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RESUMO
A poluicdo ambiental €, indiscutivelmente, um dos principais problemas que a populacao
mundial enfrenta hoje. Novas tecnologias estdo, constantemente, sendo desenvolvidas para
melhorar a qualidade do ar, da 4gua e do solo. Nesse sentido, o nitreto de carbono grafitico (g-
C3N4) vem ganhando destaque pela sua capacidade de adsorcdo associado a sua agdo
fotocatalitica na degradagao de contaminantes em agua. O nitreto de carbono grafitico tem sido
amplamente estudado e ¢ considerado como um fotocatalisador semicondutor livre de metal
com energia de gap de banda (band gap) de 2,7 eV. No entanto, varias aplicacdes sdo
dificultadas por varios obstaculos e deficiéncias do g-C3N4 puro, como por exemplo, a alta taxa
de recombinac¢do dos portadores de carga, a baixa condutividade elétrica e a falta de absorcao
acima de 460 nm. A constru¢io de compositos semicondutores ¢ uma abordagem eficiente para
melhorar a atividade fotocatalitica. Com isso, o presente trabalho visa sintetizar e caracterizar
compdsitos baseados em nitreto de carbono grafitico e 6xido de zinco (g-C3N4/ZnO) com
diferentes proporcdes de ZnO (5, 10 e 15%). Para sintetizar o composito g-C3N4/ZnO foi
realizado o método da precipitacdo in situ. Os compdsitos sintetizados foram caracterizados
por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRS) e Analise Termogravimétrica (TGA). A caracterizagdo dos materiais
por espectroscopia de infravermelho revelou que as bandas caracteristicas das fungdes
organicas e ligagdes esperadas estdo presentes nas estruturas dos compositos. A partir dos dados
de absorbancia e pelas estimativas da Eg pelo método de Tauc, a medida que se aumenta a
propor¢ao de ZnO observa-se um aumento da energia de band gap dos compdsitos, indicando
a presenga de interacdes fortes do ZnO com as folhas do polimero. A andlise da estabilidade
térmica dos compdsitos mostrou que todos os materiais apresentam resisténcia a altas
temperaturas (até¢ ~350 °C) e que as perdas de massa por degradacdo dos compodsitos sdao

proporcionais a quantidade de g-C3N4 nos compostos.

Palavras-chave: Nitreto de Carbono Grafitico; fotocatalisador; semicondutor; composito.



ABSTRACT

The environment is undoubtedly one of the main problems that the world population faces
today. New technologies are constantly being developed to improve air, water, and soil quality.
In this sense, graphitic carbon nitride (g-C3N4) has been gaining prominence for its adsorption
capacity associated with its photocatalytic action in the degradation of contaminants in water.
However, many applications are hampered by various obstacles and shortcomings of pure g-
C3N4, such as the recombination rate of high charging costs, low electrical conductivity, and
lack of transport above 460 nm. The construction of semiconductor composites is an efficient
approach to improve photocatalytic activity. Thus, the present work aims to synthesize and
characterize a composite based on graphitic carbon nitride and zinc oxide (g-C3N4/ZnQO) with
different proportions of ZnO (5, 10, and 15%). To synthesize the composite g-C3N4/ZnO, the
in-situ precipitation method was performed. The synthesized composites were characterized by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS),
and Thermogravimetric Analysis (TGA). The characterization of the materials by infrared
spectroscopy revealed that the characteristic bands of the expected organic functions and bonds
are present in the structures of the composites. From the absorbance data and the estimates of
Eg by the Tauc plot method, as the proportion of ZnO increases, an increase in the bandgap
energy of the composites is observed, indicating the presence of strong interactions of the ZnO
with the polymer sheets. The analysis of the thermal stability of the composites showed that all

materials are resistant to high temperatures (up to ~350 ° C) and that the mass losses due to

degradation of the composites are proportional to the amount of g-C3Nj4 in the composites.

Keywords: Graphitic Carbon Nitride; photocatalyst; semiconductor; composite.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental ¢, indiscutivelmente, um dos principais problemas que a
populacdo mundial enfrenta hoje. Novas tecnologias estdo, constantemente, sendo
desenvolvidas para melhorar a qualidade do ar, da 4gua e do solo. Diferentes tipos de materiais
podem ser empregados na remediacdo ambiental, consequentemente diferentes tipos de
abordagens podem ser explorados, conforme ¢ mostrado na Figura 1. Estudos recentes tém
focado na tecnologia fotocalitica e na utilizacao de fotocalisadores para a remediagdo ambiental
(ABBASI-ASL; SABZEHMEIDANI; GHAEDI, 2021; SUN et al., 2021).

Figura 1 — Abordagens utilizadas na remediacdo do meio ambiente.
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Fonte: Guerra et al. (2018), com adaptagdes.

Dentro da perspectiva da melhoria na qualidade do meio ambiente, a tecnologia
fotocatalitica surge como uma alternativa a tratamentos de poluentes, principalmente devido a
possibilidade de produzir materiais de alta eficiéncia e baixo custo (ZAHID; ABD-ELSALAM,
2021). Nesse sentido, o nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) vem ganhando destaque pela sua
capacidade de adsor¢do associado a sua acdo fotocatalitica na degradacao de contaminantes em
agua (NIU et al., 2012).

O nitreto de carbono grafitico tem sido amplamente estudado e ¢ considerado como
um fotocatalisador semicondutor livre de metal com energia de gap de banda (band gap) de
2,7 eV, exibindo uma excelente habilidade de absorcao da luz azul/violeta com comprimento
de onda menor que 475 nm (ZHAO et al., 2021). No entanto, varias aplicacdes sao dificultadas
por varios obstaculos e deficiéncias do g-C3N4 puro, como por exemplo, a alta taxa de
recombinacdo dos portadores de carga, a baixa condutividade elétrica e a falta de absor¢ao
acima de 460 nm (ONG et al., 2016).

Varias modificac¢oes, incluindo técnicas de sintese, modificagdes eletronicas na

estrutura e design estrutural tém sido, sistematicamente, conduzidas para a otimizagdo da
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atividade fotocatalitica (INAGAKI et al., 2019). A copolimerizagao e a dopagem sdo exemplos
de abordagens eficientes de adicionar impurezas no g-C3N4, para modificar a configuragao
eletronica da estrutura e o band gap (ONG et al., 2016). A construcdo de compositos
semicondutores ¢ uma abordagem eficiente para melhorar a atividade fotocatalitica, pois
através dela ha uma melhor fotogeragao, transferéncia e separacao de cargas na interface entre
os dois semicondutores (ISMAEL, 2020). Varios fotocatalisadores semicondutores tém sido
largamente usados na combinacdo com o g-C3Ny4 para a sintese de compdsitos, como por
exemplo TiO,, CdS, Bi2WOs, BiM0Os, InOs3, AgzPO4, AgBr e MoS> (ISMAEL, 2020).

Com isso, o presente trabalho visa sintetizar e caracterizar compdsito baseado em

nitreto de carbono grafitico e 6xido de zinco (g-C3N4/Zn0O), com diferentes propor¢des de ZnO.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Sintetizar e caracterizar compositos baseados em nitreto de carbono grafitico e
oxido de zinco (g-C3N4/ZnO), com diferentes propor¢des de ZnO, a fim de potencilizar sua

aplicacdo em fotocatalise.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o g-C3Ns pelo método da condensagdo térmica utilizando como
precursor a melamina;

e Sintetizar o compdsito g-C3N4/ZnO com diferentes propor¢des de ZnO (5%, 10%
e 15% m/m) via método da precipitagdo in situ;

e Sintetizar ZnO puro;

e (Caracterizar as amostras obtidas utilizando a técnica de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de
Reflectancia Diferencial (DRS) e Anélise Termogravimétrica (TGA);

e Estimar a energia de gap de banda (E) das amostras obtidas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Semicondutor

Em um semicondutor, a propriedade fisica caracteristica ¢ o aumento da
condutividade elétrica com o aumento da temperatura. As condutividades intrinsecas dos
semicondutores, a temperatura ambiente, sdo intermedidrias entre as dos metais e a dos
isolantes. No entanto, a condutividade elétrica, por si s6, ndo ¢ um parametro confidvel visto
que a medida que a temperatura aumenta, um determinado semicondutor pode ter uma
sequéncia de condutividades baixa, intermediaria e alta. Os valores de condutividade elétrica e
da separagdo entre as bandas que sdo considerados como parametros como indicativos de
semiconducdo (WELLER et al., 2017).

Em um sélido, a sobreposi¢do de um grande ntimero de orbitais atdmicos produz
um grande numero de orbitais moleculares com energias proximas, formando assim a chamada
banda, na qual possui niveis de energia praticamente continuas (WELLER et al., 2017). As
bandas sdo separadas por regides de energia, chamada de band gaps, para as quais nao existem
orbitais moleculares, conforme ¢ mostrado na Figura 2.

Os semicondutores ocorrem em varias diferentes composi¢des quimicas com uma
larga variedade de estruturas cristalinas. Eles podem ser semicondutores elementares, como o
Silicio (Si1), carbono na forma de nanotubos e selénio (Se) ou varios compostos bindrios, como
o arsenieto de galio (GaAs). Muitos compostos organicos sdo semicondutores que incluem, por
exemplo, o poliacetileno (CH), (YU; CARDONA, 2010).

Figura 2 — Representacdo das bandas em um so6lido.
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3.1.1 Semicondutores intrinsecos

Nos semicondutores intrinsecos, a separagdo das bandas ¢ tdo pequena que a
energia térmica faz com que alguns elétrons passem da banda de valéncia para a banda vazia
de conducao. A passagem dos elétrons de uma banda para outra produz vacancias ou “buracos”
positivos que correspondem a auséncia de elétrons na banda inferior, fazendo do solido um
condutor pois tanto os buracos quanto os elétrons podem se mover. Geralmente, a temperatura
ambiente, um semicondutor possui condutividade muito menor do que um condutor metalico,
pois apenas uns poucos elétrons e buracos podem atuar como transportadores de carga

(WELLER et al., 2017).

3.1.2 Semicondutores extrinsecos

Os semicondutores extrinsecos sdo semicondutores cuja caracteristica principal € a
presenga de impurezas adicionadas propositalmente. A quantidade de transportadores de carga
pode aumentar pela introducao de atomos, por dopagem, com mais elétrons do que a substancia
original (WELLER et al., 2017). Se a substancia dopante tiver mais elétrons que a espécie
quimica original, o processo originara a semicondutividade do tipo n, onde “n” significa que
os transportadores de carga sdo negativos. Por outro lado, se tiver menos elétrons do que a
espécie quimica original, a substancia dopante introduz uma banda receptora muito estreita e
vazia, cujos transportadores de carga sao efetivamente “buracos” positivos na banda inferior

originando, assim, uma semicondutividade do tipo p.

3.2 Nitreto de carbono grafitico

O nitreto de carbono grafitico, também conhecido como g-C3N4, ¢ um polimero
constituido somente por dois elementos, carbono (C) e nitrogénio (N), nos quais formam folhas
de anéis fundidos. A unidade monomérica ou unidade estrutural bésica, do inglés Basic
Structural Unit (BSU), da estrutura polimérica sdo os nticleos de anéis planos de s-triazina ou
de tris-s-triazina/heptazina (WANG; BLECHERT; ANTONIETTI, 2012), conforme ¢ mostrado
na Figura 3. De acordo com Dong et al. (2014), € mais comum que a tri-s-triazina forme a BSU

do g-C3N4, pois € mais estavel em relagao a s-triazina.
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Figura 3 — Estrutura do g-C3N4 a base de s-triazina (esquerda) e de heptazina (direita).
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Fonte: Wang, Blechert ¢ Antonietti (2012-).

Ambeas as estruturas, mostradas na Figura 3, consistem de anéis de 6 membros com
ligagdes entre carbono e nitrogénio, onde as subunidades de s-triazina ou de tri-s-triazina nas
camadas individuais estdo ligadas através de grupos amino tercidrios, que se arranjam e
formam folhas em duas dimensdes com varias vacancias (CAO; YU, 2014). As forcas
envolvidas nas folhas, sdo forgas fracas de van der Waals que as mantem unidas enquanto no
plano, as ligacdes sdo de natureza covalente (MITTAL; DUTTA, 2021). O polimero g-C3N4
formado por folhas 2D ¢ semelhante ao grafite, caracteristica principal pela qual esse material
¢ chamado de nitreto de carbono “grafitico” (INAGAKI et al., 2019).

A presenca de vacancias nessas estruturas e a rotagdo na ligagdo NN que conecta
duas BSU, dificulta o crescimento das camadas e como consequéncia pode impedir que os
produtos apresentem fases cristalinas (INAGAKI ef al., 2019). No entanto, dependendo das
condig¢des de sintese e do precursor utilizado, o produto polimérico pode apresentar uma alta

cristalinidade (BAI et al., 2003; GAO et al., 2012; KANG et al., 2015).
3.2.1 Compositos baseados em nitreto de carbono grafitico

O nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) tem atraido bastante atengdo devido a sua
alta atividade e eficiente absor¢do da luz visivel. Contudo, o desempenho do g-C3Ns bulk ¢
limitada, pois ele apresenta uma alta taxa de recombinacdo dos carreadores de cargas, um baixo
coeficiente de absor¢do e uma pequena area superficial especifica (ISMAEL, 2020). Nesse
sentido, para otimizar as propriedades e tornar eficiente a aplicagdo do g-C3N4, busca-se novas
abordagens de modificagdes como, por exemplo, a preparacdao de compositos.

O desenvolvimento de compdsitos a base de g-Cs3N4 eficientes necessita de
requisitos basicos para a aplicacdo como fotocatalisador. Os requisitos incluem, uma pequena

energia de band gap para absorver a luz visivel e uma adequada posi¢do de banda para uma
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reacao redox eficiente (ISMAEL, 2020). Uma vez que somente um semicondutor nao pode
oferecer essas condigdes, a alternativa € a constru¢do de compositos a base de dois
semicondutores. Uma variedade de materiais tem sido usada na constru¢do de compositos a
base de g-C3Ny, eles contém principalmente 6xidos metalicos como: CuO, Cu20, ZnO, TiO-,
etc.; sais como: CuS, BiOBr, BiVO4, BixMo0QOs, ZnFe»Oa4, etc.; materiais minerais como: LDHs,

diatomita, etc. (ZHAO et al., 2021).
3.3 Oxido de Zinco

O 6xido de zinco é um composto inorganico com férmula molecular ZnO. E um
semicondutor encontrado naturalmente no mineral zincita. O ZnO ¢é um po fino, amorfo, de
coloragdo branca e apresenta carater anfotero. E um importante semicondutor com band gap
de 3,37 eV, alta energia de ligacdo de excitagdo e boa mobilidade eletronica. Apresenta
atividade optica, elétrica e mecanica. E um material de facil cristalizacdo e quando esta na
forma de nanoparticulas apresenta algumas mudangas em suas propriedades, tais como area
superficial e estrutural (MAYRINCK et al., 2014).

O oxido de zinco cristaliza em duas formas principais: a forma hexagonal, wurtzita
¢ a cubica, blenda de zinco. Em condi¢des ambientes, a fase termodinamicamente estavel é a
wurtzita, onde cada anion esta cercado por quatro cations no vértice de um tetraedro, conforme
pode ser visto na Figura 4. Essa coordenacio tetraédrica é tipica da ligagdo covalente sp°, mas
esse material tem um carater ionico substancial (OZGUR et al., 2005).

Figura 4 — Estrutura cristalina da forma wurtzita do ZnO.

Zinco

Ocxigénio

AN

Fonte: Fu ef al. (2010), com adaptagdes.
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3.4 Sintese
3.4.1 Sintese do g-C3N4

A abordagem mais comum para a sintese do g-C3Ns ¢ o método da condensacao
térmica, onde uma quantidade desejada de um precursor ¢ aquecida em um forno em altas
temperaturas a uma taxa constante. O g-C3N4 e os materiais relacionados com o polimero
podem, também, ser preparados utilizando outros métodos de sintese como, por exemplo, pelo
método solvotérmico, método de aquecimento por microondas, deposicao eletroquimica e etc.
(ZHAO et al., 2021).

Para a sintese, sao utilizados precursores ricos em nitrogénio como cianamida,
ureia, tioureia, melamina, dicianamida e, de precursores menos comuns, tiocianato de
guanidina e cloreto de guanidina (ONG et al., 2016). A reagdo de sintese do g-C3Ny utilizando
como precursor a cianamida, por exemplo, ¢ uma combinacao da poliadi¢ao e policondesagao,
onde o precursor ¢ condensado em melamina pela elimina¢do de aménia (THOMAS et al.,
2008), conforme ¢ mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Via de reacdo utilizando cianamida como precursor para a sintese de g-C3Na.
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Fonte: Thomas et al. (2008).

A temperatura de calcinagdo apropriada, na qual se produz um polimero com uma
boa estrutura e um grau moderado de condensagdo ¢ por volta de 520 °C, em temperaturas
acima de 600 °C a estrutura perde a estabilidade e se decompde em N> e em compostos a base

de cianetos (MITTAL; DUTTA, 2021).

3.4.2 Sintese de compdsitos baseados em g-C3Ny4
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De um modo geral, as metodologias de sinteses usadas para preparar esses
compositos incluem o método da mistura de solugdes (ou sonicagao), onde uma quantidade
preparada de g-C3Ny4 € misturada ou sonicada com uma quantidade desejada do metal ou 6xido
metalico em um solvente orgdnico ou agua; o método simples de calcinagdo, no qual o
precursor rico em nitrogénio ¢ misturado fisicamente em um cadinho com um catalisador
metalico, normalmente 6xidos metalicos, (comercial ou pré-sintetizado) e calcinado em forno
sob uma determinada temperatura; o método hidrotérmico, que consiste no controle da
superficie quimica, através de um equipamento simples, pelo ajuste da composicao do sol, da
temperatura e pressao, do tempo e do solvente utilizado; o método sol-gel, no qual os
precursores sao dispersados em um solvente ¢ misturados a baixas temperaturas, a suspensao
formada é chamada de sol e com o tempo as particulas coloidais sdo agregadas para formar
uma rede chamada de gel; o método de aquecimento assistido por microondas, em que 0s
precursores sao aquecidos a altas temperaturas sob irradiagdo microondas; ¢ o método da
hidrolise, onde o precursor (normalmente o 6xido metalico s6lido) € hidrolisado sobre a

superficie do g-C3N4 levando a formagdo do nanocompdsito precipitado (ISMAEL, 2020).

3.5 Aplicacoes

Com relagdo as aplicagdes, os compdsitos a base de nitreto de carbono grafitico (g-
C3Ny) tém sido largamente utilizados em aplica¢des para a remediacdo do meio ambiente. As
técnicas utilizadas para a eficiente remog¢do dos contaminantes incluem adsor¢do, fotocatalise,
eletrocatalise, fotoeletrocatdlise e membrana de separagdo (ZHAO et al., 2021).

Os compositos baseados no g-C3Ns sdo utilizados para remover poluentes como,
por exemplo: Azul de Metileno, Rodamina B, Tetraciclina, Cd (II), U (VI), PO4>, Pb (II), Cr
(VD), Hg (1), Atrazina, Tolueno, Fenol, DOX, BPA, NOR, IBF, BZF, E. coli, S. aureus, ¢ etc.,
dos diversos espacos do meio ambiente (ZHAO et al., 2021).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

As etapas de sintese dos materiais foram conduzidas no Grupo de Quimica de
Materiais Avancados (GQMat), localizado no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-
Quimica (DQAFQ) na Universidade Federal do Ceard (UFC). Os reagentes utilizados na
sintese do g-C3N4 e na sintese dos compdsitos g-C3N4/ZnO, estio apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes e solugdes utilizados na sintese dos materiais.

Nome Formula Molecular Pureza Marca
Melamina C3HeNe 99% Sigma-Aldrich
Acetato de zinco Zn(CH3COO0)22H>0 99.,5% EMSURE® ACS
Dihidratado
Hidroxido de KOH > 85% Vetec
Potassio
Alcool Etilico CH;CH;0OH 70% Fabricado pelo
NUTEC”

* NUTEC — Nucleo de Tecnologia e Qualidade Industrial do Ceara

Fonte: elaborado pelo autor.

4.2 Sintese do g-C3N4

O g-C;5Ny foi sintetizado pelo método da policondesagdo térmica, onde 10 g de
melamina foram colocadas em trés cadinhos fechado de alumina, coberto por papel aluminio,
e em seguida levado ao forno mufla e aquecido a uma taxa de 5 °C. min™! até 550 °C, durante
3 horas, como mostra a Figura 6.

Figura 6 — Resumo do procedimento experimental para a sintese do g-C3Na.
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Melamina e -
esagem . -IO g de
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(5 °C min™, 550 °C, 3h)

Fonte: elaborada pelo autor.

4.3 Sintese do compdsito g-C3N4/ZnO

Para sintetizar o compdsito g-C3N4/ZnO foi realizado o método da precipitagdo in
situ baseado em Garg, Gupta e Bansal (2021) e Zhai et al. (2018), com algumas modificacdes,
como mostra a Figura 7. Inicialmente, pesou-se as quantidades desejadas de g-CsN4 e de
Zn(CH3COO0),.2H,0, de acordo com os valores calculados, apresentados na Tabela 2, e
dissolveu-se as massas em 135 mL de etanol 70%. Em seguida, a mistura foi levada ao
equipamento de processador ultrassonico Q500 Sonicator-QSonica com sonda sob condig¢des
de sonicacdo de 200 W e regime de pulso de 2 segundos On, 1 segundo Off com amplitude de
60%. ApOs a sonicagdo, a mistura foi agitada a 75 °C por 1 hora e logo depois, uma determinada
quantidade proporcional de KOH em 70 mL de etanol foi adicionado a mistura. A mistura
resultante foi agitada a 85 °C durante 3 horas. Em seguida, o precipitado foi separado do
sobrenadante ap6s a centrifugagdo sob 5000 rpm e 4 lavagens com alcool 70% e dgua destilada,
respectivamente. Por fim, o precipitado foi secado em estufa a 50 °C por 24 h e em seguida
calcinado a 300 °C, durante 3 horas. Para comparagdo, o 6xido de zinco (ZnO) puro foi

sintetizado usando exatamente o mesmo procedimento sem a adi¢do do g-C3Na.

Tabela 2 — Quantidade dos precursores calculados para a sintese de 3 g de cada

composito.
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Compésito g-C3N4 Zn(CH3COO0)2.2H20 KOH
(g (® (®

g-C3N4/ZnO 5% 2,85 0,4046 0,131

g-C3N4/ZnO0 10% 2,7 0,8091 0,372

g-C3N4/Zn0 15% 2,55 1,2317 0,558

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 7 — Resumo do procedimento experimental para a sintese dos compositos.
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. (5000 rpm, 5 min)
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Fonte: elaborada pelo autor.

4.4 Caracterizacio

ApOs o processo de sintese, para cada andlise foram reservadas cinco amostras,

sendo elas: g-C3Ny, g-C3N4/ZnO 5%, g-C3N4/ZnO 10%, g-C3N4/ZnO 15% e ZnO.

4.4.1 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A analise espectroscopica no infravermelho se baseia na medida de absor¢do da

amostra de interesse quando submetida a radiagdo. Quase todos os compostos, sejam organicos
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ou inorganicos, que tenham ligagdes covalente, absorvem radiacao eletromagnética na regiao
do infravermelho do espectro eletromagnético, cuja regido engloba comprimentos de onda
maiores do que da luz visivel e menores do que aqueles associados a microondas,
aproximadamente de 400 a 800 nm. A maior parte dos quimicos refere-se a radiagdo na regido
do infravermelho vibracional do espectro eletromagnético em termos de uma unidade chamada
de “nimero de onda” (V) em vez de comprimento de onda. Isto porque, o nimero de onda ¢
diretamente proporcional a energia e inversamente proporcional ao comprimento de onda (1/A).
A absor¢do no infravermelho corresponde a alteragdes de energia da ordem de 8 a 40 kJ/mol.
A radiagdo nessa faixa de energia corresponde a faixa que engloba frequéncias vibracionais de
estiramento e dobramento das ligagdes na maioria das moléculas covalentes (PAVIA et al.,
2013).

O instrumento que se obtém o espectro de absor¢do no infravermelho de um
composto ¢ chamado espectrofotometro. Normalmente, encontra-se dois tipos de
espectrofotometros de infravermelho: instrumentos dispersivos e de transformada de Fourier
(FT). Com os dois € possivel produzir o mesmo espectro para um composto qualquer, no
entanto os espectrofotometros de infravermelho FT produzem espectros mais rapidamente
(PAVIA et al., 2013).

As analises das amostras foram realizadas em espectrometro FTIR PerkinElmer®
modelo Spectrum Two, com faixa de 4000 a 400 cm™!, com resolugdo de 4 cm™! e 32 varreduras.

As leituras foram feitas em partilha de KBr com 5%, em massa, da amostra em p6 macerada.

4.4.2 Espectroscopia de reflectincia difusa (DRS)

A analise espectroscopica conhecido como reflectincia difusa € comumente usada
em regides do UV-visivel, do infravermelho préoximo e do infravermelho médio para obter
informagdes de espectroscopia molecular. Um espectro de reflectincia ¢ obtido pela coleta e
andlise da radiagdo eletromagnética refletida na superficie da amostra em fun¢do da frequéncia
ou do comprimento de onda. Dois tipos de reflexdes podem ocorrer: reflexdo regular ou
especular, normalmente associado com reflexdo de superficies lisas ou polidas como de
espelhos; e reflexdo difusa que ¢ associada a reflexdo de superficies foscas ou opacas como pés
(MIRABELLA, 1998). Medidas de reflectancia difusa sdo, normalmente, feitas usando um
espectrometro UV-visivel equipado com um acessorio de reflexdo difusa (esfera integrada)

capaz de coletar o fluxo refletido.
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As analises das amostras, por DRS na regido do UV-Visivel, foram realizadas em
Espectrofotometro Shimadzu UV-2600 com esfera integrada ISR-2600 plus, usando BaSOg4
como referéncia. Com o auxilio do software do equipamento, o espectro de reflectancia obtido

foi transformado em um espectro de absorbancia pela transformacao de Kubelka-Munk.

4.4.3 Andalise termogravimétrica (TGA)

Analise termogravimétrica (TGA) ou termogravimetria (TG) ¢ uma técnica onde a
perda de massa de um material ¢ medida em funcao da temperatura ou do tempo, sob atmosfera
e fluxo de gas controlados. As faixas de temperaturas usadas sdo, normalmente, de temperatura
ambiente a 1000 °C ou mais. O sistema de gas que flui através da balanga cria uma atmosfera
que pode ser inerte, como nitrogé€nio, argonio ou hélio; oxidante, como ar ou oxigénio; redutora,
como gis de formagdo (8 — 10% de hidrogénio em azoto). A perda de massa pode ser
categorizada como componentes volateis, como umidade absorvida, solventes residuais ou
aditivos de massa molecular ou oligdbmeros que geralmente evaporam entre a temperatura
ambiente e 300 °C; produtos de reagdo, como agua; geragao de produtos de degradagao volateis
resultantes da cisdo de cadeias que geralmente requerem temperatura acima de 200 °C, mas
nao superior a 800 °C (PRIME et al., 2009).

As analises termogravimétricas foram conduzidas em analisador térmico
PerkinElmer® modelo STA 6000. As amostras com massa entre 8 e 16 mg foram aquecidas na

faixa de temperatura de 50 a 900 °C com taxa de aquecimento de 10° C min™! sob ar atmosférico.



29

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Sintese do g-C3N4 e do g-C3N4/ZnO

Ap0s a calcinacdo do material, na sintese do g-C3Na, obteve-se um solido leve,
foleado e macio de cor amarelo. Para os compositos g-C3N4/ZnO (5, 10 e 15%), apos a
calcinagdo, os so6lidos apresentaram as mesmas caracteristicas no g-C3Ns puro, conforme ¢
mostrado na Figura 8.

Figura 8 — Amostras sintetizadas: (a) g-C3Na; (b) g-C3N4/ZnO 5%; (c) g-
C3N4/ZnO 10%; (d) g-C3N4/ZnO 15% e (e) ZnO.

Fonte: elaborada pelo autor.

5.2 Caracterizacio

5.2.1 Espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 9 mostra o espectro FTIR do g-C3N4, do ZnO puro e dos compdsitos g-
C3N4/ZnO (5%, 10% e 15%). As bandas em 806 e 889 cm, tanto no g-C3N4 puro quanto nos
compositos, podem ser atribuidos aos modos de estiramento dos anéis da tris-s-triazina e dos
modos de deformacdo do reticulo da heptazina, respectivamente (YAN; YAN; JING, 2019;
ZHAI et al., 2018). As bandas de 1239 a 1629 cm! correspondem aos modos de estiramento

caracteristicos das ligagdes C—N heterociclica, com as bandas em 1456 e 1629 cm™
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correspondendo as ligacdes C—N, C=N das unidades de heptazina, respectivamente (ZHAI et
al., 2018). A formacao do dimelem, isto ¢, a conexdo de duas moléculas de melem, pode ser
atribuida as bandas em 1239, 1320 e 1408 cm™!, uma vez que esses modos sdo atribuidos aos
estiramentos vibracionais das unidades trigonais conectadas por ligacdes N(—C)—C ou
C—NH-C (condensacao parcial) (LI et al., 2014). A banda larga na regido de 3000 a 3400 cm™
' corresponde aos modos de estiramento vibracionais dos grupos amino terminal ndo
condensados (grupos —NH> ou =NH) (XU et al., 2013). Da mesma forma, a banda larga que
aparece na faixa de 3200 a 3500 cm™! para o ZnO, ¢ atribuida as vibragdes de estiramento das
ligacdes -OH das moléculas de agua adsorvidas na estrutura. Os picos médios de 560 a 720 cm’
! nos compositos sdo atribuidos aos modos vibracionais de flexdo/alongamento da ligacio
Zn—0 ou Zn—OH em sistemas com ZnO. (RAJENDRAN et al., 2021). Por fim, nos espectros
dos compositos ndo se observa as bandas de baixa intensidade (1439 e 1376 cm™)

caracteristicas do 0xido de zinco, pois foram sobrepostas pelas bandas do g-C3Na.

Figura 9 — Espectros FTIR das amostras obtidas ZnO, g-C3N4, g-
C3N4/ZnO 5%, g-C3N4/ZnO 10%, g-C3N4/ZnO 15%.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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5.2.2 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

A partir das andlises por DRS, foi obtido o espectro de absorbancia, conforme ¢
mostrado na Figura 10. As amostras analisadas de g-C3N4 puro e dos compositos g-C3Na/ZnO
(5%, 10% e 15%) apresentam bandas de absor¢@o em 385 e 359 nm, respectivamente. Verifica-
se, portanto que a banda de absor¢cao dos compositos g-C3Na/ZnO mostra um aparente
deslocamento de 385 para 359 nm. Esse deslocamento de banda pode ser atribuido a presenca
do ZnO. Para a amostra de ZnO puro, a regido de maior absor¢ao, com varios picos, foi na
faixa de 200-350 nm.

Figura 10 — Espectro de absorbancia para as amostras ZnO, g-C3Ny, g-
C3N4/ZnO 5%, g-C3N4/ZnO 10%, g-C3N4/ZnO 15%.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Com os dados de absorbancia, foi possivel realizar o calculo e estimar a energia de
band gap das amostras preparadas. O método utilizado ¢ o método de Tauc, no qual se baseia
na suposicao de que o coeficiente de absor¢ao dependente de energia (o) pode ser expresso
pela seguinte equagao:

(ahv)Y = Ax — (hv — E,) (1)
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Onde A ¢ uma constante, v ¢ a frequéncia da radiagdo incidente, / ¢ a constante de
Plank e Eg ¢ a energia de band gap. O fator y depende da natureza da transicdo eletronica e ¢
igual 1/2 ou 2 para as bandas de transicdo direta e indireta, respectivamente (MAKULA;
PACIA; MACYK, 2018). Para a estimativa da Eg, considerou-se a transi¢ao eletronica direta,
com y = 1/2, para os semicondutores obtidos (GARG; GUPTA; BANSAL, 2021). A Figura 11

mostra as energias estimadas de band gap para cada amostra preparada.

Figura 11 — Estimativa da energia de band gap das amostras g-C3Ns, g-
C3N4/ZnO 5%, g-C3N4/ZnO 10%, g-C3N4/ZnO 15% e ZnO.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A partir do grafico da Figura 11, estimou-se a energia de band gap do ZnO, bem
como para as amostras de g-C3Ns e dos compositos g-C3Na/ZnO (5%,10% e 15%), conforme
¢ apresentado na Tabela 2. Foi observado que depois da adi¢ao de ZnO a matriz do g-C3Ny, o
band gap do composito g-C3N4/ZnO aumentou. Isso revela que pode haver interagdes quimicas
fortes entre o ZnO e as folhas do g-C3N4. Apesar do aumento do band gap, a absor¢ao do
material na regido do ultravioleta pode provocar uma geragdo de espécies que ajudam no

processo de degradacgdo fotocatalitica de poluentes (GARG; GUPTA; BANSAL, 2021).
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Tabela 3 — Energia de band gap das amostras analisadas por DRS.

Amostra Eg (eV)
Zn0O 3,26
g-C3Ny 2,90
g-C3N4/Zn0O 5% 2,96
g-C3N4/ZnO 10% 3,01
g-C3N4/ZnO 15% 3,02

Fonte: elaborada pelo autor.

5.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi conduzida com as amostras obtidas para verificar
a estabilidade térmica do nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) e a influéncia do 6xido de zinco
(ZnO) na estabilidade térmica dos compositos. As curvas termogravimétricas (TGA e DTG)
para as amostras g-C3Ny, g-C3N4/ZnO 5%, g-C3N4/ZnO 10%, g-C3N4/ZnO 15% e ZnO estao
apresentadas na Figura 12 e 13 respectivamente. A curva para o ZnO apresenta uma perda de
massa muito baixa, que ¢ atribuida a um teor muito baixo de dgua, conforme pode ser visto na
Figura 12. Todos os perfis de TGA dos compdsitos foram semelhantes, apesar das diferentes
propor¢des em massa de oxido de zinco. Para a amostra de g-C3N4 puro, a decomposicao
termogravimétrica comega em 411 °C passando a um maximo de degradacdo em 642 °C e se
completando a 690 °C. Isto indica, portanto, que o g-C3N4 pode ser completamente decomposto

a partir da temperatura de 690 °C, assim como apontado por Mittal e Dutta (2021).

Figura 12 — Curvas termogravimétricas para as amostras de g-C3Ny, de
ZnO e para os compoOsitos obtidos.
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De acordo com a Figura 13, observa-se que para o g-C3N4 e para todos os
compositos ha somente um evento de degradacao, ou seja, ocorre apenas em uma etapa € numa
estreita faixa de temperatura. Os valores de temperatura de maximo de degradagdo para os
compdsitos sao semelhantes, com exce¢do do g-C3N4/ZnO 15%, no entanto ndo apresentam
tendéncia evidente. Observa-se, também, que a medida que se aumenta a propor¢ao de 6xido
de zinco no composito, menor ¢ a porcentagem de degradacao. Essa observagao ¢ explicada
pelo fato de que o residuo da degradacao do composito ¢ o ZnO, nesse sentido quanto menor a
quantidade de g-C3N4 presente menor serd a porcentagem de degradacdo. Entre os compositos,
0 g-C3N4/ZnO 5% teve a maior temperatura inicial de degradacdo (390 °C) e o g-C3N4/ZnO
10% teve a menor (352 °C).

A Tabela 3 resume os valores de temperaturas iniciais ¢ maximas de degradagao,
bem como o percentual de perda de massa para cada composito obtido. Todo material obtido
apresenta resisténcia a altas temperaturas, até ~350 °C, e perda de massa por degradagdo
proporcional a quantidade de nitreto de carbono grafitico presente no composito. Dessa forma,
as proporg¢oes utilizadas na sintese dos compositos condizem com o observado na andlise

termogravimétrica.

Tabela 4 — Temperaturas iniciais e maximas do evento de degradacdo dos compositos e a perda

de massa de cada amostra sintetizada.

Amostra Temperatura Temperatura Temperatura Perda de
inicial de com maximo final de massa por

degradacdo de degradacgao degradacao degradacao

Q) Q) O (%0)

ZnO 200 280 350 2,67
g-C3N4 411 642 690 100
g-C3N4/ZnO 5% 390 629 690 95,8
g-C3N4/ZnO 10% 352 632 676 91,1
g-C3N4/ZnO 15% 354 612 630 87,7

Fonte: elaborada pelo autor.
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6 CONCLUSAO

A série de compositos baseado em nitreto de carbono grafitico formando a
heterojuncao (g-C3N4/ZnO) com diferentes quantidades de 6xido de zinco (ZnO) foi sintetizada
com sucesso pelo método da precipitagdo in situ.

A caracterizagdo dos materiais por espectroscopia de infravermelho revelou que as
bandas caracteristicas das func¢des orgénicas e ligagdes esperadas estdo presentes nas estruturas
dos compdsitos, bem como a comparagdo dos compostos puros com as misturas apresentam as
bandas de cada composto, exceto para o 6xido de zinco cujas bandas nos compositos foram
sobrepostas pelas bandas do g-C3Ns.

Na analise das amostras por espectroscopia de reflectancia difusa, mostrou-se que
a presen¢a do ZnO nos compdsitos provoca um deslocamento de banda para a regido do
ultravioleta no espectro eletromagnético dos compdsitos. A partir dos dados de absorbancia e
pelas estimativas do método de Tauc, a medida que se aumenta a propor¢do de ZnO observa-
se um aumento da energia de band gap dos compositos, indicando a presenga de interagdes
fortes do ZnO com as folhas do polimero. Apesar do aumento do band gap, a absor¢dao do
material na regido do ultravioleta pode provocar uma geracdo de espécies que ajudam no
processo de degradagdo fotocatalitica de poluentes.

A analise da estabilidade térmica, dos compdsitos mostrou que todos os materiais
apresentam resisténcia a altas temperaturas (até ~350 °C) e que as perdas de massa por
degradacdo dos compositos sdo proporcionais a quantidade de g-C3N4 nos compostos, ou seja,
sdo condizentes com as proporgdes utilizadas no processo de sintese dos compositos.

Dessa forma, através das caracteristicas observadas, ¢ possivel concluir que o

material tem potencial para ser empregado em aplicagdes fotocataliticas.
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