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RESUMO

Frente a necessidade de remocdo de micropoluentes em meio aquoso, 0s quais ndo sdo
eliminados por completo em sistemas de tratamento convencionais, como alguns corantes e
farmacos, a degradacéo destes poluentes por fotocatalise heterogénea surge como uma alternativa
promissora, compreendendo uma vasta gama de possibilidades quanto a escolha dos materiais a
serem aplicados para tal. Os desafios relacionados a estas escolhas consistem em conciliar
materiais fotocatalisadores que sejam eficientes sob luz solar, de baixo custo, pouco ou ndo
toxicos e gue sejam livres de metal, a fim de ndo ocasionar em agressfes secundarias ao meio
ambiente, uma vez inseridos em meio aquoso. Dentre a variedade de fotocatalisadores estudados,
0 nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) € um semicondutor livre de metal que apresenta boa
estabilidade fisico-quimica, baixa toxicidade e custo-efetividade. A fim de minimizar a baixa
eficiéncia fotocatalitica deste material, reduzir a alta taxa de recombinacdo dos pares elétron-
lacuna fotogerados e aumentar a capacidade de adsorcdo deste material, a realizagdo da
heterojuncdo com nanocristais de diamante (NCD) foi proposta. Uma vez que poucos trabalhos
da literatura abordam a juncéo destes materiais para aplicacdo no estudo da fotodegradacéo de
poluentes, este trabalho propde a preparacdo e caracterizacdo de heterojuncdes a partir destes
materiais por dois métodos distintos: impregnacao fisica (IFs), com agitacdo e secagem simples
dos materiais puros ja preparados; e metodologia in situ (IS), acrescentando os NCDs em sintese
similar & do g-CsNa4. As proporgGes em massa de NCD foram variadas entre 0,5%m e 10%m,
sendo as atividades fotocataliticas destes materiais preparados avaliadas quanto a degradacao do
corante azul de metileno (AM). As caracterizagdes fisico-quimicas dos materiais obtidos foram
realizadas a partir das técnicas de TGA-DSC, MEV, DRX, FT-IR, PZ e DRS. Com os resultados
obtidos por meio de TGA-DSC, foram estimadas as proporcGes reais de NCD em cada amostra
preparada, indicando que os célculos realizados para as amostras preparadas por IF sdo mais
assertivas que os realizados para as amostras preparadas por IS. Foi constatado por MEV, DRX
e FT-IR que o acréscimo de NCD em baixas concentracBes ndo alterou significativamente as
propriedades morfoldgicas e estruturais do g-CsNas, sendo identificados picos e bandas
correspondentes aos grupos organicos bastante similares ao material de suporte. Por outro lado,
como observado por PZ, houve mudangas nas cargas associadas a superficie dos materiais para
menores valores, sobretudo nas amostras IS, indicando interagdes eletrostaticas mais
significativas com o corante AM quanto menor o valor de PZ encontrado. As melhorias nas
propriedades Opticas de absor¢do observadas para as amostras IS por meio do emprego da técnica
de DRS, quando comparadas ao g-CsNa puro e as heterojuncdes preparadas por IF, foram
constatadas como pouco significativas. Estes resultados corroboraram com os obtidos a partir dos
testes fotocaliticos de degradacdo do AM, apontando o processo de preparo IS como sendo mais
eficiente que o IF em termos de eficiéncia de remogdo do AM por parte das amostras preparadas.
A heterojuncdo IS com 10% em massa de NCD (IS-10) apresentou o melhor desempenho
fotcatalitico, removendo 71% da concentragdo inicial do corante, um aumento de 42% na
eficiéncia na remocao do corante, quando comparado ao g-CsNa puro (50%). Quanto a adsorcéo,
a amostra apresentou remoc¢ado de 46% do corante, resultando em 85% de eficiéncia no processo
geral. Os resultados foram corroborados por meio do coeficiente de cinética de reacdo para a
amostra 1S-10, calculado em 0.0104 min‘t, 76% maior que o do g-CsN4 puro. Por fim, os possiveis
fatores que influenciaram a melhoria da atividade fotocatalitica foram: 0 aumento da capacidade
de adsorcdo, promovida pela presenca do NCD com menor PZ; a diminuicdo da taxa de
recombinagdo por interacdes eletrdnicas na heterojuncéo do tipo 1l formada e, possivelmente, o
aumento da eficiéncia de absorc¢ao do g-CsN4 por meio do alto indice de refragcdo do NCD.

Palavras-chave: Fotodegradacgdo; fotocatalise heterogénea; g-CsNa4; remocao de poluentes;

semicondutores livre de metais.
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ABSTRACT

In view of the need to remove micropollutants in aqueous media, which are not
completely eliminated in conventional treatment systems, such as some dyes and drugs, the
degradation of these pollutants by heterogeneous photocatalysis appears as a promising
alternative, comprising a wide range of possibilities for the choice of materials to be applied.
Those choices of photocatalyst materials become challenging when considering reconciliation
among sunlight efficiency, low cost, low or non-toxicity features and metal-free composition, so
that secondary harms on the environment are not caused once in aqueos media. Among a variety
of photocatalysts explored on literature, graphite carbon nitride (g-CsN.) is a metal-free
semiconductor with good physico-chemical stability, low toxicity and great cost-effectiveness. In
order to minimize its low photocatalytic efficiency, its high rate of recombination, as well as to
increase its adsorption capacity, a heterojunction formation with diamond nanocrystals (NCD)
was proposed. Since few papers in the literature deal with the junction of these materials for
application in the study of photodegradation of pollutants, this work proposes the preparation and
characterization of heterojunctions from these materials by two different methods: physical
impregnation (IF), with simple agitation and drying procedures of pure materials already
prepared; and in situ (1S) methodology, by adding NCDs in a synthesis similar to that of g-CsNa.
The mass proportions of NCD were varied between 0.5wt% and 10wt%, and the photocatalytic
activities of the prepared materials were then evaluated for degradation of the methylene blue
(MB) dye. The characterizations were performed using the TGA-DSC, SEM, XRD, FT-IR, ZP
and DRS techniques. Based on results obtained by means of TGA-DSC, the actual proportions of
NCD in each prepared heterojunction were estimated, indicating that the calculations performed
for the samples prepared by IF method were more assertive than those performed for samples
prepared by IS method. It was found by SEM, XRD, and FT-IR that the addition of NCD at low
concentrations did not alter significantly the morphological and structural properties of g-CsNa,
with peaks and bands corresponding to very similar organic groups identified on supporting
material. On the other hand, as observed by ZP, there were changes on surface associated charges
of the materials for lower values, especially on samples prepared by IS method, indicating more
significant electrostatic interactions with the AM dye the lower the PZ value found. Improvements
in optical absorption properties observed for IS samples using DRS technique, were not found to
be significant, when compared to pure g-CsN4 and IF prepared heterojunctions. The results
corroborate with those obtained from the photocalytic tests on MB degradation, pointing out that
IS preparation process to be more efficient than the IF in terms of the removal efficiency of MB
dye. The best efficiency was performed by the IS sample with 10wt% of NCD (I1S-10), which
removed 71% of initial dye concentration, a 42% increase in dye removal efficiency when
compared to pure g-CsN4 efficiency (50%). For adsorption tests alone, the same sample showed
46% dye removal, resulting in an 85% efficiency in the overall process. Results for this sample
were confirmed by the reaction kinetic coefficient calculation, which was estimated as 0.0104
min?, a 76% higher value than the one found for pure g-CsN.. Finally, the possible factors
considered as the most probable causes of this improvement were: the increase in the adsorption
capacity, promoted by the presence of NCD with lower ZP value; the decrease of recombination
rates by electronic interactions in the type Il heterojunction formed, and; less possibly, the
increase of the absorption efficiency of the g-CsN4 through the high refraction index of NCD.

Keywords: Photodegradation; heterogeneous photocatalysis; g-CsN.; removal of pollutants;

metal-free semiconductors.
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1. INTRODUCAO

1.1. Contaminagdo ambiental

Dentre as problematicas envolvidas neste trabalho, sdo inicialmente expostos os
problemas ambientais que amparam o tema de estudo. Estes, por sua vez, possuem respaldo nos
cenérios presumidos pela Organizacdo para Cooperacao e Desenvolvimento Econdmico (OECD)
para 0 ano de 2050 [64]. Segundo os dados da OECP, é esperado 0 aumento do ndmero de
habitantes de cerca de 7 bilhdes atuais para mais de 9 bilhdes, consequentemente, aumentando a
demanda de 4gua. Com este aumento populacional e outras crescentes demandas, como de energia
€ recursos naturais, 0 aumento da necessidade total de agua esta previsto para 55%, como
observado a partir da Figura 1 [64]. Sendo assim, em virtude dos debates concernentes a
preservacdo do meio ambiente, este capitulo versa sobre as justificativas fundamentadas na
questdo ambiental, incluindo os beneficios que a fotocatalise pode proporcionar a remogao dos

micropoluentes encontrados em meio aquoso.

Figura 1. Demandas de agua global observadas para o ano de 2000 e projetadas para 0 ano de 2050.
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Fonte: Adaptado de OECD, 2012 [64].

Tendo em vista, portanto, a importancia da conservacao e do tratamento da agua, vale
destacar que os sistemas convencionais de tratamento de dgua e esgoto consistem em processos
fisicos, quimicos e bioldgicos, que majoritariamente incluem etapas basicas de separacéo de fases,
coagulacdo, sedimentacdo, filtracdo e biodegradacgdo [33, 43, 80]. Parte dos micropoluentes é
removida durante etapas iniciais por absor¢do ou adsorcdo no precipitado que é removido nas
etapas de sedimentacdo e filtracdo. Outra parte é parcialmente mineralizada ou degradada na etapa
seguinte de biodegradacdo [43]. Todavia, além da remanescente presenca dos poluentes em
concentracOes na faixa de ug L e ng L*, dispersos em meio aquoso devido a baixa eficiéncia de
remocgdo por separacdo fisica de fases, ha formacdo de subprodutos gerados de alto risco
ambiental, por serem resultantes da degradacdo incompleta, formando novos compostos
resistentes a mineralizacdo [33, 43, 80]. Para sistemas de tratamento de efluentes, algumas

estaces de tratamento ainda incluem um tratamento terciario em seus processos para fins
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especificos, tais como a 0zonizacao, radiacdoultravioleta e a filtracdo por membrana ou por areia.
Entretanto, sdo sistemas de alto custo, inviabilizando sua ampla execugdo [43, 80]. Assim, uma
vez que ndo sdo completamente removidos ao longo dos processos convencionais de tratamento
da &gua ou promovem produtos secundarios indesejaveis, a remocao dos micropoluentes consiste

em um grande desafio ambiental.

As principais categorias dos poluentes sdo os corantes e farmacos, em geral [28, 33, 60,
82, 97]. Todavia, os micropoluentes podem ainda ser classificados quanto a sua origem, sendo
organica ou inorganica [21, 62]. Dentre os micropoluentes organicos, 0s corantes compreendem
uma grande variedade de compostos, 0s quais sdo principalmente provenientes das industrias
téxteis, mas também amplamente oriundos de industrias de cosméticos, papel, plastico, couro e
alimentos processados [8, 82, 97]. No que diz respeito & sua composi¢ao, 0s corantes séo tidos
como compostos aromaticos complexos e insaturados, 0s quais apresentam caracteristicas bem
definidas de cor, estabilidade quimica e solubilidade, estes estdo categorizados em maior detalhe
no trabalho de Julkapi et al (2014) [33, 97].

Mesmo em baixas concentracdes, mais da metade destes poluentes podem apresentar
indices significativos de toxicidade e carcinogenicidade, além de serem persistentes e
bioacumulativos, podendo comprometer o funcionamento dos rins, figado e sistema nervoso em
humanos [33, 34, 82]. Além disto, quando descartados indevidamente em meios aquaticos, 0s
corantes diminuem drasticamente a capacidade de penetracdo da luz e o indice de oxigénio
dissolvido no meio, prejudicando diretamente a atividade fotossintética da flora presente e,

consequentemente, causando danos a biota local [33, 34, 97]

1.2.  Corante azul de metileno

Para estudo da degradacdo destes corantes, sdo usualmente utilizadas moléculas-modelo
a fim de representar um grupo de compostos de caracteristicas similares. Um composto
comumente utilizado é o azul de metileno (AM), o qual consiste em uma molécula catibnica, isto
é, uma molécula que possui potencial positivo. Sua formula molecular é C16H1sN3SCl, resultando
em massa molar aproximada de 319,85 g/mol. Sua estrutura quimica também esta representada
na Figura 2 [83]. Além de sua aplicacdo como corante, 0 AM é também empregado como agente
anti-microbiano e anti-virus, dentre outras aplicacbes clinicas fotoinduzidas, as quais sdo
possiveis devido a sua alta absorcdo do espectro visivel, carga positiva de superficie e demais
caracteristicas [13, 54, 90].
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Figura 2. Estrutura quimica da molécula de AM.

Fonte: Sharifi et al., 2018 [83].

A remocdo deste corante, por sua vez, pode ocorrer por diferentes mecanismos, como a
reducdo, degradacdo, adsorcao e precipitacdo, como apontado por Sun e colabores [88]. Dentre
estes, 0 processo de degradacdo da molécula pode ser representado a partir da Eq. 01 abaixo,

tendo-se a degradagdo por meio de interacdes sucessivas com radicais hidroxila (HO") [88].

AM + HO® - intermediarios + HO® — ...
- C0, + H,0 + produtos da mineralizagao [Eq. 01]

1.3.  Processos Oxidativos Avancados

Como alternativa aos processos convencionais de tratamento de agua e de efluentes
quanto & remocdo de corantes e de micropoluentes em geral, s&o propostos 0s Processos
Oxidativos Avancados (POAs). A Error! Reference source not found. abaixo apresenta o
numero crescente de publicagdes dos Gltimos 10 anos contendo o termo referente aos POAs em
lingua inglesa, obtido por meio da plataforma de base de dados aqui utilizada, Web of Knowledge,

revelando a continua relevancia da pesquisa destes processos.

Os POAs consistem na producdo de radicais intermediarios altamente reativos e nao-
seletivos, como os radicais hidroxila (HO"), superdxido (O2™) e o hidroperoxilo (HO2"), visando a
mineralizacdo completa ou majoritaria das moléculas poluentes por meio de sucessivas reacoes
de oxidacao entre os radicais formados e as moléculas do poluente, formando produtos menos ou
ndo prejudiciais, como CO- e H,0 [15, 28, 46, 77]. Os processos de descontaminagéo que incluem
a ozonizagdo em meio alcalino, H,O, Fenton, foto-Fenton e fotocatélise sdo exemplos de POAs
[2, 28, 33, 46, 73]. Estes métodos baseiam-se na formag&o de radicais hidroxila (HO"), os quais
sdo menos seletivos que os demais e, principalmente, agentes extremamente oxidativos devido ao
grande potencial de reducdo de 2,69 eV (vs. NHE), como mostra a Tabela 1 (p. 19) [28, 94].
Todavia, outros radicais reativos também podem ser formados ao longo destes processos, como
o radical superdxido (O-") e o hidroperoxila (HO>"), cujos potenciais de formacao também estdo

expostos na Tabela 1 (p. 19).
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De modo geral, estes processos sdo empregados como metodos de tratamentos
complementares para a remogao das concentragdes remanescentes de poluentes ou como uma
etapa preliminar ao tratamento biol6gico afim de aumentar a biodegradabilidade dos compostos.
Todavia, a remocao apenas em baixas concentracdes por parte destes processos e a utilizagdo de
reagentes usualmente caros nos mesmos [2], aponta para a importancia do estudo de materiais de
baixo custo. Dentre os POAs supracitados, a fotocatalise heterogénea foi recentemente
reconhecida pela Agéncia de Protecdo Ambiental (Environmental Proctetion Agency) como
método eficiente para a degradacdo de poluentes na agua e tem sido apontada como uma
tecnologia promissora [33], além de possibilitar o uso de diferentes materiais, viabilizando a
escolha de materiais de baixo custo e facil sintese [73]. O aumento expressivo no nimero de
publicagdes contendo termos com o radical “fotocatali-”, referente as palavras “fotocatalise”,
“fotocatalisador” e “fotocatalitico”, como exemplo, também esta apresentado na Error!
Reference source not found., corroborando o grande interesse e potencial na fotocatalise.

Figura 3. Numero de publicagdes anuais contendo o termo "Processos Oxidativos Avangados"” e 0s termos
com o radical “Fotocatali*”” em inglés.
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Fonte: Web of Knowledge, 2019 [83].

1.4.  Conceitos béasicos de fotocatalise e fotodegradacéo de poluentes

Por ser um POA, a remocdo de poluentes na fotocatalise ocorre por meio da degradacdo
dos mesmos [26, 46, 80]. Em principio, tal processo consiste na aceleracdo ou incitacdo de reacdes
fotoinduzidas por meio da incidéncia de luz solar ou artificial. Estas rea¢gbes comumente ocorrem
na superficie de semicondutores fotocatalisadores no meio aquoso, 0s quais absorvem a energia
luminosa recebida, alterando as condicdes e cinética das reacGes de degradacao presentes [19,

50, 51]. Assim, na superficie do fotocatalisador ocorrem reac6es de oxirreducdo, nas quais sdo
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formados radicais altamente reativos e, como produto da interacdo do fotocatalisador com o meio

aquoso, estes radicais formados sdo capazes de degradar os poluentes presentes no meio [19, 27].

O mecanismo de operagdo fotocatalitico ocorre em trés etapas simples, as quais
encontram-se ilustradas na Figura 4: (1) o semicondutor absorve os fétons sobre ele incididos, 0s
quais, tendo energia maior ou igual a energia referente a banda proibida do material
(habitualmente referida como energia de band gap (Esc)), excitam os elétrons (e”) da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC), deixando potenciais positivos — tipicamente
nomeados como lacunas ou buracos (h*) — na BV; (2) em seguida, estes pares de elétron-lacuna
fotogerados podem sofrer recombinacéo dentro do mesmo material de origem ou migrar para a
superficie do material, gerando sitios oxidantes e redutores (3) onde participam de rea¢6es redox
[14, 61]. Uma vez que ambos, elétrons e lacunas, atingem a superficie, estes podem reagir com
as moléculas da agua ou com os ions HO™ e produzir radicais redutores ou oxidativos, como 0s
radicais O e HO", respectivamente. Tanto os radicais a serem formados, como o0s proprios
elétrons e lacunas requerem um potencial minimo (caso participem em processos oxidativos) ou
um potencial maximo (caso participem em processos redutivos) para sua geragao em escala de
nivel de energia. Deste modo, a formacéo e participacao destes agentes redutivos ou oxidativos
no mecanismo fotocatalitico de degradacdo de poluentes, dependem das posices de banda
caracteristicos do fotocatalisador e das condi¢cdes do meio em que se encontram, as quais serdo

expostas em maior detalhe posteriormente.

Figura 4. Representacéo ilustrativa do mecanismo de fotocatélise de semicondutor em meio aquoso.
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Fonte: Proprio autor.

Além do processo de fotodegradacéo de poluentes, o qual € o foco deste trabalho, outras
atividades fotocataliticas, como a evolucéo de H; e a redugdo de CO,, sdo também investigadas,
contudo, a fotodegradagdo em meio aquoso consiste em uma das mais conhecidas e abordadas

[44, 49, 103]. Tal qual a degradagdo de compostos orgénicos em geral, 0 mecanismo de
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degradacdo do AM é efetuado, em sua maioria, por meio das reacfes com os radicais hidroxila
(HO") e superdxido (O.7) [12, 72]. Todavia, ainda que em menor frequéncia, outros radicais
redutivos e oxidativos também podem ser formados e podem participar da degradacéo do poluente
ao longo do processo, possuindo cada qual um potencial para formacdo. A Tabela 1 lista os
potenciais de energia necessarios para formagdo de alguns dos radicais mais comuns relativos ao
processo de fotocatélise [95]. Assim, o semicondutor a ser utilizado precisa atender aos potenciais
de formac&o dos radicais necessarios para a degradacéo do poluente de estudo, isto &, no caso dos
radicais supracitados, possuindo o valor de energia da BV menor que -0,33 V e a da BC maior
que 2,69 V, como apresentado na Tabela 1 [95].

Tabela 1. Potenciais padrdes para geragdo de radicais tipicos.

Equacdo de reagédo E°(V) vs NHE com pH 0
2H" +2e” — H2 () 0

02 (g) +e — 02 (aq) -0,33

0. (g) + H* + e — HO" (aq) -0,05

02 (g) + 2H+ 2e— — H,0; (aq) 0,70

HO + H* + 6= — H20; (aq) 1,44

H.0; (ag) + H* + &~ — H,0 + OH" 1,14

H.0; (aqg) + 2H* + 2e"— 2H,0 1,76

2H,0 (aq) + 4h* — O, (g) + 4H* 1,23

OH™ +h"* — HO 2,69

H20 (ag) + h* - HO" + H* -

H.0; (aq) — 2HO -

R+h"* - R* -
Fonte: Adaptado de WEN et al., 2017 [95].

1.5. Propriedades dos materiais fotocatalisadores

Diversos semicondutores tém sido explorados como fotocatalisadores, tendo em vista
suas excelentes capacidades de degradar os poluentes por completo, ainda que estes estejam em
baixas concentracbes. Além da eficiéncia do semicondutor a ser utilizado, devem ser também
levados em consideragdo seu baixo custo, reciclabilidade, composi¢do quimica pouco ou
minimamente prejudicial ao meio ambiente e, principalmente, o uso da luz solar como uma fonte

de energia renovavel e abundante para sua ativagéo [28, 33].

De modo geral, para que um semicondutor apresente atividade fotocatalitica significativa,
algumas propriedades sdo necessarias. Ha trés principais caracteristicas exigidas, como indicado
por Masih et al. [49]: (1) a capacidade de captacéo e utilizacdo eficientes da energia luminosa, a
qual envolve um baixo valor de energia de BG (Egg) para absorcdo da luz na regido do visivel e
a baixa taxa de recombinacdo dos elétrons e lacunas fotogerados [29, 49], (2) bem como dispor
de posicBes de bandas de valéncia (BV) e de conducdo (BC) apropriadas, a fim de atender aos

potenciais minimos e maximos, respectivamente, para a geracdo para dos radicais reativos
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desejados; e, além destes (3), deve apresentar boa estabilidade quimica sob condicGes
experimentais [18, 49, 61]. Notoriamente, além destas caracteristicas exigidas, é de igual modo
desejavel que os materiais apresentem baixo custo de fabricagdo [61] e facil sintese.

Os semicondutores fotocataliticos sdo, em sua maioria, formados por 6xidos metalicos,
sulfetos metalicos, oxissulfetos, oxinitretos ou combinacBes destes [61]. Contudo, a maioria
destes fotocatalisadores podem liberar cations metalicos no meio reacional, os quais sdo
prejudiciais ao meio ambiente, uma vez que a presenca de metais dispersos em meio aquoso pode,
ndo somente contaminar a dgua e ser bioacumulada na biota, como também alterar as propriedades
do fluido, como composicdo, temperatura e velocidade [3, 9, 52, 84], portanto, além dos requisitos
necessarios, € significativamente desejavel que materiais livres de metais sejam utilizados como

fotocatalisadores [106].

Dentre a grande variedade de semicondutores, o didxido de titanio (TiO,) pode ser
apontado como o fotocatalisador de maior destaque, uma vez que consiste em um material
quimicamente estavel, amplamente disponivel, de fécil sintese, baixo custo e bastante reativo.
Entretanto, em sua forma mais comum (anatase), apresenta elevado valor de energia de BG, de
aproximadamente 3,2 eV. Este valor de Egc esta associado a absor¢do no ultravioleta (UV) que,
por sua vez, corresponde a apenas uma pequena faixa do espectro solar, equivalente a 4% apenas,

limitando sua aplicacéo devido a sua consequente baixa absorcao de luz solar [59, 95].

Como alternativa aos fotocatalisadores de elevada Egg, outros semicondutores tém sido
explorados na literatura por apresentarem superior atividade no visivel, todavia ainda ha grandes
desafios com relacdo a alta taxa de recombinacdo destes materiais [48, 68]. Sendo ainda valido
ressaltar que, em sua maioria, sdo fotocatalisadores a base de metais, como os tantalatos,
vanadatos e molibdatos [48]. O que ndo ¢ desejavel, como previamente relatado. Deste modo, a
escolha de materiais que satisfacam as propriedades requeridas e desejaveis, sobretudo de

materiais livres de metais, faz-se de notavel importancia.

1.6. Heterojungdes semicondutoras

E amplamente discutido na literatura que a eficiéncia de um fotocatalisador é
significativamente suprimida quanto maior for sua taxa de recombinag&o das cargas fotogeradas.
Isto porque as cargas que recombinam dentro do material ndo chegam a superficie do mesmo,
onde ocorrem as principais reacdes, dissipando, assim, a energia luminosa absorvida em forma
de calor e, consequentemente, diminuindo a eficiéncia geral do processo de fotocatélise [42].
Como via de regra, pode-se dizer que a taxa de recombinacdo dos semicondutores diminui quanto
maior for a cristalinidade do material, assim como quanto maior for a &rea superficial especifica

[36, 66, 81]. Todavia, muitas outras estratégias tém sido investigadas a fim de reduzir a taxa de



21

recombinacdo de cargas dos fotocatalisadores, as quais incluem dopagem ou introducdo de

defeitos, uso de co-catalisadores e a sintese de heterojuncdes [61, 95].

Destacando-se a redugdo da taxa de recombinacdo através da formagdo de uma
heterojuncéo, esta, de modo geral, consiste na unido de um ou mais semicondutores com um outro
material, podendo este ser um outro semicondutor, um metal nobre ou uma estrutura de carbono,
a titulo de exemplo [20, 92]. A heterojuncdo visa, predominantemente, atenuar 0 processo de
recombinacdo de cargas, cuja diminuicdo de taxa se da a partir das novas possibilidades de
interacdes que os elétrons e lacunas fotogerados tem entre os materiais, uma vez que as
heterojuncGes formam um diagrama de bandas escalonadas. H& duas classificacdes mais
frequentes das heterojuncdes, as quais sdo baseadas nos tipos de cargas predominantes nos
semicondutores (tipos p-p, p-n e n-n) ou nas posi¢des das bandas (tipos I, 1l e 111) [18, 42]. A
Figura 5 ilustra os diferentes tipos de heterojun¢bes formadas, considerando apenas a
classificagdo por posicdo das bandas entre os materiais.

Figura 5. llustracdo dos diferentes tipos de heterojungdes formadas com dois materiais distintos, com base
nas posi¢des de bandas: (a) tipo I, (b) tipo 11 e (c) tipo I1l. SC: Semicondutor.

(b)

SCI

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 5 estdo representadas estas possibilidades de interacdo entre dois
semicondutores (SC | e SC I1). Na heterojuncéo tipo | (Figura 5a), tanto os elétrons quanto as
lacunas fotogeradas do SC | migram para a BC e BV do SCII, respectivamente. No caso da
heterojuncéo tipo Il (Figura 5b), enquanto os elétrons do SC | migram para a BC do SC I, as
lacunas fotogeradas no SC Il migram para a BV do SC |, devido ao posicionamento distinto das
bandas. Assim, neste caso, cada semicondutor compreende o acimulo de uma das espécies
fotogeradas, contribuindo para uma separacdo mais eficiente destas cargas. Ja na heterojuncédo
tipo 11l (Figura 5c), ndo ha interacdo entre os elétrons e lacunas fotogerados dos diferentes

semicondutores, isto devido ao distanciamento significativo das bandas.

Além das duas classificacdes mais usuais apontadas, ha ainda uma terceira classificagéo
possivel, dentro das heterojuncgdes de tipo I, que se da segundo o tipo de transporte das cargas,

incluindo a de tipo I, de fato, como representada acima, e a via esquema Z, também conhecida
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como junc¢do Tandem. Nesta configuracdo, os e fotogerados na BC do SC 1l tendem a recombinar
com os h* fotogerados na BV do SC I, possibilitando o isolamento das cargas em potenciais mais
reativos [18, 42, 92].

1.7.  Nitreto de carbono grafitico

Dentre os fotocatalisadores livres de metais, foi observado que, desde os estudos
pioneiros de Wang et al. em 2009 [93], o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) tem atraido a
atencdo de muitos pesquisadores e tem sido notoriamente empregado em ambas as atividades
cataliticas de fotodegradacdo de poluentes e de evolucao de H [49]. A Figura 7 indica o nUmero
de publicacBes contendo os termos referentes aos catalisadores aqui utilizados nos Gltimos 10
anos, bem como estes termos em conjunto com as palavras relativas a fotocatalise e da

heterojuncéo posteriormente proposta.

O g-C3N4 € um semicondutor livre de metais, com boa estabilidade fisico-quimica, baixo
custo e que pode ser sintetizado a partir de uma variedade de precursores [49, 102]. A toxicidade
deste material quanto a atividade de larvas e bactérias em meio aquoso, como E. coli, P.
aeruginosa, S. aureus e B. subtilis por exemplo, foi apontada com indice de letalidade
insignificante [85]. Sua estrutura nomeadamente grafitica faz referéncia a estrutura do grafeno,
sendo usualmente representada pela estrutura bidimensional heptzina (tri-s-triazina), como na
Figura 6 abaixo. Além destes fatores, o material apresenta Egc entre 2,70 eV e 2,87 eV [102],
sendo esta Egg relativamente média-alta e associado a parcial atividade do material na luz visivel
(aproximadamente entre 400-700 nm), uma vez que tais energias estao associadas a comprimentos
de onda aproximados em 459 nm e 432 nm, respectivamente. Além disso, ha outros desafios
relevantes em sua utilizacdo, os quais consistem em sua baixa eficiéncia de separacéo dos pares

elétron-lacuna fotogerados, alta taxa de recombinacéo e nimero insuficiente de sitios ativos [95].

Figura 6. Representacdo ilustrativa da estrutura cristalogréfica tri-s-triazina do g-C3Na.

Fonte: Cao, Yu, 2014 [10].
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1.8.  Nanocristais de diamante e a heterojungdo g-CsN4/NCD

Com relacdo a eficiéncia quanto a separagdo de cargas, 0s nanocristais de diamante
(NCD), por outro lado, possuem grande capacidade de operar com sitios ativos para ambas as
reacOes de oxidacgdo e reducdo, devido a alta mobilidade de cargas e a possibilidade de estados
intragap causados por defeitos na superficie dos cristais e por liga¢cdes ndo-saturadas [1, 100]. No
entanto, mesmo que o NCD néo apresente atividade fotocatalitica por causa de seu elevado valor
de energia de BG, de aproximadamente 5,4 eV, 0 NCD é um material livre de metal que apresenta
grande capacidade de adsorcdo, além de apresentar menor custo que os materiais de platina
amplamente utilizados. O material também apresenta baixa ou nula citotoxicidade [63, 79, 104].
Com isto, 0 NCD, juntamente com o 0s compasitos a base de grafeno, tem sido reconhecido como
um material de destaque em fotocatalise [67]. Em comparagdo a outros catalisadores, sdo
relativamente poucos ainda os trabalhos com aplicacdes de NCD em atividades fotocataliticas de
degradacdo de poluentes [35, 67, 76, 112], como mostra a Figura 7 e raros tém explorado a
heterojun¢do do NCD com o g-CsN4 [24, 87, 112], como indicado em cor vermelha na Figura 7.
De fato, apenas cerca de 5 trabalhos foram encontrados, os quais fazem uso de ambos os
catalisadores, assemelham-se ao aqui proposto em termos de aplica¢Ges em fotocatélise.

Figura 7. Namero de publicacdes anuais contendo os termos referentes aos catalisadores utilizados e destes
em conjunto com os termos com o radical da palavra “Fotocatali*” em inglés.
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Numero de publicagdes

Fonte: Web of Knowledge, 2019 [83].
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Um destes trabalhos, desenvolvido por Su et al. [87], sintetizou a ureia a partir da
melamina e preparou os hibridos com 0os NCDs por meio de um método simples composto por
maceracdo e calcinacdo a 580°C. Neste trabalho, a eficiéncia dos fotocatalisadores foram
avaliados frente a geracdo de H, ndo para a degradacéo de poluentes, como aqui proposto. As
propor¢Ges em massa de NCD variaram entre 4% e 30% (m/m), sendo que a heterojuncdo
contendo 10% (m/m) de NCD apresentou resultados de aproximadamente 5,6 vezes melhores
guando comparados com o desempenho da amostra de g-CsN4 pura. A melhoria no desempenho
fotocatalitico foi atribuida a formacao de heterojuncéo do tipo Il e & consideravel diferenca no
indice de refracdo dos materiais que proporcionou o maior espalhamento da luz na interface da
juncao e a consequente absorcdo mais eficiente por parte do g-C3Na.

No trabalho de Haleem et al. [24], também voltado & producéo de Hy, a preparacéo das
heterojunc@es se deu a partir da insercdo de massa adequada de NCD, em diferentes proporgdes,
na ureia solubilizada em agua deionizada (DI), sendo esta mistura levada a 550°C. A proporgao
em massa de NCD variou entre 0,2% (m/m) e 40% (m/m), sendo que a heterojuncdo com 0,4%
(m/m) apresentou aumento aproximado de 50% no desempenho fotocatalitico de evolugéo de Ha,
comparado ao g-CsNa4. O melhor desempenho foi atribuido a melhor transferéncia de carga nesta
amostra, bem como a baixa taxa de recombinacdo e a maior area superficial encontradas nesta

amostra.

Visando a aplicacdo da heterojungdo para o processo fotocatalitico de degradacéo de
poluentes, destaca-se o trabalho de Zhou et al. [112] que sintetizou a juncdo por método
solvotermal a 150°C e avaliou a eficiéncia referente a degradacédo fotocatalitica do corante AM.
A sintese das amostras foi preparada em solucéo de N-dimetilformamida (DMF), com proporg¢des
em massa de NCD iguais a 9%, 33%, 43% e 50%. Dentre estas, o melhor desempenho
fotocatalitico e de capacidade de adsorcdo foi observado na amostra contendo 33%, 0s quais
foram fundamentados na maior absorcdo de luz, maior densidade de corrente e maior area

superficial encontradas.

Neste contexto, frente a demanda em utilizar materiais sustentaveis para a degradacdo de
poluentes na agua, é aqui proposta a sintese e caracterizacdo da heterojuncdo dos materiais g-
CsN4 e NCD —ambos livres de metais — como fotocatalisadores sustentaveis e alternativos. Sendo
a escolha do g-CsN4 baseada em seu amplo, recente e crescente desempenho em atividades
fotocataliticas, sobretudo em fotodegradacdo de poluentes, bem como em sua boa estabilidade
fisico-quimica, baixo custo, fécil sintese e propriedades Opticas que permitem sua atividade no
espectro visivel da radiacéao solar. Por sua vez, o NCD foi empregado devido a sua alta capacidade

de adsorg¢éo, sendo menos oneroso que a renomada platina. Portanto, as heterojungdes de g-CsN4
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e NCD foram preparadas, caracterizadas e avaliadas em termos de suas atividades fotocataliticas

concernentes a fotodegradacéo da molécula-modelo do corante AM.

2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivo Geral

O presente trabalho propde a obtengéo de heterojunc¢des semicondutoras livres de metais,
formadas entre nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) e nanocristais de diamante (NCD), utilizando
duas metodologias de preparacdo distintas, bem como investigar suas atividades fotocataliticas
para a degradacao do corante azul de metileno (AM).

2.2.  Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

e Sintetizar nanofolhas de nitreto de carbono grafitico (g-CsNa);

e Preparar heterojungdes de g-CsN4/NCD em diferentes propor¢des de NCD por meio de
dois diferentes métodos, a saber: por impregnacéo fisica e por adicdo de NCD in-situ
durante a sintese do g-C3Ny;

e Caracterizar e estudar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais obtidos;

e Estudar a atividade fotocatalitica dos materiais frente a fotodegradacédo do AM;

e Avaliar a influéncia do processo de preparagdo das heterojuncdes no desempenho
fotocatalitico;

e Compreender a contribuicdo das diferentes espécies ativas na degradacdo do AM,
utilizando diferentes agentes sequestradores de radicais;

e Propor um mecanismo eletrnico para a heterojuncdo formada.

3. MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdo, 0s procedimentos relativos a preparacdo das amostras puras e heterojuncdes
propostas por ambas as metodologias estdo descritas, bem como os métodos de caracterizacdo e
instrumentacdo utilizados para estudo dos materiais, suas propriedades e desempenhos

fotocataliticos.
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3.1. Obtencédo e preparacao das amostras puras

3.1.1. Preparacéo do nitreto de carbono grafitico (g-C3Na)

A ureia P.A (99,49% de pureza), como precursora par obtencao do nitreto de carbono, foi
adquirida comercialmente da marca Neon, sem posterior tratamento fisico ou quimico. O processo
de sintese convencional por método de decomposicéo térmica foi fundamentado no trabalho de
Yang et al. [101], sendo adaptado com base nos resultados obtidos por Zheng et al. [109]. Sendo
assim, 20 g de ureia foram pesados e transferidos para um cadinho de porcelana com tampa e
termicamente tratadas a 550 °C por 2 h em forno mufla, utilizando uma raz&o de aquecimento de
3 °C min, partindo-se da temperatura ambiente. Apos resfriamento natural, o material sintetizado
por decomposicdo térmica foi macerado, obtendo-se um p6 homogéneo de cor amarela clara,
como esperado. A massa final obtida foi, em média, igual a 0,880 g, correspondendo a um
rendimento de aproximadamente 4,4% da massa inicial do precursor. A Figura 8 exemplifica o
fluxograma do processo de sintese descrito, bem como uma ilustracdo de rota sintética de
formacdo do g-CsN4 e as imagens das amostras de ureia e g-CsN4 sintetizados ap6s tratamento
térmico.

Figura 8. Fluxograma do procedimento padréo de sintese do g-CsN4, com ilustracdo esquematica da rota
quimica de formacéo de estruturas grafiticas tri-s-triazina do g-CsN4 sintetizado a partir da ureia.
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Volume em 2-C3Ny Po
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Fonte: Adaptado de Zheng et al., (2017) [109].

3.1.2. Obtencéo dos nanocristais de diamante (NCD)
Os nanocristais de diamante (99,9% de pureza) utilizados neste trabalho foram obtidos
comercialmente, sendo provenientes da industria NaBond Technologies Co. Limited, sem

posterior purificacdo ou qualquer outro tratamento fisico ou quimico.
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3.2.  Preparacéo das heterojuncdes

As heterojuncdes foram obtidas por duas diferentes metodologias: impregnacao fisica e
sintese in situ. Resumidamente, a impregnacdo fisica foi baseada na agitagdo das amostras puras
em solucdo, com posterior secagem, sem tratamento térmico, resultando nas amostras
denominadas como IF. J& as amostras sintetizadas por rota de sintese in situ (IS), foram obtidas
ao acrescentar o NCD na sintese no g-CsN4 supramencionada. Ambas as metodologias estéo
detalhadas a seguir.

3.2.1. Preparagéo das heterojuncdes g-CsN4/NCD por impregnacdo fisica (IF)

Para preparo das heterojuncdes por impregnacdo fisica, massas das amostras puras de g-
CsN4 e de NCD, em diferentes proporgdes, como indicado na Figura 9, foram inseridas em um
baldo volumétrico contendo 90 mL de etanol comercial (92,8% de pureza, da marca Santa Cruz).
As quantidades de massa nas diferentes proporcdes propostas foram calculadas, visando a
obtencdo de massa aproximada de 500 mg de fotocatalisador no final do processo. Ap6s 60 min
de tratamento ultrassonico, a mistura foi mantida sob agitacdo magnética por aproximadamente
12 h. Em seguida, o contetdo foi transferido para um béquer para secagem na mufla a 120 °C por
4 h com razéo de aquecimento de 5 °C min. Por fim, a massa restante foi macerada e armazenada.
O fluxograma apresentado na Figura 9 ilustra a preparagdo das heterojuncoes.
Figura 9. Fluxograma do procedimento padrdo de preparagéo das heterojungdes do tipo g-CsN4/NCD por

impregnacéo fisica (IF). (*) A quantia de amostra misturada total, para preparo do fotocatalisador, consiste
na soma das quantias de g-CsN4 e NCD conforme proporcdo em massa indicados na Tabela 2.

— =
Secagem a 120 °C =
Mmum exlEre* por 4 h com razio ¢
g-C;N; e NCD S de aquecimento de & .
(500 mg) ' 5 °C.min-! £ Maceragdo
. — =5 — — )y N
Etanol comercial Tratamento ultrassonico Agitagdo magnética ¢ Heterojungdes
(90 mL) por 60 min pemoite (IFs)

Fonte: Préprio autor.

As amostras foram entdo nomeadas com o prefixo ‘IF’, fazendo alusdo a este método,
seguido de numeragdo referente & porcentagem de NCD com relacdo a massa total de
fotocatalisador utilizado (500 mg), sendo nominalmente: 0,5 %, 1,0 % e 5,0 %. As nomenclaturas

estdo resumidas na Tabela 2.
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Tabela 2. Nomenclaturas das amostras preparadas por método de impregnacéo fisica, segundo proporgdes
nominais de NCD (% m) e os valores em massa correspondentes utilizados para sintese.

NCD g-CsNa
Amostra Proporcéao (%m) Massa (mQ) Proporcéo (%m) Massa (mg)
IF-05 0,5 2,5 99,5 4975
IF-1 1,0 50 99,0 4950
IF-5 5,0 25,0 95,0 475,0

Fonte: Proprio autor.

3.2.2. Sintese in situ (1S) das heterojuncgdes g-C3sN4/NCD

A metodologia de preparo das amostras aqui adotada tem base no trabalho de Haleem et
al. [24], todavia, com adaptacBes correspondentes a variagao das concentragdes individuais dos
precursores e a correlagdo com a sintese do g-CsN4 supramencionada. Portanto, as heterojuncgdes
foram preparadas a partir da solubilizacdo da ureia em 25 mL de agua deionizada (DI), em um
cadinho de porcelana, por 15 minutos sob agitacdo magnética. Em seguida, a massa de NCD foi
adicionada a solucéo e a mistura foi submetida a tratamento ultrassénico por 30 min. Feito isto,
as solugdes foram secas a 120 °C por 6 h, com razéo de aquecimento de 5 °C min?, em cadinho
sem tampa. Ap6s secagem, foi realizado o tratamento térmico utilizando parametros idénticos aos
da sintese do g-C3Ns, isto é, a 550 °C por 2 h, com razéo de aquecimento de 3 °C min. Por fim,
as amostras foram maceradas e armazenadas. O fluxograma apresentado na Figura 10 abaixo
ilustra a preparacéo das heterojuncGes por este método.

Figura 10. Fluxograma do procedimento padrdo de sintese das heterojuncdes g-CsN4/NCD pela
metodologia IS.
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Fonte: Proprio autor.
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As quantidades de ureia e NCD foram variadas conforme a porcentagem final em massa
desejada de g-CsN4 e NCD, respectivamente, estimando-se a obtencdo de 750 mg para cada
fotocatalisador. Conforme sintese anterior, o rendimento do nitreto de carbono foi de
aproximadamente 4,4%. J& para 0 NCD, a massa final dos mesmos apds 2 h de tratamento térmico
a 550 °C foi estimada a partir da taxa de perda de massa obtidos por analise termogravimétrica
(TG). Isto, presumindo-se que a amdnia produzida pela ureia no processo de formacéo do nitreto
limita o processo de oxidag&o dos cristais ao reduzir o contato destes com o oxigénio inicialmente
presente no cadinho. Posto isto, as amostras foram nomeadas conforme a quantidade de massa de
NCD adicionada, nominalmente: 1,0 %, 5,0 % e 10,0 %. Todas estas nomenclaturas estdo também
resumidas na Tabela 3.

Tabela 3. Nomenclaturas das amostras preparadas por método in situ, segundo propor¢des nominais de
NCD (% m) e os valores em massa correspondentes utilizados para sintese.

NCD g-CaNa

Amostra Proporcéao (%m) Massa (g) Proporcéo (%m) Massa (g)
IS-1 1,0 0,0086 99,0 17,0480
IS-5 5,0 0,0043 95,0 16,3592
IS-10 10,0 0,0865 90,0 15,4982

Fonte: Préprio autor.

Analogamente ao calculo feito para o nitreto, os rendimentos aproximados observados

para as amostras 1S-05, I1S-1 e IS-5 foram de 3,0 %, 2,3 % e 1,9 %, respectivamente.

3.2.3. Preparacgdo da amostra adicional MI1X-5

Como teste adicional, a titulo de comparacdo de desempenho das amostras na
fotodegradacdo, uma nova amostra, nomeada como MIX-5, foi preparada e avaliada em termos
de sua eficiéncia fotocatalitica, sob mesmas condicGes de teste. Esta nova amostra consistiu em
uma mistura simples das amostras individuais de g-CsNs e NCD em p6 em propor¢édo idéntica as
amostras IF-5 e IS-5, isto &, com 5% nominais de NCD em massa. Neste caso, ndo foram
realizados tratamentos ou fornecimento de condicdo adicional favordvel & formagdo de uma
juncdo fisica entre ambos os semicondutores. O propoésito da preparagdo desta amostra e
comparacdo de seu desempenho fotocatalitico foi avaliar a eficicia das metodologias de
preparacdo IF e IS quanto a sinergia atingida entre 0 g-CsN4 e NCD na atividade fotocatalitica,
isto €, se houve, de fato, melhorias no desempenho fotocatalitico das jung¢fes ou se, por outro
lado, ambos os materiais desempenharam suas atividades de adsorcdo e de fotodegradagéo

individualmente ao longo dos testes.
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3.3.  Métodos de caracterizacdo

As propriedades térmicas e concentracOes reais de NCD dos materiais foram estimadas
por meio da Andlise Termogravimétrica (TG) e da Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV),
em conjunto com a observacéo da derivada da curva de TG (DTG). Para o estudo das propriedades
morfologicas e estruturais das heterojuncdes g-CsN4/NCD, foram empregadas as técnicas de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Difracdo de Raios X (DRX), respectivamente. A
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) foi empregada com a
finalidade de indicar os grupos funcionais presentes e suas ligacGes quimicas e a carga superficial
das amostras foi estimada por meio de medidas de Potencial Zeta (PZ). Ademais, a técnica de
Espectroscopia de Reflectancia Difusa no ultravioleta e visivel (DRS-UV-Vis) foi explorada para
obtencédo das propriedades Opticas dos fotocatalisadores, incluindo as estimativas dos perfis de
absorcdo de luz e valores de Egc Optico dos materiais. Nesta secdo, sdo descritos mais

detalhadamente cada um dos métodos, bem como os equipamentos e parametros utilizados.

3.3.1. Andlise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratéria Diferencial (TGA-
DSC)

Em analises térmicas, uma grandeza ou caracteristica da amostra ¢ monitorada durante
seu aquecimento ao longo do tempo e/ou temperatura. Aqui, as técnicas de Analise
Termogravimétrica (TG) e a Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV) sdao empregadas
simultaneamente, em atmosfera controlada, proporcionando assim a medicdo da massa e da
variacdo de entalpia das amostras com relacdo a temperatura e ao tempo, respectivamente. Por
meio da TG, é possivel identificar as mudancas de massa da amostra, que podem ocorrer por meio

dos processos de evaporacdo, desidratacdo, decomposicao e oxidacao [56].

As concentra¢fes em massa de NCD das heterojuncg@es preparadas também podem ser
estimadas por meio desta técnica. Para isto, o valor de temperatura onde 0 g-C3sN.4 perde toda sua
massa é observado por meio de sua curva termogravimétrica e é entdo adotado como temperatura
de referéncia (tr) para calculo. Nesta temperatura, sdo também observados os valores de
porcentagem de massa correspondentes a cada uma das amostras contendo NCD em suas
respectivas curvas de TG. Uma vez que a massa de g-C3N4 é considerada nula nesta temperatura,
os valores obtidos hipoteticamente correspondem somente a massa de NCD presente na amostra,
sendo entdo divididos pelo valor remanescente de NCD encontrado em sua curva de TG nesta
mesma temperatura. Sendo assim, as propor¢ées em massa de NCD nas amostras sdo estimadas

conforme a Eq. 02 abaixo.

Massa de amostra em tg (%m)
X1 Eq. 02
Massa de NCD em tg (%m) 00 ( q 0 )

Massa de NCD estimada na amostra (%m) =
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Ainda, a fim de identificar com maior precisdo os valores de temperaturas aonde ocorrem
0s eventos térmicos, bem como as taxas de crescimento e decrescimento da temperatura ao longo

do tempo, foram também avaliadas as derivadas das curvas de TG (DTG) [56].

No tocante ao DSC, séo determinadas as variagfes de entalpia dadas pelas alteragdes de
fluxo de calor, as quais também podem indicar as mudancas de fase do material [56]. Para esta
analise, as configuracGes do aparelho aqui utilizadas designam que os picos com concavidade
voltada para cima indicam processos exotérmicos, engquanto as de concavidade para baixo

correspondem a processos endotérmicos.

O analisador térmico utilizado foi o Netzsch (STA 449 F3 Jupiter). Este analisador foi
configurado para coletas de dados simultanea de ambas as anélises TG e CDV dentro da faixa de
25 °C até 900 °C, com razéo de aquecimento de 10 °C min* em intervalos de 1 °C por medida,
em atmosferas inerte (N.) e de ar sintético.

3.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Analogamente aos microscopios 6pticos, que ampliam as imagens por meio de uma fonte
de iluminacdo e de lentes de ampliagdo, os microscopios eletronicos fazem uso de um canh&o de
elétrons e de lentes eletromagnéticas. Em um microscépio eletrdnico de varredura, os elétrons
emitidos pelo canhdo de elétrons sdo acelerados e convergidos ao longo da coluna do aparelho
por meio de um conjunto de lentes eletromagnéticas condensadoras e com pequenas aberturas,
formando um feixe que varre a amostra, o qual é controlado pela unidade de varredura e corrigido
por meio da bobina de varredura, que faz ajustes quanto a intensidade das lentes e a quantidade
de corrente aplicada. Uma vez que o feixe incide sobre a amostra, sdo por ela emitidos elétrons
com grande indice de espalhamento, os quais sdo recebidos pelo detector, ampliados, e
transformados em sinais elétricos para formacao da imagem [32, 47]. A Figura 11 abaixo mostra
0 esquema simplificado dos componentes e funcionamento de um microscépio eletrénico de
varredura.

Para realizar as analises de MEV, as amostras obtidas em p6 foram inicialmente dispersas
em &lcool isopropilico em um tubo de centrifugacdo do tipo eppendorf®, sob tratamento
ultrassbnico durante 5 minutos e, posteriormente, gotejadas em placas de silicio fixadas no porta-
amostras (stub). Para amostras ndo condutoras, como as deste estudo, é feita a deposicdo de uma
fina camada de ouro pela técnica de sputtering por 5 min, com o objetivo de melhorar a conducéo
elétrica nas amostras, por meio do equipamento Desk |11, da marca Denton Vacuum LLC. Apds
este procedimento, as morfologias dos materiais foram analisadas através o microscopio
eletronico de varredura JEOL JSM-6380 LV, o qual esta localizado no Laboratdrio Multiusuario
do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (MULTILAM-UFMS).
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Figura 11. Representacdo ilustrativa do funcionamento de um microscopio eletrénico de varredura para
obtencdo de micrografias por MEV.
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3.3.3. Difracao de Raios X (DRX)

A estrutura cristalina de um material, concernente a identificacdo dos planos cristalinos
(e suas respectivas distancias interplanares), pode ser determinada por meio do fendmeno da
difracdo de raios X. Isto devido ao fato que, quando uma onda eletromagnética monocromatica
incide sobre uma amostra contendo uma série de obstaculos regularmente espacados (rede de
difracdo), cujas distancias sdo comparaveis ao comprimento de onda incidido, em termos de
magnitude, é possivel verificar o fenémeno da difracéo, isto é, quando os feixes séo difratados
em todas as direcGes. Portanto, a fim de que a rede cristalina da amostra, com &tomos
regularmente espagados na ordem de alguns angstrons, funcione como uma rede de difracdo, a
fonte de ondas eletromagnéticas empregada deve apresentar comprimento de onda menor que tal
espacamento, compreendendo, assim, a faixa espectral dos raios X. Uma vez difratados, os feixes
que atingem os dtomos da estrutura em planos paralelos distintos, por ocasido da presenca de
estrutura cristalina, resultam em feixes difratados de mesma dire¢do, os quais podem sofrer
interferéncia construtiva (como exemplificado na Figura 12) e apresentar maior intensidade ou,
também, sofrer interferéncia destrutiva entre si, anulando a intensidade da onda. As ondas e suas
intensidades sdo medidas pelo detector para cada angulo de incidéncia aplicado. A identificagdo
de picos, causados pela maior intensidade das ondas construtivas, indica a existéncia de
determinado plano cristalino em dado angulo. Para tal, a relacdo dada pela lei de Bragg descrita

abaixo na Eq. 03 deve ser satisfeita, sendo n um nimero inteiro [9].

nA=2dp senf (Eq. 03)
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Em que n corresponde a ordem de reflexdo, equivalente a diferenca entre as distancias
percorridas pelos dois feixes incididos na amostra, A refere-se ao comprimento de onda da fonte
de raios X, dp; é a distancia entre os planos cristalinos da amostra e 6 é o angulo de incidéncia
do feixe com relacdo ao plano de atomos. A Figura 12 ilustra o fenbmeno da difracdo de raios X
nos planos atdmicos de uma amostra cristalina, resultando em um sinal a partir da onda de
interferéncia construtiva formada, sendo satisfeita a lei de Bragg. Sendo assim, como resultado
da caracterizacdo, é obtido um difratograma, com picos caracteristicos relativos a cada material e
sua estrutura cristalina, donde também é possivel obter a distancia interplanar, por meio da mesma
Eq. 03 supracitada (p. 32). Todavia, vale ressaltar que a lei de Bragg é uma condicao necesséria,
mas ndo suficiente para a identificacdo da estrutura cristalina, uma vez que os 4&tomos situados
em outras posi¢Oes que ndo nos vértices da célula unitéria, podem difratar os feixes defasados,
interferindo na leitura do detector, podendo ocasionar na omissao de alguns picos no difratograma
resultante [9].

Figura 12. llustragdo do fendmeno de difracio de raios X sobre amostra cristalina, satisfazendo a lei de
Bragg.

Feixes
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Fonte: Adaptado de Callister Jr, Retwisch, 2009 [9].

Para este estudo, as amostras foram analisadas por um difratdbmetro de raios X da marca
Shimadzu, modelo XRD-6100, localizado no Laboratério de Metalurgia do Instituto Federal de
Mato Grosso do Sul (IFMS) no Campus Corumba-MS. O equipamento foi operado com tenséo
de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA. A varredura 260 foi feita entre 5° e 85°, com velocidade de
2,0000° min, passo de 0,05° e tempo de aquisicdo igual a 5,0 segundos. As amostras IS,
diferentemente das demais, foram analisadas com o emprego de vaselina sélida como resina de
suporte, a qual € utilizada em condicBes de quantia insuficiente de amostra. A fonte de radiagdo

aqui utilizada foi de cobalto (Co Ka). Todavia, como a fonte de cobre (Cu Ka) é a mais
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usualmente abordada na literatura, a obtencdo de um difratograma adaptado, a titulo de
comparagdo com aqueles reportados na literatura, foi realizada a partir da Eqg. 04 abaixo, que
consiste em uma adaptagéo da lei de Bragg (Eqg. 03, p. 32), considerando-se que os valores de

dnr € ninvariam para diferentes fontes de radiagéo.

nicy _ ®RAcu x 2 sen(20)

sen(ZQ)emACu = 2 s 3 Ao

= sen(260) x % (Eq. 04)

Sendo assim, 0os comprimentos de onda concernentes a ambas as fontes foram adotados
como sendo Ag, = 1,544390 A e A, = 1,792850 A, conforme reportado no trabalho de Barden
[4]. Por fim, feitas as adaptacdes, os difratogramas foram restringidos e apresentados dentro do

intervalo de 10° a 70°.

3.3.4. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Por meio da espectroscopia FT-IR é possivel identificar os grupos funcionais presentes
nas amostras. Isto é possivel devido a interagdo da onda eletromagnética com a matéria, que
ocorre quando ha a incidéncia de radiacdo infravermelha (IR) sobre as moléculas fazendo com
que estas, por sua vez, recebam energia suficiente para vibrar ou rotacionar. Os modos de vibragdo
mais comuns sdo: estiramento simétrico, estiramento assimétrico, balango, dobramento e torg&o.
Estes movimentos sdo caracteristicos de cada grupo funcional presente na amostra, apresentando
um determinado pico ou banda, especificos em um dado comprimento de onda ou faixa bem
definida, podendo, assim, serem identificados nos espectros obtidos a partir das amostras [23, 86].
Em principio, o espectro infravermelho é usualmente subdividido em IR distante (nimero de onda
menor que 400 cm?), IR médio (nimero de onda entre 4000 e 400 cm™) e IR préximo (nimero
de onda entre 13000 e 4000 cm™?), sendo a regido de escopo do FT-IR a do IR médio [86].

A Figura 13 ilustra o esquema de funcionamento do equipamento de FT-IR utilizado.
Inicialmente, o feixe de radiacdo IR emitida pela fonte IR é fracionado em dois ao passar por um
divisor de feixes. Um dos feixes é refletido por um espelho fixo, enquanto o outro o é por um
espelho movel. A diferenca de caminho Optico causa uma defasagem entre os feixes agora
combinados e direcionados & amostra. A técnica aqui empregada fez uso do acessorio ATR
(Attenuated Total Reflection), que requer pouco ou nenhum preparo de amostras. Nesta técnica,
uma amostra é colocada sobre um elemento de reflexdo interna (IRE), comumente referido como
“cristal”, sobre o qual a amostra é disposta e levemente pressionada. O feixe entdo transcorrido
por um interferdmetro é incidido na parte inferior do IRE. O IRE é composto de um material que
ndo absorve na regido do IR, fazendo com que o feixe incidido seja continuadamente refletido em
seu interior e, a cada contato com a amostra em sua extremidade superior, parte do comprimento

de onda é absorvido por ela para algum modo de vibracao, reduzindo assim a intensidade final do
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feixe. Assim, apds incidéncias na amostra, os valores de intensidade do feixe sdo entdo detectados
e representados como um interferograma resultante da soma das diferentes ondas detectadas, o
qual é convertido em um espectro em unidades de transmitancia em func¢do do nimero de onda,
0 que se da por meio da transformada de Fourier, a qual leva o0 nome da técnica [23, 86].

Figura 13. Esquema representativo do funcionamento de um espectrofotdmetro de infravermelho (IR) por
transformada de Fourier com uso de ATR.
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Fonte: Adaptado de Moijet et al. (2010) e Ojeda e Dittrich (2012) [55, 65].

As amostras em po foram, portanto, diretamente inseridas no porta amostras do
Espectrofotobmetro Spectrum 100 da marca Perkin Elmer equipado com acessério ATR,
localizado no Laboratério de Optica e Fotdnica da UFMS. O aparelho foi configurado para 20

varreduras por amostra, com leitura dentro do intervalo de 4000 a 600 cm,

3.3.5. Potencial Zeta (PZ)

Visto que a carga de superficie das particulas ndo pode ser diretamente medida, o
Potencial Zeta (PZ), também conhecido como potencial eletrocinético, é entdo utilizado como
referéncia para indicar o potencial associado a superficie das particulas, bem como para estipular
a estabilidade das mesmas em meio aquoso. Uma vez imerso em solucdo, o material dotado de
determinada carga majoritariamente interage, por ligaces de Van der Waals, com ions
(solvatados ou nédo) de carga oposta presentes no meio, adsorvendo-os e criando uma camada em
torno da superficie, conhecida como camada de Stern. Dentro desta camada, ainda ha dois limites

importantes para entendimento dos potenciais envolvidos: o Plano Interno de Helmholtz (PIH) e
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0 Plano Externo de Helmholtz (PEH), definidos pelo plano que passa no centro dos ions ndo
solvatados e solvatados, respectivamente. Neste modelo, o potencial torna-se abruptamente maior
com o acréscimo da camada de Stern [16, 22].

Devido a carga ainda remanescente das particulas, uma segunda camada se forma em
torno da primeira por adsorcao, denominada dupla camada elétrica (EDL — electric double layer)
ou de camada a Gouy—Chapman, contendo ions de ambas as cargas, cujo potencial associado
decresce exponencialmente com o aumento da distancia da particula ao ponto de igualar-se ao
potencial do seio da solucdo. Dentro desta segunda camada e proximo ao fim da primeira, tem-se
o plano de deslizamento, que representa um limite referente aos ions mais fortemente associados
a particula, cujo potencial de superficie refere-se ao PZ [6, 16]. A Figura 14 abaixo representa
uma particula eletronegativamente carregada, imersa em meio aquoso para medi¢do de PZ,
indicando as camadas de ions formadas em sua superficie e a nomenclatura dos potenciais
associados as mesmas.

Figura 14. llustracdo representativa de uma particula negativamente carregada imersa em solucéo, bem
como dos potenciais e sentido do movimento associados & mesma em medicéo de PZ.

Mobilidade eletroforética

Eletrodo (-ve) Eletrodo (+ve)

Potencial
da solugdo

Potencial
de superficie

PIH Plano de Camada Distancia da
cisalhamento difusa superficie da particula
PEH
Fonte: Adaptada de Wikimedia Commons (2011) e Bhattacharjee (2016) [6, 105].
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Quando submetidas a um campo elétrico, as particulas eletricamente carregadas e
inseridas na solucdo movem-se em diregdo ao eletrodo de carga oposta (mobilidade
eletroforética), juntamente com as camadas de ions associada as mesmas. No exemplo dado pela
Figura 14, a particula negativamente carregada move-se em dire¢do ao eletrodo positivo. Assim,
0 PZ é obtido com base na variacdo dos valores de velocidade de movimento das particulas, por
meio da técnica de medicdo Optica do deslocamento de frequéncia do espalhamento de luz
(deslocamento Doppler) [6].Vérios parametros podem influenciar nos valores de PZ, como o pH,
a forca ibnica de ligacdo e a concentracdo das particulas. Dentre estes, 0 pH exerce maior
influéncia nas medicdes de PZ, uma vez que altera significativamente o niumero de ions de carga

positiva ou negativa no meio que podem associar-se com as particulas [6, 16].

Para este estudo, vale ressaltar que o processo de adsorcdo consiste em uma das etapas
fundamentais no processo degradagdo fotocatalitica, uma vez que as moléculas do poluente
precisam estar adsorvidas ao fotocatalisador para que as reagdes redox acontegam como parte da
decomposicao delas [40]. Sendo assim, os valores de PZ fornecem notavel suporte no estudo da
adsorcao e fotodegradacdo, por apresentarem os potenciais associados a superficie dos materiais
que, por sua vez, indiciam as possiveis interacdes das amostras com as moléculas do corante por
interacOes eletrostaticas, bem como a estabilidade coloidal das particulas dispersas no meio
aquoso [108].

Para emprego da técnica, cerca de 0,5 mg de cada amostra foram dispersos em agua DI
por meio de tratamento ultrassdnico por 10 min. Cada valor equivale & média das medidas
realizadas em triplicata a partir de 12 corridas cada, a temperatura de 25 °C, realizadas com o
equipamento Zetasizer Nano ZS da marca Malvern, atualmente instalado no Instituto de Quimica
(INQUI) da UFMS.

3.3.6. Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS)

Quando um feixe de luz incide em uma superficie, a luz pode ser absorvida, refratada,
transmitida ou refletida simetricamente ao plano normal (especular) ou em diregdes distintas
(difusa) pela amostra. Posto isto, o produto resultante de luz incidente sobre uma amostra consiste

em uma combinagdo de todas estas possibilidades.

Os modelos que elucidam apenas a absorbancia e o espalhamento de uma camada de
material, isto é, que desprezam ou minimizam as possiveis transmissdes de luz através do material
e fotoluminescéncias, sao nomeados modelos ‘two-flux’ [7, 58]. Uma das teorias para estudo deste
tipo de modelo ¢ a de Kubelka-Munk (KM), sendo amplamente empregada em analises
quantitativas. Nesta, com a amostra em pd, que é o caso deste trabalho, assume-se que a refragdo

e transmissdo ocorrem em cada gréo, sendo a radiagédo posteriormente refletida ou absorvida por
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grdos vizinhos. Ja a reflexdo especular € minimizada por meio da incidéncia em angulo de 0° com
relacdo a superficie da amostra. Assim sendo, o espectro total incidente sobre a amostra é em
parte absorvido por ela, e em parte difusamente refletido (espalhado). Os feixes, entdo, continuam
a ser refletidos no interior de uma esfera integradora que €é fixada ao redor da amostra, 0 que
ocorre devido ao alto indice de reflexdo de seu material constituinte. Apds isto, os feixes sdo
coletados por um detector, também encontrado no interior da esfera [7]. Posto isto, para
representacdo deste modelo, a funcdo de KM pode ser expressa como na Eq. 05 abaixo:

(1-Reo)? K
F(Roo) = 2Reo = E

(Eq. 05)

Otermo R, refere-se a reflectancia difusa relativa, cujo valor é obtido por meio da técnica
de DRS, o qual € dado por Re, = Pamostra/Ppadraor €M qUE 0 subscrito ‘oo’ denota a condigdo
da amostra possuir “espessura infinita”, com o intuito de que a luz penetrada néo atinja e interaja
com o porta amostra. Esta condicdo é normalmente satisfeita para espessuras maiores ou iguais a
5 mm. Ainda, F (R,,) consiste em um parametro dado pela raz&o entre os coeficientes de absor¢do
(K) e de espalhamento (S) da amostra [7, 37, 45, 75].

Dentre os métodos 6pticos, a DRS no UV-Vis € um dos mais utilizados para determinacao
da energia de BG (Epg), uma vez que a fotoexcitacdo de elétrons da BV para a BC esta
diretamente relacionada a absorcéo de luz em um dado comprimento de onda [41]. A equagdo
que descreve esta relagdo entre o a absorgdo da energia do foton () e a Eg; € assumida como

sendo:
(a hv) = B(hv — Egg)" (Eq. 06)
Ou ainda,
(a W)Y™ = B(hv — Egg) (Eq. 07)

Onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia da onda incidente, B € uma constante e,
por sua vez, 0 expoente n esta associado com a transicao eletronica, indicando o tipo de BG a ser
estimado, onde n = 2 é atribuido para BGs diretos enquanto que n = 1/2 faz referéncia a BGs
indiretos. Vale ressaltar que, de modo geral, sdo abordadas apenas as transi¢fes permitidas,
relacionadas aos valores supracitados, todavia, n pode ainda assumir os valores de 3 e 3/2 para

as bandas proibidas direta e indireta, respectivamente [45, 89].

Com isto, é possivel estimar o valor de Egc de uma amostra com base no método de
extrapolagdo dos ajustes lineares das curvas obtidas a partir dos valores modificados da funcéo
de Kubelka-Munk (ver Eg. 05) em funcdo da energia dos fotons (hv). Este € o método mais

empregado na literatura e é comumente referido como método de Tauc. Tendo-se, portanto, o
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parametro F (R, ) como sendo proporcional a absor¢do («), o termo proveniente da modificagdo
da funcdo de KM, que corresponde & ordenada das curvas, é dado por (F (R, - hv)/™ , enquanto
que o das abscissas é igual a energia do féton (hv), a qual estd associada a um determinado
comprimento de onda, a partir da seguinte relacdo (Eq. 08) [9, 30, 41, 45].

1239,8

hc
E—hV—T 1

IR

(Eqg. 08)

Neste estudo, as amostras foram medidas, sem posterior preparacdo, com configuragéo
de medicao dentro da faixa espectral de 200 a 800 nm, em passos de comprimento de onda de 1
nm. O equipamento utilizado foi um espectrofotémetro multiusuario da marca Perkin Elmer, com
esfera integradora de 60 mm, do Grupo de Pesquisa em Sintese e Caracterizacdo Molecular,

vinculado ao Programa de Pds-Graduagdo em Quimica do Instituto de Quimica da UFMS.

3.4. Experimentos fotocataliticos para degradacdo do AM

A eficiéncia das heterojuncdes preparadas como fotocatalisadores para a remogdo de
poluentes em meio aquoso foi avaliada por meio de experimentos que auxiliam na avaliacdo do
desempenho das amostras na fotodegradacdo, sendo utilizado o corante Azul de Metileno (AM)
como molécula-modelo, como previamente destacado. Para isto, foram preparadas solucGes de
AM com concentracdo inicial de 20 mg L* em &gua deionizada. A Figura 15 ilustra as etapas dos
experimentos de degradacdo por fotocatalise realizados. Inicialmente, uma aliquota de 400 pL,
contendo somente a solugdo de AM (pH = 6,6 a 22,7°C) sem o fotocatalisador, foi coletada e
analisada por meio da espectroscopia de UV-Vis e o valor lido foi adotado como o ponto
associado ao tempo ‘-40 min’ (C.0). Como procedimento padrdo neste estudo, foi adotada a
proporcao de 1 mg de fotocatalisador para cada 1 mL de solucéo. Assim, 40 mg de fotocatalisador
foram adicionados a 40 mL de solugdo de AM jéa inseridos em um béquer totalmente revestido
com papel aluminio, obstruindo a entrada de luz exterior. Primeiramente, neste teste, a capacidade
de adsor¢do das amostras foi quantificada por meio do monitoramento da concentracdo de AM
ao longo dos 40 minutos iniciais, na auséncia de irradiagdo. Ainda sem a incidéncia de luz, a
mistura foi mantida sob tratamento ultrassdnico nos primeiros 20 minutos, com coleta e medigédo
feita e associada ao ponto de tempo igual a ‘-20 min’. A partir deste ponto, as aliquotas de 400
uL coletadas da solu¢do foram centrifugadas por duas vezes consecutivas, com duragdo de 5
minutos cada e 0s sobrenadantes foram entdo retirados e analisados no espectrofotémetro, a partir
dos dados de absorbancia da solucdo. Apds os 20 minutos subsequentes, decorridos com o béquer
sob agitacdo magnética, a coleta e medi¢do realizadas foram estabelecidas como o ponto ‘0’ (Co),
indicando o fim da parte do teste referente a adsorcao, sem a incidéncia de luz, e o inicio da secdo

do teste sob irradiacdo, com uso de um simulador solar.
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Em seguida, para os experimentos fotocataliticos realizados sob simulacdo de irradiagéo
solar, o recobrimento superior de papel aluminio do béquer foi retirado e o béquer com a solugédo
de AM e amostra foi submetido a irradiacdo de 1 Sol (100 mW/cm?2) constante. Para isso, utilizou-
se um simulador solar modelo “low Cost” da marca ABET technology que contém uma lampada
de Xenodnio de 150 W de poténcia. Os experimentos sob irradiagdo solar foram realizados sob
agitacdo magnética constante, com coletas e analises de aliquotas a cada 20 minutos, durante um
periodo de 120 min. Considerando-se, portanto, 0s 40 min em auséncia de irradia¢do e os 120
min de experimento sob irradiacdo simulada, a duracéo total do teste foi de 160 minutos.

Ao longo do teste, 0 monitoramento da concentracdo de AM foi possivel devido a
correlacdo da concentracéo (C) do corante com os valores de absorbancia (4) da solucdo por meio
da lei de Lambert-Beer, descrita na Eq. 09, donde € corresponde a absortividade molar, [ ao
caminho optico percorrido pela luz ao longo da amostra [75]. Considerando-se que os valores de
intensidade associados a absorbancia, observados por meio de espectrofotdmetro UV-Vis, sdo
normalizados com relacdo aos valores encontrados no inicio dos periodos de adsor¢do e de
irradiacdo, como previamente mencionado, a propor¢cdo da concentragdo se mantém, como

visualizado na Eq. 10, baseada na Lei de Lambert-Beer (Eq. 09).

A=log(i)=exlx€ (Eq. 09)

A _ exIXC _ G
A, exIxC, G (Ea. 10)

Os valores de absorbancia foram obtidos utilizando um espectrofotémetro UV-Vis, de
modelo 0898DTP da marca Quimis, localizado no Laboratério de Nanomateriais e
Nanotecnologia Aplicada (LNNA), na UFMS. O aparelho foi configurado para a leitura em
comprimento de onda de 664 nm, uma vez que este valor corresponde ao comprimento de onda

de maior intensidade de absor¢édo do AM para identificacdo em agua [5].
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Figura 15. Fluxograma do procedimento padréo de teste de fotodegradagéo do corante AM a partir do
emprego dos materiais preparados como fotocatalisadores.
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3.4.1. Efeito dos inibidores de radicais (testes com scavengers)

Por fim, o acréscimo de agentes sequestradores (scavengers) nos experimentos
fotocataliticos para capturar as espécies ativas que possam ser geradas durante a ativacdo dos
fotocatalisadores foi realizado a fim de elucidar as possiveis espécies ativas no sistema e propor
mecanismos de degradacdo do corante AM. A interacdo eficiente entre estes agentes e 0s possiveis
radicais formados pelos fotocatalisadores sob irradiagdo modifica a cinética de degradacgdo do
corante observada, promovendo a discussdo dos principais radicais formados e atuantes no
sistema [11, 113]. Sendo assim, para 0s mesmos 40 mL de solugdo, 4,3 mg de 1,4-benzoquinona
(CeH40y), 3,8 uL de terc-butanol (CsH100), 2,7 uL de peroxido de hidrogénio (H.0-) e 5,4 mg de
oxalato de sodio (Na,C,0,) foram utilizados como sequestradores para radicais superéxido (O;™)
[39, 113], hidroxila (HO?) [11], elétrons e lacunas [11], respectivamente, representando

concentracdo de 1 mmol L™ cada.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos estdo aqui subdivididos em duas principais se¢@es: propriedades
dos fotocatalisadores, as quais foram obtidas por meio das técnicas de caracterizagcdo empregadas,
a fim de observar e discorrer a despeito da influéncia destas propriedades na atividade
fotocatalitica dos materiais; e propriedades fotocataliticas, que compreende os dados observados

de desempenho fotocatalitico das heterojuncbes preparadas quanto a degradagdo do AM, bem
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como o estudo da cinética destas reagdes e a proposi¢cdo de mecanismo eletrénico de interacao
entre os materiais.

4.1. Caracterizacdo dos fotocatalisadores

4.1.1. Andlise Termogravimétrica e Calorimetria Exploratoria Diferencial (TGA-

DSC)

As curvas termogravimétricas das amostras puras e preparadas por ambos os métodos,
com valores em massa (%) em funcdo da temperatura, foram obtidas e estdo apresentadas na
Figura 16. Nesta figura, a temperatura de referéncia (tr), na qual a massa (%) da amostra g-CsN4
é aproximadamente nula, foi observada em torno de 794 °C. Assim, a Figura 16 também indica
os valores de massa de amostra (%m) a 794 °C utilizados para célculo da massa de NCD estimada,
por meio da Eq. 02 (p. 30), os quais estdo expostos na Tabela 4. Os valores estimados demonstram
maiores proporcoes de NCD para as amostras preparadas por método IS quando comparadas as
preparadas por método IF, mesmo que com mesma propor¢do nominal. Isto pode indicar que o
método de preparacgdo IF, por ndo envolver processos quimicos relevantes em seu processo de
formacdo, apresenta ser mais assertivo na predicdo da proporcdo de NCD nas amostras a serem
preparadas por este método.

Figura 16. Curvas de TG para as amostras puras e heterojungdes preparadas.
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Tabela 4. Proporcfes em massa de NCD nas heterojuncdes preparadas estimadas por TG.

Amostra Massa NCD Massa de amostra a Massa NCD
nominal (%em) 794 °C (%m) estimada (%m)
9-CsNy 0,0 0,0 0,0
IF-05 0,5 0,2 0,2
IF-1 1,0 2,3 2,4
IF-5 50 6,5 6,9
1S-1 1,0 0,0 0,0
IS-5 5,0 12,0 12,7
1S-10 10,0 24,9 26,4
NCD 100,0 94,4 100,0

Fonte: Proprio autor.

Para elucidacdo dos resultados obtidos, as curvas de TG das amostras puras e da
heterojuncéo de maior concentracdo de NCD (I1S-10) estdo reproduzidas na Figura 17 em conjunto
com as curvas de DTG e DSC correspondentes a estas amostras. Nesta figura, as curvas referentes
ao g-CsNs puro e a heterojuncdo 1S-10 indicam que os materiais sdo estaveis até os 536°C,
aproximadamente. Apds isto, inicia-se 0 processo de decomposicdo térmica, sendo
completamente decomposto ao atingir a tzs em 794 °C, como previamente relatado. Estes valores
sdo préximos aos encontrados por Liu et al. para 0 g-C3N4 puro a 550 °C e 700 °C, todavia, tal
temperatura de 550 °C reportada esta overestimada em compara¢do com o grafico também
presente neste trabalho [39]. Um Unico e significativo pico endotérmico foi identificado em
aproximadamente 720 °C e 710 °C para 0 g-C3N4 puro e amostra 1S-10, respectivamente. Esta
regido onde se encontram estes picos € reportada como referente & formagao de N, gasoso durante
o0 processo de pirolise do g-CsN4 [31, 57]. Ja para os NCDs, ao fim desta medig&o, a massa residual
de NCD observada foi de cerca de 94,4%, valor equivalente ao apresentado por Pifia-Salazar et
al., com experimentos também realizados sob condic6es de atmosfera inerte também [70]. Esta
perda refere-se a liberacdo de gases adsorvidos em sua superficie, tais como CO, CO- e H,0 [70],

cujas ligacdes foram, portanto, identificadas posteriormente por FT-IR.
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Figura 17. Curvas de TG, DTG e DSC referentes as amostras g-CsNa, 1S-10 e NCD.
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4.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens representativas das amostras geradas a partir da MEV podem ser visualizadas
na Figura 18. Inicialmente, nota-se que a morfologia do g-C3sNa4 puro é composta por aglomerados
irregulares, constatados como nanofolhas em micrografias encontradas na literatura de g-CsNa
sintetizado a partir da ureia [99, 101, 109]. J& as micrografias dos NCDs puros os revelam como
aglomerados micrométricos compostos de particulas menores, sendo possivelmente
nanoparticulas de formato ndo-uniforme [70, 71]. Futuros estudos, tais como o Espalhamento
Dinamico de Luz (DLS) e a Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM), sdo necessarios para
melhor descrever a presenca de nanoparticulas nos aglomerados micrométricos vistos nas

amostras de NCD e a comparacéo da formacdo de naonfolhas para as amostras de g-CsNa.

As amostras preparadas por impregnacéo fisica (IFs) estdo apresentadas nos itens (c-€)
da Figura 18, em ordem crescente de porcentagem de NCD. Todas as amostras IFs aparentam ter
sido ligeiramente mais fragmentadas em particulas menores e menos aglomeradas que as
nanofolhas do g-CsN4 puro devido a presenca do NCD, todavia, ndo ha diferencas significativas
nas morfologias visualizadas das amostras com o aumento da massa de NCD. Esta sutil alteracdo
pode ter sido ocasionada pelo choque mecénico dos NCDs nas nanofolhas de g-CsN. ao longo da
etapa de agitacdo durante o preparo das amostras, uma vez que os NCDs apresentam alto indice
de dureza. Além disto, as insignificantes diferencas nas morfologias observadas, mesmo com o

aumento da proporcdo em massa de NCD, podem ser atribuidas a pequena variacdo em massa de
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NCD entre as amostras, sendo de apenas 22,5 mg entre a de menor concentra¢do de NCD (IF-05)
(ver Figura 18c) e a de maior concentracdo de NCD (IF-5) (ver Figura 18e), no tocante ao processo
de preparagdo por impregnagcdo fisica.

E também possivel observar nas imagens da Figura 18 que a fragmentagéo constatada nas
amostras IS, preparadas in-situ (ver Figura 18g-i), aparenta ser levemente mais intensa.
Presumidamente, esta diferenca se deu, principalmente, como consequéncia da interferéncia dos
NCDs presentes na sintese das nanofolhas de g-CsN4 ao longo do processo de decomposicéo
térmica, causando obstrucgdes na formacao das mesmas, bem como pela maior propor¢do de NCD
estimada por TG em comparagdo ao método IF. Em todo o caso, o fato de estas alteragdes na
morfologia serem pouco expressivas, em ambas as metodologias, pode ainda indicar que as
nanofolhas de g-CsNa4 possivelmente atuam como suporte para os NCDs nas heterojuncdes, o que
poderia impedir a formagéo de aglomerados dos cristais e, consequentemente, permitir uma maior
interacdo entre os materiais, sugerindo melhorias no desempenho sinergético das heterojuncoes
na atividade fotocatalitica [87].

Figura 18. Micrografias das amostras de (a) g-CsN4 e (b) NCD puras e heterojungdes preparadas por (c-e)
impregnacéo fisica (IFs) e (d-f) método in-situ (1S) em diferentes concentragcdes. Ampliagcdo de 20000X.
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4.1.3. Difracao de Raios X (DRX)

Uma vez que ndo foram constatadas mudangas expressivas nas morfologias das amostras
com o acréscimo de NCDs a baixas concentra¢fes, em ambos 0s métodos de preparagéo (IF e 1S),
como constatado por MEV, foram também avaliadas as possiveis mudancgas estruturais das
amostras por meio da analise de DRX, como se segue.

A Figura 19 apresenta os difratogramas normalizados e adaptados de raios X obtidos das
amostras puras (localizadas nas extremidades do grafico), bem como das heterojun¢des formadas
por impregnacao fisica (IF) inicialmente, em ordem decrescente de concentragdo de NCD e, em
sequéncia, das heterojuncdes preparadas por método in situ (IS), na mesma ordem. O
difratograma do g-CsN. demonstrou grau de amorfia por parte da amostra, devido a notdria
largura dos picos. O pico de maior intensidade no difratograma do g-CsNg, identificado em 27,5°,
esta associado ao plano (002), que corresponde ao empilhamento das camadas intermediarias dos
sistemas aromaticos, sendo caracteristico de materiais de aspecto grafitico [17, 93]. J& o pico de
menor intensidade relativa, localizado em 12,8°, esta associado ao plano (100), confirmando o
ordenamento da estrutura tri-s-triazina do g-CsN4. Estes dois picos estdo em concordancia com a
ficha JCPDS 87-1526 [17, 91, 95, 111].

No difratograma referente ao NCD, o pico intenso encontrado em 44,4° corresponde ao
plano (111), um dos planos caracteristicos da estrutura cubica do diamante, de ficha
correspondente JCPDS 03-065-0537 [71, 87, 114]. Posteriores estudos realizados a partir da
técnica de microscopia de transmisséo de alta resolugdo (HR-TEM), poderao estimar os tamanhos
dos cristalitos de NCDs, assim, em comparagdo com o estudo realizado por Pina-Salazar et al.,
espera-se que o tamanho do cristalito associado a este pico (111) seja de cerda de 4,4 nm [71]. Os
demais planos associados a estrutura cubica sao listados em 26 = 75,2° e 91,1°, aproximadamente,
0s quais, devido as limitagGes das medicdes realizadas, ndo puderam ser verificados neste trabalho
[114]. Ainda, o destaque representado pelo quadro laranja no difratograma do NCD (ver Figura
19), revela outros dois picos de menor intensidade em 16,5° e 25,8°, sendo aqui associados como
advindos de possiveis impurezas no NCD e aos planos cristalinos do grafite (002),

respectivamente [38].

As amostras preparadas por impregnacao fisica (IFs) e por metodologia in situ (IS)
apresentaram perfil de difratograma bastante similar ao do g-CsN., mostrando que a estrutura
cristalina do g-CsN4 ndo foi significativamente alterada com o acréscimo dos cristais. Todavia,
vale ressaltar que, para as amostras IS, ha um halo de aspecto amorfo identificado no intervalo
entre 12° e 35°. Este halo foi atribuido a utilizacdo da resina para leitura destas amostras, a qual
mostrou-se evidente e interferiu na identificagdo dos picos desta regido devido a baixa intensidade

de resposta do g-CsN., com consequente baixa diferenciacdo entre as respostas do material e da
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resina. Por fim, ha também tracos do pico caracteristico dos nanocristais de diamante (44,4°) nas
amostras IFs e IS, cujas intensidades mostraram aumentar com concentragdo de NCD (ver Figura
19).

Figura 19. Difratogramas adaptados das amostras puras (g-CsN4 € NCD) e heterojuncgdes preparadas (IFs e
IS) com detalhamento referente ao difratograma do NCD no intervalo de 12 ° a 30 °.
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Fonte: Proprio autor.

4.1.4. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

De modo a confirmar algumas das ligacOes presentes nas estruturas constatadas por DRX,
foram também avaliados os espectros obtidos por FT-IR. Esta técnica de medicdo também
promoveu a identificacdo dos demais grupos funcionais presentes nas amostras, inclusive os
relativos a superficie dos materiais, 0s quais sdo essenciais a etapa de adsor¢do, como parte do

processo de fotodegradacdo de poluentes.

A Figura 20a apresenta os perfis das curvas do espectro de IR para as amostras puras e
heterojuncGes preparadas. Na parte inferior do gréfico exibido na Figura 20a, encontra-se o
espectro obtido FT-IR referente ao g-CsN. (espectros em cor amarela), o qual mostrou-se em
conformidade com os espectros de g-CsNa reportados na literatura que tem a ureia como precursor

[17, 102, 109]. J& na parte superior da Figura 20a e ampliado em escala no quadro laranja (Figura
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20b), esta o espectro referente ao NCD puro (espectros em cor cinza). Por fim, entre ambos, de
baixo para cima, estdo os espectros das jungdes em ordem crescente de concentragdo de NCD,
primeiramente as por impregnacdo fisica (IFs) e seguidos das sinteses in-situ (IS).

Figura 20. (a) Espectros de FT-IR das amostras puras e heterojuncdes formadas em funcéo do nlimero de
onda, com (b) destaque do espectro do NCD em escala ampliada.
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Nos espectros do g-CsN4 e juncdes, a banda registrado em 810 cm™ é caracteristico do g-
CsN4, 0 qual é atribuido ao modo de respiragao* das unidades da estrutura tri-s-triazina [95, 102]
apresentando uma pequena variagcdo quando sintetizado a partir de outros precursores, como a
melamina [98, 109]. Ainda, a regido em torno de 1690-1250 cm™ é principalmente atribuida aos
estiramentos dos heterociclos de C-N arométicos (1360-1250 cm™), incluindo o estiramento da
ligagdo sp? (C=N) e o dobramento externo ao plano das ligacdes sp? (C-N). Todavia, esta faixa
do espectro também corresponde as regides de estiramento de oximas RR'C=NOH (1690-1620
cmt), de dobramento da ligagdo N-H (1615 cm™), bem como dos movimentos relativos as amidas
secundarias, como o estiramento de C-N e dobramento de N-H (1560-1530 cm™) [86, 95, 101,
110]. Por fim, a banda larga na faixa entre 3500 e 3000 cm™ é comumente registrada como a
indicacéo dos estiramentos das ligagdes O-H (3500-2500 cm™*) e N-H (3400-3300 cm'?) residuais
na superficie, provenientes de moléculas de agua adsorvidas fisicamente e das liga¢Oes entre as
unidades de C-NH-C, respectivamente [86, 95, 110]. Uma vez que a Ultima etapa de preparacao
das amostras IFs consiste em um processo de secagem a partir dos materiais g-CsNs e NCD ja

preparados, é valido destacar que esta banda é menos pronunciada nas amostras IFs que nas IS,

1 Este modo de vibragdo corresponde a expanséo e contragdo dos anéis aromaticos presentes nesta
estrutura (tri-s-triazina), comumente identificadas por espectroscopia Raman [107].
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Ccuja ultima etapa de preparacdo constitui-se do processo principal de sintese, tendo d4gua como

solvente.

Com relagdo ao NCD puro, além da mesma banda de estiramento referente a ligacéo de
O-H entre 3500-3000 cm, a banda identificada na regido de 1860-1535 cm™ é apontada como o
resultado das vibracdes por dobramento da ligacdo OH e estiramentos das ligacdes de C=0 (1860-
1680 cm™) [35, 69, 86]. Estas bandas ratificam as afirmacdes realizadas quanto aos resultados
obtidos por TGA-DSC.

Posto isto, como observado na Figura 20, a inser¢cdo de nanocristais em pequenas
concentragcbes mostrou-se insuficiente para ser identificado em conjunto com as propriedades
vibracionais do g-CsN4 por FT-IR. Além das baixas concentracdes de NCD acrescidas e dos
poucos grupos funcionais presentes nestes, como previamente mencionado, isto também se deve
ao fato de que a absorcdo do NCD em IR é muito pequena (ver espectro de cor cinza na Figura
20), quando compara a do g-CsN4. Com relagdo aos grupos funcionais presentes, 0s grupamentos
amina foram preservados mesmo apoés insercdo dos NCD e tratamento térmico a 550 °C, como
também observados nos demais trabalhos com heterojuncdes de g-CsN4 e NCD [24, 87].

4.1.5. Potencial Zeta (PZ)

Devido & presenca de ligacdes e grupos funcionais nos NCD que incluem oxigénio (O-H
e C=0), como constatados por FT-IR (ver Figura 20), ha a possibilidade de serem encontradas
cargas negativas associadas a eles, uma vez que o0s oxigénios presentes nestes compostos
apresentam elétrons livres. Estas cargas associadas aos materiais podem ser determinadas por
meio da técnica de potencial Zeta, sendo assim esperado um menor valor do PZ para os NCDs e
para as heterojuncdes, comparados com 0 g-CsNa4 puro. Além da influéncia da adicdo de NCD
quanto as cargas associadas aos materiais, a técnica pode ser empregada a fim de verificar se ha
influéncia do processo de fabricacéo das heterojuncdes, o que, possivelmente, causaria mudancas

nas propriedades de adsor¢do dos materiais.

Os valores de PZ obtidos para cada uma das amostras sdo mostrados na Tabela 5 e
graficamente dispostos na Figura 21. Na figura, as cores diferenciam os grupos de amostras como
sendo: a amostra pura de g-CsN4 em preto, as preparadas por impregnacdo fisica (IFs) em
vermelho, as por metodologia in-situ (IS) em azul e, por fim, a amostra pura de NCD em magenta.
A partir destes, foi possivel observar que os potenciais referentes as jun¢des formadas por ambos
0s métodos se encontram predominantemente entre o PZ do g-CsN4 (-17,2 £ 5,3 mV) e do NCD
(-29,5+ 6,8 mV). Isto &, o acréscimo de NCD com o PZ negativo, tornou 0 PZ das jun¢Ges também

menores quando comparados ao g-CsNa, 0 que € um indicativo de que a cinética de adsorcéo do
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corante AM aos materiais deve ser mais acelerada, uma vez que a molécula do AM é catibnica

[25, 88].

Tabela 5. Valores médios de PZ das amostras preparadas.

Amostra Zeta Potential (mV)

+ Desvio Padrdo (mV)

g-CsNs 17,2 53
IF-05 17,7 37
IF-1 21,7 46
IF-5 -18,8 47
IS-1 -15,5 7.2
1S5 -18,2 8.1
1S-10 -27,6 10,8
NCD -29,5 6.8

Fonte: Proprio autor.

Por fim, vale notar que alguns grupos funcionais se encontram em todas as amostras (g-

C3Ng, IFs, IS e NCD) como previamente apontado por FT-IR, especialmente 0s que compreendem

atomos de oxigénio. Assim, por estarem associados a uma carga negativa, tais resultados estdo

em concordancia com os valores negativos de PZ encontrados para ambos os materiais, sendo

mais ainda expressivos no NCD. Todavia, 0 maior valor de PZ do g-C3N4, com relacdo ao NCD,

faz-se também coerente com o fato de que, além destes radicais associados a cargas negativas, 0

g-CsN4 também apresenta grupamentos amina, os quais, de modo geral, apresentam auséncia de

elétrons, sendo assim associados a cargas positivas.

Figura 21. Potencial Zeta das amostras analisadas: g-CsN4 em preto, IFs em vermelho, IS em azul e NCD

em magenta.

Fonte: Proprio autor.
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4.1.6. Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS)

Até aqui, foram feitas observagdes quanto a possivel formacdo das jungdes a partir das
propriedades morfoldgicas (MEV) e estruturais (DRX), assim como foram inferidas as possiveis
mudancas quanto as capacidades de adsorcdo dos materiais, com base nas caracteristicas de
superficie apontadas pelos grupos funcionais (FT-IR) e cargas associadas (PZ). Além destas, 0
estudo das propriedades Opticas das amostras preparadas por meio de DRS mostra-se de
fundamental importancia, uma vez que as interagdes dos materiais com a luz irradiada estéo
diretamente associadas aos requisitos necessarios para o bom desempenho de um fotocatalisador,

como abordado na introducdo deste trabalho.

A Figura 22 apresenta os encontrados de refletancia difusa em funcdo do comprimento
de onda, obtidos por meio de DRS, para ambas as metodologias de preparacdo das juncdes. Os
graficos (a) e (b) retratam a refletancia das amostras IFs e IS, respectivamente, incluindo as curvas
referentes as amostras puras (g-CsN4 e NCD) em ambos os graficos. O aumento da concentracéo
de NCD resultou na diminuicdo da refleténcia total, indicando um aumento da absor¢do (ou do
espalhamento) de luz visivel, isto €, entre 400 e 700 nm, aproximadamente. Observando-se as
curvas de mesma concentragdo, como a curva verde referente a IF-5 em (a) e a curva azul referente
a 1S-5 em (b), ambas com 5% em massa de NCD, nota-se uma diminuigdo na refletancia ainda
mais significativa para as amostras 1S, sugerindo uma absorcao (ou espalhamento) mais eficiente
dos fétons nas amostras IS. A diminuicdo pode ser melhor constatada nos graficos (c) e (d), os
quais retratam os valores absolutos de refleténcia para as amostras a 700 nm de incidéncia, como
indicado por meio das linhas verticais tracejadas nos graficos (a) e (b), respectivamente. Este
comprimento de onda foi arbitrariamente escolhido a partir do atingimento de estado de platd das

curvas, por questdes de comparacdo, apenas.

Por meio da equacdo de KM (Eq. 05, p. 38) previamente abordada na metodologia, foram
obtidas as curvas referentes aos valores proporcionais aos coeficientes de absor¢do dos materiais
de estudo, como mostra a Figura 23. Tais curvas estdo hipoteticamente em concordancia com as
afirmacdes concernentes as variagdes de absorc¢do inferidas a partir dos gréaficos anteriores (ver
Figura 22). Nas quais também pode ser observado um aumento dos valores de F(R,,) quanto
maior a concentracdo de NCD, para ambas as metodologias de preparacdo das amostras. Ainda
na Figura 23, os gréficos internos (b) e (d) destacam tal aumento, os quais estdo indicados pelo
quadro laranja em (a) e (c), respectivamente, para a regido de comprimentos de onda entre 400 e
700 nm. Desse modo, ainda que pouco significativo, h& um aumento da absorcdo para as
heterojuncGes preparadas por ambas as metodologias, sendo ainda menor para as amostras IFs,

como igualmente inferido anteriormente.
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Figura 22. Refletancia optica em porcentagem observada por DRS nas amostras puras e nas heterojuncées
obtidas: (a) por impregnacao fisica (IFs) e (b) por metodologia in-situ (IS). Os graficos (c) e (d) apresenta

N

os valores referentes a refletdncia a 700 nm em funcdo da concentragdo de NCD para IFs e IS,
respectivamente.
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Figura 23. Curvas referentes a equacdo de Kubelka-Munk (KM) para as amostras puras, juntamente com
(a) as amostras IFs e (c) com as amostras IS. Os retdngulos laranja em (a) e (c), referentes a regido de 400
a 700 nm, estdo ampliados e exibida nos gréaficos (b) e (d), respectivamente.
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O suposto aumento da absor¢do de luz nas amostras pode estar associado ao acréscimo
de NCD, uma vez que seu indice de refracdo (~2,4), sendo maior que o do g-CsN4 puro (<1,5),
promoveria a propaga¢do da luz incidente ao refrata-la, aumentando seu caminho éptico na
interface das juncgdes [63, 87] e, assim, a probabilidade de absor¢do dos fétons pelo g-CsN. das
heterojuncdes. Isto também poderia ser um indicio de que as heterojungdes IS formadas possuem
contato mais intimo entre as amostras puras que as IFs. Contudo, ainda ha a possibilidade de este
suposto aumento de absorcédo estar associado apenas & maior quantidade de cristais nas amostras
IS, uma vez que as proporcdes reais em massa de NCD encontradas nas amostras IF-5 e IS-5,
como apresentado nos resultados de termogravimetria (ver item 3.3.1.), foram de 6,9% e 12,7%,
respectivamente. Um aumento de 38% e 154%, respectivamente, quando comparados aos 5%

nominais.

Subsequentemente, a partir dos valores de KM, foram feitos os graficos de Tauc
concernentes as transi¢Ges permitidas de BG direto e indireto, isto é, para n igual a 2 e 1/2,
respectivamente (ver Eq. 07, p. 38). A Figura 24 exibe as curvas referentes a transicdo direta com
estimativa dos valores de Egg direto por regresséo linear do g-CsN4 juntamente com as jungdes
provenientes (a) da impregnacao fisica (IFs) e (b) por metodologia in-situ (IS). O g-CsN4 puro
apresentou BG direto, com valor estimado em 2,85 eV. Este valor esta préximo aos valores de
2,86 eV e 2,84 eV, os quais foram também estimados pelo grafico de Tauc nos trabalhos de Yang

et al para 0 g-C3Ny sintetizado a partir da ureia, respectivamente [102].

Para a outra amostra pura, 0 NCD, o ajuste mais assertivo para estimativa da Egg foi
observado no gréfico de transi¢cdes indiretas (ver Figura 24c), isto €, um BG indireto foi associado
ao NCD com valor de energia em 4,94 eV e, ainda, um possivel estado intragap foi constatado a
partir do ajuste linear encontrado em 3,08 eV. O valor de Egc mais comumente associado aos
NCDs sintetizados por diversos métodos é de aproximadamente 5,4 eV [1, 53, 78]. Tal valor esta,
portanto, relativamente proximo ao aqui estimado (4,94 eV). Outros pesquisadores, ainda,
encontraram outras Ege menores, variando entre 2,28 eV e 3,25 eV [38, 74, 87] que,
possivelmente, revelam este estado intragap estimado de 3,08 eV, proveniente de defeitos ou

impurezas.

Contudo, o acréscimo de NCD em baixas concentracfes ao g-CsN4, por meio de ambas
as sinteses, ndo promoveu mudancas significativas nos valores de Egc. A Tabela 6 apresenta todos
os valores de Egc estimados para as amostras puras e juncdes preparadas por ambos 0s métodos,

bem como os valores de R2 associados a cada ajuste linear realizado.
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Figura 24. Gréaficos de Tauc para transi¢cGes permitidas (a) diretas em g-CsNa e IFs; (b) diretas em g-C3Ng

e IS; (c) indiretas em NCD.
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Tabela 6. Valores de Egs encontrados por meio do emprego do gréafico de Tauc, para as amostras puras e
juncgdes preparadas, juntamente com o RZ associado a cada um.

Amostra Egc direto (eV) Egc indireto (eV) R2

g-CsN4 g-CsNg 2,85 - 0,99935
IFs IF-05 2,85 - 0,99879
IF-1 2,85 - 0,99847

IF-5 2,86 - 0,99861

IS 1S-1 2,96 - 0,99649
IS-5 2,97 - 0,99849

IS-10 2,95 - 0,99991

NCD NCD - 4,94 0,99970
NCD intragap - 3,08 0,99831

Fonte: Proprio autor.
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4.2. Propriedades fotocataliticas

Apbs as etapas de caracterizagcBes e discussGes a despeito das propriedades dos
fotocatalisadores preparados por diferentes metodologias, nesta secdo sdo apresentados os
resultados que estas amostras demonstraram com relacdo as propriedades fotocataliticas para a
degradacdo do AM, o qual é um dos objetivos deste trabalho. Portanto, tendo em vista a avaliacdo
do desempenho fotocatalitico dos materiais preparados quanto a degradacdo do AM em solucéo,
os graficos que apresentam as curvas de decaimento da concentragdo normalizada do corante foi
relatada em funcdo do tempo de experimento, como mostra a Figura 25. Os graficos (a) e (c)
exibem os experimento realizados com os diferentes fotocatalisadores em sua totalidade de tempo,
isto é, incluindo o periodo de adsorcdo sem incidéncia de luz nos primeiros 40 minutos do
experimento, 0s quais estdo destacados em cinza no quadro dos graficos, com os valores
normalizados em relacdo ao valor de absorbancia da solucéo inicial de AM sem adic¢do do
catalisador em estudo. J& os graficos (b) e (d) abordam somente o periodo do experimento sob
irradiacdo, com valores normalizados com relagdo ao ponto zero, isto é, apds o periodo de

adsorcao, ou seja, ap6s 40 min de contato da solugdo com o catalisador no escuro.

Primeiramente, nota-se a grande capacidade de adsorcdo do NCD, como ja esperado,
reduzindo cerca de 82% da concentragdo inicial de AM em 40 min de adsorg¢do. Todavia, percebe-
se uma diminui¢do continua da concentracdo de AM, mesmo depois de iniciada a fase do
experimento sob irradiacdo, isto €, a partir do ponto zero. Porém, ndo h atividade fotocatalitica
significativa por parte dos NCDs, uma vez que sua alta Egc exige fétons com alta energia (UV)
para provocar a formacdo de pares elétron-lacuna, os quais correspondem a apenas 4% do
espectro, como abordado na introdugdo deste trabalho. Sendo assim, a continuidade da curva
observada no periodo de irradiacdo remete ao prolongamento do processo de adsorcao, levando
cerca de 60 minutos totais até atingir a saturagdo de sua capacidade de adsor¢do, com
aproximadamente 87% de remocao do AM. A Figura 26 comprova esta hipotese ao evidenciar a
notavel semelhanca entre as barras que representam 0s experimentos de desempenho
fotocatalitico do NCD previamente reportado (fotocatalise, em cor cinza escuro)e o teste de
adsorcéo realizado do mesmo (sem luz, em cor preta). O experimento de adsor¢do foi realizado
sob as mesmas condi¢des, porém, sem irradiacdo, isto €, somente no escuro, apresentando
remocdo de 89% do AM inicial, aproximadamente. Vale notar que esta pequena melhoria de
atividade esta associada ao processo de fotélise, que consiste na realizacdo do experimento de
fotodegradacdo do corante AM na auséncia de qualquer fotocatalisador, isto €, somente com a
solucdo de AM exposta a irradiacdo, sendo esta diferenca indicada pelas barras de cor laranjada

(1- fotdlise) no mesmo grafico (Figura 26).
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Figura 25. Curvas de desempenho fotocatalitico para a fotodegradacgdo de solucdo de AM das amostras
puras e preparadas (a,b) por impregnac&o fisica e (c,d) por sintese in-situ. Os resultados estdo apresentados
com relacéo a (a,c) C/C.s0 € (b,d) C/Co em funcéo do tempo.
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Figura 26. Curvas de atividade fotocatalitica e capacidade de adsor¢do do NCD com relagdo a C/C.4 de
AM ao longo do tempo.
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Ja para a amostra de g-CsN., representada pela curva em amarelo, foi observada a
capacidade de remocédo de aproximadamente 60% do AM, tendo em vista o processo geral de
adsorcao e fotodegradacéo (gréaficos (a) e (c)). Este resultado corrobora com o obtido por Yang et
al., cujo trabalho também avaliou a atividade fotocatalitica do g-CsNa, sintetizado a partir da ureia
para adsorcdo e fotodegradacdo do AM, tambem obtendo aproximados 60% de remogéo do
corante[99].

Para as amostras preparadas pelo método de IF, a adsorcdo dos fotocatalisadores com
relacdo ao g-CsN4 puro apresentou resultados ainda piores, isto €, de menor remocdo da
concentracdo de AM para as amostras IF-05 e IF-1, diminuindo de 18% de remocdo para 16% e
14% (ver regido sombreada, Figura 25a). A pequena quantia de NCD acrescida foi insuficiente
para contribuir positivamente no processo de adsorcéo neste método de preparagdo das amostras.
Apenas para a amostra IF-5, com maior concentracdo de NCD, foram observadas melhorias na
remogdo de AM por adsorcdo, sendo de 21% de remocéo da concentracdo inicial. Com relagéo
ao processo de fotodegradacdo somente (Figura 25b, p. 56) e ao processo geral (Figura 253, p.
56), foram constatados apenas pequenos incrementos no desempenho fotocatalitico de todas as
amostras preparadas por este método (IF). Dentre estas, a amostra de melhor desempenho
observada foi a IF-5, com remocdo aproximada de 59% da concentracdo de AM levando em
consideracdo apenas o processo de fotodegradacdo (Figura 25b, p. 56) e de 68% para 0 processo
geral (Figura 25a). Os resultados mostram que a amostra M1X-5 apresentou desempenho bastante
similar as amostras obtidas pelo método de impregnacao fisica (IFs), indicando que ndo ha ganho

significativo por separagdo de cargas, mas apenas a agdo individual dos semicondutores.

Ja para as amostras preparadas por método IS foram constatadas melhorias nas atividades,
tanto no processos de adsor¢do como no processo de fotodegradacdo (Figura 25c¢ e Figura 25d, p.
56). Em ambos os resultados, uma maior eficiéncia no processo fotocatalitico foi observada
quanto maior foi a concentracdo de NCD na juncdo. A remocédo da concentracdo de AM pelo
processo de adsorcdo para as amostras IS-1, IS-5 e 1S-10 foi de 26%, 36% e 46%,
respectivamente. Quanto ao processo de fotodegradacdo somente, as mesmas amostras
apresentaram maiores eficiéncias, atingindo 63%, 65% e 71% de remoc&o do corante ap6s 120
min de irradiacdo, respectivamente, sendo este valor equivalente a 50% para 0 g-CsNa4 puro.
Assim, o acréscimo dos NCDs ao g-C3N4 por este método, ndo somente promove 0 aumento da

adsorcao, como pode ser sugerido através dos resultados de PZ.

Vale destacar tambem que a amostra IS-1 (que apresentou menor eficiéncia para o
conjunto de amostras 1S), quando comparada a amostra IF-5 (que apresentou o melhor
desempenho em seu conjunto de amostras — IF), verifica-se que a amostra 1S-1 é mais eficiente,

tanto no processo de adsorcdo (26% para a 1S-1 e 21% para a IF-5), quanto no processo de
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fotodegradacao somente (63% para a IS-1 e 59% para a IF-5) e no processo como um todo (73%
para a IS-1 e 68% para a IF-5). Assim, de modo geral, as amostras preparadas por sintese in situ
(IS) apresentam maior atividade fotocatalitica que as amostras preparadas pelo método de
impregnacéo fisica (IF). Isto implica que a metodologia in situ é, de fato, mais eficiente para
preparacdo de heterojuncdes de g-CsN4+/NCD para a fotodegradacdo do AM quando comparada a
impregnacéo fisica.

Observa-se ainda que a amostra 1S-10 apresentou a melhor atividade global para remogéo
do AM, sendo igual a 85%. O destaque também foi constatado com 71% de remocéo,
aproximadamente, levando-se em consideracdo o processo de fotodegracdo apenas. Quanto a
adsorc¢do, o acréscimo de NCD aumentou a capacidade de interacdo eletrostatica da I1S-10 com as
moléculas catibnicas de AM, o que pode ser constatado pelo menor valor de PZ observado dentre
todas as heterojungdes preparadas (-27,6 mV, Figura 21, p. 50). Com rela¢do ao processo de
fotodegracdo em si, isto é, considerando-se apenas o processo sob irradiagdo, a melhora na
atividade fotocatalitica pode estar relacionada a dois fatores principais: (i) aumento da absorcao
da luz visivel destes materiais, como examinado nos dados de DRS e (ii) formacdo de uma
heterojuncdo que facilita a separacdo das cargas fotogeradas. Assim, mesmo com a diminuicéo
em massa de material fotoabsorvedor (g-CsNa), a refracdo proporcionada pelo NCD propagou a
luz visivel proxima a superficie do g-CsN4, possibilitando a maior absorcdo deste e,
consequentemente, aumentou sua eficiéncia fotocatalitica [87]. Além disso, a transferéncia de
carga aumenta o tempo de vida das mesmas e, assim, a probabilidade de atingir os sitios ativos

para as reacdes de oxi-reducéo.

4.2.1. Cinética das reacdes de fotodegradacao

A fim de averiguar as eficiéncias dos fotocatalisadores, foram feitas as regressdes lineares
das curvas referentes a cinética de pseudo-primeira ordem, sendo entdo observado-se 0s ajustes
as taxas de degradacdo do AM, como observado na Figura 25 (p. 56). O ajuste a cinética de
pseudo-primeira ordem € comumente adotado em processos de degradacdo, uma vez que somente
0 composto contaminante é considerado, desprezando-se a influéncia da espécie ativa dominante.
A Tabela 7 apresenta os valores das constantes de velocidade de reacdo (k) obtidos a partir destas
regressdes, bem como dos coeficientes de determinacdo ajustado (R?) para cada um. Com isto,
confirmou-se que os ajustes a cinética de pseudo-primeira ordem foram adequados ao constatar
que todos os valores de R? encontrados foram maiores que 0,99. A Figura 27 apresenta as
regressOes lineares obtidas para o0 g-CsN. e para as heterojungdes preparadas. A partir dos gréficos
apresentados quanto a cinética de pseudo-primeira ordem (Figura 27a), € possivel confirmar que,

de fato, a amostra I1S-10 apresenta melhoria mais significativa na cinética de fotodegradacao, com



59

constante de velocidade aproximada de 0,0104 min?, cerca de 76% maior que o valor do
coeficiente de velocidade para 0 g-CsNa puro. Também foi possivel averiguar que ambas as
amostras preparadas por método IS apresentaram maiores valores de constante de velocidade que
todas as amostras preparadas por método de IF.

Figura 27. Ajustes lineares das curvas de cinética de fotodegradacdo de pseudo-primeira ordem para as
amostras puras e heterojuncfes preparadas.
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Tabela 7. Valores de constantes de velocidade de cinética (k) para primeira ordem da reacdo de
fotodegradacdo do AM do g-CsN. e heterojuncBes preparadas e seus respectivos coeficientes de
determinag&o ajustados (R?).

Amostra k (min't) R2
9-C3Ns 0,0059 0,99857
IF-05 0,0071 0,99808
IF-1 0,0066 0,99860
IF-5 0,0074 0,99798
1S-1 0,0081 0,99763
I1S-5 0,0088 0,99989
1S-10 0,0104 0,99795
MIX-5 0,0086 0,99609

Fonte: Proprio autor.
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4.2.2. Experimentos com agentes sequestradores (scavengers)

Para melhor compreensdo do mecanismo de fotodegradacdo das moléculas de AM por
meio do estudo da contribuicdo das especies ativas neste processo, 0s experimentos com adi¢do
de agentes sequestradores foram realizados para a amostra de melhor desempenho fotocatalitico
observado (1S-10). A Figura 28 exibe os resultados obtidos dos testes de desempenho da amostra
IS-10 para a fotodegradacdo do AM, com a insercdo dos agentes sequestradores de possiveis
radicais formados e atuantes durante este processo.

Figura 28. Curvas de desempenho fotocatalitico de degradacdo do AM da amostra 1S-10 com o0 acréscimo
de diferentes agentes sequestradores.
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O acréscimo de terc-butanol na solugdo de AM com o fotocatalisador ndo resultou em
diferencas significativas no processo de remocéo do corante por fotodegradagdo, indicando que
h& pouca ou nula formagdo e influéncia de radicais HO® na heterojungdo preparada (1S-10) com
respeito a degradacéo fotocatalitica de AM. Este resultado é confirmado por meio da analise das
posi¢des de bandas constatadas pela literatura e abordada no proximo item deste trabalho, em que
nenhum dos materiais aqui utilizados apresenta potencial suficiente para a formacgdo destes
radicais, isto é, valor de BV maior que 2,69 eV (vs. NHE) [95, 109]. Os experimentos realizados
com o acréscimo de 1,4-benzoquinona, oxalato de sodio e peréxido de hidrogénio, referentes aos
radicais O,", h* e e, respectivamente, apresentaram aumento na remocgao da concentracdo inicial
do corante. Esta melhoria no desempenho fotocatalitico pode ser atribuida a atuacdo dos
scavengers como agentes de sacrificio. Como exemplo, o oxalato de sodio aprisionaria

eficientemente as lacunas (h*), diminuindo a taxa de recombinacgdo dos pares elétron-lacuna e,
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consequentemente, tornando a degradagcdo do AM por meio de e e radicais O; mais eficiente
[11]. Portanto, é aqui proposto que, no mecanismo de fotodegradacdo do AM por meio do uso da
amostra 1S-10, a degradacao das moléculas de AM ocorre por meio dos elétrons, lacunas e radicais
O,

4.2.3. Proposta de mecanismo eletrdnico

Por fim, remetendo-se as vantagens de uma heterojuncéo, previamente mencionadas, o
aumento da eficiéncia pode também ser observado como produto da nova interacao de elétrons e
lacunas fotogerados entre os materiais, 0s quais ocorrem a partir das posi¢des e proximidades das
bandas destes, representada pelo diagrama de bandas escalonadas. Assim, com base nos valores
de Egc encontrados por DRS (ver Tabela 6, p. 54), nos valores de BV adotados da literatura e da
relacdo entre as energias da BC (Eg¢), BV (Egy) € BG (Ep) descrita abaixo (Eq. 11), os valores
de BC e estado intragap dos NCDs foram calculados e o diagrama de bandas proposto foi
delineado, como mostrado na Figura 29 [96].

Egc = Egy — Epg (Eg. 11)

Assumindo os valores de BV para 0 g-CsN4 puro e NCD puros como sendo iguais a 1,61
eV (vs. NHE) e 2,35 eV (vs. NHE), respectivamente [87]. Sendo assim, os fétons absorvidos pelo
g-C3N4 excitam os elétrons (e ™) de sua BV para sua BC, os quais, devido ao contato com 0 NCD,
podem ser transferidos para o estado intragap do NCD, sendo capazes de formar radicais
superoxidos (O;"), ja que possuem potencial menor que —0,33 vs. NHE. Os valores de BC para
as juncdes preparadas, calculados a partir da Eq; 05 estdo apresentados naTabela 8. Por outro
lado, as lacunas fotogerados na BV do NCD através da excitacdo de elétrons para o estado
intragap, por sua vez, tendem a migrar para a BV do g-CsN4. Todavia, pelo diagrama proposto
(Figura 29) e resultados obtidos por testes de agentes sequestradores, é também possivel observar
gue nenhum dos potenciais de BV dos materiais aqui propostos possuem potencial maior que
+2,69 V, indicando que nao ha forca motriz suficiente para a formacéo do radical hidroxila (HO").
Posto isto, com base no diagrama de bandas e mecanismo eletrénico propostos, a heterojuncéo

formada é, portanto, de tipo II.
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Tabela 8. Valores de Egv, Egc € Egc estimados para as amostras puras e sintetizadas.

Amostras Esv Esc Esc

9-CsNg4 1,61 2,85 -1,24
IF-05 1,61 2,85 -1,24
IF-1 1,61 2,85 -1,24

IF-5 1,61 2,86 -1,25

IS-1 1,61 2,96 -1,35

IS-5 1,61 2,97 -1,36
I1S-10 1,61 2,95 -1,34
NCD 2,35 4,94 -2,59
NCD intragap 2,35 3,08 -0,73

Fonte: Proprio autor.

Figura 29. Diagrama de bandas para as amostras puras de g-CsN4 e NCD, em escala normal de Hidrogénio.
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Fonte: Préprio autor.

Ainda, vale destacar que, em condicdes puras, isto é, sem formacao de juncdo, o NCD
ndo geraria pares de elétron-lacuna sob irradiagdo visivel somente, devido a sua alta Egg, como
constatado por DRS. Contudo, considerando seu estado intragap, observa-se que, mesmo que
elétrons fotoexcitados ocupem este estado, estes devem recombinar rapidamente devido ao fato

de ndo terem apresentado atividade fotocatalitica (ver Figura 26, p. 56).
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi proposto o estudo das heterojuncGes entre dois materiais livres de
metais e de baixo custo, sendo estes: o nitreto de carbono grafitico (g-CsN.) e 0s nanocristais de
diamante (NCD). As heterojunc6es foram preparadas por dois diferentes métodos, a saber: por
impregnacéo fisica (IF) e pelo método in-situ (IS), visando a avaliacéo da atividade fotocatalitica
destas quanto a degradacdo do corante azul de metileno (AM).

Em baixas concentracdes, observou-se que o NCD ndo altera significativamente as
propriedades morfoldgicas, estruturais e grupos funcionais presentes do g-CsN.. Todavia, 0s
dados de PZ revelaram que a presenca dos NCDs interfere na interacdo eletrostética dos materiais
com moléculas organicas catibnicas em meio aquoso, expressivamente para as amostras

preparadas pelo método 1S, aumentando a capacidade de adsorcao destas.

Constatou-se ainda, que a partir do método IF de preparacdo de amostras, para baixas
concentracbes de NCD, as heterojuncBes ¢-CsNs/NCD ndo demonstraram melhorias
significativas na eficiéncia de fotodegradagdo do AM quando comparada a atividade do g-CsN4
puro. Por outro lado, as amostras preparadas pela rota IS, pautadas no menor valor de PZ
proporcionados pelo acréscimo de NCD na sintese do g-CsNs4 e na diminuicdo da taxa de
recombinagdo por meio da interagdo entre os pares elétrons-lacunas provenientes da formacao de

heterojuncéo tipo Il, mostraram-se mais eficientes para fotodegradacédo do AM.

Em destaque, a amostra contendo 10% em massa de NCD nominais (I1S-10) apresentou
cerca de 47% de remocdo da concentracdo de AM por adsorcdo. Para 0 processo de
fotodegradacdo, a remogdo do corante, por parte da amostra, representou cerca de 71% da
concentracdo inicial do AM ao longo de 120 min, com ajuste obtido para cinética de pseudo-
primeira ordem e constante de velocidade aproximada de 0,0104 min, sendo a degradacéo do
corante por fotélise equivalente a apenas 13% para este periodo. Considerando-se 0 processo
global de fotodegradacdo do AM, a amostra apresentou remocao de 85%, aproximadamente em
160 min, representando um aumento de 44% na eficiéncia quando comparada ao desempenho

obtido como g-CsN4 puro, sob as mesmas condigdes.

Ainda com relagcdo ao mecanismo de fotodegradacdo do AM, foi aqui proposto que a
degradacdo das moléculas de AM, por parte da amostra 1S-10, ocorre por meio dos elétrons,
lacunas e radicais O™, todavia, ainda foi inferida a presenca de alta taxa de recombinacdo entre
os pares de elétron-lacuna fotogerados. Posteriores estratégias para diminuicdo ainda mais
significante desta taxa podem revelar desempenhos ainda mais promissores para a heterojuncao

por método IS estes materiais.

Com isto, foi possivel observar que a interagdo entre 0 g-CsNs e NCD, enquanto

heterojuncéo, possui grande potencial de melhoria na atividade fotocatalitica de degradacéo do
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AM. Sobretudo, a metodologia in situ mostrou-se superior a metodologia de impregnacéo fisica,
em termos de eficiéncia. Contudo, uma vez que a amostra de melhor desempenho (1S-10) consiste
na maior concentracdo de NCD avaliada, maiores concentracbes de NCD, por meio da
metodologia in situ, podem revelar melhorias ainda mais relevantes quanto a fotodegradacdo do
AM. Outro ponto de melhoria a ser considerado consiste na estimativa de massa de NCD a serem
acrescidos durante método IS de modo mais assertivo, visto que as propor¢des de NCD estimadas
por TG foram distintas das nominais e das obtidas pelo outro método de preparacdo (IF),
dificultando na comparacéo eficiente de desempenho fotocatalitico entre os métodos.
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