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RESUMO

A poluicdo dos corpos hidricos é um problema de grande relevancia, considerando que afeta a
salide humana e agrava a escassez de dgua. Em particular, a poluicdo causada pelos corantes
traz preocupacdo devido a estabilidade e toxicidade dessas substancias. Nesse contexto, a
fotocatalise surge como uma tecnologia eficiente para degradar esses compostos organicos,
convertendo-os em CO; e H20. Assim, neste trabalho foram preparados fotocatalisadores de g-
C3Ng4 (nitreto de carbono) em diferentes temperaturas (350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C e
550 °C), usando ureia como precursor. Os catalisares obtidos foram caracterizados por
microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia na regido do infravermelho, anélise
termogravimeétrica, medidas de potencial de carga superficial e espectroscopia de reflectancia
difusa no UV-Vis e a performance destes foi avaliada na fotodegradacéo da rodamina B sob luz
visivel e luz UV. Os resultados das caracteriza¢cdes demonstraram que ocorre polimerizacdo
incompleta da ureia nas temperaturas abaixo de 450 °C e evidenciaram um aumento da rede
polimérica do g-CsNs com a elevacdo da temperatura de sintese. Os ensaios fotocataliticos
indicaram que a eficiéncia de degradacdo da rodamina B depende da temperatura de sintese e
da fonte de luz empregada. Os materiais calcinados em 400°C e 550 °C apresentaram melhor
desempenho fotocatalitico sob luz UV e luz visivel, respectivamente. O mecanismo de geracao
das espécies reativas envolvidas na degrada¢do da rodamina B para os materiais foi investigado,
tendo a vacéncia da banda de valéncia contribuicdo majoritaria na reacdo fotocatalitica

estudada.

Palavras-chave: g-C3N4; degradacdo de rodamina B; fotocatélise; efeito da temperatura.



ABSTRACT

Pollution of water bodies is a problem of great relevance, considering that it affects human
health and exacerbates water scarcity. In particular, pollution caused by dyes is of concern due
to the stability and toxicity of these substances. In this context, photocatalysis emerges as an
efficient technology to degrade these organic compounds, converting them into CO2 and H>0.
Thus, in this work, g-CsNs (carbon nitride) photocatalysts were prepared at different
temperatures (350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C and 550 °C), using urea as a precursor. The
catalysts obtained were characterized by scanning electron microscopy, Fourier transform
infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, zeta potential measurements and UV-Vis
diffuse reflectance spectroscopy and their performance was evaluated in the photodegradation
of rhodamine B under visible and UV light. The characterization results demonstrated that
incomplete polymerization of urea occurs at temperatures below 450 °C and showed an increase
in the polymeric network of g-CsNs with the increase in the temperature of synthesis.
Photocatalytic assays indicated that the degradation efficiency of rhodamine B depends on the
synthesis temperature and the light source used. Materials calcined at 400°C and 550°C showed
better photocatalytic performance under UV light and visible light, respectively. The generation
mechanism of the reactive species involved in the degradation of rhodamine B for the materials
was investigated, with the valence band holes having a major contribution in the studied

photocatalytic reaction.

Keywords: g-C3N4; degradation of rhodamine B; photocatalysis; temperature effect.
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1 INTRODUCAO
1.1 Corantes

O aumento da populagdo tem aumentado a demanda por 4gua, a0 mesmo tempo que
0 desenvolvimento industrial contribui para a contaminagdo dos recursos hidricos, com
inimeros poluentes sendo langados em corpos d’agua. Dentre 0s potenciais contaminantes das
aguas estdo os corantes, 0s quais sdo produzidos em larga escala e utilizados extensivamente
pela industria (YAGUB et al., 2014). Parte desses compostos sdo perdidos nos processos de
fabricacéo e aplicacdo, acarretando na geracgdo de grande quantidade de efluentes (FORGACS;
CSERHATI; OROS, 2004). Estima-se que 280 000 toneladas de corantes téxteis sejam
lancados em efluentes industriais a cada ano (JIN et al., 2007). O descarte destes ho meio
ambiente gera preocupacdo, uma vez que 0s corantes presentes na dgua podem absorver e
refletir a luz solar, afetando o crescimento das espécies aquéticas e dificultando a fotossintese
(NATARAJAN; BAJAJ; TAYADE, 2018). Além disso, alguns corantes podem ser mutagénicos,
cancerigenos e causar danos aos seres humanos, tais como, disfuncédo dos rins, figado, cérebro
e sistema nervoso central (KADIRVELU et al., 2003). Portanto, a minimizagédo da quantidade
de corantes nas aguas residuais é de extrema importancia na busca pela reducéo da poluicéo

ambiental.
1.2 Rodamina B

O corante rodamina B, Figura 1, é um corante sintético, solivel em &gua e

pertencente a classe dos corantes xanténicos.

Figura 1 — Estrutura da rodamina B

‘ COOH
COOS
NS
H3C/\)N 0 le/\cH3

H;C CHj

Fonte: elaborada pela autora.
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E amplamente empregado nas industrias téxteis, de papel, cosméticos, plasticos,
entre outras (SUNDARARAJAN et al., 2017). O descarte de rodamina B no ambiente aquético
resulta em um efluente com alta toxicidade devido ao carater carcinogénico deste corante, que
pode danificar o sistema nervoso, reprodutivo e respiratério (NUENGMATCHA et al., 2016).
Desta forma, a remocao e/ou degradacéo deste contaminante presente no efluente antes de seu
descarte pode contribuir para a minimizagdo dos problemas ambientais.

1.3 Processos oxidativos avancados (POA’s)

Varios métodos tém sido empregados para purificacdo de aguas, dentre 0s mais
utilizados estdo os que envolvem adsor¢do (YOU et al., 2020), separagdo por membrana
(WANG et al., 2020) e coagulacdo (ESLAMI et al., 2020). Contudo, esses processos apenas
concentram ou transferem os poluentes da fase aquosa para uma fase solida, sendo necessario
um tratamento adicional no residuo solido gerado. Por outro lado, 0s processos oxidativos
avancados (POA’s) tém a capacidade de degradar os contaminantes presentes na agua,
convertendo-os em moléculas mais simples e/ou compostos inorganicos como CO. e H.O
(PHAM; BUI; BUI, 2020).

Os POA’s sdo baseados na geragdo in situ de espécies altamente oxidantes e,
portanto, capazes de oxidar inimeros compostos organicos (BOLTON et al., 2001). A maioria
dos POA’s sdo baseados na producéo do radical hidroxil (*OH) que é ndo seletivo e, devido ao
seu alto potencial de redugdo E° = (*OH/H20) = 2,8 V (DU et al., 2016), reage rapidamente
com uma variedade de compostos organicos, com constante de velocidade na faixa de 108 —
101° L mol™? s* (DENG; ZHAO, 2015). Estdo entre os POA’s a oxidacdo eletroquimica
(JOHNSON; KUMAR, 2020), os processos de Fenton e tipo-Fenton (SINHA et al., 2022)
(CHEN et al., 2021), a fotocatalise (YANG et al., 2020), a ozonacdo (ZHANG, Ting et al.,
2020) e a sondlise (TANAKA; HARADA, 2010). Dentre esses processos, a fotocatalise tem
sido amplamente estudada pela comunidade cientifica, principalmente pela possibilidade da
utilizacdo de luz solar, uma fonte de energia renovavel, sendo considerada uma tecnologia
ambientalmente amigavel (WANG, Huijie et al., 2022).

1.4 Fotocatalise

A fotocatalise pode ser definida como uma reac¢do quimica induzida pela absorcéo

de fotons por um material solido, chamado de fotocatalisador (OHTANI, 2011). Quando esse
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material é exposto a radiagdo eletromagnética com energia maior ou igual a diferenca de energia
entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducdo (BC) (do inglés, bandgap), elétrons
presentes na BV séo promovidos para a BC, resultando na producéo de pares elétron/vacancia
(e7/h") (Equacdo 1) (HUNGE, 2018). Uma parte desses portadores de carga migra para a
superficie do semicondutor e participa de reacbes de oxidacdo e reducdo com moléculas
adsorvidas (HUNGE, 2018). Assim, os elétrons fotogerados podem reduzir moléculas de O>
dissolvidas em solucdo para formar radicais superoxidos (*O2"), enquanto as vacancias da BV
podem reagir com as moléculas de H.O ou OH™ adsorvidas na superficie do material, resultando
na geracdo de radicais hidroxil (Equagtes 2-4) (BELVER et al., 2018), os quais também podem
ser formados a partir dos radicais superdxido produzidos na BC (Equacdes 5-6) (GUO et al.,
2022). O radical hidroxil, por sua vez, degrada os poluentes organicos, gerando idealmente CO>
e H20 (Equacéo 7) (ONG; NG; MOHAMMAD, 2018). No entanto, uma grande quantidade de
elétrons se recombinam com as vacancias, dissipando energia na forma de calor (LEE et al.,
2016) ou de fotons (MAHDOUANI et al., 2019) (Equacédo 8). Esses processos encontram-se

ilustrados na Figura 2.
Figura 2 — Mecanismo geral dos sistemas fotocataliticos
02 O -

\X \} on Poluente
= ‘ ( mm) CO, + H,O

BC ———
&
_%0
5
m

BV —

@ Poluente
‘OH q CO, + H,0O

OH™

Fonte: elaborada pela autora.

Semicondutor + hv = e~ gc) + h* (v 1)



16

e @c)t 02— 02 (2)
h* ev) + H2O = «OH + H* 3)
h* @v) + OH™ — «OH 4)
O +2H"+2¢e @c)— H20- (5)
e @&c) + H.0, = «OH + OH™ (6)
*OH + poluentes organicos — intermediarios = CO; + H.O @)
e @c) + h* gv) = energia (8)

Apesar do radical hidroxil ser a principal espécie reativa atuante nos sistemas
fotocataliticos, estudos recentes tém apontado a contribuicdo majoritaria de outras espécies
reativas na oxidacdo de poluentes, tais como o radical superoxido (GAO et al., 2022), o
oxigénio singleto (XU et al., 2022) e a vacancia da banda de valéncia (SUN et al., 2022). De
fato, o mecanismo reacional depende do meio, do fotocatalisador e do substrato (SCHNEIDER
et al., 2020) e, portanto, deve ser estudado detalhadamente para a correta identificagdo das
espécies responsaveis pela degradacao do substrato de interesse.

Inimeros fotocatalisadores tais como TiO2, ZnO e CdS tém sido utilizados em
aplicacdes diversas, incluindo a degradacio de poluentes (URIBE-LOPEZ et al., 2021), a
reducdo de CO, (OLA; MAROTO-VALER, 2015), a fixag&o de nitrogénio (WU et al., 2019) e
a evolugdo de hidrogénio (QIU et al., 2020). Entretanto, alguns desses semicondutores
apresentam valores altos de bandgap (Figura 3) e, por isso, sdo ativos apenas sob luz
ultravioleta, o que representa apenas 5% da radiacdo solar. Desse modo, o desenvolvimento de
catalisadores ativos sob luz visivel, que compde a maior parte do espectro solar (43%)
(KUMAR; DEVI, 2011), é bastante interessante do ponto de vista da aplicacdo desses materiais.

Diante disso, algumas estratégias, incluindo a modificacdo de superficie (NOLAN
et al., 2016), a dopagem de diferentes elementos (SHIRDEL; BEHNAJADY, 2020) (TANG et
al., 2022) e a fabricacdo de compositos (LI et al., 2014) tém sido empregadas a fim de tornar
esses materiais ativos sob luz visivel.

Outra abordagem envolve o desenvolvimento de semicondutores com valores
menores de bandgap (Figura 3) e, portanto, fotoativos sob luz visivel sem a necessidade de
modificagOes estruturais adicionais ou dopagens, como é o caso da hematita (Fe203) (WANG
et al., 2016), do fosfato de prata (AgzPO.) (ZOU et al., 2022), do trioxido de tungsténio(WO3 )
(ZHAO et al., 2020) e do nitreto de carbono grafitico (g-C3Na4), um polimero ndo metélico, que
tem recebido muita atencdo devido as suas excelentes propriedades e habilidade para absorver
luz visivel (LEI et al., 2015).



Figura 3 — Valores de bandgap para diferentes semicondutores
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1.5 Nitreto de carbono grafitico (g-CsN4)
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O nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) € um polimero constituido por atomos de

carbono e nitrogénio dispostos em uma rede bidimensional similar ao grafeno. Os planos

grafiticos sdo compostos por unidades de tri-s-triazina (heptazina) conectadas por grupos amina
(FRONCZAK, 2020), Figura 4.

Figura 4 — Estrutura do nitreto de carbono grafitico
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Fonte: elaborada pela autora.
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Este fotocatalisador tem baixa toxicidade e excelente estabilidade quimica e térmica
(DONG et al., 2014) (KUMRU; ANTONIETTI, 2020) e possui valor moderado de bandgap
(2,7 V), 0 que o torna eficaz na absorcéo de luz visivel (ISMAEL, 2020). O nitreto de carbono
é facilmente sintetizado através da decomposicéo térmica de precursores ricos em nitrogénio,
tais como melamina (WU, Ming et al., 2020) ureia (MAEDA et al., 2018) cianamida
(SHIRAISHI et al., 2015) e tioureia (YUAN et al., 2018). Devido a essas excelentes
caracteristicas, 0 g-CsN4 tem sido investigado nas mais variadas aplicagdes, incluindo evolugao
de hidrogénio (XIE et al., 2021), fotodegradacéo de corantes (RANI; NAYAK; SAHU, 2022),
bem como sua utilizacdo em células solares (KIM et al., 2021), em sistemas de carreamento de
droga (drug delivery) (ASIF et al., 2021) e como sensor quimico (WANG, Haixia et al., 2022).

Alguns estudos mostram que a temperatura de sintese do g-CzNa, assim como o
precursor utilizado, tém grande influéncia nas propriedades, morfologia e atividade
fotocatalitica desses materiais (Paul et al., 2019). Lan e colaboradores (2019), por exemplo,
variaram a temperatura de sintese do g-CaNs de 450 até 650 °C, usando melamina como
precursor e observaram um incremento na fotodegradacdo de 2-naftol com o aumento da
temperatura de sintese até a temperatura limite de 600 °C. Acima dessa temperatura, a atividade
fotocatalitica diminui. Por outro lado, Su et al. (2014) observaram aumento da conversdo
catalitica de CO2 em carbonatos ciclicos ao diminuir a temperatura de sintese dos materiais
(550-480 °C), usando ureia como precursor.

Sendo assim, € evidente que o estudo da temperatura de sintese do g-CsNs é
extremamente relevante, uma vez que essa estd diretamente relacionada a performance
catalitica e fotocatalitica desse material frente a diferentes aplicagdes.

Dessa forma, neste trabalho foi investigada a atividade fotocatalitica do g-C3Na4 na
degradacdo de rodamina B. A sintese do fotocatalisador foi realizada através da decomposicéo
térmica da ureia em diferentes temperaturas e o processo fotocatalitico foi induzido por ambas
as fontes de luz: ultravioleta e visivel. Além disso, foi investigada a contribuicdo de espécies
reativas na degradacdo fotocatalitica do corante empregado, na tentativa de elucidar o

mecanismo fotocatalitico envolvido.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito da temperatura de sintese nas propriedades e atividade fotocatalitica do g-CsNa

2.2 Objetivos especificos

» Sintetizar o g-C3aN4 em diferentes temperaturas;

» Avaliar a acdo/relevancia da temperatura do tratamento térmico sobre a sintese do g-
CsNg;

» Caracterizar os fotocatalisadores por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA),
medidas de potencial zeta (Potencial () e espectroscopia de reflectancia difusa no

ultravioleta-visivel;

> Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais na degradacdo de rodamina B sob luz

UV e visivel;

» Estudar o mecanismo fotocatalitico de degradacéo da rodamina B
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucdes

A sintese dos materiais foi realizada a partir de ureia (Reagen, > 99.98%). Os testes
fotocataliticos e de adsorcdo foram realizados usando solucéo aquosa de rodamina B (Sigma
Aldrich, > 95%) na concentracdo de 10 pmol L. Para o estudo do mecanismo da degradagéo
da rodamina B, foram utilizados alcool terc-butilico (Neon, > 99%) e iodeto de potassio (Merck,
>99%). Todas as solucdes utilizadas foram preparadas em agua purificada em sistema Milli—-Q
(Millipore), com resistividade 18,2 MQ cm a 25 °C.

3.2 Sintese dos materiais

Os fotocatalisadores foram sintetizados pelo método de policondensacdo térmica,
utilizando a ureia como precursor, seguindo metodologia ja descrita na literatura, com pequenas
alteracdes (PAUL et al., 2019). Dessa forma, 6 g de ureia foram transferidas para um cadinho
de forma alta de 50 mL, o qual foi mantido fechado durante o processo térmico. A ureia foi
calcinada nas seguintes temperaturas: 350, 400, 450, 500 e 550°C durante um periodo de 3 h,
utilizando mufla Quimis, modelo Q318M. Em seguida, os materiais foram macerados e
pesados, exibindo uma diminuicdo na massa obtida com o aumento da temperatura, conforme
Tabela 1.

Tabela 1 — Massa obtida para os diferentes materiais sintetizados

Material Massa (mg)
CN-350 1656
CN-400 549
CN-450 350
CN-500 302
CN-550 251

Fonte: elaborada pela autora.

As amostras resultantes apresentaram diferentes coloragdes (Figura 5) e foram
nomeadas como CN-T, em que T representa a temperatura do tratamento térmico (CN-350,
CN-400, CN-450, CN-500 e CN-550).



Figura 5 — Amostras de g-C3N4 preparadas em diferentes temperaturas
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Fonte: elaborada pela autora.
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A Figura 6 resume as possiveis etapas no procedimento de sintese do nitreto de

carbono a partir da ureia (LIU et al., 2011).

Figura 6 — Esquema de sintese do g-CsN4, mostrando os possiveis intermediarios
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3.3 Quantificacdo de rodamina B

A gquantidade do corante rodamina B no decorrer dos ensaios fotocataliticos e de
adsorcédo foi mensurada através da curva de calibracdo externa do corante (Figura 7), a partir
de solugdes de concentragdes 0,1; 1; 2; 4; 6; 8 ¢ 10 pmol L1, As absorbéncias das solucdes
foram medidas por espectrofotometria na regido do UV-Vis no comprimento de onda de
maxima absortividade molar do corante (554 nm), usando um espectrofotdmetro Cary modelo
1E Varian. A concentracdo do corante foi determinada por meio da equacgédo da reta obtida,

conforme Equacéo 9.

(ABS+0,0023)

[RB] - 0,1065 (9)

Em que [RB] ¢ a concentragédo de rodamina B em pumol L™,

Figura 7 — Curva de calibracdo para a rodamina B em solugéo aquosa a pH 5,5
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Fonte: elaborada pela autora.

3.4 Equilibrio de adsorcao-dessorcao

Foram realizados experimentos de adsorcédo a fim de determinar o tempo necessario

para os fotocatalisadores atingirem o equilibrio de adsorcdo-dessorcéo, e assim, avaliar a
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capacidade de adsorcdo destes materiais frente ao corante rodamina B. Para isso, 10 mg do
fotocatalisador foram adicionados a um reator de vidro contendo 25 mL de uma solugéo 10
umol L™ de rodamina B. O pH dos experimentos ndo foi ajustado, permanecendo o pH
resultante da solugdo do corante (pH =~ 5,5). Os experimentos foram realizados, em duplicata,
utilizando um banho termostatizado MQBTC 99-20 para manter a temperatura da solucdo
constante (25 °C). Em intervalos determinados (0, 20, 40, 60, 80, 100 e 120 min), aliquotas de
4 mL foram retiradas e centrifugadas para posterior analise, retornando para o sistema reacional
apos as medidas. A concentracdo de rodamina B foi monitorada, através do comprimento de
onda de maxima absor¢ao (Amax) de 554 nm e a eficiéncia de adsor¢éo (EA) foi calculada de
acordo com a Equagéo 10.

EA = (1 - Ci) x 100% (10)

0

Na qual C é a concentracdo do corante para cada intervalo de tempo e Co € a

concentragéo inicial da solugéo.
3.5 Testes fotocataliticos
3.5.1 Atividade fotocatalitica dos materiais

A eficiéncia dos materiais sintetizados na degradacdo da rodamina B foi avaliada
através de ensaios fotocataliticos. Para este estudo, foram mantidas as condi¢cfes dos testes de
adsorcdo: 10 mg do fotocatalisador e 25 mL de uma solugio de 10 pmol L™ de rodamina B em
um reator de vidro termostatizado a temperatura de 25 °C. Como fonte de luz UV e luz visivel
foram utilizadas uma lampada negra de 26 W e uma lampada LED de 15 W, respectivamente.
Antes de expor o sistema a fonte de luz, a suspensdo reacional foi submetida a agitacdo no
escuro por 40 min para atingir o equilibrio de adsorcdo-dessorcdo entre o fotocatalisador e a
rodamina B. Apds esse periodo, a suspenséo foi irradiada e mantida sob agitacdo magnética até
o término da reagdo. Em intervalos determinados (0, 20, 40, 60, 80 min), aliquotas de 4 mL
foram retiradas e centrifugadas para posterior analise, retornando para o sistema reacional apés
as medidas. A eficiéncia da degradacédo fotocatalitica (ED) foi calculada de acordo com a
Equacéo 11.
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C

ED = (1--=) x 100% (11)

ads

Em que, C é a concentracdo do corante em cada intervalo de tempo e Cads € a

concentracdo da solucéo no equilibrio de adsor¢ao-dessorcao.
3.5.2 Estudo do mecanismo fotocatalitico de degradacédo da rodamina B

Para estudar a contribuicdo das espécies reativas envolvidas na degradacdo da
rodamina B, foram realizados ensaios semelhantes aqueles descritos na Se¢do 3.5.1. A Unica
diferenca é que nestes ensaios foi adicionado &lcool terc-butilico ou iodeto de potassio como
sequestrantes de espécies reativas, ambos na concentragdo de 10 mmol L. Além disso, foi
avaliado o efeito da remocdo de O» do meio reacional, através do borbulhamento de gas argonio

durante a reacéo nos diferentes sistemas estudados.
3.6 Equipamentos
3.6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Informacdes sobre a morfologia dos catalisadores como dispensabilidade, tamanho
e forma das particulas foram obtidas através de analise de microscopia eletronica de varredura
(MEV) com o auxilio de um microscépio QUANTA-FEG da Central Analitica da Universidade
Federal do Ceara. As amostras foram analisadas sobre um suporte de aluminio contendo uma

tira de carbono, recoberta por um filme de ouro (~20nm).
3.6.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Analises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas no intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm %, sendo
utilizadas pastilhas de KBr contendo 0,8% (m/m) da amostra, usando um espectrofotdmetro da
marca Shimadzu, modelo IR Tracer-100, pertencente a Central Analitica da UFC.
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3.6.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

As analises foram obtidas através do equipamento TGA Q50 TA Instruments da
Central Analitica da UFC, utilizando atmosfera de ar sintético, com fluxo de 40 mL/min e taxa

de aquecimento de 10 °C/min na faixa de 50 a 800 °C.

3.6.4 Potencial Zeta

As medidas de potencial Zeta foram realizadas no equipamento ZetaSizer Nano ZS
da Malvern, modelo ZEN3600 com laser de comprimento de onda 633 nm. Para realiza¢do das
medidas, foram preparadas suspensfes dos materiais em agua com concentracdo de 0,05 mg
L™ para 0 CN-350 e 0,02 mg L™* para os demais fotocatalisadores. Essas analises foram
realizadas no Laboratério de Polimeros (LabPol) do Departamento de Quimica Organica e
Inorgénica da UFC.

3.6.5 Espectroscopia de reflectéancia difusa no ultravioleta-visivel

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para os materiais foram obtidos no
intervalo de 220 a 800 nm, utilizando BaSO4 como material de referéncia. As amostras solidas
foram inseridas em porta amostras e analisadas no espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600 com
esfera integradora ISR-2600Plus situado na Central Analitica da UFC.



26

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos fotocatalisadores

4.1.1 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 8 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura
para todos os catalisadores sintetizados. Para todas a temperaturas sdo observados formatos e
poros irregulares, morfologia similar a dos materiais estudados por FANG et al (2016), os quais
também foram preparados a partir da ureia. O formato irregular dos materiais se deve a
liberacdo de gases (NHs e H2O) durante o processo de tratamento térmico (PATNAIK;
MARTHA; PARIDA, 2016). Apesar da semelhanca entre as micrografias, pode-se observar que
a amostra CN-550 tem maior superficie continua, indicando um maior grau de polimerizacao

desta em relacéo as demais.

Figura 8 — Micrografia dos materiais sintetizados em diferentes temperaturas, com aumento de
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CN-450 (b)
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4.1.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A Figura 9 mostra os espectros de absorcéo na regido do infravermelho para a ureia
e os diferentes materiais sintetizados. O espectro da ureia apresenta duas bandas em 3441 e
3346 cm™ referentes ao estiramento da ligagdo N-H, uma banda em 1681 cm associada as
vibragbes de C=0 e uma banda em 1624 cm™ atribuida a deformacéo da ligagdo N-H. O
estiramento da ligagdo C-N aparece em 1462 cm™ (MANIVANNAN; RAJENDRAN, 2011).
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Figura 9 — Espectros de absorcao na regido do infravermelho, obtidos em pastilhas de KBr, dos

materiais sintetizados
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Fonte: elaborada pela autora.

Os espectros dos materiais CN-400, CN-450, CN-500 e CN-550 ndo apresentaram
diferencas significativas e se mostraram similares aos espectros de g-CsN4 obtidos em outros
trabalhos (LU et al., 2020). As bandas de absorcdo proximas a 1564 e 1639 cm™ foram
atribuidas ao estiramento da ligagdo C = N, enquanto as quatro bandas em 1238, 1317, 1410 e
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1464 cm™ ao estiramento C-N aromético (KIM; HWANG; YU, 2007) (LI; CHEN; ZHONG,
2020). Foi observado que essas bandas s&o mais intensas para 0s materiais calcinados em
temperaturas maiores, 0 que sugere maior grau de condensacao dessas amostras, corroborando
com outros trabalhos da literatura (PAPAILIAS et al., 2015). A banda em 810 cm™ foi atribuida
aos modos vibracionais fora do plano de C-N pertencente as unidades de heptazina (ELSHAFIE
et al., 2020). Uma banda larga na regido de 3001 ~ 3660 cm™ corresponde aos modos de
estiramento de —OH proveniente da dgua adsorvida e se sobrepde as bandas dos grupos —NH>
ou =NH de aminas ndo condensadas (TIAN et al., 2017). Essa banda larga diminui de
intensidade com o aumento da temperatura de sintese, indicando diminuic¢do na quantidade dos
grupos de aminas terminais, reafirmando o aumento do grau de condensacdo das amostras (XU
etal., 2013). As bandas referentes aos grupamentos amino da ureia, presentes na mesma regido,
s&o mais intensas e definidas, uma vez que, os grupos NH da ureia se decompdem para formar
a rede polimérica do nitreto de carbono. Todas as bandas caracteristicas do nitreto de carbono
(Figura 10) foram observadas nos materiais sintetizados, com exce¢do do CN-350, indicando

gue a polimerizacédo da ureia ocorreu de forma incompleta na temperatura de 350°C.

Figura 10 — Atribuigéo das bandas de absorc¢ao observadas nos espectros de infravermelho para
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Fonte: elaborada pela autora.
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4.1.3 Anélise termogravimétrica

Os resultados obtidos das analises termogravimétricas dos materiais podem ser

observados nos perfis das curvas de TGA, Figura 11(a) e (b).

Figura 11 — Curvas de TGA (a) e primeira derivada (b) obtidas em atmosfera de ar sintético

para 0s materiais sintetizados
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Fonte: elaborada pela autora.
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Foi observado que as amostras CN-350, CN-400, CN-450, CN-500 e CN-550
apresentam-se estaveis até as temperaturas de aproximadamente 260, 380, 450, 480 e 510 °C,
respectivamente. Este resultado evidencia um aumento na estabilidade térmica das amostras
com o aumento da temperatura de sintese, sugerindo maior grau de polimerizacdo dos materiais
nas temperaturas mais elevadas. Conforme a temperatura do tratamento térmico aumenta, a
rede polimérica do g-C3Ns se estende, conectando mais unidades de heptazina e, assim,
aumentando a estabilidade do material (ZHANG et al., 2013).

A perda de massa abrupta observada para as amostras CN-450, CN-500 e CN-550
sugere a oxidacdo do nitreto de carbono em N> e grafite, que posteriormente é convertido em
CO2 (LI et al., 2008). A amostra CN-350 apresenta um perfil diferente das demais amostras
devido a polimerizacdo incompleta da ureia, conforme sugerido pelas analises de
infravermelho. J& a amostra CN-400 possui outros processos de perda de massa, evidenciados

na Figura 11(b), também resultado da polimerizacao incompleta do precursor.

4.1.4 Potencial Zeta

Medidas do potencial eletrostatico na dupla camada, que envolve a superficie dos
materiais em suspensao aquosa, foram realizadas com o intuito de avaliar a natureza das cargas
na superficie das amostras preparadas. Os dados obtidos das medidas de potencial Zeta estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Medidas de potencial Zeta em suspensdo aquosa, para os diferentes materiais
sintetizados

Material Potencial zeta (mV)
CN-350 -19,7
CN-400 -15,2
CN-450 -19,1
CN-500 -25,0
CN-550 -29,9

Fonte: elaborada pela autora.

A carga superficial do nitreto de carbono é resultado dos processos de protonagéo e
desprotonacdo dos grupo amino presentes na superficie dos materiais, em suspensdo aquosa,

ilustrados nas Equacfes 12-16 (ZHU et al., 2015). A extenséo dessas interagdes depende do pH
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e da quantidade de grupos amino superficiais. Em geral, os materiais apresentaram valores de
potencial Zeta mais negativos para maiores temperaturas de sintese (Tabela 2), sugerindo uma
diminuicdo no ponto isoelétrico das amostras. Assim, pode-se sugerir que a diminuicdo do
ponto isoelétrico esta associada com a diminui¢do da quantidade de grupos amino superficiais,
tendo em vista que, seria necessario menos ions OH-para neutralizar as cargas positivas desses
grupamentos. Esse resultado corrobora com as andlises do infravermelho, que apontaram
diminuicdo na quantidade de grupos amino com o aumento da temperatura de sintese do g-
C3N4. Além disso, espera-se que a carga superficial negativa possa favorecer a degradacédo de

rodamina B, uma vez que, facilita a adsor¢do do corante catidnico na superficie dos materiais.

+
C—NH, + H ———> &CNm (12)

C—NH, + OH ———— C—NH + H,0  (13)

¢¢

C\+

‘.
NH + Hf ——> NH, (14)

e Q>
J

C

NH + O ————> N + H,0 (15)

C

C\

+

C—N + Hf —— C—NH+ (16)
e C/

4.1.5 Espectroscopia de reflectéancia difusa no UV-Vis

ale

As propriedades opticas dos materiais foram analisadas atraves dos espectros de
absorcéo na regido do UV-Vis da Figura 12. Foi verificado que o aumento da temperatura de
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preparacdo dos catalisadores, resultou na melhora do aproveitamento da luz UV e luz visivel
pelos materiais, tendo em vista 0 aumento da intensidade e alargamento das bandas de absorc¢éo

observadas.

Figura 12 — Espectros de absor¢do, no estado solido, na regido do UV-Vis para 0s materiais
sintetizados
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Fonte: elaborada pela autora.

A partir dos espectros de absor¢do, foram determinados os valores de bandgap dos

fotocatalisadores por meio da equacdo de Tauc (Equacdo 17) (TAUC, 1968).
(ahv)*™ = A(hv-EQ) (17)

Em que, a € o coeficiente de absorcdo, h € a constante de Plank, v ¢ a frequéncia da
luz incidente, A é uma constante e n depende do tipo de transi¢do, assumindo o valor 2 para
bandgap indireto e 1/2 para bandgap direto (QIU; AYITIGULI; L1U, 2022). O Eg dos materiais
foi estimado por meio da extrapolagdo da regido linear do grafico de (ahv)? versus a energia

do féton hv até o eixo x (Figura 13).
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Figura 13 — Grafico de Tauc para os materiais sintetizados
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Fonte: elaborada pela autora.

Os valores de bandgap obtidos para os materiais CN-400, CN-450, CN-500 e CN-
550 foram 2,94 eV, 2,90 eV, 2,86 eV e 2,82 eV, respectivamente. Foi observado que o aumento
da temperatura de sintese ocasionou diminui¢do dos valores de Eg e, portanto, melhora na
absorcdo de luz visivel pelos materiais, em conformidade com os dados dos espectros de
absorcdo da Figura 12. Esse resultado é consistente com aqueles obtidos em estudos anteriores
e esta associado com o aumento do grau de conjugacdo m dos anéis heptazina, resultante do

aumento do grau de polimerizacdo das amostras (XU et al., 2013) (ZHANG et al., 2012).
4.2 Equilibrio de adsorcao-dessorcéo

Anteriormente aos testes fotocataliticos de degradacdo do corante rodamina B,
foram realizados experimentos de adsorcdo do corante, no escuro (auséncia de luz), a fim de
avaliar a capacidade de adsor¢éo de rodamina B dos materiais e determinar o tempo necessario
para que o equilibrio de adsorcdo-dessorcéo fosse estabelecido. Os resultados, apresentados na
Figura 14, indicam que 40 minutos foi suficiente para alcancar o equilibrio de adsorcéo-
dessorcdo da rodamina B com todos os materiais. Assim, o sistema reacional foi irradiado
somente apos 40 min de contato, para que o0 processo adsortivo do corante fosse negligenciado

durante a reagéo fotocatalitica.
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Figura 14 — Equilibrio de adsorcdo-dessor¢do da rodamina B com os materiais sintetizados.
Condicdes experimentais: 25 mL de rodamina B (10 pmol L), 10 mg do fotocatalisador, em
pH 5,5 e temperatura 25+2°C
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Fonte: elaborada pela autora.

A eficiéncia de adsorcdo (EA) dos materiais CN-350, CN-400, CN-450, CN-500 e
CN-550 foi de 14,1, 8,1, 9,8, 14,0 e 31,9% apds 40 min de agitacdo, respectivamente. Observa-
se que a capacidade de adsorcdo dos materiais aumentou com a elevacdo da temperatura de
sintese e, portanto, o fotocatalisador calcinado em 550 °C possui maior capacidade de adsor¢édo
do corante. Paul et al. (2019) obtiveram resultado semelhante e associaram 0 aumento da
habilidade de adsor¢do com o aumento da area superficial dos materiais. A melhora da adsor¢éo
também pode ser relacionada as interacfes quimicas entre o g-CsN4 e as moléculas do corante
catidnico, uma vez que, os materiais calcinados em maiores temperaturas apresentaram valores

de potencial Zeta mais negativos.

4.3 Atividade fotocatalitica dos materiais sob luz visivel

A performance dos materiais sintetizados na fotodegradacdo de rodamina B foi

avaliada sob luz visivel e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15 — Atividade fotocatalitica dos materiais na degradacdo de rodamina B sob luz visivel.
Condicdes experimentais: 25 mL de rodamina B (10 umol L), 10 mg do fotocatalisador em
pH 5,5 e 25+2°C
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Fonte: elaborada pela autora.

Assumiu-se, neste experimento, como tempo inicial da reacdo de fotodegradacao
do corante o t = 0, quando a suspensdo comecou a ser irradiada por luz visivel, conforme
indicado na Figura 15. A eficiéncia da degradacdo fotocatalitica (ED) para os materiais CN-
350, CN-400, CN-450, CN-500 e CN-550 foi de 3,3, 45,3, 81,6, 99,5, 99,6% depois de 80 min
de reacdo, respectivamente. Foi observado um aumento da eficiéncia de degradacdo com o
aumento da temperatura de sintese, 0 que era esperado, ja que, 0s materiais sintetizados em
temperaturas maiores tém maior EA e, consequentemente, ha mais moléculas do corante
disponiveis para serem degradadas na superficie desses materiais. A melhora na ED também se
correlaciona com o aumento da absorcdo de luz visivel pelos materiais, ocasionado pela
diminuicdo do bandgap, que implica na fotogeracdo de mais pares e /h*, resultando em

melhores performances fotocataliticas.
4.4 Atividade fotocatalitica dos materiais sob luz ultravioleta

A atividade fotocatalitica dos materiais também foi avaliada frente a degradacao de

rodamina B sob luz UV, e os resultados estdo apresentados na Figura 16.
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A eficiéncia da degradacdo fotocatalitica (ED) para os materiais CN-350, CN-400,
CN-450, CN-500 e CN-550 foi de 6,8, 94,6, 65,7, 86,0 e 92,9% depois de 80 min,
respectivamente. Em geral, os resultados também mostraram a tendéncia discutida nos testes
sob luz visivel. No entanto, o fotocatalisador CN-400 n&o seguiu essa tendéncia, apresentando
a maior atividade fotocatalitica, apesar da sua baixa EA e absorcdo de luz em relacdo aos
demais. Considerando que a amostra CN-400 apresenta 0 maior bandgap em comparacdo com
outros materiais sintetizados, pode-se sugerir que ela possui maior habilidade de oxidacao e/ou
reducdo, levando a uma melhora significativa da sua atividade fotocatalitica. Em principio, um
maior bandgap junto com uma maior absor¢do de luz favorecem a performance fotocatalitica

dos semicondutores.

Figura 16 — Atividade fotocatalitica dos materiais na degradacdo de rodamina B sob luz UV.
Condicdes experimentais: 25 mL de rodamina B (10 umol L), 10 mg do fotocatalisador em
pH 5,5 e 25+2°C
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Fonte: elaborada pela autora.

Vale ressaltar que em 20 min a porcentagem de degradacdo de rodamina B ja era
90,1% para o fotocatalisador mais eficiente sob luz visivel (CN-550), ao passo que, sob
irradiacdo UV, a degradacéo foi de apenas 29,5% para o material mais eficiente no mesmo

periodo. MO et al (2015) também avaliaram o desempenho de C3N4 calcinados em diferentes
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temperaturas sob luz UV e luz visivel. Entretanto, de forma oposta a este trabalho, eles

obtiveram melhores desempenhos ao utilizarem luz UV.

4.5 Estudo do mecanismo fotocatalitico de degradacdo da rodamina B

Para investigar a contribuicdo de espécies reativas na degradacdo da rodamina B,
foram realizados experimentos com o uso de agentes sequestrantes dessas espécies no meio
reacional. Para tanto, foram empregados alcool terc-butilico e iodeto de potassio como
sequestrantes de radical hidroxil e vacancia, respectivamente (YU et al., 2022) (AN et al.,
2023). Alem disso, também foi investigado o efeito da remocdo de O. do meio reacional, com
o intuito de elucidar o mecanismo reacional envolvido nos diferentes sistemas estudados.

O efeito da adicéo de alcool terc-butilico, que reage com o radical hidroxil a uma
taxa de 6,0 x 10® M s, segundo Equacéo 18 (RAHHAL; RICHTER, 1989), foi investigado
na degradacdo de rodamina B para os diferentes materiais, usando luz visivel como fonte de
radiacdo (Figura 17) (a).

o
+ H,O (4,3%)
OH
+ | OH
H;C CH;
CH;4 OH
+ H,O  (95,7%)
H,C CH;
CH; (18)

A Figura 17 (b) apresenta os resultados de degradacdo sem adicdo de sequestrante
para efeito de comparacédo. A eficiéncia de degradagdo diminuiu de 45,2% para 33,9% para o
CN-400 e de 81,6% para 68,5% para 0 CN-450 ap6s 80 min de reagdo. Para 0 CN-550 e CN-
550, o decréscimo na degradacéo foi pouco significativo, indicando que o radical hidroxil tem
pouca influéncia na degradacdo de rodamina B nos diferentes sistemas fotocataliticos,
sugerindo que outra espécie reativa atua nos sistemas analisados. Resultado semelhante a esse

foi observado para os sistemas irradiados com luz ultravioleta, conforme Figura 18 (a) e (b).
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Figura 17: Efeito da adi¢do de alcool terc-butilico na degradacéo da rodamina B sob luz visivel
(a) e degradacdo da rodamina B sem adi¢éo de sequestrante (b). Condigdes experimentais: 25
mL de rodamina B (10 pmol L), 10 mmol L™ de lcool terc-butilico, 10 mg do fotocatalisador
em 25+2°C
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 18 — Efeito da adicdo de alcool terc-butilico na degradacdo da rodamina B sob luz UV
(a) e degradacdo da rodamina B sem adi¢éo de sequestrante (b). Condigdes experimentais: 25
mL de rodamina B (10 pmol L), 10 mmol L™ de alcool terc-butilico, 10 mg do fotocatalisador
em 25+2°C
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Fonte: elaborada pela autora.

A eficiéncia de degradacéo para 0 CN-400 e CN-450 diminuiu cerca de 10% ap0és
80 min de reacdo. O decrescimo na degradacao para 0 CN-500 e CN-550 foi de 29,1% e 23,7%,
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respectivamente. Dessa forma, o radical hidroxil tambeém é espécie minoritéria nos sistemas
irradiados com luz ultravioleta. Levando em consideracdo que o potencial de reducdo da banda
de valéncia do g-C3Ns (Esv = 1,57 ¢V) néo ¢ suficiente para oxidar a agua (H2O/*OH = 2,72 eV
vs. NHE) ou ions hidroxila (OH/«OH = 2,40 eV vs. NHE) (QU et al., 2023), pode-se sugerir
que a formacéo do radical hidroxil ocorre via reducéo do radical «O>™ na banda de condugéo
em detrimento da oxidacdo da agua na banda de valéncia.

A contribuicdo da vacéncia da banda de valéncia dos materiais na degradacao da
rodamina B sob luz visivel foi avaliada por meio da adicdo de KI no sistema reacional e 0s
resultados encontram-se na Figura 19 (a). AFigura 19 (b) apresenta os resultados de degradacéo
sem adicdo de sequestrante para efeito de comparacao.

Foi observado que a adi¢do de Kl resultou na diminui¢do acentuada da degradacéo
de rodamina B em todos os sistemas reacionais. Uma vez que o iodeto reage com a vacancia da
banda de valéncia dos materiais, segundo Equacdo 19 (SAMADI et al., 2013), pode-se inferir

que a vacancia € a principal responsavel pela degradagdo da rodamina B.
21 +2h" =1, (19)
Figura 19 — Efeito da adicdo de KI na degradacdo da rodamina B sob luz visivel (a) e degradacédo

da rodamina B sem adicdo de sequestrante (b). Condicdes experimentais: 25 mL de rodamina
B (10 umol L), 10 mmol L™ de KI, 10 mg do fotocatalisador em 25+2°C
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Fonte: elaborada pela autora.

A contribuicdo da vacéancia também foi verificada na degradacdo da rodamina B

realizada por meio da luz UV, como mostra a Figura 20 (a) e (b).

Figura 20 — Efeito da adi¢do de Kl na degradacdo da rodamina B sob luz UV (a) e degradacao
da rodamina B sem adicdo de sequestrante (b). Condicdes experimentais: 25 mL de rodamina
B (10 umol L), 10 mmol L™ de KI, 10 mg do fotocatalisador em 25+2°C
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Fonte: elaborada pela autora.

Nesses sistemas reacionais, praticamente ndo ocorreu degradacéo de rodamina B ap6s
a adicdo do sequestrante de vacancia, indicando que essa é a espécie predominante na reacdo
de oxidacdo do corante alvo. Os resultados obtidos com ambas as fontes de luz sdo consistentes
com aqueles obtidos para o radical hidroxil, que apontaram pouca influéncia dessa espécie na
degradacéo de rodamina B.

Para estudar a influéncia da banda de conducdo nos diferentes sistemas reacionais,
foi borbulhado gas argbnio na solucdo durante o curso da reacdo para todos 0s materiais. Os
resultados obtidos com o uso de luz visivel encontram-se na Figura 21 (a) e (b).

Observa-se que na auséncia de Oz, ocorre perda de eficiéncia fotocatalitica dos
materiais. A degradacdo diminui de 45,2% para 29,7% ao fazer uso do CN-400 e para o CN-
450 decai de 81,6% para 63,9%, apds o término da reacdo. Apesar da queda de rendimento dos
outros materiais ser pouco significativa apos 80 min, verifica-se uma diminuicéo na velocidade
de degradacdo no curso do processo, 0 que indica que a banda de condugdo dos materiais tem
uma certa contribuicao na degradacéo de rodamina B. A remocéo do O2 do meio reacional inibe
a formacdo do radical hidroxil, o que poderia explicar em parte essa perda de eficiéncia dos
materiais na auséncia de Oz. No entanto, mesmo com a adicdo do sequestrante de radical
hidroxil, ndo foi observado essa diminuigdo tdo drastica na velocidade de degradacdo. Diante
disso, sugere-se que a degradacéo ocorre de forma mais lenta na auséncia de Oz porque quando

presente no sistema reacional, reage com os elétrons da banda de conducdo, diminuindo a



44

recombinacdo dos carreadores de carga e, portanto, deixando a vacancia mais disponivel para

oxidar a rodamina B.

Figura 21 — Efeito da remogdo de O na degradacdo da rodamina B sob luz visivel (a) e
degradacéo da rodamina B na presenca de O2 (b). CondicOes experimentais: 25 mL de rodamina
B (10 umol L), 10 mg do fotocatalisador em 25+2°C
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Fonte: elaborada pela autora.
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O decaimento na concentragdo da rodamina B, na auséncia de O, foi ainda mais
pronunciado com o uso de luz ultravioleta. Os resultados desse estudo estdo apresentados na
Figura 22 (a) e (b).

Figura 22 — Efeito da remog&o de O na degradagédo da rodamina B sob luz UV (a) e degradagéo
da rodamina B na presenca de O> (b). Condigdes experimentais: 25 mL de rodamina B (10
pmol L™), 10 mg do fotocatalisador em 25+2°C
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Raciocinio semelhante ao anterior pode ser usado para explicar essa diminuigdo de
eficiéncia dos materiais na auséncia de O>. Além disso, pode-se sugerir que a recombinagdo é
mais acentuada nos sistemas irradiados por luz ultravioleta, o que esta de acordo com 0s
resultados apresentados na Secdo 4.3 e Secdo 4.4, os quais revelaram que a atividade dos
materiais é mais pronunciada quando irradiados por luz visivel.

Diante do que foi exposto, sugere-se que a degradacdo da rodamina B pelos
materiais de nitreto de carbono sintetizados neste trabalho ocorre segundo mecanismo ilustrado

na Figura 23.

Figura 23 — Proposta de mecanismo fotocatalitico de degradacdo da rodamina B, baseados nos

resultados obtidos neste trabalho
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5 CONCLUSAO

Os catalisadores de g-CsN4 foram sintetizados, neste trabalho, em diferentes
temperaturas, por um procedimento simples, usando ureia como precursor. A temperatura do
tratamento térmico afetou significativamente a formacdo do nitreto de carbono, o qual foi
sintetizado somente a partir de 400 °C, de acordo com as analises termogravimétricas e de
infravermelho. A analise termogravimétrica também evidenciou uma polimerizacao incompleta
da ureia na temperatura de 400 °C. Além de afetar a composicéao e propriedades dos materiais,
a temperatura de sintese teve impacto relevante na capacidade adsortiva e atividade
fotocatalitica das amostras sintetizadas. A eficiéncia dos fotocatalisadores na adsorcdo de
rodamina B foi melhor conforme se aumentou a temperatura de sintese dos catalisadores e,
portanto, 0 CN-550 teve maior capacidade adsortiva (31,9%). As propriedades Oticas dos
semicondutores também foram afetadas pelo aumento da temperatura de sintese, levando a uma
melhora na habilidade de absorcéo de luz visivel pelos materiais. A melhoria da eficiéncia de
adsorcéo, alinhada com a melhora na habilidade de absorcéo de luz resultaram no aumento da
performance fotocatalitica dos materiais sob luz visivel. Em contrapartida, os testes sob luz UV
revelaram um melhor desempenho fotocatalitico para 0 CN-400, o que pode estar associado
com a habilidade de oxirreducdo deste fotocatalisador. Dessa forma, o material CN-550 é
bastante promissor, tendo como base a busca pela utilizacdo da luz solar, uma vez que
apresentou excelente atividade fotocatalitica com uso de ambas as fontes de luz. Por outro lado,
o material CN-400 também apresenta excelentes caracteristicas, tais como melhor rendimento
e condi¢Bes mais brandas de sintese, o que torna o0 seu custo mais atraente em relacdo aos
demais e boa habilidade de oxirreducdo, podendo ser modificado a fim de melhorar sua

performance sob luz solar.
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