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Resumo

Neste trabalho sdo descritas diferentes estratégias de modificagbes
estruturais e eletrénicas de materiais a base de nitretos de carbono (CNs), a fim de
investigar a influéncia dessas modificacbes nas atividades fotocataliticas dos
mesmos. Em uma primeira etapa, € descrita a sintese de trés nitretos de carbono
poliméricos (PCNs), a partir de propor¢gbes molares variadas de melamina e
tioureia, visando controlar a quantidade de defeitos nas suas estruturas. A partir da
analise elementar de CHNS, MET e DRX foi possivel observar que, dentre os
materiais sintetizados, o material obtido a partir da tioureia (CN-T) € o que possui
um maior numero de defeitos em sua estrutura e o obtido a partir da melamina
(CN-M) é o que possui um menor numero de defeitos. Além disso, os testes
fotocataliticos de degradacdo da amoxicilina, sob simulagéo solar, mostraram uma
remocéao de 100% pelo material CN-T, apds 24 horas de reacdo. Em uma segunda
etapa, é descrita a modificagdo do Na-PHI, o qual trata-se de um nitreto de
carbono com estrutura altamente grafitica, com a funcionalizagdo do grupo -OR do
alcool benzilico no mesmo. As atividades fotocataliticas do Na-PHI antes e apds a
funcionalizagao foram investigadas, utilizando a reagcdo modelo de degradacao da
Rodamina B (RdB). A fim de otimizar ainda mais as atividades de degradacdes
fotocataliticas dos CNs, levando em consideragéo as propriedades sinérgicas que
0 ouro pode acrescentar aos mesmos, foram sintetizados quatro novos compdsitos
obtidos a partir de heteroestruturas formadas a base do Na-PHI e nanorods (NRs)
de Au tratados termicamente em diferentes temperaturas. Foi observado que o
brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB), agente estabilizante utilizado nas
sinteses dos NRs de Au, atua como um espacador entre os NRs de Au e as folhas
de PHI, sendo que a distancia 6tima entre os mesmos favorece suas atividades
fotocataliticas. Dentre os compdsitos sintetizados, o material PHI-Au_250 °C, que
foi tratado termicamente em 250 °C, foi o que apresentou melhor desempenho
fotocatalitico para a degradagdo da RdB, o que pode estar associado com a

distancia 6tima entre os NRs de Au e as folhas de PHI neste material.

Palavras-chave: Nitretos de Carbono, Fotocatalise, Nanoparticulas de Ouro,

Funcionalizacéo, Luz Visivel.



Abstract

In this work different strategies for structural and electronic modifications
of materials based on carbon nitrides (CNs) are described, in order to
investigate the influence of these modifications on their photocatalytic activities.
In a first step, the synthesis of three polymeric carbon nitrides (PCNs) from
different molar proportions of melamine and thiourea are described, aiming to
control the number of defects in their structures. From the elemental analysis of
CHNS, TEM and XRD it was possible to observe that, among the synthesized
materials, the material obtained from thiourea (CN-T) is the one with the highest
number of defects in its structure compared to the carbon nitride obtained from
melamine (CN-M), which has the lowest number of defects. In addition, the CN-
T material presented 100% removal of AMX in the photocatalytic degradation
tests, under solar simulation, after 24 hours of reaction. In a second step, the
modification of Na-PHI is described, this material is a carbon nitride with a
highly graphitic structure, and its functionalization consisted of the addition of -
OR group (e.g. benzyl alcohol) to its structure. The photocatalytic activities of
Na-PHI before and after functionalization were investigated, under different
irradiations, using the Rhodamine B (RhB) degradation model reaction. In order
to further optimize the photocatalytic degradation activities of CNs, taking into
account the synergistic properties that gold can add to them, four new
composites obtained from heterostructures formed by Na-PHI and Au nanorods
(NRs) were synthesized by heat treated at different temperatures. It was
observed that the hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB), a stabilizing
agent used in the synthesis of Au NRs, acts as a spacer between the gold NRs
and the PHI sheets, and the optimal distance between them favors their
photocatalytic activities. Among the synthesized composites, the PHI-Au_250
°C, material that was heat treated at 250 °C, showed the best photocatalytic
performance for RdB photodegradation, which may be associated with the

optimal distance between the Au NRs and the PHI sheets in this material.

Keywords: Carbon  Nitrides, Photocatalysis, Gold  Nanoparticles,

Functionalization, Visible Light.
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Capitulo | — Revisao Bibliografica

.1. Relevancia e Justificativa

Materiais baseados em nitretos de carbono (CNs) possuem excelentes
propriedades Oticas e eletronicas, 0 que permite que o0s mesmos sejam
aplicados em diversas reag¢des de interesse. Algumas das aplicagbes desses
materiais com grande potencial sdo as degradacdes fotocataliticas de residuos
de antibidticos e corantes, por se tratarem de uma tecnologia verde e eficiente
que utiliza apenas luz e oxigénio para promover as degradagbes desses
contaminantes. No entanto, algumas dessas aplicagbes podem ser melhoradas
e expandidas pela modificacdo e controle das propriedades eletrbnicas e
estruturais desses materiais, uma vez que a maioria dos CNs possuem
espectros de absorcdo limitados ao inicio do espectro visivel (< 460 nm).
Dessa forma faz-se necessario o uso de estratégias de modificacdo desses

materiais, a fim de melhorar as suas propriedades eletrénicas.

I.2. Revisao Bibliografica
1.2.1. Nitretos de Carbono (CNs)

Os CNs sao um dos mais antigos polimeros sintéticos descritos na
literatura. Essa descoberta aconteceu em 1834, em uma pesquisa realizada
por Berzelius e Liebig, os quais descobriram a formacao dos CNs na sua forma
embriondaria e o nomearam como “melon”.'-® “Melon”, também conhecido como
nitretos de carbono poliméricos (PCNs), € um polimero linear que consiste em
heptazinas interconectadas via nitrogénios secundarios (Figura 1.1),3* enquanto
a “poli(heptazina imida)” (PHI) constitui-se de anéis de seis unidades de
heptazina que séo ligados por pontes NH para formar uma rede estendida
bidimensional (2D).5>% Os nitretos de carbono grafiticos (g-C3N4), os quais s&o
os materiais descritos na literatura como “perfeitos”, sdo constituidos apenas
por ligagcdes CN na forma de folhas planas 2D 1r-conjugadas de poli(triazina
imidas) (PTI) interligadas via aminas terciarias, sem basicidade ativa, devido a

falta de elétrons localizados no estado 1r.3.7:8
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Figura I.1. Representacao esquematica da sintese por policondensagéo dos precursores ricos

em nitrogénio para a formagao de materiais a base de nitretos de carbono.”

Em geral, as rotas de sintese dos CNs ocorrem por policondensagao
térmica de precursores com baixo custo e ricos em nitrogénio, tais como
cianodiamida, dicianodiamida, melamina, uréia, tioureia, dentre outros.®™0 A
maioria dessas rotas sintéticas levam a formagdo de PCNs com média a pouca
cristalinidade, com um alto grau de defeitos em suas estruturas e com baixa
area superficial especifica, entretanto, esses materiais ainda mostram alta

atividade fotocatalitica.”°

Recentemente, Antonietti e colaboradores descobriram um método
simples e bem-sucedido de obtencao, via reacdo em estado sdlido, de CNs
mais organizados e com estruturas altamente grafiticas utilizando melamina ou
cianodiamida e sais fundidos (NaCl, KCI ou LiCl) como meio de reagdo.!" O
método de sintese utilizado neste trabalho produziu materiais a base de PHI e
PTI com cations estabilizados em seus macrociclos, grande cristalinidade e
altos rendimentos de reagao (>50%). Dentre os sais utilizados, a poli(heptazina
imida) de sédio (Na-PHI) exibiu atividade fotocatalitica superior, sob irradiacdo
de luz visivel, em todas as reagdes testadas, as quais foram: degradacdes de

rodamina B (RdB) e 4-clorofenol, além da evolugéo de hidrogénio."
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Os CNs sao considerados materiais semicondutores, 0os quais possuem
bandgap com valores moderados, em torno de 2,7 eV.3”® Um material
semicondutor € aquele que possui uma banda de condugdo (BC)
principalmente ocupada e uma banda de valéncia (BV) principalmente
desocupada separadas por um pequeno valor de bandgap, que € a separagao
de energia entre as BV e as BC. Neste caso, a condutividade elétrica depende
da disponibilidade de energia suficiente para popular termicamente a banda
superior, e segue-se que a condutividade aumenta a medida que a temperatura
é elevada.’? Ao contrario dos semicondutores mais comuns, tal como o TiOz, o
gual é ativo somente na regido do UV, devido ao seu alto valor de bandgap, em
torno de 3,2 eV, os CNs sao fotocatalisadores ativos na regiao do UV-vis para
uma série de reagdes, como resultado do seu valor de bandgap.® Além disso, o
valor do bandgap dos CNs se encontra na regiao 6tima para realizar a fotolise
da agua, a qual é uma das suas principais aplicagdes. A fotdlise da agua
permite a geragao de H2 a partir da agua, empregando um fotocatalisador e luz
solar como fonte de energia. A importancia da geragcado de H2 esta no fato do
mesmo ser considerado um combustivel limpo e com alta densidade de

energia.’

Muitas estratégias tém sido extensivamente empregadas para alterar a
estrutura e as propriedades dos CNs, a fim de melhorar o seu desempenho
fotocatalitico almejando uma melhor eficiéncia de separagao/transferéncia de
pares de elétrons-buracos fotogerados, tais como: (i) dopagem da estrutura dos
CNs com enxofre, '3 boro,'® oxigénio'® e fosforo;'3'” (ii) modificagdo de seu
método de sintese (por exemplo, mudando e combinando diferentes
precursores contendo nitrogénio,®'® introduzindo mesoporos com a utilizagéo
de templates “duros”,'®20 sintese assistida por micro-ondas,?! sintese no
estado sdlido?? e sintese em liquidos i6nicos);2? (iii) realizagdo de um pos-
tratamento (por exemplo, esfoliagdo®* e tratamento térmico);®'® (iv) controle
dos defeitos em suas estruturas;?52¢ (v) e/ou combinag&o com outras estruturas
(por exemplo, semicondutores,®2?” nanoparticulas metalicas (NPs)%28 e metal

organic frameworks (MOFs)).10-29
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1.2.2. Funcionalizagao dos CNs

1.2.2.1. Copolimerizagao dos precursores

A selecdo de diferentes precursores para as sinteses dos CNs
combinada com o controle adequado sobre os parametros de reagdo, como o
tempo e a temperatura do tratamento térmico, € uma estratégia eficaz para
otimizar a quantidade de defeitos, a estrutura eletrbnica e a area superficial
especifica dos CNs.? Os defeitos dos CNs podem estar relacionados com a
quantidade de atomos de hidrogénio presentes na sua estrutura provindos da
selegédo do precursor e estratégia de sintese utilizada, como consequéncia da
policondensacido incompleta dos precursores. Além disso, a insercdo de
defeitos pode vir também da dopagem estrutural desses materiais com a
selecdo de precursores apropriados para a insercido in situ de heteroatomos

em locais projetados.6-830

A dopagem € um processo de incorporagao de impurezas externas em
um semicondutor. Trata-se de um método essencial para modular a estrutura
eletrbnica de semicondutores para a manipulacdo de propriedades fisico-
quimicas, oticas, luminescentes, magnéticas, dentre outras.3® Nos CNs, a
adicdo de outros elementos, além do C e N presentes em suas estruturas, &
amplamente utilizada para a manipulagdo do bandgap desses materiais, o que
possibilita modular os potenciais de absor¢do de luz e banda redox para
aplicagdes fotocataliticas direcionadas.” Na Figura 1.2 estdo representados
alguns valores de bandgap de materiais a base de CNs dopados com ametais
e 0 bandgap do CN puro, para efeito de comparagdo. Foram observadas
variagdes nos valores das BV (em azul) e das BC (em vermelho) nos materiais
dopados com ametais em comparagdo com o CN puro, consequentemente
ocorrem também variagcdes nos valores de bandgap dos materiais dopados.
Essa Figura também mostra o motivo da principal aplicagdo dos CNs ser a
fotdlise da agua visando a geragcdo de H2. Isso acontece por causa das
posi¢des apropriadas das BV e BC dos CNs, uma vez que para que ocorra a
fotdlise da agua é necessario que a banda de condugao tenha o potencial de
reducao mais negativo do que o potencial do H* e a banda de valéncia deve ter

o potencial mais positivo do que o potencial de oxidagdo da &gua,
5
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caracteristicas as quais os CNs possuem.”® A fim de manter a propriedade
livre de metais dos CNs, a dopagem com ametais atrai bastante atengdo dos
pesquisadores atualmente, além disso, os ametais sempre possuem grandes

energias de ionizacgéo e altas eletronegatividades. 32
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Figura 1.2. Representacdo esquematica dos bandgaps dos materiais a base de CNs dopados

com ametais.”

Muitos anions, incluindo aqueles baseados nos elementos B, F, O, P, S
e | tém sido incorporados nos CNs para a obtencdo de estruturas com
heteroatomos dopados in situ.883° Por exemplo, os CNs dopados com enxofre
que utilizam o acido tritiocianurico e a tioureia, os quais sdo enriquecidos com
enxofre, como precursores em sua sintese, in situ via processo de
policondensagao térmica, permitem a substituicdo estrutural de alguns atomos
de nitrogénio por atomos de S, Figura 1.3.833 A porcentagem de enxofre
resultante das sinteses com hereroatomos dopados in situ, geralmente, é
menor do que 1,0% em massa.?? Os materiais obtidos a partir desta técnica
também mostraram deslocamentos para comprimentos de onda maiores nos
espectros de absorgédo na regido do visivel quando comparados com os CNs
nao dopados, permitindo uma faixa de absor¢cdo de luz mais ampla, o que
resulta em melhores atividades fotocataliticas. Além disso, os polimeros
conjugados com esse heteroatomo, S, tendem a ter valores de bandgaps

menores e niveis mais baixos da banda de valéncia, ocasionando em uma
6
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eficiente mobilidade dos elétrons e uma maior formacgao de pares de elétrons-

buracos fotogerados em reagdes fotocataliticas.?-32:33
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Figura 1.3. Representacdo esquematica da estrutura de uma folha de CN com os possiveis
sitios de substituicdo dos atomos de nitrogénios pelos de enxofre. Legenda: C (amarelo), N

(vermelho), S (verde —local 1), S (azul — local 2).2

1.2.2.2. Funcionalizagao com moléculas organicas
A estratégia de modificacdo estrutural pela funcionalizagdo dos CNs

com moléculas organicas via ligagdes covalentes também tem sido investigada
com o intuito de melhorar a estabilidade e as propriedades eletrénicas e dticas
dos CNs.3* Trata-se de uma area emergente para a manipulagéo do sistema
eletrénico-estrutural dos CNs puros com a insergdo de fragbes orgéanicas
funcionais de forma eficaz na estrutura dos mesmos. A funcionalizagdo com
moléculas orgéanicas via ligagbes covalentes nas bordas dos CNs garante a
estabilidade da ligagdo entre o CN e a fragdo organica. Além disso, foi
observado que as moléculas ancoradas covalentemente melhoram a
solubilidade e alteram as propriedades fisicas do sistema &tico, eletrénico e
fotoluminescente permitindo, assim, a combinacdo dessas propriedades nos
CNs modificados.3*

A funcionalizagdo dos CNs com moléculas organicas pode acontecer por
meio de duas estratégias diferentes. A primeira delas é a pré-modificacao do
precursor, que vai ao encontro do exposto no toépico anterior com a selecdo do

precursor correto para a sintese e a copolimerizacdo do mesmo para a
7
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construgdo do material de interesse.3 Por exemplo, Zhang e colaboradores
mostraram em seu trabalho que a absorcdo 6tica dos CNs foi estendida na
regido do visivel até cerca de 750 nm com a utilizacdo de acido barbiturico (BA)
na copolimerizagdo da dicianodiamida na sintese desse material.3® A segunda
estratégia utilizada é a poés-modificagdo do material sintetizado, que pode ser
realizada nos grupos NH2 presentes nas bordas das folhas dos CNs, a qual
também resulta em um grau relativo de melhoria nas propriedades fisico-

quimicas e no seu efeito em aplicagdes fotocataliticas.®*

Com o uso da metodologia de funcionalizagdo por meio da pOs-
modificagdo do material sintetizado, Lotsch e colaboradores usaram o
conhecimento de que os sitios vistos como defeitos nas bordas dos CNs, por
exemplo NHz, podem ser também sitios ativos utilizados para a funcionalizagao
dos mesmos com outras moléculas organicas.®® Neste trabalho os autores
utilizaram o tratamento pdés-sintético do PCN com KSCN para converter as
aminas primarias do PCN em cianamidas aniénicas (NCN-CNx). Esse novo
material exibiu um desempenho de cerca de 12 vezes mais alto do que o PCN
na reacgao fotocatalitica de evolugcédo de hidrogénio. Os autores ainda atribuem
que esses novos defeitos dos CNs podem: (1) atuar como locais de oxidagao
ou reducao para a reacao; (2) facilitar as interagdes intermoleculares por meio
do aumento da afinidade entre o substrato e o catalisador e,
consequentemente, melhorar a cinética da reacao; (3) modificar os niveis de
energia eletrbnica dos materiais e/ou (4) facilitar a transferéncia de carga pela
forte interagédo entre o catalisador e o substrato. Além disso, o fato de o grupo
cianamida poder ser hidrolisado em ureia também foi explorado (Figura 1.4), a
fim de introduzir oxigénio na estrutura do CN, uma vez que 0s grupos 0xo ou
carboxilato também s&o grupos relevantes para a fotocatalise.?” Uma vantagem
da forma de insercdo pos-sintética dos grupos oxo € a inser¢ao de forma
controlada nos locais periféricos dos grupos heptazinas, o que facilita a
caracterizagdo do material sintetizado e a elucidacdo da sua estrutura em

relagéo a atividade fotocatalitica.3®
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Figura 1.4. Representagdo esquematica da reagdo de insergdo pos-sintética do grupo
cianamida no PCN, formando o NCN-CNx. Seguida da hidrdlise induzida por acido para a

formagao da ureia-CNx.36

1.2.2.3. Heteroestruturas baseadas em CNs e nanoparticulas (NPs) de ouro

Entre as estratégias utilizadas no desenvolvimento de sistemas
fotocataliticos que fazem uso dos CNs, as heteroestruturas baseadas nestes
materiais também sdo promissoras, devido a sua viabilidade e eficacia para a
separagdo espacial de pares de elétrons-buracos fotogerados.? As
heteroestruturas baseadas nos CNs sdo capazes de acrescentarem nos
fotocatalisadores caracteristicas Unicas que surgem do sinergismo entre os
CNs e os outros componentes.® O projeto racional de heteroestruturas
baseadas em CNs fornece rotas promissoras para a criacdo de
fotocatalisadores altamente eficientes, com a utilizagdo da luz visivel, para

aplicagGes de sintese quimica, remediagdo ambiental e energia.”°

As nanoparticulas (NPs) de ouro (Au) tem recebido uma grande atencgéo
por apresentarem excelentes propriedades o6ticas nas faixas do visivel ou
infravermelho préximo, as quais ocorrem como resultado de sua excitagao pela
Ressonéancia Plasménica de Superficie Localizada (LSPR — Localized Surface
Plasmons Resonance).?83° Essas propriedades ddo origem a aplicagdes em
areas como espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS) e
fotocatdlise plasménica.*® A LSPR refere-se as oscilagbes de cargas livres em
uma nanoparticula metalica em relagdo aos nucleos estaticos em resposta a
um campo elétrico oscilante proveniente de uma onda eletromagnética

incidente.*! Neste caso, apds a irradiagcdo eletromagnética, o componente de
9
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luz do campo elétrico oscilante impde uma forga sobre os elétrons de conducao
da nanoparticula, o que resulta na formacdo de um momento de dipolo
induzido. A fim de contrabalancgar esta excitagéo, a redistribuicdo de carga atua
para fornecer uma forga restauradora aos elétrons livres garantindo, assim, a
essas NPs uma frequéncia ressonante associada a um comprimento de onda
especifico. A frequéncia da LSPR depende do tamanho, forma, composicao e

estrutura da nanoparticula, bem como da constante dielétrica do ambiente.*’

Recentemente, foi estabelecido que a excitagdo pela LSPR nas NPs
pode ser trabalhada no sentido de aumentar as taxas de varias transformacoes
quimicas.*?> Esse campo, chamado de catalise plasmonica ou fotocatalise
plasmbnica, emergiu como uma nova fronteira no campo da nanocatalise e
permite a utilizacdo da luz visivel como um insumo energético abundante e
verde para impulsionar e, pelo menos em principio, controlar reacdes
quimicas.342 E importante ressaltar que a fotocatalise plasmonica permite
superar algumas das limitagdes intrinsecas dos fotocatalisadores baseados em
semicondutores convencionais, tais como a resposta a luz de curto alcance e a
baixa absorgdo de luz.3%4? A Figura |.5 mostra os trés principais mecanismos
de absorcdo de luz que ocorrem entre as NPs plasmbnicas e os
semicondutores, os quais acontecem pela LSPR e podem levar a melhorias

nas atividades fotocataliticas.

(a) (b) (c)

VLLLiLZL‘ > - VLLL’lI\;’ . Semicon{utor ¢ "

Doador de
elétrons

. v \
Luz\‘ h* e \ h'L "L'“QZL‘

Figura 1.5. (a-c) Mecanismos relacionados a LSPR em materiais hibridos compostos de NPs e
materiais semicondutores. (a) o aumento da temperatura local causa o aumento da formacao
de elétrons excitados no semicondutor. (b) o realce 6ptico de campo proximo das NPs promove
a transferéncia de fétons para o semicondutor, aumentando assim a formagéo de elétrons
excitados. (c) elétrons e buracos sao transferidos para o semicondutor, entdo as reagées em
sua superficie também podem ser ativadas pelo LSPR.”

10
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Na Figura |.5a esta representado o mecanismo em que o semicondutor
absorve luz normalmente resultando em pares de elétrons-buracos
fotogerados, enquanto as NPs adsorvem luz e transformam essa energia em
calor. Esse calor se dissipa na superficie do semicondutor e pode acelerar a
reacdo, uma vez que muitas reacdes sdo aceleradas pelo aumento da
temperatura. Na Figura 1.5b as NPs absorvem luz e transferem esses fétons
para o semicondutor, aumentando assim a separacdo elétron-buraco. Neste
caso, as NPs funcionam como se fossem “antenas”. A Figura |.5c ilustra
quando ha a criacdo de um campo elétrico intenso na superficie das NPs capaz
de separar pares de elétrons-buracos fotogerados nas mesmas, este € o
fendbmeno da LSPR. Neste caso, a formacdo de energia ressonante & tao
intensa que ha transferéncia de elétrons para o semicondutor. Esses trés
processos podem também ocorrer simultaneamente nos hibridos, sendo que a
elucidagcado da contribuicdo mecanicista de cada efeito sobre as atividades

fotocataliticas detectadas representa um importante desafio neste campo.”

Quando a absorgéo pela LSPR da NP coincide parcialmente com a
absorgao 6tica do fotocatalisador, o efeito da LSPR induz a transferéncia de
energia de ressonancia plasmoénica (PRET) da NP para o semicondutor
adjacente, excitando a transferéncia de elétrons na interface da
NP/semicondutor.#344 Assim, o efeito PRET facilita a transferéncia de elétrons
e, por este motivo, suprime a recombinacdo dos pares de elétrons-buracos,
reduzindo a distancia de migragdo para a catalise de superficie.** O campo
elétrico induzido por LSPR e o efeito PRET ficara maior quando a distancia
entre o semicondutor e o metal nobre for menor. Entretanto, se o semicondutor
estiver localizado muito perto dos metais nobres, a transferéncia de energia
nao radiativa, transferéncia de energia de ressonancia Foérster (FRET), ocorrera
principalmente extinguindo, assim, o efeito do semicondutor fotoexcitado.*3
Como resultado, a otimizacdo da distancia entre um semicondutor e a NP é
essencial para equilibrar os efeitos PRET e FRET. Neste sentido, Linic e
colaboradores estudaram a distancia ideal de equilibrio, entre os efeitos PRET
positivo e FRET negativo para a fotocatalise plasmoénica, para o sistema
Ag/TiO2 e encontraram que essa distancia otimizada corresponde a cerca de 5

nm.4°
1
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As NPs de Au apresentam alta area superficial, propriedades o6pticas
diferenciadas e propriedades quimicas versateis, tanto do ponto de vista
catalitico quanto do ponto de vista da quimica de coordenacdo, por isso
possuem um grande potencial para unir propriedades quimicas e Opticas no
contexto da catalise plasménica.*64” Diferentes métodos para decorar a
superficie dos CNs com as NPs metalicas sdo comumente usados, tais como
fotorredugéo, impregnacéo e deposigdo-precipitagdo.” Além disso, o efeito da
LSPR das NPs de Au auxilia na absorcdo da luz visivel pelo hibrido,
contribuindo também para atividades fotocataliticas superiores.” Samanta e
colaboradores compararam o CN puro com um outro que possuia 1% em peso
de NPs de Au (Au/CN), este ultimo apresentou densidade de fotocorrente 3000
vezes maior que o CN puro. A densidade de fotocorrente drasticamente
aumentada do Au/CN foi atribuida a forte absorgéo de luz visivel e a separagao
de cargas impulsionada pelo efeito da LSPR das NPs de Au.*® Além disso, é
visto que as NPs de Au desempenham um papel de dupla funcdo como

coletores de elétrons e também como cocatalisadores plasmonicos.*4

1.2.3. Degradacao fotocatalitica de poluentes ambientais

A poluicgdo ambiental € um problema recorrente enfrentado pela
humanidade, o qual dificulta o desenvolvimento sustentavel e representa uma
ameaca a salde e a vida humana.** Nesse contexto, com o objetivo de
possibilitar um crescimento econdmico sustentavel, preservando o meio
ambiente, a degradacéao fotocatalitica de poluentes e a remediagdo ambiental
constituem uma preocupacao importante e de grande impacto da comunidade

cientifica.**

A fotocatalise mediada por semicondutores € uma estratégia eficaz e
econdmica para lidar com os problemas ambientais causados por poluentes
orgénicos.>444% Devido a estrutura eletrénica e suas propriedades fisico-
quimicas unicas, os CNs tém sido amplamente utilizados para a degradacao

fotocatalitica de varios contaminantes que podem ser categorizadas em dois

12
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tipos: degradacdo de poluentes na fase gasosa e remogdo de poluentes
organicos e ions téxicos na fase liquida.®># Dentre os poluentes ambientais
comumente degradados pelos CNs estdo: o laranja de metila (MO);3% a
rodamina B (RdB);5%-52 o azul de metileno (MB);3% alguns antibidticos;>*%% a
remogao do gas toxico inorganico NO do ar;*” e a redugdo do ion de metal
pesado Cr (VI).52 Na Figura 1.6 esta representado um esquema de degradacgéo
fotocatalitica de poluentes ambientais sob irradiagdo de luz sobre o CN. Com a
incidéncia de luz, os elétrons e os buracos altamente reativos dos CNs iniciam
reacbes de oxirreducdo na superficie desses fotocatalisores. Os elétrons
fotoinduzidos reduzem o O2 molecular adsorvido para produzir «O2~, enquanto o
h* fotogerado, em algumas heterojuncbes baseadas em CN, pode oxidar os
poluentes produzindo produtos de degradacdo dos mesmos. Acredita-se que a
reacdo dessas espécies ativas (h* e «O27) com poluentes organicos resulta na

mineralizag&o (formagéo de CO:2 e H20) desses compostos.’44
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Figura 1.6. Esquema da degradacéo fotocatalitica de poluentes ambientais sob irradiacao de

luz usando PCN como um fotocatalisador de referéncia.**

Uma classe de poluentes ambientais comumente degradados pelos CNs
€ a dos antibidticos, os quais tém despertado bastante atencéo, devido ao seu
uso excessivo continuo, a presenca dos mesmos em aguas residuais e a seus
efeitos nocivos em ecossistemas vivos.5>% Residuos farmacéuticos sé&o
lancados no meio aquatico através de varias fontes, como a industria

farmacéutica, efluentes hospitalares e excre¢ao de seres humanos e animais,
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causando poluicdo do meio ambiente.?® Os residuos de antibidticos sao
responsaveis por grande parte das contaminag¢des farmacéuticas, porque os
antibioticos tém uma alta taxa de consumo ndo s6 em humanos, mas também
na aquicultura e no gado.5% Os residuos de antibiéticos em sistemas aquosos
tém o potencial de induzir efeitos ambientais negativos, mesmo em baixas
concentracdes, incluindo resisténcia a antibidticos, perturbacbes em
ecossistemas e possiveis riscos para a saude humana através da agua potavel
e da cadeia alimentar.®® Diversas técnicas, como adsorgdo por carvéo ativado,
degradagao microbiana e eletrélise, tém sido aplicadas para lidar com residuos
de antibioticos.®® Além disso, a fotocatalise mediada por semicondutores
tornou-se o foco de pesquisas recentes sobre o tratamento de residuos de
antibiéticos, porque € uma tecnologia verde e eficiente, comparada as técnicas

convencionais.

Nesse sentido, Dou e colaboradores reportaram em seu trabalho as
sinteses de CNs obtidos a partir do pré-tratamento térmico da melamina com
HCI, seguida pela policondensagdo em 500 °C e 520 °C (MCN) e o material
sem o pré-tratamento com HCI (BCN). Esses materiais foram testados para a
degradacéo fotocatalitica da amoxicilina (AMX) e cefalexina (CFX), as quais
pertencem a classe dos antibidticos B-lactamicos. Os autores observaram que
as eficiéncias de degradacao fotocatalitica do MCN para a AMX e a CFX foram
2,5 e 4 vezes maiores que a do BCN, respectivamente, o que esta relacionado,
principalmente, com a estrutura porosa do MCN, a qual melhorou o
aproveitamento da luz. Foram ainda estudados quatro fatores de influéncia na
degradacéo fotocatalitica com o MCN: a concentragdo inicial de antibidticos, a
dosagem do catalisador, o pH da reacédo e a adicdo de acido humico, como
matéria organica natural. Além disso, os autores propuseram um mecanismo
de degradacao para os antibiéticos pelo catalisador MCN e a toxicidade dos

subprodutos foi prevista.%®

Alguns estudos ja foram realizados em fotocatalisadores plasménicos
induzidos por luz para a degradacdo de antibidticos, tais como para a
tetraciclina e roxitromicina, e obtiveram resultados promissores para a

degradacgao dessas moléculas.’*% Wang et al. sintetizaram heteroestruturas a
14
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base de Bi/CN visando uma maior area especifica, um bandgap mais estreito e
uma maior eficiéncia da formacao de pares de elétrons-buracos fotogerados,
que levam a maiores atividades fotocataliticas dessas heteroestruturas quando
comparadas ao CN puro. Esses materiais exibiram um excelente desempenho
fotocatalitico na degradagdo da tetraciclina com eficiéncia de remogado de
94,1% em 30 minutos sob irradiacdo de luz visivel.%® Xu e colaboradores
verificaram que a presencga de antibiéticos em um meio aquoso, neste caso
especifico a roxitromicina foi usada como molécula modelo, leva a um aumento
do rendimento de H2 em uma reagéo de fotdlise da agua, enquanto o proprio
antibidtico se degrada. Esta reacdo de fotocatalise foi realizada com a
utilizacao de uma heteroestrutura de Pt/CN sob luz visivel e mostra-se como
um método promissor que aborda as questbes de escassez de energia e

poluicdo ambiental.?*

Uma outra classe de contaminantes organicos ambientais comumente
degradados pelos CNs é a dos corantes, a qual inclui a rodamina B (RdB). A
RdB é um corante orgénico sintético da classe das fluoronas e apresenta
caracteristica de fluorescéncia, sendo largamente utilizada como molécula
modelo em reagdes fotocataliticas, por formar espécies reativas de oxigénio
quando exposta a luz.5° Dong e colaboradores sintetizaram CNs porosos a
partir do pré-aquecimento da melamina com HCI e observaram que a
porosidade aumenta significativamente a fotoreatividade do CN na
fotooxidagcao da RdB, cerca de 9,4 vezes mais do que o material preparado
sem poros.®® Em um outro trabalho, Zhang et al. sintetizaram heterojungdes
2D/2D baseadas em TiO2 e CN e observaram que as mesmas exibiram
maiores desempenhos fotocataliticos na degradagao da RdB, sob irradiagao de
luz solar simulada, do que o CN e o TiO2 separados. Os autores atribuiram
esse maior desempenho fotocatalitico a geracdo de espécies ativas
predominantes de radicais superoxidos (*Oz) e geragdo de buracos

fotoinduzidos (h*) nas heterojungdes sintetizadas.®"

Particularmente, foram vistos em alguns estudos que os CNs com NPs
de Au suportadas mostram excelentes atividades fotocataliticas para a

degradacgédo de poluentes ambientais, as quais sdo melhores do que os CNs
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puros, devido a agao sinérgica da ressonancia plasmoénica superficial e do
efeito dissipador de elétrons das NPs de Au.>#.%2 Cheng e colaboradores
sintetizaram heteroestruturas a base de Au/CN que mostraram atividades
fotocataliticas para a decomposicéo do laranjado de metila sob irradiacéo de
luz visivel superiores aos CNs puros. Os autores mostram que a Au/CN
degrada cerca de 92,6% do laranjado de metila em 2,5 horas, em contrapartida
o CN puro degrada cerca de 28,7% na mesma quantidade de tempo. O melhor
desempenho das heteroestruturas esta atribuido a excitacdo de ressonancia
plasménica de superficie das NPs de Au, as quais levam a uma maior
formacdo de pares de elétrons-buracos na superficie do material.f2 A
degradacao fotocatalitica de poluentes ambientais também representa uma
abordagem simples para avaliar a atividade fotocatalitica de compostos
baseados em CNs. Portanto, muitos estudos que se concentram na
investigacdo mecanicista da fotoatividade de compdsitos baseados em CNs
empregam a degradacdo fotocatalitica de poluentes ambientais como uma

transformagdo modelo.”

1.3. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho consiste na modificagdo estrutural e
eletrbnica dos CNs, a fim de melhorar as atividades de degradagao
fotocatalitica dos mesmos, sob irradiacao de luz visivel. Além disso, o presente
trabalho visa também entender o mecanismo das atividades fotocataliticas dos

materiais sintetizados.

De maneira sucinta, as etapas desenvolvidas neste trabalho para

alcancgar os seus objetivos podem ser resumidas como:

e Sintese e caracterizagdo dos CNs obtidos com diferentes

proporgcdes molares de melamina e tioureia.

e Testes das atividades dos CNs obtidos para reacbes de
degradagéo fotocataliica da AMX e caracterizagdo dos

respectivos produtos de degradacgéo.
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Sintese e caracterizagdo do CN mais grafitico baseado em
poli(heptazina imida), Na-PHI e do mesmo funcionalizado via
insercao pos sintética do grupo -OR do alcool benzilico (Na-
PHI_AB).

Avaliagdo da degradacgao fotocatalitica da RdB pelos materiais
Na-PHI e Na-PHI_AB.

Testes de sensitizagdo do Na-PHI com diferentes alcoois.

Sintese e ancoramento dos nanorods (NRs) de Au no Na-PHI

preparado, seguido pelo tratamento térmico das heteroestruturas.

Caracterizagao das heteroestruturas formadas pelo Na-PHI e NRs

de Au em diferentes temperaturas.

Avaliacdo das atividades fotocataliticas dos materiais obtidos a
partir do Na-PHI e NRs de Au tratados termicamente em

diferentes temperaturas para reagdes de degradagédo da RdB.
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Capitulo Il - Técnicas Experimentais

Neste capitulo estdo descritos os reagentes e todas as técnicas

experimentais utilizadas para a realizagao das caracterizagdes deste trabalho.

Il.1. Reagentes

DN N N N N N N Y N N N

AN

v
v

Os seguintes reagentes foram utilizados sem tratamento prévio:

Melamina, Sigma Aldrich, pureza maior ou igual a 99%.

Tioureia, Sigma Aldrich, pureza maior ou igual a 99%.

Cloreto de sédio, Sigma Aldrich, pureza maior ou igual a 99%.
Acetonitrila, Merck, pureza maior ou igual a 99%.

Alcool benzilico, Synth.

Fenol, Vetec.

1-propanol, Merck.

Isopropanol, Merck.

Terc-butanol, Sigma Aldrich, pureza maior ou igual a 99%.
Benzaldeido, Sigma Aldrich, pureza maior ou igual a 99%.

Acido tetracloroaurico (ll) tri-hidratado (HAuCls-3H20), Sigma Aldrich.
Brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB), Sigma Aldrich, pureza
maior ou igual a 98%.

Boro-hidreto de sddio (NaBHa4), Sigma Aldrich.

Nitrato de prata (AgNOs3), Sigma Aldrich.

Rodamina B (RdB), Sigma Aldrich.

I.2. Técnicas de Caracterizagao

1.2.1. Analise Elementar (CHNS e AA)

Os teores de Na e Au dos materiais foram determinados por

espectroscopia de absorcao atdbmica (AA), utilizando-se um espectrometro

modelo Hitachi-Z8200 acoplado a um forno de grafite Hitachi do Departamento
de Quimica (DQ) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

As analises elementares de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre

referentes ao capitulo Il desta tese foram realizadas na Central Analitica do

Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo (IQ-USP), utilizando-se um
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equipamento Perkin-ElImer PE 2400 CHN Elemental Analyser. Enquanto as
demais analises elementares referentes aos capitulos IV e V desta tese foram
realizadas no Instituto Max Planck de Coloides e Interfaces de Potsdam-Golm
(Alemanha) em colaboragao com o Prof. Dr. Ivo Freitas Teixeira e Prof. Dr.

Markus Antonietti, utilizando-se um dispositivo Vario Micro.
11.2.2. Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho foram realizados
por ATR (Reflectancia Total Atenuada) em um espectrofotémetro Nicolet 6700
FTIR com um detector MCT. As amostras foram prensadas sobre um cristal de
diamante para formar um filme. Os espectros foram obtidos na regido de 650 a
4000 cm™' com resolugdo de 0,5 cm~'. As andlises foram realizadas no

departamento de quimica da UFMG.
11.2.3. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram coletados utilizando-se um equipamento
MultiRAM FT-Raman Bruker modelo Senterra, equipado com um detector CCD,
usando lasers de comprimento de onda igual 457,9, 532 e 1064 nm. Os
espectros foram coletados a temperatura ambiente utilizando-se a geometria
backscattering. Utilizou-se uma lente objetiva de 50X para focalizagdo da
amostra, e a poténcia de incidéncia do laser na mesma foi mantida inferior a 2
mW para evitar a degradagdo por aquecimento local. Cada amostra foi
analisada em trés diferentes pontos e em cada ponto foram coletados 25 scans
com tempo de integracdo de 15 segundos. As analises foram realizadas no
Centro de Ciéncias Naturais e Humanas (CCNH), na Universidade Federal do

ABC em colaboragao com o Prof. Dr. Gustavo M. do Nascimento.
1.2.4. Analise Térmica (curvas TG e DTG)

As medidas de variagdo de massa em fungao da temperatura (TG) foram
realizadas utilizando-se uma termobalanga Shimadzu TGA-60H, presente no
Grupo de Tecnologias Ambientais (GRUTAM), do departamento de quimica da
UFMG. O aparelho foi operado na faixa de temperatura de aproximadamente
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25 a 900 °C. Algumas andlises foram realizadas utilizando-se um fluxo de 50
mL min~' de ar sintético e outras utilizando um fluxo de 50 mL min-! de
nitrogénio, a uma razdo de aquecimento de 10 °C min~' em cadinho de

alumina.
11.2.5. Difragao de Raios X por Policristais

As medidas de difracdo de raios X por policristais referentes ao Capitulo
Il foram realizadas utilizando-se o difratdbmetro Shimadzu XRD-7000 X-RAY,
pertencente ao departamento de quimica da UFMG. As amostras foram
montadas em porta amostras de vidro e realizou-se a varredura (20) de 10° a
40°, com tempo de amostragem de 1 s, velocidade do gonidémetro (20) de 4°
min~" & temperatura ambiente utilizando tubo de cobre como fonte de radiagéo
(L =1,5418 A).

Em contrapartida, as medidas de difracdo de raios X por policristais
referentes aos Capitulos IV e V foram realizadas em um difratdmetro Bruker D8
Advance equipado com um detector a cintilagado com varredura de (260) de 5° a
50° para os materiais sintetizados no Capitulo IV e de 5° a 80° para os materiais
sintetizados no Capitulo V. Essas medidas foram feitas no Instituto Max Planck
de Coloides e Interfaces de Potsdam-Golm (Alemanha) em colaboragao com o
Prof. Dr. Ivo Freitas Teixeira e Prof. Dr. Markus Antonietti com tempo de
amostragem de 3 s e velocidade do gonidmetro (20) de 0,05° min~' a
temperatura ambiente utilizando tubo de cobre como fonte de radiagao
(L =1,5418 A).

1.2.6. Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-
Vis)

Os espectros eletrénicos de absorg¢ao na regido do UV-Vis foram obtidos
utilizando-se um espectrébmetro Shimadzu UV 2550, presente no GRUTAM no
departamento de quimica da UFMG. O aparelho foi operado na faixa de
aproximadamente 200 a 800 nm com a utilizacdo de uma cubeta de quartzo e

agua como solvente.
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1.2.7. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Os espectros eletrénicos de reflectancia difusa foram obtidos utilizando-
se um espectrobmetro Shimadzu UV 2550, operado no modo para amostras
sélidas, presente no GRUTAM no departamento de quimica da UFMG. O
aparelho foi operado na faixa de aproximadamente 200 a 800 nm com a

utilizagéo de sulfato de bario (BaSOa4) para a construgdo das pastilhas.
11.2.8. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As imagens de MET foram realizadas no Centro de Microscopia da
UFMG. O equipamento utilizado foi da marca Tecnai G2-20 (FEI) com tensao
de 200 kV. As amostras em pé foram dispersas em isopropanol, imersas em
um banho ultrassénico durante 10 minutos e depositadas em grades de cobre
recobertas com filme de carbono, do tipo Holey Carbon com 200 mesh da
EMS.

1.2.9. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

As analises de HPLC foram realizadas no departamento de quimica da
UFMG. Foi utilizado um cromatografo liquido com detector ultravioleta de
comprimento de onda variavel (UV-Vis). A analise cromatografica foi conduzida
para as preparagdes nas condi¢des descritas a seguir: volume de injegao de
20 yL; coluna C1s 250 x 4,6 mm, 5 ym (StarlabScientific); fase mével composta
por tampéao de fosfato de potassio pH 2,5:metanol grau cromatografico; fluxo de
1,0 mL min~"'; detector UV; comprimento de onda de 272 nm; tempo total de

corrida de 28 min; integracao pelo parametro da area dos picos.

11.2.10. Teor de carbono organico total (TOC)

O teor de TOC foi determinado usando um analisador de carbono
organico total TOC-L (Shimadzu) programado pelo software TOC-Control V
alocado no Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (DESA) da

UFMG.
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1.2.11. Espectrometria de massas com ionizagao por electrospray (ESI-
MS)

Os produtos da degradacao da AMX obtidos no capitulo Il desta tese
foram quantificados em um equipamento HPLC Shimadzu SIL-10AF
Autosampler e identificados por espectroscopia de massa com fonte de
ionizagao electrospray e um analisador do tipo ion trap. As analises foram
realizadas no departamento de quimica da UFMG no modo positivo, com
temperatura do capilar de 275 °C, fluxo de gas de secagem igual a 25
N2/unidade, voltagem do spray 5 kV e voltagem do capilar de 48 V em

colaboracao com o Prof. Dr. lldefonso Binatti.
1.2.12. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

As medidas de EPR foram realizadas em solugbes aquosas contendo
diferentes spin traps e a amostra CN-T em um espectrébmetro comercial
MiniScope MS400 (Magnettech, Alemanha) operando na banda X(~ 9,40 GHz),
alocado no Departamento de Fisica da UFMG em colaboragdo com o Prof. Dr.
Klaus Krambrock. Os paradmetros experimentais usados para analises de EPR
foram: poténcia de microondas 10 mW, amplitude de modulacao de campo de
100 kHz 0,2 mT e campo central 337 mT, tempo de varredura 60 s. Os spin
traps utilizados foram: TEMP (CAS 768-66-1/ Sigma-Aldrich, 99%), oxalato de
sodio (Na2C204, CAS 62-76-0/ Sigma-Aldrich, 99,9%) e tiron (CAS 270573-71-
2/ Sigma-Aldrich, 97%).

1.2.13. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas com um Sistema
Eletroquimico BAS Epsilon em uma célula convencional de trés eletrodos,
utilizando uma placa de Pt como contra elétrodo e um elétrodo Ag/AgCl (3 M
KCI) como eletrodo de referéncia. 3 mg de cada amostra foi dispersa em 1 mL
de 4gua e entdo submetida a sonicagao durante 30 min, a fim de se obter uma
mistura homogénea das mesmas. Em seguida, as amostras foram espalhadas
sobre um vidro de éxido de estanho dopado com F (FTO). Apds a secagem ao

ar, as placas de vidro foram secas a 200 °C durante 2 horas para melhorar a
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adesdo das amostras nas mesmas. Apds este tempo, as medidas foram
realizadas em uma solucdo de sulfato de sédio no Instituto Max Planck de

Coloides e Interfaces de Potsdam-Golm (Alemanha).
1.2.14. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) de estado estacionario

Os espectros de PL foram obtidos no espectrémetro de fluorescéncia
Jasco FP-8300 alocado no Instituto Max Planck de Coloides e Interfaces de
Potsdam-Golm (Alemanha). O comprimento de onda de excitagao foi ajustado

para 360 nm em todas as analises.
1.2.15. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) resolvida no tempo

Os espectros de emissao resolvido no tempo foram obtidos com um
espectrofluorbmetro FS5-TCSPC de Edimburgo equipado com detector de
emissdo fotomultiplicador R928P. As amostras foram excitadas com um
modulo de laser de picossegundo (370 nm) versatil VISUV da Picoquant. A
taxa de repetigao foi de 8 MHz. Os dados foram avaliados usando o programa
GloTarAn baseado em TIMP.83 A fungdo de resposta do instrumento (IRF) foi
modelada e levada em consideracdo. Todos os experimentos foram realizados
sob ar no Instituto Max Planck de Coloides e Interfaces de Potsdam-Golm

(Alemanha).
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Capitulo lll - Sintese, Caracterizagao e Testes Fotocataliticos de degradagdao da AMX dos PCNs

lll.1. Parte Experimental
lll.1.1. Sinteses dos nitretos de carbono poliméricos (PCNs)

Foram produzidos trés materiais a partir de melamina (CN-M), tioureia
(CN-T) e da proporgéao molar de 1:1 de melamina:tioureia (CN-1M:1T), os quais
foram obtidos por meio da policondensagdo térmica em 550 °C desses
percursores. A utilizacdo da tioureia como precursora na sintese desses
materiais permite a insercdo de uma maior quantidade de defeitos nas
estruturas dos CNs quando comparado ao uso somente da melamina. Assim,
este capitulo tem como objetivo sintetizar nitretos de carbono poliméricos
(PCNs) com propriedades eletrénicas e quimicas controladas modificados
estruturalmente pela inser¢cao de defeitos por meio da sintese com a tioureia.
Além disso, foram avaliadas as atividades fotocataliticas dos PCNs
sintetizados, sob irradiacido de luz visivel e simulacdo de luz solar, na
degradagdo da amoxicilina (AMX), a qual trata-se de um antibidtico
amplamente utilizado e um dos tipos mais comuns de antibidticos pB-

lactamicos.6465

111.1.1.1. Sintese do material CN-1M:1T

Em um reator de teflon foram adicionados 1,892 g (15 mmol) de
melamina e 25 mL de agua deionizada. A esta suspensdo, adicionaram-se
1,142 g (15 mmol) de tioureia. Esta nova suspenséao foi agitada durante 10
minutos em temperatura ambiente. Apds este periodo, a mesma foi mantida em
90 °C, sob agitagdo constante, durante 4 horas. Em seguida, o recipiente da

reacao foi destampado para que a agua presente fosse evaporada.

Em um cadinho de porcelana de 100 mL, foram colocados 2,069 g do
sélido obtido acima. Em seguida, o cadinho de porcelana foi tampado, colocado
em uma mufla e aquecido até 550 °C, permanecendo nesta temperatura
durante 30 minutos, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C min~".
Apdbs o completo resfriamento do cadinho, 0 mesmo foi retirado da mufla e foi
observada a formacéo de um solido amarelo (CN-1M:1T). (0,693 g, rendimento:
33%).
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111.1.1.2. Sintese do material CN-M

Em um reator de teflon foram adicionados 3,000 g (23,8 mmol) de
melamina e 25 mL de agua deionizada. Esta suspensao foi agitada durante 10
minutos em temperatura ambiente. Apds este periodo, a mesma foi mantida em
90 °C, sob agitagao constante, durante 4 horas. Em seguida, o recipiente da

reacao foi destampado para que a agua presente fosse evaporada.

Em um cadinho de porcelana de 100 mL, foram colocados 2,960 g do
sélido obtido acima. Em seguida, o cadinho de porcelana foi tampado, colocado
em uma mufla e aquecido até 550 °C, permanecendo nesta temperatura
durante 30 minutos, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C min~".
Apds o completo resfriamento do cadinho, o mesmo foi retirado da mufla e foi
observada a formac&do de um sdélido amarelo (CN-M). (1,273 g, rendimento:
43%).

111.1.1.3. Sintese do material CN-T

Em um reator de teflon foram adicionados 3,000 g (39,4 mmol) de
tioureia e 25 mL de agua deionizada. Esta suspensao foi agitada durante 10
minutos em temperatura ambiente. Apds este periodo, a mesma foi mantida em
90 °C, sob agitagdo constante, durante 4 horas. Em seguida, o recipiente da

reacao foi destampado para que a agua presente fosse evaporada.

Em um cadinho de porcelana de 100 mL, foram colocados 2,514 g do
sélido obtido acima. Em seguida, o cadinho de porcelana foi tampado, colocado
em uma mufla e aquecido até 550 °C, permanecendo nesta temperatura
durante 30 minutos, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C min~".
Apos o completo resfriamento do cadinho, o mesmo foi retirado da mufla e foi
observada a formacao de um solido amarelo (CN-T). (0,229 g, rendimento:
9%). O baixo rendimento desta sintese, em comparagédo com as demais, esta
relacionado com o fato de que a tioureia forma mais produtos gasosos do que a

melamina em temperaturas elevadas.
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lll.1.2. Testes Fotocataliticos para a Degradagdao da Amoxicilina

Os testes de degradacéo fotocatalitica da AMX foram realizados com 30
mg de cada catalisador adicionados em 10 mL de uma solugdo aquosa de 50
ppm de AMX. A concentracdo de 50 ppm da solugao aquosa, relativamente
alta, foi utilizada com o intuito de avaliar melhor a influéncia dos defeitos dos
fotocatalisadores. Essas solugdes foram mantidas sob agitagao constante por
90 minutos, pH em torno de 6 e com temperatura controlada em 20 °C com a
utilizagcdo de um banho termostatico, no escuro, a fim de avaliar o equilibrio de
adsorgao-dessorcéo das reagdes. Apos esse tempo, uma aliquota de 300 uL
de cada suspensao foi filtrada com um filtro de seringa de 0,45 um e o filtrado
foi analisado no HPLC.

Os testes fotocataliticos foram realizados em seguida, sob irradiacéo de
uma lampada de LED branca com poténcia de 150 W (16 mW cm, calibrada
por medidor Coherent Lasermate / D), em uma camara escura. Essas reagoes
foram monitoradas por 48 horas. Os mesmos testes também foram realizados
com simulagdo de luz solar direta utilizando o instrumento SunTest CPS
acoplado ao filtro 6ptico ATLAS com luz diurna reduzida IR. Para o simulador
solar SunTest, os experimentos foram programados para uma radiacéo global
média RG = 268 W m= na faixa de emissdo da lampada de xendnio (A = 280-
800 nm). Essas reagdes foram monitoradas durante 24 horas. Assim como nos
testes de adsorcgao, aliquotas de 300 uL de cada suspensao foram filtradas
com filtros de seringa e os materiais filtrados foram submetidos a medidas no
HPLC.

11l.1.3. Medidas analiticas e identificacao de subprodutos

Os produtos da degradacao das reagdes com a AMX foram identificados
por espectrometria de massas com ionizagao por eletronspray (ESI-MS) e
carbono organico total (TOC).

A fim de investigar o mecanismo das reacdes fotocataliticas, foram
realizadas medigbes de Ressonédncia Paramagnética Eletronica (EPR) de

solucdes aquosas contendo diferentes spin traps e a amostra CN-T. Para
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esses estudos, spin traps foram adicionados a 2 mL da suspensido aquosa
contendo 10 mg de catalisador CN-T. A suspensao foi entdo iluminada por uma
lampada LED branca com poténcia de 150 W (16 mW cm=2, calibrada por
medidor Coherent Lasermate / D), sob agitagdo constante. Apds diferentes
intervalos de tempo, aliquotas de 50 pyL foram preenchidas em capilares de
vidro, seladas e analisadas por EPR dentro de um tubo de quartzo (Wilmad
Labglass). 75 mg de TEMP, 150 mg de tiron e 60 mg de oxalato de sddio foram
usados como spin traps nos experimentos. Os adutos foram identificados por

simulagdes de espectros EPR usando o software Easyspin@.66

11l.2. Resultados e Discussao
lll.2.1 Caracterizacdes dos PCNs

Os nitretos de carbono poliméricos (PCNs) sintetizados com a utilizagéo
de melamina e tioureia como precursores foram caracterizados por analise
elementar CHNS, difracdo de raios X de policristais, analise térmica,
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, espectroscopia
Raman, espectroscopia de reflectdncia difusa na regido do UV-vis e

microscopia eletrénica de transmissao.

Os resultados da analise elementar de C, H, N e S para os PCNs
sintetizados, assim como o valor calculado para o nitreto de carbono grafitico

(g-CsNa4) se encontram na Tabela Ill.1.

Tabela lll.1. Teores de C, H, N e S, obtidos por analise elementar para os PCNs sintetizados

C/IN
121 0, (V) 0, o,
Materiais C (%) H (%) N (%) S (%) (molar)
Valor Calculado
39,00 0,00 61,00 0,00 0,75
(9-C3N4)®

CN-1M:1T 33,16 (£ 0,04) 2,22 (+0,04) 57,10 (+ 0,08) 0,00* 0,68

CN-M 33,95 (£ 0,03) 1,92 (£ 0,02) 59,00 (+ 0,10) 0,00* 0,67

CN-T 32,92 (+0,01) 2,13 (x0,07) 57,60 (+ 0,20) 0,00* 0,67

* Medig¢des abaixo do limite de detecgéo da analise elementar de enxofre.
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E possivel observar a presenca de atomos de hidrogénio nos PCNs
sintetizados, os quais estdo diretamente relacionados com a presenca de
defeitos nas estruturas desses materiais, correspondentes a condensacao
incompleta de grupos aminas.® A maior quantidade de atomos de hidrogénio foi
observada em materiais produzidos utilizando tioureia como precursora,
sugerindo que essas amostras contém um numero maior de defeitos estruturais
que podem ser benéficos para o auxilio em reagdes fotocataliticas.?
Curiosamente, os resultados da porcentagem de enxofre nas analises
elementares ficaram abaixo do limite de deteccao para esta analise, indicando
que o enxofre provindo da tioureia, se presente, estda em quantidades
vestigiais. Consequentemente, a presenca de atomos de enxofre ndo esta

relacionada aos defeitos na estrutura dos materiais.

Além disso, foi observado que todos os PCNs sintetizados obtiveram
uma relagdo molar C/N menor do que a relagdo molar ideal para o g-C3Na.
Obter um g-CsNa4 ideal com relagao molar C/N igual a 0,75, ou seja, totalmente
grafitico, € muito desafiador, de acordo com a literatura.> Em geral, todos os
PCNs sintetizados obtiveram porcentagens menores de carbono e nitrogénio,

quando comparados ao g-C3N4 ideal.

De acordo com os dados obtidos pelas analises elementares de C, H, N
e S, os materiais produzidos a partir da tioureia possuem mais defeitos em
suas estruturas, porém esses defeitos nao estao relacionados com a presenca

de enxofre na estrutura desses materiais.

Os padrdes de difracao de raios X de policristais sao geralmente usados
para determinar a fase dos nitretos de carbono.’®’” Ao comparar os
difratogramas experimentais obtidos para os PCNs (Figura lll.1a) foi observado
que o padrao de difracao desses materiais possui picos perto de 13,0° e 27,4°
que sdo caracteristicos de nitretos de carbono.® O primeiro pico, em 13,0°,
corresponde ao plano de difracdo (100) que é caracteristico de repeticbes das
unidades heptazinas (CeN7) no plano (espagamento de 6,91 A). O segundo
pico, em 27,4° corresponde ao plano de difracao (002) caracteristico de

materiais grafiticos e esta relacionado ao empilhamento - dos anéis
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heptazinos (espacamento de 3,20 A), ou seja, ao empilhamento intercamadas

de sistemas aromaticos.3767

(002)
(100) CN-T
i =
=
Q
]
1+
5=
"0 CN-M
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=
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I
10 15 20 25 30 35 40
20/0

Figura lll.1. Padrdes de difragdo de policristais experimentais dos PCNs.

Ao analisar os difratogramas experimentais foi observado que alguns
picos em 27,4° estdo mais largos em relagdo a outros, o que pode estar
diretamente relacionado com a cristalinidade dos materiais. Com a utilizagao da
equacao de Scherrer (Equacao 111.1) é possivel estimar o tamanho médio dos
cristalitos (T) em um material, uma vez que é conhecido que quanto maior a
largura & meia altura dos picos, menor o tamanho do cristalito.585° Esta

equacao é valida quando os cristais sdo menores do que 0,1um.%°

ki (Equacéo Ill.1)
L= B cos@

onde k é a constante de proporcionalidade, a qual varia de 0,68 a 2,08. O valor
utilizado nesta equacao para os materiais analisados foi k = 0,94, pois foram
considerados cristalitos esféricos com simetria cubica. L € o comprimento de
onda dos raios X. Para este experimento foi usado um tubo de cobre com Ka
média = 1,54178 A. Bé a largura & meia altura do pico (Full Width at Half

Maximum — FWHM), a mesma é obtida pela diferengca entre dois valores
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extremos de uma variavel independente no qual ela, a fungdo, atinge metade
de seu valor maximo. 6 é o angulo de Bragg, trata-se da metade da posigéao do
pico no difratograma.

Os parametros obtidos para as variaveis da equacao de Scherrer para
os PCNs estao representados na Tabela I1l.2. A partir da equagao de Scherrer
foi possivel estimar o tamanho médio de cristalito dos materiais obtidos,
obtendo-se valores entre 4 a 6 nm, os quais estdo de acordo com a literatura.”
Observou-se que o material CN-M, o qual utiliza apenas melamina como
precursora, possui a menor largura a meia altura do pico em 27,4° dentre os
materiais analisados, o que esta associado com o maior tamanho de cristalito
(5,63 nm) e consequentemente com a maior cristalinidade deste material.
Observou-se também que os materiais CN-1M:1T e CN-T possuem o0 mesmo
valor da largura a meia altura do pico em 27,4°, o que esta associado ao menor
tamanho de cristalito (4,62 nm) e, consequentemente, indicando menor
cristalinidade. O fato de que os materiais sintetizados a partir da melamina tém
melhor cristalinidade do que os materiais sintetizados a partir da tioureia foi

relatado anteriormente por Wang et al.”!

Tabela Ill.2. Parametros obtidos para as variaveis da equagdo de Scherrer para os PCNs

Material Parametros da Equacao de Scherrer T/nm
k A/nm B/rad 0 /rad
CN-1M:1T 0,94 0,154178 0,032280 0,239110 4,62
CN-M 0,94 0,154178 0,026508 0,239110 5,63
CN-T 0,94 0,154178 0,032280 0,239546 4,62

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho obtidos para os
PCNs estédo apresentados na Figura 111.2.
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Figura Ill.2. a e b) Espectros na regido do infravermelho dos PCNs. b) Ampliagdo dos
espectros na regido entre 2000 a 600 cm~".

A partir do espectro IV nao foi possivel notar nenhuma diferenca
significativa nas bandas dos materiais preparados. O fato de que apenas
mudancas de precursores na produgao dos nitretos de carbono nao produzem
modificagdes no espectro de absor¢gdo na regido do infravermelho ja foi
observado por Yu e colaborados anteriormente.”? Entretanto, todos os
espectros obtidos para os materiais apresentaram bandas caracteristicas de

nitretos de carbono.

As bandas obtidas préximas a 3300 cm~' s&o atribuidas ao estiramento
O-H de possiveis moléculas de agua presentes nas estruturas dos materiais.
Na faixa de absor¢do da regido entre 3170 e 3000 cm~' estdo localizados os
varios modos de vibragdo da ligacdo N-H, o que implica na existéncia de
grupos amina (=NH e/ou -NH2), ndo condensados, na superficie dos
materiais.?*7? Na regi&o entre 1650 e 1200 cm~" estdo localizadas as bandas
que correspondem ao estiramento dos anéis de heptazina (C-N e C=N).
Bandas em aproximadamente 1630 e 1560 cm~' s&o atribuidas ao estiramento
C=N, enquanto as outras bandas, em aproximadamente 1450, 1315, 1230 e
1200 cm™', correspondem ao estiramento C-N dos heterociclos.”?’# Todos os
espectros mostram uma banda acentuada em aproximadamente 805 cm~"! que

corresponde ao modo respiratério caracteristico das unidades de heterociclicos
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CN condensados de heptazina.?*’* A atribuicdo das principais bandas dos

materiais sintetizados estdo mostradas na Tabela I1.3.

Tabela I11.3. Atribuigdes das principais bandas dos PCNs por espectroscopia de absorgdo na

regido do infravermelho

Atribuicoes Numero de onda / cm™'
CN-1M:1T CN-M CN-T
vO-H 3279 3271 3273
vN-H 3161, 3082 3166, 3086 3164, 3091
vC=N 1628, 1564 1628, 1569 1630, 1562
vC-N 1455, 1313, 1227, 1200 1455, 1313, 1231, 1200 1457, 1315, 1226, 1199
8C=N 806 804 804

Estiramento (v); deformagao (d)

Com base nos resultados obtidos a partir da técnica de absorg¢do na
regidao do IV foi possivel observar que os PCNs preparados via
policondensacdo térmica da melamina e da tioureia estdo em boa

conformidade com os materiais previamente preparados na literatura.

Os espectros FT-Raman obtidos para os PCNs sintetizados utilizando-se

um laser de comprimento de onda de 1064 nm estdo mostrados na Figura 111.3.
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Figura lIl.3. Espectros FT-Raman dos PCNs obtidos utilizando-se um laser de comprimento de
onda de 1064 nm.

A espectroscopia Raman é uma técnica complementar a espectroscopia
de absorgdo na regido do IV que também estuda as propriedades vibracionais
de moléculas e solidos. Porém, existem ainda poucos relatos na literatura de
dados Raman para os nitretos de carbono, o que pode ser explicado pela forte
fluorescéncia que estes materiais apresentam quando os mesmos sao
excitados usando lasers de luz visivel com comprimento de ondas baixos (532,
633 e 724 nm).%” Com a utilizagdo do laser com comprimento de onda de 1064
nm é possivel obter espectros Raman considerados bons e que fornecem
dados complementares ao experimento de absorcdo na regido do IV,
especialmente na faixa de niumeros de onda baixos, a qual ndo é acessivel as
técnicas de IV convencionais. Os modos vibracionais complementares obtidos
a partir desta técnica devido a consideragcdes de simetria podem ajudar a

completar o processo de elucidagéo estrutural.57.75.76

Os dados FT-Raman obtidos para os materiais exibiram uma série de
bandas finas que séo caracteristicas de nitretos de carbono, porém a partir
destes espectros também nao é possivel diferenciar os materiais entre si.
Todos os espectros FT-Raman exibem bandas finas na regiao entre 1200 a
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1600 cm™' atribuidas como bandas “D” e “G” de materiais grafiticos.6”.’> A
banda em aproximadamente 1560 cm~' (banda “G”) corresponde ao
estiramento de vibragdo da ligacdo C=N, a qual esta diretamente associada
aos atomos de carbono com hibridagédo sp? e indica a formacéo de estrutura
grafitica nos materiais.”®’” A banda “D” aparece em aproximadamente 1230
cm~! e esta relacionada com os defeitos e desordens locais na estrutura dos
materiais.”®’® Foram observadas bandas relacionadas ao movimento de
respiracdo simétrico dos anéis de heptazina proximas a 980 cm='.%" As bandas
centradas em torno de 755 e 706 cm™' sdo atribuidas a deformacgdes fora do
plano dos heterociclos CN, essas vibragdes sdo consideradas entre as
camadas e/ou folhas dos nitretos de carbono. A vibracao referente a torgdo no
plano de heterociclos de heptazinas aparecem nas bandas préximas a 475
cm~'.76 A atribuigdo das principais bandas no espectro Raman dos materiais

obtidos estdo mostradas na Tabela I11.4.

Tabela Ill.4. Atribuigbes das principais bandas do espectro FT-Raman para os PCNs

Atribuicoes Nimero de onda / cm™'
CN-1M:AT CN-M CN-T
vC=N (banda “G”) 1564 1562 1565
vC=N (banda “D”) 1235 1234 1234
vC=N 976 979 977
8C=N 758, 706 754, 706 756, 708
1C=N 473 473 481

Estiramento (v); deformagéo (3); torgao (1)

Embora o espalhamento Raman seja comumente usado para
complementar a espectroscopia de absor¢do na regido do IV em estudos de
analise estrutural de compostos moleculares e materiais de estado soélido, para
os PCNs essa técnica fornece uma interpretacdo mais sutil, em vez de
simplesmente fornecer informacées sobre a estrutura molecular. A medida que
as transi¢des vibracionais dos nitretos de carbono se tornarem conhecidas, os

dados Raman nos ajudaréo a desenvolver um melhor controle e otimizagao das
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propriedades funcionais relacionadas a captagao de luz, luminescéncia e

fotocatalise desses materiais.®7.75.76

As analises térmicas dos materiais sintetizados foram realizadas em
atmosfera de ar sintético. Na Figura Ill.4 estdo apresentadas as curvas TG e

DTG obtidas para esses materiais.

100

—— CN-1M:1T

90 4 ——CN-M
——CN-T

80-.
70-
60:
50-.

0.000

Massa / %

40 +

-0.005

30 -

DrTGA / mg min-!

-0.010

20 4
10 : -0.015

300 450 600 750
0+ Temperatura / °C

L T T T T T

L) 3 L} & L] L L] Ll %
200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

e |
100

Figura lll.4. Curvas TG dos materiais sintetizados realizadas em atmosfera dinamica de ar
sintético (50 mL min—') em cadinho de alumina com razdo de aquecimento de 10 °C min—'. Em

destaque esta a curva DTG dos PCNs sintetizados.

De modo geral os materiais mostraram uma boa estabilidade, em torno
de 410 °C, o que evidencia a formacao dos PCNs, uma vez que a melamina
tem a temperatura de sublimagao de 350 °C e a tioureia possui a temperatura
de decomposigcao de 182 °C, as quais sdo menores do que a temperatura de
termodecomposicao dos materiais formados. Foi observada uma pequena
perda de massa no inicio de todas as curvas que pode estar relacionada com a
presenca de umidade na estrutura dos nitretos. A maior perda, na faixa de 450
a 620 °C, é atribuida a decomposigdo dos PCNs.38 Foram feitas medidas TG
também em atmosfera de N2 (Figura A.1 do Anexo A deste trabalho) e os perfis
das curvas obtidos foram similares aos perfis das curvas em ar, contudo

apresentando uma perda de massa em temperaturas um pouco mais elevadas.
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Essa similaridade sugere que os PCNs sintetizados possuem alta estabilidade
térmica e sdo poucos ativos ao oxigénio, corroborando com os dados

previamente relatados na literatura.8’

Pelas curvas TG, em ar, dos PCNs obtidos pode-se observar que o
material CN-M é o mais estavel, seguido pelo material CN-1M:1T e por ultimo o
material CN-T. A estabilidade desses materiais esta diretamente relacionada
com o precursor utilizado na sintese dos mesmos, uma vez que a melamina
produz PCNs mais grafiticos e com menos defeitos, quando comparado com
PCNs produzidos a partir de tioureia. Os materiais CN-T e CN-1M:1T
apresentam estabilidades térmicas muito préximas, evidenciando o efeito da
tioureia na formacéo de estruturas menos organizadas. Ong e colaboradores
reportaram que materiais mais cristalinos ddo origem a estruturas mais
grafiticas e, consequentemente, com melhor estabilidade térmica do que

materiais com mais defeitos em suas estruturas.**

Os resultados obtidos a partir das curvas TG mostraram que os
materiais apresentam diferencas significantes em suas estruturas, as quais
corroboram com o fato de que PCNs produzidos a partir da melamina, em
geral, sdo mais estaveis e grafiticos do que os PCNs produzidos a partir da
tioureia. Os materiais obtidos a partir da tioureia apresentam uma estrutura
mais defeituosa o que resulta em uma menor estabilidade. Estes resultados

estdo de acordo com os resultados de analise elementar CHNS e DRX.

Na Figura Ill.5 estdo representados os espectros de reflectancia difusa
na regido do UV-Vis para os PCNs sintetizados (Figura lll.5.a) e seus

respectivos valores de bandgap (Figura 111.5.b).
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Figura lll.5. a) Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis e b) Bandgap obtidos a

partir do grafico de (Ahv)'"2 versus hv dos PCNs sintetizados.

Foram observadas, nos espectros obtidos por reflectdncia difusa dos
materiais, absor¢des na regiao do visivel, proximo de 450 nm. O fato de haver
uma absor¢ao da radiagdo eletromagnética nessa regido corrobora com a cor
amarela palida dos PCNs obtidos, uma vez que compostos com essa coloracao
irdo absorver a radiagédo eletromagnética na sua cor complementar, roxa-azul,

que € a regiao proxima de 450 nm.

Os materiais apresentaram valores maximos de absor¢céo na regidao do
visivel de 457 nm, 454 nm e 449 nm para CN-M, CN-1M:1T e CN-T,
respectivamente. Embora as diferencas entre os maximos de absor¢ao sejam
pequenas, os deslocamentos de absorcao estdo diretamente relacionados a
cor do material obtido, com o material CN-M apresentando a cor amarela mais
intensa e o material CN-T apresentando a cor amarela mais palida. Estes
dados estdo de acordo com os valores de bandgap obtidos para estes
materiais (Figura 1l1.5.b) que foram calculados utilizando-se o método de
Kubelka-Munk.82 Foi observado que o material CN-M possui o menor valor de
bandgap, 2,79 eV, seguido pelo CN-1M:1T com 2,81 eV, e CN-T com 2,84 eV.
Estes dados se inter-relacionam uma vez que é conhecido que quanto maior
for o redshift, ou seja, o deslocamento da banda na regido do visivel para
comprimentos de onda maiores, menor sera o0 bandgap obtido para o

material.83
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Acredita-se que no presente trabalho, os materiais obtidos estdo de
acordo com a absorcao tipica dos nitretos de carbono relatados na literatura, as
quais sdao em torno de 450 nm. Além disso, os materiais apresentaram um
bandgap caracteristico de materiais semicondutores em torno de 2,7 eV.37 As
variagbes das absor¢cdes na regido do visivel estdo de acordo com as
diferentes coloracdes obtidas para os materiais, as quais variam pelo fato de
haver precursores diferentes e propor¢des diferentes dos mesmos nos
materiais, o0 que indica que é possivel controlar as propriedades eletrénicas dos
PCNs (bandgap) pela propor¢ao de melamina:tioureia utilizada nas sinteses. O
fato de que a utilizacdo de diferentes precursores nas sinteses dos PCNs
produzem mudancas nos valores maximos de absorcdo desses materiais
também esta de acordo com a literatura.”’-83 O material CN-M mostrou o menor
bandgap entre os materiais sintetizados, o que pode ser interessante para a
realizacédo de reagbes fotocataliticas com o mesmo. Em geral, os materiais
sintetizados a partir da tioureia apresentaram valores de bandgap maiores, 0
que esta relacionado com o aumento da absorgao da luz através da formagao
de estados localizados entre as bandas de valéncia e conducido desses

materiais.

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) resolvido no tempo dos PCNs a

temperatura ambiente, estdo mostrados na Figura III.6.
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Figura Ill.6. Espectro de fotoluminescéncia resolvido no tempo dos PCNs sintetizados.
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Os PCNs apresentaram espectros muito semelhantes, indicando que
suas estruturas sdo semelhantes, independentemente do precursor inicial
utilizado. Porém, a amostra CN-T apresentou a menor eficiéncia quantica nas
analises de PL resolvida no tempo, entre os PCNs sintetizadas, em torno de
2,68% e os materiais CN-M e CN-1M:1T apresentaram eficiéncias quanticas de
5,78% e 3,47%, respectivamente. Esses resultados sugerem que a amostra

CN-T apresenta a menor taxa de recombinacéo para os pares e’/h*.”"

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo mostraram que os
PCNs sintetizados, em geral, diferem quanto a morfologia de suas folhas e néo
sdo muito densos, havendo poucas folhas empilhadas (Figura 111.7). Observou-
se também que os materiais obtidos utilizando tioureia como precursor
apresentam camadas menos organizadas (Figura Ill.7 — e e f). Em
contrapartida, o material CN-M (Figura Ill.7 - ¢ e d) apresentou a maior
cristalinidade dentre os materiais sintetizados, uma vez que é possivel observar
alguns padrdes de franjas na imagem de alta resolu¢do do mesmo (Figura II.7
- d). O fato do material CN-M ser o mais cristalino dentre os materiais
sintetizados também corrobora com as analises elementares de CHNS, DRX e

analises termogravimétricas obtidas para os PCNs.

Figura lll.7. Imagens de MET dos PCNs obtidos. a € b) CN-1M:1T, c e d) CN-M, e e f) CN-T.
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Zhou e colaboradores sintetizaram por meio da introducdo de acido
barbiturico e acido cianurico durante a polimerizagdo da melamina um
nanocompdésito, livre de metais, a base de nitretos de carbono (BCM-C3sNa). Foi
observado pelas imagens de MET que o nitreto puro, produzido apenas a partir
da melamina, apresentou em sua estrutura folhas empilhadas e uma superficie
lisa. Em contrapartida, o material BCM-C3N4 exibiu uma morfologia menos
densa, com folhas menos empilhadas, denominadas nanofolhas.?* Acredita-se
que o presente trabalho esta comparavel com a literatura, uma vez que os
PCNs produzidos também possuem a morfologia de folhas empilhadas com

uma textura lisa.

Com o intuito de compreender melhor a respeito do empilhamento das
folhnas dos PCNs foram feitos mapas de espessura desses materiais (Figuras
A.2 — A5 do Anexo A deste trabalho) a partir das imagens com a intensidade
total do feixe, imagens filtradas utilizando o espalhamento elastico e o mapa de
espessura. De modo geral, foi observado que os materiais possuem folhas
pouco densas, ou seja, mais finas e em algumas partes dos materiais existem
estruturas mais densas. Foi possivel observar também que as dobras das

folhas sdo mais espessas do que as partes lisas das mesmas.

Analisando-se os resultados de caracterizagao obtidos conclui-se que, a
partir da espectroscopia de absor¢géo na regidao do IV e espectroscopia FT-
Raman foi possivel observar que os PCNs sintetizados possuem bandas
caracteristicas de nitretos de carbono. Além disso, os resultados obtidos a
partir das analises elementares de C, H, N e S, da DRX e da MET mostraram
que o material CN-M é o mais cristalino dentre os PCNs sintetizados por
possuir somente melamina como precursora em sua sintese. A medida que se
acrescenta tioureia nas sinteses dos PCNs foi observado uma maior formagao

de defeitos nestes materiais.
1ll.2.2 Testes fotocataliticos de degradagao da AMX dos PCNs

As caracterizacbes dos materiais sintetizados, em resumo, mostraram
qgue os mesmos possuem diferentes graus de cristalinidade (CN-M > CN-1M:1T
= CN-T), estabilidade térmica (CN-M > CN-1M:1T = CN-T), valores de bandgap
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(CN-T > CN-1M:1T > CN-M) e taxa de recombinacao dos pares e/h* (CN-M >
CN-1M:1T > CN-T). A fim de avaliar como as caracteristicas desses materiais
afetam as propriedades fotocataliticas, os materiais foram testados quanto a

degradacao fotocatalitica de AMX.

As atividades fotocataliticas dos PCNs sintetizados foram avaliadas pela
degradagdo de AMX em suspensao aquosa sob irradiacédo de luz visivel.
Primeiramente, a adsor¢do de AMX foi avaliada mantendo a reagdo sem
irradiacdo (no escuro) durante 90 min. Observou-se adsorgdes significativas
entre 11 a 15% para todos os catalisadores utilizados. Em seguida, a
fotodegradacdo da AMX foi avaliada por 48 horas sob iluminagcdo de luz
branca, conforme mostrado na Figura 1ll.8.a. Em geral, todos os trés
catalisadores tiveram um perfil de curva da fotodegradacdo da AMX melhor do
que a reagao sem catalisador (branco), apenas com a solugdo de AMX exposta
a luz visivel. Além disso, foram realizados testes com os materiais sintetizados
nas mesmas condigdes, porém, na auséncia de luz (Figura A.5 do anexo A
deste trabalho), para avaliar se a luz realmente influencia na decomposicao da
AMX. Observou-se que no escuro, apos 48 horas de reagao, a amostra CN-T
apresentou adsor¢cdo de AMX em torno de 17%. As demais amostras, CN-
1M:1T e CN-M, apresentaram remog¢des de apenas 6% e 5%, respectivamente.
Esses dados corroboram com o fato de que a luz estd efetivamente

promovendo a degradagao da AMX.
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Figura Il.8. a) Degradacdo da AMX em fungdo do tempo de exposigédo sob irradiagdo de luz
visivel branca promovida pelos PCNs sintetizados, CN-1M:1T, CN-M e CN-T, utilizando uma
solugdo de AMX de 50 ppm. b) Atividades do catalisador CN-T em reag¢des com diferentes
concentragdes de AMX. c¢) Curva cinética de pseudo-primeira ordem de degradagdo da AMX
pelo CN-T. d) Estudos do reuso do catalisador CN-T nas reagdes de degradacao fotocatalitica
da AMX.

Dentre os materiais utilizados como catalisadores, o mais eficiente para
a fotodegradagédo da AMX foi o CN-T, com 100% de degradagao apds 48 horas
de CN-M e CN-1M:AT

aproximadamente 65% respectivamente. da completa

exposicdo, seguido pelos materiais com

e 56%,

fotodegradacdo da AMX gastar 48 horas, a taxa inicial de degradagdo da

Apesar

mesma em mg durante a primeira hora por grama de catalisador (mg h™' g=")
para o CN-T é 317 mg h~" g~', o que é bastante competitivo em comparagéo
com outros trabalhos reportados na literatura.%888 Além disso, uma
explicacédo para o longo tempo de reacao € a fonte de irradiagado usada nesses

experimentos fotocataliticos que foi uma lampada de LED branca com poténcia
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de 150 W (16 mW cm=2), a qual possui um espectro mal otimizado para os

nitretos de carbono.

Além disso, foram realizados testes da atividade do catalisador CN-T em
diferentes concentracdbes de AMX para avaliar a capacidade maxima de
degradagédo deste material. Pode-se inferir que o CN-T apresentou uma boa
atividade de degradacao fotocatalitica da AMX para solugdes de até 50 ppm
(Figura 111.8.b). Para solu¢des com concentracdes de AMX maiores a eficiéncia
do fotocatalisador diminuiu. O modelo que melhor se adequa a cinética de
degradacdo da AMX com o catalisador CN-T foi o modelo de pseudo-primeira
ordem: —In(C/Co) = kt, onde k (h-') é a constante da taxa de degradagio de
primeira ordem, Co e C sao as concentragdes inicial e final de AMX no tempo t,
respectivamente. Conforme mostrado na Figura Il1.8.c, a constante da taxa de

degradacao para o catalisador CN-T ¢ 0,088 h-".

De acordo com a caracterizacdo dos PCNs sintetizados, a utilizacao de
tioureia como precursora contribuiu para a formagcdao de materiais mais
defeituosos do que a melamina. Os testes fotocataliticos para a degradacgao da
AMX sob irradiacdo de luz visivel mostraram que o material CN-T apresenta
melhor eficiéncia, o que esta diretamente relacionado ao maior numero de

defeitos presentes em sua estrutura.

A fotodecomposicéo envolve varias etapas, incluindo absorcao de luz,
formagao de pares de elétron-buraco (e~/h*), adsor¢cao de reagente, separagao
de carga e transferéncia de carga.** A maior eficiéncia do material CN-T no
processo de fotodecomposicdo da AMX pode ser atribuida a uma melhor
separagdo de cargas e recombinagdo limitada dos pares de e7/h*, o que
corrobora com os resultados obtidos de PL, devido a presenca de um maior
numero de defeitos. Alguns estudos relatados na literatura mostram que
defeitos em semicondutores podem servir como sitios ativos para moléculas de
reagentes e podem ajudar a retardar a recombinacdo de pares de elétron-
buraco dos mesmos. Além disso, os defeitos podem introduzir bandas de
absorgao adicionais entre a BV e a BC, mudando a atividade fotocatalitica para
comprimentos de onda maiores.8”-° Cui e colaboradores mostraram em seu

trabalho que uma quantidade minima de grupos amino relacionados a defeitos
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na estrutura do nitreto de carbono era vantajosa para aumentar a atividade
superficial do g-CsN4, exibindo melhores interagdes com as moléculas dos
reagentes.®® Em outro estudo, Tay e colaboradores relataram a sintese de
novas nanofolhas de g-CsNs com diferentes graus de defeitos nas suas
estruturas. Os autores mostraram que o material com maior numero de defeitos
apresentou menor recombinagcdo de pares de elétron-buraco e melhor
separagao de carga, o que resultou em maior atividade fotocatalitica, melhoria

da absorgao optica na faixa espectral visivel e maior area supeficial.®®

Fatores importantes devem ser considerados para a aplicacdo pratica
dos fotocatalisadores, como sua reciclabilidade e estabilidade apds ciclos
sucessivos. Conforme mostrado na Figura 111.8.d, apds trés ciclos sucessivos
de 48 horas, houve apenas uma diminuicdo de 13% da atividade fotocatalitica
do material CN-T, sugerindo que este material tem uma excelente estabilidade
fotocatalitica. Essa perda no reaproveitamento do material pode ser associada
a presenca de subprodutos que permanecem adsorvidos na superficie do
mesmo. No entanto, como o material é termicamente muito estavel, uma forma
possivel de regenera-lo seria por calcinagcdo em altas temperaturas (por
exemplo, 400 °C). Além disso, o padrao de DRX para o material apds os trés
ciclos é essencialmente o0 mesmo do material antes do reuso (Figura A.6 do
anexo A deste trabalho). Para a amostra CN-T antes do reuso, o valor FWHM é
1,85° e para a amostra CN-T apds o reuso é 1,96°. Apesar da amostra CN-T
reciclada ter a sua cristalinidade ligeiramente menor que a amostra CN-T antes
do reuso, a maior parte da sua integridade estrutural se mantém, indicando que

a estrutura quimica do CN-T possui estabilidade consideravel.

Os testes de fotodegradagdo da AMX pelo catalisador CN-T também
foram avaliados sob a simulacao de luz solar direta. Como esperado, durante o
tempo de adsorg¢ao no escuro (90 min), ndo houve adsorg¢ao significativa para
esta amostra com menos de 15% de remogdo da AMX (Figura 111.9). Foi
observado que a degradagdo da AMX sob a simulagéo de luz solar direta pelo
catalisador CN-T foi mais eficiente, com 100% de remogéo, na metade do
tempo gasto para os testes sob irradiagdo de luz visivel branca (16 mW cm).

Uma explicagdo para o melhor resultado deste teste € que a irradiacéo utilizada
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possui uma faixa de emissdo na regidao do UV, mais efetiva na
fotodecomposigcdo de moléculas. Além disso, este resultado mostra que o
catalisador CN-T, livre de metal e com baixo custo, tem grande potencial para
ser utilizado em aplicagdes industriais usando apenas a luz solar como fonte de

irradiacao.
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Figura IIl.9. Concentragdo de AMX em fungédo do tempo de exposigdo sob simulagdo de luz
solar direta, com radiagdo global RG = 268 W m-2 na faixa de emissdo da lampada de xendnio

(A =280-800 nm), utilizando o catalisador CN-T e uma solugao de 50 ppm de AMX.

Dou e colaboradores também se concentraram na fotodegradagao da
AMX, sob irradiacdo de luz visivel, com o0 uso de nitretos de carbono
mesoporosos (MCN) livres de metais. O MCN foi sintetizado usando melamina
e HCI como precursores. Os autores observaram, em uma primeira parte do
trabalho para esclarecer a influéncia do catalisador nos corpos d'agua reais,
que sob a irradiacao de luz visivel com a utilizacdo de uma lAmpada de xenbnio
de 300 W, 100 mL de uma solucéo de 2 ppm de AMX e com o uso de 100 mg
do catalisador MCN, apds uma hora de reagédo, o MCN foi capaz de degradar
90% da solugédo de AMX. Testes para elucidar o efeito da degradagdo do
catalisador MCN em diferentes concentragdes iniciais de AMX foram realizados
e foi observado que a medida que a concentracdo de AMX aumenta, a

eficiéncia do catalisador diminui. Por exemplo, com uma solu¢cdo aquosa de
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AMX de 10 ppm, nas mesmas condicbes de reagao, apés uma hora, a
degradacéo foi de 40%. Além disso, na segunda parte do trabalho, os autores
usaram uma solucdo de 20 ppm de AMX para analisar o processo de
degradacéao e foi observada a remogéo de cerca de 60% de AMX apds duas
horas de reacéo.5® As quantidades de AMX fotodegradadas pelos autores sdo
0,2 mg e 2 mg em 100 mL com uma concentragédo de AMX inicial na solu¢ao
de 2 ppm e 20 ppm, respectivamente. Neste trabalho, foram utilizados 10 mL
de uma solugdo com concentragao inicial de AMX de 50 ppm, o que significa
uma quantidade de 0,5 mg de AMX, 30 mg de nitreto de carbono livre de metal
e irradiagdo de luz branca visivel (16 mW cm~2), obtendo-se um resultado de
100% de degradacdo da AMX apds 48 horas de reagéo. Além disso, também
foi observado que com a utilizagdo da simulacdo de luz solar direta esta
mesma reacao tem seu tempo reduzido para 24 horas. Dou e colaboradores
também avaliaram a analise de carbono orgénico total (TOC) da sua reagao e o
resultado mostrou 25% de mineralizacdo de AMX, que é um resultado

comparavel ao obtido no presente trabalho (34%, Tabela I11.5).58

Tabela IlI.5. Resultados das andlises de TOC da solugcao de AMX antes e apds 48 horas de

reagdo com a utilizagao do catalisador CN-T

Material Resultado / mg L"' Desvio Padrao
Solugao inicial de AMX 4,010 0,3
Solucgao final de AMX apds 48 h de reagao 2,660 0,3

Como apenas 34% da AMX foi mineralizada, a analise de ESI-MS foi
aplicada para detectar os subprodutos da reacdo de degradagado. O espectro
de ESI-MS mostrou sinais intensos em m/z 432, m/z 375, m/z 157 e m/z 99
(Figura A.7 do anexo A deste trabalho). A Figura Ill.10 mostra o0 mecanismo
proposto para entender a presenca desses sinais de espécies protonadas no
espectro. Inicialmente, o sinal em m/z 432 pode ser obtido pela hidrdlise do
anel B-lactama da estrutura da AMX, seguido pela oxidagédo de trés de seus
hidrogénios aromaticos. Esta espécie gerada sofre uma descarboxilagao,
seguida por uma oxidagao do carbono adjacente produzindo a espécie de m/z
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375. A hidrdlise do grupo amida da espécie de m/z 375, seguida por sua
oxidagdo, produz um 4&cido carboxilico e uma amida. Apds sucessivas
oxidacbes e descarboxilacbes da espécie de acido carboxilico de m/z 233,
ocorre a mineralizagdo desta estrutura. A tiazolidina de m/z 177 também sofre
oxidacbes sucessivas, hidrélises e descarboxilagdes produzindo o acido

sulfénico protonado de m/z 157 e acido sulfurico de m/z 99.
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Figura 111.10. Diagrama esquematico da proposta de degradagéo fotocatalitica da AMX sob

irradiacao de luz visivel apos 48 horas com o catalisador CN-T.

A fim de investigar melhor o mecanismo fotocatalitico envolvido na
degradacdo da AMX, analises de EPR in-situ aliadas ao método de spin
trapping foram realizadas. Para testes fotocataliticos com a utilizagdo de
semicondutores como catalisadores seria esperado a transferéncia de elétrons
para o oxigénio molecular com a formagédo de radicais superodxidos, assim
foram realizados experimentos utilizando o método indireto com o spin trap
2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMP). O TEMP é um spin trap que possui
especificidade para o oxigénio simpleto, '02, que apds a captura de elétrons se
transforma no radical livre muito estavel, o TEMPOL.°" Como o radical
superoxido frequentemente decai para oxigénio simpleto, essa metodologia é

justificada. Devido a alta estabilidade do aduto TEMP, o mesmo pode ser
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quantificado com seguranga por dupla integracéo dos espectros de EPR e pela
comparacdo com a amostra contendo uma concentracdo conhecida de
TEMPOL.
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Figura lll.11. a) Espectros de EPR do aduto de spin TEMP em fung&o do tempo de iluminagéo
para uma suspensao aquosa contendo 10 mg de CN-T, b) o mesmo de (a), porém na presenga
de oxalato de sodio e c) concentragdo quantificada de aduto de spin TEMP em fungdo do
tempo de iluminagéo: simbolos em preto referente aos espectros de EPR de (a), simbolos em
vermelho referente aos espectros de EPR de (b) e simbolos em azul referente ao espectro
obtido na presenca do tiron.

A Figura Ill.11.a mostra a evolugdo com o tempo dos espectros de EPR
do aduto TEMP em uma suspensao aquosa contendo o catalisador CN-T sob
irradiacéo de luz visivel branca. Por outro lado, a Figura Ill.11.b apresenta a
mesma analise experimental na presenca de oxalato de sddio, o qual trata-se
de um capturador de buracos. A Figura Ill.11.c mostra os sinais de EPR
quantificados da Figura Ill.11.a (preto), Figura Ill.11.b (vermelho) e o
experimento foi feito também na presencga do capturador de radicais superoxido

tiron  (4,5-dihidroxi-1,3-monohidrato  de  sal dissédico de acido
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benzenossulfénico). A cinética da reagdo de captura de oxigénio simpleto,
evidenciada no espectro de EPR (simbolos pretos, Figura Ill.11.c) indica que a
formagédo de '02 € uma consequéncia de uma reacédo secundaria além da
reagdo de formacgdo autocatalitica.®? Ao adicionar tiron, um capturador de
superoxido conhecido, a formacado de oxigénio simpleto foi completamente
suprimida (simbolos azuis, Figura Ill.11.c) e na presenca de oxalato de sddio,
capturador de buracos (simbolos vermelhos, Figura 1ll.11.c), a formacao de

oxigénio simpleto foi reduzida.

A partir desses resultados, pode-se concluir que o processo fotocatalitico
dominante para o catalisador CN-T, sob irradiacdo de luz visivel branca,
acontece por meio de um mecanismo classico de semicondutor pela
transferéncia de pares de e7/h*. Os elétrons formam radicais superéxidos pela
transferéncia de elétrons excitados da banda de condug¢dao do semicondutor
CN-T para o oxigénio molecular (Figura 111.12), que parece ser o caminho mais
relevante, conforme evidenciado pelos testes fotocataliticos de EPR com spin
trapping (Figura Ill.11.c). O perdxido de hidrogénio previamente formado a
partir da conversao fotocatalitica de H20 e O2 também & um potencial receptor
de elétrons, gerando radicais hidroxila.®® Por outro lado, buracos excitados na
banda de valéncia do CN-T também participam do processo fotocatalitico,
provavelmente oxidando o H202, formando radicais originados do mesmo ou

oxidando diretamente a AMX e seus derivados.
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Figura Il1.12. Proposta de mecanismo de fotodegradacao da AMX pelo CN-T sintetizado.
51



Capitulo lll - Sintese, Caracterizagao e Testes Fotocataliticos de degradagdao da AMX dos PCNs

111.3. Conclusoes Parciais

O trabalho apresentado neste capitulo traz importantes descobertas
sobre o uso de PCNs como fotocatalisadores para a remediacdo ambiental. E
amplamente relatado na literatura que a dopagem com enxofre dos PCNs
melhora a sua atividade em reacbes de fotodegradacdo, no entanto, este
trabalho demonstra que esta pode ndo ser a unica influéncia importante do
PCN sintetizado utilizando tioureia como precursora. O material CN-T
sintetizado com tioureia, apesar de ndo mostrar evidéncia de dopagem com
enxofre, apresentou uma atividade fotocatalitica superior. A caracterizacao
completa deste material sugere que a sua maior atividade, em comparagao
com os demais PCNs sintetizados, esta associada ao seu maior grau de
defeitos. E importante ressaltar que o CN-T foi significativamente ativo para a
fotodegradacdo da AMX sob irradiacdo de luz visivel, uma vez que todos os
experimentos fotocataliticos foram realizados utilizando uma luz visivel de LED

branca (sem irradiagdo UV) e um simulador solar.

Além disso, muitas estratégias podem ser empregadas a fim de otimizar
a atividade fotocatalitica do CN-T, especialmente no sentido de garantir a
separagao de pares de e/h* e inibir a sua recombinacgao, por exemplo, com a
funcionalizacdo desses materiais e com a preparacdo de hibridos com

nanoparticulas metalicas.
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Capitulo IV - Sintese, Caracterizagao e Testes Fotocataliticos do Na-PHI Funcionalizado com Grupos -OR

Neste capitulo estdo descritas a sintese e caracterizagdo do Na-PHI, o
qual trata-se de um nitreto de carbono com estrutura altamente grafitica,
permitindo a produgcdo de um material mais organizado e homogéneo. Este
material foi funcionalizado com o grupo -OR do alcool benzilico, Na-PHI_AB, e
foi observada uma mudanca de cor do Na-PHI de amarelo para laranja quando
em contato com esse alcool. As atividades fotocataliticas desses dois materiais
foram investigadas, sob diferentes irradiagdes, utilizando a reagcdo modelo de
degradacdo da Rodamina B (RdB), para entender a influéncia da
funcionalizagdo do Na-PHI na fotodegradacao. Além disso, a fim de conhecer a
capacidade sensitizante de diferentes alcoois e a natureza da funcionalizagéo
promovida pelos mesmos no Na-PHI, este material foi funcionalizado com
alcoois de diferentes tamanhos e ramificagbes, sendo possivel propor um

mecanismo para a mudanca de cor desse material

IV.1. Parte Experimental

IV.1.1. Sintese do Na-PHI

O nitreto de carbono grafitico na forma de Na-PHI foi sintetizado
utilizando o método descrito por Chen e colaboradores.?** 10,0 g de melamina e
100,0 g de NaCl foram macerados e homogeneizados com o auxilio de um gral
de Agata. Em seguida, esse sélido foi colocado em um cadinho de porcelana
de 100 mL dentro de um forno sob um fluxo de nitrogénio constante (1L min=7)
e submetido a uma taxa de aquecimento de 2,3 °C min~" até 600 °C, mantido
nessa temperatura durante 4 horas. Foi utilizada uma taxa de resfriamento do
forno de 10,0 °C min~" até 200 °C. Apds o total resfriamento do forno, o sdlido
amarelo resultante foi removido do cadinho de porcelana e suspendido em 1 L
de agua deionizada. Essa suspenséo foi centrifugada em tubos Falcon de 50
mL durante 5 minutos com uma rotagao de 9000 rpm e o sdlido foi lavado com
mais 1 L de agua deionizada. Em seguida, o solido amarelo foi seco durante 15

horas em uma estufa a 60 °C sob vacuo. (Rendimento: 85%).
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IV.1.2. Sinteses do Na-PHI funcionalizado com grupos -OR

QQQQQ@

Figura IV.1. Esquema ilustrativo da sintese do material funcionalizado com grupos -OR

produzido a partir da mistura do Na-PHI e do alcool benzilico.

A sintese dos materiais funcionalizados com grupos -OR foi realizada de
acordo com o esquema ilustrativo da Figura IV.1. 30 mg de Na-PHI foram
dispersos em 10 mL de acetonitrila. Em seguida, adicionou-se sobre esta
suspensdo 1 mmol das seguintes moléculas: alcool benzilico (104 uL), fenol
(94,1 mg), 1-propanol (76 pL), isopropanol (76 uL), terc-butanol (95 uL) e
benzaldeido (102 uL). As suspensdes preparadas foram submetidas a alguns
testes com e na auséncia de irradiacao de luz visivel branca (400 — 700 nm)
com poténcia de 10 mW cm2 e na presenga e na auséncia de gas oxigénio.

Esses testes foram acompanhados durante 24 horas.

IV.1.3. Testes fotocataliticos de degradag¢ao da molécula modelo RdB

Os testes de degradacédo fotocatalitica da molécula modelo RdB foram
realizados com a utilizagao de solugbes de 20 ppm da mesma. Cerca de 5 mg
de cada material foram colocados em contato com 12 mL da solugdo de RdB e
mantidos sob agitagcdo constante durante 1 hora, na auséncia de luz, a fim de
avaliar o equilibrio de adsorcao-dessorcao das reacoes. Apds este tempo, uma

aliquota de 500 pL de cada suspenséo foi centrifugada e o sobrenadante foi
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submetido a medidas em um espectrofotdmetro UV-vis na regido visivel na
faixa de 700 — 400 nm.

Os testes fotocataliticos foram realizados em seguida, sob irradiagdes de
luz visivel branca (400 — 700 nm, 10 mW cm~2), roxa (410 nm, 50 mW cm=2),
azul (465 nm, 10 mW cm=) e verde (535 nm, 10 mW cm2). Assim como nos
testes de adsorcdo, aliquotas de 500 pL de cada suspensdo foram
centrifugadas e o sobrenadante foi submetido a medidas em um
espectrofotdbmetro UV-vis na regido visivel na faixa de 700 — 400 nm. As
reagoes sob irradiagdo de luz visivel roxa (410 nm, 50 mW cm=) foram

acompanhadas durante 3 horas e as demais irradiacdes durante 24 horas.

IV.2. Resultados e Discussao

IV.2.1. Caracterizag6es do Na-PHI e do Na-PHI_AB

A fim de se obter um fotocatalisador mais ativo na regido do visivel, o
Na-PHI foi funcionalizado com o grupo -OR do alcool benzilico, Na-PHI_AB, e
sua atividade fotocatalitica foi testada sob diferentes irradiacoes para a
degradagédo da molécula modelo RdB. Esses materiais foram caracterizados
por espectroscopia de absor¢do e reflectancia difusa na regido do UV-vis,
espectroscopia Raman, difracdo de raios X de policristais, analise elementar
CHNS, absorcao atbmica de Na, analises termogravimétricas, espectroscopia
de absorcao na regido do infravermelho, espectroscopia de fotoluminescéncia
(PL) de estado estacionario e resolvido no tempo e analises eletroquimicas de
Mott Schottky. Além disso, tentativas de funcionalizagdo do Na-PHI por
diferentes moléculas e em diferentes condi¢cdes foram realizadas, a fim de
propor um mecanismo de funcionalizagao.

Ao acompanhar a cinética da reagao entre o Na-PHI e o alcool benzilico
com espectros de reflectancia difusa na regido do UV-vis durante 8 horas
(Figura IV.2.a) observa-se que o aparecimento da banda em 568 nm acontece
na primeira hora de reagao, o que indica que a mudanca de cor de amarelo
para laranja é rapida e também acontece na primeira hora de reagédo. Além
disso, pelo tratamento matematico de derivacdo das bandas em 447 nm e 568
nm, Figura IV.2.b, foi possivel observar que a banda em 447 nm diminui e a
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banda em 568 nm aumenta com o decorrer do tempo da reacdo. Essas

diferencas nas transicoes eletrénicas do Na-PHI puro na presenga do alcool

benzilico em funcédo do tempo estéa relacionada com a modificagao da estrutura

de banda promovida pela funcionalizagdo do Na-PHI com o grupo O-R do

alcool benzilico.
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Figura IV.2. a) Espectros de reflectancia difusa na regidao do UV-Vis da cinética da reacao do

Na-PHI com o alcool benzilico. b) Deriva¢des dos espectros obtidos em a).

Os espectros de absorgéo na regido do UV-Vis e os valores de bandgap

obtidos para os materiais sintetizados Na-PHI e Na-PHI_AB (este ultimo foi

obtido apds 24 horas de reacdo em contato com o alcool benzilico) estao

apresentados na Figura IV.3.
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Figura IV.3. a) Espectros de absorgéo na regido do UV-Vis e b) bandgap obtidos a partir do
grafico de (Ahv)'"2 versus hv para o Na-PHI e Na-PHI_AB.
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Para ambos os materiais foram observadas absorcbes maximas na
regidao do visivel, Figura 1V.3.a. O Na-PHI apresentou uma absor¢gdo maxima
na regido do visivel préxima a 470 nm, o que corrobora com a sua cor amarela,
uma vez que compostos com essa coloragdo irdo absorver a radiacio
eletromagnética na sua cor complementar, roxa-azul, que é a regido proxima
de 470 nm. Além dessa banda, para o Na-PHI_AB também foi observada uma
banda em torno de 650 nm, caracteristica da sua cor laranja. Estes dados
estdo de acordo com os valores de bandgap obtidos para estes materiais
(Figura IV.3.b) que foram calculados utilizando-se o método de Kubelka-
Munk.82 Foi observado que o material Na-PHI_AB possui o menor valor de
bandgap, 1,78 eV, em contrapartida o material Na-PHI possui o maior valor de
bandgap, 2,61 eV. Estes dados se inter-relacionam uma vez que é conhecido
que quanto maior for o redshift, ou seja, o deslocamento da banda na regido do
visivel para comprimentos de onda maiores, menor sera o bandgap obtido para

o material .83

Wei e colaboradores também observaram em seu trabalho que CNs
dopados com oxigénio possuem deslocamentos para comprimentos de onda
maiores no espectro de absor¢do na regido do UV-vis, o que indica que a
dopagem com oxigénio pode ser benéfica para estender a faixa de absorcéo da
luz visivel dos CNs. Além disso, foi observado também que os valores de
bandgap encontrados para os materiais dopados foram menores do que para o
CN puro e este valor diminui de acordo com o aumento da quantidade de
oxigénio presente nesses materiais. Por exemplo, foi encontrado para o CN
puro, sintetizado a partir do aquecimento da melamina até 550 °C durante 2
horas, o valor de bandgap de 2,73 eV. Ja para os materiais dopados com
oxigénio, sintetizados a partir da solvolise da 1,3,5-triclotriazina com diferentes
guantidades de acetonitrila, seguida pela adicdo da dicianodiamida e
aquecimento em uma autoclave até 200 °C por 24 horas, foram encontrados
valores que variam de 2,54 a 2,09 eV de acordo com a quantidade de oxigénio
presente nos materiais, sendo que o valor € menor quanto maior for a

quantidade de oxigénio nos mesmos.%
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A partir dos resultados de absorgcao e reflectancia difusa na regidao do
UV-vis da cinética da reagcdo do Na-PHI com o alcool benzilico foi possivel
confirmar uma rapida mudanga de cor de amarelo para laranja com uma hora
de reacdo do Na-PHI puro quando em contato com o alcool benzilico. O
material Na-PHI mostrou um maior valor de bandgap, em torno de 2,61 eV, que
€ caracteristico de materiais semicondutores. Além disso, o material Na-
PHI_AB mostrou um menor valor de bandgap em relagado ao Na-PHI, 1,78 eV,
0 que pode ser interessante para a realizagao de reacdes fotocataliticas com o

mesmo.

Os espectros Raman obtidos para os materiais Na-PHI e Na-PHI_AB
utilizando-se lasers de comprimentos de onda de 457,9 nm, 532 nm e 1064 nm

estdo mostrados na Figura 1V 4.
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Figura IV.4 Espectros Raman dos materiais Na-PHI e Na-PHI_AB obtidos utilizando-se lasers

de comprimentos de onda de 457,9 nm, 532 nm e 1064 nm.

A partir dos espectros Raman obtidos com os lasers de diferentes
comprimentos de onda para os materiais Na-PHI e Na-PHI_AB foi possivel

observar que, em geral, os espectros sdo muito semelhantes entre si. Além
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disso, observa-se que o material Na-PHI apresenta maior fluorescéncia do que

o material Na-PHI_AB para as analises obtidas com o laser 532 nm.

Os espectros Raman obtidos com o laser de 1064 nm e 457,9 nm para
os materiais Na-PHI e Na-PHI_AB nado mostraram diferengas significantes
entre suas bandas. Entretanto, os espectros Raman obtidos com o laser de 532
nm para os materiais Na-PHI e Na-PHI_AB apresentaram diferencas entre si,
principalmente devido a absorcido do material Na-PHI_AB nesse comprimento
de onda, o que torna o seu espectro melhor resolvido e com mais bandas,

devido ao efeito Raman ressonante.%

Os dados Raman obtidos nos lasers com diferentes comprimentos de
onda para os materiais exibiram uma série de bandas que sdo caracteristicas
de nitretos de carbono. A banda em aproximadamente 1560 cm~' corresponde
ao estiramento de vibragao da ligagdo C=N, a qual esta diretamente associada
aos atomos de carbono com hibridacdo sp? e indica a formacéo de estrutura
grafitica nos materiais.”®’” As bandas na regido entre 1200 e 1300 cm~' sdo
associadas aos modos de vibragao das ligagdes C=N relacionados com os
defeitos e desordens locais na estrutura dos materiais.”®’® Foram observadas
bandas relacionadas ao movimento de respiracdo simétrico dos anéis de
heptazina préximas a 980 cm~'.%” As bandas centradas em torno de 706 e 800
cm~'! sdo atribuidas a deformacdes fora do plano dos heterociclos CN; essas
vibracbes estdo compreendidas entre as camadas e/ou folhas dos nitretos de
carbono. A vibragao referente a torcdo no plano de heterociclos de heptazinas

aparecem nas bandas proximas a 475 cm~1.76

Além das bandas caracteristicas de nitretos de carbono encontradas nos
espectros Raman obtidos para ambos os materiais, foi observado o
aparecimento de uma nova banda préxima a 1061 cm~"' no espectro do material
Na-PHI_AB que pode ser atribuida ao estiramento assimétrico da ligagao C-O-
C presente na funcionalizagdo do Na-PHI com o grupo -OR do alcool benzilico.
Este resultado corrobora com o espectro de absor¢cdo na regido do UV-vis
obtido para o Na-PHI_AB, no sentido que a cor laranja deste material esta

relacionada com funcionalizagdo do mesmo com o grupo metdxi do alcool.
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Os difratogramas de raios X experimentais obtidos para o Na-PHI e o
Na-PHI_AB sado muito semelhantes entre si, exibindo os mesmos picos e estao
mostrados na Figura IV.5. Foi observado que o padrdo de difracdo desses
materiais possui 0s picos proximos a 8°, 14°, 22°, dois picos na regido entre 25-
29°, 36° e 44° que sao caracteristicos de nitretos de carbono grafiticos com poli
(heptazina imidas) em sua estrutura.®”.?® Esses picos sdo atribuidos aos
diferentes espagamentos do plano de rede desses materiais.®” O pico em 8°
pode ser atribuido a periodicidade das unidades de heptazina dentro das
camadas, indicando que o crescimento do cristal ao longo do plano (100) é
mais favorecido. Enquanto os picos entre 25-29° correspondem ao

empilhamento T-1r interplanar das camadas. %
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Figura IV.5. Padrbes de difragdo de raios X de policristais experimentais dos materiais Na-PHI
e Na-PHI_AB.

A partir dos padrdes de difracdo de raios X foi possivel inferir que os
materiais Na-PHI e Na-PHI_AB possuem picos caracteristicos de nitretos de
carbono grafiticos. Além disso, pode-se concluir que a estrutura de poli
(heptazina imidas) do material Na-PHI_AB se mantém apos a funcionalizacao,
0 que pode estar relacionado com a funcionalizagdo dos grupos -OR do alcool

benzilico apenas nas bordas das folhas de PHI.
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Os resultados da analise elementar de C, H, N e S e absorcao atébmica
de Na dos materiais Na-PHI e Na-PHI_AB, assim como o valor calculado para

o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) se encontram na Tabela IV.1.

Tabela IV.1. Teores de C, H, N, S e Na obtidos por analise elementar e absorgédo atdmica para
o Na-PHI e Na-PHI_AB

Materiais C (%) H (%) N (%) S (%) Na (%)
Valor Calculado
39,00 0,00 61,00 0,00 0,00
(9-C3Ny4)?
Na-PHI 26,57 (£0,01) 2,42 (+0,01) 40,25 (+0,25) 0,06 (+0,01) 6,90 (x0,13)

Na-PHI_AB 27,07 (+0,06) 2,41 (0,01) 40,46 (+0,14) 0,09 (+0,02) 6,88 (£0,11)

Em geral, o material Na-PHI sintetizado e o Na-PHI_AB funcionalizado
com alcool benzilico apresentaram porcentagens menores de carbono e
nitrogénio, quando comparados ao g-CsNs ideal. E possivel observar a
existéncia de atomos de hidrogénio nos materiais sintetizados, os quais podem
estar relacionados com a presenga de agua nas suas estruturas e com
defeitos, principalmente nas bordas desses materiais, correspondentes a
condensacédo incompleta de grupos aminas.®"" Além disso, as porcentagens de
carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e sdodio obtidas para ambos os
materiais, Na-PHI e Na-PHI_AB, foram bem préximas. Entretanto, foi possivel
observar um pequeno aumento da porcentagem de carbono obtida para o
material Na-PHI_AB, o que pode estar relacionado com a funcionalizagado do

grupo metoxi do alcool benzilico nesse material.

Os dados obtidos a partir da analise elementar C, H, N e S e absorcao
atbmica de Na para os materiais Na-PHI e Na-PHI_AB corroboram com os
dados de difracao de raios X desses materiais, uma vez que as porcentagens
obtidas desses elementos para os materiais sintetizados estdo bem proximas,
0 que indica que a estrutura de PHI se manteve estavel no material

funcionalizado. Foi observado também um pequeno aumento da porcentagem
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de carbono no Na-PHI_AB, o que contribui com o fato que este material foi

funcionalizado na presenca do alcool benzilico.

As analises térmicas dos materiais Na-PHI e Na-PHI_AB foram
realizadas em atmosfera de ar sintético. Na Figura IV.6 estdo apresentadas as

curvas TG e DTG obtidas para esses materiais.
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Figura IV.6. Curvas TG e DTG dos materiais a) Na-PHI e b) Na-PHI_AB realizadas em
atmosfera dinamica de ar sintético (50 mL min-') em cadinho de alumina com razdo de

aquecimento de 10 °C min-'.

Os materiais Na-PHI e Na-PHI_AB, em geral, mostraram uma boa
estabilidade térmica até aproximadamente 520 °C. As curvas TG e DTG, em ar,
do Na-PHI mostraram uma primeira perda entre 30 °C e 300 °C que
corresponde a 15% da massa desse material, sendo relacionada a perda de
moléculas de agua associadas com a presengca de umidade na estrutura do
nitreto. A termodecomposi¢cao deste material tem inicio em 565 °C e término
em 658 °C. O residuo de aproximadamente 21% corresponde ao Na20
formado a partir do sodio presente na estrutura do Na-PHI e a atmosfera
oxidante (cal. 15%). Ao analisar as curvas TG e DTG, em ar, do Na-PHI_AB foi
possivel notar uma primeira perda entre 30 °C e 268 °C que também esta
relacionada com a perda de moléculas de agua associadas com a presenga de
umidade na estrutura deste material. Essa perda corresponde a 13% da massa
desse material. Observou-se um ganho de massa de 2% em aproximadamente
500 °C que pode estar relacionado com a oxidacdo dos grupos superficiais

presentes na estrutura do Na-PHI_AB e, logo em seguida, a sua
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termodecomposicao tem inicio em 550 °C e término em 820 °C. O residuo de
Na20 corresponde a aproximadamente 30% da massa deste material. Pode-se
observar pelas curvas DTG de ambos os materiais que o perfil das suas
termodecomposicdes sao diferentes, o que pode estar relacionado com o fato
do Na-PHI_AB estar funcionalizado e a fragmentacdo da sua estrutura

acontecer em mais etapas quando comparado ao Na-PHI puro.

Os resultados obtidos a partir das curvas TG e DTG, em ar, mostraram
que os materiais Na-PHI e Na-PHI_AB possuem estabilidades térmicas
préximas, em torno de 520 °C. No entanto, o material Na-PHI € um pouco mais
estavel do que o Na-PHI_AB o que pode estar relacionado com a
decomposi¢cdo dos grupos -OR no material Na-PHI_AB. Além disso, foi
possivel observar que o perfil das curvas de termodecomposicdo dos materiais
sao diferentes e ocorre em mais etapas para o material Na-PHI_AB, o que
corrobora com os dados de absorgéo na regido do UV-vis, Raman e CHNS que

este material esta funcionalizado com o grupo -OR do alcool benzilico.

Os espectros de absorgcdo na regiao do infravermelho obtidos para os
materiais Na-PHI e Na-PHI_AB estdo apresentados na Figura IV.7. A partir dos
espectros obtidos na regidao do IV nao foi possivel notar nenhuma diferenca
significativa nas bandas dos materiais preparados. Entretanto, os espectros
obtidos para os materiais apresentaram bandas caracteristicas de nitretos de

carbono grafiticos.
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Figura IV.7. Espectros na regido do infravermelho do Na-PHI e Na-PHI_AB.

Em geral, as bandas obtidas nos espectros na regido do IV para o nitreto
de carbono grafitico Na-PHI e o funcionalizado Na-PHI_AB s&o similares as
bandas obtidas para os nitretos de carbono poliméricos sintetizados no capitulo
[ll. As bandas obtidas proximas a 3300 cm~" s&o atribuidas ao estiramento O-H
de possiveis moléculas de agua presentes nas estruturas dos materiais. Na
faixa de absorgéo da regido entre 3170 e 3000 cm~" estdo localizados os varios
modos de vibracdo da ligacdo N-H, o que implica na existéncia de grupos
amina (=NH e/ou -NHz2), ndo condensados, na superficie dos materiais.?4#’2 Na
regido entre 1650 e 1200 cm~" estéo localizadas as bandas que correspondem
ao estiramento dos anéis de heptazina (C-N e C=N). Bandas em
aproximadamente 1630 e 1560 cm~' sdo atribuidas ao estiramento C=N,
enquanto as outras bandas, em aproximadamente 1450, 1315, 1230 e 1200
cm™', correspondem ao estiramento C-N dos heterociclos.”274 Os possiveis
estiramentos correspondentes aos modos de vibragcdo das ligagdes C-O no
material Na-PHI_AB estdo na mesma faixa que os estiramentos C-N dos
heterociclos, entre a regido de 1230 e 1200 cm™', portanto pelo espectro de
absor¢gdo na regido do IV desse material ndo é possivel verificar a
funcionalizagdo da sua estrutura. Ambos os espectros mostram uma banda

acentuada em aproximadamente 805 cm™' que corresponde ao modo
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respiratorio caracteristico das unidades de heterociclicos CN condensados de
heptazina.?*#’* Além dessas bandas que aparecem também nos espectros
obtidos na regido do IV dos nitretos de carbono poliméricos, existem também
duas bandas na regido de 2200 e 2100 cm~' para ambos os materiais, Na-PHI
e Na-PHI_AB, que sao atribuidas ao estiramento da ligacdo C=N do grupo

cianamida que esta em ressonancia no anel heptazinico.%®

O Na-PHI sintetizado neste trabalho foi baseado no trabalho de Chen e
colaboradores que também observaram, a partir da caracterizacido por
absorgao na regiao do IV dos CNs sintetizados em seu trabalho, a presencga de
uma banda de absorgdo ampla na faixa de 2400-3650 cm™', associada com
grupos hidroxila provindos da agua adsorvida na superficie desses materiais e
grupos aminos terminais. Esses dados estdo de acordo com os dados de
andlise elementar de H, O e Na obtidos para o material preparado com a
utilizacdo de NaCl em sua sintese, uma vez que foi encontrado o valor de
2,29% de H, 3,40% de O e 11,1% de Na para o mesmo. Além disso, os autores
observaram 0s mesmos picos no espectro de raios X do material preparado a
partir do NaCl que o material sintetizado neste trabalho.?* Tendo em vista, os
resultados obtidos a partir da espectroscopia de raios X, analise elementar de
C, H, N, S e Na, andlise TG e absorcao na regiao do |V, foi possivel observar
que o Na-PHI e o Na-PHI_AB preparados estdao em boa conformidade com os

nitretos de carbono grafiticos previamente preparados na literatura.

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) de estado estacionario e
resolvido no tempo obtidos para os materiais Na-PHI e Na-PHI_AB estdo

representados na Figura IV.8.a e IV.8.b, respectivamente.
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Figura IV.8. a) Espectros de emissao de fotoluminescéncia de estado estacionario e b)

resolvido no tempo obtidos para os materiais Na-PHI e Na-PHI_AB.

Os espectros de emissado de fotoluminescéncia de estado estacionario
do Na-PHI e Na-PHI_AB, Figura IV.8.a, foram obtidos com comprimento de
onda de excitagdo de 370 nm e apresentaram perfis de curvas muito
semelhantes, indicando que suas estruturas eletrbnicas devem ser
semelhantes, independentemente da funcionalizagdo com o grupo -OR do
alcool benzilico. No entanto, ao observar a banda na regido entre 400 e 550 nm
dos espectros dos materiais foi possivel notar que o material funcionalizado,
Na-PHI_AB, possui a menor intensidade dessa banda, o que indica que o
mesmo é menos fluorescente do que o Na-PHI puro. Este dado corrobora com
os espectros Raman obtidos com a utilizacdo do laser com comprimento de
onda de 532 nm, o qual esta melhor resolvido para o Na-PHI_AB, uma vez que

0 mesmo possui menos fluorescéncia nessa regiao.

Ao analisar os espectros obtidos de emissdo de fotoluminescéncia
resolvido no tempo, Figura IV.8.b, foi observado que para o Na-PHI_AB o
tempo de recombinagao dos pares de e”/h* € maior do que para o Na-PHI puro,
0 que sugere que o material Na-PHI_AB possui melhor eficiéncia quantica com
a menor taxa de recombinacdo dos pares de e/h*. Uma menor taxa de
recombinacdo para os pares e/h* pode ser vantajosa em reacgdes
fotocataliticas, uma vez que o atraso da recombinacdo dos pares de e /h* do

catalisador pode aumentar a sua atividade fotocatalitica das reagoes.”"
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Li e colaboradores sintetizaram CNs a partir da polimerizacdo térmica
direta da melamina e diferentes quantidades de glicina. A glicina, a qual possui
atomos de oxigénio e nitrogénio em sua estrutura, foi utilizada como um grupo
funcional na borda das folhas dos CNs, a fim de aumentar o desempenho dos
fotocatalisadores nas reagdes de reducdo de CO2 e evolugéo de Hz. Os autores
observaram a partir da analise de PL de estado estacionario um pico de
emissdo nitido em 470 nm para todos os materiais sintetizados e que a
intensidade da PL é progressivamente suprimida com o aumento da
quantidade de incorporacdo de glicina nos materiais. Este fendmeno foi
associado a uma melhor separacéao e transferéncia dos pares de e”/h* para os
materiais sintetizados com maior quantidade de glicina na sua estrutura.'® Os
resultados apresentados no trabalho de Li et al. corroboram com os resultados
deste trabalho no sentido de que a funcionalizagdo com grupos oxigenados e
nitrogenados diminui a PL dos CNs e pode melhorar a separagdo e
transferéncia dos pares de e7/h*.

As medidas eletroquimicas para o calculo dos valores das bandas de
conducgao (BC) estimadas pela andlise de Mott-Schottky para os materiais Na-

PHI e Na-PHI_AB também foram realizadas e estdo mostradas na Figura IV.9.
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Figura IV.9. Valores das bandas de conducdo (BC) e bandas de valéncia (BV) dos materiais
Na-PHI e Na-PHI_AB sintetizados estimados a partir dos experimentos de Motty-Schottky

realizados para esses materiais e os valores de bandgap obtidos.
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A partir dessa estimativa foi possivel observar que o valor da BC obtido
para o Na-PHI puro é mais negativo do que o valor obtido para o material Na-
PHI_AB o que torna esse ultimo menos redutor do que o Na-PHI. Além disso, a
partir dos valores das BC e com a utilizagdo dos respectivos valores de
bandgap obtidos foi possivel calcular também os valores das bandas de
valéncia (BV) para esses materiais, Tabela IV.2. Foi observada uma grande
diferenga nos valores encontrados das BV, sendo que o material Na-PHI_AB
possui valor bem menor quando comparado ao Na-PHI puro, o que torna o

material Na-PHI_AB menos oxidante do que o Na-PHI.

Tabela IV.2. Valores das bandas de condugéo (BC) e bandas de valéncia (BV) estimados pelos
experimentos de Motty-Schottky realizados para os materiais Na-PHI e Na-PHI_AB e os

valores de bandgap obtidos para os mesmos

Materiais BC/V BV/V
Na-PHI -0,24 2,37
Na-PHI_AB -0,02 1,76

As caracterizagcdes do Na-PHI e Na-PHI_AB mostraram que ambos
possuem caracteristicas de CNs com anéis de poli(heptazina imida) em suas
estruturas. Além disso, foi observada uma nova banda no espectro Raman
para o material Na-PHI_AB proxima a 1061 nm caracteristica da ligagdo C-O-C
que pode estar associada a funcionalizagdo do Na-PHI com o grupo -OR do
alcool benzilico. Entretanto, com a funcionalizagdo do grupo -OR do alcool
benzilico no Na-PHI foi possivel observar uma rapida mudanga de cor do
material, de amarelo para laranja, o que leva a propriedades eletrbnicas
diferentes para o material antes e apds a funcionalizagao. As diferencas entre
esses materiais, principalmente na maior absorgdo da luz na regido visivel do
espectro e menor valor de bandgap podem auxiliar na melhoria da atividade

fotocatalitica sob irradiacédo de luz visivel para esse tipo de material.
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IV.2.2. Testes fotocataliticos da degradacao da RdB dos materiais Na-PHI
e Na-PHI_AB

As atividades fotocataliticas dos materiais Na-PHI e Na-PHI_AB foram
avaliadas pela degradagdo de uma solugdo de 20 ppm do poluente orgéanico
modelo Rodamina B (RdB) sob irradiacdes de luz visivel branca (400 — 700
nm), roxa (410 nm) e verde (535 nm), Figura IV.9. Foram feitos brancos com
apenas a solugao de RdB em todas as irradiagdes utilizadas para testar o efeito
das mesmas sobre o corante sem a participacdo dos catalisadores. Além disso,
antes das irradiac¢des, foram realizados testes de adsor¢do com a auséncia de
luz para o alcance do equilibrio de adsorcao-dessor¢cdo da reagao durante 1
hora. Foi observado que ndo houve uma adsorgéao significativa (< 1%) para as

duas amostras apds esse tempo de reagao sem irradiagdo (no escuro).

Em geral, os dois materiais, Na-PHI e Na-PHI_AB tiveram um perfil de
fotodegradacdo da RdB melhor do que o branco (amostra apenas com a
solugdo de RdB) sob todas as irradiagdes testadas. Dentre as irradiagbes de
luz visivel utilizadas, os catalisadores foram mais eficientes sob luz roxa (410
nm), Figura IV.9.a, uma vez que esse € o comprimento de onda de maior

energia utilizado.

Ao analisar a fotodegradagdo da RdB sob irradiagéo visivel roxa (410
nm), Figura IV.9.a, foi observado um perfil de degradacédo rapido com a
utilizacdo de ambos os catalisadores, uma vez que os dois conseguem
degradar cerca de 94% da RdB apds trés horas de reacdo em contato com a
mesma. Ao comparar os dois catalisadores, foi possivel notar que o Na-PHI &
um pouco melhor do que o Na-PHI_AB, visto que com 30 minutos de reagado o
Na-PHI consegue degradar 56% da solugdo de RdB, enquanto o Na-PHI_AB
degrada apenas 41%. Este resultado pode estar relacionado com o fato de que
ambos os materiais sintetizados terem absorcdes préximas ao comprimento de
onda de 410 nm, entretanto o material Na-PHI tem uma maior absor¢ao nessa

regiao do que o material Na-PHI_AB.
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Figura IV.10. Concentragdo de RdB em fungdo do tempo de exposicdo da mesma com a
utilizagdo dos catalisadores Na-PHI e do Na-PHI_AB e com uma solugdo de 20 ppm de RdB

sob irradiagdes visivel: a) roxa (410 nm), b) branca (400 — 700 nm) e c) verde (535 nm).

Sob irradiacdo de luz branca (400 — 700 nm), Figura IV.9.b, a
degradagédo da RdB com os catalisadores Na-PHI e Na-PHI_AB é mais lenta
quando comparada a degradagao sob irradiagcao de luz roxa (410 nm). O que
pode ser explicado pelo fato da luz roxa ser mais energética do que a luz
branca. Entretanto, os perfis de degradacdo da RdB exibidos pelos
catalisadores foram relativamente rapidos com a utilizagdo da irradiacao
branca, uma vez que apds seis horas de reacido em contato com a RdB, os
dois catalisadores conseguem degradar cerca de 94% da mesma. Ao comparar
os dois catalisadores, foi possivel notar uma inversao dos perfis de degradagao
de ambos os materiais, uma vez que o Na-PHI_AB exibiu um perfil de

degradagédo melhor do que o Na-PHI, visto que com 2 horas de reagcdo o Na-
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PHI_AB conseguiu degradar 73% da solugdo de RdB, enquanto o Na-PHI
degrada apenas 37%. Este resultado pode estar relacionado com o fato do
material Na-PHI_AB ter uma maior absorcdo na faixa da irradiacido da luz
branca, 400 — 700 nm. Logo, como o material Na-PHI_AB absorve mais nessa
faixa, o mesmo consegue degradar a solugao de RdB mais eficientemente sob

essa irradiacdo do que o material Na-PHI.

Sob irradiagédo de luz visivel verde (535 nm) foi possivel observar que a
cinética de degradacdo da solugdo de RdB para ambos os catalisadores foi
mais lenta quando comparada com as outras duas irradia¢des, Figura IV.9.c.
No entanto, o material Na-PHI_AB exibiu um perfil de degradacao bem melhor,
sob essa irradiacdo, quando comparado com o Na-PHI. Apds 2 horas de
reacao, o Na-PHI_AB conseguiu degradar 28% da solu¢ao de RdB, enquanto o
Na-PHI degradou apenas 13%. Foi possivel observar que ap6s 10 horas de
reacao, o Na-PHI_AB conseguiu degradar 96% da solu¢do de RdB, enquanto o
Na-PHI degradou 42%. O fato de a maior diferengca nos perfis de degradagao
dos dois catalisadores ser encontrada sob essa irradiacdo esta relacionado
com a presenga de uma banda de absorcdo do Na-PHI_AB préxima ao
comprimento de onda de 535 nm e na auséncia da mesma para o Na-PHI.
Assim, como o Na-PHI_AB tem uma banda de absor¢édo proxima ao
comprimento de onda da irradiagdo verde, a cinética de degradacao da RdB
para esse material sera mais rapida quando comparada ao Na-PHI,
confirmando assim que grupos -O-R podem atuar como sinsetizadores para

nitretos de carbono, expandindo o espectro de absorcido dos mesmos.

Os resultados encontrados para a fotodegradagdo da RdB pelos
materiais Na-PHI e Na-PHI_AB, sob as irradiagbes de luz visivel roxa (410 nm),
branca (400 — 700 nm) e verde (535 nm), com a utilizagdo de uma solugéo de
RdB de 20 ppm, exibiram resultados coerentes com os espectros de absorgao
na regiao do UV-Vis para esses materiais, Figura IV.2. A partir da variagao
dessas trés irradiagdes de luz visivel na degradacdo da RdB com a utilizacédo
dos catalisadores, Na-PHI e Na-PHI_AB, foi possivel observar o efeito das
absorcdes desses materiais nessas reacdes. Sob a irradiacao de luz visivel

roxa, o material Na-PHI exibiu uma cinética de degradacdo mais rapida,
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enquanto para as outras duas irradiacoes, branca e verde, o material Na-
PHI_AB foi melhor, sendo que a maior diferenga encontrada entre as cinéticas
dos dois materiais foi com a utilizacao da irradiagao de luz verde. Os resultados
fotocataliticos corroboram com os resultados de caracterizagdo encontrados
para esses materiais no sentido de que as estruturas de ambos os materiais
sado similares, porém a funcionalizagdao do Na-PHI, altera suas propriedades
eletrénicas, expandindo sua absor¢cdo no visivel. Dessa maneira o Na-PHI
funcionalizado se torna um fotocatalisador mais atraente para aplicacbes
praticas, uma vez que a grande parte do espectro da luz do sol se encontra no

espetro visivel.

IV.2.3. Testes da capacidade sensitizante de diferentes alcoois no Na-PHI

A partir das caracterizacbes dos materiais Na-PHI e Na-PHI_AB foi
possivel concluir que o Na-PHI foi funcionalizado com o grupo -OR do alcool
benzilico. Além disso, foi avaliado o efeito de diferentes irradiacbes na
degradagédo da RdB com a utilizagdo desses materiais e foi possivel observar
que para a luz visivel branca o material funcionalizado foi melhor, uma vez que
a modificagdo na sua estrutura faz com que a absorcdo nessa faixa de
comprimento de onda (400 — 700 nm) seja mais eficaz do que o material sem
funcionalizacdo. Visando essa melhora da atividade fotocatalitica sob
irradiacéo de luz branca e a mudanca rapida de cor de amarelo para laranja do
material funcionalizado, foram realizados testes para avaliar a capacidade
sensitizante de diferentes alcoois no Na-PHI.

Na Tabela IV.3 estdo representados os testes com a utilizacdo de
alcoois com diferentes tamanhos e ramificagdes: alcool benzilico, fenol, 1-
propanol, isopropanol e terc-butanol, as condi¢bes de reagado utilizadas e a
respectiva cor dos materiais apds as reacgdes. Além disso, foi avaliado também
o efeito sensitizante do Na-PHI na presenca do benzaldeido, a fim de observar
se a mudanga de cor de amarelo para laranja acontece também na presenca
do grupo -CHO.
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Tabela IV.3. Condi¢des de reacgdes e respectivas cores dos materiais apds as reagdes com a
utilizagdo de alcoois com diferentes tamanhos e ramificagdes e o benzaldeido, para avaliar a
capacidade sensitizante do Na-PHI

Condicdes de reagao

Reagente Luz o, Cor
® ® =
©/\OH o o
® % =
! ® @
SalE IR
OH © ® (=D
i » ©
Z ©) % =
@ ® ]
~-OH % @
@ #®
OH (3 8 =
AL o X
® ® )
HOJ< e ©
@ % =

Ao analisar as reagdes do Na-PHI com os alcoois testados foi possivel
observar que a mudanga de cor de amarelo para laranja do Na-PHI na
presenca de luz e Oz ocorre para todos os alcoois. Entretanto, esse mesmo
efeito nao pbde ser visto para a reagdo com o benzaldeido, uma vez que para
essa reacao na presenca de luz e O2 ndo ocorre a mudanca de cor de amarelo
para laranja do Na-PHI. Esses resultados corroboram com o fato do efeito
sensitizante do Na-PHI estar relacionado com a funcionalizagédo da estrutura da
PHI com os grupos -OR dos alcoois e ndo com a oxidacao desses alcoois, uma

vez que ndo houve mudanca de cor com a presencga de benzaldeido na reacgio.
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As reacdes do Na-PHI com os diferentes alcoois foram avaliadas na
auséncia e na presenca de luz e O2. Para as reacdes com o alcool benzilico, o
fenol e o terc-butanol, os quais possuem os maiores tamanhos e ramificacoes,
foi observado que a etapa limitante para a mudanca de cor de amarelo para
laranja do Na-PHI é a luz, uma vez que a mudanca de cor ocorre somente na
presenca de luz. Esse efeito pode ser explicado pelo fato que a luz auxilia na
separagao dos pares de e7/h* do Na-PHI e esta exemplificado no esquema da
Figura 1V.10. Uma vez que essa separagdo ocorre, os elétrons do
semicondutor reduzem o oxigénio molecular dissolvido formando o radical
superoxido e os buracos oxidam os hidrogénios dos alcoois levando a

formacgao do grupo metdxi do alcool e ao H*.

Figura IV.11. Esquema do mecanismo envolvido na sensitizagdo do Na-PHI com alcoois.

Ao analisar as reagdes com o 1-propanol e o isopropanol, os quais
possuem alcoois primario e secundario, respectivamente, foi observado que a
etapa limitante para a mudanca de cor de amarelo para laranja do Na-PHI
depende da luz e do O2. Este resultado pode estar relacionado com o fato de
que os grupos metdxi primario e secundario formados com esses alcoois sao
menos estaveis, havendo assim a necessidade da presenca de oxigénio no

meio para auxiliar na separagao do grupo metoxi do alcool e do H*.

Os testes da capacidade sensitizante do Na-PHI com diferentes alcoois
mostraram que esse material possui capacidade sensitizante na presenca de
luz visivel branca para alcoois de diferentes tamanhos e ramificagbes. Além

disso, foi possivel propor um mecanismo para a mudanca de cor desse
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material, a qual depende somente da luz para alcoois aromaticos e terciarios e

de luz e O2 para alcoois secundarios e primarios.

IV.3. Conclusoes Parciais

Neste capitulo foram apresentados os resultados da sintese e
caracterizagao do Na-PHI, o qual trata-se de um tipo de nitreto de carbono com
estrutura altamente grafitica, permitindo a produgédo de um material mais
organizado e homogéneo em comparagdo com os PCNs, sintetizados no
capitulo anterior. Além disso, também foi realizada a sintese e caracterizagao
do Na-PHI funcionalizado com o grupo -OR do alcool benzilico, Na-PHI_AB, e
foi observada uma mudancga de cor do Na-PHI de amarelo para laranja, quando
em contato com esse alcool. As caracterizacbes dos materiais Na-PHI e Na-
PHI_AB mostraram que ambos os materiais possuem caracteristicas de CNs,
porém a funcionalizagdo do Na-PHI, altera suas propriedades eletrbnicas,
expandindo a sua absor¢do na regido da luz visivel. Nesse sentido, o Na-PHI
funcionalizado, Na-PHI_AB, se torna um fotocatalisador mais atraente para
aplicacbes sob irradiacido de luz visivel.

As atividades fotocataliticas desses dois materiais foram investigadas,
sob diferentes irradiacdes de luz visivel, utilizando a reacdo modelo de
degradacédo da RdB, para entender a influéncia da funcionalizagdo do Na-PHI
na fotodegradacédo. A partir destes testes foi possivel observar o efeito das
absorcoes desses materiais nessas reacdes. Sob a irradiacdo de luz visivel
roxa, o material Na-PHI exibiu uma cinética de degradagdo mais rapida,
enquanto para as outras duas irradiagdes, branca e verde, o material Na-
PHI_AB foi melhor, sendo que a maior diferenga encontrada entre as cinéticas
dos dois materiais foi com a utilizagdo da irradiacéo de luz verde.

Além disso, a fim de conhecer a capacidade do Na-PHI como
sensitizador, uma vez que a sua funcionalizacido modifica as suas propriedades
eletrénicas, este material foi funcionalizado com diferentes alcoois. Estes testes
realizados sob irradiacdo de luz visivel branca mostraram que o Na-PHI possui

capacidade sensitizante para alcoois de diferentes tamanhos e ramificagdes.

76



Capitulo IV - Sintese, Caracterizagao e Testes Fotocataliticos do Na-PHI Funcionalizado com Grupos -OR

Assim, foi possivel propor um mecanismo para a mudanga de cor desse
material, a qual depende somente da luz para alcoois aromaticos e terciarios e

de luz e O2 para alcoois secundarios e primarios.
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Capitulo V — Sintese e Caracterizagdo de Compdésitos a Base de Na-PHI e NR-Au

Neste capitulo estdo descritas as sinteses de 4 compésitos produzidos a
partir de Na-PHI e nanorods (NRs) de Au tratados em diferentes temperaturas.
Para as sinteses das heteroestruturas com Au foi utilizado o material Na-PHI
por sua estrutura ser altamente grafitica, permitindo a produgdo de um material
mais organizado e homogéneo para um melhor estudo da influéncia do ouro
nessas sinteses. Os compdsitos sintetizados visam aumentar a eficiéncia das
reagcdoes fotocataliticas do Na-PHI puro, a partir da combinagcdo das
propriedades superiores de absorcao de luz dos NRs de Au, por causa do seu
efeito de LSPR. Além disso, tem como objetivo investigar a influéncia do
contato entre os NRs de Au e as folhas de nitreto de carbono em reacgdes
fotocataliticas, uma vez que o desempenho catalitico desses materiais ira
depender desse fator. Na Tabela V.1 estdo mostradas as nomenclaturas

utilizadas para os compositos sintetizados.

Tabela V.1. Nomenclatura dos compdsitos sintetizados

Temperatura Nomenclatura dos
de tratamento compositos
rt PHI-Au_rt
200 °C PHI-Au_200 °C
250 °C PHI-Au_250 °C
300 °C PHI-Au_300 °C

V.1. Parte Experimental

V.1.1. Sintese do Na-PHI
O nitreto de carbono grafitico na forma de Na-PHI foi sintetizado de

acordo com a sintese descrita na secéo 1V.1.1 do capitulo 1V.

V.1.2. Sintese dos NRs de Au
A sintese dos nanorods (NRs) de ouro foi realizada utilizando o método

mediado por semente, descrito por Nikoobakht e El-Sayed.'®® O método
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consiste na adicao de uma solugéo semente, contendo nanoesferas de ouro de
3 nm de didmetro, em uma solugcdo de crescimento contendo ions Au* A
solugéo semente foi preparada adicionando 25 L de acido tetracloroaurico (ll)
tri-hidratado (HAuCls-3H20) (0,1 mol L") a 25 mL de uma solugdo do
surfactante brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) (0,031 mol L") a 40 °C
sob agitacao constante (solugdo 1). Foram adicionados 500 pL do redutor forte
boro-hidreto de sodio (NaBH4) (0,01 mol L=') em 10 mL da solugdo 1 sob
agitacao constante (solugao 2). Apos a adigdo do NaBH4 houve a formagao de
uma solugdo amarronzada contendo nanoesferas de ouro de 3 nm. A solugao 2
foi mantida a 30 °C durante 1 h.

A solugdo de crescimento foi preparada adicionando-se 195 uL de
HAuCl4-3H20 (0,1 M) a 25 mL de uma solugao de CTAB (0,255 M) a 40 °C sob
agitacao constante (solugao 3). Adicionou-se 1 mL de nitrato de prata (AgNO3)
(0,0007 M), a qual atua como um direcionador para o crescimento dos NRs em
uma dire¢cdo, em 8 mL da solugéo 3, seguida da adi¢cdo gota a gota do redutor
fraco acido ascorbico (0,1 M) até a completa transparéncia da solugao (solugao
4). A solugéo fica transparente, pois o Au®* é reduzido para Au*. Em seguida,
500 pL da solucdo semente (solugcdao 2) foi adicionada a solugao de
crescimento (solugédo 4) e mantida a 30 °C durante 24 h. Apds esse tempo foi
observada a formacdo dos nanobastbes de ouro, os quais podem ser
confirmados pela presenca de uma banda em 804 nm no espectro UV-Vis
relacionado ao efeito LSPR no eixo longitudinal dos bastdées (Figura C2 do

anexo C desta tese).
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V.1.3. Sintese dos compdsitos a base de Na-PHI e NR-Au
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Figura V.1. Esquema ilustrativo da sintese dos compdsitos de ouro produzidos a partir da

mistura do Na-PHI e NRs de ouro.

v PHI-Au_rt

Os compdsitos de ouro foram preparados com a adigdo de 20 mL da
solugédo dos NRs de Au em 100 mg de Na-PHI. Esta suspensao foi
mantida em um banho ultrassénico durante 90 minutos. Apds este
periodo, a suspenséao foi centrifugada durante 4 minutos com rotagéo de
9000 rpm e o sdlido foi lavado duas vezes com agua deionizada e em

seguida, seco durante 15 horas em uma estufa a 60 °C sob vacuo.

PHI-Au_200 °C

100 mg de PHI-Au_rt foram colocados em um cadinho de porcelana de
30 mL dentro de um forno. A amostra foi entdo aquecida até 200 °C com
uma taxa de aquecimento de 10,0 °C min~' e mantida nesta temperatura
durante 2 horas. Apods este tempo, o solido foi resfriado até a
temperatura ambiente e acondicionado em local apropriado para futuras

analises.
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v" PHI-Au_250 °C
100 mg de PHI-Au_rt foram colocados em um cadinho de porcelana de
30 mL dentro de um forno. A amostra foi entdo aquecida até 250 °C com
uma taxa de aquecimento de 10,0 °C min~' e mantida nesta temperatura
durante 2 horas. Apds este tempo, o sdlido foi resfriado até a
temperatura ambiente e acondicionado em local apropriado para futuras

analises.

v" PHI-Au_300 °C
100 mg de PHI-Au_rt foram colocados em um cadinho de porcelana de
30 mL dentro de um forno. A amostra foi entdo aquecida até 300 °C com
uma taxa de aquecimento de 10,0 °C min~' e mantida nesta temperatura
durante 2 horas. Apos este tempo, o solido foi resfriado até a
temperatura ambiente e acondicionado em local apropriado para futuras

analises.

V.1.4. Testes de degradacgao fotocatalitica da RdB

Os testes de degradacao fotocatalitica da molécula modelo Rodamina B
(RdB) foram realizados com a utilizagdo de solugbes de 20 ppm da mesma.
Cerca de 5 mg de cada material foram colocados em contato com 12 mL da
solucdo de RdB e mantidos sob agitacdo constante durante 1 hora, na
auséncia de luz, a fim de avaliar o equilibrio de adsor¢ao-dessorcao das
reacoes. Apds este tempo, uma aliquota de 500 pL de cada suspensao foi
centrifugada e o sobrenadante foi submetido a medidas em um
espectrofotdmetro UV-vis na regido visivel na faixa de 700 — 400 nm.

Os testes fotocataliticos foram realizados em seguida, sob irradiagdes de
luz visivel branca (400 — 700 nm, 10 mW cm~2), roxa (410 nm, 50 mW cm=2),
azul (465 nm, 10 mW cm™) e verde (535 nm, 10 mW cm=2). Assim como para
os testes de adsorgdo, aliquotas de 500 pL de cada suspensdo foram
centrifugadas e o sobrenadante foi submetido a medidas em um

espectrofotdbmetro UV-vis na regido visivel na faixa de 700 — 400 nm. As
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reagdes sob irradiacdo de luz roxa (410 nm) foram acompanhadas durante 3

horas e sob as demais irradiacbes durante 24 horas.

V.2. Resultados e Discussao

V.2.1. Caracterizagdao dos compositos a base de Na-PHI e NR-Au
A fim de se obter fotocatalisadores mais ativos a partir da combinagao

das propriedades superiores de captura de luz das nanoparticulas de ouro,
devido ao seu efeito de ressonancia plasmdnica, e as eficientes propriedades
fotocataliticas dos nitretos de carbono grafiticos, foram obtidos nitretos de
carbono decorados com nanorods de Au tratados em diferentes temperaturas.
Esses compdsitos foram caracterizados por absorcao atbmica dos elementos
Na e Au, difragcao de raios X de policristais, analise térmica, espectroscopia de
absorgao na regiao do infravermelho, analise elementar CHNS, espectroscopia
de reflectancia difusa na regido do UV-vis, fotoluminescéncia de estado
estacionario e resolvida no tempo, além de analises eletroquimicas de Mott
Schottky.

Os resultados da analise de espectrofotometria de absorcdo atémica dos
metais Na e Au para o Na-PHI e os compdsitos sintetizados se encontram na
Tabela V.2.

Tabela V.2. Teores de Na e Au obtidos por analise de absorcdo atémica para os compositos

sintetizados

Materiais Na (%) Au (%)
Na-PHI 6,90 (£0,13) -
PHI-Au_rt 3,54 (+0,48) 0,58 (+0,12)

PHI-Au_200°C 3,68 (£0,74) 0,73 (£0,09)
PHI-Au_250 °C 4,47 (£0,13) 0,64 (£0,05)

PHI-Au_300°C 4,16 (£0,11) 0,54 (£0,06)

Os resultados da espectrofotometria de absor¢ao atébmica mostraram

que, em geral, os compasitos sintetizados com ouro possuem porcentagens de
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Na menores do que o material Na-PHI puro. Foi encontrado 6,9% de Na no Na-
PHI puro, enquanto os materiais sintetizados com ouro possuem cerca de 4%
de Na nas suas estruturas, o que pode ser explicado pela possivel alteragao do
balanco de carga das folhas de PHI, levando a perda de cations de Na* para a
solugdo.”” As porcentagens de ouro encontradas para as heteroestruturas

sintetizadas foram em torno de 0,6%.

Samanta e colaboradores sintetizaram compdsitos baseados em CNs
com diferentes porcentagens em massa de ouro, 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0%, e os
mesmos foram testados em reagdes fotocataliticas para a producdo de
hidrogénio sob irradiacdo de Iluz visivel. Os autores observaram que
inicialmente a produgcédo de gas hidrogénio aumenta suavemente com o
aumento da concentracdo das NPs de Au, mas apdés um certo valor, a
producdo de gas hidrogénio comega a diminuir com o aumento da
concentracdo das NPs de Au. Além disso, foi observado que para a reacio de
producao de hidrogénio fotocatalitico, a quantidade 6tima das NPs de Au nos
CNs foi de 1% em massa, uma vez que dentre todas as amostras, essa foi a
gque desenvolveu a maior quantidade de geracdo de gas hidrogénio sob
irradiagéo de luz visivel, a qual foi cerca de 23 vezes maior do que o CN puro.*®

Tendo em vista a porcentagem 6tima de Au nos CNs, os calculos para
as sinteses dos compdsitos sintetizados foram de 1% em massa de Au e os
resultados encontrados foram préximos desse objetivo. Uma explicagéo do erro
obtido para essas sinteses é que os calculos foram feitos para as particulas
dispersas em solugao, sendo dificil o controle das mesmas.

Na Figura V.2 estao representados os difratogramas obtidos para o Na-
PHI puro e o0 mesmo dopado com NRs de ouro tratados em diferentes

temperaturas.
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Figura V.2. Padrées de difragdo de policristais experimentais da amostra Na-PHI pura e a

mesma dopada com NRs de ouro tratados em diferentes temperaturas.

Ao comparar os difratogramas experimentais obtidos para o Na-PHI puro
e os compositos de ouro produzidos foi observado que o padrao de difracao
desses materiais possui os picos préximos a 8°, 14°, 22° e dois picos na regiao
entre 25-29° (representados por ¢ na Figura V.2) que sdo caracteristicos de
nitretos de carbono grafiticos com poli (heptazina imidas) em sua estrutura.®”-%
Esses picos sao atribuidos aos diferentes espagamentos do plano de rede
desses materiais.®” O pico em 8° pode ser atribuido a periodicidade das
unidades de heptazina dentro das camadas, indicando que o crescimento do
cristal ao longo do plano (100) é mais favorecido. Enquanto os picos entre 25-
29° correspondem ao empilhamento -1 interplanar das camadas.®

Os padrdoes de difracdo para os compodsitos de ouro mostraram
modificagdes significativas em relacdo ao Na-PHI puro. Além dos picos
caracteristicos de nitretos de carbono grafiticos, os compdsitos produzidos com
ouro possuem picos em 38,1°, 44,3°, 64,5° e 77,6° (representados por A na
Figura V.2) que correspondem as reflexdes da estrutura cubica centrada nos
planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, do ouro (Au®).102103 Foj
observado que o pico correspondente ao plano (111) € o mais intenso dentre

os picos existentes de ouro nos difratogramas, o que indica que este € o plano
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predominante. Em geral, os picos correspondentes ao ouro s&o largos e fracos,
sugerindo a presenca de particulas de ouro em escala nano nos compésitos.'%
A auséncia de picos intensos em angulos mais elevados também confirma que
ndo houve a formacgao de grandes particulas na superficie do Na-PHI.'% Estes
resultados revelam que a sintese dos compdsitos de Au-PHI foram
satisfatérias, uma vez que foi observado tanto picos caracteristicos de nitretos
de carbono grafiticos quanto de ouro nos difratogramas dos materiais.

As analises térmicas dos compdsitos de ouro sintetizados com o material
Na-PHI foram realizadas em atmosfera de ar sintético. Na Figura V.3 estao

apresentadas as curvas TG e DTG obtidas para esses materiais.
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Figura V.3. Curvas TG dos compdsitos de ouro sintetizados realizadas em atmosfera dindmica
de ar sintético (50 mL min~') em cadinho de alumina com razdo de aquecimento de 10 °C

min~'. Em destaque esta a curva DTG dos materiais sintetizados.

As curvas TG e DTG, em ar, do Na-PHI mostraram uma primeira perda
entre 30 °C e 300 °C que corresponde a 15% da massa desse material, sendo
associada a perda de moléculas de agua relacionada com a presenga de
umidade na estrutura do nitreto. A termodecomposicao da estrutura da PHI tem
inicio em 565 °C e término em 658 °C. O residuo de aproximadamente 21%
corresponde ao Na20 formado a partir do sdédio presente na estrutura do Na-

PHI e a atmosfera oxidante.
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Pelas curvas TG, em ar, dos compdsitos de ouro sintetizados pode-se
observar uma pequena perda de massa no inicio de todas as quatro curvas
que pode estar relacionada com a presenca de umidade na estrutura dos
materiais. Para os compdsitos PHI-Au_rt, PHI-Au_200 °C e PHI-Au_250 °C foi
possivel observar perdas em 150 °C, 181 °C e 229 °C, respectivamente, que
correspondem a termodecomposi¢ao do CTAB, surfactante utilizado na sintese
dos NRs de ouro. A perda relacionada ao CTAB nao foi observada para o
composito PHI-Au_300 °C, o que indica que na temperatura de tratamento de
300 °C o CTAB foi totalmente decomposto. De modo geral os compésitos de
ouro mostraram uma boa estabilidade até em torno de 530 °C e a partir desta
temperatura os materiais comegam a se decompor. Foi observado um residuo
em torno de 4% em todos os compdsitos sintetizados que pode ser atribuido ao

ouro e sodio remanescentes nas amostras.

Os resultados obtidos a partir das curvas TG e DTG, em ar, mostraram
que os compositos de ouro apresentam diferengcas significantes em suas
estruturas, associadas a presenca ou auséncia do CTAB, o que esta
diretamente relacionado com a temperatura de tratamento das sinteses desses
materiais. Dentre os compdsitos sintetizados, o PHI-Au_300 °C é o unico que
nao apresenta CTAB na sua estrutura, uma vez que a temperatura de
tratamento em 300 °C desse material € capaz de eliminar por completo todo o

CTAB da sua estrutura.

Os espectros de absorgdo na regiao do infravermelho obtidos para os

compositos de ouro e o material Na-PHI estdo apresentados na Figura V.4.
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Figura V.4. a) Espectros na regido do infravermelho dos compdsitos de ouro obtidos e
o material Na-PHI. b) Ampliagdo dos espectros na regido entre 2000 a 650 cm™.

A partir dos espectros de absorgao na regidao do IV nao foi possivel
observar nenhuma diferenga significativa nas bandas dos compdsitos de ouro
preparados relacionada a estrutura das folhas de PHI. Entretanto, todos os
espectros obtidos para os materiais apresentaram bandas caracteristicas de
nitretos de carbono grafitico.

As bandas obtidas proximas a 3300 cm~' sdo atribuidas ao estiramento
O-H de moléculas de agua presentes nas estruturas dos materiais. Na faixa de
absorgdo da regido entre 3170 e 3000 cm~" estio localizados os varios modos
de vibracao da ligagdo N-H, o que implica na existéncia de grupos amina (=NH
e/ou -NH2), ndo condensados, na superficie dos materiais, relacionados a
defeitos de bordas na estrutura dos mesmos.?*72 Na regido entre 1650 e 1200
cm~' estdo localizadas as bandas que correspondem ao estiramento dos anéis
de heptazina (C-N e C=N). Bandas em aproximadamente 1630 e 1560 cm™
sdo atribuidas ao estiramento C=N, enquanto as outras bandas, em
aproximadamente 1450, 1315, 1230 e 1200 cm~', correspondem ao
estiramento C-N dos heterociclos.”>7* Todos os espectros mostram uma banda
acentuada em aproximadamente 805 cm™' que corresponde ao modo
respiratério caracteristico das unidades de heterociclicos condensados de
heptazina.?*#’* Além dessas bandas que aparecem também nos espectros

obtidos na regi&do do IV para os PCNs, existem duas bandas na regido de 2200
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e 2100 cm™ que sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo C=N do grupo

cianamida que estad em ressonancia no anel heptazinico.®®

Os compdésitos de ouro preparados apresentaram bandas em 2926 e
2851 cm™' (em destaque na Figura V.4), além das bandas caracteristicas da
estrutura de PHI. Essas duas bandas estdo relacionadas com o vC-H do
surfactante CTAB (a estrutura do mesmo esta representada na Figura C.1 do
anexo deste trabalho para melhor visualizagao) presente na sintese dos NRs
de Au e consequentemente nos compdsitos sintetizados. E possivel observar
que a intensidade dessa banda diminui com o aumento da temperatura de
tratamento dos compdésitos até o seu completo desaparecimento no compadsito
preparado com a temperatura de 300 °C, o que corrobora com o fato de que o

material PHI-Au_300 °C n&o apresenta CTAB na sua estrutura.

Ao analisar os espectros de absor¢do na regido do IV para os
compositos de ouro foi possivel observar que todos os materiais possuem as
bandas caracteristicas de nitretos de carbono. Além disso, foi possivel concluir
que a temperatura de tratamento térmico dos compdsitos esta relacionada com
a presenca de CTAB na estrutura dos mesmos, uma vez que a intensidade das
bandas em 2926 e 2851 cm~' indica que a quantidade de CTAB nos materiais
diminui com o aumento da temperatura de tratamento das sinteses dos
mesmos até a completa auséncia de CTAB no material tratado a 300 °C. Estes
resultados estdo de acordo com os dados de analise termogravimétrica obtidos

para esses materiais.

Os resultados da analise elementar de C, H, N e S para o Na-PHI e os
compositos de ouro sintetizados, assim como o valor calculado para o nitreto

de carbono grafitico (g-CsN4) se encontram na Tabela V.3.
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Tabela V.3. Teores de C, H, N e S, obtidos por analise elementar para o Na-PHI e os

compésitos de ouro sintetizados

Materiais C (%) H (%) N (%) S(%) _ CIN(molar)
Va";gz':;ia“ 39,00 0,00 61,00 0,00 0,75

Na-PHI 26,57 (£0,01) 242 (£0,01) 40,25 (:025) 0,06 (:001) 0,77

PHI-Au_rt 38,75 (0,03) 4,34 (x002) 39,32 (£0,12) 0,05 (x0,01) 1,15
PHI-Au_200°C 37,27 (£0,43) 351(x0,04) 41,65 (£0,37) 0,05 (£0,01) 1,04
PHI-Au_250°C 3579 (20,22) 262 (x0,01) 44,37 (£0,25) 005(x001) 094
PHI-Au_300°C 33,76 (:0,01) 2,07 (£0,01) 4544 (¢0,22) 003 (x0,01) 087

E possivel observar a presenca de atomos de hidrogénios no Na-PHI e
nos compdsitos de ouro, os quais podem estar relacionados com a presenca
de agua na estrutura desses materiais, além da presenca de CTAB nos
compésitos sintetizados. A porcentagem de hidrogénio € maior para os
compositos de ouro do que para o Na-PHI puro, exceto para o material PHI-
Au_300 °C, uma vez que o tratamento nesta temperatura consegue eliminar
todo o CTAB da estrutura e uma parte da agua também. Em geral, a medida
que a temperatura de tratamento dos compdsitos sintetizados aumenta, a
porcentagem de carbono e hidrogénio diminui, o que esta relacionado com a
presenca, diminuicdo e auséncia de CTAB nesses materiais. A razdo C/N
molar dos compdsitos de ouro sintetizados foram maiores do que a encontrada
para o Na-PHI puro, o que também esta relacionado com a presenca do CTAB
nesses compositos. Observa-se que com o0 aumento da temperatura de
tratamento dos compdésitos a razdo C/N molar diminui, o que condiz com a

perda de CTAB das estruturas desses materiais.

Os resultados de analise elementar de C, H, N e S corroboram com os
demais resultados de andlises termogravimétricas e espectros na regido do IV
obtidos para esses materiais, uma vez que a medida que se aumenta a
temperatura de tratamento dos compdsitos de ouro, a concentragao de CTAB

diminui até a sua completa auséncia no material PHI-Au_300 °C.
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Na Figura V.5 estdo representados os espectros de reflectancia difusa
na regiao do UV-Vis, os valores de bandgap calculados utilizando-se o método
de Kubelka-Munk e as cores do Na-PHI e dos compdsitos de ouro preparados

a partir do mesmo.
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Figura V.5. a) Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis dos compodsitos de ouro
preparados a partir do Na-PHI. Em destaque esta a ampliagdo dos espectros na regido do
visivel entre 450 a 900 nm. b) Bandgap obtidos a partir do grafico de (Ahv)'2 versus hv para o
Na-PHI (em destaque) e os compdsitos de ouro preparados a partir do mesmo. c) Cores finais

do Na-PHI e dos compdésitos de ouro antes e apds os tratamentos térmicos.

Foi observada uma absorcdo maxima caracteristica do Na-PHI nos
espectros dos compdésitos obtidos de ouro, a qual apresenta absor¢cdo na
regido do visivel préxima a 470 nm, relacionada com a cor amarela do Na-PHI
(Figura V.5.a). Além dessa banda, também foram observadas outras bandas na
regido do visivel correspondentes a impregnacdo dos NRs de ouro nos
compositos obtidos, as quais corroboram com o fato de haver uma mudanca de
cor nos materiais preparados com o aumento da temperatura (Figura V.5.c).
Foi possivel observar pelos espectros de absor¢do na regido do UV-vis da

solucdo dos NRs (Figura B.2 do Anexo B deste trabalho) que os mesmos,
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possuem absorcdo maxima em 520 nm e 805 nm, respectivamente. As
absorcdes maximas obtidas para os NRs sintetizados estido de acordo com o
trabalho de Nikoobakht e colaboradores, as quais variam em fung¢ao da
quantidade de solugdo semente adicionadas na sintese.'®' A primeira banda
em 520 nm esta relacionada com a oscilagdo transversal dos NRs de ouro,
enquanto a segunda banda em 805 nm esta relacionada com a oscilagado

longitudinal dos mesmos. 10!

Ao comparar os compdésitos de ouro obtidos observa-se que o material
PHI-Au_rt possui as duas bandas referentes as oscilagdes transversal e
longitudinal caracteristicas dos NRs de Au, centradas em 551 nm e 793 nm,
respectivamente. Para o material PHI-Au_200 °C foi observado a mesma
banda em 793 nm referente a oscilagao longitudinal dos NRs de Au e uma
outra absorcdo em 627 nm associada a oscilacado transversal dos NRs de Au.
O perfil dessa ultima banda mudou em relacdo ao compésito de ouro
preparado sem tratamento térmico, possivelmente essa mudanga esta
relacionada com a maior interagcéo entre as folhas de Na-PHI e os NRs de Au
com a diminuicdo da distadncia entre os mesmos com o aumento da
temperatura de tratamento. Esse mesmo efeito pode ser visto para os demais
materiais tratados termicamente. O material tratado em 250 °C, PHI-Au_250
°C, apresentou apenas uma banda em 650 nm e o material tratado em 300 °C,
PHI-Au_300 °C, apresentou uma banda em 844 nm. Observa-se que com o
aumento da temperatura de tratamento dos compdsitos preparados ocorre uma
diferenca nos perfis das curvas de absorcdo UV-vis desses materiais, que pode
estar relacionada com a diminui¢cao até o completo desaparecimento do CTAB,
o qual permite uma maior interacdo entre os NRs de Au e as folhas de PHI. As
bandas de absorcdes dos compdsitos preparados estdo de acordo com as
cores obtidas para os mesmos, uma vez que as cores encontradas foram:
verde, laranja, marrom claro e marrom escuro para os materiais PHI-Au_rt,
PHI-Au_200 °C, PHI-Au_250 °C e PHI-Au_300 °C, respectivamente (Figura
V.5.c).

Ding e colaboradores sintetizaram nitretos de carbono a partir da

dicianodiamida modificados com a presenca de metais de transicdo em sua
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estrutura (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) e observaram que a absorgdo dos materiais
obtidos na regiao do visivel apresentaram um redshift quando comparados ao
nitreto de carbono puro. Os diferentes metais de transicdo contidos nos
materiais fazem com que a cor do nitreto de carbono mude e,
consequentemente, a absor¢éo na regido do visivel também se desloca, neste
caso, para regides com comprimento de onda mais alto (redshift). Foi
observado que as cores variam de amarelo palido, para o g-CsNs4 puro,
amarelo, para o Mn-g-C3N4, marrom, para o Fe-g-CsN4, o Ni-g-C3sN4 e o Cu-g-
CsN4, e cinza, para o Co-g-CsN4. Em particular, o Cu-g-C3sN4 é o material que
possui um maior pronunciamento do efeito redshift, estendendo a sua banda
até 750 nm. Os autores verificaram também que o g-C3sN4 puro apresenta um

padrédo de absorgao tipico de semicondutor com bandgap de 2,7 eV.1%

Os valores de bandgap para esses materiais foram calculados
utilizando-se o método de Kubelka-Munk, Figura V.5.b.82 Em geral, os
compositos de ouro apresentam valores menores de bandgap quando
comparado ao Na-PHI puro (Tabela V.4). Essa reducéo de energia nos valores
de bandgap dos compdsitos de ouro em comparagdo com o Na-PHI puro &

atribuida ao efeito plasmonico entre os NRs de Au e as folhas de PHI.*8

Tabela V.4. Valores de bandgap obtidos para os compositos de ouro preparados a partir do
Na-PHI

Materiais E/eV
Na-PHI 2,61
PHI-Au_rt 2,54
PHI-Au_200 °C 2,53
PHI-Au_250 °C 2,46
PHI-Au_300 °C 2,44

Ao observar os valores de bandgap obtidos para os compdsitos de ouro
preparados € possivel notar que esses valores sdo muito préximos e talvez o

material PHI-Au_300 °C seja o melhor catalisador para reagdes fotocataliticas,
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uma vez que o seu valor de bandgap € o menor dentre os compodsitos
sintetizados. Entretanto, como os valores obtidos de bandgap sao muito
proximos, o resultado das reacbes fotocataliticas pode estar relacionado
também com a distancia entre os NRs de Au e as folhas de PHI, uma vez que
existe uma distancia étima entre o semicondutor e o metal plasménico, em que
o campo elétrico induzido pela LSPR e o efeito de transferéncia de energia de
ressonancia plasmoénica (PRET) ficara maior e a energia nao radiativa,
transferéncia de energia de ressonancia Forster (FRET), devera ficar menor.42
Portanto, se torna dificil prever qual serda o melhor fotocatalisador hibrido
apenas observando os valores dos bandgap obtidos sem alguns testes
preliminares.

No caso dos compdsitos de ouro sintetizados, o FRET se torna um efeito
relevante fortemente dependente da distancia entre as folhas de PHI e os NRs
de ouro. O FRET pode acontecer entre dois fluoréforos que estdo proximos em
espaco (normalmente <10 nm). Um dos fluoréforos atua como doador e o outro
atua como receptor de fétons. Uma condigdo necessaria para o FRET € que o
espectro de emissdo do doador de elétrons, deve se sobrepor
significativamente com o espectro de excitagdo do receptor de elétrons (como
mostrado na Figura V.6.a).'% Este efeito pode ser visto para os compdsitos de
ouro sintetizados neste trabalho, uma vez que a utilizacdo do ouro faz com que
os materiais tenham uma ampla faixa de absorcao de luz na regido do visivel
(Figura V.5.a), a qual se sobrepde ao espectro de emissdo desses materiais
(Figura V.7.a). Quando o doador de elétrons é seletivamente excitado por um
féton, uma transferéncia de energia sem radiagao pode ocorrer (relaxagao para
o estado excitado mais baixo e ndo uma emissao de féton doador e absorgao
pelo receptor). Como consequéncia, o receptor de fotons vai para o estado
excitado (Figura V.7.b). O receptor em seguida, emite energia em seu
comprimento de onda de emisséo de fluorescéncia. Se o grupo receptor nao
estiver muito longe, a energia liberada quando o elétron retorna ao estado
fundamental (So) pode excitar simultaneamente o grupo doador. Este processo
ndo radiativo € conhecido como ‘ressonancia’. Apdés a excitagéo, o receptor
excitado emite um foton e retorna ao estado fundamental, se os outros estados

de extingao nao existirem. A quantidade de energia transferida (a eficiéncia do
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FRET é uma medida disso) é fortemente dependente da distancia entre os dois
fluoréforos e, portanto, pode ser usado como uma medida dessa distancia. A
relacéo entre a eficiéncia do FRET e a distancia entre os fluoréforos (R) pode

ser escrita da seguinte forma:

i
Es b———m Equacéo V.1

R 6}’
1+{—
[+ (5)
onde R, é a distancia entre os fluoréforos em que a eficiéncia FRET é de 50%.

Ro é dependente das caracteristicas espectrais do par doador-receptor de

fotons e da orientacgéo entre os dois fluoroforos. 105
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Figura V.6. a) Superior: Espectro tipico de excitagdo e emissdo de um par doador-receptor
com o efeito FRET. Inferior: Eficiéncia FRET versus distancia entre o doador-receptor. b)
Diagrama do nivel de energia do efeito FRET.10°

A partir dos espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para os
compdsitos de ouro foi possivel observar que ocorreram redshifts para todos os
compésitos preparados em relagdo ao Na-PHI puro, o que esta relacionado
com as cores dos novos hibridos. Além disso, os valores de bandgap para 0s
compositos diminuiram em relacido ao Na-PHI puro, o que esta relacionado

com o fato dos NRs de ouro aumentarem as atividades fotocataliticas dos
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materiais e conferirem aos fotocatalisadores hibridos uma ampla faixa de
absorcao de luz na regido do visivel.

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) de estado estacionario e
resolvido no tempo obtidos para os compdésitos de ouro sintetizados estéo

representados na Figura V.7.a e Figura V.7.b, respectivamente.
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Figura V.7. a) Espectros de emissdo de fotoluminescéncia de estado estacionario e b)

resolvido no tempo obtidos para os compdsitos de ouro sintetizados a partir do Na-PHI.

A emissdo de PL é derivada da recombinacao de elétrons fotogerados e
buracos e, portanto, a analise de PL é util para revelar a eficiéncia da
transferéncia de elétrons e separagao dos pares de e”/h*, bem como para
investigar a vida util da separagédo dos pares de e™/h* nas amostras por meio
da andlise de PL resolvido no tempo.”! Os espectros de fotoluminescéncia de
estado estacionario, Figura V.7.a, foram obtidos com comprimento de onda de
excitacao de 370 nm. Os compdsitos sintetizados apresentam perfis de curvas
muito semelhantes entre si e com o Na-PHI puro, indicando que suas
estruturas eletrénicas devem ser similares, independentemente da temperatura
de tratamento utilizada para a preparacao dos materiais. Foi observado que o
material Na-PHI puro é mais fluorescente do que os compdésitos de ouro, o que
pode ser relacionado com a maior intensidade do espectro obtido para esse
material, Figura V.7.a. Dentre os compdésitos de ouro sintetizados a medida que
aumenta-se a temperatura de tratamento dos mesmos, a fluorescéncia diminui,
logo o material PHI-Au_rt apresentou a maior fluorescéncia e o material PHI-

Au_300 °C a menor. O fato de compdésitos de ouro apresentarem menores
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fluorescéncias do que os CNs puros foi relatado no trabalho de Samanta e
colaboradores.*® Os autores relacionam a menor fluorescéncia com a menor
recombinacao dos pares de e/h* pela incorporacdo do ouro no material

preparado, levando a uma atividade fotocatalitica aprimorada.*®

Ao analisar os espectros obtidos de emissao resolvido no tempo, Figura
V.7.b, foi observado que com o aumento da temperatura de tratamento dos
compositos, o tempo para que ocorra a recombinagdo dos pares de e7/h*
também aumenta, o que sugere que o material PHI-Au_300 °C possui a melhor
eficiéncia quantica com a menor taxa de recombinacao dos pares de e™/h*. No
entanto, a medida que a temperatura de tratamento dos compdsitos de ouro
aumenta observa-se também um aumento do desvio da analise, 0 que pode
estar associado a menor quantidade de fétons que chega ao detector devido ao
maior efeito FRET com o aumento da temperatura de tratamento dos materiais.
A amostra PHI-Au_rt apresentou o menor tempo meédio de recombinacéo,
enquanto a amostra PHI-Au_300 °C apresentou o maior. Esses resultados
sugerem que a amostra PHI-Au_rt apresenta a maior taxa de recombinagéo
para os pares e /h*, seguida pelas amostras PHI-Au_200 °C, PHI-Au_250 °C e
PHI-Au_300 °C. Uma menor taxa de recombinacido para os pares e /h* pode
ser vantajosa em reagbes fotocataliticas, uma vez que o atraso da
recombinacao dos pares de e”/h* do catalisador pode aumentar a sua atividade
fotocatalitica das reagdes.”"

As medidas eletroquimicas para o calculo dos valores das bandas de
conducao (BC) estimadas pela analise de Mott-Schottky para os compdsitos de
ouro também foram realizadas, Figura V.8. A partir dessa estimativa foi
possivel observar que os valores da BC obtidos para os compdsitos de ouro
sdo bem parecidos com o valor encontrado para o Na-PHI puro. Além disso, a
partir dos valores das BC dos compdsitos de ouro e a utilizacdo dos
respectivos valores de bandgap obtidos foi possivel calcular também os valores
das bandas de valéncia (BV) para esses materiais, Tabela V.5, os quais
também foram similares ao valor encontrado para o Na-PHI puro. A
proximidade nos valores das BC e BV dos materiais sintetizados indica que as

propriedades eletronicas desses materiais sao similares e a principal diferenca
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entre os compoésitos de ouro sintetizados e o Na-PHI puro esta no espectro de
absorcdo UV-visivel dos mesmos, pois com a LSPR do ouro, os compdsitos
absorvem em uma ampla regido do visivel, diferente do Na-PHI puro. Ademais,
observa-se que as posi¢goes das BC e BV dos compdsitos de ouro ainda sao
apropriadas para a principal aplicacdo dos CNs, a fotdlise da agua visando a
geracao de Hz. Para que ocorra a fotdlise da agua € necessario que a BC
tenha o potencial de redugdo mais negativo do que o potencial do H* e a BV
deve ter o potencial mais positivo do que o potencial de oxidagdo da agua,

caracteristicas as quais os compositos de ouro apresentam.”°
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Figura V.8. Valores das bandas de condugéo (BC) e bandas de valéncia (BV) dos compdésitos
de ouro sintetizados estimados a partir dos experimentos de Motty-Schottky realizados para

esses materiais e os valores de bandgap obtidos.
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Tabela V.5. Valores das bandas de condugéo (BC) e bandas de valéncia (BV) estimados pelos
experimentos de Motty-Schottky realizados para os compdsitos de ouro e os valores de

bandgap obtidos para os mesmos

Materiais BC/V BV/V
Na-PHI -0,24 2,37
PHI-Au_rt -0,18 2,37
PHI-Au_200 °C -0,14 2,39
PHI-Au_250 °C -0,14 2,32
PHI-Au_300 °C -0,26 2,18

Os NRs de Au depositados na superficie das folhas de PHI auxiliaram no
aumento da absorg¢ao na regido do visivel do semicondutor, por meio do efeito
da LSPR. Quando a luz ¢ irradiada no semicondutor ocorre a separagéo dos
pares de elétrons-buraco, os elétrons séo gerados na BC e os buracos na BV,
resultando em uma jungcdo Mott-Schottky na interface entre os NRs de Au e o
semicondutor. O nivel de Fermi do metal nobre esta entre a BC e a BV do
semicondutor, levando a formagédo de fotocatalisadores plasmoénicos. Os
elétrons excitados da BC do semicondutor sdo prontamente transferidos para
os NRs de Au, resultando no aumento da densidade eletrbnica no mesmo. A
transicao eletronica da BC do semicondutor para as superficies dos NRs de Au
tem grande efeito sobre a atividade do fotocatalisador sintetizado. Além disso,
a transicao eletrbnica da PHI para a superficie dos NRs de Au reduziu a
energia dos bandgap dos compdsitos preparados. Essa redugao dos valores de
bandgap melhorou a propriedade de absorcdo de luz visivel dos compdésitos
sintetizados e pode melhorar drasticamente a atividade fotocatalitica sob

irradiacao de luz visivel dos mesmos.
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V.2.2. Testes fotocataliticos dos compésitos de ouro sintetizados

As atividades fotocataliticas dos compdsitos de ouro sintetizados a partir
do Na-PHI foram avaliadas pela degradagéao do poluente organico modelo RdB
sob irradiagdes de luz visivel branca (400 — 700 nm), roxa (410 nm), azul (465
nm) e verde (5635 nm). Foram realizados brancos com apenas a solugdo de
RdB em todas as irradiacbes utilizadas para testar o efeito das irradiagcbes
sobre o0 corante sem a participacdo dos catalisadores. Além disso, também
foram realizados experimentos na auséncia de luz durante 24 horas com uma
solucdo de RdB de 20 ppm para todos os compdsitos sintetizados, a fim de
verificar a influéncia da luz nas reagdes (Figura B.3 do anexo B deste trabalho).
Foi observado que com a auséncia de luz ocorre a adsorcao de cerca de 5%
da solu¢cdo de RdB apos 24 horas de reagdo e na presenca do Na-PHI ocorre
cerca de 10% de adsorgéo da solugdo de RdB. Ja para os compdsitos de ouro
sintetizados foi observada a adsorgéo de cerca de 25% da solugao de RdB
apds 24 horas de reacdo. Esses resultados mostram que os compdsitos de
ouro sao mais eficientes na adsorcdo de RdB do que o Na-PHI puro, mas nao

sao capazes de adsorver todo o corante na auséncia de luz.

Os perfis das curvas de fotodegradacdo da RdB para os compdsitos de
ouro sintetizados sob irradiagées de luz visivel roxa (410 nm), branca (400 —
700 nm), azul (465 nm) e verde (535 nm) com uma solucao de 20 ppm de RdB

estdo mostrados na Figura V.9.
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Figura V.9. Concentragdo de RdB em fungdo do tempo de exposigcdo da mesma com a
utilizagdo do Na-PHI e dos compdsitos de ouro sintetizados e uma solugao de 20 ppm de RdB
sob irradiagdes visivel: a) roxa (410 nm), b) branca (400 — 700 nm), ¢) azul (465 nm) e d) verde
(535 nm).

Antes do inicio de todas as irradiacbes, foram realizados testes de
adsorcdo com a auséncia de luz para o alcance do equilibrio de adsorc¢ao-
dessorgao da reagao. Foi observado que ndo houve uma adsorgao significativa
(< 10%) para todas as amostras apos 1 hora de reagdo sem irradiagcao (no
escuro). Em geral, o Na-PHI e os quatro compdsitos de ouro sintetizados
tiveram um perfil de fotodegradagdo da RdB melhor do que o branco (reagéo
sem catalisador). Dentre as irradiacbes de Iluz Vvisivel utilizadas, os
catalisadores foram mais eficientes sob luz roxa (410 nm), Figura V.9.a, uma

vez que esse € o comprimento de onda de maior energia utilizado.
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Ao analisar a fotodegradagdo da RdB sob irradiagéo visivel roxa (410
nm), Figura V.9.a, foi observado que os compdsitos de ouro sintetizados
apresentaram perfis de degradagcédo melhores do que o Na-PHI puro (56% de
degradacao da solugado de RdB apds 30 minutos de reacéo). Os catalisadores
PHI-Au_rt, PHI-Au_200 °C e PHI-Au_250 °C exibiram perfis de degradacao
similares, degradando cerca de 91% da solugdo de RdB apds 30 minutos de
reagao. Dentre os compdésitos de ouro sintetizados, o material PHI-Au_300 °C
mostrou o pior perfil com cerca de 62% de degradagdo da solugdo de RdB
apos 30 minutos de reacao. Este resultado pode estar relacionado com o fato
dos NRs de Au e as folhas de PHI estarem muito préximos, uma vez que foi
visto pelas caracterizagdes, principalmente por analise termogravimétrica,
analise elementar CHNS e espectroscopia de absor¢ao na regiao do IV, que
esse material ndo possui mais o CTAB na sua estrutura, havendo assim o
aumento do efeito de transferéncia de energia de ressonancia Forster (FRET),

o qual piora o desempenho fotocatalitico deste material.

Linic e colaboradores reportaram em seu trabalho o estudo da distancia
entre o semicondutor, TiO2, e NPs de Ag controlada pela aplicagado do polimero
ndo condutor, polietilenoglicol, com diferentes espessuras.*® Os materiais foram
testados em reacbes de evolugdo de oxigénio sob irradiagao de luz UV (365
nm) e os melhores resultados encontrados foram para os materiais com a
distancia de separagao de ~ 2-6 nm entre o semicondutor e as NPs de Ag. Os
autores propuseram que o aumento na taxa de formacao de portadores de
carga em um semicondutor pode ser descrito em termos do aumento do campo
elétrico induzido pelo efeito plasmobnico das NPs, o qual diminui
exponencialmente com a distancia de separagao das superficies em ~ 20-30
nm e linearmente com distancias maiores. No entanto, a eficiéncia da
dissipacado de energia ndo radiativa estimulada pelo metal, que € o principal
canal para a perda de portadores de carga energética no semicondutor devido
a presenca da superficie do metal, pode ser aproximada pelo FRET. Entre o
metal plasmonico e o semicondutor, o aumento do campo local € pequeno € a
taxa de formacao de portadores de carga é baixa (0 aumento €& apenas
resultado do mecanismo de espalhamento). No entanto, no limite de uma

separagdo muito pequena, a eficiéncia de perda por FRET é muito alta e a
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maioria dos portadores de carga séo perdidos no processo FRET de dissipagao
de energia ndo radioativa. A distancia 6tima é obtida em um balango entre
esses dois extremos, que em geral € alcangado com a distdncia de alguns
nandémetros (normalmente <10 nm) entre o semicondutor e as NPs.4°

Sob irradiagdo de luz branca (400 — 700 nm), Figura V.9.b, os
compositos de ouro sintetizados também apresentaram perfis de degradacgao
da solugédo de RdB melhores do que o Na-PHI puro (0% de degradagao da
solugédo de RdB apds 1 hora de reagédo). O material PHI-Au_250 °C exibiu o
melhor resultado de degradagdo com 88% apds 1 hora de reagdo, seguido
pelos materiais PHI-Au_200 °C (77%), PHI-Au_rt (71%) e PHI-Au_300 °C
(36%). Este resultado indica que dentre as temperaturas testadas, a
temperatura de tratamento de 250 °C foi a melhor, em que o material
sintetizado possivelmente possui uma distancia étima entre os NRs de Au e as
folhas de PHI, na qual o efeito da LSPR maximiza o efeito PRET enquanto o
efeito FRET € minimizado, o que melhora o desempenho fotocatalitico do

material.

A fotodegradacao da solugido de RdB sob irradiagao visivel azul (465
nm), Figura V.9.c, mostrou a mesma tendéncia de degradacgao exibida pela luz
visivel branca, porém com perfis de degradacao mais lentos, uma vez que essa
irradiacdo possui um menor fluxo de fétons do que a luz branca. Ap6s 1 hora
de reacdao, o material PHI-Au 250 °C exibiu o melhor resultado com
aproximadamente 45% de degradagdo da solugcdo de RdB, seguido pelos
materiais PHI-Au_200 °C (39%), PHI-Au_rt (26%), PHI-Au_300 °C (11%) e Na-
PHI (3%). Este resultado corrobora com o resultado anterior de que o material
tratado em 250 °C possui uma distancia 6tima entre os NRs de Au e as folhas
de PHI, a qual permite que a LSPR maximize o efeito PRET e minimize o efeito
FRET.

Ao analisar a fotodegradagao da RdB sob irradiagao visivel verde (535
nm), Figura V.9.d, foi possivel observar que a tendéncia de degradacao pelos
materiais ndo € a mesma observada para as irradiagcoées branca e azul. Ocorreu
uma inversao entre os materiais PHI-Au_rt e PHI-Au_300 °C, em que o material

PHI-Au_300 °C tem um perfil de degradacdo melhor do que o material PHI-
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Au_rt. Além disso, o perfil de degradagado do material PHI-Au_rt se assemelha
muito ao perfil do Na-PHI puro. Apds 1 hora de reacdo, o material PHI-Au_250
°C exibiu o melhor resultado com aproximadamente 56% de degradacao da
solucdo de RdB, seguido pelos materiais PHI-Au_200 °C (46%), PHI-Au_300
°C (31%), PHI-Au_rt (22%) e Na-PHI (5%). O fato do material tratado em 250
°C ter exibido o melhor resultado de degradagdo da solugcdo de RdB para a
irradiacédo de luz visivel verde contribui com os demais resultados obtidos nas
demais irradiacdes de que este material possui uma distancia 6tima entre os
NRs de Au e as folhas de PHI.

Os resultados encontrados para a fotodegradacdo da RdB pelos
compoésitos de ouro, sob irradiacbes de luz Vvisivel com diferentes
comprimentos de onda com a utilizacdo de uma solugdo de RdB de 20 ppm,
exibiram valores superiores quando comparados aos resultados encontrados
com a utilizacdo do Na-PHI puro. Além disso, esses resultados mostraram que,
em geral, o material PHI-Au_250 °C exibiu melhor resultado para a degradacao
da solucdo de RdB do que os demais compdédsitos de ouro sintetizados. Este
fato pode estar associado com a distancia 6tima entre os NRs de Au e as
folnas de PHI neste material, situagdo em que o efeito da LSPR maximiza o
efeito PRET enquanto o efeito FRET €& minimizado, o que melhora o

desempenho fotocatalitico do material.

V.3. Conclusoes Parciais

Neste capitulo foram apresentados os resultados das sinteses e
caracterizagbes de quatro novos compositos formados a partir do Na-PHI,
obtido no capitulo anterior, e NRs de ouro. A partir das caracterizagdes desses
materiais foi possivel comprovar a presenca de ouro nas amostras com teores
de cerca de 0,6% em massa desse metal. As analises termogravimétricas,
espectroscopias de absorgao na regidao do IV e andlises elementar de CHNS
corroboram com o fato de que o aumento da temperatura de tratamento desses
materiais leva a diminuicdo da concentragcao de CTAB nos mesmos. O CTAB
foi utilizado nas sinteses dos NRs de ouro e esta presente nas estruturas dos
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compositos sintetizados, sendo totalmente eliminado no material tratado em
300 °C, PHI-Au_300 °C.

A partir dos espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para os
compositos de ouro foi possivel observar que ocorreram redshifts para todos os
compositos preparados em relacdo ao Na-PHI puro. Além disso, os valores de
bandgap para os compdsitos diminuiu em relacdo ao Na-PHI puro, o que esta
relacionado com o fato dos NRs de ouro aumentarem as atividades
fotocataliticas dos materiais e conferirem aos fotocatalisadores hibridos uma
ampla faixa de absorg¢ao de luz. Foi visto também, pela andlise de PL resolvida
no tempo, que quanto maior a temperatura de tratamento dos compdsitos
sintetizados maior o desvio padrdo da analise e, consequentemente, maior o
efeito FRET de dissipacdo de energia nao radioativa, o que esta relacionado
com a distancia entre as folhas de PHI e os NRs de Au, associada com a
presenca e/ou auséncia de CTAB nos compdsitos.

Testes fotocataliticos dos compdsitos de ouro para a degradagao de
uma solugao de 20 ppm de RdB também foram realizados com a utilizagcao de
irradiagcdes de luz visivel com diferentes comprimentos de onda. Foi observado
que o CTAB atua como um espacador entre os NRs de ouro e as folhas de
PHI, sendo que a distancia 6tima entre os mesmos favorece as reacgbes
fotocataliticas. Dentre os compadsitos sintetizados, o material PHI-Au_250 °C foi
o que apresentou melhor desempenho fotocatalitico, o que pode estar
associado com o fato do efeito da LSPR maximizar o efeito PRET enquanto o
efeito FRET € minimizado, o que melhora o desempenho fotocatalitico do

material.
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VI.1. Conclusoes

Neste trabalho foram sintetizados novos CNs modificados
estruturalmente e eletronicamente por diferentes estratégias com o intuito de
melhorar suas aplicagdes fotocataliticas. Primeiramente, foram obtidos trés
novos PCNs sintetizados a partir de melamina (CN-M), tioureia (CN-T) e da
proporcdo molar de 1:1 de melamina:tioureia (CN-1M:1T), por meio da
policondensacado térmica em 550 °C desses percursores. O material CN-T
sintetizado com tioureia, apesar de nao evidenciar dopagem com enxofre,
apresentou uma atividade fotocatalitica superior. A caracterizagdo completa
deste material sugere que a sua maior atividade, em comparagdo com o0s
demais PCNs sintetizados, esta associada ao seu maior grau de defeitos. E
importante ressaltar que o CN-T foi significativamente ativo para a

fotodegradacao da AMX sob irradiagao de luz visivel.

Além disso, foram apresentados os resultados da sintese e
caracterizagdo do Na-PHI e do mesmo funcionalizado com o grupo -OR do
alcool benzilico, Na-PHI_AB. Foi observada uma mudanga de cor do Na-PHI
de amarelo para laranja, quando em contato com esse alcool. As
caracteriza¢des dos materiais Na-PHI e Na-PHI_AB mostraram que ambos os
materiais possuem caracteristicas de CNs, porém a funcionalizagdo do Na-PHI,
altera suas propriedades eletrénicas, expandindo a sua absor¢&do na regido da
luz visivel. Nesse sentido, o Na-PHI funcionalizado, Na-PHI_AB, se torna um
fotocatalisador mais atraente para aplicagcdes sob irradiacao de luz visivel. Sob
a irradiacdo de luz visivel roxa, o material Na-PHI exibiu uma cinética de
degradacido mais rapida para o corante RdB, enquanto para as outras duas
irradiacbes, branca e verde, o material Na-PHI_AB foi melhor, sendo que a
maior diferenga encontrada entre as cinéticas dos dois materiais foi com a
utilizacdo da irradiacdo de luz verde. Além disso, a fim de conhecer a
capacidade dos alcoois como sensitizadores, uma vez que a funcionalizagao
do Na-PHI modifica as suas propriedades eletrbnicas, este material foi
funcionalizado com diferentes alcoois, sendo possivel propor um mecanismo

para a mudanga de cor desse material.
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Por fim, foram apresentados os resultados das sinteses e
caracterizagdes de quatro novos compdsitos formados a partir do Na-PHI e
NRs de ouro. A partir das caracterizacbes desses materiais foi possivel
comprovar a presenca de ouro nas amostras. As analises termogravimétricas,
espectroscopias de absor¢ao na regiao do IV e analises elementar de CHNS
corroboram com o fato de que o aumento da temperatura de tratamento desses
materiais leva a diminuicdo da concentracdo de CTAB nos mesmos. Os
espectros de reflecténcia difusa na regido do UV-Vis para os compésitos de
ouro mostraram redshifts para todos o0s compdsitos preparados e,
consequentemente, menores valores de bandgap em relagdo ao Na-PHI puro,
0 que esta relacionado com o fato dos NRs de ouro aumentarem as atividades
fotocataliticas dos materiais e conferirem aos fotocatalisadores hibridos uma
ampla faixa de absorg¢ao de luz. Foi visto também, pela analise de PL resolvida
no tempo, que quanto maior a temperatura de tratamento dos compdsitos
sintetizados, maior o desvio padrdao da analise e, consequentemente, maior o
efeito FRET de dissipacdo de energia nao radioativa, o que esta relacionado
com a distancia entre as folhas de PHI e os NRs de Au, associada com a
presenca e/ou auséncia de CTAB nos compadsitos.

Os testes fotocataliticos dos compdsitos de ouro para a degradacao de
uma solugdo de RdB também foram realizados. Foi observado que o CTAB
atua como um espacador entre os NRs de ouro e as folhas de PHI, sendo que
a distancia 6tima entre os mesmos favorece as reagdes fotocataliticas. Dentre
0os compositos sintetizados, o material PHI-Au_250 °C foi o que apresentou
melhor desempenho fotocatalitico, 0 que pode estar associado com o fato do
efeito da LSPR maximizar o efeito PRET enquanto o efeito FRET é minimizado,

o que melhora o desempenho fotocatalitico do material.

V1.2. Perspectivas

A fim de completar os trabalhos dos capitulos IV e V e prepara-los para
publicagdes alguns pontos precisam ser estudados mais profundamente. Por
exemplo, o trabalho desenvolvido no capitulo IV pode ser melhorado por meio
de mais caracterizagdes que comprovem a funcionalizagdo do grupo -OR do
alcool benzilico no Na-PHI, tais como a espectroscopia de fotoelétrons de raios

109



Capitulo VI — Conclusées e Perspectivas

X (XPS) para os elementos C, Na, N e, principalmente, O. Esta técnica ira
permitir o estudo da composi¢cdo das amostras e estados quimicos dos
elementos da superficie desses materiais. Além disso, a realizagdo da
composicao elementar de O por espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
para esses dois materiais, pode ajudar também na elucidacido da estrutura dos
mesmos. Para o trabalho desenvolvido no capitulo V ser melhorado pode-se
realizar experimentos de microscopia eletrébnica de transmissao (MET) com
aquecimento da amostra PHI-Au_rt in situ para analisar a variacdo da distancia

entre os NRs de Au e as folhas de PHI com o aumento da temperatura.

O conhecimento adquirido, em ambos os trabalhos, pode ainda ser
aplicado para a obtengcdo de materiais mais ativos em testes de evolugéo de
hidrogénio, uma vez que a absorgao na regido do espectro visivel foi expandida
e foram observadas mudangas nas BV e BC tanto para o material Na-PHI_AB
e 0s compasitos de Au tratados em diferentes temperaturas em relacdo ao Na-

PHI puro.
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Anexo A. Caracterizagdo e aplicagoes fotocataliticas dos PCNs
sintetizados

—— CN-1M:1T
——CN-M
——CN-T

Massa/ %
3
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Temperatura / °C
Figura A.1. Curvas TG dos materiais sintetizados realizadas em atmosfera dindmica de N2 (50

mL min-') em cadinho de alumina com razdo de aquecimento de 10 °C min-'. Em destaque
esta a curva DTG dos materiais sintetizados.

Intensidade Total do Feixe Imagem Filtrada Mapa de Espessura
(Espalhamento eldstico)

Figura A.2. Imagens de MET para o material CN-1M:1T. a) Imagem com intensidade total do
feixe, b) Imagem filtrada e c) Mapa de espessura. As espessuras dos materiais analisados
aumentam a medida que as cores passam do azul para o vermelho.

123



Anexos

.
290 fi1) 3
e r— d

Intensidade Total do Feixe Imagem Filtrada Mapa de Espessura
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Figura A.3. Imagens de MET para o material CN-M. a) Imagem com intensidade total do feixe,
b) Imagem filtrada e c) Mapa de espessura. As espessuras dos materiais analisados aumentam

a medida que as cores passam do azul para o vermelho.
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Figura A.4. Imagens de MET para o material CN-T. a) Imagem com intensidade total do feixe,
b) Imagem filtrada e c) Mapa de espessura. As espessuras dos materiais analisados aumentam

a medida que as cores passam do azul para o vermelho.
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Figura A.5. Degradacao da AMX sem luz (no escuro) promovida pelos catalisadores CN-
1M:1T, CN-M e CN-T usando uma solugdo de AMX de 50 ppm.
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Figura A.6. Padrées de DRX de policristais do CN-T antes e depois dos reusos.
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Figura A.7. Espectro ESI-MS apds 48 horas de degradacéo fotocatalitica da AMX sob
irradiagdo de luz visivel branca para a) solugdo de AMX sem catalisador e b) solugdo de AMX

com catalisador CN-T.
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Anexo B. Caracterizagao e aplicagoes fotocataliticas das heteroestruturas
formadas a partir do Na-PHI e NRs de Au

Br
H3C\+ /CH3

R WY A T W W N T \CH3

Figura B.1. Estrutura do brometo de cetrimdnio (CTAB).
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Figura B.2. Espectros de absor¢éo na regido do UV-Vis da solugdo em agua dos NRs de ouro

utilizados para a preparagao dos compdositos com o Na-PHI.
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Figura B.3. Concentragdo de RdB em funcdo do tempo de exposicdo da mesma com a

utilizacdo do Na-PHI e dos compdsitos de ouro sintetizados e uma solugéo de 20 ppm de RdB

na auséncia de irradiagéo (no escuro).
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Herein, the structural defects of metal-free polymeric carbon nitrides were controlled by making use of different
precursors in their syntheses, i.e. melamine (CN-M) and thiourea (CN-T), as well as a 1:1 mixture of them (CN-
1M:1 T). By controlling the structural defects, the electronic, morphological and chemical properties were
modified. Additionally, the activities of synthesized PCNs were evaluated for amoxicillin photodegradation
under visible light irradiation (16 mW cm™2). The results of photocatalytic tests showed that CN-T material has
better efficiency (100 % removal within 48 h), which is directly related to the greater number of defects present
in its structure with consequent improvement of electron-hole pairs separation efficiency. The CN-T material

showed excellent stability with only 13 % decrease in its photocatalytic activity after the third cycle. A mech-
anism for amoxicillin degradation by CN-T was proposed based on the ESI-MS and the in situ EPR allied with spin

trapping method investigations.

1. Introduction

Environmental pollution is a recurring problem facing humankind,
which hinders sustainable development and represents a threat to
human health and life (Ong et al., 2016). Contaminants of emerging
concerns (CECs) are a class of pollutants that are not removed or elim-
inated by conventional water treatment for human consumption and are
not regulated by current environmental laws (Sauvé and Desrosiers,
2014). CECs are considered “emergent” since there is little information
in literature about the possible problems that they could cause to human
health and the environment. Examples of CECs are pesticides, nano-
particles, pharmaceuticals, synthetic hormones, flame retardants, plas-
ticizers, and others (Sauvé and Desrosiers, 2014). Among the commonly
encountered CECs, antibiotics have attracted considerable attention due
to their continued overuse in humans, livestock and aquaculture, their
presence in wastewater and their harmful effects on living ecosystems
(Xue et al., 2015). These drugs are released into the aquatic environment
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E-mail address: stumpf@ufmg.br (H.O. Stumpf).
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through various sources, such as the pharmaceutical industry, hospital
effluents, excretion of humans and animals, inadequate drug disposal in
landfills and sewage networks causing environmental pollution (Xue
et al., 2015; Pinto et al., 2019). Antibiotic residues in aqueous systems
have the potential to induce negative environmental effects, even at low
concentrations, including antibiotic resistance, ecosystem disturbances
and possible risks to human health through potable water and the food
chain (Xue et al., 2015; Moura et al., 2018).

In this context, with the objective to enable sustainable economic
growth, preserving the environment, photocatalytic degradation of
pollutants and environmental remediation are important concerns (Ong
etal., 2016; Lin et al., 2020; Lin et al., 2019a; Lin et al., 2019b; Lin et al.,
2018; Colombari et al., 2020). Semiconductor-mediated photocatalysis
has become the focus of recent research on antibiotic waste treatment
because it is a green and efficient technology compared to conventional
techniques (Ong et al., 2016; Cao et al., 2015; Teixeira et al., 2018). Due
to their electronic structure and unique physicochemical properties,
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polymeric carbon nitrides (PCNs) have been widely used for photo-
catalytic degradation of various organic pollutants, including amoxi-
cillin (AMX), which is a widely used antibiotic and one of the most
common type of p-lactam antibiotics (Abazari et al., 2019; Mirzaei et al.,
2019). PCNs are one of the oldest synthetic polymers described in
literature, being discovered in 1834 in a survey by Berzelius and Liebig,
who discovered PCNs in their embryonic form and named it “melon”
(Cao et al., 2015; Teixeira et al., 2018). PCNs are considered semi-
conductor materials, which have a moderate bandgap, around 2.7 eV
(Cao et al., 2015; Teixeira et al., 2018). Unlike most common semi-
conductors, such as TiO9, which is active only in the near UV region due
to its high bandgap value, 3.2 eV and 3.0 eV, for anatase and rutile,
respectively, PCNs are active photocatalysts in the UV-vis region for a
series of reactions as a result of its bandgap value (Ong et al., 2016;
Teixeira et al., 2018).

Some studies previously reported the AMX degradation with the use
of carbon nitrides, for example, Abazari and collaborators built heter-
ojunctions combining Ni-Ti layered doubled hydroxide (LDH) nano-
particles and PCNs, for AMX degradation (Abazari et al., 2019). Mirzaei
and collaborators fluorinated carbon nitrides (GF) synthesized from urea
and grew in situ Fe3O4 nanoparticles, giving magnetic properties to the
resulting heterostructured catalyst (Fe3O4/GF), for AMX photo-
degradation (Mirzaei et al., 2019). Gao and collaborators showed the
AMX removal with Ag/TiOy/mesoporous g-CsN4 and in another study,
Wang and collaborators evaluated the AMX photodegradation by the
composite C3N4@MnFep04-G (1:2) (Gao et al., 2020; Wang et al., 2017).
In the works mentioned above, the authors focused on the approach of
the AMX degradation under visible light irradiation with the use of
hybrid catalysts based on carbon nitrides with metals in their structures.
A very important work was published by Dou and collaborators that
were the first to investigate AMX degradation using catalysts based on
metal-free mesoporous carbon nitrides (MCN) (Dou et al., 2020).

In this work, a series of PCNs with controlled electronic and chemical
properties, including the degree of defects, were prepared by using
different precursors, melamine and thiourea, as well as a 1:1 mixture of
these precursors. The PCN synthesized from thiourea presented 100 % of
AMX removal in aqueous suspension using visible light. We assigned the
higher photoactivity to the greater number of defects present in its
structure with consequent improvement of electron-hole pairs separa-
tion efficiency.

2. Experimental section
2.1. Synthesis of photocatalysts

The materials CN-T, CN-M and CN-1M:1 T were synthesized in a
Teflon reactor by heating of thiourea, melamine and 1:1 M ratio of
thiourea:melamine, respectively, in 25 mL of deionized water. These
suspensions were stirred for 10 min at room temperature and held at 90
°C under constant stirring for 4 h. Then, the reaction vessel was opened
for evaporation of the water. The obtained solids were placed in a por-
celain crucible, covered by a lid, placed in a muffle furnace and heated to
550 °C for 30 min with a rate of 10 °C min™*. After complete cooling, the
formation of light yellow solids was observed. (CN-T, yield: 9 %; CN-M,
yield: 43 %; CN-1M:1 T; yield: 33 %).

2.2. Characterization of photocatalysts

Details of the characterization techniques of photocatalysts are
shown in Supporting Information.

2.3. Photocatalytic experiments
Photocatalytic degradation tests of AMX were carried out with 30 mg

of each catalyst added in 10 mL of a 50 mg/L AMX aqueous solution. It
was used the AMX concentration of 50 mg/L to better analyze the AMX
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photodegradation process and better evaluate the influence of the
photocatalyst’s defects. These solutions were kept under constant stir-
ring for 90 min, pH about 6 and at a temperature-controlled thermo-
static bath (20 °C) in the dark, in order to assure adsorption-desorption
equilibrium. The choose of 90 min to the adsorption was used based in
previous works of the literature (Abazari et al., 2019; Mirzaei et al.,
2019; Gao et al., 2020; Wang et al., 2017). After this time, a 300 pL
aliquot of each suspension was filtered with a 0.45 pm syringe filter and
the filtrate was analyzed by high-performance liquid chromatography
(HPLC). After, photocatalytic tests were performed under white LED
lamp irradiation with a power of 150 W (16 mW cm ™2, calibrated by a
Coherent Lasermate/D power meter) in a dark box. The reactions were
monitored for 48 h.

The same tests were also carried out with simulation of direct sun-
light using the SunTest CPS instrument coupled with Daylight reduced
IR, ATLAS optical filter. For the SunTest solar simulator, the experiments
programmed to an average global radiation Rg = 268 W m™2 in the
xenon lamp emission range (A = 280—800 nm).

2.4. Analytical measurements and by-products identification

The products of the AMX degradation were quantified in a Shimadzu
SIL-10AF Autosampler HPLC and identified with Electron Spray Ioni-
zation Mass Spectroscopy (ESI-MS) and Total Organic Carbon (TOC)
analyzes.

In order to investigate the mechanism of photocatalytic reactions,
Electron Paramagnetic Resonance (EPR) measurements of aqueous so-
lutions containing different spin traps and CN-T sample were done. For
the photocatalytic studies, spin traps were added to 2 mL of the aqueous
suspension containing 10 mg of CN-T catalyst. The suspension was then
illuminated by a white LED lamp (16 mW cm™2, calibrated by a Coherent
Lasermate/D power meter) under constant stirring. After different time
intervals, 50 pL aliquots were filled into glass capillaries, sealed and
analyzed by EPR inside a quartz tube (Wilmad Labglass). 10 mg of
DMPO, TEMP (75 mg, 1 M), 150 mg of tiron and 60 mg of sodium ox-
alate were used in the experiments. The adducts were identified by EPR
spectra simulations using the Easyspin@ software (Stoll and Schweiger,
2006).

The detailed technical conditions of this part are shown in Sup-
porting Information.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of the synthesized nanostructures

The synthesized PCNs were characterized by elemental analysis
(CHN). The obtained results, as well as the theoretical content value for
graphitic carbon nitride (g-C3Ny4) are shown in Table 1. From the values
the presence of hydrogen is noticed in the synthesized PCNs, which are
directly related to the presence of defects in the structures of these
materials, corresponding to incomplete condensation of amine groups

Table 1
C, H, N and S contents obtained by elemental analyses for synthesized PCNs.
Materials C (%) H (%) N (%) S (%) C/N
(molar)
Theoretical value (g- 39.00 0.00 61.00 0.00 0.75
C3N4)(Cao et al.,
2015)
CN-1M:1T 33.16 (= 2.22 (£ 57.10 (= 0.00" 0.68
0.04) 0.04) 0.08)
CN-M 33.95 (= 1.92 (= 59.00 (+ 0.00" 0.67
0.03) 0.02) 0.10)
CN-T 32.92 (= 213 (£ 57.60 (= 0.00" 0.67

0.01) 0.07) 0.20)

# Measurements below the detection limit in the elemental analysis for sulfur.
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(Cao et al., 2015). The greatest amount of hydrogen atoms was observed
in materials produced using thiourea as the precursor, suggesting that
these samples contain a larger number of structural defects that may be
beneficial to the photocatalytic activity (Cao et al., 2015). Interestingly,
the results for sulfur in the elemental analyses were below the detection
limit for this analysis, indicating that, if present, sulfur is in trace
amounts. Consequently, sulfur is not related to the defects in the
structure of materials. It was observed that all synthesized PCNs have a
C/N molar ratio lower than the ideal molar ratio for g-C3N4. Obtaining
ideal g-C3N4 with C/N molar ratio 0.75, completely graphitic form, is
not trivial (Cao et al., 2015). In general, all synthesized PCNs had lower
percentages of carbon and nitrogen when compared to the ideal g-C3Ny.

Powder X-ray diffraction pattern is generally used to determine the
phase of carbon nitrides (Cao et al, 2015; Miller et al., 2017).
Comparing the experimental diffractograms obtained for the PCNs
(Fig. 1a) it was observed that the diffraction patterns of these materials
have peaks at 13.0° and 27.4°, which are characteristic of polymeric
carbon nitrides (Cao et al., 2015). The first peak, at 13.0°, corresponds to
the (100) diffraction plane, which is characteristic of the heptazine units
(CeNy) extended in the plane (spacing 6.91 f\). The second peak, at
27.4°, corresponds to the (002) diffraction plane characteristic of
graphite materials and is related to the n-n stacking of the heptazine
rings (3.20 A spacing), that is, the interlayer stacking of aromatic sys-
tems (Cao et al., 2015; Teixeira et al., 2018; Miller et al., 2017).

The peak at 27.4° was used to estimate the average crystallite size of
the synthesized materials, by Scherrer equation (Eq. S1). The parameters
used and the obtained values are shown in Table S1. It was observed that
the CN-M material has the smallest Full Width at Half Maximum
(FWHM) among the synthesized materials, which is associated with the
larger size of crystallite (5.63 nm) and consequently with the higher
crystallinity of this material. It was also observed that CN-1M:1T and the
CN-T materials have the same FWHM of the peak at 27.4°, which is
associated with the smaller crystallite size (4.62 nm) and consequently
indicating lower crystallinity. The fact that materials synthesized from
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melamine have better crystallinity than materials synthesized from
thiourea was previously reported by (Wang et al. (2015)) In addition,
the average crystallite size values obtained for all materials are between
4 and 6 nm, which is in agreement with literature (Svoboda et al., 2018).

All Fourier-transform infrared (FTIR) spectra (Fig. 1b) for PCNs show
the same pattern characteristic of carbon nitrides, observed in literature
(Table S2) (Xia et al., 2017; Xu et al., 2013). The bands obtained close to
3300 cm™! are attributed to the O—H stretch of water molecules present
in the material structures. In the absorption range of region between
3170 and 3000 cm™ the various modes of vibration of the N—H bond
are located, which implies the existence of non-condensed amino groups
(=NH and/or -NH5) on the surface of the materials (Xia et al., 2017; Zhu
et al., 2015). In the region between 1650 and 1200 cm™! are located the
bands corresponding to the heptazine ring stretching (C—N and CN=).
Bands at approximately 1630 and 1560 cm™" are attributed to the C=N
stretch, while the other bands at approximately 1450, 1315, 1230 and
1200 cm™! correspond to the C—N heterocycle stretch (Xu et al., 2013;
Zhu et al., 2015; Su et al., 2015). All spectra show a sharp and strong
band at 804 cm™ that corresponds to the characteristic breathing mode
of the triazine ring of condensed CN heterocyclic units (Xia et al., 2017;
Xu et al., 2013). From the FTIR spectra, it was not possible to verify any
significant difference in the bands of the prepared materials. The fact
that different precursors for carbon nitride preparation have no signif-
icant influence on the infrared spectrum was also reported by Yu et al.
(Zhu et al., 2015).

Raman spectroscopy has been widely employed in the studies of
graphite and graphite-like materials. Fig. 1c¢ exhibits the spectra of PCNs
obtained with 1064.0 nm laser line. The spectra of the different samples
are very similar, however, some small differences can be observed for
broad bands located higher than 1400 cm™!. For comparison purposes,
the FTIR spectra are presented (Fig. S1). All strong bands observed in the
IR spectra present smaller intensity in the Raman spectra and the other
way around is true. This strongly confirms that PCN structures have
regular s-triazine rings and the Ds; symmetry is mostly conserved.
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Table S2 compares the data obtained in this work and those reported in
literature. The bands at 707 and 980 cm™* obtained in the Raman spectra
with 1064 nm excitation can be assigned to triazine breathing modes
according to literature (Quirico et al., 2008). By comparison, the Raman
data of PCNs show the resonance Raman effect. For excitation using
ultraviolet laser lines, the broad bands related to D and G-like bands of
graphite are enhanced, as can be seen in Table S2. However, for exci-
tation at 514.5 and 1064 nm the spectra are very similar and sharper
bands dominate the spectra. Probably in this condition, they are in
resonance (or off-resonance of graphitic structures) with triazine rings.
Considering this point, we propose to assign some bands observed with
1064 nm excitation to 2C=N and vC—N modes. Another interesting point
is the shift of bands related to triazine ring breathing mode as a function
of the laser line wavelength. Probably this behavior is associated to
resonance of triazine rings with different conjugation lengths, this
phenomenon is known as Raman dispersion (do Nascimento et al., 2007;
do Nascimento and Pradie, 2016). Evidently, more studies will be
necessary to understand all the vibrational bands of PCNs; the main
difficulty is to circumvent the strong fluorescence in Raman spectra
obtained with laser lines in the visible spectral range.

Fig. 1d shows the TG and DTG curves obtained for the synthesized
materials carried out in synthetic air atmosphere. Overall, the materials
showed good thermal stability up to ~410 °C, which is characteristic of
PCNs. A small mass loss was observed at the beginning of all curves that
are related to the presence of moisture in the PCNs structure. The
greatest weight loss, in the range from 450 to 620 °C, is attributed to the
decomposition of the PCNs (Cao et al., 2015; Su et al., 2014). TG mea-
surements were also made in Ny atmosphere (Fig. S2) and the curve
profiles obtained were similar to the curve profiles in air, however,
showing a loss of mass at slightly higher temperatures. This similarity
suggests that synthesized PCNs have good thermal stability and are low
oxygen actives, corroborating with the data previously reported in
literature (Zhu et al., 2014).

The results obtained from the TG curves showed that the materials
present significant differences in their structures, which corroborate
with the fact that PCNs produced from melamine are generally more
thermally stable and graphitic than PCNs produced from thiourea. On
the other hand, the materials obtained from thiourea have a more
defective structure, which results in less thermal stability. The materials
CN-T and CN-1M:1T have very close thermal stabilities, showing the
effect of thiourea on the formation of less organized structures. These
results are consistent with the XRD and elemental analysis. Ong and
collaborators reported that more crystalline materials gave rise to more
graphitized structures and, consequently, better thermal stability than
materials with more defects in their structures (Ong et al., 2016).

The BET surface area of the CN-T sample was the largest among the
synthesized samples with 22.9 m? g™! (Fig. 1e and Table S3). For the
samples CN-M and CN-1M:1T the BET surface areas were 18.6 m? g!
and 10.9 m? g, respectively. All the samples display BET surface areas
in the same range. The corresponding pore size distribution measure by
BJH distribution (Table S3) showed that the samples pore size is very
similar to a value around 35 A, which indicates the presence of meso-
porous structure in the synthesized samples. The shape of the isotherm is
a function of the porous-type structure. For the synthesized materials,
the isotherms are of type IV, characteristic of mesoporous materials,
with hysteresis presenting H3-type loop (Wang et al., 2015).

In the UV-vis diffuse reflection spectra (Fig. 1f - insert), it was
observed an absorption in the visible region close to 450 nm. The PCNs
present maximum absorption values in the visible region of 457 nm, 454
nm and 449 nm for CN-M, CN-1M:1T and CN-T, respectively. Although
the differences among the absorption maximums are small, the ab-
sorption shifts are directly related to the color of the material obtained,
with the CN-M material showing the most intense yellow color and the
CN-T material presenting the palest yellow color. These data are in
agreement with the bandgap values obtained for these materials (Fig. 1f)
which were calculated using the Kubelka-Munk function (Yang and
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Miklavcic, 2005). It was observed that CN-M material has the lowest
bandgap value, 2.79 eV, followed by CN-1M:1T with 2.81 eV, and CN-T
with 2.84 eV, this latter presenting the highest bandgap value of the
synthesized materials. The bandgap values obtained for the synthesized
materials are typical of carbon nitride, around 2.7 eV (Cao et al., 2015;
Teixeira et al., 2018). The fact that different precursors produce changes
in the maximum absorption values of carbon nitrides are in agreement
with the literature (Wang et al., 2015; Li et al., 2018).

The normalized PL spectra of the powders at room temperature, as
shown in Fig. S3, present very similar aspects, indicating that their final
molecular structures must have similar conformation characters, inde-
pendently of the initial precursor compound. However, the CN-T sample
showed the lower quantum efficiency in the PL analyses, among the
synthesized samples, around 2.68 % and the materials CN-M and CN-
1M:1T showed quantum efficiencies of 5.78 % and 3.47 %, respec-
tively. These results suggest that the CN-T sample presents the lowest
recombination rate for the e”/h™ pairs, in which the irradiation light
generated the electrons that are trapped in the material defects (Wang
et al., 2015).

TEM images showed that the synthesized PCNs, in general, differ in
the 2D morphology and are not very bulky, with few layers stacked
(Fig. 2). It was also observed that the materials made from thiourea as a
precursor present less organized layers (Fig. 2e and f). The CN-M ma-
terial (Fig. 2¢c and d) presented the highest crystallinity of the synthe-
sized materials and it is possible to observe some fringe patterns in the
high-resolution image (Fig. 2d). These results are in according to the
elementary CHN, XRD and thermogravimetric analyses obtained from
these materials. In order to understand the layers stacking characteris-
tics of the obtained PCNs, thickness maps of these materials were made
(Figs. S4, S5 and S6). Images were taken with the full beam intensity,
filtered images using elastic scattering and the thickness map. In gen-
eral, the materials present few layers. It was also observed that the edges
and folds of the layers are thicker than the smooth parts of them.

3.2. Photocatalytic performance

The characterizations of the synthesized materials, in summary,
shown that they have different degree of crystallinity (CN-M > CN-
1IM:1T = CN-T), thermal stability (CN-M > CN-1M:1T = CN-T), spe-
cific surface area (CN-T > CN-M > CN-1M:1T), bandgap values (CN-T >
CN-1M:1T > CN-M) and recombination rate of the € /h™ pairs (CN-M >
CN-1M:1T > CN-T). In order to evaluate how the characteristics of these
materials affect the photocatalytic properties, the materials were tested
for photocatalytic AMX degradation.

The photocatalytic activities of synthesized PCNs were evaluated by
AMX degradation in aqueous suspension under visible light irradiation.
First, the AMX adsorption was evaluated keeping the reaction without
irradiation (in the dark) during 90 min. For all the different catalyst
materials, it was observed that there was some significant adsorption,
ranging from 11 to 15%. All the samples display adsorption capacities in
the same range, which was expected once they have similar BET surface
areas. After that, the AMX photodegradation was evaluated for 48 h
under white light illumination, as shown in Fig. 3a. In general, all three
catalyst materials had a better AMX photodegradation profile than the
blank reaction (sample with only AMX solution exposed to visible light).
In addition, tests were performed with the materials synthesized under
the same conditions, however, in the absence of light (Fig. S7), in order
to assess whether the light actually influences the AMX decomposition.
It was observed that in the dark, after 48 h of the reaction, the sample
CN-T exhibit AMX removal around 17 %. The other samples, CN-1M:1T
and CN-M, showed removal of only 6 % and 5 %, respectively. These
data corroborate the fact that light is effectively promoting the AMX
degradation.

Among the materials used as catalysts, the most efficient for AMX
photodegradation was CN-T, with 100 % degradation after 48 h of
exposure, followed by CN-M and CN-1M:1T materials with
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Fig. 2. TEM images for the PCNs. a and b) CN-1M:1T, ¢ and d) CN-M, e and f) CN-T.
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approximately 65 % and 56 %, respectively. Despite the complete AMX
photodegradation spent 48 h (half-time period for the degradation is 18
h), the initial rate of AMX degradation in mg for the first one hour per
gram of catalyst (mg h™' g™) for CN-T is 317 mg h™! g™, which is quite
competitive comparing to others reported in literature (Gao et al., 2020;
Wang et al., 2017; Dou et al., 2020). Furthermore, an explanation for the
long reaction time is the irradiation source used in photocatalytic ex-
periments that was a white LED lamp with a power of 150 W (16 mW
em™2), which possesses a spectrum poorly optimized for carbon nitride.

In addition, the activity of the CN-T catalyst at different AMX con-
centrations was realized to evaluate the maximum adsorption capacity
of this material and it was found that it shows better AMX degradation
activity for solutions up to 50 mg/L (Fig. 3b). The model that best suits
for the kinetics of AMX degradation with CN-T catalyst was the pseudo-
first-order model:- In(C/Cy) = kT, where k (h~ 1) is the first-order
degradation rate constant, Cp and C are the initial and remaining AMX
concentration at time t. As shown in Fig. 3c, the degradation rate con-
stant for the CN-T catalyst is 0.088 h™ .

According to the characterization of the synthesized materials,
thiourea source contributed to the formation of more defective materials
than melamine. The photocatalytic tests for the amoxicillin degradation
under visible light irradiation showed that CN-T material has better
efficiency, which is directly related to the greater number of defects
present in its structure.

The photodecomposition involves several steps, including light ab-
sorption, electron-hole pair (e /h") formation, reagent adsorption,
charge separation and charge transfer (Ong et al., 2016). We attribute
the higher efficiency of CN-T material in AMX photodecomposition
process to a better charge separation and limited e /h™ pair recombi-
nation, in agreement with PL measurements, due to the presence of a
higher number of defects. Some studies previously reported in literature
show that defects in semiconductors can serve as active sites for reagent
molecules and can help delay the recombination of electron-hole pairs.
In addition, defects can introduce additional absorption bands in be-
tween the valence band (VB) and conduction band (CB) shifting pho-
tocatalytic activity to longer wavelengths (Chen et al., 2011; Lau et al.,
2015; Cui et al., 2016; Tay et al., 2015). On the other hand, extreme
defects can injure the transport and separation of the charge resulting in
low photocatalytic activity (Ong et al., 2016). Cui and collaborators
showed in their work that a minimum amount of amino groups related
to defects in the carbon nitride structure was advantageous to increase
the surface activity of g-C3N4, exhibiting better interactions with the
molecules of reagents (Cui et al., 2016). In another study, Tay and col-
laborators reported the synthesis of novel defect engineered g-C3Ny4
nanosheets. The authors showed that the material with the highest
number of defects in its structure presented lower electron—hole pairs
recombination and better charge separation. This resulted in higher
photocatalytic activity, improvement of optical absorption in the visible
spectral range, and higher surface area (Tay et al., 2015).

Important factors must be considered for the practical application of
photocatalysts such as their recyclability and stability after successive
cycles. As shown in Fig. 3d, after three successive cycles of 48 h there
was only a 13 % decrease in the photocatalytic activity of CN-T material,
suggesting that this material has excellent photocatalytic stability. This
loss on the reuse of material can be caused by the presence of by-
products that remain adsorbed on the surface. However, the material
is thermally very stable and a possible way to regenerate it would be by
calcination at high temperatures (e.g. 400 °C). In addition, the XRD
pattern for the material after cycles is essentially the same as the ma-
terial before reuse (Fig. S9). For the fresh CN-T sample, before reuse, the
FWHM value is 1.85° and for recycle CN-T sample, after reuse, it is
1.96°. Despite that the recycle CN-T sample has its crystallinity slightly
lower than the fresh CN-T sample, it keeps most of its structural integ-
rity, indicating that the CN-T chemical structure has considerable
stability.

AMX degradation tests were also evaluated under simulated sunlight
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promoted by the CN-T catalyst. As expected during the adsorption time
in the dark less than 15 % of the AMX was removed (Fig. S10) and it was
observed that there was no significant adsorption for this sample after 90
min without irradiation (in the dark). AMX degradation under simulated
sunlight by the CN-T catalyst was more efficient, with 100 % removal, in
half the time spent for tests under visible LED light irradiation (16 mW
cm2), as shown in Fig. S10. An explanation for the best result of this test
is that it has an emission range in the UV region, which is more effective
in the photodecomposition of molecules. Furthermore, this result shows
that low-cost, metal-free PCN catalyst has great potential to be applied
in industrial applications using only solar light as the irradiation source.

Dou and collaborators also focused on AMX photodegradation, under
visible light with the use of metal-free mesoporous carbon nitrides
(MCN). MCN was synthesized using melamine and HCl as precursors.
The authors observed in a first part of the work to enlighten the influ-
ence of the catalyst in the real water bodies that with a visible light
source of 300 W xenon lamp, 100 mL an AMX solution concentration of
2 mg/L and with the use of 100 mg of MCN, after one hour of reaction,
the MCN was able to degrade 90 % of AMX. Tests to elucidate the effect
of MCN degradation at different initial AMX concentrations have been
carried out and it has been observed that as the AMX concentration
increases the catalyst efficiency decreases. For example, with a 10 mg/L
AMX aqueous solution under the same conditions of reaction, after one
hour, the degradation is 40 %. In addition, in the second part of the work
they used a 20 mg/L AMX solution to analyze the degradation process,
there was an AMX degradation rate of about 60 % after two hours (Dou
et al., 2020). The amounts of AMX photodegraded by the authors are 0.2
mg and 2 mg in 100 mL of an initial AMX solution concentration of 2
mg/L and 20 mg/L, respectively. In our work, 10 mL of 50 mg/L initial
AMX solution, that means an amount of 0.5 mg of AMX, 30 mg of
metal-free carbon nitride and a white visible light source (16 mW cm™?)
were used and we obtained a result of 100 % AMX degradation after 48 h
of reaction. Furthermore, it was also observed that with a simulation of
sunlight this same reaction has its time reduced to 24 h. Dou and col-
laborators also evaluated the TOC analysis of their reaction and the
result showed 25 % of AMX mineralization, which is a comparable result
to that obtained in the present work (34 %, Table S4) (Dou et al., 2020).

Since 34 % of AMX was mineralized, ESI-MS analysis was applied to
detect degradation subproducts. The ESI-MS spectrum showed intense
signals at m/z 432, m/z 375, m/z 157 and m/z 99 (Fig. S11). Fig. 4 and
Eq. S2 show our proposed mechanism route to understand the presence
of signals from protonated species in the spectrum. Initially, the signal at
m/z 432 can be obtained by hydrolysis of the beta-lactam ring in AMX
structure, followed by the oxidation of three of its aromatic hydrogens.
This generated species undergoes a decarboxylation followed by an
oxidation of the adjacent carbon yielding the species at m/z 375. The
hydrolysis of the amide group of specie at m/z 375, followed by oxida-
tion produces a carboxylic acid and an amide, corresponding to the ar-
omatic and the thiazolidine ring portion, respectively. The carboxylic
acid species at m/z 233 after successive oxidations and decarboxylation
results in the mineralization of this portion. The thiazolidine portion at
m/z 177 undergoes successive oxidations, hydrolyzes and de-
carboxylations producing the protonated sulfonic acid at m/z 157 and
sulfuric acid at m/z 99.

In order to further investigate the photocatalytic mechanism
involved in AMX degradation, in-situ EPR analyses allied with the spin
trapping method were carried on. The spin trap 5,5-dimethyl-1-pyrro-
line n-oxide (DMPO) was used to identify reactive oxygen species
(ROS) generated during white light illumination. The EPR spectrum
shown in Fig. S12 presents the signals of two different DMPO spin ad-
ducts: DMPO*/O'H and DMPO¥*. The EPR spectrum of the first adduct
(blue, Fig. S12) is characterized by the hyperfine (hf) interaction of the
electronic spin S = % with the nuclear spin I = 1 of *N and one more
with the nuclear spin I = % of 'H with the same interaction (ay = ap(p) =
14.9 G) (Zhao et al., 2001). The EPR spectrum of the second DMPO
adduct (magenta, Fig. S12) is due to the deprotonated form of DMPO
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Fig. 4. Schematic diagram of the proposed photocatalytic AMX degradation under visible light after 48 h with the CN-T catalyst.

molecule resulting in a triplet spectrum originating from the hf inter-
action between the electronic spin and the nuclear spin of 14N (ay = 14.6
G) (Bilski et al., 1996). Fig. 5a shows the time evolution of the EPR
spectra with illumination. While the EPR signal intensity of the
DMPO*/0O'H adduct remained practically constant, the signal of DMPO*
adduct showed a steady growth under illumination. These results sug-
gest that either the illumination is causing direct photolysis of the DMPO

MW
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WW@
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molecule giving rise to the DMPO* adduct, or other ROS such as singlet
oxygen, 105, are causing the deprotonation of the spin trap.

Although DMPO spin trapping experiments did not reveal the for-
mation of DMPO adducts specific for superoxide radicals, which would
be expected when doing photocatalysis with semiconductor particles by
transfer of electrons to molecular oxygen, we used an indirect method
with 2,2,6,6-tetramethylpiperidinol (TEMP) spin trap. TEMP is a spin
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trap that has singlet oxygen specificity (Koppenol and Butler, 1977),
102, which after capture transforms into the very stable free radical
TEMPOL. Because superoxide radical frequently decays to singlet oxy-
gen this methodology is justified. The EPR spectrum of TEMP adduct,
TEMPOL, is a characteristic triplet spectrum caused by hf interaction
between the electronic spin S = % and the nuclear spin I = 1 of '*N
nucleus with hf constant ay = 15.8 G. Due to the high stability of TEMP
adduct it can securely be quantified by double integration of the EPR
spectra and comparison to sample containing a known concentration of
TEMPOL (1 mM). The spin trapping experiment was done as before,
substituting DMPO with TEMP (1 M).

Fig. 5b shows the time evolution of EPR spectra of TEMP adduct for
an aqueous suspension containing CN-T catalyst sample for white light
illumination. On the other hand, Fig. 5c presents the same experimental
analysis in the presence of hole scavenger sodium oxalate. Fig. 5d shows
the quantified EPR signals of Fig. 5b (black), Fig. 5c (red) and also the
experiment was done in the presence of superoxide radical scavenger
tiron (4,5-dihydroxy-1,3-benzenedisulfonic acid disodium salt mono-
hydrate). The reaction kinetics of singlet oxygen capture, evidenced in
the EPR spectrum (black symbols, Fig. 5d) indicates that the formation
of 10, is a consequence of a secondary reaction in addition to auto-
catalytic formation reaction (Plasson et al., 2011). When adding tiron,
a known superoxide scavenger, the singlet oxygen formation was
completely suppressed (blue symbols, Fig. 5d) and in the presence of
hole scavenger sodium oxalate (red symbols, Fig. 5d) singlet oxygen
formation was reduced.

From these results, we can conclude that the dominant photo-
catalytic process by CN-T under white visible light is due to a classic
single semiconductor-based mechanism as expected for semiconductor
particles by transferring electrons and holes. The electrons forming su-
peroxide radicals by transferring electrons excited into the conduction
band of CN-T to molecular oxygen (Fig. 6), which seems to be the most
relevant path, as evidenced by the photocatalytic tests with scavengers
(Fig. 5d). Hydrogen peroxide previously formed from the photocatalytic
conversion of HoO and O is also a potential acceptor of the electrons,
generating hydroxyl radicals (Cai et al., 2019). On the other hand, holes
excited into the valence band of CN-T are also participating in the
photocatalytic process, probably by oxidizing HoO5 forming radicals or
oxidizing directly the AMX and its derivatives.

This work brings important finds about the use of PCNs as a photo-
catalyst to environmental remediation. It is widely reported in the
literature that sulfur doping of PCNs improves their activity in photo-
degradation reaction, however, we demonstrated here that it might not
be the only important influence on PCN synthesized using thiourea as
precursors. Our CN-T sample synthesized using thiourea regardless that
did not evidence sulfur doping, it presented a superior activity. The
complete characterization of this sample suggests that this higher ac-
tivity is associated with its higher degree of defects. It is worthy to
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Fig. 6. Mechanism for AMX photodegradation by the synthesized CN-T.
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highlight that the CN-T was significantly active for AMX photo-
degradation under visible light, since all of the photocatalytic experi-
ments were performed using a LED light (UV-free) and a solar simulator.
Furthermore, many strategies can be employed in order to optimize CN-
T photocatalytic activity, especially in terms of guarantee charge sepa-
ration of electron and holes and inhibit recombination, for example by
preparing hybrids with metallic nanoparticles.

4. Conclusions

In this study, the structural defects of metal free PCNs were
controlled by thermal polycondensation reactions using melamine and
thiourea as precursors to obtain three different PCNs. Thiourea source
contributed to the formation of more defective materials than melamine.
By controlling the structural defects, the electronic, morphological and
chemical properties were modified. The photocatalytic tests for the
amoxicillin degradation under visible light irradiation showed that CN-T
material has better efficiency, which is directly related to the greater
number of defects present in its structure, that can help in the separation
of electron-hole pairs. It was identified that the dominant photocatalytic
process by CN-T under white light is due to a classic single
semiconductor-based mechanism as expected for semiconductor parti-
cles by transferring electrons and holes. Superoxide radicals are formed
by the transfer of excited electrons from the conduction band of CN-T to
molecular oxygen, which seems to be the most relevant path. It also can
be transferred to HoO produced from H,0 and O leading to hydroxyl
radicals. On the other hand, holes excited into the valence band of CN-T
are also participating in the photocatalytic process, probably by
oxidizing HoO2 forming radicals or oxidizing directly the AMX and its
derivatives. This result shows that the low-cost and metal-free PCN
catalyst has great potential to be applied in industrial applications using
only solar light as the irradiation source.
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