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RESUMO
Neste trabalho € apresentado um estudo de sintese de heteroestruturas utilizando os
semicondutores titanato de estroncio (SrTiOs) e nitreto de carbono (C3N4) com ampliacéo da
banda de absorcdo de energia para a regido do visivel e aplicagdo em fotocatalise heterogénea.
A obtencdo das heteroestruturas foi realizada em diferentes proporcdes por dois
procedimentos; o primeiro realizado por tratamento térmico do SrTiO; e diferentes
percentuais de melamina (precursor de C3N4) a 550 °C, com as amostras denominadas como
STOCN-MelX% (X = 50%, 86%, 88%, 92%, 95%, 97% e 99%). O segundo procedimento
utilizou tratamento sonoquimico e térmico de SrTiO3 e C3N4 nas proporgdes STOCNX%
(15%, 50% e 85%) a 300 °C. Os materiais obtidos foram caracterizados para estudo da
estrutura, morfologia, superficie, composi¢cdo quimica, propriedades Opticas e perda de massa,
através da difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X, espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier, espectroscopia de reflectancia difusa e termogravimetria, respectivamente. E uma
avaliacdo da atividade fotocatalitica dos materiais obtidos foi realizada sob radiacdo na regido
do visivel na degradacdo de azul de metileno e amilorida. Os resultados obtidos possibilitaram
observar que no primeiro procedimento, o rendimento de C3N, aumentou com uso de maior
percentual em melamina. As atividades fotocataliticas por este procedimento foram maiores
para as amostras STOCN-Mel99% e STOCN-Mel95% na degradacdo do corante azul de
metileno e da amilorida, respectivamente. Os valores de gap para as heteroestruturas STOCN-
MelX% (95%, 97% e 99%) em 2,7 eV indicaram a ampliacdo da banda de absorcdo de
energia do SrTiO; para a regido do visivel. As propor¢des obtidas por tratamento
sonoquimico, STOCNX% (15%, 50% e 85%), apresentaram maior desempenho fotocatalitico
na degradacdo da amilorida em comparacdo aos seus constituintes SrTiO3 e C3N4 em todas as
proporcOes avaliadas. Os procedimentos estudados sdo promissores na obtencdo de
heteroestruturas apresentando valores de constante cinéticas bem similares no desempenho
fotocatalitico. Desta forma, os semicondutores SrTiO; e C3N4 usados para obtengdo de
heteroestruturas sdo promissores para aplicagdo em fotocatélise heterogénea utilizando luz
solar, por exemplo. Visto que essa fonte de energia é renovavel e com viabilidade econémica

e ambiental.

Palavras Chave: Heteroestruturas. Semicondutores. Fotocatalise heterogénea. Degradagédo de

contaminantes.



ABSTRACT
In this work a synthesis study of heterostructures using the semiconductors strontium titanate
(SrTiO3) and carbon nitride (C3N4) with extension of the energy absorption band for the
visible region and application in heterogeneous photocatalysis is presented. The
heterostructures were obtained in different proportions by two procedures; the first one
performed by heat treatment of SrTiO3; and different percentages of melamine (precursor of
C3N,) at 550 °C, with the samples denominated as STOCN-MelX% (X = 50%, 86%, 88%,
92%, 95%, 97%). The second procedure used sonochemical and thermal treatment of SrTiO3
and C3N4 in proportions STOCNX% (15%, 50% and 85%) at 300 ° C. The obtained materials
were characterized for the study of the structure, morphology, surface, chemical composition,
optical properties and loss of mass, through X-ray diffraction, scanning electronic
microscopy, X-ray excited photoelectron spectroscopy, Fourier transform infrared
spectroscopy, diffuse reflectance spectroscopy and thermogravimetry, respectively. And an
evaluation of the photocatalytic activity of the obtained materials was carried out under
radiation in the visible region in the degradation of methylene blue and amiloride. The results
obtained allowed to observe that in the first procedure, the yield of C3N, increased with use of
higher percentage in melamine. The photocatalytic activities by this procedure were higher for
the STOCN-Mel99% and STOCN-Mel95% samples on the degradation of methylene blue
dye and amiloride, respectively. The gap values for the STOCN-MelX% (95%, 97% and
99%) heterostructures at 2.7 eV indicated the extension of the SrTiO3 energy absorption band
to the visible region. The proportions obtained by sonochemical treatment, STOCNX% (15%,
50% and 85%), presented higher photocatalytic performance in the degradation of amiloride
compared to their pure constituents SrTiOz and C3Ny4 in all proportions evaluated. The studied
procedures are promising in obtaining heterostructures presenting very similar kinetic
constant values in the photocatalytic performance. In this way, the SrTiO; and C3N,4
semiconductors used to obtain heterostructures are promising for application in heterogeneous
photocatalysis using sunlight, for example. Since this energy source is renewable and

economically and environmentally viable.

Keywords: Heterostructures. Semiconductors. Heterogeneous photocatalysis. Degradation of

contaminants.
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1. INTRODUCAO
1.1 Considerac0es iniciais

O desenvolvimento recente de novos materiais semicondutores busca o controle
de propriedades e possibilita a utilizacdo de diferentes metodologias de sintese para obtencao
de materiais. Os semicondutores possuem como caracteristica principal a condutividade
elétrica intermediaria entre condutores e isolantes. Estes materiais podem ser obtidos para
processos de dopagem e utilizados individualmente ou pela associacdo de diferentes
semicondutores. Os semicondutores podem ser obtidos por diferentes métodos de sintese,
estes métodos influenciam na formacdo da estrutura cristalina, morfologia, tamanho do
material, propriedades elétricas, entre outros.

O titanato de estroncio (SrTiO3) € um exemplo de semicondutor, este possui
estrutura do tipo perovskita. Este material tem sido investigado devido suas diversas
aplicacdes, tais como a utilizacdo em sensores, células solares, supercapacitores e em
fotocatalise heterogénea na degradacdo de contaminantes organicos. O desempenho das
aplicacdes do SrTiO3 estdo relacionadas com suas propriedades eletrénicas e dpticas. Além
disso, o SrTiO3 € um material de baixo custo, possui estabilidade térmica em altas
temperaturas e pode ser obtido por diferentes metodos de sinteses e materiais precursores
acessiveis.

A aplicacdo de semicondutores em fotocatélise heterogénea visa a degradacao de
contaminantes organicos em agua, principalmente. O SrTiO3 que € o semicondutor utilizado
neste trabalho, é ativo sob irradiacdo na regido do ultravioleta devido ao seu alto valor de
band gap em torno de 3,2 eV (elétron-volts). Assim, a associacdo de materiais ativos na
regido do visivel com o SrTiOs, como o nitreto de carbono (C3N,), objetivando a formacéo de
heteroestruturas pode ampliar a faixa de absorcdo de energia.

A associacdo de dois semicondutores ou mais para formar heteroestruturas pode
contribuir para a ampliacdo do espectro de absorcdo de energia. Como também minimizar a
recombinacdo de portadores de carga (elétron-buraco), e assim aumentar a eficiéncia em um
processo fotocatalitico. Logo, a possibilidade de formacdo de heteroestruturas baseadas em
SrTiOz e C3N4, um semicondutor com band gap em torno de 2,7 eV e ativo sob radiagdo na
regido do visivel, € uma alternativa promissora. O C3N4 € um semicondutor que pode ser
obtido a partir de precursores nitrogenados de baixo custo, o que o torna interessante do ponto
de vista econdmico. Em geral, apresenta estrutura grafitica e pode ser obtido através de
métodos de sintese acessiveis, como tratamento térmico. Além disso, o0 C3Ns é um

semicondutor livre de metais, com isso, possui também viabilidade ambiental.
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Neste sentido, este trabalho teve como foco principal a formacdo de
heteroestruturas de materiais a base de SrTiO; com C3N4 para aplicacdo em fotocatalise
heterogénea com ativacdo sob radiagdo visivel. Com a formacéo de heteroestrutura por estes
materiais, espera-se a ampliacdo da banda de absorcdo para a regido do visivel e também a
maior separacdo de transportadores de carga elétron-buraco. Desse modo, poderd ocorrer
maior eficiéncia na aplicacdo em fotocatélise heterogénea na degradacdo de contaminantes.
Como o SrTiO3z € um semicondutor ativo sob radiacdo ultravioleta, a formacdo de
heteroestrutura com o C3N, aumenta a probabilidade de ativacdo deste semicondutor
associado, na regido do visivel, ou seja, a fotoativacdo do SrTiOz sob exposicdo a esta
radiacdo. Portanto, a associacdo destes materiais € promissora para aplicacdo em fotocatalise
utilizando radiacdo solar, por exemplo, sendo que essa é uma fonte de energia renovavel e

economicamente viavel.

1.2 Condutores, isolantes e semicondutores

As propriedades de materiais sélidos podem ser identificadas através de suas
estruturas. Um soélido pode ser classificado como cristalino quando possui uma estrutura com
um arranjo bem ordenado de atomos e regular com faces cristalinas bem definidas. Por outro
lado, um so6lido amorfo apresenta caracteristicas externas similares ao sélido cristalino, no
entanto, ndo apresenta faces cristalinas e sua estrutura interna apresenta pouca regularidade e
ordenamento (CALLISTER, 2008).

Os solidos cristalinos possuem uma estrutura eletrdnica caracterizada por bandas
de energia. Estas possibilitam explicar a diferenca de condutividade em materiais, tais como
os isolantes, condutores e semicondutores. A estrutura eletronica apresenta bandas de energia
permitidas e proibidas. As bandas de energia proibidas sdo denominadas como intervalos de
energia (KITTEL, 2006; MELLO; BIASI, 1975).

A Figura 1 ilustra as bandas de energia para materiais condutores, isolantes e
semicondutores a 0 kelvin (Zero absoluto). Estes materiais apresentam bandas de energia
permitidas que podem estar parcialmente ou completamente preenchidas ou vazias. As bandas
de energia inferiores ilustradas na Figura 1 sdo denominadas como bandas de valéncia (BV) e
as bandas logo acima das BV sdo conhecidas como bandas de conducdo (BC) (ROGERS et
al., 2014).

Nos trés tipos de materiais mostrados na Figura 1, o fluxo de elétrons vai das BV
para as BC, quando os elétrons recebem algum tipo de energia suficiente para impulsiona-los,

ou seja, quantidade de energia para que saiam do estado fundamental. A banda de energia
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proibida fica localizada no intervalo entre a banda de energia BV e BC, esta pode ser
designada pelo termo em inglés — band gap e normalmente possui valor representado em
elétron-volts (eV) (ROGERS et al., 2014).

Figura 1. Estrutura de bandas de energia possiveis para alguns materiais sélidos a 0 K.

L
Isolante
gﬂ Semicondutor
il Condutor BC
BC
Band gap
¢Bmm’ gap

A ocupacao de elétrons em bandas de energia é dada pela funcéo de distribuicdo

de Fermi-Dirac, uma formula estatistica de funcéo f(E), indicada na Equacéo 1.

1 ~
f(E) = 1+ e(E-Ep)/kp T) Equacéo (1)

Nesta formula, Er é a energia de Fermi (em J), kg é a constante de Boltzmann
(1,38 x 102 J. K™ e T se refere a temperatura em Kelvin (ROGERS et al., 2014).

A energia de Fermi (Ey) estabelece o limite entre as bandas de energia preenchidas
por elétrons ou vazias em isolantes, condutores e semicondutores. A Figura 2 apresenta
esquemas de bandas de energia e nivel de energia de Fermi para estes trés tipos de materiais.
A temperatura 0 Kelvin, a probabilidade de ocupacdo de elétrons com energia abaixo de Eg
quando f(E) =1 é de 100% (GUTZ; BACCARO, 2018; ROGERS et al., 2014).

Observa-se na Figura 2 que em 0 K, o E; localiza-se no meio das bandas de
energia (no band gap) para isolantes, condutores e semicondutores, com 0s estados abaixo de
Er ocupados e os estados com energia maior que Ef vazios. Para temperaturas maiores como a
300 K, por exemplo, esta probabilidade de ocupacdo por elétrons ocorre em 0,5. Pode-se
observar que a 300 K a energia de Fermi varia entre as bandas devido ao aumento de energia,
assim muitos elétrons possuem energia suficiente para saltarem para a banda de conducéo em
materiais condutores. No entanto, em semicondutores apenas alguns elétrons possuem energia
para atravessar 0 gap e em isolantes menos elétrons adquirem energia suficiente para se
moverem da banda de valéncia para a banda de conducdo (GUTZ; BACCARO, 2018;
ROGERS et al., 2014).



20

Figura 2. Estrutura de bandas de energia e niveis Ef para isolantes, semicondutores e condutores a temperatura:
a) 0 Keb) 300 K.
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Os metais sé@o exemplos de materiais condutores, estes possuem as bandas BV e
BC sobrepostas a 0 K. N&o hé intervalo entre as BV e BC de condutores, assim 0 gap nestes
materiais equivale a zero. A Es ocorre no extremo superior da banda de energia preenchida,
quando os materiais estdo em seu estado fundamental, 0 Kelvin. Deste modo, no condutor
todas as energias abaixo do nivel E; encontram-se preenchidas e as energias acima ficam
vazias, assim em metais a BV é considerada a metade inferior da banda de energia ocupada
por elétrons e a parte superior é indicada como a BC (ROGERS et al., 2014).

Os materiais classificados como isolantes possuem as BV completamente
preenchidas, sendo que seus elétrons ndo se movimentam quando submetidos & agéo de um
campo elétrico. Os isolantes sdo maus condutores de eletricidade devido aos seus gaps de
energias serem bem extensos, de forma que para excitar um elétron das BV para as BC em um
isolante seria necessaria uma enorme quantidade de energia. Materiais como o plastico, vidro,
dioxido de silicio (SiOy) e borracha séo alguns exemplos de bons isolantes (ROGERS et al.,
2014).
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Os materiais semicondutores apresentam nivel da banda de energia proibida
intermediaria entre condutores e isolantes. Em semicondutores as BV encontram-se
preenchidas e as BC vazias a temperatura de 0 Kelvin. Materiais semicondutores e isolantes
podem ser diferenciados atraves de seus respectivos valores de gaps de energia, sendo o gap
mais estreito em semicondutores. O gap de semicondutores situa-se, aproximadamente, de 2,7
eV a 3,2 eV. Os intervalos de energia menores propiciam maiores probabilidades de excitacdo
do elétron das BV para as BC, ao receberem energia (ROGERS et al., 2014). A Tabela 1

apresenta alguns exemplos de materiais isolantes e semicondutores e seus respectivos valores

de gap.
Tabela 1. Valores de band gap para semicondutores e isolantes a 300K.
Material Band gap (eV)
Seleneto de cadmio (CdSe) 1,74
Nitreto de carbono (C3Ny) 2,7
Dioxido de titanio (TiO,) 2,9-3,2
Oxido de zinco (ZnO) 3,2
Titanato de estréncio (SrTiO3) 3,2
*Diamante (C) *5,5
*Didxido de silicio (SiOy) *8,4
*Safira (Al,O5) *9,9
*Fluoreto de litio (LiF) *12

*Materiais isolantes
Fonte: Rogers et al. (2014) Adaptado.

Os semicondutores apresentam resistividade elétrica’ em temperatura ambiente,
entre 102 a 10° Q.cm, intermediaria entre metais e isolantes (KITTEL, 2006). A ativacdo de
um semicondutor se da através do fornecimento de algum tipo de energia, como energia
térmica ou radiacgéo, por exemplo. O fornecimento de energia térmica produz agitacao térmica
com o aumento da temperatura, desta forma, o elétron passa a se mover pela estrutura
deixando um vazio, conhecido como buraco, lacuna ou pelo termo em inglés — hole (MELLO;
BIASI, 1975). A incidéncia de radiacdo constitui outro método de ativagdo de um

semicondutor, no qual a energia fornecida ao material deve ser maior ou igual ao valor de

! A resistividade elétrica de um material é definida como a capacidade de oposicdo a um fluxo de corrente
elétrica. Sua unidade no Sl (Sistema Internacional de Unidades) é o ohm metro (Q.m).
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band gap, para que os elétrons adquiram energia suficiente para se moverem das BV para as
BC (MOURAO et al., 2009).

Na ativacdo de um semicondutor sdo gerados o elétron e o buraco, estes possuem
movimento randémico e sdo transportadores de cargas negativa e positiva, respectivamente. A
diferenca entre o elétron e o buraco estd na carga e também na velocidade na qual se
movimentam , sendo o elétron um transportador de carga que se movimenta de forma mais
rapida, e o buraco um transportador que se movimenta mais lentamente de uma ligacéo para
outra (YU; CARDONA, 2010).

Ao longo do processo de ativagdo do semicondutor, os pares elétron-buraco
podem sofrer recombinacdo. Quando ocorre uma recombinagdo, a energia absorvida pelos
elétrons para se moverem de uma banda de energia a outra pela incidéncia de radiagdo, sera
liberada na forma de calor (MOURAO et al., 2009). Por outro lado, quando a energia
fornecida for térmica, esta podera ser absorvida pela rede cristalina caracterizando a emissao
de fénons (MELLO; BIASI, 1975).

Os semicondutores podem ser utilizados em sua forma pura ou dopados. Os
semicondutores puros apresentam somente propriedades intrinsecas e os dopados podem
apresentar propriedades intrinsecas e extrinsecas. Os semicondutores intrinsecos possuem
comportamento elétrico que se baseia na estrutura eletrénica necessaria ao material puro.
Quando as propriedades sdo determinadas por atomos de impurezas, o semicondutor é
classificado como extrinseco. Os semicondutores extrinsecos se dividem em extrinsecos do
tipo p e tipo n (CARVALHO, 2016).

As propriedades dos materiais semicondutores podem ser alteradas, como por
exemplo, com a insercdo de 4&tomos de impurezas diferentes dos constituintes da matriz na
estrutura do semicondutor, promovendo modificacdo nas propriedades elétricas. A insercdo de
atomos é um processo denominado como dopagem de materiais. Os d&tomos adicionados a
estrutura do semicondutor sdo considerados impurezas doadoras ou receptoras de elétrons.
Quando o processo ocorre com a adicdo de atomos com excesso de elétrons, ou seja,
transportadores de carga negativos, sdo chamados de impurezas doadoras (CALLISTER,
2008).

Apos a insergdo de atomos, o semicondutor possuira elétrons localizados mais
proximos da BC facilitando a ativacdo. Estes elétrons sdo facilmente transferidos para a BC
contribuindo com a condutividade, desta forma o semicondutor extrinseco recebe a
denominacdo tipo n. Assim, os elétrons sdo os transportadores de carga majoritarios, com

maior concentracdo e densidade em relacdo aos buracos. O nivel de energia de Fermi também
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é modificado, se deslocando entre as bandas de energia como ilustra a Figura 3(a). Nesta é
possivel identificar que semicondutores tipo n possuem a E; mais proxima a banda de
conducdo (BLAKEMORE et al., 1953; CARVALHO, 2016). Os semicondutores como o
vanadato de bismuto (BiVO, — gap 2,4 eV), Oxido férrico em fase alfa (a-Fe,O3; — gap 2,1
eV), titanato de estroncio (SrTiO; — gap 3,2 eV), oximolibdato de bismuto (Bi,MoOg — gap
2,8 eV), entre outros, sdo exemplos de semicondutores do tipo n (MARSCHALL, 2014).

Um semicondutor pode ser formado através da insercdo de &tomos com
deficiéncia em elétrons. Assim, 0 processo ocorre com a adi¢do de &tomos com auséncia de
elétrons (uma das ligacdes em torno de um &tomo apresenta deficiéncia de elétron,
caracterizando um buraco), ou seja, um transportador de carga positiva. O buraco pode ser
liberado caso receba um elétron de uma ligacdo adjacente, assim o buraco e o elétron trocam
de posicdo. Este tipo de inser¢do de atomos é chamado de impurezas receptoras, e o0 tipo de
semicondutor extrinseco é denominado tipo p, sendo estas impurezas capazes de aceitar um
elétron da banda de valéncia, deixando um buraco e este poderd atrair um elétron préximo,
como ilustra a Figura 3(b) (CALLISTER, 2008).

O mecanismo de conducdo para semicondutor do tipo p serd distinto daquele
observado em semicondutor do tipo n. Os elétrons se movem de um ponto a outro em que
haja buraco disponivel, caracterizando um semicondutor do tipo p. Este tipo de semicondutor
possui uma concentragdo mais alta de buracos presentes, sendo estes o0s principais
responsaveis pela conducdo elétrica no material. A Er neste tipo de semicondutor é deslocada
para mais proximo a banda de valéncia, como mostra a Figura 3(b) (CALLISTER, 2008;
CARVALHO, 2016). Entre varios tipos de semicondutores, o fosfato de prata (AgsPO, — gap
2,5 eV), oxido cuproso (Cu,O — gap 2,1 eV) e dissulfeto de molibdénio (MoS, — gap 1,75
eV), sdo alguns exemplos de semicondutores do tipo p (MARSCHALL, 2014).

Figura 3. Esquema de movimentacéo de elétrons em semicondutores do tipo n (a) e do tipo p (b).
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A modificacdo na estrutura de um semicondutor pode ser feita pela adi¢cdo de
outros componentes. A insercdo de outros atomos pode conferir & estrutura do semicondutor,
caracteristicas bem distintas em relacdo ao seu estado puro, como a alteracdo do valor de band
gap ou reducdo da recombinacdo entre transportadores de cargas, por exemplo. Desta forma, a
formacéo de heteroestruturas com semicondutores constituem uma modificagdo de estrutura
que poder realizada. A formacéo de heteroestrutura consiste no acoplamento de dois ou mais
materiais de modo a possibilitar, por exemplo, a transferéncia de cargas (KITTEL, 2006).

A formacdo de heteroestrutura estd condicionada a formacdo de uma interface
comum entre os materiais denominada de heterojungdo. A Figura 4 ilustra uma interface para
dois semicondutores, denominados como A e B. Recentemente, diversas categorias de
heterojuncdes vém sendo fabricadas, como: heterojuncdo de semicondutor-semicondutor,
metal-semicondutor, materiais do grupo de carbono-semicondutor e mais recente é a
heterojuncdo de multicomponentes, usando mais de dois materiais a0 mesmo tempo. A
interface entre os materiais podem diminuir, por exemplo, a recombinacéo de pares elétron-

buraco ou ainda ampliar a faixa de absorcao de energia (WANG et al., 2014).

Figura 4. llustracdo de uma interface em comum em heteroestruturas.

A formacdo de heterojuncdo e suas propriedades eletrénicas estdo diretamente
relacionadas a posicdo das bandas de energia dos materiais. Para a formacdo de heterojuncao
em heteroestruturas, as bandas podem estar posicionadas e alinhadas de trés formas
diferentes, sendo estas classificadas como tipo I, Il ou 111, como exposto na Figura 5 (LOPES,
2016).

Figura 5. Esquema ilustrativo de trés tipos possiveis de heteroestruturas.
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Fonte: Kamat (2012) Adaptado.
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Os trés tipos de heteroestruturas apresentados na Figura 5 podem ser adequados
em aplicacbes especificas, de acordo com as propriedades resultantes da interface
(heterojuncdo) entre diferentes materiais. Quando ocorre a formacdo de heterojuncdo ocorre
transferéncia de cargas entre as bandas de energia, esta transferéncia que determina qual o
tipo de heteroestrutura mais adequada para cada metodologia (KAMAT, 2012; LOPES,
2016).

As heteroestruturas do tipo | apresentam a BV do segundo semicondutor menor
que o primeiro, neste tipo, os elétrons e buracos podem transferir-se entre as BC e BV dos
materiais quando o contato entre ambos é suficiente. Uma heterojuncéo do tipo Il fornece
posicdes favoraveis de bandas, pois a separacdo de portadores de carga é eficiente e este tipo
Il possui interface flexivel. Finalmente, nas heterojuncdes do tipo Il a transferéncia de
portadores de carga é semelhante ao tipo Il, mas as bandas estdo mais afastadas
(MARSCHALL, 2014).

1.2.1 Titanato de estroncio (SrTiOs) e nitreto de carbono (C3N,)

A utilizacdo de semicondutores em diversas aplicacfes, como em Sensores,
supercapacitores, células solares e em fotocatalise heterogénea tem sido o foco de muitas
pesquisas. Entre estes materiais, estudos identificam propriedades em semicondutores como
SrTiOz e C3N4, materiais utilizados neste trabalho.

O SrTiO3; é um semicondutor tipo n com estrutura cristalina do tipo perovskita e
gap variavel entre 3,2 a 3,4 eV. Este tem despertado interesse por sua estabilidade quimica,
estabilidade térmica e propriedades elétricas que permitem, por exemplo, sua aplicacdo em
dispositivos eletrénicos e em fotocatélise. Além disso, as propriedades do SrTiO3 podem ser
alteradas e adaptadas para diferentes aplicacGes através da modificacdo de sua rede cristalina,
controle de sua estequiometria de oxigénio, por exemplo (CANU; BUSCAGLIA, 2017,
SOUZA et al., 2012).

A estrutura cristalina tipo perovskita caracteristica de SrTiO3 € cubica, do grupo
espacial Pm3m-O. A Figura 6 mostra a estrutura perovskita caracteristica de SrTiOs. Os
materiais com esta estrutura sdo representados por dois tipos de cations, A e B, que recebem a
formulacdo ABO;. Nesta formulagdo A e B séo cations, sendo o cation A com um tamanho
maior e o cation B possui um raio i6nico menor (RAPHAEL et al., 2018; ZHANG;
KALIAGUINE, 2008).

Na Figura 6 os cations A e B sdo ilustrados nas cores vermelho e azul,

respectivamente, e o oxigénio na cor verde. Os elementos do sitio B sdo os principais
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responsaveis por diversas reagdes redox, enquanto que os elementos do sitio A, estabilizam a
estrutura B-O e alteram o ambiente quimico dos cations de B. A estrutura perovskita ilustrada
€ a estrutura cubica mais comum apresentada para a perovskita a temperatura ambiente, nesta
o céation B (Ti) ocupa o centro do cubo quando os cations A (Sr) ocupam os 8 vértices do
cubo. J& os atomos de oxigénio nesta estrutura situam-se em cada uma das 6 faces do cubo
(RAPHAEL et al., 2018; ZHANG; KALIAGUINE, 2008).

Figura 6. Esquema ilustrativo da estrutura perovskita — Tipo ABO;

Fonte: (ZHANG; KALIAGUINE, 2008).

O SrTiO3; vem sendo investigado em diversos estudos devido as caracteristicas ja
citadas anteriormente. Em sua obtencdo podem ser usados diferentes precursores (reagentes) e
métodos de sintese. Hu et al. (2004) utilizaram o SrTiO3; como sensor de gas oxigénio, a
sintese deste material foi realizada com auxilio da técnica de moagem de alta energia para
obtencdo de grdos em escala nanométrica. O desafio neste estudo era controlar o crescimento
de grdos para que a estequiometria ndo fosse afetada e ndo ocorréncia da formacéo de fases
espurias no material. O material obtido operou como sensor em temperatura de 40 °C, bem
préximo a temperatura do corpo humano com uma faixa de detec¢do de 1 a 20% em oxigénio.

Em estudo realizado por Souza et al. (2012), foi avaliada a influéncia do tamanho
e morfologia de SrTiO3; na sua fotoluminescéncia. Neste estudo, o SrTiO3 foi obtido pelo
método hidrotermal assistido por microondas, utilizando como precursores: cloreto de
estroncio (SrCl,.6H,0) e tetraisopropanolato de titanio (C1,H2sTiO4). Os resultados obtidos
mostraram morfologia de nanoparticulas em formato cubico. Observou-se também que
temperaturas mais altas levaram a formagdo de grdos com crescimento sem homogeneidade.
Além disso, as amostras obtidas com menor tempo de sintese apresentaram tamanhos
menores de graos e maior emisséo de fotoluminescéncia.

Yang et al. (2016) realizou a sintese de microesferas de SrTiO3; porosas pelo
método sol-gel. Para obtengdo de materiais porosos a sintese foi realizada utilizando um
suporte. As amostras obtidas apresentaram macroporos e mesoporos e a aplicacdo do material

consistiu na avaliacdo da atividade fotocatalitica com diferentes valores de pH, usando luz
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solar simulada na reducdo de cromo (Cr VI). As amostras apresentaram maior atividade
fotocatalitica em pH 2, com reducdo em aproximadamente 100% do Cr (VI). A taxa de
reducdo foi atribuida a estrutura porosa do catalisador, 0 que promoveu maior conversdo do
estado de oxidacao, observada pela reducdo de cromo.

Outra aplicagdo em fotocatalise utilizando o SrTiOg3 foi realizada por Mourdo et
al. (2015), em seu estudo, esferas de SrTiO3; foram sintetizadas por método hidrotermal. Os
resultados apresentados por difracdo de raios X indicaram a rapida formacdo de nanocristais
de SrTiO3 nos primeiros minutos de sintese. As imagens obtidas por microscopia eletrdnica
de varredura mostraram a formag&o de esferas de tamanho micrométrico a nanométrico para
as amostras sem tratamento hidrotermal e tamanhos em escala nanométrica para as amostras
sintetizadas com tratamento hidrotérmico. Todas as amostras de SrTiOs; sintetizadas
apresentaram uma boa eficiéncia fotocatalitica na degradacao do corante azul de metileno sob
radiacdo ultravioleta.

As pesquisas com a utilizagdo do semicondutor C3N4 iniciaram em meados dos
anos 90, sendo usadas diversas técnicas para sua obtencdo, tais como a deposicao assistida por
feixe de ions, pulverizacdo catddica, implante de nitrogénio, entre outras. Os primeiros
resultados identificaram um material de elevada dureza e band gap em torno de 2,8 eV para
filmes depositados (XU et al., 2000).

O C3N4 é um material semicondutor tipo n livre de metais, sendo mais viavel
economicamente e ambientalmente. As propriedades eletrbnicas deste material o tornam
promissor para associacdo com outros materiais, fabricacdo de dispositivos, aplicacdo em
fotocatélise, entre outros (DONG et al., 2014). Em sua forma grafitica, 0 g-C3N4 possui
propriedades quimicas, como a alta resisténcia ao ataque de &cidos, bases fortes e solventes
organicos. Materiais baseados em C3N4 vém sendo estudados em aplicacdes fotocataliticas,
por exemplo, principalmente pelo fato deste material ser ativo sob radiacdo na regido do
visivel devido ao seu baixo valor de band gap. O C3N4 pode ser obtido atraves da
policondensacgédo térmica, utilizando diferentes precursores nitrogenados como a melamina,
cianamida, ureia, dicianamida, entre outros, em diferentes temperaturas. A area superficial de
g-CsN4 grafitico pode ser influenciada pelos precursores utilizados em sua obtencdo (CAO et
al., 2015; YE et al., 2015).

Em estudo de Yan et al. (2009), a melamina foi utilizada como material precursor
para a obtencdo de C3N4 por tratamento térmico em diferentes temperaturas. Os resultados

obtidos a partir deste estudo mostraram que 0 C3N4 obtido em temperatura de 520 °C resultou
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em um material com grau de condensagdo moderado e também revelou que o aumento da
temperatura diminuiu a estabilidade térmica do C3N,.

Em trabalho de Fina et al. (2015), o C3N4 foi obtido pela policondensacgéo térmica
do precursor melamina a 500 °C por 15 horas em um sistema de aquecimento com isolamento
atmosférico. A caracterizacdo por difracdo de raios X possibilitou identificar a formacéo de
um polimero a base de tri-s-triazina com estrutura organizada em camadas empilhadas de
aproximadamente 0,326 nm de distancia de uma para outra.

O C3Nqy foi obtido pelo uso do precursor nitrogenado ureia em estudo de Su et al.
(2016) na construcdo de nanotubos de dioxido de titanio (TiO2) montados com quantum-dots
(pontos quanticos) de nitreto de carbono grafitico (CNQDs) via método hidrotermal. Os
resultados apresentados nas imagens por microscopia mostraram materiais monodispersos. A
associacdo de CNQDs com nanotubos de TiO, foram aplicados na degradacdo dos
contaminantes rodamina B e fenol sob radiacdo visivel e apresenta atividade maior em
comparacgdo aos nanotubos de TiO, sem modificacdo por CNQDs.

A polimerizacdo por condensacdo ou policondensacdo € um tipo de reacdo para
obtencdo de polimeros. Na obtencdo de C3N, € utilizada esta reacdo a partir de um precursor
nitrogenado. Este tipo de reacdo envolve a eliminacdo de pequenas moléculas em diferentes
etapas. Durante a reacdo por condensacdo podem ocorrer formacdo de moléculas com
diferentes massas molares que dependem da temperatura para serem eliminadas (ATKINS;
JONES, 2006; ATKINS; PAULA, 2008). Além disso, a resisténcia mecanica destes materiais
é proporcional ao tamanho da cadeia, portanto, quanto maiores forem as cadeias, maior sera a
resisténcia apresentada pelo material. As cadeias de polimeros apresentam caracteristicas
interessantes como o arranjo em camadas empilhadas, sendo este favoravel ao aumento das
forcas intermoleculares, e com isso, confere ao polimero maior resisténcia e densidade
(ATKINS; JONES, 2006).

Alguns polimeros podem apresentar certa cristalinidade em algumas regifes de
sua superficie, isso se deve a possibilidade das cadeias longas de polimeros sem ramificacdes
se alinharem formando regides cristalinas no material. Além disso, estes materiais podem ser
usados para conduzir eletricidade quando apresentam ligagOes duplas intercaladas em sua
cadeia. A grafita e os nanotubos, por exemplo, apresentam liga¢des m (pi1) deslocalizadas em
anéis aromaticos e isso permite a movimentacao livre de elétrons (ATKINS; JONES, 2006).

A Figura 7 apresenta 0 mecanismo de policondensagéo para obtencdo de g-C3N4

através do precursor melamina. E possivel observar que a formagdo de unidades aromaticas
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durante a decomposicdo é causada pela liberacdo de amoénia (NH3) ao longo do processo
(DONG et al., 2014; MAMBA E MISHRA, 2016; WANG et al., 2017).

Nas reacdes que ocorrem na policondensacdo, a quantidade de moléculas de NH3
e 0 aumento da temperatura sdo fatores que influenciam na geracdo de produtos
intermediérios e na obtengdo do produto final — o0 g-C3N4. O mecanismo da Figura 7 ilustra a
formacdo de produtos intermediarios ao longo da policondensacdo, tal como o melam
(CsN11Hg), no qual pode formar diretamente g-C3N4 com unidades de triazina ou heptazina
(aneis aromaticos com 3 ou 7 nitrogénios, respectivamente). Outros produtos intermediarios
como o melem (CgNigHs) € 0 melom (CgNgH3) podem também ser gerados e 0 g-C3Ng4 sera
formado por unidades de heptazina (DONG et al., 2014; MAMBA E MISHRA, 2016).

Figura 7. Mecanismo de policondensacdo térmica da melamina para obtencéo de g-C3N,.
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A Figura 8(A) mostra a estrutura grafitica de C3N4, em unidades heptazinicas e a
distancia entre as camadas empilhadas, e a Figura 8(B) um padréo de difracdo obtido neste
presente trabalho através de difracdo de raios X de uma amostra sintetizada por
policondensacdo térmica da melamina a 550 °C. O padrdo de difracdo de g-C3N,4 apresenta
dois picos, sendo um menos intenso e alargado em aproximadamente 20 = 13,04° referente ao
plano (100) e outro pico mais intenso em aproximadamente 20 = 27,25° referente ao plano
(002). O primeiro pico seria caracteristico de um ordenamento entre as unidades
heterociclicas formadas com distancia de 6,788 A e o segundo pico caracteriza o
empilhamento entre as camadas grafiticas de C3Nscom 3,273 A de distancia. O empilhamento
esta relacionado com o arranjo, apresentado anteriormente, por materiais poliméricos (WANG
etal., 2017).

Figura 8. (A) Estrutura ilustrativa do g-C3N, e (B) Padréo de difracdo caracteristico g-CsNj.
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1.3 Fotocatélise heterogénea com uso de materiais semicondutores.

O desenvolvimento da industria e agricultura aliado ao crescimento populacional
tém provocado graves consequéncias ao meio ambiente, como por exemplo, a geracdo de
contaminantes emergentes, denotados como novos poluentes ambientais. Estes podem ser
encontrados em &gua, solo ou ar, no entanto, maior destaque tem sido dado a contaminacao
em agua. Entre os contaminantes detectados em aguas estdo os produtos de higiene pessoal e
farmacos que sao descartados através de efluentes domésticos e também pesticidas utilizados
na agricultura que tém como destino final, por exemplo, os rios.

No Brasil os sistemas de tratamentos de dguas convencionais removem solidos
mais grosseiros e microrganismos. Entretanto, contaminantes emergentes ndo sdo eliminados
totalmente e persistem apds o tratamento ainda que em pequenas concentracfes devido as
suas elevadas taxas de solubilidade (MONTAGNER et al., 2017).

Os farmacos ocupam a segunda posi¢cdo nas pesquisas no Brasil em classes de
contaminantes emergentes e estdo entre as mais estudadas no mundo. Os contaminantes
emergentes provenientes de uso humano e veterinario despertam uma maior preocupacéo,
principalmente os farmacos hormonais, psicoterdpicos e antimicrobianos, devido a
possibilidade de provocar desregulacdo enddcrina, agir no sistema nervoso e também levar a
um aumento da resisténcia de bactérias, respectivamente (MONTAGNER et al., 2017). Desta
forma, métodos de tratamentos eficientes que reduzam o impacto a natureza, baseando-se em
degradacdo de contaminantes para que se tornem substancias inertes, tais como dioxido de
carbono (CO,) e agua, sédo promissores.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo formas de tratamento que se
baseiam na geracdo de radicais altamente reativos, como por exemplo, o radical hidroxila

(*OH) com potencial redox em torno de E° = 2,8 V. Este processo tem sido intensamente
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estudado devido aos radicais *OH promoverem a degradacdo de muitas substancias, como
produtos organicos resistentes, por exemplo, e mineraliza-las em CO; e &4gua. Além disso, 0s
POAs podem ser aplicados na complementacdo de métodos de tratamento convencionais de
agua e atuarem na degradacdo de contaminantes ndo eliminados pelos tratamentos comuns.
Os POAs sdo um conjunto de diversos métodos e se diferenciam quanto ao tipo de reacdes,
em homogéneos e heterogéneos. As reacdes com peroxido de hidrogénio, ozonizagéo, reacdes
de Fenton, oxidacdo Foto-fenton e fotocatalise heterogénea com uso de semicondutores, sao
alguns exemplos de POAs (HORAKOVA et al., 2014; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Dentre os POAs, a fotocatélise heterogénea com uso de semicondutores tem sido
largamente investigada. A sua origem foi no inicio da década de 70 em pesquisas com células
eletroquimicas que visavam a producdo de combustiveis com materiais economicamente
viaveis, para conversdo de energia solar em quimica. No entanto, o trabalho que ganhou
destaque foi publicado em 1972 por Fujishima e Honda, estes descreveram a oxidacdo em
agua com suspensdo de dioxido de titanio (TiO;), sendo este irradiado em uma célula
fotoeletroquimica, produzindo oxigénio e hidrogénio. Desde entdo, diversas pesquisas focam
no estudo, desenvolvimento ou descobrimento de materiais associados ao TiO, ou outros
materiais para aplicacdo em fotocatélise heterogénea (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

A fotocatdlise heterogénea consiste em uma reacdo ativada por radiacao,
ultravioleta ou visivel, de um fotocatalisador — um semicondutor. O fotocatalisador absorve a
radiacdo e sendo esta com energia igual ou maior que o gap do material, impulsiona elétrons
da BV para a BC. Posteriormente, podera ocorrer a degradacdo de contaminantes organicos
que estejam presentes em solucdo através da formacdo de radicais oxidantes, tais como o
radical «OH e radical superdxido (<O,"). Varios semicondutores vém sendo investigados como
fotocatalisadores heterogéneos incluindo ZnO, SnO,, SrTiOs, entre outros (BYRNE et al.,
2015; LOPES et al., 2015).

A Figura 9 apresenta uma representacao esquematica do processo fotocatalitico na
superficie de um semicondutor. As Equacdes (2-5) exemplificam as reacdes envolvidas no
processo fotocatalitico (LEGRINI et al., 1993; NOGUEIRA; JARDIM, 1998). O inicio da
reacdo fotocatalitica ocorre com a exposicdo de um fotocatalisador em solugdo com um
contaminante a uma radiacdo. A Equacdo (2) apresenta as reacdes envolvidas em 1 e 2 na
Figura 9, sendo que a energia (E = ho) desta radiacdo deve ser maior ou igual ao valor do gap
do semicondutor (1) para que ocorra ativacdo. Com isso, um elétron (e”) da BV é promovido a

BC (2), gerando lacunas ou buracos na BV. Os buracos se comportam como cargas positivas
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(h™) na BV e os elétrons como cargas negativas (e”) na BC, formando espécies portadoras de
cargas (LEGRINI et al., 1993; MOURAO et al., 2009; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Semicondutor th Semicondutor (egc + h#y) Equacéo (2)
Semicondutor (egc + hjzy) — Semicondutor + A Equacdo (3)
h* + H,04450rvida = * OH + HT Equacéo 4)
h* + OHgysorviaa = * OH Equacio (5)

Durante a ativacdo do semicondutor no processo fotocatalitico, pode ocorrer,
entretanto, uma rapida recombinacdo dos pares elétron-buraco (3) e havera dispersdo de
energia em poucos segundos na forma de calor (Equacédo 3) e assim o processo de degradacgédo
dos contaminantes ndo sera efetivado. Quando a recombinacdo € evitada, os portadores de
carga podem reagir com espécies quimicas doadoras ou receptoras de elétrons adsorvidas na
superficie do préprio semicondutor, como a agua e hidroxilas apresentadas nas Equaces 4 e
5, respectivamente (LEGRINI et al., 1993; MOURAO et al., 2009; NOGUEIRA; JARDIM,
1998).

A transferéncia do elétron da BC para um receptor de elétrons presente na
superficie do semicondutor, como o oxigénio adsorvido (O,), leva ao processo de reducéo (4)
e pode gerar outros radicais que participardo das reacGes de degradacdo, inibindo a
recombinago. O buraco h* pode “aceitar” um elétron da hidroxila adsorvida (5) na superficie
do semicondutor (Equacdo 5) e formar o radical *OH, principal espécie oxidativa envolvida
no processo fotocatalitico. Além disso, é possivel ocorrer também a oxidacdo direta de
moléculas do contaminante adsorvidas a superficie do semicondutor, embora o processo por
acdo do radical hidroxila seja considerado o mais importante (LEGRINI et al., 1993;
MOURAO et al., 2009; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
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Figura 9. Esquema do mecanismo de atuagdo da fotocatalise heterogénea.
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Caso o processo fotocatalitico seja completo, o radical hidroxila pode atacar
moléculas organicas do contaminante promovendo a sua oxidacdo (5). Este processo pode
resultar em uma degradacdo parcial com formacdo de produtos intermediarios ou possibilitar
a mineralizacdo completa da amostra resultando em agua e gés carbonico (CO,) (MOURAO
et al., 2009).

As reacdes de degradacdo do contaminante organico, sem fotocatalisador,
somente sob exposi¢do a radiacdo, sdo denominadas como reacdes de fotolise direta. Estas se
iniciam pela transferéncia de elétrons do contaminante a ser degradado (no estado excitado),
como apresenta a Equacdo 6 para uma molécula aceptora, como o oxigénio molecular
(Equacdo 7) no estado fundamental. Com esta transferéncia podem ser formados radicais
cationicos e anidnicos com subsequente recombinacdo, ou pode ocorrer hidrdlise ou homolise
por incidéncia da radiacdo (Equacdo 8) para a formacgdo de espécies radicalares com o
oxigénio dissolvido (Equagédo 9), tal como o radical peroxil RO; (LEGRINI et al., 1993;
MOURAO et al., 2009).

c - ¢ Equagcéo (6)
C*+0,->C"+ 05 Equacéo (7)
R—X->MWR + Xx° Equacio (8)
R*+ 0, - RO; —» mineralizacdo do contaminante Equacéo (9)

Somente a fotolise direta, geralmente, ndo consegue promover a mineralizacéo do
contaminante com elevada decomposicdo ou modificagdo de sua estrutura quimica,
necessitando de processos auxiliares e uso de radiagdo com maior energia, como Ultravioleta
C (UVC), na regi&o de 100 nm a 280 nm (LEGRINI et al., 1993; MOURAO et al., 2009).
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A oxidacdo de contaminantes organicos pela combinacdo de radiacdo e
fotocatalisadores implica na geragéo de radicais *OH. Este radical é altamente oxidante, capaz
de oxidar contaminantes organicos através da abstracdo de hidrogénio (reacdo mostrada na
Equacdo 10) e/ou geracao de radicais peroxil (Equacao 11) e/ou transferéncia de elétrons para
radicais hidroxilas (Equacdo 12). Estes radicais podem conduzir a reacdo a mineralizacao
parcial (com subprodutos estaveis) ou total com obtencdo de CO,, agua e sais inorganicos
(LEGRINI et al., 1993).

*OH+RH - R*+ H,0 Equacéo (10)
R*+ 0, > RO; - - Equacdo (11)
*OH + RX - RX** + OH™ Equagdo (12)

Em fotocatélise heterogénea, a fotoativacdo de um semicondutor segue o
mecanismo de reacdo global (Equagdo 13), quando a oxidagdo é completa, formando gas
carbdnico, agua e sais inorganicos, ou seja, ocorre a mineralizacdo do contaminante
(LEGRINI et al., 1993; MOURAO et al., 2009).

semicondutor

Contaminante + O, — CO, + H,0 + sais inorganicos  Equacao (13)

hvzband gap

1.3.1 Utilizacéo de heteroestruturas em fotocatalise

Existem dois problemas principais em relagdo ao uso dos semicondutores em
fotocatalise: a recombinacdo das cargas, como ja mencionado, diminui a eficiéncia do
processo e o fato de que a maioria dos semicondutores usados neste processo apresenta alto
valor de energia de band gap. Com isso, a energia da radiacdo fornecida precisa ser elevada
como a UV, por exemplo, para a formacdo das cargas elétron-buraco. Algumas alternativas
promissoras vém sendo estudadas para se contornar estes problemas, sendo que a dopagem de
semicondutores com diferentes elementos € uma das mais utilizadas e o uso de
heteroestruturas consistem em outra forma que vem sendo bastante estudada (MOURAO et
al., 2009).

O uso de semicondutores permite a associa¢cdo de materiais com valores diferentes
de band gap. A formacdo de heteroestruturas esta relacionada a melhoria de propriedades do
material e estas podem propiciar maior eficiéncia em suas aplicagdes, como em fotocatalise
heterogénea (WANG et al., 2014).
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O desempenho de uma heteroestrutura em fotocatalise estd diretamente
relacionado a posicgdo e a diferenca de energia entre as bandas dos materiais associados, pois
isto tera influéncia no tipo de radiacéo (energia) absorvida e também a direcdo de movimento
dos portadores de carga. Dependendo da posi¢cdo das bandas de energia, podera ocorrer
transferéncia dos portadores de cargas (elétrons ou buracos) de um material para outro. Com
isso, a faixa de absorcdo de radiacdo podera ser modificada, caso os materiais absorvam em
regibes espectrais diferentes e/ou também o processo de recombinacdo do par elétron-buraco
podera ser retardado (LOPES et al., 2015; WANG et al., 2014).

O tipo de heteroestrutura mais apropriada para utilizacdo em fotocatélise é a tipo
I, de acordo com as classificagdes apresentadas na Figura 5, anteriormente. Este tipo de
heteroestrutura € mais adequada devido ao tipo de interface (heterojuncédo) formada entre os
materiais utilizados. A formacao de heterojuncdo causa a reducdo de recombinacao entre 0s
portadores de carga devido a impulsdo de elétrons e buracos ocorrer levando as cargas para
direcdes opostas na heterojuncdo, além disso a interface formada neste tipo permite maior
flexibilidade na estrutura eletrénica (LOPES, 2016; MARSCHALL, 2014).

A Figura 10 apresenta um esquema das bandas de energia de dois materiais
semicondutores formando uma heteroestrutura. A formacéo de heteroestrutura possibilita a
transferéncia de cargas de um material para outro, como ilustrado na Figura 10, retardando
e/ou reduzindo a recombinagdo de pares elétron-buraco. Além disso, a presenca de um
semicondutor com valor baixo de energia de band gap pode favorecer a ampliacdo da faixa de
absorcdo para a regido do visivel possibilitando o uso eficiente da radiacdo solar, por

exemplo, para fotoativar o material (WANG et al., 2014).

Figura 10. Esquema das bandas de energia na associacdo de dois materiais
semicondutores para formacao de heteroestrutura.
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Alguns trabalhos recentes envolvem a utilizagdo de heteroestruturas em
fotocatalise. Wang et al. (2016) estudaram a sintese de AgsVO, depositado em nanofolhas de
BiOCI por método simples de precipitacdo. Os resultados obtidos mostraram a formacéo de
heterojuncdo de BIiOCI-AgsVO,. As medidas de area por BET mostraram maior area
superficial para a heterojuncdo em comparacdo a area do BiOCI puro, promovendo uma maior
adsorcdo de moléculas. O material obtido foi aplicado como fotocatalisador na degradagdo do
corante azo X-3B vermelho brilhante. As curvas de degradacdo das amostras sintetizadas
mostraram uma maior eficiéncia fotocatalitica da heterojuncdo em relacdo aos materiais
puros, o BiOCl e AgsVO,.

Lin et al. ( 2016) reportaram a montagem da heteroestrutura InVO4/BiVO, com
carbon dots (pontos de carbono) com avaliacdo do desempenho fotocatalitico na degradacéo
da Rodamina B. A heteroestrutura apresentou eficiéncia fotocatalitica, sendo esta atribuida a
ampliacdo da faixa de absorcdo deste material para a regido do visivel.

Sureshkumar et al. (2018) estudou a associacdo de SrTiOz e C3N, grafitico para
obtencdo de maior atividade fotocatalitica sob radiacdo no visivel. As caracterizacdes
revelaram modificacGes ocorridas na estrutura e morfologia devido a associacdo dos dois
materiais. Sendo uma destas modificagOes observadas na presenca das fases de cada material
nos padrées de difracdo, por exemplo. Entre as amostras sintetizadas, a amostra com
proporcao dos dois materiais com 50% em massa apresentou maior atividade fotocatalitica na
degradacéo de diferentes corantes reativos. Sendo a atividade associada a diminuicdo do band
gap do SrTiO3 devido sua associa¢do com o C3N, grafitico.

Outras associagdes de materiais vém sendo apresentadas, como o estudo de
formacdo de multicomponentes. Estas sdo associa¢fes de varios semicondutores dopados por
um metal em comum e também multicomponentes somente com semicondutores para
formacdo de interfaces em comum. Com isso, espera-se que seja possivel o controle da
morfologia e diminuicdo da taxa de recombinacdo de pares elétron-buraco pelo controle da
posicao das bandas de energia (LOPES, 2016).

Neste sentido, Lopes (2016) avaliou o crescimento de nanoparticulas de BiVO,
em uma superficie de Bi,O3; obtidos por método de sintese hidrotérmico. O desempenho
fotocatalitico foi avaliado pela degradacdo do corante azul de metileno sob radiacéo visivel.
Os resultados apresentados mostraram melhor desempenho fotocatalitico das heteroestruturas
em comparagdo com o m- Bi,O3 puro. O aumento da fotoatividade foi atribuido a eficiéncia

dessa associagao prevenindo a recombinacdo dos portadores de carga.
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1.4 Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos, também denominado Pechini, baseia-se
em uma reacdo ndo hidrolitica para a formagdo de um polimero, seguida de uma calcinacao
para a eliminacdo de material organico e cristalizacdo do material de interesse. O método
Pechini é indicado para sinteses que exijam maior precisdo e controle da estrutura,
estequiometria e grau de pureza (MOURAO et al., 2009).

O objetivo principal do método dos precursores poliméricos € distribuir cations ao
longo da estrutura polimérica. E um método vantajoso para estudos que necessitam de
materiais com alta cristalinidade, pureza, estrutura ordenada e controlada. A desvantagem do
método esta no fato de que as elevadas temperaturas durante a calcinacdo podem causar
crescimento elevado e diminuicéo da area superficial dos cristais formados (MOURAO et al.,
2009).

A Figura 11 apresenta um esquema das reacOes envolvidas no método dos
precursores poliméricos. A reacdo inicia-se pela formacdo de um complexo (citrato metélico)
entre um &cido hidroxicarboxilico (geralmente acido citrico) e cations, na forma de sais, do
metal de interesse em fase aquosa (primeira etapa da ilustracdo da Figura 11). Posteriormente,
0 complexo é misturado a um polialcool — etilenoglicol (por exemplo), desta forma, ocorre
uma reacdo de poliesterificacdo entre o complexo metélico e o etilenoglicol, visando a
obtencdo da resina polimérica (segunda etapa da ilustracdo da Figura 11). Ao final, a resina
obtida é submetida a calcinacdo em temperatura de interesse para eliminacdo da matéria

organica e cristalizacdo do material de interesse (MOURAO et al., 2009).
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Figura 11. Esquema de reagdes para obtencdo de materiais sélidos através
do método dos precursores poliméricos.
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Trabalhos da literatura utilizaram o método dos precursores poliméricos para
obtencdo de diferentes materiais visando diferentes propriedades. Malagutti et al. (2009)
utilizaram o método Pechini para deposicdo de filmes finos de TiO, e Ag:TiO,. Este método
se mostrou eficaz na formacdo da estrutura cristalina anatase para o TiO,. Notou-se também
por meio dos resultados que a distribuicdo de cations devido a utilizacdo do método Pechini
favoreceu a deposicdo de Ag nos filmes colaborando para uma maior atividade fotocatalitica.

Takase et al. (2016) reportaram o uso do metodo dos precursores poliméricos para
obtencdo de filmes de Li;sAlosTiyis(POg4)s. O controle de pH e viscosidade dos precursores
levaram a obtencédo de filmes em temperaturas mais altas em 600 °C a 700 °C sem trincas,
uniformes e com espessura de 200 nm. Giahi et al. (2015) também utilizaram o método
Pechini, porém na sintese de particulas de ZnO/TiO, dopadas com Fe para degradacdo de um

surfactante aniénico em solucdo aquosa. Foram obtidos materiais nanométricos com elevada
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cristalinidade sendo que estas propriedades influenciaram positivamente na atividade
fotocatalitica dos materiais, como exposto neste estudo.

Chang e Shen (2006) utilizaram o método Pechini na obtencdo de SrTiO3 puro e
dopado com cromo (Cr). Os padrbes de difracdo obtidos permitiram a identificacdo de fase
cristalina para o SrTiO3 ap6s 6 horas de tratamento térmico a 450 °C, com presenca da fase
espuria — carbonato de estroncio. Entretanto, apos 24 horas de tratamento térmico, o SrTiO3
foi a Unica fase detectada nos padrbes de difracdo. A morfologia das amostras obtidas foi
investigada por microscopia eletronica de transmissao, sendo obtidas imagens com particulas
em formato esférico.

Sakata et al. (2016) estudaram a adicdo de ions metalicos ao SrTiOs, sendo este
obtido por sintese via método Pechini. Os resultados apresentados por difracdo de raios X
mostram picos com alta cristalinidade e indicaram a dopagem por metais. As morfologias das
amostras de SrTiOz puro e dopado com metal foram obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo, sendo apresentadas imagens que indicaram a formacdo de particulas com

formato cubico para o SrTiO3 puro, em sua maioria, e em tamanho micrométrico.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo, a obtencdo de heteroestruturas utilizando
semicondutores titanato de estroncio (SrTiOs) e nitreto de carbono (C3N,4) para aplicagdo em

fotocatélise heterogénea com ativagdo sob radiacgao visivel.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar semicondutores de SrTiO; e C3N4 utilizando-se 0 método dos precursores
poliméricos e tratamento térmico, respectivamente;

e Sintetizar heteroestruturas a base de SrTiO3/C3N, visando a obtencéo de materiais com
ampliacdo da faixa de absorcédo de energia para a regido do visivel,

e Caracterizar os materiais sintetizados utilizando-se difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), entre outras caracterizacoes;

e Avaliar o potencial fotocatalitico dos materiais sintetizados frente a fotodegradacao de

corante e farmacos, sob radiacdo visivel e ultravioleta.
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3 METODOLOGIA

Este topico destina-se a descricdo da metodologia experimental empregada para o
desenvolvimento do presente trabalho. A seguir serdo descritas as etapas envolvidas na sintese
dos pds de SrTiO3z, C3Ny4 e das sinteses conjuntas destes dois materiais visando a obtencdo de
heteroestruturas.

As técnicas de caracterizagdo utilizadas e a avaliagdo da atividade fotocatalitica
dos materiais sintetizados também serdo descritas nesta secdo. Em relacdo aos materiais
utilizados neste trabalho, foram adotados os termos STO e CN para referir ao SrTiOz e C3Ny,

respectivamente.

3.1 Sinteses dos materiais puros

A sintese de STO foi realizada pelo método dos precursores poliméricos
(LESSING, 1989), como esquematizada na Figura 12. Inicialmente, foram sintetizadas as
resinas poliméricas na forma liquida, utilizando como precursores metalicos o titanio (Ti) e
estroncio (Sr). Para isto, foram obtidos citratos de Sr** e Ti*" separadamente, usando &cido
citrico (CgHgO7, 99,5% — Sigma-Aldrich), cloreto de estroncio (SrCl,.6H,0, 99%, Sigma-
Aldrich) e isopropoxido de titanio (C12H2504Ti, 97%, Sigma-Aldrich) em propor¢des molares
3:1 (&cido citrico:metal Sr/Ti).

O citrato de Sr** foi obtido usando o &cido citrico (acido carboxilico) e o cloreto
de estréncio como sal precursor, em proporcdes molares de 3:1. Nesta etapa, o acido e o sal
foram dissolvidos em 50 mL de &gua, sob agitacdo e aquecimento (em aproximadamente 70
°C) constantes até a completa dissolucdo. Ap6s alguns minutos foi feita a polimerizagdo do
citrato metalico com a adicao do polialcool — etilenoglicol (C,H¢O2, 99%, Sigma-Aldrich) em
proporcdo massica 40:60 (etilenoglicol:acido citrico), ainda sob aquecimento e agitagdo. Em
seguida, completou-se 0 volume com &gua destilada para 100 mL e foi obtida uma resina com
concentragdo em aproximadamente 0,1 M, sendo esta resfriada em temperatura ambiente e
armazenada.

Na sintese da resina de Ti, foram utilizados o &acido citrico e o isopropdxido de
titinio como sal precursor do cation em propor¢cdo molar 3:1. Inicialmente, o &cido foi
dissolvido em 50 mL de agua, sob aquecimento e agitacdo constantes (aproximadamente 70
°C). Em seguida, foi adicionado o isopropoxido de titanio e para melhor dissolucéo o citrato
de Ti*" foi mantido sob refluxo por cerca 24 horas, com temperatura em aproximadamente
100 °C. Apos o refluxo, efetuou-se a polimerizagdo do citrato de Ti*" utilizando etilenoglicol

na proporcdo massica (40:60), ainda sob aquecimento e agitagdo. Apos o resfriamento da
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resina a temperatura ambiente, completou-se o volume para 100 mL e foi obtida uma resina
com aproximadamente 0,1 M.

Apdbs a obtencdo das resinas de Sr e Ti, estas foram misturadas e calcinadas em
proporcdes 1:1 e 1:2 (resinas Sr:Ti), a 550 °C e 600 °C em cadinhos abertos em mufla (sem

controle atmosférico) a uma taxa de 3 °C/minuto por 2 horas para obtencéo dos pos de STO.

Figura 12. Fluxograma com as principais etapas de sintese do STO.
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A sintese de CN foi realizada a partir da policondensacdo térmica do precursor
nitrogenado — melamina (Mel) (CsHgNg, 99%, Aldrich), baseando-se em trabalhos na
literatura (DONG et al., 2014; SILVA et al., 2017a). Para isto, foram usadas 5,00 gramas (g)
de melamina, calcinadas em cadinhos abertos em mufla (sem controle atmosférico) a
temperatura de 550 °C a uma taxa de 3 °C/minuto por 2 horas. O CN obtido apresentou um
rendimento em massa de aproximadamente 0,845 g (16,9% em massa em relacdo a melamina
pura).

Um estudo da policondensacdo térmica da melamina para obtencdo de CN foi
efetuado em diferentes temperaturas. Desta forma, foram usadas 5 g de melamina em cada
temperatura, sendo estas submetidas a 300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C, 600

°C e 650°C por 2 horas, em aquecimento a uma taxa de 3 °C/minuto em mufla.

3.2 Sintese objetivando a obtencéo das heteroestruturas por tratamento térmico do STO
e melamina
A sintese conjunta dos materiais visando & obtencdo de heteroestruturas foi feita

partindo-se do STO formado a 550 °C, de acordo com a metodologia apresentada na etapa
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anterior, e da melamina para formagédo de CN. Logo, foram utilizados diferentes percentuais
em massa de melamina, como apresentado na Tabela 2, misturados ao STO por maceracao e
em seguida, foram submetidos a calcinacdo em cadinhos abertos em mufla (sem controle
atmosferico) a 550 °C a uma taxa de 3 °C/minuto por 2 horas. Estas amostras foram
denominadas por STOCN-MelX%, onde ‘X’ ¢ a porcentagem em massa de melamina (Mel)

adicionada em relagéo ao STO sintetizado.

Tabela 2. Quantidades (em gramas) de STO e melamina (Mel) usadas sob tratamento térmico a 550 °C.

Amostra Massa de STO Massa de
(9) melamina (g)
STO 0,12 0,00
CN 0,00 5,00
STOCN-Mel50% 0,12 0,12
STOCN-Mel86% 0,12 0,72
STOCN-Mel88% 0,56 4,05
STOCN-Mel92% 0,37 4,05
STOCN-Mel95% 0,23 4,05
STOCN-Mel97% 0,12 4,05
STOCN-Mel99% 0,036 4,05

As diferentes porcentagens em massa de Mel foram calculadas baseando-se no
rendimento de Mel pura (16,9%). Foram sintetizadas amostras com STO formado e as
porcentagens de 50%, 86%, 88%, 92%, 95%, 97% e 99% em melamina (MelX%) objetivando
a obtencdo (tedrica) de 15%, 50%, 55%, 65%, 75%, 85% e 95% em massa de CN,
respectivamente. Estas porcentagens em massa de CN esperadas foram feitas através de
estimativas tedricas da quantidade de Mel necessaria para formar CN. Os percentuais em

massa esperados em CN foram escolhidos baseando-se no trabalho de Kumar et al (2014).

3.3 Sintese das heteroestruturas pelo tratamento sonoquimico de STO e CN

A obtengdo de novos materiais utilizando o ultrassom como auxilio nos
procedimentos de sintese € uma area de pesquisa recente. Entre 0s aspectos mais importantes
desta area esta sua aplicacdo em sinteses e modificacOes de materiais organicos e inorganicos.

A utilizacdo de ultrassom em métodos de sintese constitui uma vertente da
sonoquimica, esta avalia o efeito de ondas ultrassdnicas em sistemas quimicos. O método
sonoquimico é simples, requer apenas a presenca de uma solucdo aquosa para produzir seus
efeitos. Nesta técnica as ondas sdo emitidas em alta frequéncia (cerca de 20 KHz), causando a

movimentacdo do material em solucdo. A energia transmitida pode provocar alteracdes fisicas
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e quimicas devido a cavitacdo acustica, sendo que esta provoca a formacdo, crescimento e
implosdo de bolhas de gés no interior da solu¢cdo (MESQUITA, 2012; SUSLICK; PRICE,
1999).

Durante a cavitacdo, o rompimento das bolhas gera aquecimento local bem
intenso que leva a reacdes quimicas de alta energia. Desta forma, a cavitacdo pode levar a
concentracdo de energia difusa pelo som, para producdo de materiais através dos seus
precursores dispersos (SUSLICK; PRICE, 1999). A implosdo das bolhas € capaz de modificar
as estruturas quimicas de um material. Devido ao efeito das reacdes neste método, a
morfologia superficial, composicdo e tamanho de materiais podem ser alteraveis
(MESQUITA, 2012).

Assim, foi efetuado um estudo de sintese de heteroestruturas utilizando-se 0s
materiais STO e CN previamente formados por Pechini e policondensacdo da melamina,
respectivamente, ambos dispersos em agua em pH controlado e sob efeito de ultrassom. A
ideia principal foi associar os materiais baseando-se nas cargas superficiais opostas dos
semicondutores. Siedl et al. (2012) relata que a associacdo de materiais para formacgdo de
heteroestrutura pode ser efetuada por dispersdo aquosa com geracao eficaz de interface entre
0s materiais. A complementacdo do método de sintese por Pechini utilizando ultrassom foi
realizado de forma similar ao estudo de Silva et al. (2017b).

Desta forma, investigou-se o pH em que as amostras de STO e CN apresentavam
cargas superficiais opostas. Com isso, pode-se efetuar um aumento de colisdes, através de
dispersdo ultrassbnica, entre as cargas opostas dos materiais. E assim, espera-se maior
interacdo e formagao de heteroestruturas.

O ajuste de pH foi determinado em 5,1 através das medidas de potencial Zeta (PZ)
(FIGURA 35), este permitiu determinar as cargas opostas das amostras analisadas. Sendo
assim, as amostras de STO e CN foram preparadas para medidas de PZ, utilizando 10 mg de
cada material, em 25 mL de solugdo de acido cloridrico (HCI, 37%, Alphatec) com
concentracdo em 0,1 mol.L ™. A faixa de pH analisada foi de 1 a 11 com intervalos de 2, de
um pH a outro. O pH foi ajustado com o uso de solugdes de hidroxido de sodio (NaOH,
99,0%, Proquimios) com concentracdes em 0,1 e 1,0 mol.L™ e HCI 0,1 mol.L™". As medidas
de PZ foram efetuadas em triplicata um equipamento NanoZS Zetasizer (Malvern) no
departamento de farmacia — DeFar na UFVJM.

A associacdo dos materiais STO e CN formados (sendo o STO obtido pelo
método Pechini e 0 CN pela policondensagdo da melamina) para possivel formagdo de

heteroestruturas configurou-se na mistura dos materiais por maceracdo em diferentes
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proporcbes como expostas na Tabela 3. Esta apresenta as proporgOes sintetizadas,
denominadas como STOCN%, indicando a associagdo entre os dois materiais e a porcentagem
em massa de CN utilizada. Assim, foram sintetizadas 3 amostras com diferentes proporcdes
nomeadas como STOCN15%, STOCN50% e STOCN85%.

Posteriormente, uma solucdo aquosa (25 mL) com STO e CN em po, foram
submetidos ao ajuste de pH em 5,1, no qual as cargas dos dois materiais eram opostas. O
ajuste de pH foi efetuado com solucdes de NaOH com concentraces em 0,1 e 1,0 mol.L™ e
HCI 0,1 mol.L™. As solucBes com pH ajustado foram dispersas em lavadora ultrassonica
(Sanders Medical, SoniClean2) por 40 minutos em frequéncia de 40 KHz e submetidas a
aquecimento, sob agitacdo, em aproximadamente 80 °C para liberacdo de agua. Apos esta
liberacdo, formaram-se materiais pastosos e estes foram tratadas termicamente em cadinhos
abertos a 300 °C (para evitar perda de massa de CN) por 2 horas em mufla, para obtencdo dos

materiais na forma de po.

Tabela 3. Quantidades das amostras STO e CN em massa (g) usadas sob tratamento sonoquimico e secagem a

300 °C.
Amostra Massa de STO Massa de CN
9 )]
STOCN15% 0,12 0,021
STOCN50% 0,12 0,12
STOCN85% 0,12 0,68

3.4 Técnicas de caracterizacao
3.4.1 Difracdo de raios X — DRX

A técnica de Difracdo de raios X (DRX) é uma das principais técnicas utilizadas
na caracterizacdo de materiais sélidos, permite determinar as fases cristalinas, o grau de
cristalinidade e a estrutura cristalina formadas nos materiais sintetizados. Através desta,
também é possivel identificar os planos cristalograficos, analisar indiretamente a dopagem em
um material, estimar a medida de tamanhos de cristalito, entre outros.

A difracdo ocorre quando um feixe de raios X incide sobre um material cristalino.
O feixe monocromatico de raios X possui um comprimento de onda (L), e ira incidir com um
angulo 6 no material. Quando este material possui conjuntos de planos ordenadamente
espacados, os feixes difratados podem promover interferéncias construtivas ou destrutivas
entre os caminhos percorridos pelos feixes. Quando as interferéncias sdo construtivas seguem

a lei de Bragg, descrita pela Equacao 14 (Callister, 2009).

n)=2dsen0 Equacdo (14)
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Nesta equacdo n € um numero inteiro, A o comprimento de onda, d a distancia
interplanar ¢ 6 ¢ 0 angulo do feixe em relacdo ao plano do feixe incidido e difratado. A
difracdo de raios X fornece como resultados, os picos de difragdo caracteristicos de cada
amostra, através destes € possivel a identificacdo de estruturas cristalinas. Os picos de
difracdo obtidos possibilitam também o célculo do tamanho de cristalito (t), utilizando os
parametros obtidos pelo padrdo de difragdo de raios X. O tamanho pode ser estimado pela
equacdo de Scherrer, descrita na Equacao 15 (CULLITY, 1967).

92 <
t = 02 Equacéo (15)

B cos 0

Onde os termos se referem ao comprimento de onda da radiacéo utilizado (1), 0,9
¢ um fator de forma, como ndo é possivel identificar a forma do cristalito, admite-se
geralmente que séo esféricos. O termo B é a largura a meia altura do pico de difra¢do ¢ 6g é 0
angulo 0 de difracdo de Bragg referente a posicao do pico.

A difracdo de raios X neste trabalho permitiu a identificacdo de fases presentes
nos materiais sintetizados e célculo do tamanho de cristalito. As analises foram realizadas no
Grupo de Eletroquimica e Quimica Ambiental (GEQAmM) da UFVJM, utilizando fonte de
radiacdo Cu (cobre) Ka sob a voltagem de 40 kv (quilo-Volts) e corrente de 30 mA (mili-
ampere). A variagdo de 20 foi efetuada em um intervalo de 10° a 80° graus, em uma taxa de 2°
graus por minuto, em um difratdmetro de raios X (Shimadzu, modelo XRD6000) pelo método
convencional de difracio em pd6. Algumas analises foram realizadas na unidade
CNPDIA/EMBRAPA em Sao Carlos (SP), utilizando fonte de radiagdo Cu Ka sob a
voltagem de 30 (Kv) e corrente de 30 (mA), com variagao de 260 no intervalo de 5° a 80° graus
em uma taxa de 2° graus por minuto em um difratdbmetro de raios X (Shimadzu, modelo
XRD6000).

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura— MEV

A microscopia eletrdnica de varredura € uma técnica de caracterizacdo que
fornece informacdes sobre morfologia, tamanho e composicdo quimica de materiais. O
microscopio eletrénico de varredura fornece imagens de alta resolugdo, em uma escala de 2 a
5 nm. Este microscopio possui elevada profundidade de foco que possibilita a obtencéo de
imagens tridimensionais e analise microestrutural (DEDAVID et al., 2007; LIMA, 2017).

O funcionamento de um microscopio de varredura compreende a utilizacdo de um

feixe de elétrons de pequeno diametro, produzido em um canhdo e sdo incididos sobre a
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amostra, permitindo a exploracdo da superficie do material. Os elétrons incididos provocam
vérias emissdes de sinais devido a interacdo dos elétrons com a amostra. Estes sinais podem
ser detectados por detectores especificos e analisados separadamente. Os sinais emitidos pela
interacdo do feixe com a amostra, como 0s raios X caracteristicos podem ser captados por
detectores, como por dispersdo de energia (EDS — sigla em inglés Energy Dispersion System),
por exemplo. O microscopio de varredura acoplado com detector EDS possibilita a
determinacdo qualitativa e semiquantitativa da composicdo quimica da amostra, esta
composicdo possui deteccdo em até 1% e através desta, também podem ser obtidos
mapeamentos quimicos elementares por area da amostra (DEDAVID et al., 2007).

Nos microscopios por varredura podem ser utilizadas diferentes fontes de
elétrons, como a emissdao por campo (FEG - sigla em inglés Field Emission Gun). O
microscopio por emissdo de campo (MEV-FEG) possui uma ponta extremamente fina (cerca
de 100 nm) e permite a diminuicdo do didmetro do feixe, assim imagens com maiores
detalhes superficiais sdo obtidas (DEDAVID et al., 2007; LIMA, 2017).

A morfologia e composi¢do quimica das amostras sintetizadas foram avaliadas
por microscopia eletrénica de varredura — MEV, com acoplamento a um detector EDS. Estas
andlises foram feitas em microscépio eletrdnico de varredura JSM — 6510/JEOL com sistema
de microanélise EDS, Thermo System Seven — Thermo Scientifics. Para melhores resolucées
foram realizadas varreduras em MEV — FEG em equipamento JEOL JSM-6701F. Estas
analises foram realizadas na unidade CNPDIA/EMBRAPA em Séao Carlos (SP).

3.4.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

A grande maioria dos compostos que possuem ligacGes covalentes absorvem na
regido do infravermelho. A regido vibracional do infravermelho compreende a regido com
comprimentos de onda entre 2,5 um e 25 pm, no entanto, a unidade mais usada para
representar esta regido é o nimero de onda () em cm™ que equivale a (o = 1/4). A regio do
infravermelho corresponde a faixa das frequéncias vibracionais, assim ao absorver energia
nesta regido ocorre o dobramento nos &ngulos ou estiramento nas ligacfes das moléculas. A
regra de selecdo para absor¢do no infravermelho é que as ligagdes tenham momento dipolar
elétrico variavel em fungéo do tempo (PAVIA et al., 2010).

O espectrometro mais moderno e utilizavel opera com transformacéo de Fourier,
operacdo matematica de inversdo de resultados obtidos de intensidade versus tempo, para
intensidade versus frequéncia (PAVIA et al., 2010). A identificagdo e caracterizacdo de

amostras, organicas ou inorganicas, por espectroscopia de infravermelho com transformada de
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Fourier (FTIR — sigla em inglés Fourier Transform Infra Red), se ddo pela anélise dos
espectros obtidos. Cada ligagdo quimica aparece em uma banda de absorc¢do caracteristica
(BARBOSA, 2007). Essa técnica fornece informacdes importantes envolvendo picos e bandas
caracteristicos que indicam como os atomos se encontram ligados em moléculas do material
solido analisado, tais como os tipos de ligacdes, as fungdes orgénicas ou impurezas presentes.

Neste estudo a FTIR foi utilizada para identificacdo de ligacbes quimicas atraves
de grupos superficiais e também de grupos hidroxilas (OH), sendo as OH diretamente
relacionadas a atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados (SILVA et al., 2017a). As
andlises foram efetuadas utilizando-se um espectrémetro (VARIAN, modelo 640-IR FT_IR
Spectrometer) no modo ATR, os espectros foram registrados de 4000 a 400 cm™ em
equipamento disponivel no LIPEMVALE da UFVJM.

3.4.4 Analise termogravimétrica— TG

A anélise térmica por termogravimetria (TG) é uma técnica analitica que tem por
objetivo avaliar quantitativamente a variacdo de massa por uma amostra e pode ser medida
em funcdo do tempo ou temperatura. As amostras sintetizadas neste trabalho foram avaliadas
por TG em funcdo da temperatura para verificar a quantidade de CN presentes nas amostras
sintetizadas atraves da perda de massa. Para isso, a anélise foi feita em um equipamento
(Shimadzu, TGA-50) com fluxo de ar de 60 mL.min™, a uma faixa de temperatura de 30 °C a
700 °C e em taxa de aquecimento de 10 °C por minuto. A andlise foi feita em equipamento
disponivel na unidade CNPDIA/EMBRAPA em Séo Carlos (SP).

3.4.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X — XPS

A caracterizacdo de materiais por espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS — sigla em inglés X ray Photoelectron Spectroscopy) € uma das principais
técnicas de analise da quimica de superficie de uma amostra. O funcionamento da técnica
XPS, inicia-se com a incidéncia de raios X com energia conhecida sobre a amostra, sendo esta
suficientemente alta, sera absorvida por elétrons. Assim, elétrons que orbitam em torno do
nacleo adquirem energia para romperem a atracdo que 0S mantém em seus respectivos
orbitais. Logo, elétrons podem ser ejetados da amostra, ou seja, ocorre a emissao de elétrons
sob efeito de fotons (BENOIT, 2018; DAMIANI; TATSCH, 2000).

A anélise é realizada através da medida da energia cinética dos fotoelétrons que
sdo emitidos da amostra. Desta forma, é possivel determinar a energia de ligagdo do elétron

no nivel em que este estava situado. A energia destes fotoelétrons permite a identificacdo de
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elementos presentes na superficie de uma amostra (BENOIT, 2018; DAMIANI; TATSCH,
2000).

Os equipamentos de XPS operam sob vacuo em torno de 10™° mbar (ultra-alto
vacuo), assim, as amostras analisadas também devem suportar este vacuo. A area superficial
em andlise pode variar em uma escala de tamanho milimétrico até alguns micrometros. A
andlise é realizada em profundidade variavel entre 1 a 10 nm, sendo possivel a deteccdo de
elementos, exceto hidrogénio, com concentracdo atémica relativa inferior a 0,1%. Além disso,
a técnica de XPS determina a natureza das ligacOes e através de uma andlise quantitativa
fornece a participagédo de cada uma destas (BENOIT, 2018).

A caracterizagdo por XPS foi realizada utilizando um equipamento Omicron-
Scienta, ESCA+ com um analisador hemisférico de elevado desempenho (EA 125) com
radiacdo monocromatica de Al Ka. A pressdo de operacdo usada na camara de ultra alto
vécuo foi de 2 x 10 mbar. As energias de passagem usadas para os espectros de faixas
restrita e ampla foram de 20 e 50 eV, respectivamente. As amostras ndo foram submetidas a
aquecimento in situ ou sputtering com argonio (Ar"), uma vez que os elementos leves como
C, N e O séo os elementos de principal interesse na analise, e sua condicdo pode ser
significativamente alterada por esses procedimentos comuns. Os seguintes picos foram
utilizados para a analise: O 1s, C 1s, N 1s, Sr 3d e Ti 2p. O componente C (C, H) do pico C 1s
do carbono adventicio (camada de carbono geralmente encontrado nas amostras mesmo em
ultra alto vacuo) foi assumido em 284,5 eV para definir a escala de energia de ligacdo. O
tratamento dos dados obtidos foi realizado empregando o software CasaXPS. Estas analises
foram realizadas em equipamento disponivel no Grupo de Pesquisa em Nanomateriais e

Ceramicas Avancadas do Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de Séo Paulo.

3.4.6 Espectroscopia de reflectancia difusa — DRS

A espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, sigla em inglés Diffuse Reflectance
Spectroscopy) é uma técnica Util para determinagé@o de energia de band gap em amostras. No
processo de reflectancia difusa, o feixe de luz incidente penetra na superficie do material
analisado, interagindo com a matriz e retorna a superficie apds absor¢do parcial e varios
espalhamentos. Simplificadamente ocorre incidéncia de luz sobre um material sélido e parte
da luz pode ser retida pela superficie de forma regular, especular ou difusa (TORRENT;
BARRON, 2008).

A luz refletida por uma amostra pode fornecer informagdes sobre sua estrutura,

principalmente, sobre suas propriedades 6ticas de absorcao e espalhamento de luz. Na técnica
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de DRS, as medidas sdo coletadas de forma a reduzir a contribuicdo de reflexdo especular da
superficie e avalia a contribuicdo de reflexdo difusa, fornecendo informacdes entre a razdo da
luz absorvida e espalhada pela amostra (TORRENT; BARRON, 2008). Em materiais
semicondutores, a absorcao é afetada em comprimentos de onda em que ocorrera ativacgéo.
Desta forma, o espectro proveniente de DRS pode ser usado para calcular a energia de band
gap dos fotocatalisadores (SAENZ-TREVIZO et al., 2016).

Os espectros de DRS foram obtidos com um espectrofotdmetro UV-vis (UV-
2700, Shimadzu) na faixa de 200 a 800 nm no departamento de Fisica da UFSCar — Sao
Carlos (SP). A energia do gap foi estimada usando a equacdo de Tauc (SILVA et al., 2017D).

3.5 Avaliacéo do potencial fotocatalitico

A avaliacdo do potencial fotocatalitico foi realizada através da degradacdo das
amostras em contato com uma solu¢do de um contaminante expostas a uma radiacdo. Para
esta, foram utilizados 10 mg de cada catalisador sintetizado com 20 mL de solugéo de azul de
metileno (AM) ou amilorida (AML) (Estruturas ilustradas na FIGURA 13) em concentracao
10 mg.L™ e 20 mg.L?, respectivamente. Posteriormente, as amostras foram reservadas por 12

horas sem interferéncias de luz e também para alcance do equilibrio de adsorgéo.

Figura 13. Estrutura quimica do corante azul de metileno (A) e farmaco amilorida (B).
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A degradacéo foi realizada pela exposicdo das amostras a radiacdo em um foto-
reator acoplado a um banho termostatizado (para controle da temperatura). A exposi¢do a
radiacdo é feita através de 6 ldmpadas que emitem radiacdo na faixa do UVC (100 nm a 280
nm) ou do visivel (400 nm a 750 nm). Este foto-reator (FIGURA 14) foi desenvolvido no
nosso grupo de pesquisa, especificamente para esta finalidade.

A fotodegradagédo foi acompanhada em diferentes intervalos de tempo, medindo-
se a concentragdo do AM ou AML através do méximo de absor¢do em comprimento de onda

de 664 nm e 285 nm, respectivamente. O equipamento utilizado nas medidas foi um
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espectrofotdmetro Shimadzu UV 6300PC Double Beam, disponivel no Laboratério de
Pesquisa em Quimica Analitica do DeFar na UFVJM.

Figura 14. Foto-reator usado para os testes fotocataliticos sob radiacdo UVC ou visivel.




53

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracterizagdes estruturais e morfologicas dos materiais sintetizados e a
avaliacdo de atividade fotocatalitica serdo expostas e discutidas neste topico. Os materiais
sintetizados foram 0 STO e CN, sendo estes obtidos pelos métodos precursores poliméricos e
policondensacdo térmica da melamina para obtencéo de CN, respectivamente. Também foram
sintetizadas heteroestruturas contendo STO e CN em diferentes propor¢des utilizando-se dois
procedimentos experimentais. No primeiro foram utilizados o STO formado e diferentes
porcentagens em melamina para formacdo de CN, sendo sintetizadas as amostras STOCN-
MelX% em proporgdes (X= 50%, 86%, 88%, 92%, 95%, 97% e 99%) por tratamento térmico
a 550 °C. O segundo método consistiu da sintese de amostras com STO e CN formados
dispersos em solucdo aquosa com pH ajustado e tratamento em ultrassom. As proporcdes
estudadas foram STOCN15%, STOCN50% e STOCN85%.

Na secdo 4.1, serdo discutidos os estudos prévios relacionados as sinteses dos
materiais STO ou CN. Na secdo 4.2, serdo abordados os resultados sobre as sinteses de
heteroestruturas contendo os dois materiais: STO e CN, partindo-se do STO e diferentes
proporcbes de melamina, precursor do CN. Por ultimo, apresentamos na sec¢do 4.3 outra
metodologia para a obtengdo destas heteroestruturas, utilizando um método com disperséo dos
materiais STO e CN formados previamente, em solucdo aquosa com pH controlado e

posterior tratamento em ultrassom.

4.1 Sintese dos materiais puros

Primeiramente, foram analisadas algumas condicdes de sintese para STO. Em um
estudo prévio foram analisados as propor¢des molares de Sr:Ti (1:1 e 1:2) e as temperaturas
de sintese em 550 °C e 600 °C.

As identificacbes das estruturas cristalinas referentes aos materiais STO
sintetizados em diferentes proporcdes por método Pechini e diferentes temperaturas sdo
apresentadas através dos padrbes de difracdo obtidos por DRX Figura 15. Os padrbes de
difracdo de STO mostram picos bem definidos, indicando alto grau de cristalinidade. Os picos
de difragdo do STO foram indexados de acordo com a ficha cristalografica PDF 35-734

indicando a formacéo da fase cristalina perovskita para o STO (FIGURA 6).
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Figura 15. Padrdes de DRX do STO com diferentes proporgdes molares (Sr:Ti) a 550 °C e 600 °C.
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Nota: Simbolo (*) relativo ao principal pico do SrCOs.

Inicialmente, o STO foi sintetizado em proporcdo molar 1:1 (resina Sr: resina Ti)
em diferentes temperaturas. Através da identificacdo de fases pelos picos de difracdo foi
detectada a fase espuria, em 20 em aproximadamente 25°, sendo esta referente ao carbonato
de estréncio (SrCOs) e identificada pela ficha cristalografica PDF n°® 05-0418. A presenca
desta fase foi também detectada em estudo da literatura (CHANG; SHEN, 2006). Em estudo
de Canu e Busclagia (2017) foi relatado que a presenca de didxido de carbono (CO,) e ions
carbonato (CO3*) podem resultar na formaco de carbonato alcalino-terroso como uma fase
secundéria, isso se deve a alta estabilidade do CO, e SrCOs.

As EquacBes 16 e 17 ilustram um possivel mecanismo para a formacao do SrCOs:
o carbonato (COs>) seria obtido pela reacdo da 4gua com CO, dissolvido formando fons
COs* que podem reagir com os fons Sr** produzindo o SrCO; sélido. O SrCOs geralmente é
observado em sinteses de STO por diferentes métodos devido sua baixa solubilidade (Kps= 9,3
x 10%°) (MOURAO et al., 2015).

COgaq) + Ha20(y 2 2H" (ay + CO3 % (ag) Equacéo (16)
CO3% (g + S (aq) 2 SrCO3s) Equacéo (17)

Com o objetivo de reduzir a fase espuria SrCOj3, foi sintetizada uma amostra com
maior proporgdo em Ti (1:2, Sr:Ti), para que o carbonato reagisse com o0 Ti em excesso
(CANU; BUSCAGLIA, 2017). Em geral, os padrdes de difracdo mostrados na Figura 15 com
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STO em proporgdes 1:2 mostram a reducé@o do principal pico referente ao SrCOs, nas duas
temperaturas 550 °C e 600 °C.

As amostras de STO com os diferentes parametros de sintese, propor¢cdes molares
e temperaturas, foram avaliadas quanto a atividade fotocatalitica na degradacdo do corante
AM. As curvas de degradagdo destas amostras sdo expostas na Figura 16. Esse teste de
degradacéo foi efetuado sob radiagdo UVC devido ao STO ser ativo sob exposicdo a esta
radiacdo. Embora as diferencas entre as fotoatividades sejam pequenas, € possivel observar
que a mostra STO 1:1 obtida a 550 °C foi a que apresentou 0 desempenho fotocatalitico mais
baixo, e por outro lado, as amostras STO 1:2 a 550 °C e STO 1:2 a 600 °C apresentaram 0S
melhores desempenhos.

Desta forma, através dos resultados obtidos por DRX e das curvas de degradacao
foi possivel identificar a proporcdo e temperatura que apresentou o maior desempenho
fotocatalitico. Sendo esta identificada para as amostras em proporcéo 1:2, esta proporcao foi
escolhida para sinteses posteriores. Além disso, como o parametro temperatura nao afetou
significativamente a fase cristalina optou-se por trabalhar com a temperatura inferior em 550
°C, visando uma reducdo de consumo de energia e do crescimento exagerado dos cristais em
temperaturas mais elevadas. Por outro lado, como o objetivo principal da sintese conjunta de
STO e CN é a formacdo de heteroestruturas, a temperatura 550 °C favorece a formacao de CN
(SILVA etal., 2017a; PRAUS et al., 2017), como também discutido na sequéncia deste texto.

Figura 16. Curvas de degradacdo com o contaminante AM sob radiagdo UVC
de STO em diferentes propor¢des e temperaturas € CN.
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Um estudo sobre a obtencdo do CN a partir da decomposi¢do térmica da
melamina em diferentes temperaturas foi efetuado, visando analisar a melhor temperatura
para a obtencdo do CN puro. As amostras obtidas pelo tratamento térmico da melamina sao
apresentadas na Tabela 4. Pode-se observar que a amostra Mel-300 °C ndo apresentou
modificacbes apos o tratamento térmico, sendo assim, o produto desta sintese foi a melamina
pura. A amostra Mel-350 °C apresentou superficie com modificagcGes devido ao inicio do
processo de policondensacdo térmica, no entanto, ndo mostrou a formacao de CN e o produto
formado era de um material mais agregado.

Segundo Dong et al. (2014) em andlise de curva termogravimétrica da melamina
obtida de 0 °C a 1000 °C sem isolamento atmosférico, a temperatura de inicio de
policondensacdo da melamina varia entre 297 °C a 390 °C. Desta forma, a sintese realizada
em mufla sem isolamento atmosférico pode retardar a temperatura de inicio deste processo.

A presenca de CN pode ser identificada, inicialmente, pela coloragdo amarelada
dos pos obtidos. Sendo assim, foi possivel observar o inicio de formacgdo de CN nas amostras
submetidas a temperaturas a partir de 400 °C, com coloracdo levemente amarelada. As
amostras Mel-600 °C e Mel-650 °C formaram CN, no entanto, obtiveram 0s menores

rendimentos em massa, indicando que o CN comega a ser degradado a partir de 600 °C.

Tabela 4. Relacéo das massas utilizadas, obtidas e o rendimento percentual (% em massa)
apoés o tratamento térmico da melamina em diferentes temperaturas.

Melremperatura Massapel Massamel Rendimento
(C) (9) obtida (g) (%)

Mel-300 °C 5,00 3,79 75,0%
Mel-350 °C 5,00 2,71 54,0%
Mel-400 °C 5,00 1,95 39,0%
Mel-450 °C 5,00 1,75 35,0%
Mel-500 °C 5,00 1,30 26,0%
Mel-550 °C 5,00 0,845 16,9 %
Mel-600 °C 5,00 0,316 6,32%
Mel-650 °C 5,00 0,0007 0,014%

ApoOs a obtencdo das amostras com melamina sintetizadas em diferentes

temperaturas, estas foram avaliadas quanto as atividades fotocataliticas. A Figura 17 apresenta
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as curvas de degradacgdo obtidas para as amostras com contaminante AM sob radiacao visivel.
A exposicdo sob radiacdo visivel se deve ao fato da sintese das amostras de melamina
obterem, em sua maioria, 0 CN um semicondutor ativo sob exposicdo a esta radiacéo.
Observa-se que as amostras sintetizadas nas temperaturas de 550 °C e 600 °C apresentaram as

maiores fotoatividades com reducéo da concentragdo do contaminante AM.

Figura 17. Curvas de degradacdo com o corante AM sob radiacdo visivel da melamina
submetidas a tratamento térmico em diferentes temperaturas.
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A Figura 18 apresenta os padroes de difracdo obtidos para a melamina pura e para
as amostras obtidas em diferentes temperaturas sob tratamento térmico. Através dos padrdes
de DRX é possivel afirmar que ocorreu a formacdo de g-C3N4 nas amostras submetidas a
policondensacgdo a 500 °C e 550 °C. Estas amostras apresentaram dois picos caracteristicos
com 20 em aproximadamente 13° e 27° e foram identificados pela ficha JCPDS n° 87-1526,
sendo estes picos referentes aos planos cristalograficos (100) e (002), respectivamente. O
plano (100) é caracterizado como um ordenamento entre as unidades heterociclicas formadas
com distancia de 6,788 A e (002) caracteriza 0o empilhnamento em camadas de C3N,; com
distancia de 3,273 A (WANG et al., 2017), como ja discutido na parte introdutdria.

Vale a pena ressaltar também que em estudo de Dong et al. (2014) sdo gerados
produtos intermediarios como o melam, melem e melom entre a temperatura inicial da
policondensagédo até aproximadamente 500 °C. Assim, a temperatura de sintese de CN foi
escolhida baseando-se nos resultados obtidos por DRX, pelas curvas de degradacgéo
fotocataliticas e em estudos da literatura que relatam formacdo de CN na forma grafitica sem
produtos intermediarios a 550 °C (DONG et al., 2014; MAMBA E MISHRA, 2016).
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Figura 18. Padrdes de DRX da melamina pura e das amostras submetidas a tratamento
térmico em 400 °C, 450 °C, 500 °C e 550 °C.
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4.1.1 ConclusGes parciais

As condicbes de sintese para o0 STO foram definidas em proporcéo 1:2 a 550°C
atraves dos resultados apresentados, anteriormente. Sendo estas condi¢des escolhidas para as
sinteses posteriores devido a essa proporcdo apresentar uma reducdo da fase espuria SrCO3 e
a temperatura mais baixa, para evitar o crescimento elevado de cristais e viabilizar um menor
consumo de energia.

Para o CN optou-se pela temperatura de policondensacdo térmica da melamina
para obtencdo de CN, a 550 °C devido a maior fotoatividade apresentada pela amostra nesta
temperatura. Também observou-se que nas amostras de melamina submetidas a temperaturas

maiores ocorreu degradacdo de CN devido aos menores rendimentos obtidos.

4.2 Sinteses das heteroestruturas por tratamento térmico do STO e melamina

Os resultados e as discussdes relativas as sinteses conjuntas dos materiais STO e
CN visando a formagdo de heteroestruturas (denominadas STOCN-MelX%, onde X% ¢ a
porcentagem de melamina usada durante as sinteses) serdo apresentados nesta secdo.
Inicialmente, diferentes propor¢ées de STO formado e melamina (para obtencdo de CN)

foram maceradas e submetidas a tratamento térmico a 550 °C por 2 horas.

4.2.1 Caracterizagdes dos materiais sintetizados
Inicialmente, as amostras STO, CN e as proporc¢des em sintese conjunta STOCN-
MelX% (X= 50%, 86% e 97%) foram caracterizadas por DRX. Os padrfes de difracdo destas
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amostras sdo mostrados na Figura 19. Nos padrdes de difracdo foram observados picos bem
definidos para o STO, o que possivelmente indica o crescimento de cristais com simetria para
a estrutura perovskita que foi identificada pela ficha PDF 35-734, citada anteriormente. A
estrutura do STO também foi identificada para os padrdes de difracdo das sinteses conjuntas,

demonstrando a presenga de STO nestes materiais.

Figura 19. Padrbes de DRX de STO, CN e da sintese conjunta
usando-se diferentes proporcdes de melamina.
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O padrdo de difracdo apresentado pelo CN revela a presenca de dois picos
alargados de diferentes intensidades, caracteristico deste material conforme descrito em
literatura (SILVA et al., 2017a; WANG et al., 2017). Como ja mencionado, 0 CN é um
semicondutor que exibe um pico de baixa intensidade de 26 em aproximadamente 13° e outro
mais alargado e intenso em torno de 27°, identificados através da ficha JCPDS n° 87-1526. O
pico em 27° é referente ao plano (002) e pode ser atribuido ao empilhamento em camadas
caracteristico deste material (PRAUS et al., 2017). A intensidade deste pico pode estar
também relacionada a estrutura do CN (FIGURA 8A) em heterociclos devido este material
apresentar uma estrutura formada por varios heterociclos com ligagdes duplas intercaladas de
N-C=N, formando anéis (KUMAR et al., 2014).

A difragdo de raios X possibilitou identificar a possivel coexisténcia das duas
fases (STO e CN) nas amostras sintetizadas. Neste sentido, como pode ser observado na
Figura 19, apenas uma das trés amostras (STOCN-Mel97%) mostrou a presenga de STO e

CN. Desta forma, é possivel afirmar a presenca de duas fases, no entanto, as amostras
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STOCN-MelX% (50% e 86%) ndo resultaram na formacgdo de duas fases, pois ndo foram
observados picos referentes ao CN.

Na Figura 20 séo apresentados os espectros por FTIR obtidos para as amostras
sintetizadas: STO, CN, STOCN-MelX% (50%, 86% e 97%). Nos espectros sdo observadas
bandas caracteristicas de ligagdes presentes no STO ou CN para estas amostras. S&o
observadas bandas na regi&o de 3600 a 3000 cm™ que revela a presenca de grupos hidroxilas
(OH), possivelmente adsorvidos na superficie do material, em maior quantidade nas amostras
CN e STOCN-Mel97% e em pequena quantidade no STO (PAVIA et al., 2010). Assim, a
banda de OH pode ser mais intensa para estes materiais, em consequéncia dos fatores que
influenciam durante sua obtencdo, como relatado em estudo de Wang et al. (2017). Neste
estudo, sdo relatadas que as condi¢cdes de sintese na policondensacdo térmica da melamina
podem influenciar a estrutura final de CN. Com isso, a policondensacdo em ambiente nédo
controlado, por exemplo, poderia adsorver agua atraves de cadeias laterais e afetar a estrutura
final de CN.

As regides de 1240 cm™ caracterizam estiramento de ligacdes C-N e em 1640 cm’
! bandas correspondentes a ligacdes C=N e sdo identificadas nas amostras CN e STOCN-
Mel97% (KUMAR et al., 2014). Nestas duas amostras também sdo observados picos em 810
cm™, sendo estes relacionados com a vibracdo de anéis de s-triazina, caracteristico da
presenca de g-C3N4 (BOJDYS, 2009; KUMAR et al., 2014).

A banda larga com alta intensidade variando de 3600 a 3000 cm™ para as
amostras CN e STOCN-Mel97%, revela em 3100 cm™ também, a presenca de estiramento de
ligacdo em aminas secundarias (N-H) e em 1360 cm™, aminas primérias (NH,), sendo estas
relacionadas com a estrutura final de C3N4 (BOJDYS, 2009; KUMAR et al., 2014).

Entretanto, as amostras STOCN-Mel50% e STOCN-Mel86% apresentaram
espectros de absorcdo semelhantes ao espectro de STO, o que pode indicar que as
concentragdes em STO para estas amostras sejam maiores e estas amostras ndo apresentaram
bandas que indicam a formacdo de CN. Desta forma, a regido de 500 cm™ a 700 cm™
caracteriza a presenca de estiramento de ligagdo Ti-O, referente a estrutura de STO
(BOJDYS, 2009).

Outras bandas importantes nas regides de 1250 cm™ e 1470 cm™ correspondem a
CO, atmosférico absorvido pelas amostras sintetizadas e a presenca de carbonato,
principalmente, nas amostras de STO, STOCN-Mel50%, STOCN-Mel86% e STOCN-
Mel97% (RABUFFETTI et al., 2010; SETINC et al., 2013).
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Figura 20. Espectros obtidos por FTIR das amostras de
STO, STOCN-MelX% (50%, 86% e 97%) e CN.
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Como pode ser visto na Figura 20, as bandas que caracterizam o CN estdo
presentes somente nos espectros de CN e na amostra STOCN-Mel97%, corroborando com 0s
resultados obtidos por DRX. Sendo que, estes indicaram a formacdo de CN (além do STO)
somente nesta amostra entre as amostras com diferentes propor¢des STOCN-MelX%.

As amostras STO, CN e as diferentes propor¢des STOCN-MelX% sintetizadas
foram analisadas por TG. A Figura 21(A) apresenta as curvas termogravimétricas obtidas para
estas amostras, nestas curvas podem ser identificadas pequenas perdas de massa proximas a
100 °C para as amostras STO, STOCN-MelX% (50%, 86% e 97%), provavelmente
relacionadas a perda de agua adsorvida na superficie destes materiais. A estabilidade das
amostras se deve a composicdo de STO, um semicondutor com elevada estabilidade térmica
no intervalo analisado. A amostra CN perdeu praticamente 100% da sua massa e a amostra
STOCN-Mel97% apresentou aproximadamente 23% de massa remanescente, indicando que
grande quantidade de sua massa foi perdida.

Analisando a primeira derivada da perda de massa pela temperatura (apresentada
na FIGURA 21B), a perda de massa da amostra CN analisada no intervalo entre 500 °C e 700
°C apresentou maximo de perda em aproximadamente 650 °C. O rendimento apresentado
para amostra Mel-650 °C no estudo de policondensacdo da melamina (TABELA 4) confirma
maior perda de massa nesta temperatura, na qual a amostra obteve um rendimento de 0,014%
em massa de CN e pode ser observado também em outros estudos da literatura (BOJDYS,
2009; TONG et al., 2015). A maior perda de massa da amostra STOCN-Mel97% também
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ocorreu neste intervalo, indicando que a decomposicdo do CN foi o que mais influenciou na
sua perda de massa.

Figura 21. (A) Curvas de TG para algumas amostras sintetizadas; e (B) primeira derivada da perda de massa
pela temperatura (%massa/°C).
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Os resultados apresentados por DRX, TG e FTIR indicaram a formacdo de CN
apenas na amostra STOCN-Mel97%, sendo esperado um rendimento de 85% para o CN nesta
amostra. Assim, através dos resultados obtidos € possivel confirmar a presen¢a de duas fases
na amostra STOCN-Mel97%, de STO e CN. Portanto, os resultados de TG reafirmam as
hip6teses apontadas na DRX e FTIR, em que as amostras com menor propor¢do de melamina
ndo resultaram na formacao de CN.

Baseando-se nos resultados apresentados anteriormente, outras proporgdes de
melamina foram estudadas com o objetivo de compreender a influéncia da proporcdo de
melamina na formagao de CN nas amostras STOCN-MelX%. Na Tabela 2 foram apresentadas
todas as propor¢des estudadas, sendo estas outras proporgdes sintetizadas com a massa fixa de
melamina em 4,05 g, como usado na amostra de STOCN-Mel97%, e a massa variavel de STO
formado. Esta quantidade em massa de melamina foi utilizada devido ao fato de que apenas a
amostra STOCN-Mel97% apresentou resultados indicando a formacdo conjunta de CN e
STO.

Outras proporcdes estudadas das sinteses conjuntas STOCN-MelX% (X = 88%,
92%, 95%, 97% e 99%) com massa fixa em melamina e as amostras de STO e CN obtidas
foram caracterizadas por DRX. Os padrdes de difracdo destas amostras sdo apresentados na
Figura 22. Os picos identificados pelos indices hkl {(110), (111), (200), (211), (220) e (310)}

sdo referentes ao STO e os simbolos * e #, se referem & presenca das fases CN e SrCOs,
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respectivamente. Observou-se que os picos referentes ao STO sdo picos bem definidos
indicando alta cristalinidade de STO e estdo presentes nas amostras STO e diferentes
proporcdes STOCN-MelX%. E possivel observar que nas amostras STOCN-MelX% os picos
de STO variam sua intensidade em funcédo da proporcdo de melamina usada para obtencédo de
CN nas sinteses conjuntas. Os picos de STO foram identificados pela ficha PDF 35-734,
indicando a formac&o da estrutura cubica perovskita, como apresentado também na Figura 15.
A fase SrCO3; com 26 em aproximadamente 25° (#) € uma fase secundaria que geralmente é
identificada nas sintese de STO sem controle atmosférico (CANU; BUSCLAGIA, 2017;
MOURAO et al., 2015).

No padréo de difracdo de CN, este apresentou dois picos em aproximadamente
13° e 27° e foram identificados pela ficha JCPDS n° 87-1526. A presenca de CN pode ser
identificada pelo pico com plano em (002), referente ao principal pico de difracdo de CN em
sua forma grafitica (WANG et al., 2017). Este pico pode ser observado nos padrbes de
difracdo das amostras STOCN-MelX% (X=92% e 95%, em menor intensidade, e para 97% e
99% com maior intensidade). Além disso, pode-se identificar que o aumento de melamina nas
diferentes proporcdes STOCN-MelX% aumentou a intensidade do pico (002). No entanto, a

amostra STOCN-Mel88% n&o apresentou pico de difracdo relativo a fase CN.

Figura 22. Padr@es de difracdo obtidos das amostras sintetizadas STO, CN e
as diferentes proporcfes de STOCN-MelX%.
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Nota: Simbolo (*) referente ao plano (002) de CN e o simbolo (#) referente a presenca de SrCOs.
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Atraveés dos padrdes de DRX apresentados para as amostras sintetizadas na Figura
19 e 22, e da equacio de Scherrer (EQUACAO 15) (CULLITY, 1967), foi possivel estimar o
tamanho dos cristalitos. A Tabela 5 apresenta os valores calculados para o diametro estimado
dos cristalitos das amostras para os 4 principais picos da fase STO dos planos {(110), (111),
(200), (211)}. Outros picos ndo foram estimados por falta de definicdo, impossibilitando os

calculos.

Tabela 5. Valores estimados de tamanho de cristalito em nandmetro (nm) para os picos do STO.

Amostras (110) (111) (200) (211)

STO 21 26 26 36

CN - - - -
STOCN-Mel50% 20 28 25 35
STOCN-Mel88% 20 28 25 36
STOCN-Mel88% 20 25 24 32
STOCN-Mel92% 21 26 24 32
STOCN-Mel95% 21 27 25 33
STOCN-Mel97% 18 33 21 28
STOCN-Mel99% 16 - 20 37

A anélise da Tabela 5 permite observar diferencas entre os tamanhos de cristalitos
em diferentes orientagdes cristalogréficas, isto indica que as amostras de STO possivelmente
ndo apresentam cristais em formato esférico. Além disso, ndo é possivel definir uma relacéo
entre o percentual de melamina e os tamanhos de cristalitos das amostras devido a
variabilidade de tamanhos obtidos.

As amostras foram analisadas por FTIR, os espectros sdo mostrados na Figura 23.
Nesta, bandas caracteristicas de ligacbes em STO e CN sdo identificadas nas amostras, estas
bandas s@o similares aquelas observadas nos espectros da Figura 20.

Pode-se observar que o espectro apresentado na Figura 23 pela amostra STOCN-
MelX% (X= 97% e 99%) apresenta bandas semelhantes as bandas da amostra de CN, o
mesmo é observado para a amostra STOCN-Mel95%, porém menos perceptivel. Para estas
amostras também sdo observadas bandas evidentes de 3600 cm™ a 3000 cm™ que revelam a
presenca de grupos OH (PAVIA et al., 2010). Em 3100 cm™ e 1360 cm-' s&o mostrados
estiramentos de ligacdo de N-H e NH,, sendo referente as aminas secundarias e primarias,
respectivamente, caracteristicas da estrutura de CN (KUMAR et al., 2014). Esta banda de
3600 cm™ a 3000 cm™ é mais evidentes nas amostras STOCN-MelX% (X= 97% e 99%) e
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com menor evidéncia na amostra STOCN-Mel95%. Isto € esperado, pois a intensidade destes
sinais esta diretamente relacionada com a quantidade de CN nas amostras STOCN-MelX%.

Para as amostras CN, STOCN-MelX% (95%, 97% e 99%) as ligacdes entre C-N
s30 identificadas na regido de 1240 cm™ e ligagdes C=N séo identificadas em 1640 cm™
(KUMAR et al., 2014). Sdo mostradas para estas amostras também a vibracdo de anéis de s-
triazina na regido em 810 cm™, sendo esta caracteristica da estrutura de CN grafitico
(BOJDYS, 2009; KUMAR et al., 2014).

As amostras STOCN-Mel88% e STOCN-Mel92% apresentaram espectros
semelhantes ao espectro de STO, evidenciando maior concentragdo em STO para estas
amostras. Para a amostra de STO, sdo observados estiramentos de ligagdo Ti-O evidentes

também nas amostras semelhantes a este, identificadas na regi&o de 500 cm™ a 700 cm™.

Figura 23. Espectros de FTIR obtidos de todas as amostras sintetizadas:
STO, STOCN-MelX% (X = 88%, 92%, 95%, 97% e 99%) e CN.
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Na Figura 24 sdo mostradas as curvas termogravimétricas das amostras
sintetizadas. Inicialmente, foi descontada a perda de massa devido a presenca de agua e
grupos OH superficiais, desta forma, possibilitou a estimativa de CN em cada amostra
sintetizada. Assim, foi possivel inferir que ocorreu a formacdo de CN nas amostras de
STOCN-Mel (92%, 95%, 97% e 99%), entretanto, ndo ocorreu a formagdo de CN na amostra
STOCN-Mel88%, mesmo usando-se uma massa elevada de melamina. Estes resultados estéo
de acordo com os resultados obtidos nas analises de DRX (FIGURA 22) e FTIR (FIGURA
23) destas amostras.
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Figura 24. Curvas TG para as amostras sintetizadas STO, STOCN-MelX%
(X = 88%, 92%, 95%, 97% e 99%) e CN.
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A Tabela 6 apresenta um comparativo dos dados obtidos por TG com os valores
esperados para a quantidade de CN formada, baseando-se no rendimento da melamina que foi
de 16,9% como apresentado na metodologia. Os resultados indicam que existe uma propor¢ao
minima de melamina necessaria para se iniciar a formacdo de CN e o aumento da proporcéao
de melamina, em relacdo a quantidade de STO formado, influencia positivamente no
rendimento de CN. Desta forma, o aumento da porcentagem de melamina esta relacionado a
maiores perdas de massa durante as analises termogravimétricas, indicando que o aumento de
melamina nas sinteses conjuntas nas amostras STOCN-MelX% aumentam o rendimento em
CN.

Tabela 6. Composicdes de CN esperado determinado por TG de todas as amostras sintetizadas.

Amostra %CN TG CN esperado

(% m) (%om)

STO 0% 0%
STOCN-Mel50% 0% 15%
STOCN-Mel86% 0% 50%
STOCN-Mel88% 0% 55%
STOCN-Mel92% 18% 65%
STOCN-Mel95% 35% 75%
STOCN-Mel97% 75% 85%
STOCN-Mel99% 90% 95%
CN 100% 100%

O fato das amostras STOCN-MelX% (50%, 86% e 88%) ndo resultarem na
formacédo de CN, mesmo utilizando um percentual em massa elevado de melamina, ou seja,

uma quantidade em massa que seria suficiente para formar CN em todas as outras amostras
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evidencia uma relacdo proporcional entre STO e melamina. Assim, quanto maior for o
percentual de melamina em relacdo ao STO, maior é o rendimento em CN. As amostras
STOCN-MelX% (50%, 86% e 88%) ndo apresentaram perda de massa referente ao CN
através da TG (FIGURA 21 e 24) e apresentaram porcentagem em 0% (TABELA 6).
Ressalta-se que eram esperados para estas amostras rendimentos em 15%, 50% e 55% para o
CN, como apresentado na Tabela 6.

A Figura 25 apresenta um grafico em barras com comparativo entre os valores
obtidos por TG e os valores esperados usando diferentes porcentagens em massa de melamina
para as amostras STOCN-MelX% (X= 88%, 92%, 95%, 97% e 99%). Nota-se que 0
rendimento ndo é elevado em proporc¢des proximas a 90% e quanto maior foi o percentual de
melamina, mais proximos sdo os percentuais de CN formados (estimados por TG) com 0s
percentuais de CN esperados. A influéncia do percentual de melamina no rendimento de CN
provavelmente esta relacionada com a dispersdo do precursor de CN na “matriz” de STO
durante a calcinacdo. Isto ocorre devido a formagdo do CN estar interligada a
policondensacdo térmica da melamina, que ocorre através de uma reacdo de polimerizacao
por policondensacdo (DONG et al., 2014; MAMBA E MISHRA, 2016).

Comparando os valores de TG e os valores esperados para as amostras
apresentadas no comparativo (FIGURA 25) foi possivel observar que existe uma propor¢ao
minima de melamina para iniciar a obtencdo de CN (na faixa de 88% a 92%), utilizando a
primeira metodologia de sintese conjunta descrita neste estudo. Sendo esta sintese, efetuada
pela mistura de STO formado com a melamina (precursor de CN) e aquecimento a 550 ° C
durante 2 horas. Além disso, os resultados indicam que o aumento da proporcdo de melamina
tem uma influéncia favoravel sobre o rendimento na producdo de CN, ou seja, quanto maior a
porcentagem de melamina em relacdo a STO, maior o rendimento em CN nas amostras
STOCN-MelX%. Desta forma, as quantidades de CN sédo similares aquelas esperadas apenas
para amostras obtidas com as maiores porcentagens de melamina, ou seja, amostras obtidas

com 97% e 99% de melamina.
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Figura 25. Gréafico de barras comparando as composigdes de CN das amostras STOCN-MelX% (X= 88%, 92%,
95%, 97% e 99%) usando os valores de TG com os valores esperados
com base no rendimento da melamina pura.
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A explicacdo deste comportamento pode ser esclarecida através da condensacéo
da melamina, como relatado anteriormente por Dong et al. (2014) e Mamba e Mishra (2016).
A formacdo de g-C3N,4 ocorre atraves da policondensacdo da melamina, com liberacdo de
moléculas de NHj; resultando na formacéo da estrutura de g-C3N,. E espera-se que a estrutura
para 0 CN obtida seja proporcional ao nimero de unidades de melamina policondensadas
(WEN et al., 2017). Assim, a alta dispersdo de melamina na matriz de STO poderia alterar o
alto grau de condensacdo e dificultar a formacdo de g-C3N4. Como pode ser observada na
Tabela 2, a quantidade de melamina utilizada em STOCN-MelX% (X= 88%, 92%, 95%, 97%
e 99%) foi fixa em 4,05 g. Desta forma, sinteses com porcentagens menores de melamina,
ocorrem com a melamina mais dispersa no STO e apresentam um grau de policondensacgéo
menor.

Este comportamento sugere que a primeira metodologia de sintese utilizada neste
trabalho foi adequada para as amostras de STOCN, de forma conjunta, principalmente para
maiores porcentagens em melamina, que consequentemente resultou em maior porcentagem
em g-C3N,. Estas amostras obtidas com percentual elevado de melamina (e consequentemente
de CN) sdo particularmente interessantes para aplicacGes fotocataliticas no visivel,
principalmente por que o material ativo nesta faixa (CN) tem o seu rendimento otimizado.

As amostras STO, CN, STOCN-Mel88% e STOCN-Mel99% foram caracterizadas
por MEV-FEG e foram realizados mapeamentos por EDS. Estas caracterizagdes permitiram a
observacdo de maiores detalhes superficiais e identificagdo elementar constituintes das

amostras, respectivamente. A Figura 26 apresenta as imagens de MEV/FEG obtidas para as
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amostras citadas. A Figura 26 (A) CN e (D) STOCN-Mel99% apresentam imagens com
morfologia semelhantes, sendo que, a morfologia para ambas as amostras ndo séo bem
definidas.

As Figuras 26 (B) e (C) mostram as imagens de STO e STOCN-Mel92%,
respectivamente. Observa-se que estes dois materiais apresentam morfologias bem similares:
as estruturas sdo bem heterogéneas ao longo das superficies com aglomerados néo rigidos,
impossibilitando definir caracteristicas morfologicas nestes materiais. O crescimento elevado
devido ao tratamento térmico leva a aglomeracao das particulas, sendo esta uma caracteristica
do método dos precursores poliméricos, utilizado para sintese das amostras neste estudo
(AFLAKI; DAVAR, 2016; LOPES et al., 2015; MOURAO et al., 2009).

Figura 26. Imagens MEV-FEG de amostras sintetizadas a 550 °C: (A) CN,
(B) STO, (C) STOCN-Mel92% e (D) STOCN-Mel99%.

A seguir sdo apresentados na Figura 27 os mapeamentos por MEV-EDS dos
elementos Sr, Ti, N (nitrogénio), O e C (carbono) das amostras (A) STOCN-Mel88% e (B)
STOCN-Mel99%. A amostra (A) STOCN-Mel88% apresentou altas concentracdes de Sr, Ti e
O nas bordas da superficie, principalmente devido a presenca de STO e de acordo com

resultados obtidos por DRX, FTIR e TG, também provavelmente relacionado com SrCO3 ou
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residuo de matéria organica (COSTA, 2009; MOURAO et al., 2015). No entanto, através do
mapeamento sdo identificadas pequenas concentracbes de nitrogénio e carbono para esta
amostra. A presenca de carbono pode estar relacionada com a presenca de matéria organica
advinda de residuos da resina polimérica ou da melamina, SrCOgs, entre outros. A presenca de
N foi inesperada considerando as analises prévias (DRX, FTIR e TG) e pode estar relacionada
a presenca de pequena quantidade de CN, conforme discutido abaixo nos resultados de XPS.
A amostra STOCN-Mel99% (FIGURA 27B) apresentou quantidades elementares
de Sr, Ti e O em menores concentracdes e maiores concentracdes de C e N. Ressalta-se que
estes resultados sugerem a presenca de STO e CN em regifes proximas e reforca a
possibilidade de interface (heterojungéo) entre as fases de CN e STO, indicando a formacéo
de heteroestrutura, principal objetivo deste trabalho. A presenca desta heterojuncdo é
essencial para ampliacdo da faixa de absorcdo e também por permitir as transferéncias de
cargas, com isso, o potencial fotocatalitico dos fotocatalisadores STOCN pode ser aumentado

e 0 material pode ser ativo sob irradiagdo de luz visivel.

Figura 27. Mapeamento elementar por EDS para os elementos Sr, Ti, O, C e N das amostras: (A) STOCN-
Mel88% e (B) STOCN-Mel99%.
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A atividade fotocatalitica de um material esta diretamente relacionada as
propriedades de superficie. Sendo assim, é importante compreender as caracteristicas de
superficie das amostras sintetizadas para analisar a presenca de CN, grupos hidroxilas,
matéria organica, SrCOs, entre outros. Desta forma, a caracterizacdo por XPS foi utilizada
para a identificacdo de elementos presentes na superficie das amostras STO, CN, STOCN-
Mel88% e STOCN-Mel99%. Inicialmente, as porcentagens atémicas foram determinadas
através dos espectros amplos para todos os sinais no procedimento de quantificacdo (KIM et
al., 2007), como apresentado na Figura 28. Nestes espectros sdo mostradas a presenca de
todos os elementos que constituem as amostras e na Tabela 7 sdo apresentados os valores
obtidos.

Os espectros (e também as composicdes superficiais) das amostras STO e
STOCN-Mel88% (FIGURAS 28(A) e (C)) sdo similares entre si, da mesma forma os
espectros de CN e STOCN-Mel99% (FIGURAS 28(B) e (D)). Na Tabela 7 é possivel
observar que as amostras STOCN-Mel88% e STOCN-Mel99% apresentam porcentagens dos
elementos C, N, O, Ti e Sr, no entanto, para amostra de STOCN-Mel99% a porcentagem de
Sr e Ti detectadas sao relativamente pequenas. Este resultado corrobora as analises por TG,

por exemplo, pois nesta amostra foi identificado um rendimento elevado em CN.
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Figura 28. Espectros de varredura por XPS mostrando os picos identificados e quantificados por backgrounds
Shirley: (A) STO, (B) CN, (C) STOCN-Mel88% e (D) STOCN-Mel99%.
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Tabela 7. Porcentagem atbmica de superficie das amostras STO, CN,
STOCN-Mel88% e STOCN-Mel99% determinadas por XPS.

Porcentagem atobmica de superficie

Amostras

C ) N Ti Sr
CN 58,8 58 35,4 - -
STO 44,0 38,0 - 9,6 8,4
STOCN-Mel99% 57,0 7,2 35,2 0,4 0,2
STOCN-Mel88% 36,5 39,7 1,0 10,6 12,2

As Figuras 29 apresentam as medic¢des para C 1s, N 1s, O 1s, Sr 3d e Ti 2p, sendo
assim possivel observar novamente, as similaridades entre as amostras CN e STOCN-
Mel99% e entre STO e STOCN-Mel88%. As energias apresentadas pelos picos principais séo
bem proximas, no entanto, as intensidades variam de forma significativa. Os sinais
apresentados para a amostra de STO (FIGURA 29 (A), (C), (D), (E)) apresentam uma largura
maior em todos os elementos e possivelmente pode estar relacionado a presenca de SrCOs,
como foi detectado em resultados de DRX e FTIR anteriormente.

O sinal do Ti 2p (FIGURAS 29 (D), (F), (H), (J)) apresenta energias medidas para

0s picos de Ti 2ps, € 2pi» correspondentes aos valores esperados para Ti em STO.
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Considerando as porcentagens atbmicas deste sinal Ti e do sinal O 1s associado a STO, a
razdo Ti/O ¢é 0,39 para STOCN-Mel88% e 0,32 para STO. Desta forma, os resultados XPS

estdo indicando uma diminuicdo na ocupacdo de oxigénio em STOCN-Mel88% em

comparagdo com STO.

Figura 29. Comparacéo dos espectros XPS de C 1s, N 1s, O 1s, Sr 3d e Ti 2p medidos com as diferentes
amostras: CN, STOCN-Mel99%, STOCN-Mel88% e STO.
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Os sinais ajustados em cada pico foram escolhidos baseando-se em resultados de

outras técnicas de caracterizacbes apresentados. As Figuras 30 e Tabela 8 apresentam

resultados representativos de ajustes e composicdo atdmica detalhada, respectivamente, com

identificacGes dos picos realizadas de acordo com estudos da literatura (DEMENTJEV et al.,

2000; MUILENBERG, 1979; HELLGREN et al.,
1997). Para C 1s, foram obtidos ajustes com 3 sinais para amostras CN,

BINIAK et al.,

2016; PELS et al., 1995; LI et al., 2017,

STOCN-Mel99% e STOCN-Mel88% e 2 sinais para STO. O caso da amostra CN ¢é
apresentado na Figura 30 (A). O sinal mais intenso ocorre em 287,3 €V, uma energia que
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corresponde a C ligado a 2 ou 3 atomos de N, assim este sinal pode ser atribuido ao C na
estrutura de g-C3Ng4, a intensidade deste pico para a amostra STOCN-Mel99% € bem
semelhante. No entanto, a amostra STOCN-Mel88% néo apresentou quantidades de CN por

outras caracterizacGes, mas por XPS foi identificada CN em menor intensidade para esta

amostra.

Na Figura 30 (A) o sinal em 284,5 eV ¢é caracteristico de carbono adventicio ou de

hidrocarboneto {(CH) n}, e o sinal minoritario em 288,4 eV, esta relacionado ao C
diretamente ligado a O ou a ligagdes como C-N-O. Nas amostras STO (FIGURA 30 (D)) e

STOCN-Mel88% (FIGURA 30 (F)), o sinal C 1s em energia mais alta é de 288,1 e 288,2 eV,
0 que possivelmente esta associado ao SrCOs, sendo que a presencga deste composto em uma

quantidade significativa foi detectada por DRX e também em FTIR.

Figura 30. Espectro de XPS ajustado para C 1s, N 1s e O 1s para as amostras CN, STO, STOCN-Mel99% e
STOCN-Mel88%. As curvas para cada contribui¢do sdo apresentadas,
bem como o background tipo Shirley.

A

30000 - 5
C1s b
250004 CN g
200004 P
0 @ f8
% 15000 §g % 4
10000
5000 - i
2
:-";‘v \é-%y‘."?x
0 14 A“T, T L T T 1
280 282 284 286 288 _ 290 292
Energia de Ligagao (eV)
48000 - o
L3 O1s
42000 4 1, 2_‘
] v’,
360001 ] \% TOCN-Mel88%
(C) f 4 STOCN-Mel88%
o 300004 { \2
Qo { %
O i %
24000 4 Ij [ K‘\
18000 - ; .
/[ 2,
ol ot e
526_ 528 530 532 534 536 538

Energia de Ligacao (eV)

CPS

CPS

50000 - 5%
N 1s
CN
40000 -
30000 - B) 3
d 3
3 0
20000 3 \“\
3
; AN
10000 'fc M

394 396 398 400 402 404 406 408
Energia de Ligacdao (eV)

STO

16000

12000 <

_ _ 288
Energia de Ligacao (eV)

4000 T - T
276 280 284



CPS

CPS

40000

35000

30000+

25000

20000

15000 A

10000

e

1000 ]
10000 ]
14000
12000:

10000 o

526 528 530 532 534 536 538
Energia de Ligacdo (eV)

STOCN-Mel88%

20000

18000 4

16000 5

14000 4

12000

10000 4

8000

280 284 288 292
Energia de Ligacdo (eV)

STOCN-Mel99%

526 528 530 532 534 536 538

Energia de Ligacdo (eV)

CPS

CPS

CPS

76

° STOCN-Mel88%
6800 - °g
G) &ag o
(G) g;% 5
6600 - %o
"-‘ Vo oy o
é &i; ° 4 %i?f
o o % o % : e
5400-%:80% Il . Quﬁ%}ﬂf& g. o
—a o & = s o []
bch?oo“B %.,ﬁ’%gog
: AN
O
6200 . . : -
396 400 404 408
Energia de Ligacdo (eV)
30000 =
STOCN-Mel99%
25000 -

20000

(H)

40000

30000 +

20000

284 288 292

280 _
Energia de Ligacdo (eV)

STOCN-Mel99%

U

404
Energia de Ligacado (eV)



77

200004 N ’{a? oE
18000 - F 3
- A &
(K) S
o 18000 [AVAR ¢
o & %
O 140001 %
¥y &
¥ %
12000 g/ Y
¥

10000 Wl RRRgi — S
526 528 530 532 534 536 538
Energia de Ligagdo (eV)

Para os espectros XPS para N 1s, foram utilizados 4 sinais nos ajustes das
amostras CN (FIGURA 30 (B)), 3 no caso da amostra STOCN-Mel88% (FIGURA 30 (G)) e
4 sinais para STOCN-Mel99% (FIGURA 30 (J)). Os sinais principais em energias 397,9 e
399,3 eV podem ser atribuidos a N com uma ligacdo dupla com C (N=C) e a N com ligacao
simples com C (C—N) ou mais ligacGes simples com C, respectivamente. Sendo estas ligacoes
caracteristicas da estrutura de CN como foi mostrado na Figura 8A. A ocorréncia destes dois
sinais € comum em g-C3N4 em diferentes fases (KIM et al., 2007; MUILENBERG, 1979). Os
sinais menos intensos em 403,8 e 406,6 eV sao atribuidos N ligados a O e a excitagdo T,
respectivamente. A baixa intensidade e a sobreposi¢do impedem a identificacdo clara desses
dois sinais. A ocorréncia de excitagdo m é esperada, uma vez que um sinal mais intenso foi
associado a N com ligacdes duplas.

Por outro lado, a presenca de N ligado ao O pode indicar uma pequena oxidagédo
das extremidades da estrutura do g-C3N,4 durante o tratamento térmico sem isolamento do ar
atmosfeérico, este sinal é identificado na Tabela 8 como ligacéo piridina-N-O. Considerando
os sinais C e N1s associados ao g-C3N, para amostras CN e STOCN-Mel99%, as raz0es
atdbmicas C e N sdo 0,79 e 0,77, respectivamente. Estes valores sdo semelhantes aos da
estequiometria de g-CsN4 (0,75), embora a DRX tenha indicado g-C3N4 com baixo grau de
cristalinidade.

A Figura 30(C) apresenta um ajuste para O 1s para a amostra STOCN-Mel88%.
Diferentemente, das amostras CN e STOCN-Mel99%, a amostra STOCN-Mel88% né&o
apresentou sinal em 533 eV, geralmente associado a presenca de agua. Os dois sinais na curva
ajustada podem ser atribuidos a STO em 529,4 eV e a SrCO3 em 531,5 eV. Sendo este Gltimo
sinal, um pico largo que provavelmente esta associado a sinais adicionais sobrepostos de O

ligado a N ou a C em um composto diferente de SrCO:s.
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Os resultados de XPS indicaram um aumento de vacancias de O,
progressivamente, & medida que a porcentagem de melamina (e também de CN) aumenta.
Desta forma, este resultado confirma a interacdo entre as fases de STO e melamina/CN
durante o tratamento térmico, como apresentado também por resultados da DRX e FTIR
anteriores. Isto indica uma possivel presenca de uma interface comum (heterojuncéo) entre

estas duas fases, sugerindo a formacéo de heteroestrutura.

Tabela 8. Parametros de ajuste obtidos com espectros XPS para algumas amostras.

Elemento I_Ener~gia de Porcgntz_;\gem Composto ou ligacdo Porcent_agem
ligacdo (eV) Atdmica Provavel relativa
Amostra CN
284,5 24,9 (CH), 42,3
Cls 287,3 26,5 N,CH; e/ou N=CNj, 45,0
288,4 7,4 Piridina-N-O e/ou (NH,),CO 12,7
397,8 18,2 C=N-C 51,4
N 1s 399,2 15,2 C-NH, e/ou NC3 43,1
403,8 1.8 Piridina-N-O e/ou excitagdo nt 50
406,6 0,2 Excitagcdo n 0,5
o 531.6 25 P|r|d|na-|\(|e-/g)ueicg|_§NHg)2CO 42,9
533,0 3,3 H.O 57,1
Amostra STOCN-Mel99%
284,5 24,1 (CH), 41,3
Cls 287,4 25,7 N,CH, e/ou N=CN, 52,0
289,1 7,2 Piridina-N-O e/ou (NH,),CO 6,7
397,9 15,9 C=N-C 45,3
N 1s 399,3 17,2 C-NH; e/ou NC3 48,8
403,5 1,4 Piridina-N-O e excitacdo n 4,0
406,0 0,7 excitacdo « 1,9
529,1 0,4 STO 4,7
0 1s 531.4 2.2 P|r|d|na-l\(|e-/guei%Jl_€NH2)2CO 31.2
532,9 4,6 H.O 64,1
Ti2p 3/2 458,3 0,4 STO 100,0
Sr 3d 5/2 133,1 0,2 STO 100,0

Amostra STOCN-Mel88%
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284,5 22,8 (CH), 62,5
MeCH,;NH; e/ou
Cls 2858 7o C-NH; e/ou NCs 205
SrCO3 (principalmente) e
288,2 6,2 piridina-N-O e/ou 17,0
(NH).CO
398,0 0,3 C=N-C 26,9
N 1s
399,5 0,6 C-NH; e/ou NC3; 60,4
403,9 0,1 Piridina-N-O e excitagdo « 12,7
529,4 27,0 STO 67,9
O1s SrCO; (principalmente) e
5315 12,7 piridina-N-O e/ou 32,1
(NH).CO
Ti 2p 3/2 458,2 10,6 STO 100,0
Sr 3d 5/2 133,1 12,2 STO 100,0

Fonte: (DEMENTJEV et al., 2000; MUILENBERG, 1979; HELLGREN et al., 2016; PELS et al., 1995; Li et
al., 2017; BINIAK et al., 1997).

4.2.2. Avaliagdo do potencial fotocatalitico

A atividade fotocatalitica das amostras STO, CN, STOCN-MelX% (X= 88%,
92%, 95%, 97% e 99%) sintetizadas foi avaliada preliminarmente frente a fotodegradacéo do
corante AM e posteriormente do f&rmaco AML (poluente emergente), sob radiagdo visivel.
As atividades fotocataliticas das amostras STOCN-MelX% (X= 50% e 86%) ndo foram
apresentadas por mostrarem através das caracterizacdes, maior a formacdo STO, sendo este
mais ativo em luz ultravioleta. E também pelo fato de n&o ter sido identificada a formagé&o de
CN nestas duas amostras, assim, provavelmente ndo ocorreu interacdo das fases de STO e
CN.

A Figura 30 exibe as curvas de degradagédo obtidas na degradacdo de AM e AML
sob radiacdo na regido do visivel. As Figuras 31 (A) e (C) apresentam 0s espectros de
absorcéo obtidos em diferentes tempos de exposicdo a radiacdo para as amostras STOCN-
Mel99% em AM e STOCN-Mel95% em AML, respectivamente. Estas amostras apresentaram
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maior atividade fotocatalitica durante os testes. As curvas de degradacao para o corante AM e
a AML sdo apresentadas na Figura 31 (B) e (D), respectivamente.

Figura 31. Curvas de degradacdo sob radiacdo visivel em AM e AML.: (A) Espectro de absorcdo da amostra
STOCN-Mel99% em AM, (B) curvas de degradacdo em AM, (C) espectro de absor¢do da amostra STOCN-
Mel95% em AML e (D) curvas de degradacdo em AML.
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Para as amostras analisadas sob radiacdo visivel é esperado que a amostra CN e as
heteroestruturas que contenham CN apresentem fotoatividades mais pronunciadas sob
exposicado a esta radiacdo.

Nas curvas de degradacdo das amostras STO, CN, STO-CNMelX% (88%, 92%,
95%, 97% e 99%) em exposicdo a radiacdo visivel apresentadas na Figura 31 (B) em AM, ¢
possivel observar que a amostra STOCN-Mel99% apresentou a maior degradacdo do
contaminante em aproximadamente 40% de reducdo da concentragdo, sendo esta observada
através da diminuicdo da absorbancia por esta amostra. Por outro lado, nos fotocatalisadores
em contato com a AML, a amostra STOCN-Mel95% foi a mais fotoativa com
aproximadamente 55% de reducdo da concentragdo apos 420 minutos sob irradiacéo visivel.
Uma possivel explicacdo poderia estar relacionada a area superficial da amostra de STOCN-

Mel95% e STOCN-Mel99%, com maior dispersdo de CN para a primeira, promovendo uma
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maior absorcéo de energia na regido do visivel e maior transferéncia de cargas, tais processos
estdo diretamente interligados a maior atividade fotocatalitica.

A cinética de reacdo possibilita o estudo das velocidades de reacGes e sua relacdo
com as concentracdes, temperaturas e fotocatalisadores. A velocidade de uma reacdo pode
depender da concentracdo de produtos e/ou reagentes e ndo é constante em um determinado
tempo (t), exceto para uma reagdo de ordem zero. Com a obtencgéo de ajuste linear das curvas
de degradacdo € possivel determinar a ordem de reacdo através da equacdo da reta com o
valor da constante cinética de reacédo (k) (CHANG, 2008; RUSSEL, 1994). Desta forma, foi
feito o ajuste linear para as amostras na degradacédo de AM e AML, sendo este classificado
como modelo pseudo-primeira ordem.

A Equacdo 18 foi utilizada para obtencdo do valor da constante de velocidade (k)

em relacdo as concentracdes e dependente do tempo.

In [C]/ [Clo~" kt Equacéo (18)

Nesta, [C] e [C]lo, sdo as concentragdes em um tempo ‘t’ qualquer ¢ inicial,
respectivamente, k é a constante de velocidade e t é o tempo (CHANG, 2008). Este modelo
foi utilizado para os calculos de k para todos os testes fotocataliticos e os valores obtidos
estdo apresentados na Tabela 9. Nesta tabela também sdo apresentados os valores
aproximados de energia de gap para as amostras analisadas nos testes fotocataliticos. Os
valores de gap foram determinados por DRS e 0s espectros obtidos estdo expostos na Figura

32. A energia do gap foi estimada a partir do intercepto do eixo x das linhas tangentes de cada

curva.
Tabela 9. Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem (k) para as
fotodegradacBes AM e AML sob irradiacéo visivel e os valores de energia de band gap.
Amostras AM AML Energia de band
kx10®*(min.")  kx10®(min. ") gap (eV)

MB 0,00 - -

AML - 0,0890 -
CN 0,485 0,167 2,7
STO 0,293 0,275 3,2
STOCN-Mel88% 0,250 0,666 3,2
STOCN-Mel92% 0,520 1,47 2,9
STOCN-Mel95% 0,561 1,82 2,7
STOCN-Mel97% 0,545 1,64 2,7
STOCN-Mel99% 1,30 1,17 2,7

Os valores de k apresentados na Tabela 9 permitem verificar que os materiais

STO, CN e as diferentes proporc¢des de STOCN-MelX% promoveram a degradacdo de AM e
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a AML. Na degradacdo do corante AM, a amostra STOCN-Mel99% apresentou a maior
eficiéncia fotocatalitica com valor de k em 1,30 x 10"*/min, sendo esta maior cerca de 2 a 4
vezes em relacdo aos seus constituintes puros CN e STO, respectivamente. No entanto, na
degradacdo da AML, a amostra STOCN-Mel95% apresentou maior constante cinética em
1,82 x 10°%min, sendo esta, maior em 10 e 6 vezes em relacdo ao CN e STO puros,
respectivamente. Assim, a associagao entre as fases de STO e CN promove um efeito positivo
no desempenho fotocatalitico das heteroestruturas sintetizadas.

Em relacdo aos valores de band gap, é possivel notar um decréscimo da energia
do gap nas amostras STOCN-MelX% quando a porcentagem de CN aumenta. As duas
amostras com maior fotoatividade (STOCN-Mel99% em AM e STOCN-Mel95% em AML)
apresentaram um mesmo valor de gap em 2,7 eV. Isto indica que o CN formado nestas
amostras fotoativou o STO, sendo este um semicondutor ativo em luz ultravioleta quando
puro. Assim, sua faixa de absor¢do de energia foi ampliada para a regido do visivel quando
em presenca do CN nas heteroestruturas.

A amostra STOCN-Mel88% apresentou valor de energia de gap semelhante a
amostra de STO. Este resultado esta em conformidade com dados obtidos por XPS e outras
técnicas apresentadas anteriormente, que indicaram uma quantidade bem menor de CN em
relacdo as amostras com maiores porcentagens de melamina. Ja a amostra STOCN-Mel92%
apresentou valor de gap intermediario em 2,9 eV e as amostras com rendimento maior em CN
apresentaram gap em 2,7 eV.

Com os resultados apresentados, ndao é possivel afirmar que o aumento de
melamina aumente progressivamente na producdo de CN durante o tratamento térmico. Por
outro lado, é possivel inferir que a policondensacao da melamina seja modificada e que ocorra
alteracBes na estrutura final de CN, como afirma um estudo de Wang et al. (2017). Desta
forma, a dispersdo de CN nas amostras das sinteses conjuntas possivelmente esta diretamente
relacionada a policondensacdo da melamina e a area superficial destas amostras tambem pode

estar sendo modificada, com isso o gap e a atividade fotocatalitica séo alterados.
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Figura 32. Espectros de reflectdncia difusa UV-vis para todas as amostras sintetizadas: STO, STOCN-Mel88%,
STOCN-Mel92%, STOCN-Mel95%, STOCN-Mel97%, STOCN-Mel99% e CN.
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A Figura 33 apresenta uma ilustracdo de um mecanismo de degradacdo proposto
para as heteroestruturas sintetizadas na degradacdo de AM ou AML. A posi¢do das bandas
foram estabelecidas de acordo com os estudos de Cao et al. (2015) e Marschall (2014) como o
tipo 11, mais apropriado para aplicacbes em fotocatalise. Neste mecanismo sob luz visivel,
apenas o CN seria ativado levando a formagéo de portadores de cargas h* e €, como exposto
na Equacdo 2.

O mecanismo proposto supbe que a formacdo das heteroestruturas favorece o
deslocamento de elétrons da BC do CN para a BC do STO, com isso, ocorre melhor separacédo
de pares elétron-buraco, diminuindo a recombinacdo. Assim, o desempenho fotocatalitico
também € favorecido pela reducdo da recombinacao dos transportadores de carga. Os elétrons
na BC de STO podem contribuir para a formacao de radicais, no entanto, a degradacdo deve
estar mais relacionada com os buracos gerados na BV em CN.

Desta forma, pressupde-se que o0s buracos na BV de CN apresentam maior
disponibilidade na geracdo de radicais *OH pela reacdo com grupos OH adsorvidos na
superficie do material, enquanto os elétrons sdo transferidos entre as BC dos dois materiais,
STO e CN. Assim, é possivel uma maior oxidacdo dos contaminantes, sendo que 0s buracos
h* promovem a oxidacio direta das moléculas de AM ou AML adsorvidas na superficie do
fotocatalisador atraves da formacdo de radicais *OH, sendo estes radicais espécies com

degradacdo mais evidente para oxidar moléculas dos contaminantes em solucéo.
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Figura 33. Mecanismo proposto para aumento da fotoatividade por separacdo das cargas fotogeradas das

heteroestruturas de STOCN sob irradiacéo de luz visivel.
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A Figura 34 mostra a adsor¢do das amostras sintetizadas que foram submetidas a
avaliacdo da atividade fotocatalitica. A adsorcdo esta relacionada a atividade de degradacdo
dos contaminantes devido o processo de adsorcao reter grupos hidroxilas, principais espécies
ativas, e também moléculas do contaminante.

Os processos de adsorcdo e dessorcdo em sistemas aquosos dependem das
propriedades do adsorvente, no caso o fotocatalisador, e do adsorbato — as moléculas de
contaminante seja o corante AM ou a AML. Desta forma, a superficie do fotocatalisador
possui sitios de adsorcdo, sendo que estes podem apresentar defeitos, tais como as vacancias
de oxigénio. As vacancias de oxigénio promovem maior oxidacdo ou reducdo e favorece 0s
processos de adsorcdo sobre a superficie do fotocatalisador. Além disso, é importante
compreender 0 processo de adsorcdo para relacionar as propriedades superficiais dos
fotocatalisadores (MARQUES et al., 2017; PAN et al., 2013; ZHENG et al., 2007; ZIOLLI;
JARDIM, 1998).
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Figura 34. Absorbancia inicial das solu¢cdes AM (A) e AML (B) na presenga das amostras sintetizadas ap6s 12
horas de equilibrio de adsorgdo sem interferéncia de luz.
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A maior adsorcdo para amostra de STOCN-Mel99% em contato com AM
(FIGURA 34 (A)) promove maior oxidagdo do contaminante, devido esta apresentar maior
guantidade de CN e este contribuir também para uma maior adsorcdo de moléculas de AM.

Pode-se observar que o processo de adsor¢do apresentado na Figura 34, foi menos
pronunciado em heteroestruturas em contato com a AML (FIGURA 34 (B)). Desta forma,
supde-se que outros processos, tais como a melhor separagéo de pares elétron-buraco e maior
atividade fotocatalitica sejam mais relevantes, e devido a isso, a maior atividade fotocatalitica
foi da amostra STOCN-Mel95%.
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4.2.3. Conclusdes parciais

A formacdo do semicondutor CN foi estabelecida nas associa¢des conjuntas de
acordo com a proporcdo em melamina utilizada em sua sintese. Nas sinteses conjuntas das
amostras STOCN-MelX% quanto maior foi o percentual de melamina em relacdo ao STO,
maior foi o rendimento para a formagéo de CN.

Na avaliagdo fotocatalitica das amostras sintetizadas sob radiagdo visivel, as
amostras STOCN-Mel99% e STOCN-Mel95% apresentaram maior desempenho na
degradacdo de AM e AML, respectivamente.

Os valores de band gap observados para as heteroestruturas com valor em 2,7
para as amostras STOCN-MelX% (95%, 97% e 99%) indica a ampliacdo da faixa de absorcéo

de energia do STO devido a presenca de CN nas heteroestruturas.

4.3 Sintese das heteroestruturas pelo tratamento sonoquimico de STO e CN

Como descrito no topico anterior, as sinteses das heteroestruturas com STO e CN
foram bem sucedidas e apresentaram eficiéncia quando foram utilizadas proporcGes mais altas
de melamina. Sendo assim, ha uma proporcdo minima necessaria para se formar o CN
juntamente com o STO pela metodologia descrita anteriormente. Desta forma, seria inviavel a
obtencéo de heteroestruturas de STOCN com proporgdes intermediarias ou pequenas de CN.

Assim, visando a obtencdo de heteroestruturas contendo STO e CN com outras
proporcOes de seus constituintes, foi desenvolvido outro procedimento de sintese baseando-se
na dispersdo conjunta do STO e CN em solucdo aquosa com pH ajustado, onde as cargas dos
dois materiais foram opostas. Apds esta dispersdo, os materiais foram submetidos a
tratamento em ultrassom, sendo posteriormente secos em temperatura baixa (300 °C por 2h).
A Figura 35 apresenta o grafico dos potenciais Zeta medidos em diferentes valores de pH para
as amostras STO e CN. Observou-se que os dois materiais, CN e STO, apresentaram cargas
opostas em pH 5,1. Desta forma, em pH 5,1 ocorre atracéo entre as cargas superficiais opostas
e inducdo a aglomeracdo durante a dispersdo ultrassonica, com possivel aumento de area

superficial, favorecendo a aplicagdo em fotocatélise heterogénea, por exemplo.
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Figura 35. Potencial Zeta em funcdo do pH e ponto de carga zero (PZC) das amostras CN e STO.
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As amostras STOCN15%, STOCN50% e STOCN85% e os materiais puros, STO

e CN, foram primeiramente caracterizados por DRX. A Figura 36 apresenta os padrdes de
difracdo obtidos para estas amostras. Os picos identificados para o STO indicam a formagéo
de estrutura perovskita identificados pela ficha cristalografica PDF 35-734. Os dois picos de
CN em 13° e 27° foram identificados pela ficha JCPDS n° 87-1526 como caracteristicos de
estrutura grafitica. Os padrbes apresentados pelas amostras associadas revelaram claramente a
presenca da fase CN para as propor¢cdes STOCN50% e STOCN85% devido ao pico com
plano em (002), e também para a amostra STOCN15%. No entanto, devido a escala utilizada
0 pico em (002) nado é perceptivel para esta amostra. Para as trés propor¢des de associacdo dos
materiais STO e CN em 15%, 50% e 85% foi identificado um pico de baixa intensidade no
plano (110) referente ao STO. Assim, é possivel inferir que ocorreu boa disperséo de CN e de

STO nestas amostras.

Figura 36. Padrdes de difracdo para as amostras CN, STO, STOCN15%, STOCN50% e
STOCN85% obtidas por tratamento sonoquimico.
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As amostras sintetizadas STO, CN e STOCN15%, STOCN50% e STOCN85%
foram caracterizadas por FTIR. Na Figura 37 sdo apresentados 0s espectros obtidos para estas
amostras. Pode-se observar que as trés amostras com diferentes proporcdes apresentaram
bandas caracteristicas de CN, indicando presenca deste nos materiais sintetizados,
confirmando os resultados obtidos por DRX.

Podem ser observadas para as amostras STOCN15%, STOCN50% e STOCN85%,
bandas em 3600 cm™ a 3000 cm™, caracterizando a presenca de grupos OH (PAVIA et al.,
2010). Nesta mesma banda mais evidente sdo mostrados estiramentos de ligacdo de N-H e
NH, em 3100 cm™ e 1360 cm™, respectivamente para as 3 amostras (KUMAR et al., 2014).
Esta banda de 3600 cm™ a 3000 cm™ é mais evidente nas amostras STOCN50% e
STOCNB85% e menos evidente na amostra STOCN15%.

Na regido de 1240 cm™ sdo identificadas ligacdes entre C-N e ligacdes C=N em
1640 cm™ para as 3 proporgdes estudadas (KUMAR et al., 2014). A vibragdo de anéis de s-
triazina é apresentada nas trés proporces em 810 cm™, sendo esta caracteristica da estrutura
de CN grafitico (BOJDYS, 2009; KUMAR et al., 2014). A banda referente a estiramento de
ligacdo Ti-O identificadas na regido de 500 cm™ a 700 cm™ ndo sdo evidentes nas trés

proporcoes estudadas, somente para a amostra de STO.

Figura 37. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho obtidos para as amostras CN, STO, STOCN15%,
STOCN50% e STOCNB85% obtidas por tratamento sonoquimico.
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As amostras STOCN15%, STOCN50% e STOCNB85% obtidas por tratamento

sonoquimico e os materiais constituintes também foram submetidas a avaliacdo de suas
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atividades fotocataliticas sob radiacdo visivel na degradagdo da AML. As Figuras 38 (A) e (B)
apresentam 0 espectro de absorcdo para a amostra que apresentou maior fotoatividade —
STOCN50% e as curvas de degradacdo para as amostras STOCN15%, STOCN50% e

STOCN85% em relacéo aos materiais constituintes (STO e CN), respectivamente.

Figura 38. Curvas de degradac&o sob radiacéo visivel em AML: (A) Espectro de absorgdo da amostra
STOC95% em AML e (B) curvas de degradacdo em AML.
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As curvas de degradacdo destas amostras mostram que as proporcles
STOCN15%, STOCN50% e STOCNB85% apresentaram maior degradacdo em relacdo aos
constituintes STO e CN. A amostra de STOCN50% com a maior degradagcdo em
aproximadamente 60% da AML, observada através da reducéo da concentracéo.

A Tabela 10 apresenta as constantes cinéticas de reacdo para todas as amostras
sintetizadas. Observa-se que as constantes para as propor¢cdes STOCN% (15%, 50% e 85%)
foram maiores em relagcdo as constantes para o STO e CN, confirmando os resultados
observados pelas curvas de degradacdo. A amostra STOCN50% apresentou maior constante
em 1,73 x 10°%min, sendo 2 vezes, aproximadamente, e 4 vezes maior em relacdo aos
constituintes CN e STO, respectivamente.

Tabela 10. Valores da constante de velocidade de reacdo (k) para as amostras obtidas
por tratamento sonoquimico.

Amostras AML
k x 107 (min.™)

AML 0,323

CN 0,877

STO 0,373

STOCN15% 1,26

STOCN50% 1,73

STOCNB85% 1,13
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O valor de k obtido para a amostra STOCN50% em 1,73 x 10"*/min foi similar ao
da amostra mais fotoativa sintetizada pelo método discutido na segdo anterior, STOCN-
Mel95% em 1,82 x 10°/min. Desse modo, pode-se supor que ocorre um efeito sinergistico
pelas proporgdes sintetizadas por tratamento sonoquimico e este favoreceu uma maior
fotoatividade em relagdo aos constituintes STO e CN. Este efeito pode ser similar ao discutido
na Figura 33, no entanto, ndo foram realizadas medidas de gap por DRS para estas amostras,
mas este método foi bem sucedido para a obtencdo de heteroestruturas, ainda que de forma

preliminar.

4.3.1 ConclusGes parciais

A obtencdo de heteroestruturas utilizando tratamento sonoquimico possibilitou a
obtencdo de materiais com picos referentes ao CN e STO observados pelos padrdes obtidos
por DRX. As curvas de degradacdo apresentadas para as amostras STOCN15%, STOCN50%
e STOCNB85% mostraram maior atividade fotocatalitica em relagcdo ao STO e CN. O valor de
k para a amostra mais fotoativa por tratamento sonoquimico é similar ao valor de k para a
amostra mais fotoativa do método utilizado na secdo 4.2, assim este tratamento se mostra

satisfatorio para a formacgdo de materiais heteroestruturados.

4.4 Reuso dos fotocatalisadores sintetizados

Em processos de fotocatalise heterogénea uma importante propriedade para
fotocatalisadores é que estes possibilitem o reuso apds um processo fotocatalitico. Desta
forma, um mesmo material poderia ser usado por diversos ciclos sem a necessidade de
descarte e substituicdo ap6s uma Unica utilizacao.

Neste sentido, foi feito um teste de reuso em dois ciclos de teste fotocatalitico
para avaliar a eficiéncia das heteroestruturas sintetizadas. Para isto foram escolhidas as
amostras que apresentaram melhor desempenho fotocatalitico pelos dois procedimentos
experimentais na degradagdo da AML, sendo a amostra STOCN-Mel95% e a amostra
STOCN50%. Os ensaios foram efetuados acompanhando-se a fotodegradacdo da AML apos
240 minutos de irradiacdo em cada ciclo. A Figura 39 apresenta os resultados obtidos para as

duas amostras obtidas por métodos de sintese diferentes.
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Figura 39. Ciclos de reuso apresentados para as amostras: STOCN-Mel95% obtida
pelo método de sintese topico 3.2 e STOCN50% usando o método do tdpico 3.3.
80
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Como pode ser observado, os fotocatalisadores apresentaram atividade similar ou
aumentada em relagdo ao primeiro ciclo de uso. Este aumento observado pode estar
relacionado aos erros experimentais ou também a possibilidade de limpeza da superficie e
maior adsorcdo de grupos OH que participam das reac6es redox, apos o primeiro ciclo de uso.

Este resultado é extremamente importante, pois demonstra que 0s
fotocatalisadores sintetizados, no minimo, mantém a eficiéncia ap6s o seu uso, 0 que evita a

necessidade de substituicdo de material a cada ciclo do processo.
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5 CONCLUSAO

Os parametros de sintese dos materiais contendo STO, como a propor¢do molar e
temperatura, foram definidos através das caracterizacbes e avaliacdo da atividade
fotocatalitica em STO 1:2 a 550 °C. A proporcao escolhida promoveu uma reducdo da fase
espuria SrCOs e a temperatura evitou o crescimento elevado de cristais nas amostras.  Para
0 CN, a temperatura de sintese em 550 °C apresentou maior fotoatividade e evitou a
degradacdo de CN em temperaturas mais elevadas.

Nas sinteses conjuntas com STO formado e diferentes percentuais em melamina
para a formacdo de CN, quanto maior o percentual em massa em melamina, maior foi o
rendimento em CN nas propor¢des analisadas. A avaliacdo fotocatalitica destas amostras
apresentou maior degradacdo para a amostra STOCN-Mel99% e STOCN-Mel95% de AM e
AML, respectivamente, observadas através dos valores de k.

Os valores de band gap observados para as heteroestruturas em 2,7 confirmaram a
ampliacdo da banda de absorcdo do STO para a regido do visivel para as amostras STOCN-
MelX% (95%, 97% e 99%).

As amostras STOCN% (15%, 50% e 85%) obtidas por tratamento sonoquimico
apresentaram fases referentes ao CN e STO. As curvas de degradacgdo apresentadas para estas
amostras mostraram maior atividade fotocatalitica em relacdo aos seus materiais constituintes.
Houve uma similaridade entre os valores de k obtidos pelos dois procedimentos de sintese
usados neste trabalho.

Assim, o procedimento apresentado para obtencdo de heteroestruturas usando
STO formado e diferentes porcentagens em melamina a 550 °C é mais apropriado quando sdo
usadas quantidades mais elevadas em melamina com maior rendimento em CN. A obtencéo
de heteroestruturas por tratamento sonoquimico em temperatura a 300 °C mostrou-se eficiente
em todas as proporc¢oes analisadas.

O teste de reuso apresentado para os fotocatalisadores mais fotoativos obtidos
pelos dois procedimentos de sinteses de heteroestruturas foi importante devido a estes
fotocatalisadores manterem eficiéncia mesmo apds seu primeiro uso. Desta forma, a
reutilizacdo destes materiais na degradacdo de contaminantes viabiliza a aplicacdo em

fotocatalise heterogénea na degradacao de contaminantes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para futuros trabalhos, pode-se mencionar:
- Sinteses de STO utilizando outros métodos de sintese, como o hidrotermal, por exemplo;
- Estudo de associagédo de outros tipos de heteroestruturas como TiO,-CN ou de formacéo de
multicomponentes como STO-CN-TiO;
-Aplicacdo real dos fotocatalisadores utilizando a luz solar na degradacdo de um tipo de
contaminante;
- Realizar estudo de ressonancia magnética nuclear ou cromatografia gasosa acoplada a um
espectrometro de massas, com o intuito de conhecer os produtos formados pela degradacéo da

amilorida.
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