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RESUMO

Nesse trabalho foram investigadas diferentes rotas de sinteses para a obtencéo
de estruturas de nitreto de carbono com propriedades fisico-quimicas distintas. Os
materiais foram sintetizados utilizando a melamina como precursor de carbono e
nitrogénio. Através de diferentes metodologias foram obtidos materiais bulk, com
estrutura do tipo favo de mel, e nanofolhas, tanto por sintese direta, quanto por
esfoliacdo do material bulk. Além disso, foram sintetizados materiais com
heterojuncdes entre nitretos de carbono e 6xido de nidbio. Esses materiais foram
aplicados na producédo de biodiesel e em reacdes fotocataliticas de descoloragcédo do
corante Rodamina B.

Os capitulos 1 e 2 trazem uma introducao e referéncias bibliograficas sobre a
composicdo, sintese e aplicacdo dos nitretos de carbono. No capitulo 3 sao
apresentados os objetivos desse trabalho.

No capitulo 4 sédo apresentadas as metodologias utilizadas para cada processo
ou rotas sintéticas realizadas nesse trabalho, bem como a descricdo de todas as
técnicas de caracterizacao realizadas para estudar as propriedades fisico-quimicas
dos materiais sintetizados. Também séo descritas as metodologias das aplicacbes
efetuadas com os nitretos de carbono produzidos.

O capitulo 5 trata dos resultados e discussbes acerca da sintese e
caracterizagdo dos materiais. Resultados de CHN, TG, IV e XPS comprovaram a
formacdo da estrutura de nitretos de carbono, indicaram a variacdo dos tipos de
ligacdo e presenca de grupos funcionais em cada composto. Analises de DRX, MET,
AFM, sorcdo e dessorcdo de nitrogénio e potencial zeta permitiram determinar a
morfologia e a microestrutura dos materiais sob a forma de folhas, nanofolhas e
guanto a presenca de cavidades ou oxidos de nidbio. Resultados de reflectancia
difusa e fotoluminescéncia permitiram estudar a correlacdo entre a rota sintética e a
estrutura eletrdnica dos materiais obtidos, assim como a variacdo dos valores de
bandgap.

No capitulo 6 sdo apresentados os resultados preliminares da producéao de
biodiesel por transesterificacdo do 6éleo de soja utilizando os compdsitos obtidos como
catalisadores. O composto obtido através da esfoliagcdo &cida do material bulk foi o
Unico que apresentou resultados satisfatérios, devido a presenca de funcionalizacfes

e grupos basicos em sua superficie.
Vi



O capitulo 7 trata dos resultados da oxidacdo fotocatalitica do corante
Rodamina B, utilizando os materiais sintetizados como fotocatalisadores. Esses
materiais se mostraram capazes de descolorir a solucdo do corante, e foi possivel
relacionar as propriedades morfolégicas e eletrdnicas dos nitretos ao seu

desempenho nos processos de fotocatalise.

Palavras-chave: nitretos de carbono, nanofolhas, 6xido de niébio, fotocatalise, catalise

basica.
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ABSTRACT

In this work, several synthetic routes to obtain carbon nitrides structures with
distinct physical-chemical properties were investigated. The materials were obtained
using melamine as precursor of carbon and nitrogen. Through different methods bulk,
honeycomb like, and nanosheets structures were synthetized. The nanosheets were
obtained either by direct synthesis or by exfoliation of the bulk material. Furthermore,
C3N4/Nb20s heterostructures were produced. Those materials were applied on
biodiesel production and on photocatalytic degradation of the dye Rhodamine B.

Chapters 1 and 2 presented a brief introduction and bibliographic references
about the composition, synthesis and applications of carbon nitrides. Chapter 3
presents the purposes of this work.

In chapter 4, the methods and synthetic routes used in this work are presented.
As well as the description of each characterization techniques carried out to study the
physical-chemical properties of the synthetized materials. The methodologies of the
carbon nitride applications are also presented.

Chapter 5 deals with results and its discussion regarding the synthesis and
characterization of the materials. Results of elemental analysis, IR and XPS certified
the production of carbon nitride structures and indicated the presence of
functionalization on each compound. Analysis of XRD, TEM, AFM and nitrogen
sorption and desorption allowed to determine the morphology and microstructure of
the compounds. Results of PL and diffuse reflectance allowed comprehending the
relation between the synthetic route and the electronic structure, as well as the
variations on bandgap values.

Chapter 6 shows the preliminary results of biodiesel production through the
transesterification reaction of soy oil, using the obtained composites as catalysts. The
compound obtained by acidic exfoliation was the only exhibiting satisfactory results,
due to the presence of functionalization and basic groups on its surface.

Chapter 7 deals with the results from oxidative photocatalysis of the dye
Rhodamine B using the synthetized materials as catalysts. Those materials were
capable of degrade the dye, making possible to relate the morphological and electronic
properties with its performance.
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Capitulo 1

1 INTRODUCAO

A escassez dos recursos energéticos e a remediacdo ambiental sdo temas
recorrentes quando se trata do desenvolvimento da sociedade. A busca por solugdes
viaveis para suprir essas demandas tem sido topico de inUmeros trabalhos reportados
na literatura. Nesse contexto, os fotocatalisadores baseados em semicondutores
emergiram como uma classe de materiais com grande potencial. [1]-[4]

A Figura 1.1 apresenta os resultados da busca pelo termo “fotocatalisadores” na
base de dados do Web of Science. [5]

Figura 1.1: Namero de publica¢des envolvendo o termo fotocatalisadores entre
1990 e 2018
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As primeiras publica¢des utilizando esse termo datam de 1962, mas apenas a
partir de 1991 foi possivel observar um aumento consideravel no numero de
publicagcbes. Nos ultimos anos, houve um aumento substancial nesse numero,
atingindo, em 2016, a marca de 3346 publicacbes envolvendo o termo
fotocatalisadores.

O interesse nesses materiais é devido a sua principal caracteristica, o uso de luz
como forca diretora para a ocorréncia de processos fisico-quimicos. A grande
desvantagem do uso dos fotocatalisadores é a baixa eficiéncia quando se trata de
aplicacdes em larga escala. Buscando melhorar o desempenho desses materiais,
foram realizados inUmeros estudos acoplando nanomateriais carbonaceos as

estruturas dos fotocatalisadores. [6]-[10]
18



Capitulo 1

Materiais contendo nanotubos de carbono, fulerenos e grafenos sdo muito
estudados devido a deslocalizacdo dos elétrons 1T em sua estrutura, 0 que permite o
armazenamento e transporte eficiente de elétrons, e uma rapida transferéncia de
carga. Além disso, as estruturas carbonaceas presentes nas heterojungdes desses
fotocatalisadores conferem a eles propriedades adsorventes, e evita que eles se
aglomerem devido a sua maior dispersao. [11]

Dentre todos os materiais carbonaceos estudados, as estruturas 2D presentes no
grafeno ganharam enorme atencdo, devido as suas propriedades eletrénicas Unicas
associadas a uma nanoestrutura muito fina. A busca por materiais similares ao
grafeno, com propriedades Opticas favoraveis a aplicacdes ambientais e a producao
de hidrogénio conferiu aos nitretos de carbono (CsN4) um grande destaque nos ultimos
anos. [12]

A Figura 1.2 apresenta os resultados da busca pelo termo “nitretos de carbono”

na base de dados do Web of Science. [13]

Figura 1.2: Numero de publicagées envolvendo o termo “nitretos de
carbono” entre 1988 e 2018
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As primeiras publicacdes utilizando esse termo datam de 1971, mas apenas a
partir de 1991 houve um aumento consideravel, atingindo em 2016 a marca de 2050
publicagcbes envolvendo o termo nitretos de carbono. O aumento exponencial

observado a partir do ano de 2009 esta associado a publicacdo de um trabalho

19



Capitulo 1

utilizando nitretos de carbono como fotocatalisador para a separacdo molecular da
agua em Hz e O2. [14]

Nitretos de carbono (CsNas) constituem-se essencialmente em materiais formados
por &tomos carbono, nitrogénio e eventuais &tomos de hidrogénio residuais nos
defeitos e terminacdes superficiais. Apresentando estrutura similar a do grafeno, o
CsN4 também apresenta estrutura em camadas, com planos contendo C e N com
hibridizagdo sp? e ligagbes 1 conjugadas. [15]

Além disso, os C3N4 ndo possuem metais em sua estrutura, apresentam elevada
estabilidade térmica, facil obtencdo e propriedades eletrdnicas muito interessantes,
como fotoluminescéncia. Esses materiais vém sendo empregados em inumeras
aplicacdes como a fotodegradacédo de poluentes, sinteses organicas, producédo de
hidrogénio, reducéao de CO2, bioimagens e outros. [12], [16]-[19]

Pela variacdo nos processos de sintese € possivel modular as propriedades
morfoldgicas e eletronicas dos CsN4. Compreender como esses parametros de sintese
afetam a micro e a macroestrutura desses materiais € essencial para a producéo de

fotocatalisadores mais eficientes de acordo com a aplicacdo desejada.

20



Capitulo 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Nitretos de Carbono

A descoberta dos nitretos de carbono data de aproximadamente 1834, quando
Berzelius e Liebig produziram um polimero, constituido essencialmente de carbono e
nitrogénio e o nomearam de melon. [20] Esse polimero é também conhecido como
poli(aminoimina) heptazina, e € constituido por camadas unidimensionais de
mondémeros do tipo (CsN7(NH2)s), ligados por pontes de NH. As folhas, por sua vez,
sé&o mantidas unidas por forgas de Van der Walls. [21]

Estudos mais detalhados acerca da estrutura desse polimero foram realizados em
1922 por Franklin, denominando-o de “nitretos carbdnicos”, do tipo CsNa4. Segundo
ele, os C3N4 eram obtidos por inUmeras perdas sucessivas de amonia através do
tratamento térmico do melon. [18]

Os nitretos de carbono, como sdo denominados atualmente, possuem inUmeros
alétropos. Dentre eles, os mais conhecidos sdo 0 a-CsNa4, B-C3Na4, p-C3Nas, c-C3N4 e
g-CsNa. No entanto, a temperatura ambiente, o g-C3sN4 € considerado o aloétropo mais
estavel. [22], [23]

A estrutura do g-CsNs pode ser formada por dois blocos construtores, com
subunidades triazinicas (C3N3) ou heptazinicas (CsN7), Figura 2.1. O sistema formado
por ambas subunidades, é ligado através de um atomo de nitrogénio trigonal, sendo
essa a forma mais estavel de ligacédo entre os anéis. Estudos te6ricos mostram que a
estrutura heptazinica € energeticamente mais favoravel em detrimento da estrutura
triazinica. [18] [24]

Figura 2.1: Estrutura da folha de nitreto de carbono e o bloco construtor com subunidades
triazinicas (a) e heptazinicas (b)
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Capitulo 2

A estrutura ideal do g-CsN4 consiste apenas de ligagbes C-N com elétrons
deslocalizados nos orbitais 1. Porém, os materiais obtidos durante os processos de
sintese apresentam pequenas quantidades de hidrogénio, presentes sob a forma de
aminas primarias ou secundarias. A existéncia dos atomos de H indica que a
polimerizacdo dos precursores € incompleta, levando a formagdo de defeitos na
estrutura dos materiais. Essas caracteristicas conferem ao g-CsNa4 propriedades muito

interessantes, conforme apresentado na Figura 2.2. [25]

Figura 2.2: Esquema representativo das funcionalidades presentes na estrutura dos
nitretos de carbono
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A presenca do sistema 1T conjugado nos anéis heptazinicos confere aos materiais
propriedades eletrbnicas que podem ser Uteis em aplicacdes cataliticas. A presenca
dos &tomos de H e as caracteristicas dos &tomos de N confere aos nitretos de carbono
propriedades superficiais como funcionalidades basicas e a capacidade de realizar
interacOes do tipo ligacdes de hidrogénio.

A obtencdo dos nitretos de carbono se da através da volatilizacdo direta de
precursores contendo carbono e nitrogénio previamente ligados entre si, como a
dicianodiamida, melamina, uréia e tiouréia. A Figura 2.3 apresenta alguns
mecanismos de reacao propostos para a obtencao dos nitretos de carbono a partir de

diferentes precursores. [22], [26]—-[31]
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Figura 2.3: Rota sintética para obtencao de nitretos de carbono a partir de diferentes precursores
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A sintese do g-CsNs através de precursores como dicianodiamida e uréia,
consiste na combinacdo de poliadicbes e policondensacfes através das quais 0S
reagentes sdo convertidos a melamina. A etapa subsequente é liberacdo de aménia
e a polimerizagéo que leva a formacéo dos nitretos de carbono. [22]

Uma das principais vantagens dos nitretos de carbono € que eles ndo possuem
metais em sua estrutura, sendo assim atOxicos e compativeis com sistemas
biolégicos. Além disso, esses materiais apresentam uma elevada estabilidade térmica,
em geral até 600 °C, podendo apresentar variacdes de acordo com a rota de sintese
e o nivel de polimerizag&o da estrutura. As folhas de g-CsN4 normalmente apresentam
carga negativa em sua superficie, facilitando a formacao de dispersées em solventes
polares. [29]

As propriedades 6pticas dos nitretos de carbono normalmente sé@o caracterizadas
por medidas de espectroscopia de absorcdo na regidao do UV/Vis por reflectancia
difusa e de fotoluminescéncia. Na espectroscopia por absorcdo na regiao do UV/Vis

por reflectancia difusa, esses materiais apresentam um perfil de absorcao
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caracteristico em aproximadamente 420 nm, condizente com sua coloracdo amarela.
Os materiais apresentam uma grande faixa de comprimentos de onda na qual
apresentam emissdo luminescente, entre 430 e 550 nm, com maximo centrado em
aproximadamente 470 nm. A intensidade da luminescéncia e a faixa na qual ela se
encontra esta diretamente relacionada ao nivel de polimerizacdo presente na
estrutura. [22], [29], [32]

Além das inimeras propriedades citadas anteriormente, o valor moderado do
bandgap do g-CsNs4, aproximadamente 2,7 eV, o torna viavel para aplicacbes
fotocataliticas. Porém, os materiais que possuem um grande numero de folhas
empilhadas e condensadas em sua estrutura, denominados bulk, apresentam
desvantagens como baixa eficiéncia fotocatalitica, area superficial diminuta e poucos
sitios ativos para interagdo em sua superficie. [29]

Vérias estratégias vém sendo empregadas para melhorar o desempenho dos
nitretos de carbono como fotocatalisadores, tais como: modificacdes estruturais para
aumentar a area superficial e introducdo de funcionaliza¢des; dopagem com metais e
ametais visando a melhoria da absorcdo de luz e obtencdo de propriedades fisico-
quimicas especificas; producdo de nanocompositos baseados em heterojuncgdes,
buscando intensificar a separacéo de cargas e acelerar os processos fotocataliticos,
entre outros. [11], [32], [33]

Dessa maneira, os nitretos de carbono vém se tornando fotocatalisadores viaveis
para diversas aplicacdes, como a producao fotocatalitica de hidrogénio, reducao de
COg2, sinteses organicas, degradacdo de contaminantes, bioimagens, dentre outros.
[11], [16]-[19], [33], [34]

2.2 Niobio

O niobio foi descoberto em 1801 pelo quimico britanico Charles Hatchett. Esse
elemento possui numero atémico 41, apresenta elevado ponto de ebulicdo, resisténcia
a corrosdo e coloracdo cinza. A abundancia do nidbio na crosta terrestre € de
aproximadamente 20 ppm, e normalmente € encontrado junto ao Tantalo. Os
principais produtores de niébio sédo o Brasil, com cerca de 95% da produ¢do mundial,
seguido do Canadé e da Nigéria. [35], [36]

Materiais de nidbio sdo utilizados em diferentes setores, como a industria
automobilistica, aeronautica e aeroespacial. Nas Ultimas décadas, os materiais
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contendo nidbio ganharam destaque na catélise heterogénea. A presenca das
ligacdes Nb-O nos é6xidos de nidbio confere a eles propriedades Unicas, tornando-os
materiais promissores como fotocatalisadores. [37]

Os oxidos de nidbio podem ocorrer em diferentes estequiometrias, como o
mondxido de nidbio (NbO), diéxido de nidbio (NbO2) e pentéxido de nidbio (Nb20Os).
Esses materiais, quando associados em pequenas quantidades a outros
semicondutores, sdo capazes de melhorar a atividade catalitica e prolongar o tempo
de vida do catalisador. [38]

Dentre os 6xidos de niébio, o Nb20Os é o mais utilizado devido a suas propriedades
fisico-quimicas e sua maior estabilidade em relacdo aos demais. Por isso, vem sendo
estudado em aplicacdes diversas como adsorcdo, na fabricacdo de componentes
eletrénicos, e catalise. O Nb20Os € um semicondutor do tipo n, e seu bandgap varia
entre 3,1 e 4,0 eV. Esse material apresenta uma grande complexidade estrutural,
devido as diferentes estruturas cristalograficas sob as quais ele pode existir. Além
disso, o pentéxido de nidbio apresenta uma absorcao consideravel na regido do UV.
Essa propriedade o torna um candidato muito viavel para reacdes fotocataliticas. [39]-
[42]

O desenvolvimento de tecnologias envolvendo materiais de niébio e o estudo de
suas propriedades fisico-quimicas possuem uma demanda crescente, principalmente
no Brasil. E de vital importancia valorizar e aplicar um recurso tio valioso, do qual

somos detentores da maior reserva mundial.

2.3 Biodiesel

O desenvolvimento da sociedade levou a um grande aumento da demanda
energeética. Os combustiveis fosseis utilizados tradicionalmente apresentam inUmeras
desvantagens, como altos precos, ameacas de escassez e a producdo de gases
poluentes que contribuem para o0 aguecimento global. Formas alternativas de energia
vém sendo estudadas de forma a suprir as necessidades energéticas de maneira
eficiente e menos prejudicial ao meio ambiente. [43]

Nesse contexto, o biodiesel surgiu como um combustivel proveniente de fontes
renovaveis, apresenta baixa emissdo de poluentes, é atdéxico e biodegradavel.
Quimicamente, o biodiesel é uma mistura de ésteres de cadeia longa, e pode ser
obtido através de 6leos tanto de origem animal quanto vegetal. [44]
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Inimeros métodos de producédo de biodiesel ja foram reportados na literatura. De
maneira geral, quatro métodos distintos destacam-se: mistura de Oleos crus
(blending), uso de microemulsdes, craqueamento térmico (pirdlise) e
transesterificacdo. Devido ao baixo custo e simplicidade, a transesterificacdo é a rota
sintética mais utilizada para a conversédo de 6leos vegetais em biodiesel. [45], [46]

A transesterificacdo consiste em inUmeras reacdes reversiveis, na presenca de
um catalisador e um alcool de cadeia curta, que levam a conversao de triglicerideos
em ésteres metilicos ou etilicos. A Figura 2.4 apresenta a equacgdo quimica que
representa a reacao de transesterificacao. [43], [45], [47]

Figura 2.4: Equacgao quimica que representa a reacao de transesterificacao

CH,—O0O0C-R; CH,—OH Ry—0OO0C-R
Catalisador |
CH——O0O0C-R; + 3ROH =———= C|ZH—OH + R, OOC-R'
CH,—OO0C-R; CH,—OH R3 OOC-R'
Triglicerideo Alcool Glicerol Ecteres

O oleo vegetal, ou triglicerideo, reage com o alcool na presenca de um catalisador
apropriado, levando a formacdo de biodiesel e glicerol. O glicerol € um subproduto
dessa reacdo, podendo ser separado do biodiesel e utilizado como insumo em
diversas aplicagbes, como surfactantes, lubrificantes, na industria farmacéutica,
dentre outras. [48]

Os alcoois utilizados nas reacdes de transesterificacdo incluem metanol, etanol e
propanol. Dentre eles, o mais utilizado é o metanol, devido a seu baixo custo e a maior
velocidade de reagdo com os triglicerideos, quando comparado aos demais alcoois.
[43]

As reacdes de transesterificacdo podem ocorrer sob a forma de catalise
homogénea ou heterogénea, através do uso de catalisadores acidos ou basicos. Em
geral, 0s processos que utilizam catalisadores basicos sdo mais rapidos e viaveis
economicamente. A catalise homogénea é a rota mais comum para a producao de

biodiesel, porém, os catalisadores heterogéneos apresentam grandes vantagens,
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como o fato de ndo serem corrosivos e possuirem facil separacdo dos produtos de
reacao, levando a economia nos processos de separacao e purificacao. [48], [49]

Devido a essas vantagens, inUmeros materiais vém sendo estudados como
catalisadores heterogéneos para a producdo de biodiesel. Catalisadores
heterogéneos basicos provenientes de 6xidos metalicos e seus derivados, como 0
ZnO e TiO2, compostos baseados em boro, e rejeitos ja foram reportados na literatura.
Dentre os catalisadores heterogéneos acidos encontram-se materiais como as resinas
de troca i6nica e o dioxido de zirconio. [44]

O desenvolvimento de um catalisador eficiente e de baixo custo, livre de metais
para a sintese de biodiesel tem sido objeto de estudo, buscando otimizar a producao
desse recurso energético de forma a impulsionar a utilizacdo de combustiveis de

fontes renovaveis.

2.4 Contaminantes emergentes

Diariamente inimeros poluentes sédo despejados nos corpos hidricos devido a
atividades industriais, agricolas e pela populacdo em geral. [50] Essas praticas levam
a um aumento significativo no nimero de compostos quimicos presentes nas aguas
residuais, alterando o ciclo da 4gua e gerando preocupacdo acerca do ambiente
terrestre e da saude dos seres humanos. Esses compostos vém sendo amplamente
estudados ao longo dos Ultimos anos e ganharam o nome de contaminantes
emergentes. [51]

De acordo com a agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, EPA, os
poluentes presentes nos corpos hidricos podem ser provenientes de residuos sélidos,
quimicos, agricolas e de incineracao, materiais biolégicos e radioativos, lamas de
esgoto e lixo. [52] Muitos desses materiais ndo sao degradados naturalmente,
permanecendo nos efluentes aquosos causando inimeros danos. [53]

O rejeito contendo corantes produzidos pelas industrias téxteis, despejados nas
fontes de aguas residuais, representa um dos maiores problemas de contaminacéo
dos corpos hidricos. [53]-[56] Estima-se que cerca de 200 toneladas de corantes sao
despejadas nos efluentes aquosos por ano no mundo. [57]

Os métodos mais comuns para remocao desses corantes incluem adsorcao,
sedimentacao, métodos bioldgicos e os processos de oxidacdo avancados. [58] Esses
processos oxidativos consistem na formacdo de espécies transitorias altamente
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reativas (H202, OH", Oz, Os3). Dentre os materiais capazes de produzir essas
espécies, os fotocatalisadores baseados em semicondutores tém demostrado
eficiéncia na degradacdo de corantes, permitindo que esses materiais sejam
convertidos a compostos menos téxicos. [59]

Para que um catalisador possa ser aplicado no processo de tratamento de agua,
ele deve ser capaz de operar a temperatura e pressdo ambiente, causar a completa
mineralizacdo do composto de interesse sem gerar poluentes secundarios e
apresentar baixos custos de operacgao. [59]

Nesse contexto, o estudo de fotocatalisadores capazes de remover contaminantes
de corpos hidricos se mostra muito interessante, uma vez que as legislacdes se

tornam cada vez mais rigorosas e a preocupacao com o meio ambiente é crescente.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Esse trabalho tem como objetivo geral sintetizar nitretos de carbono com

diferentes estruturas através de rotas sintéticas distintas; avaliar a influéncia do

6xido de niébio na estrutura dos nitretos de carbono; caracterizar os materiais

obtidos de forma a avaliar a influéncia da rota de sintese em sua micro e

macroestrutura; aplicar os nitretos em reacfes fotocataliticas e de producdo de

biodiesel.

3.2 Objetivos especificos

Obter diferentes estruturas de nitretos de carbono

Utilizar a melamina como precursor volétil de carbono e nitrogénio, e realizar
sua decomposicdo térmica para obtencdo do material bulk. Promover a
decomposicédo térmica da melamina na presenca de agua, buscando avaliar as
modificacbes morfolégicas e eletrdbnicas no material obtido. Sintetizar
nanofolhas de nitreto de carbono, de forma a avaliar a influéncia da morfologia
nas propriedades dos nitretos de carbono. Realizar a esfoliagdo acida e gasosa
do material bulk, buscando reduzir o tamanho das folhas e avaliar a influéncia

desses processos nas propriedades dos nitretos de carbono obtidos.

Avaliar a influéncia da presenca do pentoxido de niobio na estrutura dos nitretos
de carbono

Utilizar a melamina como precursor volatil de carbono e nitrogénio, e o0 Nb20s
como fonte de nidbio para sintetizar um compdsito de nitreto de carbono e 6xido
de nidbio. Avaliar a influéncia da presenca do Nb20Os na estrutura eletronica e

na morfologia dos nitretos de carbono.
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Caracterizar os materiais obtidos

Avaliar a macro e microestrutura dos nitretos de carbono sintetizados utilizando
diferentes técnicas de caracterizacdo: andlise elementar, analise
termogravimétrica, espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho,
difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de transmissao, microscopia de
forca atdmica, medidas de sorgcéo e dessorcao de nitrogénio, potencial zeta,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, medidas de
espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta e visivel por reflectancia

difusa e medidas de fotoluminescéncia.

Aplicar os materiais obtidos em reacdes de producéo de biodiesel

Avaliar o desempenho dos diferentes nitretos de carbono obtidos na reacéao de
transesterificacdo do éleo de soja para a obtencao do biodiesel. Correlacionar
os resultados obtidos com a estrutura eletronica e morfologica de cada material.
Aplicar os materiais obtidos em testes fotocataliticos

Avaliar o desempenho dos diferentes nitretos de carbono obtidos em reagdes
fotocataliticas de descoloracdo da solucdo do corante Rodamina B.

Correlacionar os resultados obtidos com a estrutura eletrénica e morfologica de

cada material.
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Materiais e Reagentes

Os seguintes reagentes foram utilizados nesse trabalho sem purificacéo prévia:

= Melamina, Sigma Aldrich, pureza maior ou igual a 99%;

= Cloreto de amoénio, Neon, com teor maior que 99,5%;

= Acido sulfarico, Synth, com teor de 98%;

= Oleo de soja, Corcovado;

= Metanol, Sigma Aldrich;

= Rodamina B, Merk.

O acido niobico foi submetido a um tratamento térmico a 800 °C por 1h, em
sistema aberto.

= Acido nidbico (Nb20s.nH20), conhecido comercialmente como HY-340,

cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineralogia (CBMM).

4.2 Caracterizacao dos materiais
4.2.1 Andlise Elementar (CHN)

A determinacdo das porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio nos
materiais sintetizados neste trabalho foi realizada em um analisador CHN

Perkin-Elmer da infraestrutura do Departamento de Quimica, UFMG.

4.2.2 Analise Térmica

As analises de Termogravimetria (TG), analise Termogravimétrica Diferencial
(DTG) e andlise Térmica Diferencial (DTA) foram realizadas na termobalanca
TGA 60 da Shimadzu Instruments, utilizando atmosfera dinamica de ar, com
fluxo de 50 mL min?, faixas de temperatura de 25 a 800 °C e razdo de
aquecimento de 10 °C mint. A massa dos materiais utilizada nessas andlises
foi de aproximadamente 3 mg, colocada em cadinhos de alumina. Foi utilizada
a-alumina como referéncia para as curvas obtidas. Essas andlises foram
realizadas no laboratério de pesquisa 141 do Departamento de Quimica,
UFMG.
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4.2.3 Espectroscopia de Absorcéao na Regido do Infravermelho (1V)

As andlises de espectroscopia de absorcéo na regiao do Infravermelho foram
realizadas em um espectrometro da marca PerkinElmer, modelo Frontier Single
Range — MIR, acoplado com médulo ATR. A faixa de analises foi de 4000 a 550
cml. Essas andlises foram realizadas no laboratério 173 do Departamento de
Quimica, UFMG.

4.2.4 Difragdo de Raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios X de policristais foram adquiridos em um
equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-7000, utilizando radiacdo Cu
Ka com varredura de 10 a 80° e velocidade de 4° mint. As andlises foram
realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios X do Departamento de Quimica,
UFMG.

4.2.5 Microscopia Eletrdnica de Transmissédo (MET)

As andlises por microscopia eletrénica de transmissao foram realizadas em um
equipamento da marca FEI modelo Tecnai G2 - 12 SpiritBiotwin utilizando 120
kV de voltagem de aceleracdo. Para a aquisicdo das imagens, as amostras
foram dispersas em isopropanol, sonicadas por 10 min e depositadas sobre
uma grade de cobre recoberta com carbono. As imagens foram obtidas no
Centro de Microscopia da UFMG.

4.2.6 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

As analises de microscopia de forgca atdmica foram realizadas em um
microscopio Cypher ES fabricado pela Asylum Research. Utilizou-se o modo
de trabalho oscilatério com a sonda AC160TS-R3 da Olympus (k ~26 Nm?te
f ~ 70 kHz). Para a aquisicdo das imagens, as amostras foram dispersas em
isopropanol, sonicadas por 10 min e depositadas sobre mica. As imagens foram

obtidas no centro de microscopia da UFMG.
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4.2.7 Medidas de Sorcao e Dessorcao de Nitrogénio

As medidas de area superficial e distribuicdo de tamanho dos poros dos
materiais foram obtidas por meio das isotermas de sorcdo e dessorcédo de Nz a
-196°C, em um equipamento Autosorb-1, Quantachrome. A area superficial foi
calculada pelo método BET e o tamanho de poros pelo método BJH. Essas
analises foram realizadas no laboratério 153 do Departamento de Quimica,
UFMG.
De acordo com as recomendacdes da IUPAC, as isotermas de adsorgéo sao
classificadas em seis tipos, dependendo da estrutura particular dos poros
presentes em cada material. [60]
Quanto ao tamanho dos poros, a IUPAC os classifica de acordo com o seu
diametro [60]:

= Poros com diametro que excedam cerca de 50 nm sdo denominados

macroporos;
= Poros com diametros entre 2 e 50 nm sdo denominados mesoporos;
» Poros com didametros que ndo excedam 2 nm sao denominados

MiCroporos.

4.2.8 Medidas de Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta (¢) foram realizadas em um equipamento Zeta
Sizer da Malvern Instruments — Nano Series. Os materiais foram dispersos em
solucdo aquosa, utilizando-se uma concentracéo de 0,05 g L, sem ajuste de
pH, e sonicados por 2 horas. Foram realizadas 5 medidas com 20 corridas para
cada material. As analises foram realizadas no laboratério 175 do

Departamento de Quimica, UFMG.

4.2.9 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas em um espectrometro do Laboratério
Nacional de Luz Sincroton (LNLS), localizado em Campinas — S&o Paulo. Esse
equipamento possui um monocromador de cristal duplo InSb (111), e
analisador de elétrons Phoibos — HSA 3500. A calibracdo do feixe e do

analisador de elétrons foi realizada utilizando-se um padrdo de ouro, com
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angulo do feixe de incidéncia de 45°. Para as medidas de long scan utilizou-se
um passo de 1 eV e 40 eV de energia de passagem, e para o short scan utilizou-
se um passo de 0,1 eV e 20 eV de energia de passagem.

As razdes atdbmicas C/N e C/O presentes nas amostras foram calculadas
através das areas dos picos relativos aos elementos C (Ic), O (lo) e N (In), €
dos fatores de sensibilidade dos elementos C (Sc=1), O (So=2,93) e N (Sn=1,8).
[61]

O calculo das frages atbmicas C/N e C/O sdo dadas pelas equacbes 4.1 e 4.2,
respectivamente. [62]

Xem = (Ic/In)/(Sn/Sc) equacao 4.1
Xcio = (Ic/lo)/(Sol/Sc) equacao 4.2

4.2.10 Medidas de Espectroscopia de Absor¢cédo na Regido do Ultravioleta e
Visivel por Reflectancia Difusa

As medidas de espectroscopia por absorcao na regido do ultravioleta e visivel
por reflectancia difusa utilizadas para os célculos dos valores de bandgap dos
materiais foram realizadas em um espectrometro Evolution Array da Thermo
Scientific. Os dados obtidos foram tratados utilizando o método de Kubelka-
Munk. [63] Essas andlises foram realizadas no laboratério 325, Departamento
de Quimica, UFV.

4.2.11 Medidas de Fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a 77K com a incidéncia de
um laser de 325 nm e um filtro com cut-off de 380 nm. Essas medidas foram

realizadas no laboratoério 4136 do Departamento de Fisica, UFMG.

4.2.12 Medidas de adsorcéo de CO2

As medidas de adsorgéo de CO2 foram realizadas em uma termobalanca TG
60 da Shimadzu Instruments. As amostras de nitreto de carbono foram
incialmente submetidas a uma limpeza da superficie a 350 °C, taxa de
aquecimento de 10 °C min, utilizando atmosfera dinamica de N2, com fluxo de

30 mL mint. Apds esse tempo, a temperatura foi reduzida a 25 °C e a atmosfera
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de N2 foi substituida por CO2. O processo de adsor¢do foi acompanhado por
120 min, durante o qual foram realizadas as analises de termogravimetria (TG)

gue permitiram calcular a quantidade de CO2 adsorvido por cada material. [64]

4.2.13 Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN H)

Os produtos das reacdes de transesterificacdo foram analisados por RMN *H
utilizando um espectrébmetro da marca Bruker, modelo Avance DPX 200,
operado a 200 MHz. As analises foram realizadas no Laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear (LAREMAR), do Departamento de Quimica,
UFMG.

4.3 Procedimentos experimentais para sintese dos materiais
4.3.1 Sintese do material Bulk

O material bulk foi preparado pela calcinacdo da melamina. Aproximadamente
10 g de melamina foram colocados em um cadinho de porcelana semiaberto, e
aquecidos a 550 °C em uma mufla por 2 h, utilizando-se uma taxa de
aquecimento de 2 °C min™l. Esse material foi denominado NC. [65]

Figura 4.1: llustragdo do procedimento experimental para sintese dos materiais
bulk

(. _Cadinho de porcelana semi-aberto
contendo melamina

4.3.2 Sintese das nanofolhas

As nanofolhas de nitreto de carbono foram preparadas pelo tratamento térmico
da melamina e do cloreto de amoénio. Aproximadamente 2,0 g de melamina e
10,0 g de cloreto de amdnio foram dissolvidos em 10 mL de agua e mantidos

sob agitacdo constante por meia hora. Apds esse tempo, a solucao foi colocada
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na estufa a 80 °C por 12 h para evaporacéo do solvente. O solido de coloragéo
branca foi colocado em barquinhas de alumina e aquecido em um forno tubular,
utilizando um reator de quartzo horizontal sob atmosfera de N2 (fluxo de
5 mL min?). A temperatura final de aquecimento foi de 450 °C, com uma taxa
de aguecimento de 2 °C min! por 4 h. Esse material foi denominado NNC. [66]

Figura 4.2: llustragéo do procedimento experimental para a sintese das
nanofolhas de nitreto de carbono

Forno ‘ ‘ 1 — Fluxo de Na;

2 — Reator de leito fixo composto
por um forno e um reator de
—_— quartzo tubular dentro do qual

|
2

encontram-se as barquinhas de
alumina com a amostra.
Barquinhas de alumina contendo o HQO 3 - Recipiente contendo a’gua_
s6lido
1 Reator de leito fixo 2 3

4.3.3 Sintese do material com estrutura do tipo favo de mel (honeycomb-like)

O material com estrutura do tipo favo de mel foi preparado pelo tratamento
térmico da melamina na presenca de agua. Aproximadamente 3,25 g de
melamina e 5 mL de &gua destilada foram colocados em um cadinho de
porcelana semiaberto e aquecidos até 550 °C em uma mufla por 2 h, utilizando-
se uma taxa de aquecimento de 15 °C min?. Esse material foi denominado
NCA. [67]

Figura 4.3: llustracdo do procedimento experimental para o material com
estrutura do tipo favo de mel

- _Cadinho de porcelana semi-aberto
contendo melamina e agua

36



Capitulo 4

4.3.4 Esfoliacdo acida

O material NC preparado anteriormente foi tratado com acido para produzir
nanofolhas de nitretos de carbono. Aproximadamente 1 g de NC e 15 mL de
H2S0O4 concentrado foram misturados em um béquer de 100 mL e mantidos sob
agitacdo constante por 15 min. Apés esse tempo, adicionaram-se 5,0 mL de

agua destilada, gota a gota, ainda sob agitacdo. A suspenséao resultante foi
vertida em 500 mL de agua destilada e filtrada utilizando uma membrana
porosa de 45 um. O soélido obtido foi lavado inUmeras vezes com agua

destilada. Esse material foi denominado NCEA. [68]

Figura 4.4: llustragcéo do procedimento experimental para a esfoliagéo acida do material bulk

Béquer contendo o
material NC e H,SO,

Adicao de agua destilada

Adicao da solugéo a Filtrag&o utilizando filtro
agua destilada de membrana

4.3.5 Esfoliagdo gasosa

O material NC preparado anteriormente foi tratado sob atmosfera de Hz, com
fluxo de 40 mL min, para produzir as nanofolhas de g-C3Na4. Aproximadamente
30 mg de NC foram colocados em um reator de quartzo horizontal e aquecidos
a 450 °C por 4h, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 3 °C mint. Esse
material foi denominado NCEG. [69]
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Figura 4.5: llustracdo do procedimento experimental para a esfoliagcdo gasosa do material bulk

‘ Forno ‘ ‘ 1 — Fluxo de Hs;
H, 2 — Reator de leito fixo composto
por um forno e um reator de
% ) | — quartzo tubular denfro do qual
encontram-se as barquinhas de
alumina com a amostra.
Barquinhas de alumina contendo o HQO 3- Recipiente contendo égua
material NC :
1 Reator de leito fixo 2 3

4.3.6 Sintese do material com niébio

Os materiais com ni6bio foram sintetizados utilizando-se 5 g de melamina e
diferentes massas de Nb20s, sendo elas 0,25, 0,5 e 1,0 g. Para cada sintese,
os reagentes foram misturados a 5 mL de agua destilada e aquecidos até a
formacdo de uma solucdo soélida de coloracdo branca. Os soélidos foram
colocados, individualmente, em barquinhas de alumina e aquecidos em um
forno tubular, utilizando um reator de quartzo horizontal sob atmosfera de N2
(fluxo de 5 mL min). A temperatura final de aquecimento foi de 450 °C, com
uma taxa de aquecimento de 2 °C min! por 4h.

Os materiais foram denominados NCNb, seguido da massa de Nb20Os utilizada
na reacdo. Sendo assim, NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0.

Figura 4.6: llustragcédo do procedimento experimental para a sintese dos materiais com niébio

‘ Forno ‘ ‘ 1 — Fluxo de Na:
N, 2 — Reator de leito fixo composto
por um forno e um reator de
g_) ) quartzo tubular dentro do qual
encontram-se as barquinhas de
alumina com a amostra.
Barquinhas de alumina contendo a HQO 3- Recipiente contendo égua
mistura de acido nidbico e melamina ’
1 Reator de leito fixo 2z 3
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4.4 Procedimentos experimentais das aplicacdes dos nitretos de carbono

4.4.1 Reac0es de transesterificacdo do 6leo de soja para producédo de
biodiesel

Os testes de transesterificacdo do 6leo de soja para a producéo de biodiesel
foram realizados em um reator de vidro com tampa, em um banho de areia
aquecido a 80 °C, sob agitacédo constante.

A proporgdo molar entre o 6leo de soja e o metanol utilizada foi de 1:12, utilizou-
se 10%, em relacdo a massa do 6leo, de catalisador. O tempo de reacéo foi de
aproximadamente 4h. Apos esse tempo, a mistura reacional foi centrifugada, o
sobrenadante foi deixado em repouso até a completa evaporacdo do metanol.

A fracéo obtida foi entdo analisada por RMN de H. [70]

Figura 4.7: llustracdo do procedimento experimental para as reacdes de transesterificacéo

. . Contrifuaacs
Oleo de soja + Metanol Aquecimento em entrt UQ?G? €
+ Nitreto de carbono banho de areia, a separagao do

80°C por 4h sobrenadante

4.4.2 Testes fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados utilizando uma solucéo de 10 ppm do
corante Rodamina B. Aproximadamente 100 mg de cada material foram
colocados em contato com 40 mL da solu¢cdo do corante e mantidos sob
agitacdo constante por 1 h, na auséncia de luz, para avaliar os efeitos de
adsorcdo. ApOs esse tempo, uma aliquota de 5 mL de cada dispersao foi
centrifugada e o sobrenadante foi submetido a medidas de espectroscopia na
regido do UV-Vis. Para essa analise, utilizou-se um espectrometro Shimadzu —
1800, monitorando a regido de 553 nm, caracteristica da banda de absorcéo
do corante Rodamina.

Os testes fotocataliticos foram realizados em seguida, sob a irradiacdo de luz

UVC (254 nm), utilizando uma lampada de 20W de poténcia, em uma camara
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escura. Assim como nos testes de adsorcdo, aliquotas de 5 mL de cada
dispersdo foram centrifugadas e o sobrenadante submetido a medidas de
espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis. A reacdo foi acompanhada
por 20 h.

Figura 4.8: llustracdo do procedimento experimental para os testes
fotocataliticos

Lampada UV
B
7@_\ CenlrlugagagH Leitura 1
= ul
===

Nitreto de carbono +
solugdo de Rodamina B
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Nitretos de carbono obtidos a partir da melamina

A Tabela 5.1 apresenta um breve resumo das nomenclaturas dadas aos materiais

obtidos para cada sintese a partir da melamina.

Tabela 5.1: Resumo das nomenclaturas e procedimentos realizados para cada material

Material Procedimento

NC Calcinagédo da melamina

NNC Nanofolhas de nitreto de carbono a partir de melamina e NH.Cl

NCA Calcinacdo da melamina na presenca de agua
NCEA Esfoliacdo acida do material NC
NCEG Esfoliagéo gasosa do material NC

As diferentes estruturas de nitretos de carbono sintetizadas apresentam coloracao
variando de bege claro a amarelo, e a sinteses apresentaram rendimentos variando

entre 30 e 60% conforme mostrado na Figura 5.1.

Figura 5.1: Coloracéo e rendimento dos produtos obtidos nas sinteses a partir da melamina

NNC
60% 30%

NCA NCEA NCEG
37% 39% 54%
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5.1.1 Analise Elementar

Buscando compreender a composi¢cao quimica dos nitretos de carbono
sintetizados, foram realizadas medidas de andlise elementar. Os resultados
obtidos, assim como o valor tedrico para a estrutura dos nitretos, e o valor
experimental da literatura para um material bulk obtido a partir da melamina

encontram-se na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Valores de andlise elementar para a melamina e para
0s materiais sintetizados a partir da melamina

Material C(%) H(%) N (%) CIN (atdbmica)
Melamina 29 4 67 0,43
Valor teérico CsNg4 [71] 39 0 61 0,75
Literatura CsN4 [72] 34 3 54 0,72
NC 34 1 60 0,66
NNC 35 1 62 0,66
NCA 33 2 62 0,52
NCEA 16 2 30 0,62
NCEG 33 1 58 0,66

E possivel observar que os valores de porcentagens de C, N e H
encontrados para as amostras NC, NNC, NCA e NCEG sdo inferiores aqueles
descritos na literatura do valor teorico, e similares ao valor descrito na literatura
para o material bulk. [66],[67] A amostra NCEA, porém, apresenta
porcentagens de carbono e nitrogénio consideravelmente menores dos que as
outras amostras. Isso se deve a insercéo de grupos funcionais oxigenados na
estrutura do material, sob a forma de funcionalizagdes.

Apesar disso, a proporcéo carbono/nitrogénio nos materiais variou muito
pouco, indicando que mesmo com as modificacées, a macroestrutura dos
nitretos de carbono se manteve.

Quando comparado ao valor tedrico esperado para um nitreto de
carbono com estrutura grafitica perfeita, todos os materiais apresentam uma
razdo C/N menor. Essa diferenca pode ser associada a presenca de defeitos
na estrutura dos materiais com relacdo a estrutura grafitica proposta para os

mesmos, ou a variacoes das subunidades dos blocos construtores do material.
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5.1.2 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos materiais foi determinada por andlises

termogravimétricas.
A Figura 5.2 apresenta as curvas de TG e DTG obtidas para a melamina,

e 0s materiais NC e NNC.

Figura 5.2: Curvas TG (a) e DTG (b) obtidas em atmosfera de ar sintético para o precursor e para
as amostras NC e NNC
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A melamina apresenta um perfil de decomposi¢cao térmica constituido
por uma unica perda de massa entre as temperaturas de 200 e 340 °C,
associada a sublimacéo e liberacdo de CO2 e NHs. [73]

As amostras NC e NNC apresentam uma elevada estabilidade térmica
até a temperatura de aproximadamente 480 °C. A perda de massa inicial, de
aproximadamente 10%, sofrida pelo material NC deve-se a evaporacao de
agua superficial adsorvida da atmosfera pelo material.

A principal perda de massa para os dois materiais ocorre entre 480 e
610 °C, e pode ser atribuida a conversdo do nitreto de carbono a carbono
grafitico e N2, e posterior formacdo de CO2. A maior temperatura de
decomposicdo desses materiais em relagdo a melamina se deve a presenca
das estruturas aromaticas heterociclicas de carbono e nitrogénio, que sdo mais

estaveis. [72]
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Através da analise das curvas DTG € possivel observar que a
temperatura relacionada com a velocidade maxima de decomposicao térmica
para o material NC é aproximadamente 10 °C maior do que para o material
NNC. Isso se deve, provavelmente, ao maior ndmero de folhas no
empacotamento da estrutura do material NC.

As curvas DTA encontram-se na Figura A.1 do material suplementar.

A Figura 5.3 apresenta as curvas TG e DTG dos materiais NC, NCA,
NCEA e NCEG.

Figura 5.3: Curvas TG (a) e DTG (b) obtidas em atmosfera de ar sintético para o precursor a as
amostras NC, NCA, NCEA e NCEG
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A partir da andlise das curvas TG apresentadas na Figura 5.3, é possivel
observar que as amostras NCA e NCEG apresentam perfis de decomposicao
térmica muito similares ao NC. A amostra NCEA, porém, apresenta inumeras
perdas de massa entre 25 e 640 °C. A menor estabilidade térmica desse
material estd associada a presenca dos grupos funcionais oxigenados na
superficie da amostra, que se decompdem a temperaturas menores.

A curva DTG para o material NCA apresenta um deslocamento de
aproximadamente 8 °C para maiores valores de temperatura, da temperatura
relacionada com a velocidade méaxima de decomposic¢ao térmica em relacdo ao
material NC, sugerindo a formacao de uma estrutura com maior empilhamento
de folhas. Para o material NCEA, € possivel observar os inUmeros eventos de

perda de massa, assim como o deslocamento da temperatura, relacionada com
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a velocidade maxima de decomposicéao térmica para um valor 12 °C menor que
para o material NC. Esse fato estd relacionado a formacdo de estruturas
menores durante o processo de esfoliacdo acida do material, que leva a quebra
das folhas do material bulk, levando a formacéo de estruturas de menor
dimensédo. O deslocamento do minimo da DTG também pode ser observado
para o material NCEG, esse fato também pode ser associado a formacao de
estruturas de menor dimensao e com menor empacotamento.

As curvas DTA encontram-se na Figura A.2 do material suplementar.

5.1.3 Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Infravermelho

Andlises de espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho
foram realizadas buscando identificar os tipos de ligagdes quimicas e 0s grupos
funcionais presentes na estrutura dos nitretos de carbono.

A Figura 5.4 apresenta os espectros de IV para a melamina e 0s
materiais NC e NNC.

Figura 5.4: Espectros de absorcéo naregido do IV para a melamina e as amostras NC e NNC

Transmiténcia/u.a.

PR RN RN SRR R S E R S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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No espectro da melamina é possivel observar a presenca de bandas de
estiramento simétricos e assimétricos dos grupos -NH entre 3118 e 3467 cm™.
A deformacgdo angular dos grupos -NH foi observada em 1633 cm™. As
combinagdes de vibracdes das ligacoes -NCN foram observadas entre 1177 e
1526 cm?, e vibracdes de respiracdo e deformagéo do anel triazinico em 811
cml. [74]

Os nitretos de carbono apresentam bandas caracteristicas das vibracdes
das ligacdes entre os &tomos de carbono e nitrogénio 1200 a 1650 cm™. Essas
bandas se dividem em duas regides, a primeira entre 1650 a 1550 cm™, se deve
aos estiramentos das ligagdes C=N. O segundo, entre 1480 a 1250 cm’, se
deve ao estiramento das ligacbes C-N, presentes em fragmentos defeituosos.
Para que seja possivel comparar 0s espectros obtidos para os materiais, eles
foram normalizados utilizando a banda associada a vibracdo dos anéis
heptazinicos. [75]

O espectro obtido para a amostra NC apresenta uma banda alargada em
3164 cm associada aos modos vibracionais de estiramento e dobramentos
dos grupos -NH e -NH: e as ligacdes de hidrogénio intermoleculares. As bandas
entre 1212 e 1389 cm-1 sdo associadas aos modos de estiramento das
ligacGes C-N. As demais bandas presentes entre 1532 e 1620 cm™ sdo
atribuidas as modos de estiramento das ligagdes C=N. A banda presente em
799 cm? é caracteristica dos modos de respiracdo das unidades heptazinicas.
[28], [76], [77]

O espectro obtido para a amostra NNC é muito similar aquele obtido para
a amostra NC, o que comprova que as nanofolhas sintetizadas mantiveram a
mesmas ligacdes quimicas que o material bulk. E possivel observar apenas o
aparecimento de uma banda em aproximadamente 2171 cm, que pode ser
atribuida as ligacdes -CN terminais defeituosas. [66]

A Figura 5.5 apresenta os espectros de IV para as amostras NCA, NCEA
e NCEG.
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Figura 5.5: Espectros de IV para as amostras NCA, NCEA e NCEG

Transmitdncia/u.a.

70+

NCEG

1620-=

1423

!
L]
~—
o~
—

-
o
o
I | 1 | ) 1 L 1 I | HE | I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda/cm’

A amostra NCA apresenta, em seu espectro 1V, bandas caracteristicas
de nitretos de carbono, como apresentado anteriormente para a amostra NC.
Na literatura, os espectros de IV dos nitretos de carbono sintetizados na
presenca de agua apresentam um alargamento da banda em 3130 cm, que
pode ser atribuido a ligacbes do tipo —OH introduzidas através de
funcionalizacdes devido a presenca de agua. [67] No espectro obtido nesse
trabalho para a amostra NCA, porém, esse alargamento ndo foi observado de
maneira significativa.

O espectro IV obtido para a amostra NCEA apresenta um alargamento
e o deslocamento da banda préxima a 3100 cm?, centrada em 3112 cm™ para
o material NCEA e em 3164 cm para o material NC. Essa banda esta
associada aos modos vibracionais de estiramento e dobramentos dos grupos -
NH e -NH2. Esse alargamento também pode ser associado a presenca de
ligacdes do tipo O-H nessa amostra. O aparecimento da banda em 1047 cm
sugere a formacéo de ligagdes C-O, enquanto que a banda em 974 cm™ sugere

a formacéo de ligacbes N-O. Ao comparar com o espectro da amostra NC, &
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possivel observar uma diminuicdo na intensidade das bandas entre 1200 e
1600 cm™, associadas a vibracdes das ligacdes C-N, e da banda em 791 cm™,
associada a respiracdo do anel triazinico sugerindo assim protonacao desse
anel durante o tratamento 4cido, e a modifica¢cdes estruturais no material, como
a presenca de defeitos. [68]

A amostra NCEG apresenta bandas muito similares as encontradas para
a amostra NC. De acordo com a literatura, a banda entre 2800 e 3500 cm do
espectro de IV de nitretos esfoliados em atmosfera redutora, apresenta um
alargamento em comparacao a mesma banda em espectros IV de nitretos ndo
esfoliados. Essa modificacdo pode ser associada a dissociacédo das ligacoes
de hidrogénio intermoleculares. [69] Apesar disso, ndo foram observadas
mudancas no alargamento dessa banda no espectro IV da amostra NCEG.

Através da analise dos espectros de IV, foi possivel concluir que o
material NCEA apresenta maiores modificagbes quando comparados ao
material NC, em relacdo aos demais materiais. Isso se deve a introducéo de

grupos funcionais superficiais, como —NO e —CO para essa amostra.

5.1.4 Difracdo de Raios X

A Figura 5.6 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para o

precursor e os materiais NC e NNC.
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Figura 5.6: Difratogramas de raios X para a melamina, NC e NNC
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O difratograma de raios X obtido para a melamina esta de acordo com
0s encontrados na literatura. [78] As amostras NC e NNC apresentam os dois
picos caracteristicos de nitretos de carbono. O pico mais intenso, em 26/27,3°
esta associado ao plano (002), e refere-se ao empilhamento do sistema
aromatico conjugado. O outro pico, em 26/13,1°, corresponde ao plano (001) e
pode ser associado ao arranjo das estruturas heptazinicas nas folhas do
material. [79], [80] Com o aumento do grau de polimerizagdo do material hd um
aumento no comprimento das ligacdes sp? C-N. [32] Dessa maneira, a posicdo
do pico 26/13° pode ser usado para inferir o nivel de organiza¢cédo dos materiais.

Os padrdes de difracdo das amostras NC e NNC sdo muito similares e
apresentam 0s picos caracteristicos de nitretos de carbono em 26/27,3° e
20/27,4°, respectivamente, e em 26/13,1°[80], [81]

A Figura 5.7 apresenta os difratogramas de raios X para as amostras
NCA, NCEA e NCEG.
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Figura 5.7: Difratogramas de raios X para as amostras NCA, NCEA E NCEG
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Os difratogramas obtidos paras as amostras NCA e NCEA apresentam
um numero maior de picos comparados aos padrfes das outras amostras.
Ainda é possivel observar os picos caracteristicos de nitretos de carbono,
mesmo que deslocados, havendo, porém, o aparecimento de inimeros outros
picos que podem estar associados a modificacées na estrutura do material,
como um menor grau de polimerizacdo, presenca de cavidades, defeitos ou
quebras de ligagfes na rede heptazinica no sistema que levam a modificacdes
estruturais desses materiais. [82], [83]

O padrédo de difracdo observado para a amostra NCEG apresenta
estrutura muito similar ao do material NC, com picos situados em valores de
20/27,4° e 12,9°, caracteristicos de nitretos de carbono. Isso indica que o

processo de esfoliagdo gasosa nao altera a estrutura cristalina do material.
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A partir da lei de Bragg foi possivel calcular a distancia interplanar, d,
para os materiais sintetizados. Os resultados encontram-se descritos na Tabela
5.3.

Tabela 5.3: Valores de distancia interplanar, d, para os nitretos de carbono

Amostra 20 (°) d (nm) 20 (°) d (nm)
Literatura [33] 13,0 0,681 27,4 0,326
NC 13,1 0,676 27,3 0,326

NNC 13,1 0,676 27,3 0,326
NCA 13,3 0,666 28,3 0,315
NCEA 15,4 0,575 27,6 0,323
NCEG 12,9 0,686 27,4 0,326

Os valores de d calculados para NC e NNC utilizando o pico em 26/13,1°
sdo idénticos, porém inferiores ao encontrado na literatura para o CsNa. J4 os
valores de d calculados para essa amostra com o pico 26/27,3 e 27,4° sé&o
idénticos e iguais aos descritos pela literatura. [33]

A amostra NCEA apresentou um valor de d calculado com o pico
20/15,4°, correspondendo a d=0,575 nm, bastante diferente do valor esperado
para o CsNgs, indicando a presenca de uma distorcdo na estrutura do anel
heptazinicos, proveniente do processo de esfoliacdo acida, que introduz grupos
funcionais no material.

A amostra NCEG apresentou um deslocamento do pico 26/13,1° para
20/12,9°. O valor de d obtido para a amostra NCEG, 0,686 nm, é bastante
superior aos valores encontrados para as outras amostras, porém mais proximo
do valor reportado na literatura d= 0,681 nm. Esse valor pode indicar uma maior
polimerizacao desse material.

Com relacédo a distancia interplanar, calculada com o pico 26/27°, os
valores obtidos para todas as amostras, exceto a NCA, sédo idénticos ou muito
similares ao valor citado na literatura, indicando que a distancia de
empilhamento é parecida para esses materiais. Porém para a amostra NCA, o
valor de d, 0,315 nm, indica que ha uma diminuicdo da distancia entre os planos

empilhados dos anéis aromaticos certamente devido a presenca de defeitos
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criados na estrutura do material, conforme sera discutido na secdo de

Microscopia Eletrénica de Transmissao.

5.1.5 Microscopia eletronica de transmisséo e de for¢a atdmica

Buscando compreender a morfologia e a microestrutura dos materiais
sintetizados, foram realizadas anélises de MET e AFM.

A Figura 5.8 apresenta as imagens de AFM e MET para a amostra NC.

Figura 5.8: Imagens de AFM (a) e (b), e MET (c) e (d) para a amostra NC

As micrografias obtidas para a amostra NC apresentam estruturas na
forma de folhas, com regi6es mais escuras devido as dobras das mesmas. A
Figura 5.8 (d) apresenta o empacotamento dessas folhas em camadas,
caracteristicas de uma estrutura bulk de nitretos de carbono. [79]

Nas imagens de AFM, Figura 5.8 (a), é possivel observar uma estrutura
com folhas sobrepostas, na regido de coloracdo mais clara, e a borda de uma
das folhas acima dessa estrutura, na regido de cor marrom. A Figura 5.8 (b)
apresenta a imagem tridimensional dessa estrutura.

A analise do perfil topografico obtido por AFM dessa amostra apresenta

uma estrutura com folhas empilhadas, atingindo aproximadamente 1,5 ym de
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altura (Figura A.3 do material suplementar). Através dos valores da distancia
interplanar obtidas para esse material pelos padrdoes de DRX € possivel estimar
gue ha o empilhamento de um numero muito grande folhas de nitretos de
carbono nessa estrutura. [79]

A Figura 5.9 apresenta as imagens de AFM e MET para a amostra NNC.

Figura 5.9: Imagens de AFM (a) e (b), e MET (c) para a amostra NNC

A micrografia obtida para a amostra NNC, Figura 5.9 (c), também
apresenta uma estrutura em folhas, porém as mesmas possuem menor
dimensdo do que aquelas observadas para o material NC. Além disso, €
possivel observar inimeras bolhas, que séo formadas pela liberacdo continua
de gases durante a sintese das nanofolhas.

As imagens de AFM apresentam inameras folhas de pequeno tamanho,
assim como a presenca das bolhas observadas nas imagens de MET. A analise
do perfil topografico (Figura A.4 do material suplementar) mostra que esse
material apresenta folhas empilhadas resultando em estruturas com menos de
2 nm de espessura, sugerindo o empacotamento de aproximadamente 6 folhas.

Ha também a ocorréncia de estruturas de menor espessura, correspondendo a

53



Capitulo 5

folhas individuais, e estruturas de maior espessura, correspondendo ao
empacotamento de até 18 folhas de nitretos de carbono.

A Figura 5.10 apresenta as imagens de AFM e MET para a amostra NCA.

Figura 5.10: Imagens de AFM (a) e (b), e MET (c) e (d) para a amostra NCA

As micrografias obtidas, para a amostra NCA, Figura 5.10 (c), mostram
0 empacotamento de um grande numero de folhas, com inUmeras cavidades.
Essas cavidades podem ser relacionadas a presenca da agua utilizada na
reacao. A agua atua diminuindo o grau de polimerizacdo da melamina, e leva a
formacdo de cavidades devido a eclosdo de bolhas de gases produzidos
durante a reacéo.

As imagens de AFM mostram a presenca de estruturas com grande
empacotamento. A analise do perfil topografico obtido para as mesmas (Figura
A.5 do material suplementar) mostra uma espessura de aproximadamente 2
pm.

A Figura 5.11 apresenta as imagens de AFM e MET para a amostra
NCEA.
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Figura 5.11: Imagens de AFM (a) e (b), e MET (c) e (d) para a amostra NCEA

As micrografias apresentadas para a amostra NCEA, Figura 5.11 (c) e
(d), mostram estruturas empacotadas, com inimeros defeitos e folhas menores
sobrepostas. A presenca desses defeitos pode ser relacionada ao ataque do
acido a estrutura do nitreto de carbono, e a reacdo exotérmica que ocorre ao
se adicionar a solugéo acida do material a agua.

As imagens de AFM apresentadas na Figura 5.11 (a) e (b) e a analise
do perfil topografico obtido para esse material (Figura 6.A do material
suplementar) mostram a presenca de folhas de menor tamanho do que o
material NC, com espessura média de 60 nm, associada ao empacotamento
de aproximadamente 200 folhas.

A Figura 5.12 apresenta as imagens de AFM e MET para a amostra
NCEG.
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Figura 5.12: Imagens de AFM (a) e (b), e MET (c) e (d) para a amostra NCEG

As micrografias obtidas por MET (Figuras 5.12 (c) e (d)) mostram folhas

individuais, com inUmeras dobras e pouca rugosidade.

As imagens de AFM, assim como o perfil topogréafico (Figura A.7 do
material suplementar) obtidos para esse material mostram que a espessura das
estruturas € em média 0,3 nm, sendo constituido essencialmente por folhas
individuais. 1sso se deve a presenca de Hz durante a esfoliacdo dos materiais,
gue atua de duas formas. A primeira € promovendo a quebra das interacdes de
van der Walls entre as folhas, permitindo a separacéo entre elas. A segunda é
reagindo com os pares de elétrons livres formados nos atomos de C e N cujas
ligacbes foram rompidas, impedindo que eles se liguem a outras folhas, e

promovendo assim a esfoliacdo do material. [69]
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5.1.6 Medidas de sorcao e dessorcao de nitrogénio

A area superficial e a distribuicdo de poros dos nitretos de carbono foram
determinadas através do método de sorcéo e dessorcao de Na.

A Figura 5.13 apresenta as isotermas de sorcdo e dessorcdo dos
materiais, as areas superficiais especificas obtidas pelo método BET, assim
como as distribuicdes do tamanho de poros obtidas pelo método BJH para as
amostras NC e NNC.

Figura 5.13: Isotermas de sorc¢édo e dessor¢éo de Nz e distribuicdo de tamanho de poros
para as amostras NC e NNC
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De acordo com a classificacao da IUPAC para a classificacdo de sélidos
atraveés de adsorcdo gasosa, os materiais NC e NNC apresentam isotermas
gue se assemelham ao tipo IV com histerese com loop do tipo H3, caracteristica
de materiais mesoporosos. [60], [84]

O material NC apresenta uma area superficial de 12 m2 g1, esse valor
encontra-se condizente com os demais reportados na literatura, para um nitreto

de carbono bulk sintetizado a partir da melamina. [15], [73] A pequena area
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superficial especifica desse tipo de material faz com que seu desempenho em
aplicacoes fotocataliticas ndo seja muito bom, por isso, métodos de obtencédo
de estruturas menores e menos empacotadas vem sendo estudados. [85]—[87]

O material NNC apresenta estruturas menos empacotadas, sob a forma
de nanofolhas, e por isso, apresenta uma area superficial um pouco superior
(18 m2 g'!) a do material NC.

Quanto aos poros, o material NC apresenta poros de dimenséao variando
entre 1,63 a 40,3 nm. Enquanto que a amostra NNC apresenta poros de
diametro entre 1,71 e 49,6 nm. Dessa maneira, de acordo com as convencgdes
da IUPAC, ambos materiais apresentam natureza mesoporosa. Através do
gréafico de distribuicdo de poros, porém, € possivel inferir gue a amostra NNC
apresenta uma maior quantidade de poros inferiores a 10 nm, quando
comparada a amostra NC.

A Figura 5.14 apresenta as isotermas de sorcdo e dessorcdo dos
materiais, os valores de area especifica obtidos pelo método BET, assim como
as distribuic6es do tamanho de poros obtidas pelo método BJH obtidas para as
amostras NCA, NCEA e NCEG.
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Figura 5.14: Isotermas de sorc¢éo e dessorgéo de Nz e distribuicdo de tamanho de poros
para as amostras NCA e NCEA E NCEG
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Assim como as amostras NC e NNC, as amostras NCA, NCEA e NCEG

também apresentam isotermas de adsor¢éo que se assemelham ao tipo IV com

histerese com loop do tipo H3, caracteristica de materiais mesoporosos.

A amostra NCA apresenta uma reducdo em sua area superficial

(7 m2 g'1), quando comparada a amostra NC (12 m2 g%). Essa reducéo se deve

ao maior empacotamento da estrutura NCA quando comparada a NC. A
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amostra NCA apresenta poros com diametro entre 1,5 a 51,0 nm, apresentado
assim principalmente mesoporos.

A amostra NCEA apresenta uma area superficial (13 m? g1) muito
proxima a observada para a amostra NC (12 m2 g1). O processo de esfoliacdo
acida leva a formacao de funcionalizacbes oxigenadas, que atuam como sitios
basicos e ndo permitem a adsorcdo de N2 de maneira tdo eficiente. [88] Os
poros da amostra NCEA possuem diametro entre 16,0 e 57,1 nm, indicando
assim que além dos mesoporos, a esfoliacdo acida leva a formacdo de
macroporos.

A amostra NCEG apresenta um pequeno aumento na area superficial
(17 m2 g1) quando comparada a amostra NC (12 m2 g1). O aumento dessa area
superficial se deve a esfoliagdo gasosa, que diminui o empacotamento na
estrutura dos nitretos de carbono. Os poros da amostra NCEG possuem
diametro entre 1,51 e 47,8 nm, sendo assim classificado principalmente como

um material mesoporoso.

5.1.7 Medidas de potencial zeta

Buscando compreender como ocorre a distribuicdo de cargas na
superficie do material, foram realizadas medidas de potencial zeta.
A Tabela 5.4 apresenta os valores de potencial zeta e condutividade para

0S materiais sintetizados.

Tabela 5.4: Medidas de potencial zeta e condutividade para os materiais
NC, NNC, NCA, NCEA e NCEG

Material Potencial Zeta (mV) Condutividade (uS/cm)

NC -17,9 0,0108
NNC -23,4 0,0106
NCA -18,7 0,0095
NCEA -16,8 0,0094
NCEG DD 1,0300

E possivel observar que todos os materiais, exceto o material NCEG

apresentam carga superficial negativa e baixa condutividade no valor de pH
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6,5. A carga negativa desses materiais permite que eles apresentem uma
grande estabilidade em suspensédo, sem que se aglomerem, o que pode ser
uma grande vantagem para certas aplicacdes. [29]

A mudanca drastica da carga presente na superficie do material NCEG
se deve a protonacao das nanofolhas na presenca da atmosfera de Ho. [68]

Os materiais NC, NNC, NCA e NCEA apresentam baixa condutividade,
aproximadamente 0,0100 yS cm™. Os materiais de nitreto de carbono bulk
reportados na literatura também apresentam baixa condutividade. [89], [90] O
material NCEG, porém, apresentou uma condutividade muito maior se
comparado aos demais materiais, devido a protonacéao de suas folhas, fazendo
com que as cargas se desloquem com maior facilidade.

Uma maior condutividade elétrica facilita a transferéncia de cargas
fotogeradas, aumentando a cinética de oxidacdo e reducao. [89]

5.1.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Com o objetivo de investigar a presenca de ligacbes quimicas
provenientes do processo de funcionalizagdo nos materiais sintetizados, foram
conduzidos experimentos de XPS.

A Figura 5.15 apresenta os espectros de varredura rapida (survey) para
as amostras NC, NCA, NCEA e NCEG. Esses espectros de baixa resolucdo
foram obtidos no modo fast scan, buscando identificar os elementos quimicos

presentes na amostra.
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Figura 5.15: Espectros de XPS do tipo survey obtidos para as amostras NC, NCA, NCEA e
NCEG
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Os espectros obtidos indicam a presenca dos elementos C, N e O. O
oxigénio presente na amostra esta associado tanto a presenca de
funcionalizacgdes resultantes dos processos de oxidacgéo do nitreto de carbono
guanto a adsorcéo superficial do gas oxigénio, CO2 e agua. [72]

A Tabela 5.5 apresenta os dados obtidos através da andlise dos
espectros de XPS apresentados acima. Os valores das areas, porém, foram
calculados através dos espectros obtidos com baixa velocidade de varredura,

gue apresentam maior resolucdo em energia.
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Tabela 5.5: Dados analiticos dos espectros de XPS obtidos para as amostras NC, NCA, NCEA e NCEG

Elemento Energia Area (u.a.) Larguraa Razdo Razéao
(eV) meia altura CIN C/O
(eV)
NC
C1s 287 3042,07 5,73
N1S 401 2005,69 3,64 0,843 0,746
01s 535 1390,97 4,02
NCA
C1s 293 1108,14 8,59
N1S 403 11619,87 4,13 0,053 1,380
01S 534 274,86 3,92
NCEA
C1s 286 1459,38 2,34
N1S 402 669,30 5,94 1,211 0,407
01S 534 1223,32 3,36
NCEG
C1s 286 13330,23 2,87
N1S 402 14941,95 3,88 0,495 0,709
01S 534 6416,73 3,05

Na Figura 5.16 séo apresentadas as razdes atomicas C/N e C/O e para
as diferentes amostras, calculadas conforme descrito nos procedimentos

experimentais.
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Figura 5.16: Razao C/N e C/O calculadas através das razfes atdmicas para as
amostras NC, NCA, NCEA e NCEG
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E possivel observar que os materiais NC e NCEG apresentam valores
similares para a razdo C/O. Como esses materiais hdo foram funcionalizados
durante os processos de obtencdo, os atomos de oxigénio presentes em sua
superficie sdo devido a adsorcdo tanto de moléculas de agua e CO:2 da
atmosfera, ou de eventuais oxidagdes superficiais. [72][78]

O material NCEA apresenta uma diminuicdo na razdo C/O, que pode
estar relacionada ao grande numero de atomos de oxigénio introduzidos na
superficie do material ap6s a esfoliagdo acida, que gera um grande nimero de
funcionalizagdes oxigenadas.

As razdes C/N calculadas a partir dos dados XPS foram muito diferentes
para todos 0s materiais, 0 que evidencia que os diferentes tratamentos
influenciam diretamente na composicao da superficie dos materiais obtidos. O
valor da razado C/N obtido para a amostra NCEA foi a mais alta dentre todas as
amostras, certamente associado ao processo de oxidacdo promovido pela
esfoliacdo acida que leva a uma quebra da estrutura do anel triazinico além de
promover a formagéo de grupos oxigenados na superficie.

A Figura 5.17 apresenta o espectro XPS para o C1s.
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Figura 5.17: Espectro de XPS para o C 1s para as amostras NC, NCA, NCEA e NCEG
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A amostra de NC apresenta dois picos associados ao C1s. O primeiro
pico, centrado em 286,8 eV pode ser atribuido a presenca de atomos de
carbono a grupos NHz. O segundo pico, centrado em 289,7 eV, pode ser
associado aos atomos de carbono presentes nas ligages N-C=N dos anéis
heptazinicos. [72]

A amostra NCA apresenta um pico mais alargado, se comparado a
amostra anteriormente discutida. A deconvolugdo desse pico mostra que o
mesmo € constituido por trés picos, sendo o primeiro centrado em 286,6 eV, e
pode ser associado a presenca de atomos de carbono ligados a grupos NHz. O
segundo pico, em 288,9 eV pode ser associado a atomos de carbono ligados
ao nitrogénio sob a forma de grupos ciano. [91] O terceiro pico, centrado em
292,4 eV, pode ser atribuido aos atomos de carbono ligados a atomos de
oxigénio de moléculas de CO:2. Essas informagdes indicam que a presenca de

agua durante a sintese leva a modificacdes na rede do nitreto de carbono. [92]

65



Capitulo 5

A amostra NCEA apresenta trés picos, o primeiro, centrado em 286,4 eV
indicando a presenca de carbono ligado a grupos NH2z. [68] O segundo em
287,2 eV, pode ser atribuido as ligacbes CNC presente nas estruturas dos
nitretos de carbono. [17] O terceiro pico, centrado em 290,3 eV pode ser
associado aos atomos de carbono ligados a oxigénio através de ligacbes —
COQO, e por apresentar energia muito préxima ao do pico atribuido aos atomos
de carbono presentes nas ligacdbes N-C=N dos anéis heptazinicos, pode
também apresentar uma contribui¢céo nesse pico. [62]

A amostra NCEG apresenta um pico alargado, que através de
deconvolucédo se mostrou ser constituido de trés picos, o primeiro, centrado em
286,7 eV pode ser associado a presenca de atomos de carbono ligados a
nitrogénios presentes na estrutura do anel aromatico. O segundo, centrado em
289,4 eV que pode ser associado a atomos de carbono sp? ligados a grupos
NH:. O terceiro, centrado em 291,4 eV, esta relacionado a um pico satélite das
flutuac®es Tr-1*, associado as ligacdes C=C. [93]

A Figura 5.18 apresenta o espectro de XPS para o N1s.

Figura 5.18: Espectro de XPS para o N1s para as amostras NC, NCA, NCEA e NCEG
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A amostra NC apresenta um pico, que pode ser deconvoluido em dois
sinais, o primeiro, centrado em 400,4 eV, pode ser relacionado aos atomos de
N sp? ligados aos atomos de carbono dos anéis aromaticos. [15] O segundo,
em 402,0 eV pode ser associado aos nitrogénios terciarios que ligam as
unidades triazinicas ou a nitrogénios dos grupos —NHz. [94], [95]

A amostra NCA apresenta um pico alargado, que apos deconvolucao
mostrou ser constituido por dois picos, o primeiro, centrado em 400,5 eV, assim
como na amostra NC, pode ser relacionado aos atomos de N sp? ligados aos
atomos de carbono dos anéis aromaticos. [15] O segundo, centrado em 403,4
eV pode ser associado a formacédo de grupos ciano. [67] A formacédo desses
grupos envolve a ligacdo de um nitrogénio terciario da ponte a um carbono
pertencente ao anel, levando a abertura do anel e a deformagdes na estrutura.
[96] [31]

A amostra NCEA apresenta um pico, que ap0s deconvolu¢cdo mostrou
ser constituido por dois picos. O primeiro, centrado em 400,7 eV que pode ser
associado aos atomos de N sp? ligados aos atomos de carbono dos anéis
aromaticos. E o segundo, centrado em 402,3 que pode ser associado aos
nitrogénios terciarios que ligam as unidades triazinicas ou a nitrogénios dos
grupos —NHa. [31], [95]

A amostra NCEG apresenta um pico alargado, que ap6s deconvolucao
mostrou ser constituido por dois picos, o primeiro, centrado em 399,8 eV, que
pode ser associado aos atomos de N sp? ligados aos atomos de carbono dos
anéis aromaticos. O segundo pico, centrado em 401,5 eV pode ser associado
a atomos de N ligados a H. A presenca desse pico evidencia a formacgéo da
ligacdo N-H durante o processo de esfoliacdo gasosa. [31]

A Figura 5.19 apresenta o espectro de XPS para o Ols.
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Figura 5.19: Espectro de XPS obtido Ol1s para as amostras NC, NCA, NCEA e
NCEG
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Todas as amostras apresentam, em seu espectro de Ols, apenas um
pico, que apos deconvolugdo mostraram ser constituidas por dois picos. Além
disso, todas elas apresentam um pico em aproximadamente 533 eV. Esse pico
esta associado ao atomo de oxigénio ligado a hidrogénios, presente nas
moléculas de agua adsorvidas na superficie desses materiais. [62], [91], [92]

As amostras NC e NCEG apresentam um pico em aproximadamente 534
eV. Esse pico esté associado aos atomos de oxigénio presentes nas moléculas
de O2 adsorvidas na superficie desses materiais. [79]

A amostra NCA apresenta um pico centrado em 536,4 eV pode ser
atribuido aos atomos de oxigénio das moléculas de CO2 quimiossorvidas na

superficie do material. [97], [98]
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A amostra NCEA apresenta um pico centrado em aproximadamente
535,0 eV, que pode ser associado aos atomos de oxigénio ligados a carbono

em grupos do tipo —COO. [99]

5.1.9 Medidas de Espectroscopia de Absorcao na Regido do Ultravioleta por

Reflectancia Difusa

Medidas de espectroscopia por absorcado na regiao do ultravioleta por
reflectancia difusa foram realizadas para determinar os valores de bandgap das
amostras. Os gréficos obtidos encontram-se na Figura A.8 do material
suplementar.

Os valores da energia do bandgap (Eg) foram calculados utilizando o
método de Kubelka Munk. [63]

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Valores da energia de bandgap para os materiais
NC, NNC, NCA, NCEA e NCEG

Material Eq (eV)
Literatura C3N4 [73] 2,70
NC 2,55

NNC 2,83

NCA 2,87

NCEA 2,95
NCEG 2,57

O valor tipico de bandgap para um nitreto de carbono bulk, sintetizado a
partir da melamina é de aproximadamente 2,70 eV. [73] O aumento do nivel de
polimerizacao dos materiais faz com que haja um aumento na conjugacéo 1, e
uma consequente diminuicdo do valor do bandgap, deslocando o espectro de
absorcao para o vermelho (redshift). Por outro lado, a introducéo de defeitos e
funcionalizacfes na estrutura dos materiais faz com que a conjugacéo 1T seja
menos eficiente, e com isso o valor do bandgap aumenta.

E possivel observar que os materiais NC e NCEG, Tabela 5.6,
apresentam valores de bandgap menores do que aquele apresentado na

literatura. Isso pode ser relacionado a um maior nivel de polimerizacdo dos
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materiais, e consequente aumento no grau de conjugacdo de elétrons no
sistema 1T presente nesses materiais quando comparados aos materiais NNC,
NCA e NCEA.

As amostras NNC e NCA apresentam valores de bandgap préximos e
maiores do que o observado para a amostra NC. Isso pode ser atribuido a
diminuicdo da extensao das folhas e a presenca de cavidades na estrutura das
mesmas, fazendo com que a extensao da conjugacao 1T nos anéis triazinicos
seja menor e menos efetiva.

A amostra NCEA apresenta um aumento consideravel no valor do
bandgap quando comparado a amostra NC e NCEG. Isso se deve a insercao
de defeitos e grupos funcionais na estrutura do material, fazendo com que o
nivel de polimerizagdo e a conjugacdo na estrutura seja menor. [32]

De acordo com o modelo proposto pela literatura [32], o aumento da
temperatura de tratamento térmico dos nitretos de carbono obtidos, tendo como
precursor a melamina, leva a um aumento na rede polimérica do C3N4, com a
ligagdo de mais grupos heptazinicos na estrutura e um aumento no
comprimento das ligacdes sp? C-N. Esse efeito leva a uma diminui¢édo no valor
do bandgap, que ocorre devido ao numero de superposicées dos estados T
levando a uma aproximacdo das energias das bandas de valéncia e de
conducdo. Porém, o aumento do numero de defeitos na estrutura quebra a

conjugacao, aumentando o valor do bandgap.

5.1.10 Medidas de Fotoluminescéncia

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas buscando compreender
como os defeitos gerados em diferentes procedimentos de sintese afetam as
propriedades Opticas dos nitretos de carbono. Apesar de existirem trabalhos na
literatura que discutem as propriedades Opticas desses materiais, [22], [100],
0 mecanismo de emissdo dos nitretos ainda € objeto de discussdo e pouco se
sabe sobre o efeito da desordem estrutural na emisséao fotoluminescente. A

Figura 5.20 apresenta um dos mecanismos propostos na literatura. [32]
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Figura 5.20: Diagrama esquematico dos niveis de energia da emissao fotoluminescente dos
nitretos de carbono
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Os nitretos de carbono apresentam em seu espectro de absor¢cao uma
banda alargada, associada a transicao eletronica entre os estados associados
a banda de valéncia, o, para a banda de conducao o*, processo 1, Figura 5.20.
O nivel de polimerizacdo do material tem muita influéncia nesse tipo de
transicdo. A emissdo fluorescente dos nitretos de carbono é afetada
basicamente por dois parametros: o tamanho dos clusters C-N e a presenca do
par de elétrons nado ligantes do N, que leva a formacao dos estados PNL e
PNL’, Figura 5.20, com energias préximas da banda de valéncia. [32] Os
estados PNL e PNL’ sdo formados pelos pares de elétrons ndo ligantes do
nitrogénio da estrutura heptazinica.

Alguns espectros dos nitretos de carbono apresentam duas bandas, em
aproximadamente 400 e 480 nm, correspondendo aos decaimentos
representados pelos processos de emissdo 2 e 3, respectivamente, Figura
5.22. O aumento da extensado da conjugacéo 1 na cadeia do CsNasleva a uma
maior aproximacao dos estados a’ e m* diminuindo a probabilidade de transi¢céao
representada pelo processo 2. Isto também leva os estados ™ e PNL a se
aproximarem dos estados 1*, diminuindo o valor do bandgap do material,
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levando a emissao fotoluminescente a se deslocar para regido do vermelho,
redshift. [32]

A Figura 5.21 apresenta os espectros de PL para as amostras NC, NNC,
NCA, NCEA e NCEG.

Figura 5.21: PL para os materiais NC, NNC, NCA, NCEA e NCEG
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E possivel observar na Figura 5.21, que as amostras NC e NCEG
apresentam um espectro de emissao mais deslocado para o azul. A amostra
NC apresenta uma banda, com maximo centrado em 467 nm, condizente com
os valores apresentados na literatura. [72] Essa banda é associada a uma
combinacédo das emissfes correspondentes as transicoes 2 e 3 (ver Figura
5.20). A amostra NCEG apresenta uma banda alargada, centrada em 464 nm,
sendo a PL desse material muito similar aquela observada para o material NC,
assim como os valores de bandgap desses materiais.

Conforme discutido anteriormente, os valores de bandgap das amostras
NC e NCEG sao muito proximos, e estariam associados a uma maior extensao
na conjugagao 1. Espera-se entdo uma emissdo luminescente com maximo
deslocado para valores de energias mais baixos com relacdo aos demais
materiais, redshift, condizente com uma maior extensao da conjugagao Tr.
Porém, foi observado que as emissdes dessas duas amostras encontram-se
deslocadas para a regido do azul, Figura 5.21. Os resultados de XPS obtidos

para essas amostras, indicam a presenca de ligacdes NH: terminais. A
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presenca dessas ligacdes diminui a energia do estado PNL, aproximando-o do
estado o* e 1", diminuindo a energia das transigcdes 2 e 3, deslocando o
espectro de emissao para o azul (blueshift).

As amostras NNC e NCA apresentam bandas de fotoemisséo centradas
em 574 e 561 nm, respectivamente, portanto mais deslocadas para o vermelho
comparado as amostras NC e NCEG, indicando uma maior proximidade dos
estados 1M e PNL com os estados 1*. A intensidade de emisséo observada para
as amostras NNC e NCA é superior a observada para as amostras NC e NCEG.
Esse efeito se deve a transi¢cdes de algum estado relacionado a defeitos na
estrutura que possuem uma energia menor do que o da banda de conducéo.
Dessa maneira, a separacao e migracao de cargas € mais eficiente, levando a
uma maior emisséo. [67], [101]

Para a amostra NCEA, é possivel observar uma banda centrada em 446
nm, mais deslocada para a regido do azul, comparado as outras amostras. I1Sso
indica que a amostra NCEA apresenta um menor grau de polimerizacéo
comparada as demais. A diminuicdo da intensidade da PL é associada a
presenca de grupos oxigenados, que diminuem a intensidade de emisséo. [102]

5.2 Nitretos de carbono a partir da melamina e niébio

A Tabela 5.7 apresenta um breve resumo das nomenclaturas dadas aos materiais

obtidos para cada sintese com melamina e acido niébico.

Tabela 5.7: Resumo das nomenclaturas e procedimentos realizados para cada material

Material Procedimento

NCNb-0,25 Reacéo de 5,0 g de melamina com 0,25 g de &cido nidbico

NCNb-0,5 Reacéo de 5,0 g de melamina com 0,5 g de &cido nidbico

NCNb-1,0 Reacéo de 5,0 g de melamina com 1,0 g de &cido nidbico

Os diferentes materiais sintetizados a partir da melamina e &cido niébico
apresentam coloracéo variando de bege claro a amarelo, e as sinteses apresentaram

rendimento variando entre 19 e 35%, conforme mostrado na Figura 5.22.
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Figura 5.22: Coloragao e rendimento dos produtos obtidos nas sinteses com niébio e
do material NC
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5.2.1 Anélise Elementar

Buscando compreender a composicdo quimica dos compésitos de
nitretos de carbono com niébio, foram realizadas medidas de analise elementar
dos materiais. Os resultados obtidos para esses materiais encontram-se na
Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Valores de andlise elementar para os materiais sintetizados
a partir da melamina e Nb20Os

Material C(%) H(%) N (%) Outros elementos (%) C/N atdmica

NC 34 1 60 5 0,66
NCNb-0,25 32 2 58 8 0,64
NCNb-0,5 27 1 48 24 0,66
NCNb-1,0 21 1 39 39 0,63

E possivel observar que os valores de porcentagens de C, H, e N
encontrados para as amostras NCNb sdo menores do que aqueles observados
para a amostra NC. Isso se deve a insercdo do Nb20Os na estrutura desses
materiais, e sua porcentagem foi determinada em cada amostra considerando-
se que os demais elementos séo referentes ao nidbio e oxigénio do Nb20s. Os
resultados obtidos para a porcentagem de Nb20Os em cada material encontram-
se na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9: Porcentagens de Nb2Os encontradas em cada material obtidas
através de andlise elementar

Material Nb2Os (%)
NC 0
NCNb-0,25 8%
NCNb-0,5 24%
NCNb-1,0 39%

As porcentagens de Nb20s na estrutura dos materiais sintetizados varia

de 8 a 39%. Porém, é interessante observar que apesar da insercdo desse

oxido, a razdo C/N nos materiais se mantém muito proxima da encontrada para

o material NC. Isso indica que a estrutura dos nitretos de carbono se mantém,

mesmo com a presenca do 6xido de nidbio.

5.2.2 Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos materiais foi determinada através de analises

termogravimétricas.

A Figura 5.23 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para o Nb20s e
para os materiais NC, NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0.

Figura 5.23: Curvas TG (a) e DTG (b) obtidas em atmosfera de ar sintético para o precursor a as amostras NC, NCNb-0,25,

NCNb-0,5 e NCNb-1,0
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E possivel observar através das curvas TG que os materiais NCNb
apresentam perfis de decomposicéo térmica similares aquele observado para
a amostra NC. Os residuos observados ao final da analise sdo devido ao
Nb20s, que ndo se decompde até a temperatura final da anélise.

A Tabela 5.10 apresenta as porcentagens de O6xido de nidbio

determinados através da analise da porcentagem residual da analise térmica.

Tabela 5.10: Porcentagem de 6xido de niébio
presente nos materiais obtido através da TG

Amostra Nb2Os (%)
NC 0
NCNb-0,25 10
NCNb-0,5 30
NCNb-1,0 40

Esses valores sdo similares aqueles obtidos estimados por analise
elementar. As pequenas discrepancias observadas entre as duas analises
podem ser atribuidas aos erros associados as medidas em cada equipamento,
e/ou devido a presenca de impureza e agua nas amostras.

Através da analise das curvas DTG é possivel observar que a
temperatura relacionada com a velocidade maxima de decomposicao térmica
diminui com o aumento da porcentagem de niébio na estrutura. Isso pode ser
associado a presenca do oxigénio adsorvido nas estruturas de Nb20s e do
proprio metal, que ajudam na decomposi¢do da estrutura dos nitretos de
carbono. [103]

As curvas DTA encontram-se no material suplementar, Figura A.9.

5.2.3 Espectroscopia de Absor¢éo na Regido do Infravermelho

Andlises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
foram realizadas buscando compreender os tipos de ligacdo quimica e os
grupos funcionais presentes nas estruturas dos nitretos de carbono com Nb20s.

A Figura 5.24 apresenta os espectros de 1V para o Nb20s, e as amostras
NC, NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0.
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Figura 5.24: Espectros de IV para o Nb20s, e as amostras NC, NCNb-0,25, NCNb-0,5
e NCNb-1,0
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O
espectro do Nb20s apresenta apenas duas bandas, a primeira, em 1635 cm
esta relacionada a ligacdo Nb=0, e a segunda, em 794 cm™ esta relacionada
a ligacdo O-Nb-O. A auséncia de bandas na regido entre 3500 cm™ ! comprova
gue o tratamento térmico foi capaz de remover as moléculas de agua presentes
na estrutura do acido nidbico, precursor utilizado. [104] Para que seja possivel
comparar 0s espectros obtidos para os materiais sintetizados, eles foram
normalizados utilizando a banda associada a vibragéo dos anéis heptazinicos

Os materiais de nitreto com nidbio continuam apresentando as bandas
caracteristicas de nitretos de carbono. Uma banda alargada em
aproximadamente 3100 cm associada aos modos vibracionais de estiramento
e dobramentos dos grupos -NH e -NHz e as ligacdes de hidrogénio

intramoleculares. A banda presente em 1419 cm pode ser atribuida a ligacédo
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C=N, enquanto que a banda presente em aproximadamente 1230 cm é devido
ao modo de estiramento dos carbonos ligados aos grupos NH2. A banda
presente em aproximadamente 800 cm™* é caracteristica dos modos de
respiracao das unidades heptazinicas. [28], [76], [77]

E possivel observar que, de maneira geral, as bandas dos materiais
NCNb sofreram alteracbes nos valores de suas frequéncias quando
comparadas ao material NC. Isso se deve a presenca do Nb20s na estrutura do

material, que altera a forma com a qual essa estrutura vibra a responde a
radiacdo. [103]

5.2.4 Difracdo de Raios X

A Figura 5.25 apresenta os difratogramas obtidos para Nb20s e as
amostras NC, NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0.

Figura 5.25: Difratogramas obtidos para os precursores e os materiais NCNb-0,25,
NCNb-0,5 e NCNb-1,0
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O tratamento térmico no qual o acido nidbico foi submetido fez que com
gue sua estrutura fosse de uma fase pouco cristalina ou nanoparticulada (ver
Figura A.10 do material suplementar) para uma fase com estrutura
ortorrdmbica. [105]

Os picos referentes a estrutura do Nb20s estdo presentes em todas as
amostras NCNb. Isso indica que a estrutura do 6xido nao foi alterada durante o
processo de sintese do material.

Para a amostra NC, dois picos séo observados, em 26/13,1° e 27,3°. O
pico em 26/13,1°, relativo ao arranjo das estruturas heptazinicas pode ser
observado nos materiais NCNb, porém, deslocados para valores entre 26/12,2
e 12,9°. Esse deslocamento estéd associado a presenca do Nb2Os do material,
que faz com que a repeticdo das unidades heptazinicas tenha uma
caracteristica diferente daquela observada para o material bulk.

O pico observado em 26/27,3° para o material NC é relativo ao
empilhamento do sistema aromatico conjugado. Na amostra NCNb-0,25, esse
pico pode ser observado em 26/27,1°, mas também pode ser observado o
aparecimento de um pico em 26/25,3°. Esse pico pode ser associado a
formacéo de uma nova forma de empilhamento devido a presenca do Nb20s na
estrutura.

O difratograma da amostra NCNb-0,5, apresenta um pico em 26/26,4°,
de menor intensidade do que aquele observado na amostra NCNb-0,25, em
relacdo aos picos da fase Nb20s. Para a amostra NCNb-1,0, é possivel
observar um pico em 26/24,9°, de intensidade ainda menor, em relacdo aos
picos da fase Nb205, quando comparada aos demais materiais. E possivel
concluir que o deslocamento desses picos e a menor intensidade relativa
observada é proporcional ao aumento da porcentagem de Nb20Os na estrutura

desses materiais.

5.2.5 Microscopia eletronica de transmisséo e de forga atdbmica

Buscando compreender a morfologia e a microestrutura dos materiais
sintetizados, foram realizadas anélises de MET e AFM.

A Figura 5.26 apresenta as imagens de AFM e MET para a amostra
NCNb-0,25.
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Figura 5.26: Imagens de AFM (a) e (b), e MET (c) e (d) para a amostra NCNb-0,25

As micrografias obtidas para a amostra NCNb-0,25, Figuras 5.26 (c) e
(d), apresentam estruturas sob a forma de folhas, individuais ou empilhadas,
caracteristicas de nitretos de carbono. Essas folhas apresentam algumas
bolhas, e iniUmeras estruturas de tamanhos muito pequenos dispersas ao longo
das folhas. Essas estruturas dispersas podem ser atribuidas ao Nb20Os presente
no material. [79]

As imagens de AFM, Figuras 5.26 (a) e (b), apresentam o empilhamento
de folhas alguns defeitos em sua estrutura, provavelmente associadas a
presenca do 0xido de nidbio no material.

A Figura 5.27 apresenta as imagens de AFM e MET para a amostra
NCNb-0,5.
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Figura 5.27: Imagens de AFM (a) e (b), e MET (c) e (d) para a amostra NCNb-0,5

As micrografias obtidas para a amostra NCNb-0,5, Figuras 5.27 (c) e (d),
apresentam estruturas sob a forma de folhas com inimeras dobras, e algumas
folhas empilhadas. Essas folhas apresentam muitas bolhas, e inumeras
estruturas de tamanho muito pequeno dispersas ao longo das folhas. Essas
estruturas dispersas, em quantidade muito maior que no material NCNb-0,25
podem ser atribuidas ao Nb20Os presente no material.

As imagens de AFM, Figuras 5.27 (a) e (b), apresentam folhas de nitreto
de carbono e suas dobras. Além disso, € possivel notar a presenca de inimeras
estruturas de tamanho muito pequeno distribuidas ao longo da folha,
associadas ao Nb2Os. E interessante notar que o 6xido de niobio tende a se
acumular nas dobras das folhas.

A Figura 5.28 apresenta as imagens de AFM e MET para o material
NCNb-1,0.
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Figura 5.28: Imagens de AFM (a) e MET (b) e (c) para a amostra NCNb-1,0
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As micrografias obtidas para a amostra NCNb-1,0, Figuras 5.28 (c) e (d),
apresentam estruturas sob a forma de aglomerado de folhas com um numero
muito grande de estruturas de tamanho muito pequenos, também aglomeradas
ao longo das folhas. Essas estruturas, associadas ao Nb20Os apresentam-se em
guantidade muito maior, devido a maior porcentagem do 6xido na estrutura do
material.

A imagem de AFM, Figura 5.28 (a) apresenta estruturas de altura muito
grande, impedindo que imagens de boa qualidade fossem registradas. E
possivel concluir que a grande quantidade de Nb2Os faz com que as folhas e o

oxido se aglomerem.

5.2.6 Medidas de sorcao e dessorc¢éo de nitrogénio

A area superficial e distribuicdo de poros dos nitretos de carbono foram
analisadas através do meétodo de sorcéo e dessorcao de Na.

A Figura 5.29 apresenta as isotermas de sor¢cdo e dessorcdo dos
materiais, as areas superficiais especificas obtidas pelo método BET, assim

como as distribuicbes do tamanho de poros obtidas pelo método BJH.
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Figura 5.29: Isotermas de sorgéo e dessorcdo de Nz e distribuicdo de tamanho de poros
para as amostras NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0
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De acordo com a classificacdo da IUPAC para a classificacao de solidos

através de adsor¢cdo gasosa, os materiais NC e NNC apresentam isotermas

gue se assemelham a ao tipo IV com histerese com loop do tipo H3,
caracteristica de materiais mesoporosos. [60], [84]

As amostras NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0 e apresentam areas

superficiais de 11, 9 e 4 m2 g%, respectivamente. E possivel observar que com

0 aumento da quantidade de ni6bio na estrutura do material, ha a reducéo da
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area superficial. Quando comparados ao material NC, que apresenta uma area
superficial de 12 m? g, também houve uma diminuicéo.

Essa diminuicdo na area superficial dos materiais contendo nidbio pode
ser relacionada a presenca dos 6xidos sob a superficie das folhas, que faz com
gue haja menos sitios disponiveis para adsorcao, e a aglomeracao das folhas
gue ocorre na presenca do 6xido, fazendo com que o empacotamento das
estruturas seja maior. Além disso, o Nb20s apresenta uma éarea superficial
muito pequena, cerca de 1,76 m? g%, dessa forma, ele contribui muito pouco
para a adsor¢cédo nesses materiais. [106]

A amostra NCNb-0,25 apresenta poros com diametro variando entre
1,61 e 49,2 nm. A amostra NCNb-0,5 apresenta diametros de poros variando
de 1,6 a 49,7 nm. Enquanto que a amostra NCNb-1,0 apresenta diametros de
poros entre 1,64 e 46,5. Dessa maneira, todas as amostras apresentam uma

natureza mesoporosa.

5.2.7 Medidas de Potencial Zeta

Buscando compreender como ocorre a distribuicAo de cargas na
superficie do material, foram realizadas medidas de potencial zeta.
A Tabela 5.11 apresenta os valores de potencial zeta e condutividade

obtidos para os materiais sintetizados.

Tabela 5.11: Valores de medidas de potencial zeta e condutividade para os materiais
NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0

Material Potencial Zeta (mV) Condutividade (mS/cm)
NCNb-0,25 -27,3 0,182
NCNb-0,5 -18,6 0,102
NCNb-1,0 -16,4 0,247

E possivel observar que todos os materiais apresentam carga superficial
negativa e baixa condutividade. Além disso, quanto maior a porcentagem de

Nb20s na estrutura do material, maior o valor do potencial zeta. Isso se deve ao
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menor valor do potencial zeta dos oxidos de nidbio (-12 mV) em relacéo aos
nitretos de carbono (-18 mV). [29], [56]

5.2.8 Medidas de Espectroscopia na Regido do Ultravioleta por Reflectancia
Difusa

Medidas de espectroscopia de absorcédo na regido do ultravioleta por
reflectancia difusa foram realizadas para determinar os valores de bandgap
para as amostras. Os graficos obtidos encontram-se na Figura A.11 do material
suplementar.

Os valores da energia do bandgap (Eg) foram calculados utilizando o
método de Kubelka Munk. [63]

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 5.12.

Tabela 5.12: Valores de energia de bandgap obtidos para os materiais
Nb20s, NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0

Amostra Eq (eV)
Literatura Nb,Os [42] 3,1
Nb,Os 3,11
NC 2,55
NCNb-0,25 2,83
NCNb-0,5 2,73
NCNb-1,0 2,94

O valor tipico de bandgap para o 6xido de niébio varia entre 3,1 e 3,4
eV. E possivel observar que a heterojuncéo entre o nitreto de carbono e o
Nb20Os levou a formacao de materiais com valores de bandgap menores do que
aqueles observados para o 6xido puro. A adicdo de nitretos de carbono ao
Nb20s deslocou o valor de bandgap do 6xido, que se encontra na regido do UV,
para a regiao do visivel.

Compostos com menores energias de bandgap sdo mais favoraveis a
aplicacfes fotocataliticas, uma vez que dispensam o uso de radiacdo UV e

utilizam a radiacdo na regido do visivel, que € mais barata e disponivel.

85



Capitulo 5

5.2.9 Medidas de fotoluminescéncia

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas buscando compreender
como a presenca do 6xido de niébio afetou a emissdo dos materiais de nitreto
de carbono.

A Figura 5.30 apresenta os espectros de PL para as amostras NCNb-
0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0.

Figura 5.30: PL para os materiais NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0
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De maneira geral, observou-se que a adicdo de Nb20Os aos nitretos de
carbono levou a um deslocamento da banda de emissdo em dire¢cdo a cor
vermelha, redshift. O aumento subsequente da quantidade de Nb20s na
estrutura do material levou a um redshift continuo. Esse deslocamento pode
estar associado a presenca de pequenas quantidades de 6xido de nidbio na
estrutura, que atua aumentando o valor do bandgap e criando bandas
intermediarias e de menor energia, levando ao favorecimento dos mecanismo
de emissao. [107]

A amostra NCNb-0,5 apresenta uma drastica diminui¢cdo na intensidade
da emissdo luminescente. Isso se deve, provavelmente, ao processo de
transferéncia de cargas entre as fases do CsNs4 e Nb20Os, que desfavorece a
inducdo de cargas e sua consequente recombinagdo, diminuindo a

probabilidade de emissao luminescente. [108]
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O espectro de PL para o material NCNb-1,0 apresenta uma banda
centrada em 489 nm. A presenca de niébio atua apenas deslocando o maximo
de absorcao para regides de maior energia, o que condiz com o maior valor de
bandgap. [108]
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6 REACOES DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA PARA

PRODUCAO DE BIODIESEL

Devido as caracteristicas morfolégicas, como a presenca de sitios basicos e
eletrdnicas, como a habilidade de promover a deslocalizacdo de elétrons, os
nitretos de carbono foram aplicados na producéo de biodiesel.

Ainda nao foram reportados na literatura estudos utilizando nitretos de carbono
como catalisadores para essa finalidade. Esse capitulo apresenta os resultados
dos estudos preliminares utilizando os catalisadores sintetizados nesse trabalho
visando obter biodiesel por catalise basica heterogénea.

Apenas o material NCEA foi ativo na converséo de 6leo de soja em biodiesel.
A quantificagdo do rendimento foi realizada por RMN *H, através de uma curva de
calibracdo previamente preparada para o 6leo de soja.

A Figura 6.1 apresenta o espectro de RMN *H para os produtos da reacdo com

o0 material NCEA como catalisador.

Figura 6.1: Espectro de RMN 'H para os produtos da transesterificacdo de 6leo de soja
utilizando o material NCEA como catalisador
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De acordo com a curva de calibracdo para o 6leo de soja:

Y = 66,259X + 1,4496

Y = Conversao em biodiesel
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X = B2/B1

B2 = area do pico do hidrogénio do grupo —OCHs, sempre é igual a 3.

B1 = &rea do pico do hidrogénio do grupo —CH: ligado ao grupo carbonila
(variavel).

Assim,

Y = 66,259 (3/11,02) + 1,4496

Y =19,49% de conversao

Dessa maneira, houve a conversédo de 19,5% do Oleo de soja em biodiesel.

Sabendo-se que catalisadores basicos sdo muito mais eficientes nas reacdes
de transesterificacdo, foram realizados estudos da basicidade do material NCEA
buscando compreender se esse era o fator dominante de sua atividade frente aos
demais materiais.

Uma técnica eficiente para medir a basicidade superficial de um material € a
adsorcéo de COz. Varios trabalhos foram reportados utilizando nitretos de carbono
como adsorvedores de CO: devido a basicidade dos grupos nitrogenados
presentes nesses materiais. [25], [64]

A Figura 6.2 apresenta 0s possiveis sitios basicos presentes nos nitretos de

carbono para adsorcédo de COs.

Figura 6.2: Possiveis sitios basicos para adsorgédo de CO2 nos
nitretos de carbono
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A Figura 6.3 apresenta o gréfico de adsor¢cdo de CO2em fungéo do tempo para
0s materiais NCEA e NC.
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Figura 6.3: Gréfico de adsor¢do de COz em func¢éo do tempo para
os materiais NCEA e NC
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E possivel observar que o material NC ndo apresenta uma adsorcdo de CO2
muito significativa, aproximadamente 0,5 mmol g*. Isso se deve a baixa area
superficial desse material, fazendo com que poucos sitios basicos estejam
expostos e disponiveis em sua superficie para interagir com o COx-.

E possivel observar que o material NCEA apresenta uma adsorcdo de CO>
aproximadamente seis vezes maior do que o material NC, aproximadamente 3,0
mmol g?. Isso indica a presenca de uma quantidade muito maior de grupos
basicos em sua superficie do que o encontrado para um material bulk.

E interessante notar que apesar de sua baixa area superficial (13 mz2 g1), o
material NCEA apresenta uma capacidade de adsor¢cdo de CO2 muito similar (2,9
mmol g'') a um material de nitreto de carbono com area de 500 m2 g*. [64]

A maior basicidade do material NCEA pode ser entéo atribuida a introducéo de
grupos funcionais oxigenados durante o processo de esfoliacdo acida. Os grupos
oxigenados também podem atuar como sitios basico, sendo assim, esse material
€ capaz de realizar a sor¢ao de CO2 de maneira mais eficiente. [88] Contudo, ainda
S80 necessarios novos experimentos para o estudo da basicidade dos diferentes
tipos de nitreto de carbono obtidos nesse trabalho.

Portanto, é possivel concluir que a atividade do material NCEA frente aos
demais na producéo do biodiesel é devida a maior basicidade de sua superficie,

gue faz com que a reacdo de transesterificacdo ocorra de maneira mais rapida.
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Outros testes serdo realizados para otimizacdo das condi¢cbes de sintese do
biodiesel, via catalise heterogénea, utilizando o material NCEA para obtencao de

maiores rendimentos na reacao de transesterificacao.
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7 TESTES FOTOCATALITICOS

Testes fotocataliticos de degradac&o do corante Rodamina B foram realizados
para os materiais sintetizados.

A Rodamina B (RhB) é um corante muito utilizado em processos industriais,
como na industria téxtil, na fabricacdo de papéis, tintas, dentre outros. A RhB é
um corante catibnico, e apresenta uma absorcdo em 533 nm no espectro de
absorcdo na regido do UV/Vis. Apresenta uma cor rosa caracteristica e sua

estrutura é apresentada na Figura 7.1. [109]

Figura 7.1: Estrutura quimica do corante Rodamina B
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Devido as caracteristicas morfologicas e eletronicas dos materiais sintetizados
nesse trabalho, eles foram aplicados em estudos de fotocatalise do corante
Rodamina B.

A Figura 7.2 apresenta os gréaficos da cinética de adsorcao e degradacdo de
Rodamina (a) e a porcentagem de remocao ao final do processo (b) para as
amostras NC, NNC, NCA, NCEA e NCEG.
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Figura 7.2: gréficos da cinética de adsorcao e degradagcdo de Rodamina (a) e a porcentagem de remocéo ao final do
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processo (b) para as amostras NC, NNC, NCA, NCEA e NCEG.
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Um experimento contendo apenas a solugdo estoque de Rodamina B foi
utilizado como branco para avaliar os efeitos de oxidac&o do corante na presenca
de luz UV.

Os materiais foram colocados em contato com a solucéo estoque do corante e
mantidos sob agitacdo constante no escuro para avaliar a adsor¢éo. A adsorcéo
dos materiais ocorreu na ordem decrescente: NCEG, NNC, NC, NCA e NCEA.
Sendo que a amostra NCEG removeu cerca de 26% do corante por adsor¢ao, e a
amostra NCEA removeu apenas 2%. E possivel observar que quanto menor o
empacotamento do material, menos folhas empilhadas, maior a capacidade de
adsorcao, possivelmente devido a uma maior area de contato entre o corante e 0
nitreto de carbono. Com excecdo do material NCEA, nesse caso, a presenca de
defeitos e funcionalizacdes em sua superficie aparentam dificultar o processo de
adsorcao.

Os resultados de fotocatalise mostram que os valores de remocdo da
Rodamina sdo muito proximos para as amostras NC, NNC e NCA. Os resultados
nao estdo correlacionados com a area superficial das amostras, uma vez que elas
sdo similares. Observou-se, porém, que a amostra NCEA apresentou alta
eficiéncia de degradacdo desse corante de aproximadamente 100%. Este alto
valor de remocdo pode estar associado a presenca de grupos funcionais

oxigenados, presentes nessa amostra, que fazem com que a formacao de radicais
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gue participam dos processos de oxidacdo da Rodamina seja facilitada,
aumentando assim sua atividade fotocatalitica.

A Figura 7.3 apresenta os graficos da cinética de adsorcao e degradacédo de
Rodamina (a) e a porcentagem de remocao ao final do processo (b) para as
amostras NC, NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0.

Figura 7.3: gréaficos da cinética de adsorc¢ao e degradagdo de Rodamina (a) e a porcentagem de remocé&o ao

final do processo (b) para as amostras NC, NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0
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E possivel observar que os trés materiais contendo Nb20s apresentaram
adsorcdes do corante menores do que a observada para o material NC, indicando
gue a presenca do Nb20s diminui a capacidade adsortiva dos materiais NCNb
comparados a amostra NC.

Porém os materiais NCNb se mostraram mais eficientes na remocéo do corante
Rodamina que o NC. Este aumento na eficiéncia fotocatalitica deve-se a insercéo
do Nb20Os que, provavelmente, favorece a disperséo do 6xido no material NC, que
apresenta estrutura bidimensional aumentando o contato entre o Nb20s e o
corante. A amostra NCNb-0,5 apresentou o maior valor de remoc¢ao do corante,
comparado a outras amostras.

Nos testes de degradacao fotocatalitica do corante Rodamina foi observado
gue as amostras NCEA e NCNb-0,5 apresentaram maior eficiéncia e podemos
também observar que a intensidade da emissao PL para estas amostras € menor
guando comparada aos demais materiais, Figuras 5.23 e 5.33, respectivamente.

Neste caso a menor intensidade de emissao PL para estas duas amostras pode
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estar associada a uma maior disponibilidade do elétron proveniente da banda de
valéncia para a formacao de espécies oxidantes responsaveis pela degradacao
do corante Rodamina.

A Figura 7.4 apresenta um esquema do processo de separacao e transferéncia
de cargas proposto na literatura para a heterojuncdo Nb20Os/C3Na4 irradiada pela
radiacdo UV. [108]

Figura 7.4: Esquema do processo de separagéo e transferéncia de para a
heterojung¢do Nb20s/C3N4 irradiada pela radiacdo UV

Potencial/V versus NHE

Sob a radiagdo UV, tanto o nitreto de carbono quanto o 6xido de niébio sdo
capazes de gerar pares elétron-buraco. Os elétrons (e) da banda de conducao
(BC) do Cs3Ns4 podem facilmente migrar para a BC do N20s, levando a
concentracdo de mais elétrons na superficie 6xido para formar os radicais *Oz". Da
mesma forma, os buracos (b*) na banda de valéncia (BV) do Nb20s podem ser
transferidos para a BV do CsNg, resultando em mais buracos acumulados nessa
camada. Os radicais *O2" e 0s buracos apresentam um papel muito importante na
degradacédo de corantes. Como resultado desse processo, a fotoindugcdo de

cargas é mais eficiente, assim como a transferéncia e a separacao de cargas.
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8 CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar diferentes estruturas de nitretos de carbono utilizando rotas
sintéticas distintas. A sintese das nanofolhas se mostrou eficiente para formacao de
estruturas com um menor nimero de camadas. Esse processo levou a formacgéo de
um material com defeitos em sua estrutura, apresentando um comportamento
eletrénico distinto do material NC, conforme apresentado pelas técnicas de
espectroscopia de absorcdo na regido do UV/Vis por reflectancia difusa e
fotoluminescéncia.

A reacdo com agua levou a formacdo de um material com estrutura muito
defeituosa e empacotada, mas que assim como NNC apresenta caracteristicas
eletronicas distintas do material NC.

As esfoliagbes acida e gasosa levaram a formacdo de estruturas menos
empacotadas do que aquelas observadas para os materiais bulk. O material NCEA,
proveniente de esfoliacdo acida, apresenta inimeros defeitos e funcionalizagcdes em
sua estrutura que fazem com que suas propriedades morfologicas e eletronicas se
distinguem dos demais materiais. Enquanto que o material NCEG, proveniente da
esfoliacdo gasosa, apresenta propriedades eletrbnicas muito similares aquelas
observadas para o material NC. Porém sua morfologia se mostrou diferenciada, com
a presenca de grupos superficiais distintos e maior area superficial.

O estudo dos diferentes meios de obtencao de estruturas de nitreto de carbono
provou que € possivel modular a macroestrutura e as propriedades eletrénicas desses
materiais de acordo com a rota sintética.

Os materiais heteroestruturados com nibébio apresentaram diferentes
propriedades eletrénicas e morfologicas de acordo com a porcentagem de Nb2Os em
sua estrutura. Essa heterojuncdo se mostrou eficiente para a formacdo de um
composto com de um valor de bandgap menor do que aquele observado para o 6xido
puro, tornando os compositos candidatos com maior potencial a aplicacdes
fotocataliticas.

Testes preliminares para a producdo de biodiesel através de reacdes de
transesterificacdo foram realizados para 0s materiais sintetizados durante esse
trabalho. A presenca de uma area superficial significativa e a presenca de grupos
bésicos se mostrou um fator limitante para a ocorréncia dessa reacgdo, fazendo com
gue apenas o material NCEA se mostrasse eficiente na producéo de biodiesel.
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Teste fotocataliticos mostraram que o valor do bandgap, e a presenca de
funcionalizacfes e defeitos na superficie desses materiais sdo muito relevantes no
desempenho dos materiais na degradacédo do corante Rodamina B.

Estudos mais aprofundados acerca da producéo de biodiesel e da formacéo de
heterojun¢des entre os nitretos de carbono e o 6xido de nidbio ainda serédo realizados.
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ANEXOS

Figura A. 1: Andlise Térmica Diferencial para o precursor e as amostras NC e
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Figura A. 9: Anélise Termogravimétrica Diferencial para o precursor Nb20Os
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Figura A. 10: Espectro de difracdo de raios X para o
6xido de nidbio antes e depois do tratamento térmico
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Figura A. 11: Espectro eletrdnico por refletdncia difusa para os materiais
Nb20s, NCNb-0,25, NCNb-0,5 e NCNb-1,0
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