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RESUMO

Titulo da Dissertacao: Sintese e propriedades fotocataliticas de heteroestruturas de
g-C3N4/KaNbeO17 aplicadas na fotodescoloragdo do corante remazol amarelo ouro.
Autora: Vanubia Pontes dos Santos

Orientador: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

A degradacao de corantes téxteis utilizando a fotocatalise tem recebido muita atengéo
devido a crescente contaminacdo ambiental. Neste estudo, os compostos g-C3Na,
KaNbsO17.3H20, as heteroestruturas g-CsN4/KaNbsO17(A) e g-C3sN4/KaNbsO17(B) e as
misturas fisicas g-CsN4/KaNbsO17(A*) e g-C3Na/KsNbeO17(B*) foram sintetizados
através de uma estratégia de aquecimento e aplicados como catalisadores na
fotodescoloracdo do corante Remazol Amarelo Ouro (RNL). Os fotocatalisadores
foram caracterizados por analise termogravimétrica (TG/DTA), difracdo de raios-X
(DRX), espectroscopia de absorcdo na regido ultravioleta e visivel (UV-vis),
espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho (IV), espectroscopia Raman,
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Os resultados das caracterizacbes deram suporte para o
entendimento das estruturas e morfologias dos materiais. Quando comparado os
desempenhos dos fotocatalisadores, 0 g-CsN4/KsNbeO17(B) apresentou o melhor
resultado, com descoloracdo de 53% em pH 6 apdés 120 min de irradiacdo UVC. A
atividade fotocatalitica foi atribuida a interface criada entre o g-CsN4 e o
KaN6017.3H20, resultando na separacdo e transporte eficiente dos pares elétron-
buraco fotogerados. No geral, os fotocatalisadores se mostraram promissores quanto
a descoloracao do corante RNL.

Palavras-chave: g-C3sNs4, KaNbeO17.3H20, fotocatalise, corantes téxteis,

descoloracéao.
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ABSTRACT

Dissertation title: Synthesis and photocatalytic properties of g-CsNa/K4NbeO17
heterostructures applied to the photobleaching of remazol yellow gold dye.
Author: Vanubia Pontes dos Santos

Advisor: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

Textile dyes degradation using the photocatalysis has received much attention due to
increasing environmental contamination. In this study, the compounds g-CsNa,
KaNbeO17.3H20, the heterostructures g-CsNa/KsNbeO17(A) and g-C3Na/KsNbeO17(B)
and the physical mixtures g-CsNa/KsNbeOi17(A*) and g-CsNa/KaNbesO17(B*) were
synthesized through a heating strategy and appliedes in the golden yellow dye (RNL)
photobleaching. The photocatalysts were characterized by thermogravimetric analysis
(TG/DTA), X-ray diffraction (XRD), absorption spectroscopy in the ultravioleta and
visible region (UV-vis), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman
spectroscopy, energy dispersive x-ray spectroscopy (EDX) and scanning electron
microscopy (SEM). Characterizations results supported the understanding of materials
structures and morphologies. When compared to photocatalyst performances, g-
C3N4/KaNbsO17(B) showed the best result, with 53% discoloration at pH 6, after 120
min UVC irradiation. The photocatalytic activity was attributed to the interface created
between g-C3N4 and KaNbeO17.3H20, resulting in eficiente separation and transport of
photogenerated electron-hole pairs. In general, photocatalysts have shown promise

for discoloration of RNL.

Keywords: g-CsN4, KaNbsO17.3H20, photocatalytic, textiledyes, decolorization.
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1. INTRODUCAO

Os corantes sao largamente utilizados no setor industrial téxtil com a finalidade
de conferir a uma certa fibra uma cor especifica (SOUZA, 2006). Devido a estabilidade
quimica e intensa coloracdo, sdo em sua maioria, do tipo azo, os quais séo
caracterizados pela presenca de um ou mais grupamentos -N=N-, ligados a sistemas
aromaticos (AJMAL et al., 2014). Quando descartados no meio ambiente sem
qualquer tratamento prévio, colocam em risco a flora, a fauna e a saude publica, visto
gque se tratam de compostos organicos altamente toxicos e potencialmente
carcinogénicos (MEHTA et al., 2011).

Diferentes metodologias para o tratamento de efluentes contendo compostos
organicos tém sido pesquisadas (WANG et al., 2014), destacando-se a fotocatalise
heterogénea (SILVA, 2016). Resumidamente, a fotocatalise se caracteriza pela
absorcado de um féton de energia por um semicondutor, provocando neste, a excitacédo
eletrbnica e consequentemente a formacéo de pares de cargas positivas (buracos) e
negativas (elétrons). Os pares elétrons-buracos podem reagir com espécies
adsorvidas na superficie das particulas do semicondutor e formar radicais capazes de
provocar a oxidacédo e reducdo das moléculas organicas dos poluentes (TEIXEIRA,
2015).

Diversos semicondutores tém sido empregados como fotocatalisadores
(FOLETTO et al.,, 2013; WANG et al., 2017; ZHIYONG et al., 2015), dentre eles,
catalisadores com presenca e auséncia de metal, a exemplo do hexaniobato de
potassio lamelar (KsaNbsO17) e do nitreto de carbono grafitico (g-CsNa4). O KaNbsO17
tem demonstrado eficiéncia em processos fotocataliticos em virtude da sua estrutura
lamelar (HONORIO, 2014). Todavia, as aplicagées do KaNbsO17 ainda séo restritas a
irradiacdo com luz ultravioleta, ja que seu band gap (3,1 eV) se encontra fora da faixa
de energia da luz visivel (LIANG et al., 2013).

Adicionalmente, o g-CsN4 atraiu atencéo por ser um fotocatalisador sem metal
de estrutura polimérica m-conjugada, com notaveis propriedades fisicas e quimicas
(TAY et al., 2016). O g-CsN4 exibe um band gap de 2,7 eV que permite absorcéo na
regido da luz visivel (ZHANG et al., 2013). Além disso, 0 g-C3Na4 pode ser sintetizado
via policondensacao térmica a partir de precursores ricos em nitrogénio, procedimento

simples e de baixo custo (ZHANG et al., 2012). Contudo, o nitreto de carbono sofre a
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desvantagem da rapida recombinacéo, bem como a baixa eficiéncia na utilizacdo de
luz visivel, a qual se limita a regido de 400-460 nm (BAI, et al., 2016).

A utilizacdo de um determinado semicondutor em processos fotocataliticos esta
relacionada a alguns requisitos, dentre eles a baixa recombinacéo dos pares elétrons-
buracos fotogerados, a qual afeta significativamente a atividade fotocatalitica (RAUF
et al., 2009). Uma alternativa para se contornar este problema é a unido e a formacéo
da interface entre dois catalisadores, formando assim, heteroestruturas (LOPES et al.,
2015).

Em linhas gerais, o presente trabalho consiste no desenvolvimento de
heteroestruturas e misturas fisicas a partir da combinacdo do g-CsN4 com 0 KaNbeO17,
com o intuito de aplicé-las na fotodescoloracdo do corante remazol amarelo ouro em
solugcao aquosa.

Na primeira secao da dissertacdo, serdo destacados um embasamento tedrico
sobre os materiais semicondutores, as estruturas e propriedades do KaNbgO17.3H20
e g-CsN4, a fotodegradacéo de corantes téxteis e a aplicacdo das heteroestruturas
nesse processo. A segunda parte tem por finalidade apresentar os procedimentos
metodoldgicos das sinteses dos catalisadores, as técnicas de caracterizacao
experimentais utilizadas, assim como os procedimentos dos testes fotocataliticos.

Na terceira se¢ao, serdo discutidos os resultados obtidos ao longo da pesquisa,
referentes as caracterizagdes dos materiais e os desempenhos dos catalisadores nos
testes fotocataliticos. Por ultimo, serdo apresentadas as consideracdes finais da

pesquisa e as perspectivas para os trabalhos futuros.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar heteroestruturas g-CsN4/KsNbeO17 em diferentes
propor¢cdes com o intuito de avaliar a sua eficiéncia fotocatalitica na fotodescoloracdo

do corante remazol amarelo ouro (RNL) em solu¢do aquosa.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar o catalisador KaNbeO17 por reagdo no estado sdlido.

e Sintetizar o catalisador g-CsN4 por policondensacéo térmica.

o Sintetizar heteroestruturas g-CsN4/KsNbsO17 nas propor¢cdes massicas 2:1 e
20:1.

e Realizar misturas fisicas entre 0 g-C3N4 e 0 KaNbeO17.

o Caracterizar os materiais dos pontos de vista estrutural, textural e morfologico.

e Avaliar o desempenho fotocatalitico dos fotocatalisadores através da

degradacédo do corante remazol amarelo ouro em solucdo aquosa.
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3.FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Materiais semicondutores

Os semicondutores sdo uma importante classe de soélidos com vasta
aplicacdo nos setores industriais e tecnologicos. Tratam-se de materiais com
propriedades elétricas intermediarias entre os condutores e 0s isolantes. Apresentam
uma estrutura eletrbnica caracterizada pela presenca de bandas de valéncia (BV), as
quais séo preenchidas por elétrons, e por bandas de conducéo (BC), que por sua vez
estdo vazias. A diferenca energética entre estas bandas € denominada de banda
proibida (do inglés “band gap”), pois trata-se de uma regido onde nao existem niveis
de energia ocupados por elétrons (CALLISTER, 2008; LOPES et al., 2015).

A classificacdo do sdlido cristalino quanto ao posicionamento das bandas de
energia e a ocupacao pelos elétrons permite compreende possiveis propriedades
intrinsecas do material, assim como a sua condutividade elétrica (KITTEL, 2005). A
Figura 1 apresenta um esquema representativo da classificacdo dos materiais
mediante o posicionamento das bandas de conducao e valéncia e a largura da banda

de energia proibida.

Banda de
o Conducdo

g0 Banda de

: L Valéncia

: L1

= Banda

| Proibida
) (E.)
Condutor Semicondutor Isolante

Figura 1 - Classificacdo dos materiais em condutores, semicondutores e isolantes em termos de
banda de energia proibida (Fonte: Adapt. SILVA, 2010).

Em um sélido condutor, ndo ha barreira energética para o processo de
condugéo, pois apresenta niveis de energia continuos devido a sobreposi¢cdo de
bandas. Em um isolante, o band gap (Eg) € largo o suficiente (> 5,0 eV) visto que ha
grande separacédo entre as bandas, de modo que os elétrons s6 podem ser excitados

da BV para a BC com um fornecimento de energia de alto valor. Todavia, em um
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semicondutor, esse band gap € estreito, geralmente com energias entre 1,0 e 3,0 eV,
possibilitando o controle do processo de conducao elétrica, que por sua vez, aumenta
com o aumento da temperatura (CHIANG, 1997; SHRIVER, 2008).

A temperatura igual a 0 K, um semicondutor apresenta todos os niveis de
energia da BV preenchidos, enquanto a BC se encontra com niveis de energia
desocupados. No instante em que um foton de energia atingi a superficie de um
semicondutor com energia igual ou superior a energia do seu Eg, um elétron (e) €
promovido da BV para a BC, gerando um buraco (h*) na banda de valéncia. Quando
o elétron retorna da BC para a BV, ap0s a emisséo de energia absorvida durante a
excitacdo, ocorre a recombinacdo do par elétron-buraco (LOPES et al., 2015;
QUEIROZ, 2016). Todavia, se ndo houver a recombinacéo, os pares elétrons-buracos
fotogerados irdo conferir aos materiais semicondutores a capacidade de promoverem
reacdes de oxirreducdo, fundamentais ao processo fotocatalitico (YASMINA et al.,
2014).

Sendo assim, diversos semicondutores tém sido estudados quanto as suas
propriedades e aplicacdes como fotocatalisadores, dentre eles, catalisadores com a
presenca e a auséncia de metal em suas estruturas, a exemplo do hexaniobato de

potassio lamelar (KaNbsO17) e o nitreto de carbono grafitico (g-CsNa).

3.1.1 Hexaniobato de potassio lamelar

Os niobatos lamelares compreendem uma das diversas classes de materiais
semicondutores. Estes advém do empilhamento de varias camadas (lamelas)
eletricamente negativas, ao longo de um dos eixos cristalograficos (BIZETO, 2003).
Por sua vez, as lamelas sao formadas por unidades de octaedros de [NbOs], 0os quais
podem ligar-se tanto pelos vértices, quanto pelas arestas. A perovskita de calcio e
potassio (KCazNbz010), 0 triniobato de potassio (KNbsOs) e o hexaniobato de potassio
(KaNbeO17), 0 qual sera discutido neste trabalho, sdo exemplos de niobatos lamelares
(SHIGUIHARA, 2010).

O KaNbeO17 € formado pela repeticdo de lamelas negativas, constituidas de
cadeias duplas de octaedros distorcidos de [NbOs], 0os quais se ligam tanto pelas
arestas quanto pelos veértices (BIZETO et al., 2010; HONORIO, 2014). Os octaedros

sao classificados em dois tipos: os altamente distorcidos, em virtude das distor¢des
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das ligacdes curtas Nb-O, com carater de dupla ligacdo (GASPERIN et al., 1992), os
quais direcionam-se para o interior da regido interlamelar; e os levemente distorcidos,
por conta das distor¢cdes das ligagbes Nb-O que ocorrem no interior da estrutura
octaédrica. Tais distorcdes sdo identificadas na espectroscopia Raman com
frequéncias distintas nas regides de 850-1000 cm! para octaedros com alto grau de
distor¢cdo e de 500-700 cm™ para octaedros com baixo grau de distor¢do (JEHNG et
al., 1991).

Conforme a andlise de difratometria de raios-X de monocristal, as células
unitarias do KsNbeO17 nas fases anidras e hidratadas com trés ou quatro e meio
moléculas de agua pertencem ao sistema ortorrdmbico, com parametros de rede e

volume da célula unitaria apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros de rede e volume da célula unitaria do KaNbsO17 anidro e hidratado.

KaNbeO17 (JCPDS 21-1295) 7,83 33,21 6,46 1679,82
KaNbeO17.3H20 (JCPDS 21-1297) 785 37,67 6,46 1910,28
K4NbeO17.4,5H20 (JCPDS 21-1296) 7,82 41,09 6,42 2062,90

A célula unitaria do KaNbsO17.3H20 (Figura 2) € constituida por quatro lamelas
ao longo do eixo b com a presenca de duas regides interlamelares, denominadas de
regido | e Il, que apresentam comportamento distintos quanto as propriedades de
hidratac&o e troca idnica (KINOMURA, et al., 1985).

3

c Regiao | Regido Il Regiao |

T_.b # NbOg K* ®H,0

Figura 2 - Representacgédo da estrutura do KaNbsO17.3H20 (Fonte: Adapt. BIZETO et al., 2010).
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A regiao | apresenta um grau de hidratacdo, enquanto que a regido Il ndo. Isso
implica no fato de ndo ser tao facil substituir os cations presentes na regiéo Il por
outras espécies quimicas. Logo, dependendo da carga do cétion e das condi¢cdes
experimentais havera somente a troca idnica na regido | (KINOMURA, et al., 1985).
Entretanto, ambas regifes sdo ocupadas por cations, geralmente ions de potassio
(K*), que garante a eletroneutralidade no sistema (GASPERIN et al., 1982). Dentre as
fases existentes para o hexaniobato de potassio, a fase hidratada contendo trés
moléculas de &gua por unidade de formula € a mais estavel (NASSAU et al., 1969).

O hexaniobato de potassio triidratado, diferente de outros compostos
lamelares, possui pico de difracdo de primeira ordem (020) menor do que o de
segunda ordem (040), devido as diferentes distancias das regides | e Il. Além disso,
quando se refere a fase anidra do material o pico de difracdo (020) ndo é observado
(SHIGUIHARA, 2010).

A propriedade fotocatalitica do KaNbeOiz tem feito dele um importante
fotocatalisador, a exemplo da sua utilizacdo na degradacdo de contaminantes
orgéanicos (CAO et al., 2014; HONORIO, 2014, LIANG et al., 2013). No entanto, as
aplicacbes do KsNbeO17 ainda séo restritas ao uso da irradiagdo com luz ultravioleta,
ja que seu band gap (3,1 eV) se encontra fora da faixa de energia da luz visivel (LIANG
et al., 2013).

A literatura apresenta trabalhos de sintese do KaNbeO17 por diferentes métodos,
dentre eles, destacam-se: reacéo no estado solido (HONORIO, 2014), método sol-gel
(CHOU et al., 2011), precipitacdo (ZHOU et al., 2011), método solvotermal assistido
por microondas (DUARTE, 2014) e hidrotermal convencional (LIU et al., 2003).

A reacdo no estado sélido é uma técnica pratica e de alta produtividade, que
consiste em realizar uma mistura estequiométrica dos precursores de partida, seguida
de procedimentos de moagem para reduzir o tamanho das particulas e
consequentemente aumentar a superficie de contato, como também uma calcinacéo
a temperaturas elevadas para permitir a interdifuséo das particulas (SANTOS, 2010).
Esse método de sintese apresenta algumas vantagens por ser de facil execucéo, por
utilizar reagentes de baixo custo e produzir altos rendimentos. Porém, algumas
desvantagens do método sdo a baixa homogeneidade das particulas devido a
dificuldade de difusdo entre elas e a necessidade de altas temperaturas (PASSOS,
2012).
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3.1.2 Nitreto de carbono grafitico

Além dos fotocatalisadores baseados em semicondutores classicos, um
fascinante fotocatalisador polimérico sem metal tem atraido bastante atencdo devido
as suas propriedades e aplicagcdes chamado nitreto de carbono grafitico (g-C3N4), um
alétropo do nitreto de carbono, o mais estavel em condi¢cdes ambientais, na forma
grafitica (MANBA et al., 2016; ZHANG et al., 2013).

A estrutura (Figura 3) proposta para o g-CsNa4 consiste de uma rede polimérica
bidimensional composta por unidade de tri-s-triazina conectadas via aminas terciarias
que dao origem a um sistema aromatico m-conjugado empilhado, semelhante a
estrutura em camadas do grafite, em que alguns atomos de carbono tenham sido

substituidos por atomos de nitrogénio (TAY et al., 2016).

tri-s-triazina

o9 %y 9
%o‘o.%%wgl% %&,o

)

Figura 3 - Representacéo da estrutura do g-CsNa(Fonte: Adapt. LIU et al., 2015).

Conforme dados da difragéo de raios-X, o g-CsN4 apresenta apenas dois picos
de difrac&o. O primeiro é gerado em consequéncia do plano ordenado de unidades de
tri-s-triazina, designado como plano (100) e o segundo é atribuido ao empilhamento
aromatico conjugado, indexado como o plano (002) (XU et al., 2016).

Segundo a literatura, o g-C3sN4 puro apresenta alta estabilidade térmica, a qual
pode ser acompanhada pela analise termogravimétrica, com uma perda acentuada de
massa que ocorre dentro do intervalo de aproximadamente 600 a 700 °C, atribuida a

sua decomposic¢ao térmica (DONG et al., 2014; Xu et al., 2011).
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Em termos de estrutura eletrénica, o g-CsN4 exibe um band gap de 2,7 eV que
permite uma absorcdo de luz maxima na regido da luz visivel (400-460 nm). No
entanto, a atividade fotocatalitica do g-CsN4 puro € normalmente restringida devido a
rapida recombinacdo dos pares elétron-buraco fotogerados (MARTIN et al., 2014;
HAN et al., 2015; CAO et al., 2015; LIU et al., 2015).

O g-C3N4 pode ser obtido através de varios métodos de preparagdo, no entanto,
a policondensacao térmica tem sido a metodologia de sintese mais atraente, devido a
sua simplicidade e a disponibilidade de precursores de baixo custo (MANBA et al.,
2016).

A policondensacao consiste no aquecimento a temperaturas predeterminadas
de precursores ricos em nitrogénio, como a dicianodiamina (XIAO et al., 2016),
melamina (SHI et al., 2015), uréia (DONG et al., 2011) e tiouréia (ZHANG et al., 2012).
Durante o processo, 0s precursores sofrem uma série de eliminacdes de aminas,
gerando estruturas intermediarias que ao final serdo condensadas na forma polimérica
do g-CsN4 (CADAN, 2017). Logo, independentemente do precursor utilizado na rota
sintética, em um determinado momento ser4 gerado a s-triazina que dara

prosseguimento a reacdo conforme a Figura 4.
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Figura 4 - Rota de policondensacédo térmica do nitreto de carbono grafitico a partir da s-triazina
(Fonte: Adapt. PAPAILIAS et al., 2015).

Sendo assim, tal estrutura confere ao g-CsNa4 certa estabilidade térmica e
guimica contra acidos, bases e solventes organicos e alta condutividade elétrica,
tornando-o um dos mais promissores materiais semicondutores no campo da
pesquisa (CAO et al., 2015; DONG et al., 2014).
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3.2 Fotodegradacéo de corantes téxteis

Nos ultimos anos, diversos trabalhos tém relatado o emprego de
semicondutores como fotocatalisadores na degradagdo de contaminantes organicos
em aguas residuais (DA SILVA et al., 2013; JUNPLOY et al., 2013; WANG et al.,
2013). Dentre os produtos quimicos mais poluentes estdo os corantes, descartados
em muitos casos pelo setor téxtil, causando danos a saude humana, a fauna e a flora
(KUNZ et al., 2002).

Os corantes téxteis sdo compostos organicos que possuem a finalidade de
conferir a uma certa fibra (substrato) determinada cor, sob condicbes de processo
preestabelecidos (SOUZA, 2006). De modo geral, séao classificadas em dois grandes
grupos: naturais (de origem vegetal ou animal), e os sintéticos. Ambos podem ser
classificados em funcdo da sua estrutura quimica ou de seu método de aplicacéo
(ALCANTARA et al., 1996).

A molécula do corante é dividida em duas partes principais, o grupo croméforo,
encarregado pela coloracdo, e a estrutura responsavel pela fixagcdo a fibra téxtil
(GUARATINI et al., 2000). Os azocorantes sdo a categoria de corantes mais
empregadas nas industrias, cerca de 50%, e sdo caracterizados por conterem 0 grupo
azo (-N=N-) ligado a sistemas aromaticos (AJMAL et al., 2014).

Esses poluentes ao serem despejados em ambientes aquaticos, impedem a
penetracdo da luz solar, prejudicando a realizacdo da fotossintese, interferindo nos
processos de reproducdo dos organismos vivos presentes nesse habitat, atingindo
também as estacfes de tratamento de dgua e contaminando os solos (SILVA, 2016).

Sabendo-se que o0s corantes apresentam alta carga organica, toxicidade e
potencial carcinogénico, faz-se necessario o uso de métodos que promovam a
degradacdo dessas substancias, como a fotocatalise heterogénea (LUCILHA et al.,
2009).

A fotocatalise heterogénea é um procedimento que utiliza uma fonte de
radiacdo UV ou visivel em um semicondutor, provocando neste, a excitacao eletrénica
com a formacéo de pares elétrons-buracos. Estes por sua vez, podem reagir com
espécies adsorvidas na superficie das particulas do semicondutor e formar radicais
capazes de provocar a oxidacdo e reducdo das moléculas organicas dos poluentes
(MOURAQO et al., 2009).
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Durante a fotocatalise heterogénea, a particula do semicondutor (Figura 5)
absorve um féton de energia igual ou superior a sua energia de band gap que leva a
excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo (OLIVEIRA,
2013).
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Figura 5 - Representa¢do do processo de fotoexcita¢do da particula de um semicondutor (Fonte: Adapt.
NOGUEIRA et al., 1998).

Apbs a fotoexcitagdo (Equacdo 1), sao criados buracos positivos na BV e os

elétrons passam a ocupar a BC.

catalisador + hv — e~ + h* (Equacao 1)

Em seguida, hd uma série de processos que podem ocorrem. Um deles é a
recombinacdo dos pares fotogerados que ocorre rapidamente, resultando na menor
quantidade de portadores de carga disponiveis para as reacdes superficiais,
cominando em uma baixa atividade fotocatalitica do semicondutor (OLIVEIRA, 2013).

Todavia, o par elétron/buraco também pode migrar para a superficie do
catalisador, e participar de reacdes de oxirreducdo com outras espécies. Em muitos
casos, a espeécie (ht+) pode reagir facilmente com H20 superficial e formar radicais
hidroxila (HOe), cujo potencial redox (E°) com relacdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio (EPH) é 2,80 V. Enquanto que a espécie (e-) pode reagir com Oz,
produzindo radicais superéxido (027*) (CHEN et al., 2011).
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H20 + h* - HO®* + H* (Equacéo 2)
O2+e — 02* (Equagao 3)

Os radicais formados podem, formar outras espécies, que consequentemente

reagirdo com o corante, promovendo a descoloracdo do mesmo.

1/2027* + H20 — H202 (Equacao 4)
H202 — 2HO* (Equacao 5)

HO* + corante — descoloracdo (Equagéo 6)

Alguns requisitos sdo essenciais para que materiais tenham uma alta eficiéncia
fotocatalitica, dentre eles a baixa taxa de recombinacéo elétron-buraco (RAUF et al.,
2009).

3.3 Heteroestruturas e suas Aplicacdes em Processos Fotocataliticos

Uma possibilidade para se contornar a recombinagédo é o acoplamento e a
formacdo da interface semicondutor/semicondutor ou semicondutor/metal, formando
assim heteroestruturas, tal que a juncdo entre 0s materiais € denominada
heterojuncéo (LOPES et al., 2015; MEDONCA, 2014).

Nos ultimos anos, pesquisas envolvendo a combinacdo de compostos com
propriedades diferentes, através da formacao de heteroestruturas, tém evidenciado a
possibilidade desta metodologia em melhorar desempenhos, quando comparados aos
compostos isolados. Um dos desafios da fotocatalise com semicondutores é a
necessidade de aumentar o tempo de vida das cargas fotogerados, impedindo a
recombinacdo das mesmas. A utilizacdo de heteroestruturas com esta finalidade tem
se mostrado eficiente e promissora (JANG et al., 2012; LAM et al., 2016).

As heteroestruturas (Figura 6) sdo classificadas em trés diferentes tipos, em
virtude da posicdo das bandas de energia dos materiais que as constituem. Na
heteroestrutura do tipo I, a BC e BV de um dos materiais encontram-se entre as BC e
BV do outro. Na heteroestrutura do tipo Il, as BC e BV dos materiais se alteram. Na
heteroestrutura do tipo Ill, um dos componentes possui BV maior que a BC do outro
(LOPES et al., 2015; ZHANG et al, 2017).
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Figura 6 - Tipos de heteroestruturas (Fonte: Adapt. LOPES et al., 2015).

Em uma heteroestrutura semicondutor/semicondutor, os elétrons e os buracos
fotogerados passam a ocupar a banda de condugdo menos negativa e a banda de
valéncia menos positiva, respectivamente. No Tipo I, os elétrons e 0s buracos acabam
acumulando-se no semicondutor com band gap menor, neste caso, 0 semicondutor 2.
Logo, € mais facil haver a recombinacdo entres eles, implicando em nenhuma
melhoria do desempenho fotocatalitico. No Tipo Il, os elétrons passam a ocupar a BC
do semicondutor 2 e os buracos a BV do semicondutor 1, melhorando a separacéo
dos portadores de carga em virtude de estarem separados em dois semicondutores.
No Tipo lll, os elétrons e os buracos em um semicondutor ndo sao capazes de serem
transportados de um para o outro, sendo tratados como dois semicondutores
individuais (ZHANG et al., 2017).

As heteroestruturas também podem sem classificadas nos tipos p-p, n-n e p-n,
a depender da natureza dos semicondutores que estdo em contato, sejam estes do
tipo p (os buracos sdo os portadores majoritarios) ou tipo n (os elétrons sado o0s
portadores majoritarios). No caso da heteroestrutura do tipo p-n, ha uma migracao
oposta dos elétrons e buracos nativos dos dois semicondutores, resultando no
processo de separacao elétron-buraco, uma vez que as bandas do semicondutor do
tipo-p normalmente sdo mais altas que as do semicondutor do tipo-n. Tal processo é
mais eficaz devido a sinergia entre o campo elétrico interno e o alinhamento das
bandas (LOW et al., 2017).

Sendo assim, cada tipo de heteroestrutura é mais adequada para especificas

aplicacoes, dependendo das propriedades eletrbnicas resultantes da criacdo de uma
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definida interface entre os materiais. Em termos de aplicacdo em fotocatalise, a
heterojuncédo adequada € a do Tipo Il p-n, pois dada a natureza e a relacao entre as
bandas dos semicondutores, h4 a migracdo das cargas fotogeradas em direcbes
opostas, 0 que previne sua recombinacdo (JANG et al., 2012; MEDONCA, 2014).
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4. METODOLOGIA

Durante a pesquisa foram preparados o hexaniobato de potassio lamelar
(KaNbesO17), 0 nitreto de carbono grafitico (g-CsN4), heteroestruturas g-C3sNa/KaNbsO17
com diferentes niveis de nitreto de g-CsN4 e misturas fisicas entre o KaNbeO17 € 0 g-
CsN4. Os materiais foram sintetizados por um método pratico de moagem e tratamento
térmico. As analises de caracterizacdo dos catalisadores foram realizadas no Nucleo
de Extensdo e Pesquisa Laboratorio de Combustiveis e Materiais (NEP-LACOM), no
Laboratério de Compostos de Coordenacéo e Quimica de Superficie (LCCQS) e no
Instituto de Ciéncias Quimicas da Universidade de Rennes I, na Franca. Os testes
fotocataliticos foram realizados com solu¢des aquosas do corante remazol amarelo

ouro na presenca dos catalisadores, com radiacao UVC.

4.1 Obtencao dos fotocatalisadores

Foram utilizados os seguintes reagentes nas sinteses dos catalisadores
(Tabela 2):

Tabela 2 - Reagentes empregados nas sinteses.

Oxido de Ni6bio* Nb>Os 265,8 g mol™ 99% CBMM
Carbonato de Potassio K2COs3 138,2 g mol* 99% Vetec
Uréia CH4N20 60,1 g mol? 99% Vetec

(*) Fase T — ortorrdombica.

4.1.1. Sintese do hexaniobato de potassio lamelar

O K4NbsO17 na sua forma hidratada com trés moléculas de agua foi sintetizado
por reacao no estado solido, conforme metodologia descrita na literatura (HONORIO,
2014). Em um almofariz de porcelana adicionou-se 9,1x103 mol de 6xido de ni6bio
(Nb20s) e 7,3x10° mol de carbonato de potassio (K2COz), em proporcoes
estequiométricas. Foi utilizado 20% de K2COs em excesso, com o intuito de reduzir as
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perdas do potassio pela volatilizagdo. Em seguida, a mistura foi macerada e
adicionada a um cadinho, o qual foi fechado com alumina (Al203) e encaminhado para
o tratamento térmico. O material foi submetido a calcinagdo a 1100 °C por 10 horas
com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

O sélido branco formado foi lavado com agua destilada, para eliminar possiveis
espécies que nao tenham reagido e centrifugado por 20 minutos a 5000 rpm em
temperatura ambiente. Por fim, o material foi seco em uma estufa a 70 °C durante 10
horas, macerado e peneirado em uma peneira de 200 mesh. O fluxograma das etapas

da sintese é apresentado na Figura 7.

Oxido de Ni6bio Carbonato de
Nb,O Potéassio
2 K,CO;
|
i 1 Caracterizagdes
Maceracao Calcinagao
g 1100 °C por 10 h
b y
@ N
Lavagem Secagem

Centrifugacéo Maceragao

L y Peneiragao

Figura 7 - Fluxograma da obtencdo do K4NbsO17. 3H20.

4.1.2 Sintese das heteroestruturas

As heteroestruturas g-CsN4/KsNbeOi7 foram preparadas a partir da
decomposicédo térmica da uréia (CHaN20) na presenca do KaNbsO17, nas proporcoes
massicas 2:1 e 20:1, respectivamente, de acordo com testes anteriores. Para tanto,
utilizou-se 0,1 g de KsNbeOi17 com 0,2 g uréia (g-CsN4/KaNbsO17(A)) e 0,1 g de
KaNbeO17 com 2 g de uréia (g-C3Na/KsNbsO17(B)).

As misturas foram maceradas em um almofariz de porcelana e em seguida
adicionadas a cadinhos de porcelana vedados com alumina (Al203) e levados ao forno

a 400 °C durante 2 horas com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os pdés amarelos
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resultantes foram lavados com agua destilada e secos a 70 °C durante 10 horas
(Figura 8).

Hexaniobato de

Potéassio Cﬁrﬂao
K4NbgOy; L
[ E: Caracterizagoes
Maceragéo
\ y
Secagem
Maceragéao
I k Peneiragéo
Calcinagao
400 °Cpor2h
\ y
Lavagem
Centrifugacéao

Figura 8 - Fluxograma da obtencdo das heteroestruturas.

4.1.3 Sintese das misturas fisicas

Apoés a sintese, as heteroestruturas g-CsN4/KaNbsO17(A) e g-C3N4a/KaNbsO17(B),
foram encaminhados a Analise Termogravimétrica (TG/DTA), a qual evidenciou a
presenca de 5% e 43% em massa de g-CsNa4, respectivamente nos compostos
formados. Tais porcentagens foram determinadas a partir da perda de massa por
aguecimento das amostras em ar sintético até 900 °C por 2 horas.

Mediante a informacdo, preparou-se duas misturas fisicas entre o g-CsNa,
previamente sintetizado por aquecimento do precursor uréia, com o KaNbeO17, nas
quais foram utilizadas 5% (g-C3N4/KaNbsO17(A*)) e 43% (g-C3N4a/KaNbsO17(B*)) em
massa de g-CsNa. As misturas resultantes foram calcinadas a 400 °C durante 2 h com
taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os pés amarelos foram lavados com agua
destilada e secos a 70 °C por 10 h. As etapas da sintese séo apresentadas na Figura
9.
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Hexaniobato de Nitreto de

Potassio Carbono Grafitico
Ks;NbsO;; g-C3N,

\_l_/

4 b Caracterizagtes

Maceracéo

\ y

Secagem
Maceragéo
i = Peneiragao

Calcinagéo
400 °Cpor2h
\ J

r Lavagem

L Centrifugagao

Figura 9 - Fluxograma da obtencao das misturas fisicas.

4.1.4 Sintese do nitreto de carbono grafitico

O g-CsNa foi preparado (Figura 10) por aquecimento de 10 g de uréia em um
cadinho vedado com alumina (Al203). O material foi aquecido em um forno a 400 °C
por 2 h a uma taxa de 10 °C/min. O po resultante foi lavado com agua destilada e seco

a 70 °C por 10 h. Em seguida o material foi encaminhado as caracterizacoes.

#

Ureia Caracterizagdes

CH;N,O
\,
~
Calcinagéo Secagem
400 °Cpor2h Maceragao
\,
Lavagem
Centrifugacao

Figura 10 - Fluxograma da obtencédo do nitreto de carbono grafitico.
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4.2 Caracterizacéao

4.2.1 Analise térmica (TG/DTA)

As medidas termogravimétricas das heteroestruturas foram realizadas em um
analisador térmico modelo DTG-60H da SHIMADZU. A andlise foi realizada em
cadinhos de alumina com aproximadamente 10 mg de material, sob fluxo de 50 mL
mint de ar sintético no intervalo de temperatura entre Tamb @ 900 °C, com taxa de
aquecimento de 5 °C min-1. A andlise térmica pode fornecer uma avaliagéo quantitativa

da presenca de g-CsNa4 formado apos a queima do KaNbsO17 com a uréia.

4.2.2 Difracéo de raios — X (DRX)

As andlises de difratometria de raios X foram utilizadas com o intuito de
identificar as fases cristalinas dos materiais e estimar o tamanho das distancias
interplanares através da Lei de Bragg (Equacdo 7). Os difratogramas dos
catalisadores foram obtidos em um Difratdmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000,
com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e fonte de radiacéo
CuKa (A =0,15406 nm). As varreduras foram feitas no intervalo de 26 de 3 a 60°, com
um passo de 0,02° e velocidade de 2° min-t. Os planos de difracdo foram indexados
de acordo com as fichas cristalograficas JCPDS 21-1297 e 87-1526 referentes ao

KaNbsO17.3H20 e ao g-C3Na4 respectivamente.

niA=2dsenf (Equacéo 7)

Onde:

n = ordem da reflexédo

A = comprimento de onda da radiag&o incidente
d = distancia interplanar

6 = angulo de incidéncia
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Os valores de largura a meia altura (FWHM, do inglés full width at half
maximum) foram obtidos utilizando gaussianas dos picos dos difratogramas de raios-
X, em especial o pico referente ao plano (040) do hexaniobato de potassio e o0 pico
referente ao plano (002) do nitreto de carbono grafitico, visto que sdo os de maior
intensidade nas estruturas. Os tamanhos dos cristalitos foram calculados empregando

a equacao de Scherrer (Equacéo 8).

(Equacéo 8)

Em que:

t = tamanho de cristalito

A = comprimento de onda da radiagao eletromagnética aplicada
8 = angulo de difracdo de Bragg

B = valor do FWHM do pico mais intenso, o qual é corrigido pela Equacao 9

B =+vVB? — b? (Equacéo 9)

Onde:
B = FWHM da amostra
b = FWHM do padréo de quartzo (SiOz)

4.2.3 Espectroscopia de absor¢éo naregido do infravermelho (IV)

A técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi
utilizada para identificar as unidades estruturais dos compostos, com base nas
frequéncias vibracionais das ligagfes quimicas. As amostras foram analisadas em um
espectrometro da marca SHIMADZU, modelo IR PRESTIGE-21, pelo método da
pastilha de brometo de potassio (KBr), com varredura na regido de 400 a 4000 cm™.
Cerca de 1,0 mg da amostra foi macerada com 100 mg de KBr em um almofariz de
agata e prensada em uma prensa hidraulica a 80 kN. mm-2 para formacéo de pastilhas

de cerca de 1 cm de diametro.
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4.2.4 Espectroscopia de absorgcéo naregido do ultravioleta e visivel (UV-vis)

A analise de espectroscopia de absor¢cdo na regido do UV-vis permite avaliar
as transicdes eletrbnicas que ocorrem nos sistemas, assim como a energia do band

gap, a qual foi estimada pela equacéao (Equacao 9) de WOOD e TAUC (1972).

ahv = A(hv — Ey)" (Equacéo 10)

Onde:

o = coeficiente de absorgéo

h = constante de Planck

v = frequéncia de vibracao

A = constante de proporcionalidade
Eg = energia do band gap

n = constante associada ao tipo de transicéo eletronica

As amostras foram analisadas em um espectrofotdmetro da marca SHIMADZU,
modelo UV-2550, no modo reflectancia, com uso do modo ISR (acessorio de
integracdo esférica). As amostras foram analisadas no modo continuo, variando o
comprimento de onda de 190 a 900 nm. Para a analise das solucdes de degradacao
do corante, utilizou-se 0 modo transmitancia, com acessorio para liquido, com tubos

de quartzo e agua como padrao.
4.2.5 Espectroscopia Raman

As andlises de Raman foram realizadas com o intuito de identificar modos
vibracionais ativos nesta técnica, referentes as ligagbes da estrutura dos
catalisadores. As andlises foram realizadas na Universidade de Rennes | na Franca.

4.2.6 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

As analises de EDX foram feitas com o objetivo de identificar a composic¢ao

elementar das amostras na forma de espectros, nos quais 0s elementos
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individualmente podem ser distinguidos. Os espectros obtidos na técnica
proporcionaram uma caracterizacdo quimica qualitativa das amostras. As analises

foram realizadas na Universidade de Rennes | na Franca.

4.2.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada com o intuito de
observar a morfologia das particulas dos materiais sintetizados. Com auxilio de
ultrassom, pequenas quantidades dos pOs dos catalisadores foram dispersas em
acetona, e por sua vez depositados sobre substrato de silicio, o qual foi colocado
sobre o porta amostra do equipamento para em seguida ocorrer a deposi¢céo de ouro.
As microscopias foram realizadas na Universidade de Rennes | na Franga.

4.3 Testes fotocataliticos

4.3.1 Caracteristicas do corante

O corante azo utilizado na reacgéo fotocatalitica foi 0 Remazol Amarelo Ouro

(RNL), fornecido pela empresa Dystar. As caracteristicas do corante estdo expostas

na Tabela 3.

Tabela 3 - Informacdes do corante RNL.

Bis-s6dio((4-((2-acetamido-4-amino-5-

Nomenclatura IUPAC S _ o
sulfonatofenil)diaznil)fenil)sulfonil)etilsulfato

Formula Molecular C16H16N4O10S3Naz
Massa Molecular 566 g.mol*
A 411 nm
pKa 3;35;6

De acordo com a literatura (LUCENA et al., 2017), a molécula do corante RNL

sofre trés processos de desprotonacdo, de acordo com o0s seus valores de pKa
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correspondentes a 3, 3,5 e 6. Em pH 3 ha a desprotonacéo do grupo sulfénico, em pH
3,5 o grupo sulfato é desprotonado e em pH 6 ha a desprotonacdo do grupo amida,

conforme a Figura 11.

SO4H
HO3S0CHCH 055 —@—u_u@— [:r]a:aI HOSOCH;CHy 0,5 @"="4©7

!

50, 50,
pka, 0,30CH,CH,0,8H @N=H—QNH; pka;  0,80CH,CH,0,8H —@—u=r44©7uu;
— —_—

] o
>—uu 3‘—!1-
HiC H

Figura 11 — Esquema de desprotonacgdo da molécula do corante RNL acidificada em pKai = 3,
pKaz = 3,5 e pKas = 6 (Fonte: Adapt. LUCENA et al., 2017).

4.3.2 Sistema fotocatalitico

Os testes fotocataliticos foram realizados em um sistema fotocatalitico (Figura

12) confeccionado em madeira e revestido internamente com folhas de aluminio.

.= — Coleta
5 i p I ut
3 Lampadas UV | de aliquotas

i | K j g@——-&

Sistema in b
e S
ventilagdo |
Snstema
I :‘l ventllaqao

Agitador
magnético

Figura 12 — Representacgédo do sistema fotocatalitico (Fonte: Autoria Propria).
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Suas dimensfes sao: 50 cm de comprimento, 50 cm de largura e 50 cm de
altura. O sistema € equipado com dois coolers em suas laterais, para circulacao de ar,
e trés lampadas do tipo UVC 254 nm (4,9 eV) da marca OSRAM, modelo Puritec HNS
S 9 W (Referéncia GCFODS/G23/SE/OF), localizadas na parte superior do reator. As
reacoes foram realizadas em um reator de quartzo com diametro interno de 4,5 cm e

capacidade de 150 mL de solucado sobre agitacdo magnética de 450 rpm permanente.

4.4.3 Ensaios fotocataliticos

Para os ensaios fotocataliticos (Figura 13), inicialmente preparou-se uma
solugéo com concentracédo de 10 mg L do corante téxtil RNL em seu pH natural (pH
6). Na fotdlise, processo no qual ha irradiacdo UVC sobre a solugdo do corante sem
a presenca de catalisador, foram utilizados 100 mL do corante, o qual permaneceu
sob agitacdo constante. Nos intervalos de 30, 60, 90 e 120 min foram retirados
aliqguotas de 5 mL, as quais foram analisadas no espectrofotbmetro UV-vis. Tal
procedimento consiste em avaliar a contribuicdo da irradiacdo na descoloracdo do

corante.

Solugéo do Corante RNL
10 mg L' pH6

Volume do Corante Massa do Catalisador
100 mL 66,7 mg

- =Y

Aliquotas Irradiag@o
5mL (30, 60, 90, 120 min)
\, J

I N
Centrifugacéo Espectrofotdmetro

30 min a 5000 rpm UV-vis

G 4

Figura 13 - Fluxograma dos ensaios fotocataliticos.
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Testes com as mesmas condi¢des, citadas anteriormente, foram realizados na
auséncia da radiacao ultravioleta de modo a avaliar a adsorcéo dos fotocatalisadores.
Nos testes fotocataliticos utilizou-se 100 mL da solu¢do do corante, juntamente com
66,7 mg de cada fotocatalisador — proporcao otimizada com base em resultados do
grupo de pesquisa em fotocatalise. As solu¢des foram submetidas a radiacdo nos
intervalos de 30, 60, 90 e 120 min. Apds cada tempo foram retiradas aliquotas de 5
mL, as quais foram centrifugadas durante 30 min a 5000 rpm, a temperatura ambiente,
armazenadas em frascos ambar e analisados em um espectrofotometro UV-vis.

O progresso da descoloracéo fotocatalitica das solucdes foi monitorado através
da medida da absorbancia em 411 nm, comprimento de onda da banda referente a
ligagéo -N=N- (grupo azo) do corante RNL. O percentual de descoloragao da solugéo
do corante foi calculado usando a seguinte equacao:

(Ci — Cf)
- X

Descoloracédo % = 100 (Equacéo 11)

Sendo:
Ci = concentracdo inicial do corante (mg L)
Cf = concentragéo final do corante (mg L)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A sequir, serdo apresentados o0s resultados obtidos ao longo do
desenvolvimento da pesquisa. Serdo discutidas as caracterizagcdes do
KaNbsO17.3H20, do g-CsN4, das heteroestruturas e das misturas fisicas, assim como
o desempenho fotocatalitico dos catalisadores na fotodescoloracdo do corante
remazol amarelo ouro (RNL) em solucéo aquosa com concentragdo de 10 mg Lt em
pHG.

5.1 Anélise termogravimétrica (TG/DTA)
As guantidades de g-CsN4 formadas na heteroestruturas g-C3N4/KaNbeO17(A) e

g-C3Na/KaNbsO17(B) apos a queima do KaNbsO17.3H20 com a uréia foram avaliadas

mediante as curvas termogravimétricas.

(@)| 1204 ——g-C.N/K.Nb O (A)

3 4 4 617

1004 ——g-C_N /K Nb O__(B)

3 4 4 6= A7

100

90 4 80+  Exotérmico

60 l Endotérmico

80 40 4

DTA (uV)

20

70 - 0

-20 4
801 ——g-C,N/K,Nb,O, (A) o]

——g-C.N/KNb O, _(B)

S e e R 60

50

(b)

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 14 - Curvas de (a) TG e (b) DTA das amostras g-CsN4/K4NbsO17(A) e g-C3Na/KaNbsO17(B).

Segunda a literatura (SHIGUIHARA, 2010), € possivel observar trés eventos de
perda massa na curva termogravimétrica do KaNbsO17.3H20, ambos relacionados a
saida de agua. O primeiro evento de perda de massa (até 80°C), esta relacionado
com a saida de moléculas de agua adsorvidas da superficie do material. O segundo
evento (80 a 220 °C) e o terceiro (220 a 340 °C), estéo relacionadas a liberacéo de
moléculas de agua intercaladas.

Em relacdo ao g-CsN4, a analise termogravimétrica disponivel na literatura

(DONG et al., 2014; XU et al., 2011), evidencia uma Unica perda acentuada de massa
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gue ocorre dentro do intervalo de 600 °C a 700 °C, referente a sua decomposicao
térmica.

Para o g-CsN4/KaNbeO17(A), foi observado no intervalo de 30 a 300 °C a
ocorréncia de um primeiro processo endotérmico de perda de massa (5%), referente
a saida de agua e gases adsorvidos, como também de agua intercalada na regiao
interlamelar I. A segunda etapa de perda de massa ocorreu entre 300 e 510 °C, com
um percentual de 5%, o qual é atribuido & degradacao térmica do material organico
presente na estrutura, confirmado pelo pico exotérmico da DTA em 510° C (Figura
14b).

Quanto ao g-C3N4/KaNbsO17(B), este apresentou também uma perda de massa
de 5% ocorrida na faixa de temperatura de 30 a 300 °C, atribuida a saida de moléculas
de 4gua e de gases adsorvidos na superficie do material. A segunda etapa esta
relacionada a degradacéo térmica do material organico (43%) na faixa de 300 a 610
°C, com presenca de um pico exotérmico na DTA em torno de 590 °C (Figura 14b).

Como o KaNbsO17.3H20 é um composto inorganico, conclui-se que os valores
de perda de massas nas etapas Il de ambos os compostos, referem-se ao g-CsNa4
formado durante a queima do KiNbsO17.3H20 com a uréia. De posse dessa
informacéo, a analise termogravimétrica sugere que as heteroestruturas contém em
massa de g-C3Ns, 5% e 43% para g-C3Na/KaNbeO17(A) e g-CsNa/KaNbeO17(B),
respectivamente. Os diferentes eventos térmicos sdo resumidamente apresentados

na Tabela 4.

Tabela 4 - Principais etapas de perda de massa obtidas por termogravimetria das amostras
-C3N4/KsNbsO17(A) e g-C3Na/KaNbesO17(B).

I 5 % 30— 300 °C 10 %
0-CsNa/KaNbgO17(A) - " - - - - o T T e !
oo 5 % 300-510°C |
e e e e e e e o e e e e )
I 5% 30 —-300 °C
e 1 48 %
0-C3N4/KaNbeO17(B) | 1 43 % 300 - 610 °C I
| —— -

Vale salientar que as heteroestruturas sintetizadas apresentaram perdas de
massa referentes a combustdo do g-CsNa a temperaturas inferiores, diferentemente
do exposto na literatura (LI et al., 2014), indicando que a estabilidade térmica das

heteroestruturas € um pouco menor do que a do g-C3Na4 puro. Tal resultado pode ser
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atribuido a presenca do KsNbsO17.3H20, que pode adsorver e ativar o oxigénio
atmosférico, oxidando o g-CsN4 a temperaturas relativamente baixas, semelhante ao
gue foi encontrado na literatura (LI et al., 2015).

5.2 Difracao de raios — X (DRX)

O difratograma de raios-X apresentado na Figura 15, indica que, quando
sintetizado, 0 KaNbsO17.3H20 foi formado sem fase secundaria e apresenta estrutura
ortorrdombica, de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 21-1297 (HONORIO,
2014). Os picos principais registrados em aproximadamente 4,7°, 9,4°, 14,1°, 53,4° e
58,5° correspondem aos respectivos planos (hkl), (020), (040), (060), (0121), (1182),
(114).
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Figura 15 - Difratograma de raios-X do KsNbeO17.3H20.

Os valores dos espacamentos interlamelares (d) calculados para o hexaniobato
de potassio triidratado, sintetizado neste trabalho foram do2o = 1,82 nm, do4o = 0,96 nm
e doso = 0,63 nm. Estes resultados sdo compativeis com varios apresentados na
literatura (GASPERIN et al.,, 1982, BIZETO, 2003, SHIGUIHARA, 2004 e
SHIGUIHARA, 2010).

Com o célculo da largura a meia altura (FWHM) do pico de difracdo de maior
intensidade (040) foi possivel verificar a ordem a longo alcance e o tamanho de

cristalito do KaNbsO17.3H20. Os valores sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Valor de FWHM e tamanho de cristalito do KaNbsO17.3H20.

0,1504 0,0026 0,0015 94 477

Nota-se que o valor de FWHM e o tamanho de cristalito estdo coerentes com a
literatura (HONORIO, 2014). Segundo a equacéo de Scherrer, o tamanho do cristalito
é inversamente proporcional ao FWHM, o que evidencia um perfil intenso e estreito
dos picos sugerindo alta cristalinidade do material e elevada organizagcdo a longo
alcance.

O g-CsN4 (Figura 16) apresenta dois picos de difracdo distintos que aparecem
em 13,1° e 27,4°, os quais sdo indexados aos planos de difracdo (100) e (002)
respectivamente, segundo a ficha cristalografica JCPDS 87-1526 (LI et al., 2014). O
primeiro pico, de intensidade fraca é gerado em virtude do plano ordenado de
unidades de tri-s-triazina, com espacamento interlamelar (dioo) de 0,675 nm. Quanto
ao pico forte, este € atribuido ao empilhamento interplanar do sistema aromatico
conjugado. A distancia de empilhamento (doo2) das unidades aromaticas é de 0,322
nm. Os valores calculados dos espagamentos estdo correntes com o0s valores

encontrados na literatura (TAY et al., 2016).
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Figura 16 - Difratograma de raios-x do g-CsNa.
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O valor de FWHM e o tamanho do cristalito do g-CsN4 foram calculados
segundo a metodologia descrita anteriormente, tomando como referéncia o plano
(002). Observa-se que 0 g-C3N4 possui um valor de largura a meia altura alto e um
tamanho de cristalito pequeno, comparando-se aos valores calculados para o
KaNbeO17.3H20. Os resultados apontam uma desorganizacdo a longo alcance, sem
desconsiderar que o g-C3N4 apresenta uma certa organizacao direcional sobre o eixo
de empilhamento das lamelas, como também uma estrutura com carater amorfo, por

se tratar de um material polimérico.

Tabela 6 - Valor de FWHM e tamanho de cristalito do g-C3Na.

1,9294 0,0337 0,0336 27,4 13,7 4,25

No caso das heteroestruturas, observou-se a presenca de picos de difracao
caracteristicos da combinacdo do KaNbeO17.3H20 com o g-CsNa4 (Figura 17). A
formacdo de g-CsN4 nos sistemas nao alterou as posi¢cdes dos picos de difragdo do
KaNbsO17.3H20, 0 que evidencia que este ndo foi incorporado a rede do hexaniobato
de potassio (Xu et al, 2015). Com o aumento da propor¢cdo massica de g-CsNs, a
intensidade do pico de difracdo mais forte (002) do g-CsNa4 tornou-se mais acentuada.
Além disso, para o g-CsN4/KaNbsO17(B) observou-se a formacéo da fase secundaria

K4NeO17 anidra devido a calcinacao.

+
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Figura 17 - Difratogramas de raios-x das heteroestruturas g-CsN4/KsNbsO17(A) e g-C3Na/KaNbeO17(B).
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Tabela 7 - Valores de FWHM e tamanhos de cristalitos das heteroestruturas.

0,2165 0,0038 0,0032 9,3 4,7 437,2
0,3291 0,0057 0,0053 9,3 4,7 261,5

O aumento da quantidade de g-CsNa4 nas heteroestruturas promoveu um
aumento no valor de FWHM (Tabela 7), indicando que a insergcédo acarreta em uma
menor organizagao a longo alcance. Quanto aos valores de tamanho de cristalito,
estes diminuiram, provavelmente porque o material vai se tornando menos cristalino.

Nos difratogramas das misturas fisicas (Figura 18) g-CsN4/KsNbsO17(A*) e g-
C3N4/KaNbeO17(B*), observou-se a coexisténcia das fases hidratada e anidra do
KaNbsO17, em virtude do aquecimento secundario, e a presenca do pico de difracao
(002) do g-CsNa.
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Figura 18 - Difratograma de raios-x das misturas fisicas g-C3N4/KaNbsO17(A*) e g-C3Na/KsNbeO17(B*).

Tabela 8 - Valores de FWHM e tamanhos de cristalitos das misturas fisicas.

0,2615 0,0045 0,0039 10,6 5,3 3482
0,3139 0,0055 0,0051 10,6 53 2728

As misturas fisicas apresentaram valores de FWHM compativeis aos estimados
para as heteroestruturas, apontando que o aumento de g-CsNs4 nas amostras,
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promovem uma menor organizacdo do sistema a longo alcance. Quanto ao tamanho
do cristalito, observou-se valores préximos para a heteroestrutura g-CsNa/K4NbsO17(B)
e a mistura g-CsN4/KsNbsO17(B*), semelhanca que n&o foi observada entre a
heteroestrutura g-CsN4/KsNbeO17(A) e a mistura fisica g-CsN4/KaNbesO17(A*). Tal
diferenca deve-se ao fato da influéncia do g-CsN4 sobre os materiais, visto que na
sintese da heteroestrutura g-CsN4/KaNbsO17(A), a formacéao do g-CsN4 ocorre sobre o
KaNbsO17 que ja é cristalino, enquanto que na sintese da mistura fisica g-
C3N4/KaNbsO17(A*) utiliza-se o g-CsNa previamente sintetizado, cuja estrutura €

amorfa, levando a uma diminui¢édo da cristalinidade do sistema.

5.3 Espectroscopia de absorgéo na regiao do infravermelho (IV)

O espectro vibracional na regido do infravermelho do hexaniobato de potassio

€ apresentado na Figura 19.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 19 - Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do K4NbsO17.3H20.

Foram observadas bandas em 3320 e 1664 cm™! relacionadas respectivamente
ao estiramento dos grupos OH das moléculas de agua de hidratacdo e ao modo
vibracional de deformac&o das moléculas de agua adsorvidas (SHIGUIHARA, 2004).
As bandas observadas na regido entre 700 a 500 cm! foram atribuidas aos octaedros
levemente distorcidos (distor¢do da ligacdo Nb-O no interior da estrutura lamelar),

enquanto que as bandas que aparecem na faixa de 840-776 cm! sdo atribuidas as
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vibracOes referentes as distor¢cdes das ligagcdes Nb-O com direcionamento tendendo
para o interior das lamelas, ditos octaedros altamente distorcidos (SHIGUIHARA,
2004; HONORIO, 2014). Os octaedros altamente distorcidos sdo caracterizados por
curtas ligagdes Nb-O, evidenciado na banda de absor¢cdo em aproximadamente 893
cml. Estas ligacdes apresentam uma ordem préxima a dois (ZHANG et al, 2013; LIU
et al, 2003; SHIGUIHARA, 2010).

No espectro do g-CsNa4 (Figura 20) foi possivel identificar todas as bandas
caracteristicas do material, isto é, varias bandas de absor¢&o na regido entre 1612-
1258 cm sdo atribuidas a vibracdes de estiramento de C=N ou C-N. A banda em
808 cm é atribuida a vibracéo caracteristica da s-triazina. A banda de absorcéo larga
localizada na faixa de 3400 a 3075 cm é originada da vibracdo de estiramento de
componentes de N-H, associados com grupos amino nao condensados (DONG et al.,
2011; ZHANG et al., 2012; WANG et al., 2012).

3400 - 3075 808

Transmitancia (u.a.)

1612 - 1258
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Figura 20 - Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do g-CsNa.

Os espectros mostrados na Figura 21, correspondem as heteroestruturas g-
C3Na/KsNbsO17(A) e g-C3Na/KaNbeO17(B). Observa-se a presenca das bandas de
absorcdo tipicas do g-CsNs e do KaNbsO17.3H20. Além disso, as intensidades relativas
das bandas de absor¢éo aumentam do g-C3N4/KaNbsO17(A) para g-C3sN4/KaNbeO17(B),
em virtude do aumento da quantidade de g-CsN4 nos compostos. Casos semelhantes

foram encontrados na literatura (ZHANG et al. 2013).
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Figura 21 - Espectros de absorcéo na regido do infravermelho de g-CsN4/K4NbsO17(A) e

Numero de onda (cm™)

g-C3N4/KaNbeO17(B).
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Os espectros mostrados na Figura 22, correspondem as misturas fisicas g-

C3N4/KaNbsO17(A*) e g-C3Na/KaNbsO17(B*). Assim como as heteroestruturas, observa-

se a presenca das bandas de absorcao tipicas do g-CsNs e do KaNbsO17.3H20. O

aumento percentual de g-CsN4 nas misturas fisicas promoveu a definicdo das bandas

caracteristicas deste no g-C3sN4/KaNbsO17(B*),
C3N4/KsNbsO17(A*), que apresenta bandas tipicas do KiNbeO17.3H20 mais

acentuadas.
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Figura 22 - Espectros de absor¢éo na regido do infravermelho de g-CsN4/K4sNbsO17(A*) e
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5.4 Espectroscopia de absorcado naregido do ultravioleta e visivel (UV-vis)

A partir das curvas de absor¢édo, conforme apresentadas na Figura 23, foram
calculados os valores do band gap das amostras utilizando o método descrito por
WOOD e TAUC (1972).

——K,Nb,0,,.3H,0

617
_g'CaN«t
—g-C.N /K Nb O_(A)

3 44 617

——g-C.N,/K.Nb.O. (B)

3 4 4 617

——g-C.N/KNb.O_(A*

34 4 617

——g-C.N,/K,Nb.O_(B*)

3 744 "Te 17

Absorbancia (u.a.)

y Y T T T x T
2,6 2,8 3,0 32 34
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Figura 23 — Espectros de absor¢éo da regido ultravioleta e visivel dos catalisadores.

Os valores de band gap dos fotocatalisadores sintetizados sao apresentados

na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores de band gap dos catalisadores.

KsNbeO17.3H20 3,3
g-C3Nas 2,7
9-C3N4/KaNbsO17(A) 2,8
g-C3Na/KaNbsO17(B) 2,7
g-C3N4/KaNbeO17(A*) 2,8
0-C3Na/K4NbeO17(B*) 2,7

Os valores de absor¢cdes de comprimentos de onda das amostras de
KaNbsO17.3H20 e g-CsNg, indicam que os mesmos absorvem radiacdo na regido do

ultravioleta e visivel, respectivamente. A incorporacdo do g-CsN4 ao KsNbsO17.3H20,
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mesmo em quantidades pequenas, que é o caso do g-CsN4/KsNbsO17(A) e da mistura
fisica g-C3N4/KaNbeO17(A*) ja garante a capacidade de absorcédo na regiéo do visivel,
por reduzir o Eg de 3,3 eV para 2,8 eV (Tabela 9). Ja as amostras g-C3sN4/KasNbsO17(B)
e g-C3N4/KaNbsO17(B*), as quais possuem cerca de 43% de g-CsN4 apresentam Egde
2,7 eV. Tais evidéncias confirmam que a juncdo entre o KsNbsO17.3H20 e 0 g-C3Na4
tendem a diminuir o Eg dos materiais e fazer com que elas absorvam radiacdo na

regido do espectro correspondente ao visivel.

5.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman e a espectroscopia do infravermelho geralmente sao
técnicas complementares, visto que um tipo de vibracéo pode ser observado em uma
das caracterizacbes, mas ndo na outra. Além do mais, uma vantagem da
espectroscopia raman € que bandas relacionadas as moléculas de agua séo fracas o
suficiente para néo interferir na anélise dos espectros.

O espectro Raman foi registrado para todas as amostras, contudo, sé foi
possivel analisar o espectro referente ao KsNbeO17.3H20 (Figura 24), uma vez que 0s
demais apresentaram muita interferéncia, devido a presenca de fluorescéncia,

impossibilitando suas interpretacoes.
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Figura 24 — Espectro Raman do KsNbsO17.3H20

E possivel observar no espectro do KsNbsO17.3H20 regifes distintas, em

funcdo dos modos vibracionais ativos no raman, correntes com a literatura (JEHNG et
51



Dissertacao de Mestrado Vanubia Pontes dos Santos

al., 1991; MACZKA et al., 2011; SHIGUIHARA, 2004). A regiédo localizada entre 500-
700 cm corresponde ao modo vibracional de estiramento da ligacdo Nb-O dos
octaedros com baixo grau de distorcdo. As bandas entre 950-800 cm* correspondem
ao modo vibracional de estiramento da ligacdo Nb-O dos octaedros com alto grau de
distorcdo. Por fim, as demais bandas do espectro correspondem a deformacéo

angular das ligac6es Nb-O-Nb.

5.6 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A Figura 25 apresenta a imagem e o espectro de EDX do g-C3N4/KsNbsO17(A).
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Figura 25 — Espectros de EDX do g-CaN4/KaNbeO17(A) em (a) regido clara (b) regido escura.
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Observa-se na regido clara (Figura 25a) a presenca predominantemente de
picos referentes ao nidbio (Nb) e ao potassio (K), ambos elementos quimicos
constituintes do KaNbeO17.3H20. Enquanto que na regido escura (Figura 25b),
observa-se a presenca do elemento carbono (C). Tais resultados reforcam que a g-
C3N4/KsNbeO17(A) apresenta uma maior quantidade de K4NbsO17.3H20, em relacéo
do g-CsNa4. Todavia, também sugere que as particulas de do hexaniobato de potassio

estejam dispersas sobre 0 g-CsNa.
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Figura 26 — Espectros de EDX do g-C3N4/KaNbeO17(B) em (a) regido clara (b) regido escura.

Quanto ao g-CsN4/KsNbsO17(B), também se observa na regido clara (Figura
26a) a presenca dos elementos quimicos niodbio (Nb) e potassio (K). Contudo, ao
ampliar o campo de deteccdo (Figura 26b), nota-se a presenca de picos

caracteristicos de carbono (C) e de nitrogénio (N). Logo, acredita-se mais uma vez,
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que na heteroestrutura g-CsN4/KsNbsO17(B) ha uma maior quantidade de g-CsN4 e que
este se encontra sobre as particulas do KaNbsO17.3H20. Vale salientar que a presenca

do aluminio (Al) nos EDX se deve ao Al203 usado durante a calcinacdo dos materiais.

5.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para observar a morfologia das particulas dos fotocatalisadores, foram
realizadas analises de microscopia eletrbnica de varredura com diferentes
ampliacles, apresentadas nas figuras a seguir.

Na micrografia do K4NbsO17.3H20 com ampliagdo de 1.000 x (Figura 27a) €
possivel observar um aglomerado de particulas de diferentes tamanhos. Ao ampliar-
se 0 campo, visualiza-se particulas de aspecto liso e a presenca de placas devido a
estrutura lamelar do hexaniobato de potassio. Resultado parecido foi observado na
literatura (DUARTE et al., 2014; LIANG et al., 2013).
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Figura 27 — Micrografias do KsNbsO17.3H20 (a) 1.000 x (c) 10.000 x e do g-CsNa4 (b) 1.000 x
(d) 10.000 x.
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Diferentemente do KaNbsO17.3H20, 0 g-C3N4 apresenta uma morfologia do tipo
esponjosa (Figura 27d), em virtude da sobreposicéo e consequente aglomeracéo das
placas tipicas da estrutura lamelar do nitreto de carbono grafitico (LI et al., 2017).

A Figura 28 apresenta as micrografias das heteroestruturas g-
C3N4/KaNbsO17(A) e g-CsN4/KaNbsO17(B). Observa-se em ambas a formagéo do g-
CsN4 sobre a superficie das particulas do KsNbeO17.3H20 e ndo o inverso, como &
reportado em alguns trabalhos (ZHU et al., 2017), cujo o intuito era a deposi¢cao de
oxidos sobre 0 g-C3N4. Para 0 g-C3N4/KaNbsO17(B), composto com 43% de g-CsNa,

observa-se uma maior quantidade deste na superficie.
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Figura 28 — Micrografias do g-CsN4/KsNbsO17(A) (a) 1.000 x (c) 10.000 x e do g-CsN4/KaNbeO17(B)
(b) 1.000 x (d) 10.000 x.

Outras micrografias do g-CsN4/KsNbesO17(B) com ampliagbes de 5.000 x e
20.000 x sdo expostas na Figura 29, evidenciando o crescimento das folhas do g-C3Na4
sobre o material, cuja estrutura assemelha-se a uma flor (DINGLONG et al., 2017).

55



Dissertacao de Mestrado Vanubia Pontes dos Santos

g [t
« " - L
JSMT100F 12/8/2017 1 JSM7100F 12/8/2017

WD 6.0mm vV SEX SEM WD 6.0mm

Figura 29 — Micrografias do g-CsN4/KsNbsO17(B) (a) 5.000 x e (b) 20.000 x.

A Figura 30 apresenta as imagens de MEV das misturas fisicas entre o
KaNbsO17.3H20 e 0 g-CsNa, resultando nos compostos g-CsN4/KaNbsO17(A*) e g-
C3N4/KaNbeO17(B*).
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Figura 30 — Micrografias do g-C3sN4/KsNbsO17(A*) (a) 1.000 x (c) 6.000 x e do g-CsN4/KsNbsO17(B*)
(b) 1.000 x (d) 4.000 x.
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Com uma ampliacdo de 1.000 x, observa-se em ambas misturas fisicas um
aglomerado de particulas do KsNbeO17.3H20 e do g-CsNs4, quais sdo praticamente
indistinguiveis. Ao ampliar-se uma determinada regido, nota-se pequenas particulas
de g-C3N4 segregadas sobre a superficie do niobato, as quais se encontram em menor

guantidade quando comparado com as heteroestruturas.

5.8 Aplicacdo dos fotocatalisadores na descoloragcdo da solugcao do corante

remazol amarelo ouro

As eficiéncias fotocataliticas dos pés de KiaNbeO17.3H20, g-C3N4, das
heteroestruturas e das misturas fisicas foram avaliadas frente a descoloracdo do
corante Remazol Amarelo Ouro (RNL) em solugcéo aquosa e quantificadas a partir do
espectro de absorcdo da solucdo deste corante. O processo da descoloracao
fotocatalitica das solucdes foi acompanhado através da medida da absorbancia no
comprimento de onda na regido de 411 nm, a qual corresponde ao maximo de
absorcao do corante na regido do visivel, atribuida ao comprimento de onda da ligacao
-N=N-, o grupo croméforo azo. (SALES et al., 2014).

A descoloracdo do corante em funcdo da irradiacdo (fotélise), sem uso do
catalisador, foi quantificada e observou-se que quase ndo houve diminuicdo
significativa das bandas de absorcdo do corante, havendo apenas 1% de
descoloracéo apds 120 min (Figura 31).
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Figura 31 - Espectros de UV- vis do corante RNL apos 30, 60, 90 e 120 min de irradiagdo UVC sem
catalisador.
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Os testes de adsor¢éo com os catalisadores g-C3sN4 e KaNbsO17.3H20 em pH 6
revelaram que ap6s 120 min ndo houve adsorcao, visto que o corante RNL exerce
pouca interagdo com o0s catalisadores, sugerindo que a reacao esteja ocorrendo
através de um mecanismo de descoloragéo indireto.

A Figura 32 apresenta os espectros de UV-vis obtidos para a descoloracao do
corante RNL em pH6 utilizando o KaNbeO17.3H20 nos tempos de 30, 60, 90 e 120 min
de irradiacdo. Observou-se que o niobato provocou a diminuicdo gradativa da banda
em 411 nm ao logo do tempo de exposicéo a irradiacdo. Os resultados quantitativos
indicam uma eficiéncia de 47% de descoloracdo no tempo de 120 min.

A eficiéncia fotocatalitica do K4NbeO17.3H20 pode ser atribuida a sua estrutura
cristalina, a qual é constituida por lamelas negativas de octaedros NbOs distorcidos
neutralizadas pelos ions potassio presentes nas regides interlamelares. Durante o
processo de irradiacdo, sdo formados pares elétron-buraco tanto nas regifes
interlamelares quanto na superficie do KaNbeO17. 3H20. Os buracos podem aprisionar
grupos OH- e consequentemente formar radicais hidroxila, os quais séo capazes de
promover a decomposicao oxidativa das moléculas do corante (ZHANG et al., 2009).
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Figura 32 - Descoloragdo do corante RNL ap6s 30, 60, 90 €120 min de irradia¢cdo UVC com o
catalisador KaNbsO17.3H20.

A Figura 33 apresenta os espectros de UV-vis obtidos para a descoloracao do
corante RNL em pH 6, utilizando o g-CsN4. Em termos quantitativos, pode-se observar
que o catalisador apresentou um grau de descoloracdo de 37% apoés 120 min.

De acordo com a literatura, a eficiéncia fotocatalitica do g-CsNas esta
intrinsicamente relacionada com a elevada taxa de recombinacao dos pares elétron-

buraco fotogerados (MARTIN et al.,, 2014), implicando na porcentagem de
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descoloracdo do corante ser inferior ao que

KaNbsO17.3H20.
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Figura 33 - Descolorag&o do corante RNL apds 30, 60, 90 e 120 min de irradiagdo UVC com o

catalisador g-CsNa.

Para o g-C3N4/KaNbsO17(A), foi observado uma descoloracao de 31% apos 120

min (Figura 34). A baixa descoloracéo, quando comparada com o K4NbeO17.3H20 e

g-C3Ns, pode estar relacionada com a menor interagdo interfacial entre os

semicondutores presentes na heteroestrutura, devido a pouca quantidade de g-CsNa,

a qual nao foi suficiente para melhorar o desempenho do fotocatalisador.
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Figura 34 - Descoloragdo do corante RNL apds 30, 60, 90 e 120 min de irradia¢cdo UVC com o

catalisador g-C3sNa/KaNbsO17(A).

Um resultado mais significativo foi observado para o g-CsN4/KaNbsO17(B),

conforme mostra a Figura 35. Em 120 min, a heteroestrutura exibiu 53% de

fotodescoloracdo, um aumento bastante significativo na eficiéncia fotocatalitica
quando comparado ao KaNbsO17.3H20.

59




Dissertacao de Mestrado Vanubia Pontes dos Santos

O aumento do percentual de g-CsNa4 (43%) propiciou uma maior interagao entre
0s semicondutores, conforme os dados de EDX. Como consequéncia, a
recombinacdo entre os elétrons e buracos fotogerados foi diminuida, aumentando a
atividade fotocatalitica da heteroestrutura.
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Figura 35 - Descoloragdo do corante Remazol Amarelo Ouro apds 30, 60, 90 e 120 min de irradiacéo
UVC com o catalisador g-C3N4/KsNbsO17(B).

Conforme observado, apds 120 min de reacao fotocatalitica utilizando a mistura
fisica g-C3N4/KaNbsO17(A*) obteve-se 24% de descoloracao (Figura 36).
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Figura 36 - Descoloragéo do corante Remazol Amarelo Ouro apés 30, 60, 90 e 120 min de irradiagédo
UVC com o catalisador g-C3N4/KsNbsO17(A*).

Os resultados de descoloragao utilizando a mistura fisica g-C3sN4/KaNbsO17(B*)
mostraram um percentual de 31% ao fim da reacao (Figura 37). A pequena melhora

na atividade fotocatalitica € conferida ao aumento de g-C3N4 no composto, em
comparacao a g-CsNa/KaNbesO17(A*).

60




Dissertacao de Mestrado Vanubia Pontes dos Santos

60

g-C N /K,Nb O (B*) ——RNL_pH6 9-C,N,/K,Nb O, (B*)
—— 30min
——60min

0,4

50 -
411 nm

——90min

404

31%

Absorbancia (u.a.)
Descoloragao (%)

' 1 26 %
201
' 12%
10
5%
200 300 400 500 600 z
Comprimento de onda (nm) = 0 Tempo (min)* 120

Figura 37 - Descoloragdo do corante Remazol Amarelo Ouro apds 30, 60, 90 e 120 min de
irradiacdo UVC com o catalisador g-C3sN4/KaNbsO17(B*).

De modo geral, as misturas fisicas apresentaram um percentual de
descoloracdo do RNL em pH6 menor do que os das heteroestruturas. Por se tratarem
de misturas fisicas de dois componentes, nas quais o contato interfacial entre eles ndo
ocorre da mesma forma que nas heteroestruturas, ndo foi possivel inibir a
recombinacdo dos pares fotogerados, implicando na baixa eficiéncia fotocatalitica ao
comparar os desempenhos entre os demais fotocatalisadores. Um resultado parecido

foi relatado na literatura (XU et al., 2011).
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6.CONSIDERACOES FINAIS

6.1 Conclusdes

A sintese do K4aNbsO17.3H20 pelo método de reagéo no estado solido, mostrou-
se eficiente na obtencdo do material pretendido. De acordo com a analise de difracéo
de raios-X, obteve-se um material cristalino, organizado a longo alcance, sem fase
secundéria e com morfologia de particula, observada em micrografia, coerente com o
que é reportado pela literatura. As caracterizacfes espectroscopicas (IV, UV-vis e
Raman) agregaram informacdes acerca das unidades estruturais com base nas
vibragbes das ligagbes quimicas, nos modos vibracionais caracteristicos e nas
transi¢des eletronicas.

O g-CsNg, por sua vez, foi sintetizado via policondensagéo térmica, um método
simples e de baixo custo, a partir da uréia. Conforme as analises de caracterizacéo
empregadas, obteve-se um material amorfo com certa organizagao direcional sobre o
eixo de empilhamento das lamelas, sem fase secundaria e com vibracdes de ligacbes
e modos vibracionais de acordo com o trabalho de pesquisa de outros autores.

Quanto as heteroestruturas, estas também foram obtidas com éxito a partir de
uma rota sintética de moagem e aquecimento entre 0 KsNbsO17.3H20 e a uréia. As
andlises termogravimétricas, de difracdo de raios-x, de microscopia e
espectroscopicas (IV, UV-vis e EDX) foram essenciais para a compreensao dos
catalisadores em termos estruturais e morfologicos. Obteve-se heteroestruturas com
o percentual de g-CsNa4 de 5 e 43%, as quais apresentaram picos de difracdo, modos
de vibracBes e morfologia de particula caracteristicos da mistura de ambos o0s
semicondutores, assim como band gaps na faixa de absorgéo na regiao do visivel.

Mediante as informacGes da analise termogravimétrica das heteroestruturas,
preparou-se misturas fisicas de g-CsN4, previamente sintetizado por aquecimento do
precursor uréia, com KaNbsO17.3H20. As caracterizagbes confirmaram que assim
como as heteroestruturas, ha a presenca de picos de difracdo e de modos vibracionais
de ambos os materiais nas misturas. Observou-se também a diminuicdo dos band
gaps, assim como particulas com menores quantidades de g-CsN4 na superficie do
KaNbeO17.3H20.
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Partindo dos valores de descoloracdo do corante RNL, a heteroestrutura g-
C3N4/KaNbeO17(B) apresentou a melhor eficiéncia dentre os demais fotocatalisadores
estudados, exibindo uma porcentagem de 53% de descoloragdo em 120 min de
irradiacdo. A atividade fotocatalitica deve-se a melhor interface criada entre o g-C3Na
e 0 KaNbsO17.3H20, resultando na separagéo e transporte eficiente dos pares elétron-

buraco fotogerados.
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6.2 Perspectivas

Mediante os resultados obtidos ao longo da pesquisa, sugere-se como estudos

posteriores:

e Realizacdo de medidas de fotoluminescéncia (PL) com a finalidade de avaliar
a desordem a curto alcance;
e Caracterizacao dos materiais pés-testes fotocataliticos.

e Estudo cinético e determinacdo dos mecanismos de reacao.
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