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RESUMO

Neste trabalho, foram desenvolvidos e caracterizados seis materiais fotocatalisadores
baseados em espécies de tri-s-triazina, utilizando como precursores nitreto de carbono
grafitico (g-CaNg), 2,5,8-triamino-tri-s-triazina (melem), trianidrido do acido melitico
(MTA) e nanoparticulas de grafeno em diferentes composi¢des e propor¢cées massicas.
Um fotocatalisador foi preparado utilizando g-C3N4 e grafeno, enquanto os demais
foram obtidos através da condensacao térmica entre melem e MTA, a fim de se obter
heteroestruturas com camadas de g-C3N4 e de unidades de triimidas meliticas (MT]I)
ligadas a espécies de tri-s-triazina. Dois materiais foram desenvolvidos utilizando ape-
nas melem e MTA. Nos outros trés, 1% de grafeno (em massa) foi adicionado ao melem
antes da condensacao térmica. A caracterizacao dos materiais foi realizada utilizando
as seguintes técnicas: analise elementar CHN, espectroscopia de fotoelétrons excita-
dos por raios X (XPS), difracdo de raios X (XRD), espectroscopia de infravermelho
(FT-IR), microscopia eletrénica de varredura (SEM), calculo da area superficial especi-
fica, espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) e anélise termogravimétrica (TGA). A
atividade fotocatalitica foi determinada em estudos de descolorizagdo de azul de meti-
leno (MB) em solugédo aquosa. Realizaram-se testes no escuro para avaliar a adsor¢ao
de MB nos fotocatalisadores, e sob radiacdo nas regiées do violeta (A = 395 nm) e do
azul (A = 450 nm). Adicionalmente, as espécies reativas geradas pelos semicondutores
sob radiacdo de luz branca foram avaliadas empregando a técnica de espectroscopia
de ressonancia paramagnética (EPR). De acordo com os resultados de caracteriza-
cao, as heteroestruturas produzidas com melem e MTA s&o formadas por camadas de
MTI, de g-C3N4 e de outras espécies de tri-s-triazina, como melem e seus oligbmeros.
Todos os fotocatalisadores apresentaram a maior remogéo de MB sob irradiagcdo na
regido do violeta, confirmando que os materiais s&o ativos sob radiacao visivel. As
heteroestruturas com as maiores porcentagens de MTI exibiram alta capacidade de
adsorcao de MB e as maiores remocoes em todos os ensaios. O material com grafeno
e a maior porcentagem de MT]I foi o que apresentou os melhores resultados nos testes
com radiagao nas regides do azul e do violeta, removendo 97,10% e 99,07% do MB
total, respectivamente. Por outro lado, o material sem grafeno com a menor quantidade
de MTI foi 0 que obteve a maior eficiéncia de degradacéao fotocatalitica sob luz visivel.
Finalmente, a partir dos resultados da analise de EPR, verificou-se a formagao de
radicais hidroxila (*OH) quando os materiais sdo irradiados por luz branca, indicando
que a fotodegradacédo de MB pode ter ocorrido por meio dessas espécies.

Palavras-chave: fotocatalise; tri-s-triazina; triimidas meliticas.



ABSTRACT

In this work, six photocatalyst materials based on tri-s-triazine species were developed
and characterized, using different compositions and mass ratios of graphitic carbon
nitride (g-C3Na4), 2,5,8-triamino-tri-s-triazine (melem), melitic trianhydride (MTA) and
graphene nanopowder as precursors. One photocatalyst was prepared using g-C3N4
and graphene, while the others were obtained by thermal condensation between melem
and MTA, in order to obtain heterostructures with layers of g-C3N4 and melitic triimide
units (MTI) bonded to tri-s-triazine species. Two materials were developed using only
melem and MTA. In the three others, 1% wt graphene was added to melem before
thermal condensation. The materials characterization was performed by the following
techniques: elemental analysis CHN, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron
microscopy (SEM), specific area measurement, diffuse reflectance spectroscopy (DRS)
and thermogravimetric analysis (TGA). The photocatalytic activity was determined by
decolorization of methylene blue (MB) in aqueous solution. Tests were carried out in
the dark to evaluate the MB adsorption by the photocatalysts and under violet (A = 395
nm) and blue (A = 450 nm) radiation regions. Additionally, the reactive species gener-
ated by the semiconductors under white light radiation were evaluated using electron
paramagnetic resonance (EPR). According to characterization results, the heterostruc-
tures produced with melem and MTA are formed by layers of MTI, g-C3N4 and other
tri-s-triazine species, such as melem and its oligomers. All photocatalysts showed the
higher MB removal rate under violet region irradiation, confirming materials activity
by visible radiation. The heterostructures with the highest ratio of MTI exhibited high
MB adsorption capacity and the highest removal rates in all tests. The heterostructure
synthesized with graphene and the highest ratio of MTI presented the best removal
results, with 97.10% and 99.07% of total MB in blue and violet regions, respectively. On
the other hand, the material with no graphene and the lowest amount of MTI showed
the higher visible-light photocatalytic degradation efficiency. Finally, from EPR results,
hydroxyl radicals (*OH) formation was verified when the materials are irradiated by
white light, indicating that MB photodegradation may have occurred by these species.

Keywords: photocatalysis; tri-s-triazine; mellitic triimides.
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1 INTRODUGCAO E OBJETIVOS

A utilizacao eficiente das radiagdes solares pode ser uma boa alternativa para
aliviar demandas relativas a questdes energéticas e ambientais. Nas ultimas décadas,
0 uso de materiais semicondutores com propriedades fotocataliticas que atuam a partir
de radiacao solar vem sendo amplamente investigado. Alguns materiais com essas
propriedades podem ter o potencial para realizar inimeros procedimentos de grande
interesse.

Um mecanismo responsavel por diversos desses processos é denominado foto-
catdlise heterogénea. Este tipo de tecnologia se baseia na geracao de radicais livres
com alto poder oxidante, capazes de promover a degradacao de varios compostos
quimicos. Na fotocatélise heterogénea, a ativacao do catalisador ocorre por meio de
radiacao na regiao do UV-Vis do espectro eletromagnético, produzindo assim, os sitios
redutores e oxidantes capazes de catalisar rea¢cées quimicas. Além disso, outros pro-
cessos podem atuar em conjunto com a fotocatdlise heterogénea, como por exemplo
a adsorc¢ao, o que pode potencializar a retirada de poluentes orgénicos de sistemas
hidricos.

A fotocatélise heterogénea foi descrita pela primeira vez no inicio da década de
70 por Fushijima e Honda (1972), na geragao de gases hidrogénio e oxigénio a partir
da oxidagdo da agua. Ja para a degradacao de contaminantes, o primeiro relato foi
feito na década de 80 por Pruden e Ollis (1983). Em ambas aplicacdes, o semicondutor
utilizado foi o didxido de titanio (TiO,). O TiO, é o fotocatalisador mais estudado e bem
descrito para esse tipo de atividade e isso se deve a diversos fatores como o seu baixo
custo, alta estabilidade, e uma boa separagao de cargas. No entanto, o seu rendimento
é limitado principalmente devido ao seu band gap de 3,2 eV, o que corresponde a
absorcao de radiagcdes com até 385 nm, abrangendo menos do que 5% do espectro
solar.

Muitos grupos estruturais foram desenvolvidos e avaliados quanto as suas pro-
priedades fotocataliticas em busca de maior absorcdo de radiacao solar, principal-
mente na regido do visivel. Entre muitos fotocatalisadores, o nitreto de carbono grafi-
tico (g-C3N4) € uma espécie com bastante destaque, ndo somente pela auséncia de
metais em sua estrutura, mas também por apresentar caracteristicas semelhantes ao
TiO,, como a boa atividade fotocatalitica e as estabilidades quimica e térmica.

O g-C3N4 possui estrutura em camadas, formadas por repetidas unidades de
tri-s-triazina (ou heptazina). O valor de seu band gap € de aproximadamente 2,7 eV,
correspondendo a absorgcao de radiagdes em maiores comprimentos de onda do que
o TiO,, compreendendo assim, o comego da faixa do visivel do espectro eletromag-
nético. Outro fator interessante do g-C3N4 é que as suas bandas de conducéao e de
valéncia possuem valores distintos (mais negativos) dos vistos nos semicondutores
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mais comuns, apresentando alto potencial para inUumeras aplicacdes, tais como a de-
composicao de diferentes poluentes e a producao de gés hidrogénio.

Apesar de ser um catalisador multifuncional, o g-C3N4 também possui eficiéncia
fotocatalitica limitada, principalmente devido a rapida recombinagao de seus elétrons
e buracos fotogerados. InUmeras estratégias vém sendo exploradas para solucionar
esses problemas, como a sintese em nanoestruturas, a dopagem por outros atomos e
a formacao de heteroestruturas, considerando a facilidade do g-C3N4 de ser acoplado
ou copolimerizado com outros materiais.

Em particular, ha grande interesse na combinagéo de g-C3N4 com materiais a
base de carbono para melhorar seu desempenho fotocatalitico sem adiciona-lo a es-
truturas metalicas. Combinacdes entre o g-C3N4 e derivados de grafeno sao bastante
estudadas e possuem resultados expressivos. Por possuir alta mobilidade eletrénica, o
grafeno pode aumentar o tempo de separacao das cargas fotogeradas, aumentando a
fotoatividade do nitreto de carbono grafitico. Uma alternativa de interesse é a formacao
de novos materiais utilizando 2,5,8-triamino-tri-s-triazina (melem), espécie atribuida
como monémero do g-C3N4. O melem é formado por um anel de tri-s-triazina e é
amplamente utilizado na obteng¢do de novos materiais baseados em estruturas hepta-
zinicas.

Entre os materiais formados a partir de melem, as poliimidas meliticas vém
recebendo bastante destaque em aplicagdes fotocataliticas. Essas heteroestruturas
apresentam atividade em comprimentos de onda mais altos quando comparadas com
0 g-C3N4 puro. Além de que a banda de conducdo dessas espécies se encontra
em valores de potencial mais baixos, aumentando a sua eficiéncia na degradagao
de poluentes organicos. Uma heteroestrutura composta por camadas de triimidas
meliticas (MTI) ligadas a unidades de tri-s-triazina e g-C3N4 foi recentemente reportada
e apresentou bons resultados para a geracao de HoO»2, e mudancgas interessantes nos
valores de band gap e das bandas de conducéo e de valéncia em relacao ao g-CaNg.
No entanto, nenhum estudo posterior foi realizado com esse tipo de material, sugerindo
a necessidade de novas pesquisas envolvendo essa heteroestrutura.

Com isso, esta pesquisa de mestrado propds desenvolver heteroestruturas com-
postas por espécies de tri-s-triazina (baseadas no nitreto de carbono grafitico), diferen-
tes proporgdes de MTI e grafeno, tendo como hipotese:

Se a proporgao de unidades de MTI e a incorporacao de grafeno pode influenciar
na atividade fotocatalitica da heteroestrutura g-C3N4/MTI, é possivel obter materiais
hibridos com menores valores de band gap e maior eficiéncia fotocatalitica do que
fotocatalisadores livres de metais ja conhecidos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver, caracterizar e avaliar as propriedades fotocataliticas de heteroes-
truturas com espécies de tri-s-triazina, trianidrido do 4cido melitico e grafeno como
precursores.

1.1.2 Objetivos Especificos

* Preparar 6 heteroestruturas com atividade fotocatalitica na regido do visivel.

* Avaliar as propriedades quimicas, morfolégicas, estruturais, térmicas e eletré-
nicas das espécies produzidas.

« Verificar o efeito da proporcao de triimidas meliticas (MTI) e da incorporacao
de grafeno no valor da energia de band gap, na eficiéncia fotocatalitica e na geracao
de camadas mais condensadas em heteroestruturas formadas por espécies de tri-s-
triazina e MTI.

« Caracterizar a atividade fotocatalitica dos materiais desenvolvidos por meio da
fotodegradacao de azul de metileno na regido do visivel.

* |dentificar a formacéo de espécies reativas geradas pelas heteroestruturas sob
radiacao visivel.

1.2 CONTRIBUICAO DESTE TRABALHO

A motivacao deste trabalho se encontra na amplificagdo de conhecimento sobre
fotocatalisadores livres de metais, contribuindo na busca de materiais que possuam
alta absorgéo de radiacao visivel e potencial aplicabilidade em inUmeros processos
ambientais. Devido as propriedades Unicas de compostos de tri-s-triazina, novas he-
teroestruturas baseadas nessas substancias podem ajudar no desenvolvimento de
materiais versateis, com maior eficiéncia fotocatalitica que espécies ja conhecidas,
atividade na regido do visivel e que podem ser utilizados em variados processos. Além
disso, a obtencédo de materiais sem metais na estrutura visa a producgao de fotocatali-
sadores com caracteristicas de menor impacto ao meio ambiente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FOTOCATALISE: CONCEITO E MECANISMOS

Estudos sobre fotoquimica ambiental e fotossintese natural, bem como métodos
quimicos para transformacgéo de energia solar, envolvem uma variedade de fenéme-
nos relacionados tanto a fotoquimica quanto a catalise (BRASLAVSKY et al., 2011).
Embora diferentes mecanismos possam ser abrangidos pela definicao genérica apre-
sentada, o termo fotocatélise se refere a reag6es cataliticas que ocorrem sob a a¢do da
luz, ou aos fendmenos globais relacionados tanto com processos fotoquimicos quanto
cataliticos. A fotocatélise € semelhante a fotossintese em plantas, em que a clorofila
atua como um catalisador para produzir oxigénio a partir de diéxido de carbono e agua
(OHAMA, 2011).

De acordo com a IUPAC, a fotocatalise € a mudanca na velocidade de uma
reagao quimica, ou sua iniciacao, sob a acédo de radiagao ultravioleta, visivel ou infra-
vermelha na presenca de uma substancia — fotocatalisador — que absorve luz e esta
envolvida na transformagao quimica de outras substancias da reagao (IUPAC, 2007).
Ja um fotocatalisador € um catalisador capaz de produzir, mediante absorcao de luz,
transformagbes quimicas de outras substancias. O estado excitado do fotocatalisador
interage repetidamente com outros compostos formando intermediarios e se regenera
apods cada ciclo de tais interacdes (IUPAC, 2007).

De forma geral, a fotocatalise pode ser dividida em homogénea e heterogénea.
Quando o fotocatalisador esta presente na mesma fase dos reagentes, o fenémeno é
denominado homogéneo. Em contrapartida, a fotocatalise heterogénea se diferencia
da homogénea devido a presenca de fotocatalisadores geralmente no estado sélido,
formando um sistema de mais de uma fase (TERAN, 2014). Apesar de ambos o0s tipos
serem bastante investigados, a fotocatalise heterogénea apresenta algumas vantagens
como o amplo espectro de compostos organicos que podem ser mineralizados € a pos-
sibilidade da n&o utilizagdo de receptores adicionais de elétrons (FERREIRA; DANIEL,
2004).

2.1.1 Fotocatalise heterogénea (HPC)

A fotocatélise heterogénea, do inglés heterogeneous photocatalysis (HPC) se
tornou bastante conhecida ap6s Fujishima e Honda (1972) conduzirem, pela primeira
vez, a divisao da molécula de agua aplicando radiagdao UV ao TiO2. A HPC se trata
de uma reacao quimica fotoativada que é estudada em campos diversos, incluindo
remediacao ambiental, producéo de energia, medicina, bioquimica e areas de pesquisa
multidisciplinar (YOUNIS; KIM, 2020).
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2.1.1.1 Semicondutores

Um dos requisitos necessarios para que o processo de fotocatalise heterogénea
ocorra € a presenca de um material semicondutor. Substancias com baixa ou nenhuma
condutividade a temperatura ambiente, mas que possuem esta propriedade aumentada
com aquecimento, incidéncia de radiacao ou com a adicao de certas impurezas, sao
chamadas de semicondutoras (RODGERS, 2017).

A estrutura eletronica de bandas é uma ferramenta util para se entender como
0s semicondutores atuam. Do ponto de vista quimico, a teoria de bandas se baseia
na teoria do orbital molecular, do inglés molecular orbital theory (MOT). Para se com-
preender como as bandas sdo geradas pode-se tomar como exemplo um atomo cuja
distribuicéo eletrénica seja ns'!. Pela MOT, quando dois 4&tomos iguais com essa con-
figuragdo se aproximam e formam uma molécula diatdmica, dois orbitais atdbmicos se
sobrepdem e geram dois orbitais moleculares. Dessa forma, para cada atomo que é
adicionado a estrutura, um orbital molecular é criado aumentando os niveis de energia
permitidos (Figura 1).

Em um sdlido cristalino que possui n a&tomos com essa distribuicao, os niveis
de energia de cada atomo s&o distribuidos em n niveis (orbitais moleculares) que
se superpdem e formam as bandas de energia. As bandas criadas sdo separadas
por bandas proibidas que representam “niveis de energia que nenhum elétron pode
ocupar’ (CORREIA et al., 2017; WEST, 1984).

Figura 1 — Representagéo da distribuicdo de niveis de energia pela teoria do orbital
molecular com o aumento do niumero de atomos na estrutura, sendo os
espacos em branco as regides proibidas.

Energia

(1) (2) (3) (4) (N atomos)

Fonte: Adaptado e traduzido de West (1984).

A partir da estrutura de bandas e do numero de elétrons que as preenchem, os
materiais, de forma geral, podem ser classificados como: metais, isolantes ou semi-
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condutores. Em uma substancia condutora, os niveis de energia mais altos ocupados
pelos elétrons na temperatura de zero Kelvin (nivel de Fermi) estdo em uma regido
de banda permitida parcialmente preenchida. Esta configuracdo permite que os elé-
trons possam popular outros estados quando submetidos a uma pequena diferenca de
potencial. Materiais que possuem estas caracteristicas sdo denominados como metais.

Em uma substancia ndo condutora, os elétrons ndo possuem mobilidade pois
todos estao presos em ligagdes entre os atomos da estrutura. Estes materiais possuem
as bandas completamente cheias ou completamente vazias e sao conhecidos como
isolantes. A banda ocupada de maior energia € conhecida como banda de valéncia, do
inglés valence band (VB), e a banda vazia de menor energia, banda da condugéo, do
inglés conduction band (CB). Estas bandas sdo separadas por uma banda proibida de
alta intensidade denominada band gap (CORREIA et al., 2017; SIMON, 2013).

Para ajudar a entender como a estrutura de bandas de isolantes e metais se
comportam, a Figura 2 apresenta o diagrama de bandas em rede unidimensional com
dois orbitais por célula unitaria para ambos, sendo a linha tracejada o potencial quimico.
Considerando dois elétrons em cada célula, o sistema possui duas configuragcdes
possiveis. Uma possibilidade é que a banda mais baixa (VB) esteja completamente
preenchida e haja uma lacuna para a préxima banda (CB), caso visto em materiais
isolantes. Outra possibilidade € que as energias das bandas se sobreponham. Neste
caso, as duas bandas sao preenchidas de forma parcial, dando origem a um metal
(SIMON, 2013).

Figura 2 — Diagrama de bandas de rede unidimensional bivalente para dois orbitais
com dois elétrons por célula unitaria, para um material isolante e para um
metal.

Isolante Metal

Energia

- e e e e e e e e e - * *

e _t:]/__

Fonte: Traduzido de Simon (2013).

Materiais semicondutores possuem estrutura de bandas similar a de isolantes,
mas com a diferenca entre as energias de VB e CB inferior a 4 eV, aproximadamente.
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Tanto isolantes quanto semicondutores absorvem apenas fétons com energia superior
ao de seu band gap (Eg). Da mesma forma, apesar de alguns elétrons conseguirem
se mover livremente entre as bandas sob condigdes ambiente, para que a CB dos
semicondutores tenha uma populacao significativa, € necessario que os elétrons sejam
excitados termicamente ou por meio de radiagées com energia superior a de seu band
gap.

Quando um elétron (e7) é excitado, uma carga negativa é gerada na CB. Con-
sequentemente, a auséncia de um elétron na VB origina uma carga positiva mantendo
a neutralidade da estrutura (Figura 3a). Esta carga € chamada de lacuna ou buraco,
do inglés hole (h*), e possui carga igual e oposta a do elétron. Quando uma diferenca
de potencial é aplicada, os elétrons se movem para uma diregcdo enquanto que os
buracos para outra, fazendo com que o material carregue corrente (CORREIA et al.,
2017; RODGERS, 2017; SIMON, 2013).

Outro fator que interfere na absorcao de fétons de um semicondutor é se a
transicao de elétrons entre a VB e a CB ocorre de forma direta ou indireta. O tipo de
transicdo depende em quais valores o maximo da VB e o minimo da CB estdo em
relacao ao vetor de onda (k). Se o valor de k para o maximo da VB for igual ao valor
de k para o minimo da CB, o band gap é denominado como direto, ja se os valores de
k diferem, o band gap é chamado de indireto. Comumente as substancias possuem
lacunas de bandas indiretas e diretas, como mostrado na Figura 3b. A transicao que
ocorre majoritariamente € a de menor gasto energético. Porém, pelo fato da transicao
indireta ser mais dificil de ocorrer, em alguns casos mesmo que a energia hecessaria
para que ela ocorra seja menor, a transicao que ocorre predominantemente é a direta
(SIMON, 2013; LOPEZ; GOMEZ, 2011).

Figura 3 —a) Um elétron na CB e um buraco na VB gerados em um semicondutor

com band gap direto e b) exemplo de transigdes diretas e indiretas em um
mesmo material.

(a) \ €8 (b) CB

a0

= !
+

VB

k
Fonte: Adaptado e traduzido de Simon (2013).
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2.1.1.2 Mecanismo da fotocatalise heterogénea

A HPC envolve uma cadeia de reacdes oxidativas e redutivas na superficie do
fotocatalisador. Resumidamente, o processo é fundamentado na excitacéo eletrénica
de um semicondutor, em uma fase diferente dos reagentes e produtos, gerando sitios
ativos oxidativos e redutivos em sua superficie, fazendo com que ocorram reacoes
guimicas na interface entre as fases e que a velocidade da reacdo seja proporcional a
area respectiva (ABREU et al., 2021; AHMED; HAIDER, 2018).

O mecanismo que explica, de maneira geral, as reacées que ocorrem durante a
HPC se inicia pela foto-excitagdo do semicondutor, quando fétons com energia maior
ou igual a de seu band gap sdo absorvidos pela sua superficie. Com isso, elétrons
da VB séao fotoexcitados para a CB em femtossegundos, resultando na formacao de
pares elétron-buraco ativos. Os pares e~ /h* fotogerados possuem alto potencial redox,
e podem converter moléculas de oxigénio (O2) e dgua (H20) ou ions HO™ adsorvidos
na superficie do fotocatalisador em espécies reativas como anions radicais superéxido
(*O5) e radicais hidroxila (*OH), como ilustrado na Figura 4 (YOUNIS; KIM, 2020;
AHMED; HAIDER, 2018; GUO et al., 2015).

Figura 4 — Esquema representativo do processo de fotocatalise heterogénea.

02 02._
ReduM
(CB)

e

h v Excitacao ERecombinaQéo
: Eg
h+
(VB)
HO* HO-

Fonte: Adaptado de Abreu et al. (2021).

Apds a excitacdo do semicondutor, os pares e~ /h* formados (Equacgao 1) po-
dem se recombinar rapidamente gerando calor (Equagéo 2) ou permanecerem separa-
dos por tempo necessario para reagirem com as espécies presentes no meio, iniciando
uma série de reacdes oxidativas e redutoras em cadeia (AHMED; HAIDER, 2018; GUO
et al., 2015).
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semicondutor + hv —= semicondutor(egg + hyg) (1)
semicondutor(egg + hyg) — semicondutor + A (2)

Os buracos na banda de valéncia sao responsaveis pela geracao do radical
hidroxila, através da dgua adsorvida (Equacao 3) ou de ions HO™ adsorvidos (Equacao
4). De forma similar, o radical superoxido pode ser formado a partir do gas oxigénio
adsorvido e dos elétrons da banda de conducéo (Equacgéao 5) (VIJAYARAGHAVAN
etal., 2021; GUO et al., 2015).

HZO(ads) + h+ - .OH + H+ (3)
HO ) +h* — "OH (4)
O2(ads) +€ — .OE (5)

Além desses radicais, diversas outras espécies podem ser formadas durante
0 processo. Inimeros compostos oxidantes sdo gerados, como o radical hidroperoxil
(*O2H) e o pero6xido de hidrogénio (H202). Estas espécies também podem participar
de reacdes em que o objetivo é degradar compostos orgénicos poluentes. O contami-
nante pode ser degradado diretamente pelos pares fotogerados ou através de radicais
formados no decorrer do processo. De forma geral, em ambos os casos o produto final
e convertido em H20, CO2 e outros compostos nao poluentes (VIJAYARAGHAVAN
et al., 2021; AHMED; HAIDER, 2018; GUO et al., 2015).

2.2 NITRETO DE CARBONO GRAFITICO (g-C3N4): MATERIAL, FONTES E DERI-
VADOS

Os nitretos de carbono séo substancias compostas basicamente por &tomos de
carbono e nitrogénio. Dentre as variadas formas dos nitretos de carbono, o nitreto de
carbono grafitico (3-C3N4) se destaca devido a diversas propriedades fisicas e quimi-
cas, como por exemplo sua estabilidade em condi¢gdes ambiente, sua facil obtencéo e
a ampla possibilidade de aplicacdo (MISHRA, A. et al., 2019; LAKHI et al., 2017).

De forma geral, o g-C3N4 consiste em uma rede polimérica bidimensional for-
mada por unidades de s-triazina (Figura 5a) ou de tri-s-triazina (Figura 5b) conectadas
umas as outras através de aminas terciarias. Teoricamente, sua estrutura exibe ca-
madas 2-D semelhante as do grafite e em fungao disso, recebe o nome de grafitico
(ZHANG, M. et al., 2021; MISHRA, A. et al., 2019; HUANG, Y. et al., 2015).

Embora ambas as formas de g-C3N4 possam ser alcancadas, estudos experi-
mentais e computacionais relatam que a estrutura baseada em tri-s-triazina (Figura 5d)
€ mais estavel do que a formada por unidade de s-triazina (Figura 5c¢) em cerca de 30
kJ mol~1, sendo em geral a configuracdo mais aceita para o nitreto de carbono grafitico
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em condi¢coes ambiente (MAJDOUB et al., 2020; ZHANG, S. et al., 2019; MAMBA;
MISHRA, A. K., 2016).

Figura 5 — Estruturas gerais da s-triazina (a), da tri-s-triazina (b), do g-C3N4 formado

por unidades de s-triazina (c) e do g-C5N4 formado por unidades de tri-s-
triazina (d).
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Fonte: Autor (2021).

Unidades triciclicas aromaticas com formula quimica CgN7 sdo frequentemente
denotadas como tri-s-triazina, ou s-heptazina. Esta unidade é formada por trés anéis
triazinicos em uma geometria triangular planar, possuindo aromaticidade e proprieda-
des doadoras devido aos atomos de nitrogénio nos anéis. Compostos estruturados por
blocos de tri-s-triazina frequentemente apresentam boa estabilidade quimica e térmica
(SCHWARZER et al., 2013).

O principal método utilizado na obtencdo de nitreto de carbono grafitico é a
policondensacéao térmica de compostos com nitrogénio e carbono previamente ligados
entre si, como a melamina, a cianamida, a dicianodiamida e a ureia (Figura 6). Esse
procedimento € amplamente empregado pois apresenta facil reprodutibilidade e bom
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rendimento (MAJDOUB et al., 2020; MAMBA; MISHRA, A. K., 2016).

Figura 6 — Representacgéo ilustrativa da sintese do g-C3N4 pela polimerizagéo térmica
com precursores contendo C e N.
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Fonte: Adaptado e traduzido de Majdoub et al. (2020).

No entanto, o g-C3Ny4 obtido pelas rotas convencionais apresenta baixa crista-
linidade devido a presenca de defeitos na sua estrutura. Esses defeitos surgem em
razao da desaminacéo incompleta durante a polimerizagao do material, 0 que acarreta
na presenca de pequenas quantidades de hidrogénio. Estruturalmente, os hidrogénios
presentes no material se concentram majoritariamente nos nitrogénios terciarios do
polimero, principalmente na forma de aminas primarias e secundarias. Além disso, as
suas camadas resultam em grandes cadeias poliméricas unidimensionais em zigue-
zague, conectadas por ligacées de hidrogénio em pontes de NH, com algumas partes
condensadas como uma estrutura grafitica (MAJDOUB et al., 2020; MISHRA, A. et al.,
2019; MILLER et al., 2017).

Portanto, a configuracdo estrutural do g-C3N4 confere a ele diversas propri-
edades importantes (Figura 7). As unidades de tri-s-triazina ligadas por nitrogénios
terciarios apresentam atomos de carbono e nitrogénio intercalados, formando uma es-
trutura eletrénica conjugada 7t-7t através de orbitais hibridos sp2. As aminas formadas
devido aos defeitos conferem fungdes nucleofilicas distintas e interacées por meio de
ligac6es de hidrogénio. Essas caracteristicas facilitam sua capacidade de funcionaliza-
¢ao e utilizacdo em diversas aplicacées como a fotocatalise, quando comparado com
0 g-C3Ny4 ideal (ZHANG, M. et al., 2021; MAJDOUB et al., 2020).

O nitreto de carbono grafitico apresenta valores de band gap em aproximada-
mente 2,7 eV, variando de acordo com o composto precursor € com 0s parametros
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Figura 7 — Representacdo esquematica de diversas propriedades fisico-quimicas pre-
sentes na superficie do g-C3Ny.

S A
N It Funcoes de Base de
)\ )\ Bronsted
NT SN NT SN
| |
N N

N N N N N N
|| | |
N/\N/\N N/\N/\N N/\N/\N
S A A A
/N Né NP N N& N/ N Né NZ NH,
l |
Funcoes de Base de Ligacao de
Lewis Hidrogénio

Fonte: Traduzido de Majdoub et al. (2020).

utilizados na sua sintese, como a temperatura e a taxa de aquecimento. A estrutura
final do material também implica diretamente no seu band gap, podendo chegar em
2,1 eV quando apresenta suas camadas completamente condensadas (ZHANG, M.
et al., 2021; MAJDOUB et al., 2020; MISHRA, A. et al., 2019).

O band gap de aproximadamente 2,7 eV para g-C3Ngy, tipico para as estruturas
com defeitos, corresponde a um comprimento de onda de aproximadamente 460 nm,
tornando o material ativo na regiéo visivel do espectro eletromagnético. Além disso, a
sua VB e composta por orbitais N2p e a CB por orbitais N2p e C2p hibridizados. Estudos
tedricos e experimentais indicam que os potenciais das VB e CB estao localizados em
aproximadamente 1,4 eV e -1,3 eV (vs. NHE), respectivamente. Esses fatores possibi-
litam que o g-C3N4 seja capaz de produzir, por meio de radiacao solar, Ho através da
agua (water splitting) e espécies radicais com alto potencial redox, permitindo também
sua utilizagdo em inumeros outros processos, como por exemplo na degradacéo de
contaminantes organicos (ZHANG, M. et al., 2021; MISHRA, A. et al., 2019).

Dentre as inUmeras caracteristicas que fazem do g-C3N4 uma espécie bastante
versatil, a sua estabilidade quimica e térmica aliada as suas propriedades eletrénicas
e Opticas séo os fatores que mais contribuem para seu alto potencial de aplicabilidade.
A estrutura eletrdnica do nitreto de carbono grafitico é baseada na hibridizacao dos ato-
mos de carbono e nitrogénio presentes nas unidades tri-s-triazina. Os orbitais hibridos
sp? sobrepostos formam ligagdes do tipo o, enquanto os orbitais 2p nado hibridizados,
ligacdes do tipo 7. Ja o par de elétrons dos orbitais 2p dos dtomos de nitrogénio ter-
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ciarios (N-C3) e em forma de aminas primarias e secundarias (H2N—C e HN—-C2) ndo
participam da estrutura 7t-conjugada. Com isso, os elétrons na estrutura nt-conjugada
ndo podem se mover através de todo o plano bidimensional do g-C3N4, apenas dentro
do anel heptazinico especifico, levando a uma configuracao 7 localizada, conforme
ilustrado na Figura 8 (MISHRA, A. et al., 2019; XIA et al., 2019).

Figura 8 — Estruturas hibrida e mt-conjugada da unidade tri-s-triazina presente no g-
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Fonte: Adaptado e traduzido de Xia et al. (2019).

Conforme ilustrado na Figura 9, a obtencao do g-C3Ng4 através da policondensa-
cao térmica da melamina pode gerar diferentes espécies dependendo da temperatura
do sistema. Os compostos comecam a ser formados por volta de 350 °C devido a
liberacdo de NHs. Inicialmente, a melamina sofre dimerizacao resultando na geragao
do melam. Com o aumento da temperatura (em aproximadamente 390 °C), 0 melem
comeca a ser formado através da combinacao de moléculas de melam e de melamina,
sendo o produto estavel da reacao entre aproximadamente 400 °C e 450 °C. Quando
a temperatura atinge 500 °C, o melem se condensa em cadeias unidimensionais ori-
ginando a espécie conhecida como melon. Com a manuteng&o da temperatura entre
500 e 550 °C, a polimerizacao do g-C3N4 ocorre por meio da jungdo de moléculas de
melon (CHEN et al., 2020; MISHRA, A. et al., 2019).
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Figura 9 — Obtencao do g-C3N4 e do melem através da policondensacao térmica da
melamina.
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Fonte: Adaptado de Amit Mishra et al. (2019).

Entre os compostos formados durante o tratamento térmico da melamina, o
melem é outra espécie de bastante destaque. A estrutura do melem ¢é atribuida como
unidade basica do g-CaNg, por possuir um anel heptazinico com trés NHo substitui-
dos. Também apresenta alta estabilidade quimica e térmica e é bastante utilizado em
aplicac6es de processos fotocataliticos (LEI, L. et al., 2021; CHU et al., 2014).

221 2,5,8-triamino-tri-s-triazina (melem)

O 2,5,8-triamino-tri-s-triazina (melem) é considerado um dos primeiros materiais
organicos sintéticos a ser estudado, sendo sintetizado pela primeira vez por Liebig em
1834. Porém, a sua estrutura quimica permaneceu sem identificacdo por mais de um
século devido a sua insolubilidade em inimeros solventes (CHU et al., 2014). E um
composto quimico formado por atomos de hidrogénio, carbono e nitrogénio (CeN1oHs)
distribuidos em um anel heptazinico ligado a trés substituintes amino (Figura 10).
Possui um sistema aromatico de 14 elétrons sendo muito estavel frente a hidrolise,
oxidacao e reducao. (CHU et al., 2014).
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Figura 10 — Estrutura quimica do melem.

Fonte: Autor (2021).

Semelhante a outros compostos derivados de s-heptazina, o anel CgN7 do
melem esta disposto no plano, com os angulos de ligagdo em torno de cada atomo
somando 360°. Como relatado por Jirgens et al. (2003), a simetria cristalografica da
molécula é C1, embora se aproxime muito de D3p. Exibe estrutura em camadas, com
as interacdes intra e intercamadas entre as moléculas ocorrendo por meio de ligagdes
de hidrogénio (CHU et al., 2014; SCHWARZER et al., 2013).

Devido a nucleofilicidade dos grupos NH2, o melem pode reagir com eletréfilos
para formar derivados com diferentes funcdes. Com isso, apesar do g-C3aN4 ser uma
espécie versatil e conseguir formar heteroestruturas com outros materiais por meio dos
grupos amino e dos anéis de tri-s-triazina em sua superficie, 0 melem muitas vezes é
utilizado para a gerac¢ao de novas estruturas baseadas em nitretos de carbono grafitico
(ZHANG, M. et al., 2021; TENG et al., 2020; CHU et al., 2014).

2.2.2 Heteroestruturas baseadas em nitretos de carbono grafitico

O g-C3Ny4 apresenta inumeras caracteristicas que tornam viavel a sua utilizagéo
em diversas aplicagbes fotocataliticas. No entanto, a sua eficiéncia é reduzida devido a
algumas limitacées. Os principais fatores que restringem a sua atividade fotocatalitica
sdo a baixa area superficial, a pequena faixa de absor¢do na luz visivel e a alta
recombinacao dos pares e~ /h* fotogerados. Portanto, diversas estratégias vém sendo
desenvolvidas para melhorar a sua eficiéncia, entre elas, a dopagem com metais, as
modificagbes estruturais e a preparagao de heteroestruturas (MISHRA, A. et al., 2019;
MA et al., 2017).

Outra caracteristica importante do nitreto de carbono grafitico € a sua compo-
sicdo quimica, livre de metais e formada apenas por 4tomos abundantes na crosta
terrestre. Visando a melhora de sua atividade fotocatalitica com a manutengcao dessa
caracteristica, novas estruturas e heteroestruturas com g-C3N4 e substancias carbono-
sas vém sendo amplamente investigadas (MISHRA, A. et al., 2019; WAN et al., 2018;
KOFUJI et al., 2017; MA et al., 2017).
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Neste contexto, a adicao de grafeno e seus derivados ao nitreto de carbono
grafitico € uma excelente alternativa para aumentar sua eficiéncia fotocatalitica sem a
adicado de metais. O grafeno € um alétropo bidimensional classico de carbono, conside-
rado como um bom condutor térmico e elétrico, com estrutura de rede hexagonal plana
composta por atomos de carbono sp2 (Figura 11). Cada atomo contém na valéncia
trés elétrons em orbitais hibridos (s, px € py) e um no orbital pz, e € ligado a outros
trés por meio de ligacdes o. Os elétrons que nao participam destas ligacées podem
se mover livremente na estrutura e gerar ligagdes 7 perpendiculares, o que resulta na
formacao de camadas (WANG, Y. et al., 2021; YU, W. et al., 2020; MISHRA, A. et al.,
2019; XU, D. et al., 2018).

Figura 11 — Estrutura basica do grafeno.

Fonte: Autor (2021).

Existem diversos estudos com variacdes de sistemas utilizando g-C3N4 e ma-
teriais derivados de grafeno. Entre as propriedades que tornam o grafeno eficaz na
combinacdo com diferentes fotocatalisadores estdo os elevados valores de conduti-
vidade elétrica e térmica, mobilidade eletrdnica e area superficial. Além disso, esses
materiais possuem boa capacidade de aceitacdo de elétrons, o que pode minimizar
recombinagdes e~ /h* (MAJDOUB et al., 2020; MISHRA, A. et al., 2019; XU, D. et al.,
2018).

A similaridade estrutural do grafeno e seus derivados com o nitreto de carbono
grafitico favorece a interagdo entre as espécies. A combinagdo ocorre geralmente
por ligagdes nao covalentes, referentes as interagdes eletrostaticas e ligacdes de
hidrogénio, em alguns casos. A obtencdo das heteroestruturas ocorre de maneira
facilitada, sendo empregadas técnicas como a agitagdo, a calcinacdo e 0 método
sonoquimico (XU, D. et al., 2018; KOFUJI et al., 2016; LI, Yuhan et al., 2014).

A maior mobilidade eletrénica desses materiais frente ao g-C3N4 puro é a prin-
cipal caracteristica atribuida para o aumento da eficiéncia fotocatalitica alcancada em
diversos processos, como por exemplo na degradacéo de poluentes orgéanicos. O gra-
feno ainda € uma 6tima alternativa de cocatalisador sem metal para heteroestruturas



Capitulo 2. Revisdo Bibliografica 33

ternarias. Muitos materiais hibridos com esse perfil foram relatados, apresentando mai-
ores taxas de transferéncia de carga e atividades fotocataliticas aprimoradas, tanto em
combinagdes com semicondutores metalicos, quanto com ndo metalicos (MAJDOUB
et al., 2020; MISHRA, A. et al., 2019; ZHANG, S. et al., 2019; XU, D. et al., 2018;
KOFUJI et al., 2016).

Outro procedimento muito utilizado para aperfeicoar a atividade fotocatalitica
do g-C3N4 sem a adicdo de metais é a partir da sua combinacdo com moléculas
organicas. Devido a estrutura versatil do nitreto de carbono grafitico, diversas sinteses
foram desenvolvidas com o intuito de modificar algumas de suas propriedades quimicas
e fisicas. A dopagem do g-C3N4 com moléculas organicas pode levar a uma melhora
na sua absorcéao 6ptica, tonando o material ativo em maiores comprimentos de onda.
Além disso, a combinagdo com moléculas aromaticas pode gerar heteroestruturas
que favorecam a separacao de cargas em sua superficie (LI, Yuanyuan et al., 2019;
MISHRA, A. et al., 2019).

Variadas metodologias empregando compostos organicos m-conjugados foram
relatadas para esse fim. Entre elas, o desenvolvimento de poliimidas (PIl) com a tri-s-
triazina vem recebendo bastante destaque. Estruturas contendo grupos amida/imida
podem levar a uma alta deslocalizagdo eletrénica em toda a molécula, devido ao
forte efeito retirador de elétrons. Além disso, unidades com esses grupos funcionais
também podem aumentar a separacgdo dos pares e~ /h* fotogerados (XIE et al., 2021;
LI, Yuanyuan et al., 2019; MISHRA, A. et al., 2019).

As poliimidas contendo unidades de tri-s-triazinas mais estudadas sao as diimi-
das, em especial as derivadas do dianidrido perilenotetracarboxilico, do inglés perylene
tetracarboxylic dianhydride (PTCDA), e do dianidrido piromelitico, do inglés pyromellitic
dianhydride (PMDA). A formacéao dessas diimidas arométicas ocorre em uma reacao
entre os grupos NH2 terminais do g-C3N4, presente na sua estrutura com defeitos,
e 0s grupos dianidrididos. A proporcao de grupos imida no produto final é variavel,
uma vez que o nitreto de carbono grafitico possui uma quantidade limitada de aminas
primarias. Uma forma de se obter uma maior propor¢ao de imidas € empregando o
melem como reagente de partida na reacao (XIE et al., 2021; MISHRA, A. et al., 2019;
YANG, Liping et al., 2017).

A formacéao de diimidas aromaticas por meio de aquecimento do melem tanto
com o PMDA (Figura 12), como com o PTCDA (Figura 13), é termodinamicamente
favoravel e ocorre através da liberacdo de moléculas de HoO formadas durante o
processo. As heteroestruturas formadas apresentam atividade em comprimentos de
onda mais altos e maior area superficial quando comparadas com o g-C3N4 puro. Além
de que a CB das espécies obtidas se encontra em valores de potencial mais baixos,
aumentando a sua eficiéncia na degradagao de poluentes orgéanicos. (XIE et al., 2021;
MISHRA, A. et al., 2019; YANG, Liping et al., 2017).
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Figura 12 — Sintese de diiminas aromaticas através do melem e do PMDA.

0 (o]
Fonte: Adaptado de Amit Mishra ef al. (2019).

Figura 13 — Sintese de diiminas aromaticas através do melem e do PTCDA.

Fonte: Adaptado de Jing Liu et al. (2021).

Apesar da melhora no desempenho, a dopagem do nitreto de carbono grafitico
com diimidas ainda nédo apresenta a eficiéncia necessaria para o seu uso em larga
escala. Por esta razdo, algumas estratégias foram propostas para aumentar ainda mais
a sua atividade fotocatalitica, como por exemplo a adicdo de materiais de grafeno. A
combinacao dessas espécies resulta em uma heteroestrutura ternaria com a diimida
aromatica, o g-C3Ng4 e o composto derivado de grafeno, proporcionando melhora sig-
nificativa na fotoatividade das poliimidas. Isto é atribuido ao aumento da mobilidade
eletrénica e consequentemente da separacgao das cargas fotogeradas (YANG, Liping
et al., 2019; KOFUJI et al., 2016).

O desenvolvimento de novas estruturas com poliimidas derivadas do g-C3Ng4
também foi amplamente investigado. Uma heteroestrutura composta por triimidas com
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unidades de tri-s-triazina foi recentemente reportada por Kofuji e colaboradores (2017).
Nesse sistema, o nitreto de carbono grafitico € dopado com triimidas meliticas, do
inglés mellitic triimides (MT]), utilizando o trianidrido do acido melitico, do inglés mel-
litic trianhydride (MTA), como precursor. O MTA (Figura 14) é um 6xido de carbono
policiclico com anéis carbociclicos e heterociclicos, forte carater nt-receptor e alta hi-
groscopicidade. Possui férmula quimica C1209 e apresenta estrutura quasi-planar
com simetria D3 muito préxima de D3p. O MTA apresenta boas caracteristicas para
o desenvolvimento de novos materiais e estruturas poliméricas. (KOFUJI et al., 2017;
FOWLER; LILLINGTON, 2007).

Figura 14 — Estrutura quimica do MTA.

Fonte: Autor (2021).

As triimidas meliticas com unidades tri-s-triazina foram produzidas a partir de
uma reacao de condensacgao térmica entre o melem e o MTA. Os materiais obtidos
apresentaram camadas condensadas de MTI e g-C3Ng, facilitando a transferéncia
intra e intercamada dos portadores de carga. Os fotocatalisadores foram testados
na producao de HoO2 a partir de HoO e O2 e demonstraram alta eficiéncia quando
comparados com a fotossintese natural e outros catalisadores heterogéneos (KOFUJI
etal., 2017).

Apesar do alto potencial apresentado pela heteroestrutura g-C3N4/MTI, nenhum
estudo posterior foi relatado sobre essas espécies. Além disso, a preparagao de hetero-
estruturas ternérias contendo MTI e g-C3N4 pode elevar ainda mais a eficiéncia obtida.
Com relacdo a isso, a incorporacdo de grafeno ao sistema possivelmente levara a
um aumento na transferéncia de cargas, diminuindo a recombinacéo e~ /h* e gerando
materiais com desempenho fotocatalitico superior.

Diferentes materiais contendo variagdes de g-C3Ng4, derivados de grafeno e Pls
sdo relatados na literatura com bons resultados em diversas aplica¢des fotocataliticas.
Pode-se destacar os processos de degradacao de poluentes organicos em solucao
aquosa, como o azul de metileno (ZHOU, C. et al., 2021; KUMAR et al., 2019; KOFUJI
etal., 2017,2016; YU, Q. et al., 2014).
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritas as metodologias utilizadas para sintese, carac-
terizacdo e avaliagcdo da atividade fotocatalitica dos materiais desenvolvidos neste
trabalho. As atividades foram desenvolvidas no Laboratério de Bioinorganica e Crista-
lografia (LABINC) do Departamento de Quimica e no Laboratério de Energia e Meio
Ambiente (LEMA) do Departamento de Engenharia Quimica e de Engenharia de Ali-
mentos, ambos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Alguns ensaios
de caracterizacao foram realizados em outros laboratérios e, neste caso, serdo citados
ao longo do texto.

A abordagem experimental € mostrada na Figura 15, em que as diferentes
etapas de preparacao, caracterizacao e avaliacao de atividade fotocatalitica sédo desta-
cadas.

Figura 15 — Fluxograma dos procedimentos experimentais do trabalho.
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Fonte: Autor (2021).

3.1 REAGENTES

Os reagentes empregados neste trabalho foram adquiridos de fontes comerciais
e utilizados sem purificagdo prévia. A lista de reagentes encontra-se a seguir: acido
melitico 99% (Sigma-Aldrich), anidrido acético P.A. 99% (Merck), azul de metileno P.A.
(Neon), etanol P.A. 99,8% (Neon), melamina 99% (Sigma-Aldrich) e nanoparticulas de
grafeno 1-5 nm (SkySpring, EUA).
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3.2 SINTESE DOS PRECURSORES

Com excecao do grafeno, adquirido comercialmente, os compostos utilizados
como precursores para a formagao das heteroestruturas foram sintetizados conforme
as rotas sintéticas descritas a seguir.

O melem e o g-C3N4 foram obtidos através da policondensagéo térmica da
melamina, em um processo conduzido conforme as metodologias descritas por Chu et
al. (2014) e YAN et al. (2009), respectivamente.

Para o melem (Figura 16) foram colocados 5,00 g de melamina em um cadinho
de porcelana com tampa. A amostra foi levada a mufla em atmosfera ambiente e
aquecida até 425 °C a uma taxa de aquecimento de 5 °C min~1, e permanecendo
aquela temperatura por 4 h. Apés isso, a amostra foi resfriada até a temperatura
ambiente e um sdélido de cor branca foi obtido, com rendimento de 98,48%.

Figura 16 — Esquema reacional de obtencao do melem.
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Fonte: Autor (2021).

A sintese do g-C3N4 (Figura 17) foi realizada de forma semelhante a do melem,
pelo aquecimento da melamina até 520 °C (4 h e taxa de aquecimento de 5 °C min~1).
Foi obtido um sélido de cor amarela clara ao fim da sintese, com rendimento de 37,00%
em massa.

Figura 17 — Esquema reacional de obtencao do g-C3N4.
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Fonte: Autor (2021).
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O trianidrido do acido melitico (MTA) foi sintetizado de maneira similar a relatada
por Adamson e Rees (1996).

O MTA (Figura 18) foi preparado da seguinte forma: 0,50 g de acido melitico foi
misturado com 2,4 mL de anidrido acético e submetido a um sistema de condensacao
por refluxo durante 16 h. Nestas condi¢ées, grupos carboxilicos do acido melitico so-
frem desidratagédo formando o MTA (VELDHUIZEN et al., 2019). Em seguida, a amostra
foi resfriada até temperatura ambiente e levada ao rota-evaporador para remoc¢ao do
solvente. O produto foi entdo macerado e levado a mufla a 170 °C por um periodo de 4
h, para eliminacao de agua. Ao fim do processo foi obtido um p6 de coloracao branca,
com rendimento de 61,28%.

Figura 18 — Esquema reacional de obtencao do MTA.
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Fonte: Autor (2021).

3.3 PREPARACAO DAS HETEROESTRUTURAS

Foram desenvolvidos e caracterizados 6 fotocatalisadores utilizando como pre-
cursores 0s compostos previamente sintetizados neste trabalho (melem, g-C3Ng4 e
MTA) e grafeno, em diferentes composicoes e proporcdes massicas, conforme mos-
trado na Tabela 1.

Tabela 1 — Denominagao dos materiais preparados neste trabalho e composi¢cao nomi-
nal dos precursores utilizados em suas sinteses (em % massica).

Heteroestrutura g-g g-m1 g-mi10 | g-g-m1 ¢g-g-m10 ¢g-g-m20
Descricéo %‘rgfe'\r']‘g g-CaN4-MTIx g-C3N4-grafeno-MTIx
% molar de MTA 1% 10% 1% 10% 20%
g-C3Ng 99%
grafeno 1% 1% 1% 1%
melem 98,7% 87,2% | 97,7%  86,4% 74,5%
MTA 1,3% 12,8% | 1,3% 12,6% 24.5%

X = % molar de MTA utilizada na sintese da heteroestrutura.
Fonte: Autor (2021).
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A denominacao dos materiais foi dada de acordo com os compostos esperados
nas heteroestruturas apds suas sinteses. O fotocatalisador g-C3N4-grafeno (g-g) foi
preparado com grafeno e g-CaNg4. As heteroestruturas g-CaNg-MTIx (g-m) foram sin-
tetizadas a partir de melem e MTA (x = % molar de MTA utilizada), a fim de se obter
materiais com camadas de g-C3N4 e de MTI. Ja os materiais g-C3N4-grafeno-MTIx
(g-g-m) foram obtidos através de melem, MTA e grafeno (x = % molar de MTA utili-
zada), para se obter heteroestruturas com camadas de grafeno, g-C3N4 e de MTI. Os
métodos utilizados para o preparo destes materiais sdo apresentados a seguir.

3.3.1 Sintese do material contendo g-C3N4 e grafeno (g-g)

A preparacao do g-C3Ng-grafeno (g-g) foi realizada através do método sonoqui-
mico, de forma similar ao relatado por Li e colaboradores (2014). Esta técnica permite
que as particulas do sistema se reorientem ao longo do processo, aumentando o con-
tato entre as espécies e evitando a aglomeragdo de moléculas de g-C3N4 (ZHOU, Z.
etal., 2021; SILVA, G. T. S. T. da et al., 2017). A formagao do material hibrido se baseia
na combinacdo dos compostos por meio da interagdes m— 7t entre as camadas de
nitreto de carbono grafitico e de grafeno (MA et al., 2017). Foi produzido um material
com essa heteroestrutura, com propor¢ao de 1,0% em massa de grafeno com relacéo
ao nitreto de carbono grafitico.

O grafeno foi pesado e adicionado a um béquer com etanol (na proporcéo de
0,1mg mL~1). Apds, a mistura foi colocada em banho de ultrassom por 60 min a 40
°C. Em seguida, o nitreto de carbono grafitico foi pesado e adicionado a mistura, que
novamente foi submetida ao banho de ultrassom por 60 min a temperatura ambiente.
Posteriormente, a amostra ficou sob agitacdo magnética por mais 60 min. Por fim, o
fotocatalisador foi filtrado, seco em estufa a 80 °C por 4 h e armazenado.

3.3.2 Sintese das heteroestruturas g-m1 e g-m10

A preparagéo das heteroestruturas g-C5Ny4-MTI (g-m) foi realizada como pro-
posto por Kofuji e colaboradores (2017), para produzir materiais com camadas de
triimidas meliticas (MTI) ligadas a unidades de tri-s-triazina. Nesse método, também
é previsto que ocorra a condensagédo de moléculas de melem, gerando camadas de
9-C3Ny4. Para isso, melem e MTA s&o calcinados sob fluxo de gas N, e as MTI s&o
obtidas através da eliminagdo de moléculas de H2O do sistema durante o aquecimento
(Figura 19).

Inicialmente, melem e MTA foram pesados, misturados e macerados. Em se-
guida, as amostras foram calcinadas sob fluxo de N5 (0,8 L min—1) em um forno de
pirélise a 275 °C por 4 h. Apds a calcinagao, os solidos foram resfriados, macerados
e armazenados. Foram preparadas duas heteroestruturas utilizando melem e MTA
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como precursores: 0 g-C3Ny4-MTI1, com 1% de MTA em proporcao molar (g-m1) e
0 g-C3N4-MTI10, com 10% de MTA em proporcao molar (g-m10).

Figura 19 — Reacéo utilizada para a obtencéo de triimidas meliticas (MT]).
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Fonte: Autor (2021).

3.3.3 Sintese do g-g-m1, g-g-m10 e g-g-m20

As heteroestruturas g-C3N4-grafeno-MTI (g-g-m) foram desenvolvidas empre-
gando metodologia adaptada da descrita por Kofuji e colaboradores (2016) na obtencao
de uma heteroestrutura com diimidas meliticas. Esses materiais foram sintetizados em
duas etapas:

i) associacao de grafeno ao melem;
ii) condensacao térmica entre o sélido obtido na primeira etapa e MTA.

Na primeira etapa, grafeno e melem foram pesados, macerados e adicionados
a um béquer com etanol (na propor¢éo de 0,1mg mL~1). A mistura foi colocada sob
agitacdo magnética durante 1 h, resultando em um pé de cor cinza, que foi filtrado e
seco em estufa a 80°C por 4 h.

O produto obtido previamente foi misturado com MTA, macerado e calcinado
sob fluxo de N, (0,8 L min—1) em um forno de pirélise a 275 °C por 4 h. A condensagéo
térmica realizada na segunda etapa da preparagédo dos materiais g-g-m teve como ob-
jetivo a formagéao de heteroestruturas derivadas de espécies de tri-s-triazina contendo
MTI. Nesta metodologia também é esperado que moléculas de melem sejam conden-
sadas durante a calcinacao, gerando camadas de g-C3N4 (KOFUJI et al., 2017, 2016).
A principal diferenca entre os materiais € a presenca de grafeno (1% em massa) que
foi inserido as heteroestruturas g-g-m. E esperado que a presenca de grafeno neste
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tipo de heteroestrutura possa auxiliar no transporte das cargas fotogeradas (HAO et al.,
2017; KOFUJI et al., 2016) e, dessa forma, conferir atividade fotocatalitica melhorada.

Foram preparados 3 materiais utilizando melem, MTA e grafeno como precur-
sores: 0 g-C3Ny-grafeno-MTI1, com 1% de MTA em proporcao molar (g-g-m1),
o g-C3Ny4-grafeno-MTI10, com 10% de MTA em proporcao molar (g-g-m10) e o
g-C;sNy-grafeno-MTI20, com 20% de MTA em proporcao molar (g-g-m20). Vale
ressaltar que nenhum relato sobre materiais com essa composicao estrutural foi en-
contrado na literatura. A representacao ilustrativa da preparagao das heteroestruturas
g-g-m1, g-g-m10 e g-g-m20 é mostrada na Figura 20.

Figura 20 — Metodologia de preparo para obtencao das heteroestruturas g-g-m.

g-g-m
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Fonte: Autor (2021).

3.4 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

As composic¢des quimicas foram avaliadas através da determinagéo dos per-
centuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) nas amostras, em um Analisador
Elementar CHNOS CE Instruments, modelo EA 1110 CHNS-O, localizado na Central
de Analises do Departamento de Quimica da UFSC e em um Analisador Elementar
CHN Perkin-Elmer, modelo CHN 240, da Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de Séao Paulo (USP).

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, do inglés X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS), foi empregada para investigar a superficie e o estado
quimico das espécies. As analises foram realizadas na Universidade de Méalaga (UMA),
Espanha, utilizando um equipamento Physical Electronics PHI 5700 com radiacé&o
monocromatica Mg-K« (300 W, 15kV, e 1253,6 eV). Os espectros foram registrados
tomando o carbono adventicio C1s como referéncia (284,8 eV).

A difracdo de Raios X, do inglés X ray diffraction (XRD), foi utilizada para de-
terminar a fase cristalina dos materiais, no difratdmetro PanAlytical X’pert PRO MPD,
localizado no Laboratério Multiusuario de Difragdo de Raios X (LDRX) do departa-
mento de Fisica da UFSC. Foi empregado um detector modelo X Celerator equipado
com radiacdo CuKx (A = 0,15418 nm), em uma faixa de 10°a 50° (20), a 40 kV de
tensédo e 30 mA de corrente.
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Os grupos funcionais dos compostos foram investigados por meio da espec-
troscopia de infravermelho por transformada de Fourier, do inglés Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR), em um espectrofotdbmetro de infravermelho Perkin-Elmer
Spectrum 100, localizado no LABINC. As andlises foram realizadas por reflectancia
total atenuada, utilizando o médulo UATR em uma faixa de 4000-600 cm~1,

A microscosopia eletrdnica de varredura, do inglés scanning electron microscopy
(SEM), foi realizada para examinar a morfologia dos materiais, em um equipamento
JEOL JSM-6390LV Scanning Electron Microscope do Laboratério Central de Microsco-
pia Eletrénica (LCME) da UFSC. Utilizou-se stubs com fita de carbono, revestidas com
pelicula de ouro de 40 nm de espessura. As imagens foram digitalizadas num tempo
de 100 segundos e analisadas com energia de 10 keV.

A é&rea superficial especifica das heteroestruturas foi determinada utilizando me-
dicdes de isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio a -196 °C pelo método BET,
no equipamento Quantachrome 2200Novae, do Laboratério de Catalise e Fen6menos
Interfaciais (LACFI) do Departamento de Quimica da UFSC.

Os espectros eletrénicos dos compostos foram obtidos por meio da técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa, do inglés diffuse reflectance spectroscopy (DRS).
As analises foram feitas em um espectrofotémetro Perkin-Elmer UV/Vis/NIR Lambda
750, localizado no LABINC, em uma faixa de 200-800 nm e empregando brometo de
potassio (KBr) como padrao de referéncia.

A partir dos dados gerados pela técnica de DRS, foi possivel estimar o band gap
dos materiais obtidos utilizando os métodos de Kubelka-Munk e de Tauc, de acordo
com a Equacéo 6:

1-R2
2R
em que R é a reflectancia e F(R) a fungcdo de Kubelka-Munk, que é proporcional

ao coeficiente de extincao molar («) (KHAN, H. et al., 2018). O valor de « pode ser
calculado utilizando a Equacéo 7:

F(R) = ~ o (6)

A(hv—Eg)"
== (7)
em que A € a constante de absor¢éo, Eg € 0 band gap, h € a constante de Planck, v
€ a frequéncia e n o coeficiente de transi¢ao eletrénica. O valor de n depende do tipo
de transicao que ocorre predominantemente no material, sendo 2 para uma transicao
indireta permitida, 3 para uma transic¢ao indireta proibida, 1/2 para uma transig¢éo direta
permitida e 3/2 para uma transicao direta proibida (LOPEZ; GOMEZ, 2011). Assim, o
valor de « pode ser definido por meio do valor das reflectancias obtidas, e utilizando
0 método de Tauc, em que plota-se um grafico de (xhv)!/" versus hv, o Eg de um
semicondutor pode ser estimado graficamente extrapolando a regi&o linear da curva
até o eixo x, ja que quando (ahv)" = 0, E4 = hv (KHAN, H. et al., 2018).
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A anadlise termogravimétrica, do inglés thermogravimetric analysis (TGA) foi
empregada para avaliar as propriedades térmicas dos materiais, em um analisador ter-
mogravimétrico Shimazdu modelo DTG60/60H, localizado no LEMA. Os ensaios foram
realizados partindo da temperatura ambiente até 1000 °C, empregando atmosfera de
ar sintético (100 mL min—! e taxa de aquecimento de 10 °C min~1).

3.5 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A atividade fotocatalitica dos materiais foi verificada por meio da fotodegradacéo
de azul de metileno. Este composto foi empregado para caracterizar se os materiais
desenvolvidos podem ou né&o ser utilizados como fotocatalisadores. As fontes de luz
empregadas apresentavam conjuntos de dezesseis diodos emissores de luz, dispostos
em série. Os LEDs utilizados possuem emissao na regiao do violeta e do azul, com
comprimentos de onda (A) e poténcias de irradiancia conhecidos (Tabela 2).

Tabela 2 — Irradiancia (E¢) e comprimento de onda (A) de emissao dos LEDs utilizados
nos testes fotocataliticos.

LED A(hm) Eg(mW.cm2)

Violeta 395 +5 3,44
Azul 450 +10 4,47

Fonte: André L. Amorim (2020).

Os ensaios foram realizados em um béquer de 150 mL, contendo 25 mL de
solucdo de MB (~ 20 mg L=1) com 5,0 mg de fotocatalisador, que foi mantido sob
constante agitacdo a temperatura ambiente.

Figura 21 — Sistema experimental utilizado nos testes de fotodegradagéo de MB pelos
fotocatalisadores a) sem e b) com a cobertura.

Fonte: Autor (2021).

O LED foi apoiado sobre o béquer, conforme mostrado na Figura 21a. O sistema
foi mantido ao abrigo de luzes externas por meio de uma cobertura (Figura 21b), com
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a parte interna recoberta com papel aluminio. Também foram realizados testes sem a
presenca de fotocatalisador, para avaliar o efeito de fotdlise. Além disso, realizou-se
testes no escuro para avaliar a capacidade de adsorcao de MB pelos fotocatalisadores
nas condi¢des estudadas nos ensaios sob radiacéao.

A variacao da concentracdo de MB nas solucdes foi acompanhada por meio da
técnica de espectroscopia de absor¢do na regiao do UV-Vis. As leituras foram feitas
em um espectrofotébmetro Varian (modelo Cary 50 BIO), com taxa de escaneamento
de 6000 nm min~1, utilizando cubetas de quartzo com caminho éptico de 1,0 cm. As
concentragdes de azul de metileno foram encontradas por meio da lei de Lambert-
Beer (Equacao 8), com o valor de absorbancia obtido em A = 664 nm. O coeficiente de
absorcédo molar do MB foi calculado por meio da confecgao de uma curva de calibragao.

A=c¢ebc (8)

Onde:

A = absorbancia.

e = coeficiente de absorcdo molar.
b = caminho 6ptico.

C = concentragao.

Os ensaios sob radiacao foram realizados por 480 min, sendo 60 min no escuro
e 420 min sob iluminacao, enquanto os testes na auséncia de luz foram realizados em
360 min. Foram retiradas aliquotas de 500 uL das solugdes nos seguintes intervalos
de tempo (min): 0, 60, 120, 180, 300 e 420 para os processos com irradiacéo e 0,
20, 40, 60, 120, 240 e 360 para a avaliacao na auséncia de luz. O volume total de
solucao retirado do sistema ao final dos ensaios foi menor que 10% do volume inicial.
Antes das leituras, as amostras foram centrifugadas (750 rpm) durante 50 min para,
em seguida, 400 uL da aliquota retirada inicialmente ser pipetada e levada a analise.
Todos os testes conduzidos nesta etapa foram realizados em duplicata.

Com os dados gerados pela espectroscopia UV-Vis nos ensaios feitos na au-
séncia de luz, calculou-se a capacidade de adsorgao (q;) de MB nos materiais, empre-
gando a Equacéo 9.

4t =(Co=Co) . ©

Onde:

g; = capacidade de adsorgao.

Cp = concentragéo inicial do adsorvato.

C; = concentragdo do adsorvato em determinado tempo.
V = volume da solucgao.
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m = massa de adsorvente.

A atividade fotocatalitica dos materiais foi avaliada através da variacdo da con-
centragdo de MB, em fungéo do tempo de irradiacao de luz. A eficiéncia fotocatalitica
nos ensaios foi verificada através da razao da quantidade de MB removida ap6s 360
min nos testes com radiagéo, pela removida nos testes no escuro.

Também foi feita a avaliacao do relso dos fotocatalisadores. Os experimentos
de reuso foram realizados para as heteroestruturas g-m1 e g-g-m10, que ao final dos
primeiros testes, foram filtrados, lavados com agua deionizada e secos a 60 °C por 4
h. Ap6s a secagem, os solidos foram pesados e entdo submetidos ao segundo ensaio
com nova solucao de MB, obedecendo a mesma relagdo massa de catalisador/volume
do primeiro ciclo.

3.5.1 Estudo das espécies reativas geradas pelos fotoctalisadores

A formacéao de espécies reativas pelas heteroestruturas sob radiacao foi verifi-
cada por meio da técnica de espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica,
do inglés electron paramagnetic resonance (EPR), utilizando o método de armadilha
de spin. Os experimentos de EPR foram conduzidos no Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Foram empregados o N-terc-butil-«-
fenilnitrona (PBN) e o 5,5-dimetil-1-pirrolina N-6xido (DMPO) como armadilhas. As
analises em PBN (~ 0,2 mol L~1) foram realizadas em solucéo de &gua e etanol (1:1)
com 5,0 mg de fotocatalisador e radiagéo de luz LED branca por 60 min. Em DMPO (~
0,2 mol L), as anélises foram feitas em solugéo aquosa com 5,0 mg de fotocatalisador
e radiacao de luz LED branca por 20 min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais de
caracterizacédo e de avaliacdo da atividade fotocatalitica. Para melhor identificacao
das heteroestruturas, a Tabela 3 apresenta a descricdo das amostras, designada de
acordo com as espécies esperadas nas suas composi¢des apos as sinteses, além dos
precursores utilizados em suas preparagoes.

Tabela 3 — Descricdo das heteroestruturas estudadas neste trabalho.

Amostra Descricao Precursores
g-g g-C3Ng4-grafeno 9-C3N4 e grafeno
g-mi 9-C3N4-MTI1% melem e MTA
g-m10 9-C3Ng-MTI110%
g-g-m1 g-C3N4-grafeno-MTI1% melem, grafeno
g-g-m10 g-C3N4-grafeno-MTI10% e MTA

g-g-m20 g-C3N4-grafeno-MTI20%
Fonte: Autor (2022).

Uma foto da aparéncia dos fotocatalisadores desenvolvidos neste trabalho é
apresentada na Figura 22. Observa-se que o sélido produzido com g-C3N4 e grafeno
(g-g) apresentou a coloragao preta, enquanto os produzidos com melem e MTA exibi-
ram coloracao cinza, escurecendo conforme o aumento de MTA utilizado no preparo.
Em geral, as heteroestruturas g-g-m apresentaram coloragdo mais escura que 0s g-m
devido a presenga de grafeno.

Figura 22 — Foto das heteroestruturas preparadas neste trabalho.
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Fonte: Autor (2021 ).
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41 COMPOSICAO QUIMICA

A composig¢ao quimica dos materiais desenvolvidos neste trabalho foi avaliada
utilizando a anélise elementar CHN. Os dados obtidos pela andlise sdo apresentados
na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultado da analise elementar CHN (em % de massa) das heteroestrutu-
ras, do g-CaN4 e do melem.

Espécie C (%) H(%) N (%) total (%) C:N atébmica C:N teédrico

melem 32,05 3,25 58,95 94,25 0,63 0,60
g-C3Ng 34,44 1,42 6049 96,35 0,67 0,75
g-g 34,78 195 58,95 95,68 0,68 0,75
g-m1 31,80 2,95 56,89 91,64 0,65 0,60
g-g-m1 3251 283 5830 93,67 0,65 0,61
g-m10 33,63 2,80 51,63 88,06 0,76 0,64
g-g-m10 34,32 2,86 51,23 88,41 0,78 0,64
g-g-m20 36,24 2,83 43,76 82,83 0,96 0,69

Fonte: Autor (2021).

Os resultados da analise elementar CHN para o0 melem e para o g-C3N4 foram
similares ao descrito na literatura (YOUSEFZADEH, 2019; PRAUS et al., 2017). A
propor¢cao molar C:N obtida para o melem foi de 0,63, acima da teérica (0,60), porém
também relatada em outros estudos (YOUSEFZADEH, 2019; CAUX et al., 2017). Este
resultado pode ser relacionado a formagdo de moléculas de melon e de oligbmeros
de melem na temperatura utilizada durante a sintese. O g-C3N4 apresentou proporcéo
molar C:N de 0,67, valor maior que para o melem, indicando a maior desaminacao
das espécies de tri-s-triazina durante a policondensacgéo térmica. A razdo C:N encon-
trada € abaixo da tedrica (0,75) (YOUSEFZADEH, 2019; PRAUS et al., 2017), mas
caracteristica para o nitreto de carbono grafitico sintetizado a partir da melamina (IBAD
etal., 2017; ZOU et al., 2016). A proporcao molar C:N associada a porcentagem de
hidrogénios encontrada para o g-C3N4 indica a presenga de grupos amina na sua es-
trutura, devido a condensagéao incompleta da melamina (ZOU et al., 2016; PAPAILIAS
et al., 2015). A proporcao somada de carbono, nitrogénio e hidrogénio para o g-C3Ng
é de 96,35% e para o melem de 94,25%. A diferenca de 3,65% e 5,75%, respectiva-
mente, pode ser relacionada a presenca de agua adsorvida na superficie, o que esta
de acordo com o encontrado nas analises de FT-IR e TGA, que serao discutidos nas
Secédo 4.2 e Secédo 4.5 desta dissertacao, respectivamente.

O g-g apresentou composicado quimica similar ao g-C3Ng4, 0 que é esperado ja
que esse material é formado com 99% de nitreto de carbono grafitico e 1% de grafeno.
O leve aumento na proporcao C:N para g-g, quando comparado com o g-C3N4, pode
ser atribuido ao grafeno presente no material, que contém 100% de carbono em sua
composicao (AMORIM, S. M., 2017).
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Para os materiais g-m e g-g-m, a analise elementar CHN mostrou resultados
coerentes com o esperado para suas composi¢coes quimicas. Quando comparadas com
o melem, as heteroestruturas apresentaram aumento na razdo molar C:N e também
diminuicdo da quantidade total de carbono, hidrogénio e nitrogénio, o que pode ser
explicado pela presenga de atomos de oxigénio na estrutura das MTls. Além disso,
todos os fotocatalisadores preparados com melem e MTA apresentaram razdo C:N
acima da calculada a partir dos seus precursores, 0 que pode estar relacionado com a
condensacao de moléculas de melem durante a calcinacao para obtencao das MTls e
a formacgéo de camadas de g-C3N4 (KOFUJI et al., 2017, 2016).

Também é possivel observar a elevagédo da razdo C:N e a diminuicdo da por-
centagem de nitrogénio e do teor total CHN de acordo com o aumento da proporcéao
de MTA utilizada na preparacao das heteroestruturas, indicando maior propor¢céao de
grupos imidas no g-g-m20 e menores no g-m1 e no g-g-m1. A presenga de grafeno
também pode ser verificada ao se comparar a porcentagem de carbono das espécies
desenvolvidas com a mesma quantidade de MTA, com o g-g-m1 e o0 g-g-m10 com
teores levemente maiores que o g-m1 e 0 g-m10, respectivamente.

A partir da técnica de XPS, a composi¢cao quimica de superficie das amostras
também foi investigada. Os espectros de XPS (Apéndice A) indicam a presenca de
atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio na superficie dos compostos. Conforme
mostrado na Tabela 5, a porcentagem de oxigénio nas heteroestruturas com MTI
aumenta de acordo com a porcentagem de MTA utlizada, coerente com as estruturas
propostas. A presenca de oxigénio no melem e no g-C3N4 pode ser relacionado a agua
adsorvida nesses compostos, conforme discutido na andlise elementar CHN. Também
€ possivel observar que as razées C:N obtida por XPS sao superiores aquelas obtidas
na analise elementar CHN, o que pode indicar alta presenca de atomos de carbono
superficiais nas amostras.

Tabela 5 — Composicao atémica da superficie das espécies sintetizadas neste trabalho

obtida pela técnica de XPS.
Espécie C (%) N(%) O (%) Razao at6mi9a Razao atomica
C:N na superficie C:N obtida no CHN
g-CsN; 45,01 5361 1,37 0,84 0,67
MTA 55,46 0,45 44,09 - -
melem 4539 52,61 2,00 0,86 0,63
g-g 48,14 49,48 2,39 0,97 0,68
g-mf1 46,51 50,72 2,77 0,92 0,65
g-m10 47,63 4459 7,78 1,07 0,76
g-g-m1 50,48 4573 3,79 1,10 0,65
g-g-m10 53,10 39,70 7,20 1,33 0,78
g-g-m20 61,43 11,98 26,59 5,13 0,96

Fonte: Autor (2022).



Capitulo 4. Resultados e

Discussao

49

4.2 CARACTERIZAGCOES QUIMICAS E ESTRUTURAIS

A técnica de XPS também forneceu informacdes sobre o estado quimico de
superficie dos materiais sintetizados. Os resultados de XPS na regido do N1s séo
apresentados na Figura 23.

Figura 23 — Espectros XPS na regido Nis.
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Fonte: Autor (2022).

Os sinais N1s podem ser divididos em trés picos para todas as espécies. Para
0 g-C3N4 e 0 melem, os picos em 398,6 eV e 398,8 eV correspondem aos atomos de
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nitrogénio com hibridizacdo sp? ligados a dois atomos de carbono (C-N=C), em 399,8
eV e 399,9 eV aos N ligados a trés atomos de carbono sp? (N-[C]3) e em 401,0 eV e
401,1 eV aos grupos amina terminais (C-N-H», x = 1, 2), respectivamente (HU et al.,
2022; LEI, R. et al., 2019; YANG, Lirong et al., 2018). Para os materiais hibridos, os
espectros na regidao do N1s exibiram perfis similares ao do g-C3N4 e ao do melem,
indicando a presenca de anéis de tri-s-triazina nas heteroestruturas, conforme previsto.

De acordo com Kofuji e colaboradores (2017), o pico esperado para o nitrogénio
ligado ao grupo imida das unidades de MTI aparece em 400,1 eV. A formagéao das uni-
dades de MTI pode ser verificada pelo aumento da porcentagem de N nos pico obtidos
na faixa de 399,4 eV a 400,1 eV para as heteroestruturas deste trabalho, em relagéao
ao nitreto de carbono grafitico e ao melem puros. Devido a proximidade da energia
de ligacao dos picos que correspondem aos nitrogénios de grupos amina terminais
(LEI, R. et al., 2019) e de grupos imida (KOFUJI et al., 2017), os sinais referentes a
esses podem ter sido sobrepostos. A porcentagem de N nessa regiao aumenta con-
forme a propor¢cado massica de MTA utilizada no preparo das heteroestruturas € maior,
indicando a formagao das MTI. A Tabela 6 resume os valores de energia de ligacéo e
percentuais das funcionalidades do nitrogénio superficial encontrados.

Tabela 6 — Energia de ligacado e integracado dos picos na regido do N1is.

Espécie Energia de ligacao Nis (eV)
9g-C3Ng 398,6 (73,0%) 399,8 (15,7%) 401,0 (11,3%)
melem 398,8 (71,0%) 399,9 (18,4%) 401,1(10,6%)
g-g9 398,9 (74,6%) 400,2 (14,7%) 401,3 (10,7%)
g-m1  398,6 (70,6%) 399,7 (18,5%) 401,0(10,9%)
g-m10 398,6 (68,9%) 399,7 (19,6%) 401,0(11,5%)
g-g-m1  398,8 (70,7%) 399,4 (18,4%) 401,1(10,9%)
g-g-m10 399,1 (69,7%) 400,1(19,4%) 401,4(10,9%)
g-g-m20 398,5 (54,0%) 399,7 (32,1%) 401,0 (14,0%)

Fonte: Autor (2022).

A incorporacéao de unidades MTI é confirmada pelo espectro XPS na regido do
C1s, cujos resultados sao apresentados no Apéndice B e na Tabela 7. Os espectros
C1s XPS de alta resolugéo do melem e das heteroestruturas exibiram picos de energia
de ligagdo semelhantes aos do nitreto de carbono grafitico. E possivel observar trés
picos nos espectros, localizados em 288,1 eV, 286,0 eV e 284,7 eV para 0 g-C3Ngy, e
em regides proximas para as demais amostras. Esses picos correspondem ao carbono
hibridizado sp? no anel de tri-s-triazina (N-C=N), ao grupo C-NHx (x = 1, 2) nas bordas
das unidades de heptazina e a ligacdo C-C da superficie do carbono adventicio, res-
pectivamente (HU et al., 2022; ZHANG, Z. et al., 2022; XU, C. et al., 2021; WU et al.,
2015).
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Tabela 7 — Energia de ligacao e integracao dos picos na regido do C1is.

Espécie Energia de ligacao Cis (eV)
g-C3Ng 284,7 (11,1%) 286,0 (2,2%) 288,1 (86,6%)
MTA  283,6 (16,1%) 284,8 (45,3%) 288,6 (38,6%)
melem 284,9 (16,0%) 286,1(3,5%) 288,3(80,5%)
g-g 284,2 (11,5%) 285,4 (11,1%) 288,5 (77,5%)
g-m1 2848 (18,6%) 286,0(4,1%) 288,2(77,3%)
g-m10 2847 (21,8%) 2856 (7,1%) 288,1 (71,1%)
g-g-m1 284,6 (22,9%) 285,6 (10,7%) 288,3 (66,4%)
g-g-m10 284,7 (27,0%) 285,8 (14,7%) 288,7 (58,3%)
g-g-m20 2848 (64,3%) - 288,4 (35,7%)

Fonte: Autor (2022).

O pico referente ao C aromatico das unidades de MTI aparece em 284,6 eV para
a heteroestrutura g-C3N4/MT]I sintetizada com quantidades equimolares de melem e
MTA (KOFUJI et al., 2017), e pode ter sido sobreposto ao sinal correspondente ao
carbono adventicio para as amostras com MTI deste trabalho. Desta forma, 0 aumento
da porcentagem de carbono no pico de menor energia para as heteroestruturas g-m e
g-g-m, em relagéo ao g-C3N4 e ao melem, pode ser atribuido as unidades de MTI. Ja o
sinal referente a incorporacao de grafeno no g-C3N4 aparece entre aproximadamente
284 e 285 eV (LI, F. et al., 2020; LV et al., 2016). Isso pode estar associado as maiores
porcentagens de C obtidas no pico de menor energia para o g-g comparado com o
g-C3Ny4, e para os materiais g-g-m1, g-g-m10 e g-g-m20 comparados as amostras
sem a presenca de grafeno, apontando a inser¢ao do grafeno nas heteroestruturas.

A estrutura cristalina dos materiais foi estudada empregando a técnica de XRD,
em que os resultados sédo apresentados na Figura 24.

Figura 24 — Padrées XRD do g-C3Ng4, do melem e das heteroestruturas g-m e g-g-m.
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Os padroes XRD do g-C3N4 e do melem foram obtidos conforme relatado na
literatura (YANG, D. et al., 2020; SONG et al., 2018). A estrutura cristalina do nitreto
de carbono grafitico € bem estudada e apresenta dois picos caracteristicos, em 13°
e 27,5° (JCPDS 87-1526). O primeiro, de baixa intensidade, é relacionado ao plano
(100) e atribuido ao empacotamento estrutural planar das unidades de tri-s-triazina
(YANG, D. et al., 2020; WEN, Jiuging et al., 2017). O segundo, de alta intensidade,
refere-se ao plano (002) e corresponde ao empilhamento intercamadas dos sistemas
aromaticos (LEI, L. et al., 2021; WEN, Jiuging et al., 2017).

Ja 0 melem apresenta uma série de picos de difragdo na faixa 20 entre 10,8°
e 28,1°. Isto ocorre pois, diferente do nitreto de carbono grafitico, suas moléculas for-
mam camadas com mais de uma orientacao espacial possivel (ZHENG, H. et al., 2019;
MAKOWSKI et al., 2012). Os picos do difratograma do melem podem ser divididos
em dois grupos. O primeiro entre 10°e 13° é causado pelo ordenamento dos nucleos
aromaticos no plano, e o outro, em aproximadamente 23°-28°, esta relacionado ao em-
pilhamento intercamadas via interagdes t—mt (LEI, L. et al., 2021). Os difratogramas do
MTA e do grafeno ndo foram obtidos experimentalmente, mas podem ser observados
na literatura (KOFUJI et al., 2017; AMORIM, S. M., 2017).

Os difratogramas das heteroestruturas mostram a presenca de diversos picos.
Os resultados revelam que os materiais obtidos possuem estrutura cristalina mais pro-
xima do melem do que do g-C3Ng4. Contudo, os picos em 13°e 27,5° sdo vistos com
maior intensidade em todos as heteroestruturas quando comparadas ao melem, indi-
cando um aumento no empacotamento das espécies de tri-s-triazina (ZHENG, H. et al.,
2019; SONG et al., 2018). Este comportamento pode ser relacionado a condensagao
de moléculas de melem durante a preparacao dos materiais hibridos, sugerindo que as
estruturas heptazinicas nos materiais estdo na forma de melem e g-C3N4 (SONG et al.,
2018; LIU, S. et al., 2016; PAPAILIAS et al., 2015). A proporcdo de MTA utilizada na
preparacao dos materiais também mostra relagdo direta com a estrutura cristalina das
espécies. Os materiais g-m1 e g-g-m1 foram os que apresentam a maior similaridade
com o melem, enquanto que o g-g-m20 foi 0 que apresentou as maiores diferencas.

A Figura 25 ilustra o padrao XRD do g-g-m20. E possivel observar uma varie-
dade de picos entre 10° e 31°. Os picos de maior intensidade podem ser associados
com as conformacgdes espaciais das espécies de tri-s-triazina no material. A presenca
de diferentes picos em regides prdéximas dos sinais caracteristicos para o melem e para
0 g-C3N4 pode ser relacionada a presenca de outras estruturas de tri-s-triazina na sua
estrutura, como por exemplo, o dimelem (SONG et al., 2018; PAPAILIAS et al., 2015).
As difragdes em 19,1°e 19,7°, assim como em 30,3 ° aparecem em valores de 20 proxi-
mos aos encontrados na literatura para heterostruturas de nitretos de carbono grafitico
e diimidas piromeliticas (WANG, Xinyue et al., 2018; KOFUJI et al., 2016) e para a
espécie MTI/g-C3N4 (KOFUJI et al., 2017). Esses picos podem estar relacionados ao
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empilhamento das unidades de MTI (19,1°e 19,7°) e a associacao doadora-aceptora
entre melem e as MTI (30,3°).

Figura 25 — Padrao XRD do g-g-m20 com os principais picos sinalizados.
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Fonte: Autor (2021).

Os picos relacionados as MTI apresentam maior intensidade de acordo com o
aumento na quantidade de MTA utilizada na preparagéo dos materiais, comportamento
similar ao encontrado em estudos com diimidas piromeliticas (WANG, Xinyue et al.,
2018; SHIRAISHI et al., 2014). Picos relacionados ao grafeno n&o foram identificados
nos difratogramas dos materiais g-g-m. Este resultado € esperado e coerente com 0
encontrado na literatura para heteroestruturas compostas por derivados de g-CaN4 e
de grafeno, em que a estrutura cristalina do nitreto de carbono grafitico ndo é alterada
com a presenca de grafeno nem mesmo em heteroestruturas ternarias (KOFUJI et al.,
2018; YU, Q. et al., 2014; XIANG et al., 2011).

Os grupos funcionais presentes nos materiais foram avaliados empregando a
técnica de FT-IR. Os espectros obtidos para 0 g-C3N4, 0 melem e o MTA sdo mostrados
na Figura 26 e condizentes com as estruturas propostas. O espectro FT-IR do g-C3N4
(Figura 26a), é similar ao encontrado em diversos trabalhos, sendo possivel observar
todas as suas bandas caracteristicas quando sintetizado através da policondensacao
da melamina (TIAN et al., 2020; KHAN, M. A. et al., 2019; IBAD et al., 2017). O espectro
FT-IR obtido para o melem (Figura 26b) também apresenta o perfil esperado, indicando
a existéncia de um anel CgN7 heptazinico e de grupos NHo.

O sinal referente as vibragdes de flexdo fora do plano dos anéis de tri-s-triazina
pode ser observado, em 803 cm~1 para 0 g-C3N4 (MAEDA et al., 2018; CHIDHAMBA-
RAM; RAVICHANDRAN, 2017) e em 794 cm~! para o melem (ZHENG, H. B. et al.,
2017; LIU, S. et al., 2016). As bandas nas regiées de 1131, 1203, 1232 e 1312 cm™!
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para o nitreto de carbono grafitico, ndo sao observadas para o melem e podem ser
atribuidas aos modos vibracionais de alongamento das ligacées C—N(-C)—C e C-NH-C,
que unem as unidades heptazina (LINH et al., 2021; MAEDA et al., 2018). As bandas
relacionadas as vibracdes de alongamento das ligacdes C-N e C=N estao entre 1393
cm~1 e 1627 cm~1 para 0 g-C3N4 (LINH et al., 2021; WEN, Jiuging et al., 2017) e entre
1238 cm~1 e 1592 cm~! para o melem (ZHENG, H. B. et al., 2017; LIU, S. et al., 2016).

Figura 26 — Espectros FT-IR do a) g-C3N4, do b) melem e do c¢) MTA.
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Fonte: Autor (2021).

A larga banda entre aproximadamente 2800 cm~1 e 3650 cm~'! também pode
ser observada tanto para o nitreto de carbono grafitico, quanto para o melem. Esta
banda pode ser atribuida aos alongamentos simétrico e assimétrico de grupos amina
e a agua adsorvida na superficie (ZHENG, H. B. et al., 2017; WEN, Jiuqing et al.,
2017). As bandas mais largas e intensas observadas para o melem indicam uma
grande quantidade de grupos amino quando comparado com g-C3N4, o que também
é condizente com as estruturas propostas.

O espectro do MTA (Figura 26¢) mostrou sinais tipicos referentes aos modos
vibracionais deste composto (SHIN et al., 2019; VELDHUIZEN et al., 2019). As bandas
em 1860 cm~! e 1778 cm~! podem ser relacionadas com os estiramentos C=0 simétri-



Capitulo 4. Resultados e Discussao

55

cos e assimétricos, respectivamente (SHIN et al., 2019). As vibracbes de alongamento
C-C s&o atribuidas as bandas em 1138 cm~1, 1030 cm~! e 730 cm~! (POCH et al.,
2014). As bandas em 1210 cm~1, 903 cm~! e 813 cm~1 s&o relacionadas aos modos
vibracionais da ligacdo C-O, sendo as duas primeiras as vibragcdes de alongamento no
plano e a ultima, a deformacao angular (SHIN et al., 2019; POCH et al., 2014). Para
o grafeno utilizado neste trabalho, o espectro FT-IR n&o foi obtido experimentalmente,
mas pode ser observado na literatura (AMORIM, S. M., 2017).

Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

Figura 27 — Espectros FT-IR das heteroestruturas preparadas neste trabalho.
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A Figura 27 apresenta os resultados gerados pela FT-IR para as heteroestru-
turas com MTI, além de um comparativo entre os espectros do g-g € do g-C3N4. O
perfil do espectro FT-IR do g-g € idéntico ao do g-C3Ng4. Assim como para as heteroes-
truturas g-g-m, 0 g-g nao apresenta bandas aparentes relacionadas ao grafeno. Isto
pode ser relacionado a pequena quantidade desta espécie nos materiais, caracteris-
tica esperada e frequentemente relatada na literatura para materiais com derivados de
g-C3N4 e de grafeno com composicdes semelhantes as utilizadas neste trabalho (LI, F.
et al., 2020; LI, Yuhan et al., 2014).

Um resumo das bandas atribuidas para os espectros FT-IR do nitreto de carbono
grafitico, do melem e do MTA é apresentado na Tabela 8, enquanto que para as
heteroestruturas g-m e g-g-m na Tabela 9.

Tabela 8 — Resumo dos resultados obtidos pela FT-IR para o g-C3N4, o melem e o

MTA.
Espécie g-C3Ng melem MTA
v, N-H (cm™1) 3526-2842 3636-2818 -
v, C=0 (cm™) - - 1860 e 1778
v, C-C (cm™1) - - 1621 e 1459
v,C-Ne C=N (cm~1) 1627-1454 1592-1238 -
v, C-0 (cm™1) - - 1210 e 903
o, C-0 (cm™1) - - 813
v, C-N-C (cm~')  1312-1132 - -
o, C-N (cm™1) 803 794 -
o, C-C (cm™1) - - 730

Fonte: Autor (2021).

Tabela 9 — Resumo dos resultados obtidos pela FT-IR para as heteroestruturas com
MTI.

Material g-m1 g-m10 g-g-m1 g-g-m10 g-g-m20
v, N-H (cm™) 3507-2755 3510-2756 3507-2740 3509-2766 3510-2747
v,C=0 (cm™) 1770e1739 1770e 1747 1768e 1732 1773 e 1742 1771e 1734
1594, 1446 1594, 1447 1593, 1450 1595, 1449 1593, 1445

-1
v, C-N (em™) e 1305 e 1305 e 1303 e 1306 e 1302
v, C-N-C (cm™) 1400 e 1325 13981326 1396e 1320 1395e 1325 1400 e 1332
o, C-N-C (cm™) 1234 1234 1233 1234 1233
o, C-N (cm™) 794 795 793 790 794
o, C=0 (cm™) 742 743 743 743 743

Fonte: Autor (2021).

Nos espectros dos materiais produzidos com MTA podem ser vistos perfis muito
similares, indicando a presenga dos mesmos grupos funcionais em todas essas he-
teroestruturas. As bandas mais intensas nos espectros dos materiais hibridos sao
caracteristicas para estruturas da tri-s-triazina (SUN et al., 2021; SONG et al., 2018) e
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semelhantes as observadas tanto para o0 melem quanto para o g-C3N4. A banda na re-
gido de aproximadamente 2600-3500 cm~1, associada ao estiramento dos grupos NH2
(LEI, L. et al., 2021; YANG, D. et al., 2020), apresentou menor intensidade para as he-
teroestruturas do que para o melem e mais semelhanca com o g-C3N4. O surgimento
de sinais na regido de 1000-1500 cm~" para as heteroestruturas, quando comparadas
ao melem, pode ser atribuido aos modos de vibracao e estiramento de ligagdes C-N-C
(HUANG, C. et al., 2021; KOFUJI et al., 2017; LU et al., 2017), formadas durante a
preparacao das mesmas. Esses resultados podem estar associados a condensacao
de grupos amina do melem e a formagao de novas espécies heptazinicas nos mate-
riais, como as MTI, o g-C3N4 e oligbmeros do melem (SONG et al., 2018; KOFUJI
et al., 2017; PAPAILIAS et al., 2015), conforme discutido nas analises de composicao
quimica (Secéo 4.1) e XRD. Um comparativo entre os espectros do melem, do g-C3N4
e do g-g-m20 é apresentado na Figura 28.

Figura 28 — Espectros FT-IR do g-g-m20, do melem e do g-C3Ng.
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Fonte: Autor (2021).

Todas as bandas atribuidas aos materiais produzidos com MTA também séo
encontradas na literatura para a heteroestrutura g-CaN4/MTI (KOFUJI et al., 2017) e
estdo de acordo com o encontrado para o estado quimico dos atomos superficiais pela
analise de XPS. A diferenca na intensidade de algumas bandas pode estar associada
as proporcdes de melem e MTA utilizadas. Para o g-g-m20, as bandas em 1593 cm™1,
1445 cm~1 e 1302 cm~! podem ser relacionadas aos estiramentos C-N das unidades
de tri-s-triazina enquanto as bandas em 1400 cm~1, 1332 cm~! e 1233 cm~! podem
ser associadas as ligagées C-N-C (YANG, D. et al., 2020; LU et al., 2017; KOFUJI et al.,
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2017). A banda intensa em 794 cm~1 é atribuida & vibragéo angular fora do plano dos
anéis de heptazina (HUANG, C. et al., 2021; LU et al., 2017; YANG, Liping et al., 2017).
J& a regido relacionada as aminas primarias e secundarias esta entre 2747 cm~1 e
3510 cm~1(LU et al., 2017; LIU, S. et al., 2016) no espectro do g-g-m20.

As bandas associadas ao grupo funcional imida sdo vistas com baixa intensi-
dade nos espectros devido a pequena proporcao de MTA utilizada na preparacao dos
materiais. Este comportamento é relatado para heteroestruturas derivadas de g-C3N4
e poliimidas na literatura (SUN et al., 2021; LI, Yuanyuan et al., 2019; WANG, Xinyue
et al., 2018). Para o g-g-m20, as bandas em 1771 cm~! e 1734 cm~1 podem ser relaci-
onadas aos estiramentos C=0 assimétrico e simétrico, respectivamente (LI, Yuanyuan
etal., 2019; KOFUJI et al., 2017). Ja o modo de vibracao fora do plano C=0 dos anéis
de cinco membros, pode ser visto em 743 cm~! (LI, Yuanyuan et al., 2019; KOFUJI
et al., 2017). Estes estiramentos ndo sao vistos no espectro do melem, como pode ser
observado na aproximagao ilustrada pela Figura 29.

Figura 29 — Ampliacao dos espectros FT-IR do melem e do g-g-m20 em (a) 1775-1700
cm~! e b) 690-760 cm~1.
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Fonte: Autor (2021).

4.3 ANALISES MORFOLOGICAS E TEXTURAIS

A morfologia dos materiais produzidos foi investigada através da SEM. A ima-
gens obtidas para o g-C3N4, o melem e o MTA sdo mostrados na Figura 30. O g-C3N4
(Figura 30a) e o melem (Figura 30b) exibiram morfologia em camadas, caracteristica
para estas espécies (PAPAILIAS et al., 2015; ZHANG, Y. et al., 2013), enquanto o MTA
(Figura 30c) apresentou camadas com aglomerados de diferentes formatos. Observa-
se que o melem possui morfologia cristalina bastante irregular quando comparado com
o nitreto de carbono grafitico, esse comportamento € esperado pois 0 g-C3N4 possui
maior grau de condensacao, com camadas mais compactas (ZHANG, Y. et al., 2013).
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Figura 30 — Imagens obtidas pela SEM para o (a) g-C3Ng4, o (b) melem e o (c) MTA.
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Fonte: Autor (2022).

As imagens geradas para 0os materiais g-m, g-g-m e g-g sao exibidas na Fi-
gura 31 e no Apéndice D. De forma geral, os materiais com MTI| apresentaram mor-
fologia em camadas, formadas pelo empilhamento de estruturas irregulares. Ja o g-g
mostrou morfologia semelhante a do g-C3N4, com camadas mais condensadas. Nota-
se que as heteroestruturas g-m1 e g-g-m1 possuem morfologia cristalina mais irregular
que os materiais g-m10, g-g-m10 e g-m20, indicando que 0 aumento da quantidade
de MTA utilizada na preparacdo dos fotocatalisadores pode formar camadas mais
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compactas, o que pode ter influenciado a variacéo de area superficial especifica das
heteroestruturas, de acordo com o apresentado na Secao 4.3. Também é possivel ob-
servar a presenga de alguns poros nos materiais, mais visiveis na imagem do g-m10.
Os resultados obtidos indicam semelhanga na morfologia das heteroestruturas g-m e
g-g-m com diferentes materiais desenvolvidos com derivados de g-C3N4 e poliimidas
na literatura (TANG et al., 2022; LI, Yuanyuan et al., 2019; KOFUJI et al., 2016).

Figura 31 — Imagens obtidas pela SEM para as heteroestruturas.
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Fonte: Autor (2022).

A éarea superficial especifica dos materiais foi determinada por meio da isoterma



Capitulo 4. Resultados e Discussao 61

de adsorcéo/dessorcado de N na superficie dos soélidos, utilizando o método BET
multiponto. Os dados obtidos pela andlise podem ser observados na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados obtidos pelo método de BET para as heteroestruturas.

heteroestrutura g-g ¢g-m1 g-g-m1 g¢g-mi10 g-g-m10 g-g-m20

ase,; (M2 g~') 550 25 3,5 4,0 4,6 5,2
Fonte: Autor (2021)

Os resultados mostram que os materiais com MTI possuem areas superficiais
baixas quando comparados com o g-g. Os valores de area superficial especifica do
g-C3N4 e do melem obtidos neste trabalho ndo foram medidas, porém foram encon-
trados na literatura valores na faixa de 7,0-10,0 e 3,9-4,3 (m2 g~1), respectivamente,
quando sintetizados através de melamina (WEN, Jing et al., 2018; CHU et al., 2014).
O unico material que apresentou area superficial maior do que a do g-C3N4 foi 0 g-g.
O alto valor obtido para esse material € condizente com o relatado na literatura para
heteroestruturas compostas por nitreto de carbono grafitico e derivados do grafeno,
que sao conhecidas por apresentarem area superficial especifica significativamente
maiores que o g-C3N4 puro (PATNAIK et al., 2021; LI, F. et al., 2020).

Os valores encontrados para materiais produzidos com melem e MTA s&o con-
dizentes com os encontrados para heteroestruturas formadas através de melem e de
imidas meliticas (KOFUJI et al., 2017; CHU et al., 2014; SHIRAISHI et al., 2014). Ma-
teriais com essa composigao estrutural frequentemente apresentam areas superficiais
menores do que para 0 g-C3Ng4. Além disso, uma maior proporgao de imidas em ma-
teriais hibridos com g-C3Ny4 e diimidas piromeliticas causa um leve aumento na éarea
superficial dos materiais (KOFUJI et al., 2016; SHIRAISHI et al., 2014), comportamento
também observado para as heteroestruturas g-m e g-g-m deste trabalho.

4.4 PROPRIEDADES ELETRONICAS E OPTICAS

A técnica de DRS foi utilizada para investigar as propriedades eletrénicas e épti-
cas dos materiais. Os espectros eletronicos obtidos sdo apresentados nas Figura 32,
Figura 33 e Figura 34.

O melem é conhecido por possuir menor resposta na regiao do visivel do que
0 g-CaNg (WEI et al., 2015), o que pode ser observado ao se comparar 0s espectros
dessas espécies. O nitreto de carbono grafitico exibiu absor¢ao em até pouco mais de
450 nm, indicando que o composto pode ter resposta fotocatalitica na regidao do visivel
do espectro até o comprimento de onda referente a cor azul. No espectro do melem
nota-se que a banda caracteristica acima de 300 nm possui menor intensidade e se
desloca para a regido do UV, além de exibir uma faixa de absorcdo menor, até 410
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nm. A banda de alta intensidade com Amax em 401 nm para o g-C3N4, e em 380 nm
para o melem, é tipicamente vista em sistemas conjugados constituidos por derivados
da triazina e da tri-s-triazina e pode ser relacionada a transicéo eletrénica m — 7* dos
anéis aromaticos (GE et al., 2021; LIU, N. et al., 2020; ZHANG, G. et al., 2017).

Figura 32 — Espectros eletrénicos do g-g e do g-C3Ng.
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Fonte: Autor (2021).

Figura 33 — Espectros eletronicos das heteroestruturas g-m, do g-C3N4 e do melem.
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Figura 34 — Espectros eletrdnicos dos heteroestruturas g-g-m, do g-C3N4 e do melem.
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Os resultados obtidos para os fotocatalisadores hibridos indicam que suas pro-
priedades eletrénicas apresentam uma forte influéncia das espécies de tri-s-triazina
presentes na heteroestrutura, com absorcéo na regido do visivel (A > 400 nm) . Para
0 g-g, é possivel observar uma curva muito parecida com a do g-C3N4 (Figura 32),
indicando que as propriedades 6pticas do nitreto de carbono grafitico sdo predominan-
tes nesse material. Este comportamento é esperado devido as propor¢des massicas
utilizadas no preparo do fotocatalisador, com 99% de g-C3N4 e 1% de grafeno.

De forma geral, nota-se que os espectros das heteroestruturas com MTI (Fi-
gura 33 e Figura 34) exibem grande similaridade com o espectro do melem, com
excecao do g-m1, que apresenta uma banda mais alargada deslocada para a regiao
de mais alta energia, e do g-g-m20, que mostra um perfil mais semelhante ao do
nitreto de carbono grafitico. Os valores de Amax encontrados para os materiais estéo
na regido de 380-400 nm, faixa esta que se encontra entre os valores obtidos para
o melem e para o g-C3Ng4. O leve aumento gradual da absor¢ao na regidao do visivel
antes da banda caracteristica de alta intensidade, mais pronunciado nos materiais
g-m10 e g-g-m10, também é visto na literatura (KOFUJI et al., 2017).

Os graficos utilizados nas estimavas das energias de band gap sao mostrados
no Apéndice C. Conforme apresentado na Secao 3.4, o valor de n empregado nos
célculos depende diretamente do tipo de transicédo eletronica que ocorre no material.
Como as transicoes eletrénicas da heteroestrutura com g-C3N4 e MTI relatada na
literatura (KOFUJI et al., 2017), e também de compdsitos com nitreto de carbono
grafitico e derivados de grafeno (LI, Yuhan et al., 2014), sdo majoritariamente do tipo
direta e permitida, o valor de n assumido para as heteroestruturas foi de % Japarao
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g-C3N4 e 0 melem, as transicoes eletrénicas que ocorrem majoritariamente sao do tipo
indireta e permitida, portanto, o valor de n comumente utilizado para a determinagéo
de band gap desses compostos é igual a 2 (RAHIMI; MOSHFEGH, 2021; LIU, N. et al.,
2020; WEI et al., 2015). As energias de band gap encontradas por meio do método de
Tauc para os materiais obtidos neste trabalho sdo mostradas na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores da energia de band gap estimados para as espécies sintetizadas
neste trabalho através do método de Tauc.

Espécie Bandgap (eV)

g-g 2,80
g-m1 2,90
g-m10 2,76
g-g-m1 2,84
g-g-m10 2,65
g-g-m20 2,54
g-C3Ng 2,65
melem 2,86

Fonte: Autor (2021).

Os valores de band gap estimados pelo método de Tauc foram condizentes
com o descrito na literatura para o g-C3N4 e para o melem, com o nitreto de carbono
grafitico apresentando valor de Eg mais baixo (HASIJA et al., 2021; LIU, N. et al., 2020).
Para o g-C3N4 o valor de band gap encontrado foi de 2,65 eV. Este resultado € proximo
do tedrico (2,7 eV) e bastante similar ao encontrado em trabalhos da literatura que
empregaram a mesma metodologia de preparo (HASIJA et al., 2021; DVORANOVA
et al., 2018; ZOU et al., 2016). O band gap encontrado para o melem foi de 2,86 eV,
valor ja relatado na literatura para este composto (LIU, N. et al., 2020).

Todas as heteroestruturas apresentaram Eg acima de 2,48 eV, valor relatado por
Kofuji e colaboradores (2017) para a heteroestrutura g-C3N4/MTI (1:1 mol de melem e
MTA). Isto pode estar associado a menor propor¢édo de unidades de MTI nos materiais
deste trabalho.

As heteroestruturas produzidas com 1% de MTA mostraram Eg mais proxima
do melem, sendo o g-m1 a espécie com o band gap de maior energia. Ja para as
heteroestruturas preparadas com 10% de MTA, as Eg obtidas foram mais baixas que
a do melem, com o g-g-m10 exibindo o0 mesmo valor que para o nitreto de carbono
grafitico. O Unico material que exibiu band gap menor do que o g-C3N4 foi 0 g-g-m20,
indicando que esse material seja ativo em comprimentos de onda maiores do que o
nitreto de carbono grafitico puro.

Os resultados obtidos para os fotocatalisadores hibridos produzidos com MTA
e melem indicam que a energia de band gap diminui com o aumento da proporc¢ao de
MTA utilizada na preparacéao das heterostruturas. Este comportamento ocorre prova-
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velmente devido a interacbes de van der Waals mais fortes geradas entre as camadas
de triimidas meliticas e de nitreto de carbono grafitico (LAN et al., 2017), e pode ser
relacionado com a formacéo de camadas mais condensadas em heteroestruturas com
maiores propor¢des de MTI, conforme observado nas analises obtidas pela SEM (Se-
cao 4.3).

4.5 ANALISES TERMICAS

As propriedades térmicas dos materiais foram avaliadas utilizando a TGA. A
Figura 35a exibe a comparacao entre 0 g-g-m20 com o g-C3N4, o melem e o MTA.
Ja a Figura 35b apresenta as curvas de TGA obtidas para todas as heteroestruturas
com MTI. Os graficos de TGA/DTG para cada uma das espécies sao exibidos no
Apéndice E.

Figura 35 — Curvas de TGA em ar sintético a) da heteroestrutura g-g-m20 comparado
com o0 g-C3Ng, o melem e o MTA e b) de todas as heteroestruturas com
MTI.
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Fonte: Autor (2022).

Todos os materiais preparados com melem e MTA apresentaram propriedades
térmicas similares. E possivel observar nos graficos de todas as heteroestruturas que
nao ha nenhuma perda relacionada ao MTA puro. Perdas de massa com pico em apro-
ximadamente 100 °C podem ser observadas nas curvas mostradas pela Figura 35b e
representam cerca de 3,5% da massa total em todos os materiais com MTI. Estas per-
das também séo vistas para o melem (1,22%) e para o g-C3N4 (0,85%), e podem ser
atribuidas a evaporacao de agua do ambiente adsorvida (SONG et al., 2018; STOLZ
etal., 2016).

A Figura 35a evidencia o deslocamento da temperatura inicial de degradacgao
do g-g-m20 com o melem e o nitreto de carbono grafitico. Esse deslocamento € visto
em todas as heteroestruturas g-m e g-g-m, podendo ser atribuido a decomposigcéo
térmica de unidades de triimidas meliticas (KOFUJI et al., 2017). Essa diminuicéo é
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menos pronunciada nos materiais g-m1 e g-g-m1 e mais pronunciada no g-g-m20,
o que indica maior quantidade de MTI nas heteroestruturas produzidas com maiores
proporcdes de MTA.

Um resumo dos resultados obtidos nas anélises de TGA para o nitreto de car-
bono grafitico, 0 melem e os materiais hibridos g-m e g-g-m é apresentado na Ta-
bela 12.

Tabela 12 — Resumo dos resultados obtidos pelas analises de TGA/DTG do g-C3N4,
do melem e das heterostruturas g-m e g-g-m.

Temperatura Temperatura M Massa perdida
e . assa Massa o
Composto inicial de final de erdida (%) residual (%) na primeira etapa
degradagdo (°C) degradacéo (C) P ° ° de degradagao (%)
g-C3Ng 500 730 99,1 -
melem 450 735 96,4 - 3,4
g-m1 405 740 95,0 1,5 1,9
g-m10 368 730 90,5 6,0 1,6
g-g-m1i 382 720 93,5 3,0 1,7
g-g-m10 365 730 89,5 7,0 1,7
g-g-m20 352 720 84,5 12,0 0,9

Fonte: Autor (2021).

Apesar das diferencas entre as temperaturas iniciais de degradacéo serem per-
ceptiveis, as temperaturas finais do g-C3N4, do melem e de todas as heteroestruturas
apresentaram valores préximos. Os gréaficos de DTG das espécies indicam que 0 me-
canismo de degradacao ocorre em duas etapas, assim como para o melem. A perda
de massa logo apés a temperatura ultrapassar os 450 °C pode estar relacionada com
a liberacao de moléculas de amoénia e geracao de g-C3N4 (KOFUJI et al., 2016), visto
que essa € a temperatura que o melem comeca a se tornar instavel (LIU, N. et al., 2020;
MISHRA, A. et al., 2019; CHU et al., 2014). Contudo, a perda de massa relacionada
a primeira etapa € muito maior para o melem do que para as heteroestruturas. Isto
confirma que parte dos grupos NH2 do melem foi condensado durante as sinteses das
heteroestruturas, e que uma maior quantidade de MTA pode aumentar essa condensa-
cao, o que esta de acordo com os resultados discutidos nas andlises de composicao
quimica (Secéao 4.1), FT-IR e XRD (Secéao 4.2).

As curvas de TGA/DTG do g-g sdo apresentadas na Figura 36. Nota-se que
o perfil obtido se assemelha muito ao do g-C3N4 puro. Este carater é esperado pois
além da baixa quantidade de grafeno presente nas heteroestruturas desenvolvidas
neste trabalho, a faixa de temperatura de degradac¢ao das nanoparticulas de grafeno
encontrada na literatura (AMORIM, S. M., 2017) é muito similar a do nitreto de carbono
grafitico.
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Figura 36 — Curvas de TGA/DTG do g-g (em ar sintético).
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Fonte: Autor (2021).

4.6 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DAS HETEROESTRUTURAS

Os seis materiais hibridos produzidos neste trabalho tiveram a sua atividade
fotocatalitica avaliada empregando o MB como composto modelo. A degradacao foto-
catalitica deste composto é amplamente estudada e tem sido utilizada para comparar
atividade de diferentes materiais fotocataliticos, tendo sido proposto na norma ISO
10.6789:2010 (I1SO, 2010).

Os espectros de absorcao gerados durante os testes realizados na auséncia
de luz sdo apresentados na Figura 37. Com os dados obtidos, foi possivel calcular a
capacidade de adsorcédo de MB nas heteroestruturas. A curva de calibragéo elaborada
e utilizada no calculo da concentracdo de MB nas solucdes pode ser observada no
Apéndice F. A g¢, em fungao do tempo, dos materiais sdo mostrados na Tabela 13 e na
Figura 38. As Figuras obtidas para cada fotocatalisador com os erros estimados séo
apresentadas no Apéndice G.

O g-g-m10 foi o que apresentou a maior capacidade de adsorcao de MB, en-
quanto o g-g exibiu a menor. As heteroestruturas produzidas com 1% de MTA, g-m1 e
g-g-m1, mostraram q; significativamente abaixo das outras estruturas com MTI. Esta
diferenca pode estar ligada as areas superficiais mais baixas encontradas para as
heteroestruturas com menor porcentagem de MTI (Tabela 10). Entretanto, o g-g-m20
apresentou adsorcdo menor do que o g-m10 e o g-g-m10, indicando que a quantidade
de MTI nas espécies pode nao ser a principal caracteristica que influencia na adsorcéo
de MB. Além disso, nota-se um aumento da adsorcdo com a adicao de grafeno nas
heteroestruturas com a mesma quantidade de MTA, que pode ser relacionado com a
boa capacidade de adsor¢do de materiais a base de grafeno, atribuida a interacoes
ndo-covalentes entre as regides aromaticas e o corante organico (AMORIM, S. M.,
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2017).

Figura 37 — Espectros de absorcao obtidos durante os testes na auséncia de luz.
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Tabela 13 — Variacdo da quantidade de MB adsorvida em func¢ao do tempo de contato
(mg g~1) de MB pelas heteroestruturas nos tempos (min) estudados.

Tempo Heteroestrutura (mg g~')

(min) g-g g-m1 g-g-m1 g-m10 g-g-m10 g-g-m20
t20 22,58 16,60 26,59 74,32 81,56 54,44
t40 24,38 20,30 31,27 76,03 84,40 57,87
t60 25,79 22,82 37,69 79,05 85,18 59,84

t120 26,62 27,95 43,69 84,18 91,79 73,43

t240 27,66 29,92 45,07 87,63 93,66 81,14

t360 30,62 32,13 47,77 90,14 95,11 85,45

Fonte: Autor (2021).
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Figura 38 — Evolucéo da quantidade de MB adsorvida em fungao do tempo para todas
as heteroestruturas a temperatura ambiente.
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O nitreto de carbono grafitico puro, assim como materiais baseados na sua
estrutura, também apresentam caracteristicas que favorecem a adsor¢ao de diferen-
tes tipos de compostos devido a variedade de grupos funcionais presentes em sua
estrutura. Em relacdo ao MB, o mecanismo de adsor¢do pode ocorrer por meio de
interacao eletrostatica. Por ser um corante catiénico, o MB pode ser adsorvido pela
carga negativa nas superficies dos materiais com g-C3Ng4, gerada pelo empilhamento
das camadas (MAJDOUB et al., 2020; WEN, Jiuqing et al., 2017; ZHU et al., 2015).

As curvas mostradas na Figura 38 exibem perfis similares para a capacidade
de adsorcdo de MB em todas as heteroestruturas, com a maior fragdo de corante
adsorvido antes dos primeiros 60 min. O g-g-m10 apresentou a adsor¢cdo mais ra-
pida com 89,5% da capacidade total de adsorcao, adsorvida em 60 min, enquanto
para os materiais g-g, g-g-m1, g-m10 essa relagéo foi de 84,2%, 78,8% em 87,7%,
respectivamente. Os fotocatalisadores g-m1 e g-g-m20 apresentaram adsor¢cao um
pouco mais lenta que os demais, com 71,0% e 70,0% da q; total adsorvida em 60 min,
respectivamente. Com exce¢ao do g-g, os demais materiais apresentaram capacidade
de adsorcéo de MB por unidade de areade 17,2 + 3,5mg g™'.

A alta capacidade de adsorcdo de MB dos materiais g-m10, g-g-m10 e g-g-
m20 quando comparados com as demais heteroestruturas e outros materiais com o
g-C3N4 (WANG, Xunhe et al., 2019; ZHANG, R. et al., 2018; LIU, S. et al., 2016) pode
representar uma boa caracteristica para o processo de fotocatalise heterogénea, pois
aumenta a quantidade de substancia a ser degradada proxima a superficie do material,
0 que pode melhorar a eficiéncia do processo oxidativo (AMORIM, S. M., 2017; RAUF,;
ASHRAF, 2009; GAYA; ABDULLAH, 2008).
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A atividade fotocatalitica dos materiais foi verificada sob irradiacao de luz nas
regides do violeta (A = 395 nm) e do azul (A = 450 nm). Também foram feitos testes
sem fotocatalisador para se determinar a fotdlise de MB nos parametros experimentais
empregados. Antes da irradiacdo, as amostras foram deixadas no escuro por 60 min,
pois nesse tempo ocorre a adsorgao da maior quantidade de MB pelas heteroestruturas.
Os resultados obtidos pela espectroscopia UV-Vis para os testes sem fotocatalisador
sdo mostrados nas Figura 39, enquanto os espectros gerados nos testes com radiacao
violeta sdo apresentados na Figura 40, e com a radiagao azul, no Apéndice H.

Figura 39 — Espectros de absorgao na regiao do UV-Vis obtidos durante os testes sem
fotocatalisador, no (a) violeta e no (b) azul.
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Fonte: Autor (2021).

Figura 40 — Espectros de absorcao obtidos durante os testes sob irradiacéo de luz

violeta.
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nenhum efeito de fotélise nas

condi¢cdes utilizadas nos ensaios de fotodegradacédo. Ja na presenca dos fotocata-

lisadores (Figura 40), nota-se o forte decaimento da banda relacionada ao MB em

todos os testes, mais acentuado para as heteroestruturas g-m10, g-g-m10 e g-g-m20.

Também é possivel observar o deslocamento do Amax da banda de maior intensidade

apds o comecgo da irradiacado de luz, principalmente para os materiais g-m1 e g-g-m1,

comportamento também relatado para outros materiais de nitreto de carbono grafitico
na literatura (CHANG et al., 2013; LIU, Jinghai et al., 2011). Utilizando os dados dos
espectros UV-Vis durante os testes sob irradiacdo, foi determinada a taxa de remogéao

(C%) de MB, em fung&o do tempo.

Figura 41 — Taxa de remocao de MB em funcao do tempo para os testes sob radiagéo

violeta.
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Figura 42 — Taxa de remocao de MB em funcao do tempo para os testes sob radiacédo
azul.
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A Figura 41 mostra as curvas obtidas para a fotdlise e para os fotocatalisadores
nos ensaios sob radiacao violeta, enquanto a Figura 42 ilustra as curvas para os testes
sob radiacdo azul. As curvas individuais com os erros estimados sdo mostradas no
Apéndice I. A Tabela 14 mostra os valores do comprimento de onda da luz necesséria
para emitir fotons com energia suficiente para a excitagéo eletrénica dos elétrons da
banda de valéncia para a banda de condugéo, calculados de acordo com a Equagéo
de Planck: hv = th onde hv é a energia do féton emitido, h a constante de Planck
(6,64 x 10734 J.s), ¢ a velocidade da luz (3,0 x 108 m s~1) e A 0 comprimento de onda
incidente sobre a amostra.

Tabela 14 — Valores de comprimento de onda (A) necessarios para excitacao eletrénica
dos elétrons da VB para a CB nas heteroestruturas.

Heteroestrutura A (nm)

g-g 444
g-mi 429
g-m10 450
g-g-mf1 438
g-g-m10 470
g-g-m20 490

Fonte: Autor (2021).

Todas as heteroestruturas mostraram a maior remoc¢ao de MB nos testes re-
alizados sob radiacao violeta, ou seja, com maior energia dos fétons. As espécies
g-m10, g-g-m10 e g-g-m20 foram as que apresentaram as maiores porcentagens de
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remocgao, o que tem relacdo com a alta capacidade de adsorcdao de MB e também
pode estar relacionado com os menores valores de band gap obtidos na Secéo 4.4
para essas heteroestruturas. As curvas obtidas para o g-m10 e o g-g-m10 exibiram
perfis similares em ambos os testes, com queda acentuada na concentracdo de MB
nos primeiros 60 min (escuro), alterando pouco a porcentagem removida apds esse
periodo. Os demais fotocatalisadores apresentaram queda continua de C% em funcao
do tempo apds o inicio da irradiacao, tanto para a luz violeta quanto para a luz azul,
com maior inclinacdo nos ensaios sob radiacao violeta. O g-g-m20 foi o que exibiu a
maior taxa de remocao de MB nos dois ensaios, com 99,07 % sob luz violeta e 97,10%
sob a luz azul. A porcentagem de MB removida no final dos testes pode ser observada
na Tabela 15.

Tabela 15 — Porcentagem de MB removido do sistema ap6s 480 min nos testes sob
radiacdo nas regides do violeta e do azul.

Heteroestrutura (% de MB removido)

Radiacao g-g g-m1 g-g-m1 g-m10 g-g-m10 g-g-m20
Violeta 64,36 64,79 78,92 98,53 96,24 99,07
Azul 35,78 39,17 50,34 83,63 91,50 97,10

Fonte: Autor (2021).

A Tabela 15 e as Figura 41 e Figura 42 evidenciam a maior atividade fotocata-
litica dos materiais sob radiagéo violeta, o que é coerente com os resultados obtidos
por DRS referente as propriedades eletrénicas das heteroestruturas. Sob radiacdo de
luz azul, todos os materiais apresentaram menor taxa de remog¢ao, com a porcenta-
gem de MB retirada do sistema pelas amostras g-m10 e g-g-m10 abaixo das suas
capacidades de adsorcao.

A quantidade de MB removida pelas amostras sob radiacao violeta foi superior
ao encontrado na literatura para o nitreto de carbono grafitico puro (XIN; MENG, 2013).
Recentemente, diversos materiais derivados do g-CaN4 foram desenvolvidos a fim de
aumentar a remocao de MB em sistemas aquosos. Comparados com os materiais
encontrados com alta performance na remocao de MB, as heteroestruturas g-m10,
g-g-m10 e g-g-m20 apresentaram maiores taxas de remog&o nos testes sob radia-
cao violeta, com o g-g-m20 também exibindo melhores resultados sob radiacao azul
(WANG, H. et al., 2018; FENG et al., 2016; XIN; MENG, 2013).

As porcentagens de MB removido da solugéo pelas heteroestruturas apos 360
min nos testes realizados no escuro, sob luz violeta e sob luz azul sdo observados na
Tabela 16. A eficiéncia de fotodegradacao dos materiais foi avaliada através da razéao
entre a quantidade de MB removida nos testes com radiagdo e a removida nos testes
no escuro, denominadas como Raz&o V:E para o violeta e Razédo A:E para o azul.
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Tabela 16 — Valores da porcentagem de MB removido pelas heteroestruturas apds 360
min, no escuro, sob radiacdo na regido do violeta e sob radiacao na regiao
do azul, e as suas eficiéncias de fotodegradacao (V:E e A:E).

Heteroestrutura
Parametro g-g g-mi g-g-m1 g-m10 g-g-m10 g-g-m20
Escuro (E) 30,31% 31,58% 47,28% 89,22% 94,13% 84,57%
Violeta (V) 56,30% 59,19% 74,89% 98,14% 95,53% 98,38%
Azul (A) 30,32% 36,26% 47,52% 82,10% 91,03% 96,89%
Razéo V:E 1,86 1,87 1,58 1,10 1,01 1,16
Raz&o A:E 1,00 1,15 1,01 0,92 0,97 1,15

Fonte: Autor (2021).

Os resultados indicam que o processo de adsorcao e fotocatalise ocorrem combi-
nados na remogéao de MB do sistema. Todos os materiais tiveram a maior porcentagem
de MB removida nos testes sob radiacéo violeta, sugerindo que o MB foi fotodegradado
pelos materiais e que eles sao ativos sob radiagao na regiao do UV-Vis. Os fotocatali-
sadores que apresentaram maior eficiéncia de degradacao foram o g-g € o g-m1, com
valores mais altos do que o encontrado em outros estudos com materiais baseados no
g-C3Ng4 (BAI et al., 2020; WANG, Xunhe et al., 2019).

As Razbes V:E mais baixas encontradas para o g-m10, g-g-m10 e g-g-m20
também estéo relacionados com as suas capacidades de adsor¢do de MB. Apesar
da alta adsorcao, os materiais g-m10 e g-g-m20 apresentaram boas taxas de foto-
degradacao sob luz violeta, removendo quase que totalmente o MB da solugao. Ja o
g-g-m10, exibiu Razdo V:E muito baixa, impossibilitando a andlise de sua capacidade
de fotodegradar o MB.

Os valores de razao A:E mostram que os materiais exibiram menor atividade
sob radiacao azul. As espécies g-g, g-m10, g-g-m1 e g-g-m10 apresentaram razao
A:E baixas, sugerindo que o MB removido nos testes sob radiacdo azul com essas
amostras tenha sido adsorvido. As heteroestruturas g-m1 e g-g-m20 exibiram Razao
A:E maior que 1,10, indicando a fotodegradacao de MB. Entretanto, nota-se que para
o g-m1 a eficiéncia fotocatalitica diminui expressivamente, enquanto que o g-g-m20
possui atividade fotocatalitica semelhante em ambas as radiagdes utilizadas. Este
comportamento é coerente com os valores de band gap mostrados na Tabela 11. O
Eg encontrado para o g-g-m20 foi de 2,54 eV, o que indica atividade fotocatalitica
em comprimentos de onda maiores que 450 nm (Tabela 14), emitido pela radiagao
LED azul. J4 o g-m1 exibiu Eg de 2,90 eV, se tornando ativo em comprimentos de
onda menores que a radiagao emitida pelo LED azul e maiores que pelo LED violeta
(A = 395 nm). Com excecdo do g-g-m10, que possui a adsorcdo de MB mais alta
deste trabalho, os valores de band gap encontrados para os demais materiais também
indicaram atividade fotocatalitica em comprimentos de onda menores que 450 nm, o
que pode explicar os resultados de fotoatividade obtidos.
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4.6.1 Reuso dos fotocatalisadores

Também foram realizados testes de reuso dos fotocatalisadores g-m1 e g-g-
m10 sob radiacdo de luz violeta para verificar se as propriedades de adsorgédo e
fotodegradacéo de MB sao mantidas apés o primeiro ciclo de uso. Os espectros UV-
Vis obtidos durante os testes de relso sdao mostrados abaixo.

Figura 43 — Espectros de absorcao obtidos durante os testes de reuso dos fotocatali-
sadores (a) g-m1 e (b) g-g-m10.
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Nos espectros da Figura 43 também é possivel observar o decaimento da banda
relacionada ao MB em funcéo do tempo para os dois fotocatalisadores. Para o g-m1,
o decaimento ocorreu de maneira similar ao encontrado no primeiro ciclo, porém sem
haver deslocamento do Amax. Para o g-g-m10 também € possivel notar a semelhanga
com os resultados do primeiro ciclo, com absorcdo um pouco mais alta na regidao de
664 nm. Para avaliar a eficiéncia das heteroestruturas no segundo ciclo, a Figura 44
apresenta a taxa de remocao de MB, em fungéo do tempo para os dois ciclos realizados
sob radiacao violeta para o g-m1 e para o g-g-m10.

Figura 44 — Taxa de remoc¢ao de MB em fung¢éao do tempo para os testes de retso dos
fotocatalisadores (a) g-m1 e (b) g-g-m10.
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Para ambos os materiais, as curvas para o ciclo 2 possuem comportamento
parecido com as obtidas no ciclo 1. Como esperado, a remogéo de MB pelo g-g-m10
também ocorre pelo processo de adsor¢ao no segundo ciclo. A curva do ciclo 2 para
g-g-m10 apresentou 0 mesmo perfil que para o ciclo 1, com alta diminuicdo de C%
NoO escuro e pouca variagao apos o inicio da radiacdo. Contudo, é possivel observar
uma queda de aproximadamente 15% na sua eficiéncia de remoc¢ao de MB, que pode
estar relacionado com a presenca de corante residual do primeiro ciclo. Para o g-
m1, a quantidade total de MB removida nos ensaios foi muito proxima, o que indica a
manutencao da eficiéncia na remocao do corante da solugdo apds a primeira utilizagao.

4.7 ESTUDO DAS ESPECIES REATIVAS GERADAS PELAS HETEROESTRUTU-
RAS SOB RADIACAO DE LUZ BRANCA

A geragéo de espécies reativas (*O; e *OH) no processo de fotocatélise hete-
rogénea foi estudada por meio de experimentos de armadilha de spin. A formacgéo de
radicais em fungao do tempo de radia¢ao foi acompanhada pela técnica de espectros-
copia de EPR. Os resultados para os testes com PBN sao mostrados na Figura 45.

Figura 45 — Espectros de EPR em solucéo etanol/agua (1:1) com PBN (~ 0,2 mol L~1)
como capturador de radicais para todas as heteroestruturas sob radiagao
de luz branca LED em diferentes tempos (min).
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Fonte: Autor (2022).

Os espectros obtidos nos ensaios com PBN mostram que os materiais possuem
comportamento semelhante na formagéo de radicais em funcdo do tempo sob luz
branca. Nota-se que no tempo 0 ndo ha a aparicao de sinais, indicando que nenhum
radical € formado sem a incidéncia de radiagao, e confirmando que nessas condicoes,
a adsorcéao de solutos sera responsavel pela remocao de compostos dissolvidos em
agua. De forma geral, os sinais surgem nos primeiros minutos em que os fotocatali-
sadores sao expostos a luz branca e se intensificam gradualmente com o aumento
do tempo. Foram observados dois adutos de spin gerados com o PBN, sugerindo a
formacao de radicais *OH pelas heteroestruturas. Conforme apresentado na Figura 46,
os adutos identificados nos espectros séo relacionados aos radicais «-hidroxietil (ay =
1,55 mT, ay = 0,39 mT) e etoxi (an = 1,49 mT, ay = 0,34 mT) (DELLA ROCCA et al.,
2021; FILHO et al., 2021; SCHMALLEGGER; GESCHEIDT, 2018; QUINT et al., 2016).

Figura 46 — Espectros de EPR com PBN (~ 0,2 mol L~1) como capturador de radicais
para o g-m1 apds 60 min de irradiacao de luz branca, e para os adutos
hidroxietil e etoxi.

— g-ml
— hidroxietil
etoxi

120

Intensidade (u. a.)

T T T T T
334 336 338
Campo magnético (mT)

Fonte: Autor (2022).



Capitulo 4. Resultados e Discussao 78

A variacdo da intensidade dos sinais em fungédo do tempo também foi estudada
a fim de avaliar a cinética de formacao dos radicais *OH (Figura 47).

Figura 47 — Intensidade dos sinais de EPR em funcéo do tempo para os materiais nos
experimentos com PBN (~ 0,2 mol L=1) como capturador de radicais.

160

g-ml
g-m10
gg-ml
g-g-ml10
g-g-m20
EE

140

A He w

120

1004 *

80 +

60

Sinal EPR (u. a.)

40 4
o M/
0 - Lo

Tempo de iluminagdo (min)

Fonte: Autor (2022).

As curvas da Figura 47 mostram dois padrdes gerais na cinética de formacéao
de radicais *OH sob iluminacéo branca para as heteroestruturas. Para o g-m10, o g-
g-m10 e 0 g-g-m20 s&o observadas cinéticas similares, com rapida subida, entrando
em regime de saturagdo na sequéncia. Ja os fotocatalisadores g-g, g-m1 e g-g-m1
apresentam subida mais continua, nao indicando regime de saturagdo em 60 min. O
g-m1 foi o fotocatalisador que apresentou a melhor eficiéncia na formagao de radicais
hidroxila, o que pode ser relacionado com a maior eficiéncia fotocatalitica obtida para
esse material nos testes com MB. Além disso, 0 melhor desempenho na formacgéo
de radicais *OH para os fotocatalisadores g-m1 e g-m10 indicam que a presenca
de grafeno nas heteroestruturas pode diminuir a capacidade de formacao dessas
espécies.

Os ensaios com DMPO foram realizados para os fotocatalisadores g-m1, g-g-
m1 e g-m10. A Figura 48 mostra que os materiais também tiveram comportamento
similar com DMPO. Nota-se que no escuro (tempo 0), ha a aparicao de sinais de
baixa intensidade, que aumentam gradualmente em funcao do tempo sob radiagéao,
de forma mais rapida que com PBN. Assim como nos experimentos com PBN, foi
observada a formacao de dois adutos de DMPO pelos fotocatalisadores sob iluminacao
de luz branca. Os dois adutos foram identificados como DMPO* e DMPO-*OH (DELLA
ROCCA et al., 2021; SILVA, I. F. et al., 2021), conforme observado na Figura 49, dando
mais um indicativo da geracao de radicais *OH pelas heteroestruturas.
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Figura 48 — Espectros de EPR em solucéo aquosa com DMPO (~ 0,2 mol L) sob
radiagado de luz branca LED em diferentes tempos (min).
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Figura 49 — Espectros de EPR com DMPO (~ 0,2 mol L=1) como capturador de radicais
para o g-m1 apds 20 min de irradiacdo de luz branca e para os adutos
DMPO* e DMPO-*OH.
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Fonte: Autor (2022).

Como nao houve indicios da formacao de DMPO-*O; nos testes, nao foi possivel
verificar a geragéo radicais *Oj pelos materiais. Contudo, isso pode estar relacionado
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com a instabilidade de adutos DMPO—*OE em agua, que se transformam rapidamente
em adutos de hidroxila (GONCALVES et al., 2019).

Com base nos resultados obtidos e em outros estudos com materiais de tri-s-
triazina (FAN et al., 2021; YU LIU; LI, J., 2021; WANG, Xunhe et al., 2019), uma possivel
rota de fotodegradacao de MB pelas heteroestruturas foi proposta. Conforme estimado
na técnica de DRS, as energias de band gap dos fotocatalisadores apresentaram
valores entre 2,54 eV e 2,90 eV, sugerindo que pares elétron-buraco sdo gerados
quando os materiais absorvem radiacao de luz visivel (WANG, Xunhe et al., 2019)
(Equagéao 10). Com isso, radicais *OH podem ser formados (Equagéo 11) a partir de
ions HO™ presentes na agua e dos buracos acumulados na banda de valéncia dos
fotocatalisadores (FAN et al., 2021; WANG, Xunhe et al., 2019). E bem conhecido
que radicais hidroxila possuem atividade oxidativa consideravelmente superior a de
outros radicias, como o superéxido, para degradar poluentes organicos em solugao
aquosa (FAN et al., 2021; WANG, Xunhe et al., 2019; XIN; MENG, 2013). Assim,
a fotodegradacdo de MB pelos materiais deste trabalho foi atribuida a reacdes de
oxidagao entre o corante organico e radicais *OH (Equagéao 12).

g-m+hv — g-m(e”) + g-m(h™") (10)
h* + HOO — *OH (11)
*OH + MB — produtos (12)
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho foram desenvolvidos seis fotocatalisadores baseados em
espécies de tri-s-triazina com atividade em comprimentos de onda na regido do visivel.
Os materiais foram produzidos sem a adicao de metais, utilizando como precursores
g-C3Ng4, melem e MTA, sintetizados previamente, além de nanoparticulas de grafeno,
em diferentes composicdes e propor¢cdes massicas. Os resultados de caracterizagéao
das espécies precursoras mostraram que esses compostos foram obtidos com sucesso,
conforme a rota sintética proposta.

A metodologia empregada para a obtencéao de heteroestruturas com unidades
de MTI incorporadas a espécies de tri-s-triazina se mostrou eficiente nas proporgdes
massicas de melem e MTA utilizadas. De acordo com os resultados, as heteroestrutu-
ras g-C3N4-MTI e g-C3Ng-grafeno-MTI sdo formadas por camadas de MTI, de g-C3N4
e de outras espécies de tri-s-triazina, como 0 melem e seus oligdmeros. A presenca e
a interacao de grafeno nos materiais g-C3Ng-grafeno e g-C3Ng-grafeno-MTI também
pbde ser confirmada a partir das analises realizadas.

Conforme esperado, a quantidade de unidades de MTI nas heteroestruturas esta
diretamente ligada a proporcao de MTA utilizada nas sinteses, e influencia diretamente
nas propriedades fisico-quimicas dos materiais. Foi observado que o aumento da
propor¢cao de MTI causa a diminuigéo do valor de energia de band gap, a formacao de
camadas mais condensadas e 0 aumento da area superficial especifica, caracteristicas
que podem melhorar o desempenho do fotocatalisador.

A atividade fotocatalitica dos materiais foi medida através da descolorizacéo
de azul de metileno em solugdo aquosa. A remogéo de MB foi avaliada empregando
testes no escuro, para averiguar a adsorcao, e sob radiacdo nas regides do violeta (A
= 395 nm) e do azul (A = 450 nm). As heteroestruturas com as maiores porcentagens
de MTI (g-m10, g-g-m10 e g-g-m20) foram as que exibiram a maior remog¢ao em
todos o0s ensaios, 0 que esta associado a alta capacidade de adsorcdo de MB desses
materiais. Por outro lado, o fotocatalisador que obteve a maior eficiéncia de degradacao
fotocatalitica sob luz visivel foi 0 g-C3Ng-MTI com a menor propor¢do de MTI (g-m1).

Todos os fotocatalisadores apresentaram a maior remogao de MB sob irradia-
cao violeta, confirmando que os materiais sao ativos sob radiacao visivel. Contudo, foi
constatada a reducao da eficiéncia fotocatalitica dos materiais sob radiagdo azul. O
unico fotocatalisador que exibiu resposta similar em ambas as radiag¢des foi 0 g-C3Ng-
grafeno-MTI com a maior porcentagem de MTI (g-g-m20). Esta heteroestrutura apre-
sentou a maior remogao total de MB nos testes sob as radiagdes azul e violeta com
97,10% e 99,07%, respectivamente. De fato, a energia de band gap encontrada para
0 g-g-m20 (2,54 eV) foi a menor entre 0s compostos obtidos, 0 que pode explicar os
comportamentos observados.
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Além disso, a formacao de espécies reativas pelas heteroestruturas sob radia-
céao foi verificada por meio de experimentos de armadilha de spin, utilizando o PBN
e o DMPO como capturadores de radicais. Os resultados indicaram a formacao de
radicais hidroxila (*OH) quando os materiais sao irradiados por luz branca nos testes
com ambos capturadores. Assim, a fotodegradacao de MB pelos materiais produzidos
neste trabalho foi atribuida a rea¢des de oxidagao entre o corante organico e radicais
*OH.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Avaliar a eficiéncia dos materiais em um maior nimero de ciclos de fotodegradacao.

« Caracterizar os fotocatalisadores apds os ensaios de fotodegradagao verificar se ha
presenca de MB nas heteroestruturas.

* Realizar testes para outras aplicacdes fotocataliticas.

* Aplicar os materiais desenvolvidos na fotodegradagdo de poluentes presentes em
meio gasoso, como o NOX.

 Estudar a heteroestrutura g-C3Ng-grafeno-MTI com maiores propor¢cées massicas
de MTI.

» Desenvolver novas heteroestruturas com g-C3N4 e unidades de MTI, empregando
outras espécies carbonosas.
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APENDICE B - ESPECTROS XPS NA REGIAO C1S.
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APENDICE C - GRAFICOS DA RAIZ QUADRADA DA FUNCAO DE
KUBELKA-MUNK VERSUS A ENERGIA (EV)
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APENDICE D - IMAGENS OBTIDAS PELA SEM PARA OS MATERIAIS
COMPOSITOS.
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Fonte: (2022).
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APENDICE E - CURVAS DE TGA/DTG
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APENDICE F - CURVA DE CALIBRACAO DO AZUL DE METILENO

Equation y=a+b
Weight No Weighting
1,00 A Resiaua sum 0,0016
of Squares
Pearson's r 0,99863
1 Adj. R-square 0,99672
Value Standard Error|
Intercept 0,01468 0,01361
0,750 Slope 15677,68827  367,11516
a
< 0,50 —
0,25 -
0,00 T T T : ; | i : , | , | ,
0,0 1,0x10°  2,0x10° 3,0x10° 4,0x10° 50x10° 6,0x10° 7,0x10°
Concentragao (mol.L")
Fonte: Autor (2021).
R2 = 0,996

eexp = 15677,68 L.mol~1.cm™
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APENDICE G - GRAFICOS DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DE MB EM
FUNCAO DO TEMPO NOS MATERIAIS
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APENDICE H - ESPECTROS DE ABSORCAO OBTIDOS DURANTE OS TESTES
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APENDICE | - GRAFICOS DA TAXA DE REMOCAO DE MB EM FUNCAO DO
TEMPO PARA OS TESTES SOB RADIACAO
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APENDICE |. Gréficos da taxa de remogdo de MB em fungdo do tempo para os testes sob radiagabi 1
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Fonte: Autor (2021).
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