metais pesados toxicos
M= Pb2*, Hg?*, Cd?*, As 3, etc
4+
+ .
He 9 o "

>

Nanofolhas de disulfetos
-Aumento da atividade Ligagdao S-M*

fotocatalitica Q"
-Alto numero de sitios de
adsorcao disponiveis J u 9

Sltlos de adsorcao s

No processo de exfoliagcéo, utilizam-se os dissulfetos na forma bulk, juntamente
com um solvente com parametros de solvéncia adequados para garantir boa
dispersdo das folhas que, ao receberem tratamento ultrassénico, rompem as
interagOes de Van-der Waals presentes nas intercamadas, separando as nanofolhas.
Com isso, aumenta-se a exposicao de sitios sulfetos presentes na superficie das
camadas que atuam como bases moles de Lewis, otimizando a adsor¢cao especifica
de metais pesado toxicos, tais como Hg?" Pb?" Cd?" - sendo estes grandes e
polarizados, classificados como acidos moles de Lewis (JIA et al., 2017; LI et al.,
2016).
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Do ponto de vista da estrutura eletrbnica, o processo de exfoliagdo faz com que
haja um confinamento quéantico dentro das camadas metal-sulfeto, resultando na
mudanca de band gap das fases 2H do MoS:2 e WSz , respectivamente, de 1,2 eV e
1,3 eV naformabulk para 1,9 eV e 2,1 eV para as monocamadas (KUC; ZIBOUCHE;
HEINE, 2011). Este aumento no band gap da fase semicondutora 2H faz com que as
estruturas 2D do MoS:2 e WSz passem a apresentar propriedades fotocataliticas nao

observadas na fase bulk, que podem ser exploradas para aplicacdes ambientais.

Além disso, ha mudancas de band gap de transicao indireta na forma bulk para
direta na versao exfoliada (KUC; ZIBOUCHE; HEINE, 2011). Os termos gap direto e
indireto estdo relacionados com a forma que o elétron se excita da banda de valéncia
para a banda de conducdo. No gap direto, temos que o vetor de onda do nivel mais
energético da banda de valéncia coincide com o gap de menor energia da banda de
conducgdo — Assim, basta que um féton excite o elétron para a banda de conducéo se
assim permitido. J4 no gap indireto, ndo ha essa coincidéncia de vetores de onda,
sendo assim, a excitacdo do elétron para a banda de conducdo exige que se tenha
maior energia fornecida pelos fétons em relacdo a transicdo direta. (BACCARO,;
GUTZ, 2018).

Neste contexto, observa-se que as nanofolhas de MoS: e WSz sdo novos
nanomateriais emergentes com grande potencial para aplicagdo em purificacdo de
agua combinando excelentes propriedades eletrdnicas, fotocataliticas e de superficie
gue tornam possivel a remocao simultanea e sinérgica de poluentes organicos e
metais pesados. Entretanto, tais materiais sofrem grandes desvantagens inerentes a
sua natureza nanométrica e bidimensional que ainda limitam sua aplicabilidade como
adsorventes e fotocatalisadores (WANG; MI, 2017).

Nanoestruturas particuladas apresentam forte tendéncia a aglomeracéo,
ocasionando perda de area superficial ativa que, por sua vez, resulta em queda do
desempenho catalitico e da capacidade de adsorcdo dos nanomateriais (AGUIAR,;
NOVAES; GUARINO, 2002; SANTHOSH et al., 2016; TESH; SCOTT, 2014). Este
problema é ainda mais pronunciado no caso do MoS:2 e WSz, visto que, como exposto
anteriormente, as propriedades fotocataliticas e adsortivas destes materiais sao

diretamente dependentes de sua estrutura de nanofolhas ou monocamadas. Desta
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forma, é necessario que se previna o re-empilhamento das nanofolhas para que se
mantenham as propriedades desejaveis para remoc¢ao de contaminantes. Tendo em
vista as limitacGes dos dissulfetos discutidas acima, e como tentativa de supera-las,
foi necessario encontrar um solvente que, além de possuir boa interacdo com as
nanofolhas, as deixassem em suspensdo assim, solucionando o problema de

aglomeracao.



1.3 Obtencgéao de nanofolhas de MoS2 e WSz por processos de exfoliagéo.
Alguns métodos podem ser utilizados para a obtencao das nanofolhas de SML,
entre eles estdo a exfoliacdo em fase liquida, exfoliacdo fluida dinamica, ablacdo
térmica por lasers, exfoliacdo eletroquimica, exfoliacdo em fase liquida assistida por
ultrassom e tratamento hidrotermal assistido por moinho de bolas. (AHMADI et al.,
2019)

Cada um dos métodos citados apresenta algumas vantagens e desvantagens,
como por exemplo, no método de exfoliacdo assistido por sonicacdo, € necessario
gue se faca a escolha de solvente mais apropriado — ao utilizar solventes, como por
exemplo, o butilitio, a fase cristalina obtida é a fase metalica metaestavel MoS2-1T.
Isso ocorre pois, ha transferéncias de elétron do grupo butil para as nanofolhas de
MoS2, gerando assim MoS2-1T - fase esta que ndo apresenta propriedades
semicondutoras e, portanto, ndo util para este projeto. Outro fator que pode inviabilizar
o processo de exfoliacdo utilizando a sonicagdo € que, caso 0s parametros de
tratamento ultrassbnico, como frequéncia e poténcia, ndo sejam ajustados
corretamente, pode-se resultar na degradacdo dos materiais. Ja a exfoliacdo por
tratamento eletroquimico, por exemplo, pode fazer com o meio se torne alcalino,

podendo assim, causar a destruicdo das nanofolhas. (AHMADI et al., 2019)

Dito isso, buscou-se utilizar um método que fosse economicamente viavel, de
boa reprodutibilidade e que fosse possivel obter maior rendimento das nanofolhas de
MoS:2 na fase cristalina semicondutora (2H). O método utilizado nesse projeto foi o de
exfoliacdo em fase liquida assistida por ultrassom. (AHMADI et al., 2019) Como
mencionado anteriormente, nesse método precisou-se buscar parametros e solventes
adequados para que a exfoliagdo fosse realizada com sucesso. Para isso, utilizou-se
de alguns solventes organicos como a 1-methyl-2-pyrrolidone (NMP). Além disso,
utilizou-se os surfactantes F-127 E P-123 - estes com resultados mais promissores
devido a sua estrutura molecular e propriedades. Os surfactantes apresentam-se
como oOtimas alternativas para as desvantagens inerentes a natureza nanometricas
citada anteriormente. I1Sso porque sua estrutura de longas cadeias carbénicas permite
gue os surfactantes causem uma tensao mecanica entre as folhas e, juntamente com

o auxilio do ultrassom, as separe das intercamadas. Outro problema sanado pelos
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surfactantes € que, ao separar as folhas, forma-se uma suspensédo que impede que
elas voltem a aglomerar-se e, portanto, interagirem entre si, retornando ao estado

inicial.

1.4 Aerogéis nanocompositos de dissulfetos de metais de transicéo

A abordagem proposta neste projeto € o desenvolvimento de geéis formados
pela organizagédo das nanofolhas de MoS2 e WSz, induzida pela adicdo de agentes
gelificantes, tais como polimeros, dispersdes de outros materiais inorganicos ou
ligantes reticulantes. Uma vez formados, estes géis podem ser processados pelos
métodos de liofilizacdo (freeze-drying) ou secagem em dioxido de carbono (COz)
supercritico para remoc¢ao da fase liquida, sem alteracédo da estrutura porosa do gel
umido, originando aerogéis de MoS2 e WS,

Geralmente, utiliza-se trés formas de secagem de géis sendo elas, secagem
atmosférica, freeze- drying e secagem supercritica (Figura 4). Na secagem com ar
atmosférico, a estrutura do gel ndo é mantida, pois ha uma transicéo de fase liquido-
gas nos poros que gera um gradiente de pressao, capaz de colapsa-los formando um
xerogel. A segunda forma de secagem é conhecida como freeze-drying - nesse
processo abaixa-se a temperatura do gel até uma temperatura em que o solvente
cristalize. Em seguida, a presséo do sistema é reduzida, fazendo com que o solvente
seja removido na forma de vapor, criando assim um criogel. Entretanto, nessa técnica,
ao abaixar a temperatura do sistema, o solvente pode dilatar ou contrair seu volume,
gerando um estresse nos poros e podendo assim rompé-los. (GARCIA-GONZALEZ
et al., 2012)

O terceiro processo de secagem € o supercritico, usando um solvente em
estados supercriticos, tal como o diéxido de carbono. E considerado o mais vantajoso
dentre os trés processos em relacdo a manter preservada a estrutura porosa do gel,
uma vez que ha a troca de solvente do gel pelo CO2 no estado supercritico (scCO2)
em condi¢des brandas. Quando se varia a temperatura e pressao de uma substancia
além dos seus pontos criticos, forma-se um fluido supercritico (Figura 5), e passa-se
a ter uma substancia monofasica, de baixissima tensao superficial. Isso implica em

uma troca de solventes através do processo de difuséo e torna a troca mais efetiva,
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pois h& maior penetracdo do scCO2 nos poros e, menos prejudicial a estrutura do

aerogel, seguida por secagem sem que haja desenvolvimento de forte presséo capilar
nos poros, ja que néo ha interface liquido-gas. (GARCIA-GONZALEZ et al., 2012)

Figura

Fonte:

4 - Métodos de secagem dos géis.
> >
a)
Supercritical drying Aerogel
N -~
cais b)
Atmospheric drying g Xerogel
) -
-~ - C)
\ Freeze drying
> Cryogel

(GARCIA-GONZALEZ et al., 2012)

Figura 5 - Diagrama de fases representando os estados que uma substancia pode se encontrar. Ao
ultrapassarmos a temperatura e presséo critica de uma substancia, obtemos a fase supercritica.

Pressure

A
Solid 1
: supercritical fluid
1
Liquid !
+— Critical Point
Typical dry /? ______
Supercritical dry
Q' Gas
y Freeze-dry
>
Temperature

Fonte: (PICO; et al., 2017)
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Aerogéis sao solidos extremamente leves, de baixa densidade e altamente
porosos preparados a partir da secagem controlada de géis umidos (PIERRE, 2011).
Por conta de suas propriedades estruturais e texturais Unicas, (alta area superficial,
grande volume interno de poros e estrutura de poros abertos e interconectados), estes
materiais sao excelentes para aplicagdes ambientais (MALEKI, 2016). Sua elevada
area de superficie ativa, disponivel para adsorcao de espécies e promocao de reacdes
cataliticas, faz com sejam excelentes adsorventes, bem como 6timos catalisadores ou
suportes de catalisadores. Além disso, sua natureza macroscopica facilita o manejo,
separacao e reuso destes materiais, ampliando sua aplicabilidade em processos de
tratamento de agua.

A criacdo de redes derivadas de sol-gel nanoestruturadas permite que o
material forme uma dispersao coloidal de nhanocompdsitos disponiveis para reagao -
isso torna 0s aerogeéis Uteis para os objetivos tracados. Um dos possiveis métodos de
sintese de géis nanocompositos € o0 método de gelificacdo assistida por epoxido.
Neste método, o agente gelificante 6xido de propileno (PO) atua como um eliminador
de prétons devido a sua protonacdo e reacdo de abertura irreversivel do anel na
presenca de nucledfilos, como os ions cloretos provenientes do &cido cloridrico
adicionado na sintese (FERREIRA NETO, 2018). A adicdo de epéxido aumenta o pH
do sistema e desencadeia uma condensacao de oligbmeros de 0xidos de metais de
transicdo, formando um gel que pode aprisionar nanoparticulas, tais como as

nanofolhas de dissulfetos lamelares.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Este trabalho tem como objetivo desenvolver aerogéis nanocompadsitos
contendo nanofolhas de MoS2 e WSz, visando desenvolver um material altamente
poroso e de estrutura 3D com propriedades 2D - tais como a alta adsorcéo e
fotodegradacdo de compostos organicos e metais pesados, explorando-as para

aplicacdes em remedia¢cBes ambientais, tais como tratamento de corpos aquaticos.

2.2 Objetivos especificos
No escopo do objetivo geral, foram definidas as seguintes etapas:

I.  Preparo de nanofolhas de MoS:2 e WS:2 pelo método de exfoliagdo em
fase liquida assistida por ultrassom;

Il.  Testar o uso de surfactante e de solventes organicos como
dispersantes para otimizar o rendimento exfoliagéo e obtengéo das
nanofolhas de MoS2 e WSy;

lll.  Preparacédo de géis hibridos contendo nanofolhas de MoS2 e WSz;

IV. Obtencéo de aerogéis nanocompdsitos pela secagem controlada dos
géis obtidos;

V. Caracterizagdo das propriedades dos materiais obtidos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

3.1.1 Processo de exfoliacao

Para o processo de exfoliagdo, foram utilizados os seguintes reagentes:
Dissulfeto de molibdénio (MoS2, < 2 um, 98%, Sigma-Aldrich), Dissulfeto de
molibdénio (WSz, <2 um, 99%, Sigma-Aldrich), Pluoronic F-127 (99%, Sigma-Aldrich),
Pluoronic P-123 (99%, BASF), Peroxido de hidrogénio (H202, 28%, Synth),
Isopropanol (99%, Synth), N-Metilpirrolidona (NMP, anhidro 99,5 %), Etanol absoluto
(99%, Synth), agua deionizada MILLIQ.

3.1.2 Processo de sintese do gel
Acido cloridrico (HCI, 37%, Sigma-Aldrich), 6xido de propileno (PO, 97%,
Sigma-Aldrich), agua MILLIQ, Tetrabutil Ortotinato (TBOT, 97%, Sigma-Aldrich).

3.1.3 Processo de secagem do gel

Etanol absoluto (99%, Synth), monoxido de carbono (COy).

3.2 Técnicas de caracterizacdo

3.2.1 Espectroscopia eletrénica UV-Vis (UV-Vis)
Para a espectroscopia UV-VIS, foi utilizado o espectrofotémetro Cary 5000 UV-

vis- NIR (Varian) na faixa entre 1000 a 200 nanémetros, utilizando cubetas de quartzo

com caminho oOptico de 1 centimetro para tal analise.

3.2.2 Espectroscopia Raman

Para a espectroscopia Raman, foi utilizado um Espectrometro Raman modelo
LabRAM HR da Horiba Jobin Yvon, presente no laboratorio Multiusuarios Laboratério
Il do IQ-UNESP. Os espectros foram obtidos com 20 varreduras acumuladas, 20

segundos de tempo de acumulacéo, na faixa espectral de 700 — 100 cm™.
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3.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS/UV-VIS)

Para a espectroscopia de reflectancia difusa, foi utilizado o
espectrofotometro Cary 5000 UV-vis- NIR (Varian) na faixa entre 800 a 200
nanometros. Utilizou-se como padrdo de reflectancia o composto BaSO4 (Acros,
99%).
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3.4 Metodologia

3.4.1 Otimizacao do processo de exfoliacdo do MoSz2 e WS>

Inicialmente, otimizou-se o processo de exfoliacdo dos dissulfetos variando os
solventes utilizados para dispersdo. Para isso, preparou-se suspensdes 20mg/mL de
MoS2 em 25 mL dos diferentes solventes, sendo eles: Isopropanol:H20 (1:2), 1-metil-
2-pirrolidona (NMP), NMP:H20 (1:2), NMP:H202 (1:19), P-123 (12 mg/mL) em agua e
F-127 (12 mg/mL) em agua.

Preparada as solu¢des, as amostras foram colocadas em agitacdo magnética
por 24 horas e, posteriormente tratadas em banho ultrassénico (Elmasonic P 30 H,
Elma, Germany), com temperatura controlada a 25 °C por refrigeracéo de circulacéao
de agua assistida por um banho termostético, frequéncia de 80 kHz e poténcia de
80%, por seis horas.

3.4.2 Separacao do material exfoliado por centrifugacao
As separagfes das nanofolhas dos sulfetos do sélido ndo exfoliado durante o
processo de ultrassom foram feitas através de sucessivas centrifugacfes, de acordo

com o fluxograma representado na Figura 6:
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Figura 6 - Fluxograma contendo parametros e etapas do processo de separacdo das nanofolhas do
material ndo exfoliado.

Centrifugacéo por 20
minutos a 500 rpm
para o WS;e 1500

rpm para MoS,

Separar o sobrenadante
e descartar o precipitado

Centrifugacéo por 30
minutos a 7500 rpm

Transferir o precipitado em
eppendorfs e descartaro
sobrenadante

minutos a 9000 rpm

Centrifugagdo por 20

Recolher o precipitado
onde se encontram as
nanofolhas

Preparar os géis

Fonte: Elaborado pelo autor

3.4.3 Sintese dos géis de TiO2/WS: e TiO2/M0S2

O procedimento utilizado para a sintese dos géis hibrido é ilustrado no
esquema da Figura 7. Inicialmente, ressuspendeu-se as nanofolhas em 5mL de etanol
num frasco de vidro com tampa e colocou-se em sonicagcdo por uma hora.
Posteriormente adicionou-se 350 pL do precursor de titanio, 100 uL de HCl e 70 uL de
H20 sob agitagdo manual. Apods aparente homogeneizagédo, a gelificacdo foi
desencadeada por adicdo de 500 uL do agente gelificante, 6xido de propileno. Apos
feita as adicdes, manteve-se o0 frasco em repousou por alguns minutos, até que
ocorresse a formacao do gel. Apdés a reacdo de gelificacdo ocorrer por completo,
mantendo o gel em repouso por 24h, o gel é transferido para um tubo falcon com
etanol absoluto. Sao feitas trés lavagens no gel com etanol absoluto, que €é trocado

nos falcons a cada 24 horas.
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Figura 7 - Esquema de sintese dos aerogéis desde o processo de exfoliagdo até a producédo do

aerogel.
MoS, ou WS, Sol de TiO,+ Géis de
bulk MoS, ou WS, TiO,/MoS, ou
exfoliado TiO,/WS,
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WATh , 1o 27
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exfoliadasde ’ l
MoS, ou WS,

Fonte: (FERREIRA NETO, 2018)

3.4.4 Secagem dos géis

O aerogel embebido em etanol foi submetido a etapa de secagem supercritica
em um secador de ponto critico E3000 (Quorum Technologies, UK), usando CO:2
liguido como solvente. A substituicdo do etanol nos poros dos aerogéis hibridos por
CO:z2 liquido foi realizada pela etapa de troca lenta de solvente, por um periodo de 4
horas. A etapa de secagem supercritica foi conduzida aquecendo o sistema a 45°C,
ajustando a pressdo em cerca de 1200-1300 psi. O sistema foi mantido sob essas
condicdes de temperatura/pressdo por uma hora antes de ventilar lentamente o
sistema para obter os aerogéis que posteriormente foram calcinados durante 24 horas

a 120 graus Celcius.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizacao do processo de exfoliacao

Uma técnica comumente utilizada para o processo de exfoliacdo € a de
intercalacao de Litio (Li) nas intercamadas das nanofolhas. Apesar de ser um método
com alto rendimento de exfoliagdo, algumas desvantagens acompanhavam este
processo como, por exemplo, a utilizacdo de solventes tdxicos, como o butilitio,
elevado tempo de sintese e etapas de purificacdo. Dito isso, 0 processo de exfoliacdo
utilizando solventes organicos ou surfactantes assistidos por sonicacdo em fase
liquida, apresentam-se como uma alternativa mais simples se comparado com o
método de intercalacdo de Li. (GRAYFER; KOZLOVA; FEDOROV, 2017; O’NEILL;
KHAN; COLEMAN, 2012)

Entretanto, para que o método de exfoliagdo em fase liquida seja utilizado,
parametros como a escolha de solvente adequado e condi¢Ges de ultrassom devem
ser otimizados - uma vez que é necessario fazer a escolha de um solvente que
apresente bons parametros de solvéncia e tensao superficial, boa interacdo com as
folhas e, uma vez exfoliadas, deve-se manter as folhas em suspensao para que néo
voltem interagir entre si. Além disso, tanto o ultrassom quanto o solvente ndo devem
ser abrasivos para as folhas.(SHEN et al., 2015)

Nesse projeto, inicialmente, buscou-se revisar na literatura solventes testados
com boas perspectivas e, que atendesse 0s parametros para depois compara-los.
Posteriormente, sera discutida a eficiéncia experimental de cada solvente, tendo como
parametro comparativo a absorbancia da suspensao resultante em 674 nm, banda
caracteristica de MoS: exfoliado. Os resultados de absorbancia de cada um dos

reagentes serdo comparados e discutidos posteriormente.

4.1.1.1 Isopropanol (IPA) e 4gua (H20) como solvente para o processo de
exfoliacao

E importante encontrar um solvente que possua caracteristicas, como tens&o
superficial e interacdo, muito proximas ao das SML, para que a entalpia de mistura

seja baixa e possivel para obter uma disperséo coloidal. Um dos parametros que se
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busca aproximar da SML é a tensdo superficial, representada por dois componentes
responsaveis por interagdes polares (oP) e dispersédo (09). (GRAYFER; KOZLOVA;
FEDOROQV, 2017)

Na literatura (GRAYFER; KOZLOVA; FEDOROV, 2017), testou-se a mistura de
isopropanol:H20, variando a proporg¢ao e obtendo os valores de tenséo superficial total
o e a razdo de seus componentes polares e dispersivos oP/g? . Obtendo-se assim,
6timos parametros e concluindo que a combinagdo da razdo oP/o® de uma mistura
entre solventes é mais importante do que combinar as tensdes superficiais totais do

solvente-SML.

4.1.1.2 NMP como solvente para o processo de exfoliacado

Para que realize um bom processo de exfoliacdo, é necesséario que duas
condi¢cBes sejam satisfeitas: primeiro, € necessario ter um solvente de boa interacao
nas intercamadas do SML e segundo, que haja for¢ca motriz suficiente para que apés
0 processo de exfoliacdo, as nanofolhas dispersem no solvente e nédo voltem a
interagir entre si retornando a forma bulk (DONG et al., 2014). Uma alternativa para
impedir a reagrupacao das folhas € preparar uma dispersao coloidal - no entanto, para
que ocorra a formagdo de um coloide é necessario que os componentes (o) e (g9),
responsaveis pela representacdo da tensdo superficial, possuam parametros
préximos as SML. Se um tipo de interacao difere consideravelmente das SML, entdo
nao temos a formacdo de um coloide. (GRAYFER; KOZLOVA; FEDOROV, 2017)

Um solvente que apresenta interagdes (oP) e (oY), préxima ao dissulfetos de
molibdénio e tungsténio, é o NMP - solvente comumente utilizado para o processo de
exfoliacdo em fase liquida. (GUARDIA et al., 2014). Portanto, além de garantir boa
exfoliacdo, o NMP mantém as folhas dispersas em solucao, fazendo com que haja um
maior rendimento no processo. (O’NEILL; KHAN; COLEMAN, 2012)

4.1.1.3 Mistura de NMP:H20 como solvente para o processo de exfoliagéo
O NMP, na presenca de H20 e O2, faz com que ocorra um processo de
autooxidacao. Nesse processo, gera-se especies intermediarias altamente reativas,

como radicais e hidroperéxidos, formando como produto final a N-methyl succinimide
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(NMS) (JAWAID et al., 2016). O processo de autooxidacao € representada na Figura
8.

Figura 8- Processo de autooxidacdo do NMP na presenca de H,O e O, durante esse processo séo
formados intermedidrios altamente reativos que, ao reagirem com as SML, promove a exfoliacdo por

oxidacéo.
Sonication / H.0
— o \ )
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Fonte: Figura extraida de (GRAYFER; KOZLOVA,; FEDOROQV, 2017)

Os intermediarios formados no processo de autooxidacdo do NMP,
oxidam as beiradas das nanofolhas, fazendo que haja o processo de exfoliacao
(GRAYFER; KOZLOVA; FEDOROQV, 2017; JAWAID et al., 2016).

4.1.1.4 Mistura de NMP:H202 como solvente para o processo de exfoliagao
A exfoliacdo espontanea € um processo que ocorre sem que haja estimulos
externos - como sonicagdo ou aguecimento. Agentes oxidantes podem fornecer ao
sistema um aumento do potencial quimico, fazendo com que o processo de difusdo

das folhas para o meio aumente (DONG et al., 2014).
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Na metalurgia, utiliza-se o perdxido de hidrogénio para a extracdo do elemento
molibdénio do minério molibdenita, por meio do processo de dissolucéo oxidativa. Este
processo gera instabilidade no dissulfeto de molibdénio, sendo assim indesejado. No
entanto, se adicionarmos alguns solventes juntamente ao H202, podemos suprimir o
efeito de diluicdo oxidativa e, assim obter apenas o efeito de exfoliagdo espontanea.
(DONG et al., 2014)

Na literatura (DONG et al., 2014) um dos solventes utilizados para suprimir a
dissolucéo oxidativa foi o NMP. Uma vez que o NMP possui melhor interagcdo com as
nanofolhas, a chance de que o H202 entre em contato com as nanofolhas diminui e,
consequentemente a probabilidade de que haja oxidacdo dos nanocompdsitos pelo
peréxido de hidrogénio € menor, podendo assim, fazer com que a exfoliacdo
espontanea ocorra. O estudo ainda prop6s que a utilizacdo de H202 em exfoliacéo
assistida por sonicagéo pode otimizar o processo.

4.1.1.5 Surfactantes em &agua como solvente para 0 processo de
exfoliacao

O uso de surfactantes no processo de exfoliacdo € um dos mais promissores.
A estrutura dos surfactantes (Figura 9) é constituida de longas cadeias carbonicas,
contendo uma parte hidrofébica e outra hidrofilica. A regido hidrofobica interage com
os sulfetos nas intercamadas, causando uma tensdo mecanica juntamente com o
ultrassom. Isso facilita o rompimento das intera¢des de Van-der Waals, além disso, os
surfactantes estabilizam as folhas em suspensdes, causando impedimento estérico e,
assim, impedindo-as que voltem a interagir entre si e voltem a forma bulk inicial.
(GUARDIA et al., 2014)
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Figura 9 - Estrutura dos surfactantes f-127 e p-123.
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Fonte: figuras extraidas de https://www.gbiosciences.com/Buffers-Reagents-Chemicals/Pluronic_F-
127 e https://en.wikipedia.org/wiki/P123

4.1.2 Comparacdao dos rendimentos de exfoliagdo obtidos em cadaum dos
solventes

Realizado os testes variando os solventes, na Figura 10 é possivel observar
gue os surfactantes apresentaram maior rendimentos de exfoliagdo das SML, dada a
coloragé@o mais intensa da suspenséo. Posteriormente, foi determinada a absorbancia
em 674nm, de cada uma das amostras e, comparou-se 0s resultados no gréafico de
barras representado na Figura 11.

Nota-se que as suspensdes preparadas com surfactantes apresentaram
valores maiores de absorbancia e, portanto, pode-se afirmar que os surfactantes
obtiveram maior rendimento no processo de exfoliacdo devido aos fatores discutidos
na sessdo 4.1.1.5. Sendo assim, foi escolhido o surfactante F-127 como sendo o
solvente ideal para o processo e, portanto, utilizado em todos os processos de

exfoliagdo seguinte.
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Figura 10 - Fotografia digital da suspenséo de MoS; exfoliada em: 1- Isopropanol: H>O, 2- NMP, 3-
NMP: H,0, 4- NMP: H,0O2, 5- P123 em agua e 6- F127 em agua.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 11 - Absorbancia em 674 nandmetros de cada uma das amostras com diferentes solventes
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 Caracterizagdo das nanofolhas

Para caracterizar as nanofolhas, utilizou-se a técnica de espectroscopia UV-
Vis. Era esperado que surgissem bandas na regido de 614 e 674 nm para o MoS:2 e
em 635 nm para o WS2 (GUARDIA et al., 2014). Bandas estas que sO se apresentam
na forma exfoliada e n&o na forma Bulk. Isso ocorre devido ao fendmeno de
confinamento quantico presente nas nanofolhas, que sdo atribuidos a transicéo
eletrbnica excitbnica de caracteristica de gap direto de nanoparticulas e ausente em
materiais na forma Bulk (KUC; ZIBOUCHE; HEINE, 2011), mostrando assim, a
eficdcia do processo de exfoliacdo. A Figura 12 representa os espectros obtidos de
WS: e MoS: exfoliados, nota-se que as bandas esperadas de absorcdo foram obtidas

e, portanto, pode-se afirmar que o processo de exfoliacdo ocorreu com sucesso.

Figura 12 - Espectro eletrénico de absorbancia do WS, e MoS..
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.3 Sintese de aerogéis nanoestruturados por redes de
titanio
Apos obter as nanofolhas, o objetivo agora foi sintetizar um material 3D
com alta superficie de contato utilizando as SML para que pudesse explorar suas
propriedades de fotocatalise e adsorgéo para possiveis aplicagcdes ambientais.

4.3.1 Sol-gel assistido por epéxido
O processo sol-gel em aerogéis inorganicos acontece inicialmente com
as reacdes de hidrolise e condensacao de precursores a base de metais reativos
(BAUMANN; GASH; SATCHER, 2011). Neste projeto, utilizou-se um precursor
alcoxido de titanio (TBOT) para obter séis de nanofolhas dispersas, isso porque 0s
precurssores de titanio permitem uma boa dispersédo das folhas, formando uma rede
altamente reativa, cuja posterior gelificacdo pode ser desencadeada pela adicdo de
PO. (BAUMANN; GASH; SATCHER, 2011)

Para obtermos as nanoestruturas de redes de titanio, é preciso utilizar um
método chamado sol-gel, que é baseado na obtencdo de solidos a partir da
policondensagcédo de precursores moleculares. Como por exemplo, nesse caso,
alcoxido de titanio. Neste processo, ha crescimento de estruturas inorganicas que
aprisionam as nanofolhas levando-as a um estado semirrigido que, posteriormente

vir4 a se tornar um gel sendo assim, a transicao sol-gel. (FERREIRA NETO, 2018)

O processo de hidrolise em precursores de titanio forma sélidos
nanoestruturados. A hidrolise de alcéxido pode ser considerado como uma reacao de
substituicdo nucleofilica bimolecular (SN2), em que ha saida de um ligante RO para a
entrada de uma hidroxila OH. Ja o processo de condensacao que forma as redes
tridimensionais, assemelha-se a sintese de polimeros por reticulacdo. (FERREIRA
NETO, 2018)

O processo de condensacao e hidrolise podem ocorrer em meio acido ou
basico, nesse projeto utilizou-se em meio acido. Em pH mais baixo, o processo de

hidrolise ocorre de forma mais lenta, o que favorece o crescimento de estruturas
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tridimensionais mais abertas e de cadeia menos ramificada, podendo fazer com ocorra

uma precipitacdo e formacéo de particulas coloidais. (FERREIRA NETO, 2018)

Feito o sol de titanio, adicionou-se o PO para iniciar a reacao de gelificagdo. O
PO age como um captador de prétons devido a sua protonacdo (1) e reacao
irreversivel de abertura do anel quando ha nucleofilos disponiveis, como por exemplo

ions cloreto (2). Processo esquematizado na Figura 13.

Figura 13 - Reacdo de abertura do anel de PO desencadeada em métodos de gelificacao
assistida por epoéxido.

[Ti(OH)2(OH,),1** [Ti(OH)3(OH)s] ™
+ +
(1) 'I'
o) o)
> /@

Oxido de propileno

H

(*/—\ -~

1-cloro-2-propanol

(2)

Fonte: (FERREIRA NETO, 2018)

Ao adicionar o PO, o pH da solugcdo aumenta, desencadeando o
processo de condensacdo dos oligdbmeros de TiO2 e, sequencialmente, inicia-se 0

desenvolvimento de géis de redes de titanio em torno das nanofolhas. (FERREIRA
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NETO, 2018) ApoGs a formacgdo dos géis assistidos por PO, realizou-se a secagem
supercritica dos mesmos, com a finalidade de remover todo o liquido presente no gel
e, assim formar uma estrutura altamente porosa. Os processos de transicao sol-gel,

gelificacdo e o aerogel supercritico estdo representados na Figura 14.

Figura 14 - A) transicao sol-gel assistida por epdxido de TIO2/WS;. B) gel imido de WS2
antes do processo de secagem supercritica. C) Aerogel supercritico de WS2 apds o processo de
secagem supercritica.

Gelificagao
- assistida por
epoxido

>

Arims Ao Materxr

Fonte: Elaborado pelo Autor

4.3.2 Caracterizacdo dos Aerogéis de MoS:2 e WSz por espectroscopia

Raman
Foram obtidos os espectros Raman dos aerogéis de MoS2 e WSz, os resultados

obtidos estdo representados na Figura 15 e Figura 16.
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Figura 15 - Espectro Raman de Aerogéis de MoS;.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 16 — Espectro Raman de aerogéis de WS,.
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Fonte — Elaborado pelo autor.

A espectroscopia Raman foi utilizada para se confirmar a natureza
cristalina dos aerogéis. Os espectros obtidos dos aerogel de TiO2/MoS: sintetizado
sao representados na Figura 15, enquanto a Figura 16 apresenta oS espectros
relativos ao aerogel de TiO2/WS2. De acordo com a literatura (FERREIRA-NETO et
al., 2020; WORSLEY et al., 2015), os principais picos encontrados para o aerogel de
MoS2 sdo Aig (407 cm?), Eig (284 cm™) e 2xLA(M) 450 (cm™?) e, Eg (148 cm™),
referente a fase cristalina anatase do TiO2. J&, para o0 WS: espera-se picos em Aig
(415 cm?), E1g (319 cm?), E2g (353 cm?) e 2xLA(M) (~340 cm™?) referentes ao WSz e
Eq (148 cm™?) referente a fase cristalina anatase do TiOo.

A presenca destes modos vibracionais confirma a incorporagao das nanofolhas
de dissulfetos dentro da rede inorganica de 6xido de titanio. Além disso, o espectro
Raman mostrou que, apesar de se variar algumas condi¢cdes experimentais, como por
exemplo, os parametros de centrifugacdo, os picos se mantiveram. Sendo assim,
essas variagdes nao causaram variagoes estruturais significativas durante a sintese,

confirmando a obtencéo dos géis de TiO2/MoS:2 e TiO2/WS..
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Fez-se a DRS nos aerogéis de MoS2 e WSz, os resultados obtidos estéo
representados na Figura 17 e Figura 18.
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Figura 17 — DRS do aerogel de MoS,.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 18 — DRS do aerogel de WS,.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A DRS é uma técnica que utiliza dos principios de absorcéo e refletancia de
uma amostra sélida, sendo assim, foi a técnica escolhida para estudar as
propriedades oOpticas de absorcéo da luz visivel dos aerogéis, informacéo importante
para que, posteriormente possamos utilizar o material em fotocatalise. (FERREIRA-
NETO et al., 2020)

Para o aerogel de MoSz, era esperado uma banda em ~630nm e ~570nm
(FERREIRA-NETO et al., 2020), ja para 0 WSz, em ~630nm (ZHONG et al., 2017).
Essas bandas demonstram que as SML se mantiveram exfoliadas ap0s a sintese do
aerogel, uma vez que estas absorbancias sdo caracteristicas do material exfoliado de
transicdo de gap direto. (KUC; ZIBOUCHE; HEINE, 2011) Portanto, pode-se afirmar
gue, o objetivo de sintetizar um aerogel com as LMS exfoliadas foi atingido.
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5. CONCLUSAO

O processo de exfoliagéo dos sulfetos de molibdénio e tungsténio foi otimizado,

bem como a sintese dos aerogéis supercriticos com as SML realizados com sucesso.

Dentre as principais conclusdes que se pode tirar deste projeto, destacam-se:

v

Dos vérios métodos de exfoliacdo em fase liquida assistido por
ultrassom, o que obteve maior rendimento e dispersdo das nanofolhas
foi o que se utilizou surfactantes com o P-123 e F-127, este com melhor
desempenho;

A técnica de UV-Vis confirmou que, de fato, o processo de exfoliagdo
ocorreu, uma vez que se obteve bandas em comprimentos de onda
especificos das nanocompadsitos com gap de transicdo direta;
Otimizou-se também parametros da sintese de sol-gel assistido por
epoxido com precursores de titanio;

Na sintese dos aerogéis, confirmou-se pelo Raman que, de fato, as
nanofolhas foram incorporadas pelas redes dos géis;

O DRS confirmou que, mesmo apds sintetizar o aerogel, as nanofolhas
de SML mantiveram-se exfoliadas;

Por fim, conclui-se que o material desenvolvido apresenta fortes
perspectivas para a exploracdo de suas propriedades adsortivas e
fotocataliticas para remediacfes ambientais em tratamento de aguas

contaminadas por compostos organicos e metais pesados.
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PERSPECTIVAS

A realizacdo deste projeto trouxe varias perspectivas para a aplicacdo destes
materiais em remediacdes ambientais para tratamento de agua. Portanto, futuramente

espera-se realizar:

» Ensaios de fotocatalise utilizando luz visivel para degradacdo de
compostos organicos como, por exemplo, corantes;
» Desenvolver um método para testar a oxirreducéo e adsorcao de metais

pesados, como Pb, Hg e Cr.
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