= UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
U ﬂﬁN CENTRO DE TECNOLOGIA (CT)

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA (CCET)

g —>e PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
P gﬂ_ ENGENHARIA DE MATERIAIS

Ciéncia e Engenharia de Materiais

DISSERTACAO DE MESTRADO

Estudo das Propriedades Fotocataliticas e Opticas da
heterojungdo SrMo0O4/g-CsN4 via sintese sonoquimica com
controle de temperatura

Débora Ferreira dos Santos

Orientador: Prof. Dr. Mauricio Roberto Bomio Delmonte
Co-Orientador: Prof. Dra. Fabiana Villela da Motta

Natal — RN
Fevereiro de 2022



DEBORA FERREIRA DOS SANTOS

Estudo das propriedades fotocataliticas e 0pticas da heterojuncéao
SrMo0a4/g-CsNa4 via sintese sonoquimica com controle de
temperatura

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds
Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, como
parte dos requisitos para a obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais.
Orientador: Prof. Dr. Mauricio Roberto Bomio
Delmonte. Co-orientador: Profé. Dr2. Fabiana Villela
da Motta.

Natal/RN
Fevereiro de 2022



Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN
Sistema de Bibliotecas - SISBI
Catalogacéo de Publicacéo na Fonte. UFRN - Biblioteca Central Zila Mamede

Santos, Débora Ferreira Dos.
Estudo das propriedades fotocataliticas e Opticas da
heterojunGdo SrMo0O4/g-C3N4 via sintese sonoquimica com controle de

temperatura / Débora Ferreira Dos Santos. - 2022.
122 f.: 1i1.
DissertaClo (mestrado) - Universidade Federal do Rio Grande do

Norte, Centro de Ciéncias Exatas e da Terra, Programa de POs-
GraduaGdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, natal, RN, 2022.
Orientador: Mauricio Roberto Bomio Delmonte.
Coorientador: Fabiana Villela da Motta.

1. Engenharia de materiais - Dissertagdo. 2. Sonoquimica -
DissertaGdo. 3. Heteroestrutura - DissertaGdo. 4. SrMoO4 -
DissertaGdo. 5. g-C3N4 - DissertaGdo. 6. Fotocatdlise -
Dissertagdo. I. Delmonte, Mauricio Roberto Bomio. II. Motta,
Fabiana Villela da. III. Titulo.

RN/UF/BCZIM CDU 620.1(043.3)

Elaborado por Fernanda de Medeiros Ferreira Aquino - CRB-15/301




DEBORA FERREIRA DOS SANTOS

Estudo das Propriedades Fotocataliticas e Opticas da heterojuncdo SrMoO4/g-C3N4 via sintese
sonoquimica com controle de temperatura

Assinaturas dos membros da comissdo examinadora que avaliou e aprovou a
Dissertacao do (a) discente , realizada
em

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. Mauricio Roberto Bomio Delmonte - Orientador
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE (UFRN)

Profé. Dr2. Fabiana Villela da Motta — Co-Orientadora
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE (UFRN)

Prof. Dr° Marcio Daldin Teodoro — Externo a Instituicdo
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS (UFSCar)



DEDICATORIA

Dedico este trabalho aos meus pais, Israel e Adriana, por tudo que foi feito a mim, por
todo incentivo emocional e financeiro: suas renuncias, feitas com amor, me fizeram chegar
aqui. Meu muito obrigada, painho e mainha.

Dedico este trabalho aos meus irmaos, Israel Junior e Anna Rebeca, por todo apoio,

incentivo e compreensdo nos muitos momentos que fui ausente.

Dedico este trabalno ao meu noivo, Tiago Narciso, por todo incentivo e suporte,
cuidado e compreensdo nos momentos em que ndo pude estar.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por todas as coisas que tem feito na minha vida: iluminando meu caminho,
me guiando e dando forgas para prosseguir.

A minha familia, por todo apoio, amor e compreensio nos momentos em que me
ausentei.

Ao Prof. Dr.° Mauricio Roberto Bomio Delmonte, por toda orientagéo,
disponibilidade, conselhos e sugestdes.

A Prof2, Dr2 Fabiana Villela da Motta, por toda disponibilidade, sugestdes, incentivo e
auxilio.

Ao Laboratorio de Sintese Quimica de Materiais da UFRN (LSQM - UFRN), pela
infraestrutura concedida e pelo material para o desenvolvimento do trabalho.

Ao Laboratério de Caracterizagdo Estrutural dos Materiais (LCEM - UFRN), pelas
analises de caracterizacdo realizadas.

Ao técnico Maxwell Silva e ao Laboratério de Espectroscopia Raman e Infravermelho,
pelas analises de FTIR.

Ao professor Marcio Daldin e ao Grupo de Nanoestruturas de Semicondutores (GNS),
pelas analises de fotoluminescéncia.

Aos colegas do grupo de pesquisa de Sintese Quimica de Materiais Ceramicos
(GSQMac) pelo auxilio, em especial Anderson, Mario e Nivaldo, pelas discussoes
construtivas.

Ao PPGCEM (Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais)
pela assessoria oferecida durante o curso.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagéo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Codigo de Financiamento 001 e ao Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) pela bolsa de estudos
130872/2020-2.



“Concentre todos seus pensamentos na
tarefa que esta realizando. Os raios de
sol ndo queimam até que sejam

colocados em foco.’

Alexander Graham Bell






RESUMO

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’S) baseados na fotocatalise heterogénea tem sido
extensivamente utilizados como alternativa eficaz para o tratamento de efluentes. Esses
processos utilizam o semicondutor como catalisador devido sua estrutura eletronica de
bandas. Contudo, muitos semicondutores possuem um processo de recombinagdo muito
rapida dos portadores de carga, limitando sua eficiéncia na degradacdo do contaminante
organico. Uma das estratégias para contornar esta problematica é a sintese de heterojuncéo,
que consiste em unir materiais que compartilham entre si a mesma interface, propiciando a
separacdo espacial de portadores de carga, aumentando o tempo de recombinacdo, e,
consequentemente, a eficiéncia fotocatalitica.

Neste trabalho, particulas da heteroestrutura SrMoOa/x g-CsNs, em que x = 0; 0,1; 0,3; e 0,5
gramas, foram sintetizadas em etapa Unica por método sonoquimico, durante 30 minutos em
temperaturas controladas de 15, 30 e 45°C. As particulas obtidas foram caracterizadas
estruturalmente por difracdo de raios X (DRX), morfologicamente por microscopia eletrénica
de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), propriedades Opticas foram investigadas
pelas técnicas de espectroscopia UV-Vis e técnica de fotoluminescéncia (FL), e propriedades
fotocataliticas foram avaliadas utilizando radiacdo UV na degradacdo dos contaminantes
organicos Azul de Metileno (AM), Rodamina B (RhB) e Violeta Cristal (VC). Os padrdes de
DRX para molibdato de estroncio (SrMoOs) puro ndo apresentaram presenca de fases
secundarias, enquanto que os difratogramas para as heteroestruturas exibiram um
deslocamento do pico principal. A anélise de MEV mostrou que particulas de SrMoO4 puro
possuem morfologia aglomerada tipo bastonetes, e que nas heterojuncdes esses bastonetes sao
envoltos em nanofolhas de nitreto de carbono grafitico (g-CsN4). A andlise de UV-Vis
comprovou o alto bandgap do SrMoO4 puro (4,4eV) com absorcdo para comprimento de
ondas menores (270nm), enquanto que as heteroestruturas tiveram diminui¢do do bandgap
(~4,2eV) e ampliacdo da faixa de absor¢do (~436nm) com o aumento da presenca do g-CaNa.
Os espectros FL das amostras SrMoOs puro apresentaram barda larga com emissédo
predominante na regido azul-verde, enquanto as heterojuncGes apresentaram uma banda mais
estreita com intensidade muito maior que as amostras puras, com emissdo predominante na
cor azul. Os resultados dos testes fotocataliticos indicaram que o aumento de g-CzNa
aumentou a eficiéncia fotocatalitica na degradacdo dos contaminantes, sendo a amostra com
0,59 de g-CsNs sintetizada na temperatura de 30°C (S5CN30) com maior eficiéncia na
degradacdo dos corantes: 99,58%, 100% e 98,65% para os corantes AM, RhB e VC,



respectivamente. Para analisar a aplicabilidade, a mistura dos corantes utilizados foi realizada,
onde a amostra SSCN30 degradou os componentes AM, RhB e VC em 96,5%, 64% e 76,3%,
respectivamente. Trés ciclos de reuso foram realizados, com eficiéncia fotocatalitica final de

96,4%, 76,3% e 87,4% para os corantes AM, RhB e VC, respectivamente.

Palavras-Chave:  sonoquimica;  heteroestrutura;  SrMoOs;  g-C3Na;  fotocatélise;

fotoluminescéncia; temperatura



ABSTRACT

Advanced Oxidative Processes (AOP’s) based on heterogeneous photocatalysis have been
extensively used as an effective alternative for the treatment of effluents. These processes use
the semiconductor as a catalyst due to its electronic band structure. However, many
semiconductors undergo a very fast charge carrier recombination, limiting their efficiency in
degrading the organic contaminant. One of the strategies to overcome this problem is the
heterojunction synthesis, which consists of joining materials that share the same interface,
providing the spatial separation of charge carriers, consequently increasing the photocatalytic
efficiency.

In this work, particles of the SrMoOa/x g-C3N4 heterostructure, where x = 0; 0.1; 0.3; and 0.5
grams, were synthesized in a single step by sonochemical method, during 30 minutes at
controlled temperatures of 15, 30 and 45°C. The obtained particles were structurally
characterized by X-ray diffraction (XRD), morphologically by field emission scanning
electron microscopy (SEM-FEG), optical properties were investigated by UV-Vis
spectroscopy and photoluminescence (PL) techniques. and photocatalytic properties were
evaluated using UV radiation in the degradation of organic contaminants Methylene Blue
(MB), Rhodamine B (RhB) and Crystal Violet (CV). The XRD patterns for pure strontium
molybdate (SrMo0s) did not show the presence of secondary phases, while the diffractograms
for the heterostructures showed a shift from the main peak. SEM analysis showed that pure
SrMoOs particles have agglomerated rod-like morphology, and that in heterojunctions these
rods are encased in graphitic carbon nitride nanosheets (g-C3sNas). The UV-Vis analysis
confirmed the high bandgap of pure SrMoOs (4.4eV) with absorption for shorter wavelengths
(270nm), while the heterostructures had a decrease in the bandgap (~4.2eV) and an increase
in the absorption range (~436nm) with increasing presence of g-CsNa. The PL spectra of the
pure SrMoO4 samples showed a broad band with predominant emission in the blue-green
region, while the heterojunctions showed a narrower band with much higher intensity than the
pure samples, with predominant emission in the blue color. The results of the photocatalytic
tests indicated that the increase of g-CsNs increased the photocatalytic efficiency in the
degradation of the contaminants, being the sample with 0.5g of g-CsN4 synthesized at a
temperature of 30°C (S5CN30) with greater efficiency in the degradation of the dyes: 99.58%
, 100% and 98.65% for MB, RhB and VC dyes, respectively. To analyze the applicability, the
dyes used were mixed, where the sample S5CN30 degraded the MB, RhB and CV

components by 96.5%, 64% and 76.3%, respectively. Three reuse cycles were performed,



with final photocatalytic efficiency of 96.4%, 76.3% and 87.4% for MB, RhB and VC dyes,
respectively.

Key words: sonochemistry; heterostructure; SrMoOs; g-C3Na;  photocatalysis;
photoluminescence; temperature
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INTRODUCAO
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1 INTRODUCAO

A quimica do molibdénio é muito proeminente tanto para as areas industriais quanto
em sistemas bioldgicos, em que estudos mostraram que determinados molibdatos apresentam
atividades antivirais, incluindo acdo contra o virus da AIDS e antitumoral. Em geral,
molibdatos apresentam uma estrutura cristalina do tipo scheelita (TANAKA, 2011). Nos
ultimos anos, a propriedade fotoluminescente impar dos molibdatos vem despertando
significativa atencdo pela possibilidade das mais variadas aplicacbes: Os materiais
nanoestruturados apresentam propriedades especificas devido as suas dimensdes reduzidas (1-
100 nm), o que proporciona um aumento da area superficial. Em consequéncia dessas
caracteristicas, estes materiais apresentam-se como promissores candidatos para aplicacGes
optoeletrdncias, como detectores de cintilacdo, sensores de umidade, materiais
fotoluminescentes e eletrodos de baterias. (LOVISA, 2018).

O SrMoO4 tem despertado crescente interesse por exibir excelentes propriedades de
luminescéncia nas regides espectrais azul e verde, para que possa ser usado como um tipo de
material luminescente auto-ativado (CHOI, 2006). A cor branca também foi sintonizavel para
este material, apresentando excelentes resultados de eficiéncia luminosa, indicando um alto
potencial para aplicagdes como WLEDs (SANTOS, 2020). Entretanto, o0 SrMoO4 apresenta
desempenho fotocatalitico pobre sob irradiacdo de luz visivel devido a larga energia de gap
(Egap) desses materiais, geralmente excedendo 4,0 eV. E esse grande gap é um fator adverso
que limita as aplicacdes na regido da luz ultravioleta. Uma maneira de reduzir a energia de
gap do 6xido semicondutor e deslocar o limiar de absorcdo para a regido do visivel, € através
da juncdo com elementos ndo metalicos sensiveis & luz ultravioleta (WANG, 2019). Um
candidato em potencial é o g-C3N4, pois é um fotocatalisador ativo de luz visivel (gap = 2,7
eV), com nado toxicidade, e excelente estabilidade térmica e quimica; aléem de poder ser
facilmente sintetizado por meio da polimerizagdo em uma Unica etapa dos produtos quimicos
de baixo custo como cianamida, dicianodiamida, melamina, tioureia e ureia. Embora 0 g-C3N4
exiba atividade fotocatalitica e antimicrobiana, a alta taxa de recombinagdo de pares de
elétron-buraco fotogerados, baixa condutividade eletronica e baixa area de superficie, limita
seu uso no campo da fotocatalise. Os obstaculos acima podem ser superados construindo a
heterojuncéo g-CsNas/semicondutor (RANJITA, 2020).

Heterojuncdes de g-CsNa/semicondutor foram sintetizadas por diferentes rotas de
sintese: sonoquimica (WANG, 2018), hidrotérmico (SHEKARDASHT, 2020) e método de

mistura direta de duas dispersées (YANG, 2020). Contudo, até onde sabemos, nenhuma
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sintese da heterojuncdo SrMoO4/g-C3Ns sintetizada via sintese sonoquimica foi encontrada na
literatura.

O método sonoquimico se destaca dos demais por ter taxas de reacdo rapida e
formacédo de produto puro através da cavitacdo com ondas de ultrassom de alta poténcia,
cobrindo a faixa de frequéncias na faixa de 20 kHz a varios megahertz gerando bolhas finas,
originadas dos ndcleos das bolhas, aumentando o tamanho da ressonancia sob flutuagdes de
pressdo acUstica e, em seguida, colapsando rapidamente. E durante o colapso da bolha, que a
temperatura atinge milhares de Kelvin e a pressao alcanca varias centenas de atmosferas. De
modo simultdneo, ondas de choque, tensdo de cisalhamento e fluxo de jato também sdo
gerados no meio de agua ultrassonica. Esses meios de reacdo sem equilibrio podem localizar
campos de alta temperatura e alta pressdo, e se tornar a fonte dos efeitos quimicos e
fisicos.(KEIJI, 2021).

Neste trabalho, a heterojuncdo SrMoOa/x g-C3Ns, sendo x = 0; 0,1; 0,3; e 0,5 gramas,
foi sintetizada em etapa Unica por método sonoquimico, durante 30 minutos em temperaturas
controladas de 15, 30 e 45°C. A caracterizacdo estrutural foi realizada por difracdo de raios X
(DRX), e morfologia investigada por microscopia eletrénica de varredura com emissao de
campo (MEV-FEG). As propriedades Opticas foram investigadas pelas tecnicas de
espectroscopia UV-Vis e técnica de fotoluminescéncia (FL), e propriedades fotocataliticas
foram avaliadas utilizando radiagdo UV na degradag@o dos contaminantes organicos Azul de
Metileno (AM), Rodamina B (RhB) e Violeta Cristal (VC).

11 OBJETIVOS
O presente estudo tem como objetivo estudar as propriedades Opticas e fotocataliticas
da heterojuncdo SrMo0Oa4/g-CsNs sintetizadas pelo método sonoquimico, com controle de
temperatura.
Os objetivos especificos estdo resumidos nos seguintes pontos:
e Sintetizar em passo Unico particulas de SrMoOa4/x g-CsNs (x = 0; 0,1; 0,3; e 0,5g) no
método sonoquimico nas temperaturas de 15, 30 e 45°C;
e Avaliar a influéncia da temperatura nas propriedades estruturais, fotocataliticas e
oOpticas;
e Auvaliar a influéncia da concentracdo de g-CsN4 nas propriedades fotocataliticas e

Opticas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1  LUMINESCENCIA
Luminescéncia é o nome do fenbmeno que explica a capacidade que determinados
materiais possuem de emitir fotons causados pela excitagdo de seus atomos, moléculas ou
cristais, sendo um processo que pode ser observado na fases solidas, liquidas e gasosas. Essa
excitacdo é oriunda da absorcdo de energia, cuja emissdo dos fotons é devido a transicdes
eletronicas de um estado excitado para um estado de menor energia. (ALMEIDA, 2017;
GARCIA, 2016; TRANQUILIN, 2013).
O termo luminescéncia geralmente vem acompanhado de um prefixo, o qual se refere
a fonte de energia que causa a excitacao das particulas carregadas. Logo, hd uma subdivisdo
de acordo com a fonte de excitacdo nas seguintes categorias: (LOVISA, 2018;
TRANQUILIN, 2013)
e Termoluminescéncia: excitacdo estimulada por aquecimento;
e Catodoluminescéncia: elétrons de alta energia ou de raios catédicos promovem a
excitacao;
e Eletroluminescéncia: o processo de excitacdo ocorre devido a energia proveniente de
campos elétricos;
e Quimioluminescéncia: a energia proveniente das reagBes quimicas promove a
excitacdo de elétrons;
e Triboluminescéncia: a energia mecanica realizada sobre um sélido promove o
processo de excitacao;
e Fotoluminescéncia: excitacdo promovida utilizando a energia da radiacdo

eletromagnética.

Os processos de excitagdo e emissdo para moléculas de um material luminescente
hipotético estdo ilustrados na figura 1: na auséncia de uma fonte de energia, os elétrons
ocupam o estado fundamental (E0), mas ao absorverem energia de excitacdo, os elétrons saem
de EO e séo levados ao estado excitado (E1-E5). Como os elétrons deste material nédo
permanecem muito tempo nestes niveis mais altos de energia, hd uma tendéncia de retornar ao
seu estado fundamental. Sendo assim, nesse retorno, os elétrons podem apresentar um
decaimento radiativo ou ndo-radiativo, emitindo energia (DELMONTE, 2011,
TRANQUILIN, 2013).
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Figura 1: Processo de excitacdo e emissao para um material luminescente hipotético.
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Fonte: LOVISA, 2018.

E possivel verificar que os intervalos de energia adjacentes entre E2 e E5 sdo
pequenos, enquanto o gap entre E1 e E2 é grande. Quando ha o decaimento destes elétrons do
estado E5 (mais excitado), para o estado E4 adjacente mais proximo, em que teremos um
intervalo de energia menor, ocorrerd um processo de decaimento ndo radiativo em que a
energia sera dissipada pela emissao de fénons. O decaimento ndo-radiativo é competitivo com
o fendmeno luminescente, e sempre estard presente, em menor ou maior grau. Ha um
decaimento radiativo, quando se tem um grande intervalo de separacdo entre o estado
excitado e o estado de menor energia, ocorrendo, portanto, a emissdao de um féton. Este
processo pode ser observado entre os niveis E2 para E1 e E2 para EO, havendo o efeito
luminescente do material estudado (DELMONTE, 2011; LOVISA, 2018; TRANQUILIN,
2013).

2.1.1 Fotoluminescéncia (FL)

Como dito anteriormente, a fotoluminescéncia é um dos tipos da luminescéncia e
constitui em um fendmeno Optico quando um material € excitado por luz, havendo excitagdo
do elétron e geracdo de um buraco. Quando ha a recombinacdo desses portadores de carga,
ocorre emissdo na forma de foton. A emissdo luminescente possui como regra geral, ter um
comprimento de onda menor do que a onda eletromagnética que causou esta luminescéncia:

No processo de fotoluminescéncia, a luz incide sobre um meio, onde é absorvida gerando um
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excesso de energia no material, em um efeito chamado de foto-excitagdo. Essa foto-excitagcéo
faz com que os elétrons do material sofram transi¢fes para estados excitados com energias
maiores que as dos estados de equilibrio. Quando esses elétrons retornam aos seus estados
fundamentais, o excesso de energia € liberado do material na forma de emissdo de luz
(processo radiativo) ou calor (processo nédo radiativo) (LUCENA, 2004).

A fotoluminescéncia pode ser do tipo fluorescente ou fosforescente. Esta tipificacdo
estd associada aos estados excitados singleto e tripleto que séo os responsaveis pela producgéo
desses fenbmenos, os quais sdo classificados de acordo com a orientacdo do spin do
elétron que foi promovido para o estado de maior energia. Se a direcdo do spin do elétron
promovido se mantiver, tem-se o0 estado excitado singleto, caracterizando o fenémeno
fluorescente; mas se essa direcdo for invertida, tem-se o estado excitado tripleto, sendo
observado o fendmeno fosforescente, conforme Figura 2 (LOVISA, 2018; SOUZA, 2008).

Figura 2: Estados singleto e tripleto
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Fonte: SOUZA, 2008.

Na emissdo fluorescente, a luz é emitida assim que a fonte de excitacdo (radiagédo
eletromagnética) incide no material; contudo, tal emissdo possui um tempo de vida muito
curto (10° a 10*2s) pois, como a orientagdo do elétron foi mantida, ha o rapido retorno ao
estado fundamental. Ja na fosforescéncia, a emissdo luminescente do material continua por
um periodo de tempo, da ordem de 10 a 10%s, mesmo sem a reincidéncia da radiacéo
eletromagnética, consequéncia da inversdo do spin. (CAMPQOS, 2007)

H& alguns modelos que tentam explicar de maneira clara a fotoluminescéncia em
materiais semicondutores. Um deles ¢ o modelo baseado nas liga¢Ges oscilantes carregadas

(CDB), em que ligac6es incompletas formam defeitos idnicos criando niveis de energia dentro
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do gap (CAMPOS, 2007). Contudo, ultimamente tem sido bastante utilizado o modelo
baseado na estrutura eletronica de materiais semicondutores.

Materiais semicondutores sdo caracterizados por possuirem uma banda de valéncia
totalmente preenchida (BV) e uma banda de conducdo vazia (BC), a OK, separadas por uma
energia conhecida como "gap" do material. Baseado nesta estrutura, a luminescéncia é
resultado do processo de excitacdo em que o elétron da banda de valéncia (analogo ao estado
de equilibrio), transpBe a banda de energia proibida (gap) absorvendo a energia de excitagéo,
alcancando a banda de conducdo (analogo ao estado excitado), deixando na BV um buraco
(h™). Para que essa excitacdo promova o elétron da BV para BC, é necessaria que a fonte
possua energia de excitagdo igual ou maior que 0 Egqp. Portanto, a emissao luminescente
ocorre pela recombinacéo elétron-buraco, que dissipa na forma de fétons a energia absorvida
na excitacdo, de acordo com este modelo. (DELMONTE, 2011; SANTIAGO, 2017).

Impurezas (como dopantes) e defeitos estruturais (como vacancias) exercem grande
influéncia neste modelo, exibido na figura 3, pois sdo diretamente ligados a existéncia de
estados eletronicos localizados dentro do gap, além de que o grau de desordem estrutural
altera tais estados. Com a presenca destes estados intermediarios, localizados acima da BV e
abaixo da BC, o elétron pode decair da BC ou de um estado intermediario que esteja numa
posicdo inferior, para se recombinar com o buraco da BV ou para um estado intermediario
localizado logo acima. Consequentemente, sdo gerados estados de defeitos com menor
energia, o que pode facilitar as transicdes eletrénicas, influenciando nas propriedades
fotoluminescentes, pois da origem a espectros FL diferentes, ou em outras propriedades, como
as fotocataliticas. (SANTIAGO, 2017; SANTOS, 2012; LONGO et. al., 2007)

Figura 3: Modelo band-gap: a) estado fundamental; b) geracdo do par elétron-buraco; c) ap6s excitagéo,

recombinacéo do par elétron-buraco
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Fonte: LONGO et. al., 2007.
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As propriedade Opticas dos materiais fotoluminescentes sdo dependentes de sua
composicdo e estrutura, porém as caracteristicas morfoldgicas sdo igualmente importantes
para aplicacOes tecnologicas especificas, como: fésforos para ldmpadas, radiologia médica,
cintiladores, LED’s, tubos para raios catodicos, lasers. (TANAKA, 2011).

2.1.2 Cromaticidade

A utilizacdo do diagrama de cromaticidade (diagrama CIE) € uma maneira de
caracterizar a cor do espectro emitido pelo material. O CIE (Comission Internationale de
I’Eclairage) padronizou a medida de cores de acordo com as fungdes de combinagéo de cor,
consistindo em uma representacdo grafica 2D com cores do espectro visivel no seu interior, de
acordo com a figura 4. Em 1931, este diagrama passou a ser adotado internacionalmente.
(LOVISA, 2013)

Figura 4: Diagrama de Cromaticidade
0.9

520

00 01 02 03 04 05 06 07 08

Fonte: (LOVISA, 2013)

As funcdes das combinacdes de cores sao representadas por: x(k), y(k) e z(k), com as

seguintes proporgdes relativas as cores primarias P1 (vermelho), P2 (verde) e P3 (azul):

P X
Pl =kM |y
3

em que X, Y e Z sdo valores triestimulos. Conhecido esses valores, as coordenadas de

cromaticidade x e y (equacdo 1 e equacgdo 2) podem ser encontradas; e encontrando estas
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coordenadas, o valor da triomaticidade em z (equagéo 3) pode ser obtido. (LOVISA, 2013;
SANTIAGO, 2017)

X ~

X =—— (equacéo 1)
Y ~

Y =Yg (equacéo 2)
VA ~

z= (equacéo 3)

2.2 FOTOCATALISE

O exponencial crescimento do setor industrial trouxe importantes e significativos
impactos positivos para a economia mundial, mas ao mesmo tempo causa substancial
preocupacdo devido ao elevado impacto ambiental que tem causado: elevada poluicdo do ar
devido a emissdo desenfreada de gases poluentes nocivos, como CO, massiva poluicdo de
mares e oceanos com descarte ilegal de lixo e despejo de “restos” industriais, € entre outras
praticas. A industria téxtil, em especifico, é um dos setores que mais gera residuos com descarte
irregular, o que impacta o meio ambiente de modo extremamente negativo pois 0s corantes sao
contaminantes organicos sollveis em &gua que comprometem diretamente a fauna e flora do
meio.

Exemplos de corantes utilizados massivamente na industria téxtil sdo os corantes Azul
de Metileno (AM), Rhodamina B (RhB) e Violeta Cristal, todos com carater catidnico. A

férmula quimica de cada corante € exibida na figura 5:

Figura 5: Férmulas Quimicas dos corantes organicos: a) AM, b) RhB, ¢) VC
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Para tratar os efluentes industriais téxteis, h alguns tratamentos tradicionais, os quais
se dividem em:

a) Processos Fisicos: os contaminantes sofrem “transformagdo de fase”, sendo reduzidos,
mas ainda existindo. Os principais processos sdo sedimentacdo, destilacdo, adsorcao,
filtracdo, centrifugacdo, flotacdo, decantacéo.

b) Processos Bioldgicos: utilizam compostos contendo microrganismos (bactérias e
fungos) que formam CO> e H20. Contudo, é um processo que possui como limitacdo a
alta toxicidade dos contaminantes aos microrganismos.

c) Processos Quimicos: Purificacdo de ar e de agua bem como a desinfeccdo sao
eficazes, mas sdo processos caros e que podem levar a formacdo de gases toxicos.
(TEIXEIRA, 2002)

Com o objetivo de atingir a degradacdo do contaminante organico, e ndo apenas sua
separacdo de fase, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) vem sendo empregados no
tratamento de efluentes contendo elevadas cargas organicas, pois se baseiam em processos
fisico-quimicos que promovem a mineralizacdo completa destes poluentes transformando-os
em espécies indcuas, como CO2 e agua. O grande diferencial deste processo tecnoldgico

frente aos tratamentos tradicionais estd no seu funcionamento: os POAs se baseiam na
geragdo de radicais livres, em especial o poderoso radical hidroxila (OH"), que possui alto

poder oxidante capaz de promover a degradacdo de varios compostos poluentes organicos em
poucos minutos (GARCIA, 2016; RAMALHO, 2019; TEIXEIRA, 2002; ).

Portanto, POAs se caracterizam por transformar a grande maioria dos contaminantes
orgénicos em CO3, &gua e sais inorganicos atraves de reacdes de degradacdo que envolvem
espécies oxidantes, principalmente os radicais hidroxila, que possuem potencial de oxidagéo

de 2,8 eV, menor que o do fldor (3,03 eV). Sdo processos limpos e ndo seletivos, pois
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degradam inumeros compostos independentemente da presenca de outros. Além disso, podem
ser usados para destruir compostos organicos tanto em fase aquosa como em fase gasosa ou
adsorvidos numa matriz sélida (GARCIA, 2016; ANDRADE NETO, 2017)

Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reacdes envolvendo oxidantes
fortes, como 0z6nio (O3) e peroxido de hidrogénio (H202), semicondutores, como didxido de
titdnio (TiO2) e oxido de zinco (ZnO), e irradiacdo ultravioleta (UV). Devidos as inumeras
maneiras de gerar estes radicais hidroxilas, os POAs sdo classificados em sistemas
homogéneos ou heterogéneos, de acordo com a presenca ou ndo de catalisadores na forma
solida (tabela 1). (RAMALHO, 2019)

Tabela 1: POA’s: sistemas homogéneos e heterogéneos

Qa/UV
H202/UV
FEIXE DE ELETRONS
Ultrassom (US)
H202/US
UVIUS

Oa/H202
Qa3/OH"
H202/FEZ* (FENTON)

TIO2/02/UV
TIO2/H202/UV

ELETRO-FENTON

Fonte: ANDRADE NETO, 2017; GARCIA, 2016.

Um dos POAs heterogéneos com irradiacdo é a fotocatélise, cujo termo
(fotoquimica+catalise) € usualmente definido como a aceleracdo de uma reacdo fotoquimica
pela presenca de um catalisador. (GARCIA, 2016)
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A fotocatélise heterogénea, utilizando semicondutores na forma sélida, teve seus
primeiros registros reportados nos projetos de Eibner, em 1911, que observaram a
descoloracdo de um pigmento sob irradiacdo da luz na presenca de ZnO (ALMEIDA, 2013).
Contudo, essas pesquisas foram impulsionadas devido os trabalhos realizados por Fujishima e
Honda, que estudavam o processo de fotdlise da agua na presenca de TiO: e irradiacdo de luz
UV (GARCIA, 2016). Desde entdo, inimero trabalhos sdo encontrados na literatura que
utilizam os principios dos projetos citados como bases para o0 desenvolvimento de diversas
aplicacdes, como tratamentos de efluentes, geracdo de células a combustivel, vidros
autolimpantes, tintas fotocataliticas e entre outros.

A presenca de catalisadores semicondutores na fotocatélise heterogénea tem como
principal objetivo o aumento da velocidade da fotoreacdo, sem que tais fotocatalisadores
sofram alteracBes quimicas. Reacdes feitas na presenca de tais substancias sdo chamadas,
entdo, de reagdes cataliticas. (MENDONCA, 2010)

O processo de fotocatélise é resumida em 4 etapas principais:
Transferéncia da fase fluida para a superficie;
Adsorcao de pelo menos um reagente;

Reacdo fotocatalitica da fase adsorvida;

A w0 np e

Dessorc¢éo dos produtos.
O mecanismo da fotocatélise heterogénea consiste, portanto, na ativacdo de um
semicondutor (por exemplo, o TiOz) por luz solar ou artificial. Uma representacdo

esquematica da particula do semicondutor € mostrada na figura 6.

Figura 6: Esquema de geracéo do radical hidroxil

O,-
02 reducao /,
/ - \\, BC
T\ A
hv | | | Energia de
* | recombinaga “bandgap”
[y
- =" BV
',/ oxidagio QM-
HO-

Fonte: ANDRADE NETO, 2017.
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Baseado nisto, a geracdo do par eletronico (e/h*) é de fundamental importancia pois é
ela que inicia as reacGes redox na superficie do semicondutor: ocorre oxidacdo na BV
provocada pelos buracos; e reducdo na BC, causado pela presenca dos e. Estes buracos

mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +1,0 a +3,5 (ENH) eV, dependendo do

semicondutor e do pH, que sdo capazes de gerar radicais OH" a partir de moléculas de agua

adsorvidas na superficie do semicondutor. Uma vez gerado os radicais OH’, as moléculas
organicas sofrerdo oxidagéo, produzindo CO3, 4gua e sais. J& 0s e podem reagir com oxigénio
molecular dissolvido ou peroxido, que também formam radicais OH" (ALMEIDA, 2013;

MENDONCA, 2010)
O mecanismo de fotodegradacdo é descrito nas equacfes subsequentes:

1. Fotoativacdo do Semicondutor:

h
TiO, 5 ohtten (equacdo 4)

2. Reacdes dos buracos com: semicondutor, agua adsorvida, Oz adsorvido e grupos OH",

respectivamente:

h* +RH->R +H* (equacdo 5)
h* + Hy045) = OH + H* (equacao 6)
h*+0;, - 0, (equacdo 7)
h* + OH" - OH (equacdo 8)

3. ReacBes dos e com: O molecular, peroxido de Hx e substrato oxidado,

respectivamente:

e+ 0,-0 (equacéo 9)
e~ + H,0, - OH + OH" (equacdo 10)
e"+R +H*—>RH (equacéo 11)

Portanto, a eficiéncia da fotocatalise depende da competi¢do entre 0 processo em que 0
elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par
elétron/buraco o qual resulta na liberacdo de calor (GARCIA, 2016; MENDONCA, 2010).

Vale salientar que as propriedades dos fotocatalisadores utilizados nas reagdes
fotocataliticas sdo fortemente dependentes do método de preparacdo dos mesmos. Mudangas

na atividade, cristalinidade e na seletividade sdo observadas quando os catalisadores séo
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preparados por diferentes métodos. Suas propriedades tornam-se superiores em escala
nanomeétrica, com alta homogeneidade e fase com composi¢do quimica estavel (ANDRADE
NETO, 2017).

2.3 MOLIBDATO DE ESTRONCIO (SrMoOq)

Dentre tantos molibdatos, o molibdato de estroncio (SrMoOs), apresenta uma estrutura
cristalina do tipo scheelita, e tem atraido novas pesquisas devido ser pouco explorado, e
possuir propriedades eletrdnicas, mecanicas e opticas unicas. Suas propriedades quimicas e
fisicas fazem deste cristal um candidato potencial a varias aplicagdes tecnoldgicas, como
dispositivos eletro-dpticos (lasers, led, lampadas, filtro dptico-acustico), cintilador, sensor de
gas de enxofre (KUNZEL, 2020; SCZANCOSKI, 2011)

O nome scheelita foi dado em homenagem ao quimico Carl Wilhelm Scheele pela
descoberta dos elementos molibdénio (1778) e tungsténio (1781). De modo geral, pertencem a
familia das scheelitas os molibdatos e tungstatos com grupos espaciais 141/a (n°88) e pontuais
Cshe nas condicOes de temperatura ambiente. Tais materiais sdo descritos pela formula
quimica geral do tipo ABOs (A=bario, célcio, estroncio, chumbo; B= molibdénio ou
tungsténio). Nesta estrutura, os &tomos que ocupam o sitio A (modificadores de rede) estdo
coordenados a oito oxigénios, resultando em um poliedro; por sua vez, os sitios B
(formadores de rede) tendem a formar ligag6es covalentes com 4 oxigénios, assumindo assim,
uma configuracdo tetraédrica. A figura 7, a seguir, ilustra a célula unitaria de uma tipica
estrutura scheelita (SCZANCOSKI, 2011).
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Figura 7: Representacdo da célula unitaria da estrutura tetragonal de SrMoOa..

= Ba, Ca, Sr ou Pb 0 =W ou Mo ‘ = Oxigénio

Fonte: SCZANCOSKI, 2011.

O SrMoO4 também é amplamente utilizado em combinagdo com outros materiais, por
meio da dopagem ou co-dopagem afim de otimizar determinadas propriedades do material.
Chauhan et. al. sintetizaram pds de SrMoO4 dopado e co-dopado com Sm*™ e Bi*® pelo
método de combustio em solucdo. Com a insercdo do Sm*, os pds apresentaram emissdo
laranja-avermelhada, em que sua intensidade aumentava com o aumento da concentragdo dos
fons Sm*3; com a insercdo dos ions Bi*3, a intensidade aumentou muito mais pois o Bi*3
melhorou a cristalinidade do fésforo, devido ao aumento do tamanho das particulas e a
reducdo da micro-distorcdo, fatores estes que contribuem para o aumento da emissdo de FL.
(CHAUHAN et. al., 2020).

Adya et. al. sintetizaram SrMoO4 dopado e co-dopado com Eu e Th via método de co-
precipitacdo. Os autores observaram emissoes laranja-avermelhada para as amostras dopadas
com Eu, e espectros de emissdo na faixa azul-verde para as amostras dopadas com Th. A co-
dopagem Eu-Tb propiciou a emissdo de luz branca diurna fria. (ADYA et. al., 2016)

Wang et. al. sintetizaram po6s de SrMoO. dopados com Bi*® pelo método hidrotérmico
convencional. O aumento da concentragio de Bi*® provocou a diminuicdo da energia de
bandgap do material e aumento da faixa de absor¢do. Consequentemente, com o aumento do
Bi*3, a eficiéncia fotocatalitica na degradacdo do corante Azul de Metileno também evoluiu,
atingindo um valor 6timo na formulagdo SrMo0a:7,5% mol Bi*3. (WANG et. al., 2017)
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Uma outra forma de combinacédo entre dois materiais é a heterojuncdo, entretanto ndo
foi encontrada, até 0 momento, na literatura trabalhos que realizaram heterojuncGes com o
SrMoOQsa.

2.4 NITRETO DE CARBONO GRAFITICO (g-C3Na)

Com uma riqueza de propriedades atraentes, como resisténcia quimica e térmica
confiavel, superdureza, baixa densidade, resisténcia ao desgaste, resistividade a agua e
biocompatibilidade, os nitretos de carbono se tornaram um dos materiais mais promissores
para modificacdo de superficie, dispositivo de emissdo de luz, fotocatalise, e entre
outros. Entre vérios analogos, o nitreto de carbono grafitico (g-C3Na4) apresenta como sendo
um material 2D (figura 8 a), construido por meio de unidades tri-s-triazina (figura 8 b) e
unidades heptazina (figura 8 c), sendo considerado o alétropo mais estavel no ambiente
(DONG, 2014; WEN et. al., 2017).

Figura 8: Estrutura e sub-unidades de g-CsNa: a) estrutura 2D empilhada em camadas, b) unidades tri-s-triazina,

e ¢) unidades heptazina
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Fonte: WEN et. al., 2017

Dentro dos materiais carbonaceos, materiais poliméricos de g-CsN4, com estrutura
semelhante a grafite 2D, tem atraido imensa atencdo, devido as suas excelentes propriedades
quimicas e fisicas, elevada area de superficie, separacdo e transporte de carga interfacial e
facilidade de modificacdo na sintese organica como um catalisador heterogéneo verde nédo
metalico e catalisador foto-redox disparado por luz solar em vérios campos, por exemplo
separagdo fotocatalitica da agua, conversdo fotoelétrica, células a combustivel e reacGes
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organicas livres de metais devido a sua natureza robusta e a presenca de abundantes centros
ativos em sua estrutura. Também é aplicado como um suporte catalitico para outros materiais
e semicondutor conjugado bidimensional sem metal para fotocatalise sustentavel. Ele tem
propriedades Opticas e eletrocataliticas incriveis com as recompensas de baixo preco, sem
peso e incrivel estabilidade térmica e quimica. (AKHUNDI, 2020; DANDIA, 2020).
Particularmente, o g-C3N4 tem uma absorcdo preferencial de luz visivel (< 460 nm)
para o intervalo de banda mais estreito (2,7 eV). No entanto, seu desempenho fotocatalitico é
restringido pela alta taxa de recombinacéo de pares de elétron-buraco foto-gerados (ZHANG
et. al., 2020). Uma forma de evitar a rdpida recombinacdo do par eletrbnico é o
desenvolvimento e acoplamento de semicondutores para a producao de heterojuncéo.

2.5  HETEROJUNCAO

Com o objetivo de se alcancar alto desempenho fotocatalitico, reducdo do valor de
bandgap e a0 mesmo tempo diminuir a taxa de recombinacgdo do par e/h*, vérias estratégias
foram propostas, tais como: dopagem, co-dopagem e/ou heterojuncBes. Dentre as opc¢oes, a
formacdo da heteroestrutura tem sido promissora pois tem se mostrado como um método
altamente eficiente para promover a separacdo espacial do par eletrdnico e/h*, desde que
apresente uma interface apropriada.

Contudo, na literatura sdo encontrados diversos tipos de heterojuncdes, sendo
classificados em 5: Heterojun¢do Convencional — que se subdividem em Tipo-I, Tipo-1l e
Tipo-1ll — Heterojuncdo p-n, Heterojuncdo Esquema Z, Heterojuncdo Schottky e
Heterojuncdo de Superficie. Essas variadas classificagdes existem pois cada tipo apresenta
uma arquitetura prépria com mecanismo de fotocatélise caracteristico. Abaixo, cada uma das
heterojunc@es sdo explicadas:

a) Heterojuncao Tradicional/Convencional

A heterojungdo é geralmente definida como a interface entre dois semicondutores
diferentes, ou mesmo material mas com fases distintas, que apresentem estrutura de banda
desigual, o que pode resultar em alinhamentos de banda. Sendo assim, ha trés tipos de
fotocatalisadores de heterojungéo convencionais: aqueles com um gap estendido (tipo-1), gap
escalonado (tipo-11), ou com gap quebrado (tipo-I11). (LOW et. al., 2017). Na heterojuncéo
do tipo-1 (figura 9 a), a BC e a BV do semicondutor B estdo localizados dentro do gap do
semicondutor A. Com esta arquitetura, o semicondutor A absorvera a luz gerando 0s pares
eletronicos e/h*, enquanto o semicondutor B é o principal responsavel por adsorver 0s

contaminantes organicos e promover a migracao dos pares fotogerados. Contudo, a reagédo
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redox ocorrera no semicondutor B com um potencial mais baixo, enfraquecendo a capacidade
redox do fotocatalisador de heterojuncdo. Além disso, a separacao do par e/h* ndo é efetiva
pois ha um acumulo destas espécies no semicondutor B. (HE et. al., 2021; QIN et. al., 2021)

Ja para a heterojuncéo tipo-11 (figura 9 b), ha o alinhamento das bandas: a BV e a BC
do semicondutor B sdo mais positivas que as do semicondutor A, respectivamente. Desse
modo, os elétrons fotogerados irdo fluir da BC do semicondutor A para a BC do
semicondutor B, enquanto os buracos irdo migrar no sentido inverso nos niveis de BV.
Consequentemente, ha a separacdo espacial de pares eletrénicos e/h*™ de modo efetivo. Porém,
a capacidade redox do fotocatalisador de heterojuncdo tipo-1l também sera atingida
negativamente, de maneira similar ao ocorrido na heterojuncdo com gap estendido, pois o
semicondutor B e o semicondutor A participam das reacdes de oxirredu¢cdo com menor
potencial de reducdo e com menor potencial de oxidacdo, respectivamente (SU, et. al., 2018;
BAO et. al., 2021; QIN et. al., 2021)

Por fim, a arquitetura da heterojuncéo tipo-Ill (figura 9 c) possui um gap escalonado
tdo extremo que os band gaps dos semicondutores ndo se sobrepdem (gap quebrado), sendo
impossivel que haja separacdo e migracdo de elétrons e buracos fotogerados. (LOW et. al.,
2017)

Apesar das reagdes de oxirredugdo ocorrerem com menor potencial, a heteroestrutura

com gap escalonado é a que se mostra mais eficaz na separacéo dos pares e’/h* fotogerados.

Figura 9: Heterojun¢des Tradicionais: a) tipo-I, b) tipo-II, e c) tipo-IlI
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Oxidacdo .
Oxidagdo

Semicondutor A Semicondutor B Semicondutor A Semicondutor B
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Semicondutor A

‘vs‘emicondutor B

Fonte: Autor

b) HeterojuncBes p —n

A heterojuncdo p-n (figura 10) possui uma arquitetura semelhante a heterojuncéo tipo
Il e consiste na combinacdo de semicondutores do tipo-p e semicondutores do tipo-n. Antes
da interacdo entre as interfaces, o nivel de Fermi do semicondutor do tipo-n € geralmente
maior que o do semicondutor tipo-p. Essa caracteristica promove que, antes da excitacdo, 0s
elétrons do semicondutor tipo n perto da interface p-n, tendam a se difundir para a interface p-
n localizada no semicondutor tipo-p, deixando uma espécie carregada positivamente;
enquanto os buracos no semicondutor tipo-p tendem a migrar para o semicondutor tipo n,
deixando uma espécie com carga negativa. Consequentemente, um campo elétrico é criado
nessa interface. Com a sinergia entre excitacdo e o campo elétrico interno, os elétrons
fotogerados na interface do semicondutor p irdo migrar para a BC do semicondutor tipo-n, e
o0s buracos fotogerados na interface do semicondutor tipo-n seréo transferidos para a BV do
semicondutor tipo-p. Essa transferéncia de elétrons e buracos ndo para até que os niveis de
Fermi desses dois semicondutores atinjam um novo equilibrio. Através desse campo elétrico
criado, a separacdo dos pares eletronicos e/h* possui maior eficiéncia em comparagdo com a
heterojuncdo tipo-Il alem de aumentar o tempo de decaimento destes pares, levando a um
melhor desempenho fotocatalitico. (WANG et. al., 2014; QIN et. al., 2021)


https://www-sciencedirect.ez18.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/fermi-level
https://www-sciencedirect.ez18.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/fermi-level
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Figura 10: Heteroestrutura p-n
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Fonte: BUENO et. al., 2019

c) HeterojuncGes de superficie:

As distintas facetas do cristal em um Unico semicondutor podem ter diferentes
estruturas de banda. Com isto, é possivel criar uma heterojuncéo entre duas faces do cristal de
um unico semicondutor, ou seja, uma heterojuncdo de superficie (figura 11). Este tipo de
heterojuncdo consiste, de modo geral, em duas facetas cristalinas diferentes de um dnico
semicondutor. O mecanismo proposto para a separacdo de portadores fotossensibilizados na
heterojuncdo de superficie € semelhante ao do tipo Il. No entanto, o potencial redox da
heterojuncdo de superficie é inferior ao da heterojuncdo do tipo Il devido as estruturas de
banda insignificantemente diferentes de duas facetas co-expostas de um Unico semicondutor
(HE et. al., 2021).

Apesar disso, essa descoberta permite o projeto de sistemas de heterojuncdo na
superficie de uma Unica nanoparticula, propiciando vantagens, como o custo de fabricagéo
dos fotocatalisadores de heterojuncdo resultantes que pode ser bastante reduzido porque

apenas um semicondutor é usado.
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Figura 11: Heterojungéo de Superficie
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Fonte: Autor

d) Esguema Z direto

As heterojuncgdes de esquema Z podem ser classificadas em trés tipos: esquema Z com
mediadores redox de transporte, esquema Z totalmente sélido e heterojungdes diretas de
esquema Z. O modelo Z com mediadores redox de transporte é constituido por dois
semicondutores diferentes e um par aceitador/doador (A/D). (QIN, et. al., 2021) Entretanto,
tais semicondutores ndo estdo em contato fisico, ocorrendo migragdo dos elétrons fotogerados
da BC do semicondutor A para a BV do semicondutor B através do par A/D (figura 12). Esse
modelo ndo é amplamente utilizado visto que s6 pode ser construido via fase liquida. (LOW
et. al., 2017)

Figura 12: Esquema Z convencional
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Semicondutor A

Fonte: Autor
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Para contornar este obstaculo, Tada et al. em 2006 relataram pela primeira vez um
modelo de um fotocatalisador de esquema Z totalmente sélido, utilizando dois
semicondutores diferentes, mas com um mediador solido entre eles: neste trabalho, os autores
utilizaram o ouro (Au) como mediador, ilustrado na figura 13. A utilizacdo de metais
condutores foi o diferencial pois oferta um meio rapido e pratico para a recombinacdo de
elétrons fotogerados na BC do semicondutor A e buracos na BV do semicondutor B. Dessa
forma, os elétrons armazenados na BC do semicondutor B participam da reacdao de reducéo
com maior potencial, e 0s buracos que permaneceram no semicondutor A possuem maior
potencial de oxidacdo, resultando numa boa separacdo espacial entre elétrons e buracos com
excelente potencial de oxirreducdo. Uma vantagem frente ao Z convencional é que
fotocatalisadores de esquema Z de estado sélido podem ser usados em solucdo, gas e meios
solidos, estendendo assim suas aplicacdes fotocataliticas. (TADA et. al., 2006) Porém, os
mediadores de elétrons desse modelo proposto sdo caros e raros, o que limita as aplicacfes em
larga escala desses fotocatalisadores. (LOW et. al., 2017; QIN et. al., 2021; YUAN et. al.,
2021)

Figura 13: Esquema Z no estado sélido
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Fonte: Autor

As limitagdes apresentadas nos modelos anteriores impulsionaram o desenvolvimento
de um novo esquema Z que foi relatado pela primeira vez por Yu et. al.: dois semicondutores
diferente sdo usados com contato direto entre si sem a presenca de mediadores de elétrons.
(YU et. al.,, 2013) Neste modelo de heterojuncdo, os elétrons fotoexcitados da BC do
semicondutor FII  podem se recombinar com os buracos fotoexcitados na BV do

semicondutor FI, conforme a imagem 14. A interface de contato entre esses dois
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semicondutores atua de modo idéntico aos materiais condutores utilizados como mediadores
de elétrons. Assim, um campo elétrico também é construido na interface motivado pela
diferenca de energia de Fermi entre os semicondutores: FIl possui um nivel de Fermi inferior,
enquanto FI possui um nivel superior. Devido isto, hd a migracdo dos elétrons de FI para as
bordas de FlI, resultando em uma interface carregada positivamente no Fl e negativamente no
FIl. A existéncia deste campo elétrico beneficia a recombinacdo do elétron da BC de FIl com
0 buraco na BV do FI, separando elétrons e buracos espacialmente com maiores potenciais de
reducdo e oxidacdo. (QIN et. al., 2021; YUAN et. al., 2021)

Figura 14: Esquema Z Direto
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Fonte: BUENO et. al., 2019

e) Heteroestrutura Schottky

As juncgdes Schottky sdo formadas pelo contato entre um fotocatalisador semicondutor
(tipo-p ou tipo-n) e um metal (figura 15). No sistema de juncdo Schottky, as cargas sao
transferidas de um semicondutor em direcdo a um co-catalisador até que os niveis de Fermi
dos dois materiais atinjam um novo equilibrio. Portanto, um campo elétrico interno é
construido na interface de contato entre o semicondutor e 0 material semelhante a metal. Este
campo elétrico facilita a migracéo de elétrons e buracos em diferentes dire¢des. Além disso, a
parte metalica oferece um canal rapido para a migracdo de carga, e sua superficie funciona
como um centro de captura de carga, proporcionando assim locais mais ativos para as reagoes
fotocataliticas. A juncdo de Schottky e o canal de transferéncia rapida de elétrons ou buracos
suprimem sinergicamente a recombinacdo dos pares eletrénicos e/h™ (HE et. al., 2021; QIN

et. al., 2021)
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Figura 15: Heterojuncdo Schottky

(SC tipo n)

Fonte: BUENO et. al., 2019

A obtengdo destas estruturas dependem do tipo de cada material escolhido, e
principalmente, a forma de producédo dessa estrutura também é um parametro de significancia.
Diante disto, muitas estratégias de sintese tém sido estudadas: a sintese pode ser obtida
através do crescimento simultdneo de duas fases no meio reacional, onde a principal
vantagem é necessidade de apenas uma etapa de sintese o que viabiliza uma producdo em
escala industrial (WANG et al., 2013; MARTINS, 2020). Porém, esse processo possui a
desvantagem de requerer que as fases sejam formadas em condi¢Bes similares, o que pode
ocasionar a formacdo de fases segregadas, dopagem indesejada, além do baixo controle
morfolégico. Outra forma de sintese é utilizar fases pré-formadas e a principal vantagem
desse método € o controle morfoldgico e estrutural envolvido na sintese de particulas de uma
Unica fase, que podem ser usadas como blocos de constru¢do para formar heteroestruturas.
Outra maneira de fabricacdo € o crescimento de uma fase sobre uma segunda fase pre-
formada, proporcionando elevado controle da composicdo e da morfologia de pelo menos
uma das fases constituintes da heteroestrutura mas também minimizando a ocorréncia de
dopagem (WANG et al., 2013; BUENO et al., 2019; MARTINS, 2020)). As maneiras de

sintese sao mostradas na figura 16:
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Figura 16: Rota de Sintese das Heteroestruturas, a) crescimento simultaneo, b) 2 fases pré-formadas, c) fase pré-

formada+ fase ndo formada
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Fonte: MARTINS, 2020

2.6  SINTESE SONOQUIMICA

A sonoquimica € a area da quimica que estuda o efeito de ondas ultrassdnicas sobre
sistemas quimicos. O ultrassom é uma forma de energia que pode ser transmitida a qualquer
tipo de meio fisico, gerando condicGes especificas, grande quantidade de bolhas ou cavitacéo.
Durante o colapso das bolhas, sdo geradas altas tensGes de cisalhamento e forcas
hidrodinamicas que tém a capacidade de modificar estruturas quimicas. Diferente dos demais
métodos, a sonoquimica necessita apenas da presenca de um meio liquido para produzir seus
efeitos. As particulas sdo dispersas em um liquido por meio de ondas de ultrassom, na faixa
de 20 kHz a 15 MHz de frequéncia. A medida que as moléculas do liquido se expandem e se
comprimem, ha a formacdo de ondas de choque que ao atingirem as particulas do material
promovem a reducdo significativa em sua area superficial (LOVISA, 2018) A irradiacdo de
ultrassom no liquido promove o fendbmeno importante conhecido por cavitagdo que da
condicdes necessarias para que reacdo quimica aconteca. A cavitagcdo consiste na formacéo,
crescimento e implosao de bolhas em um liquido. (ANDRADE NETO, 2017).

O processo de cavitagcdo ocorre quando as ondas de ultrassom sdo irradiadas em um
liquido. O ciclo de expansdo destas ondas exerce uma pressao negativa no liquido o que faz
com que as moléculas se afastem uma das outras. Se o ultrassom possuir uma alta intensidade,
o ciclo de expansdo pode criar cavidades no liquido. Uma vez criadas estas cavidades, as
pequenas bolhas de gas irradiadas com ultrassom absorvem a energia das ondas sonoras e
crescem. ApOs este processo, a cavidade, tanto a baixas quanto a altas intensidades sonicas,
ndo pode mais absorver energia tdo eficientemente. Entdo o liquido das vizinhangas exerce
uma presséo, provocando a implosdo da cavidade, que fornece as condigdes necessarias para
que reagdes quimicas ocorram (WU et al., 2013). O diagrama da Figura 17 mostra esse

processo de cavita¢do no decorrer do tempo.



Figura 17: Processo de Cavitacdo Acustica
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS
Os reagentes utilizados para as sinteses das particulas SrMoOa/xg-C3sNa, estdo
descritas na tabela 2 a seguir:

Tabela 2: Especificagdes dos reagentes utilizados na preparacdo das particulas de SrM0QO4/xg-C3N4

Reagentes Formula Quimica Fabricante Pureza
Molibdato de Sodio Na:M004.2H,0 Alfa Aesar 98%
Nitrato de Estroncio Sr(NO3)2 Alfa Aesar 99,50%

Ureia CH4N-0 Synth 99%
Hidroxido de Amonio NH4OH Synth 30%
Agua destilada H20 - -

Fonte: Autor

As particulas de SrMoOa4/xg-C3Ns (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5) foram sintetizadas nas
temperaturas de 15°C, 30°C e 45°C. A tabela 3 apresenta as amostras com suas respectivas

estequiometrias, temperaturas de sintese e codigos.

Tabela 3: Amostras sintetizadas e seus respectivos cédigos

Temperatura de

SrMo0O4/xg-CsNa4 Sintese (°C) Cadigo
x=0 15°C SMO15
x=0 30°C SMO30
x=0 45°C SMO45

x=0,1 15°C S1CN 15
x=0,1 30°C S1CN 30
x=0,1 45°C S1CN 45
x=0,3 15°C S3CN 15
x=0,3 30°C S3CN 30
x=0,3 45°C S3CN 45
x=0,5 15°C S5CN 15
x=0,5 30°C S5CN 30
x=0,5 45°C S5CN 45

Fonte: Autor
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3.2 METODOS

3.2.1 Sintese de g-C3N4
Pds de g-CsN4 foram sintetizados por decomposicdo térmica da ureia: 10g de ureia
foram pesados e colocados em um cadinho, tipo vaso, e tampado. Posteriormente, 0
cadinho foi colocado no forno tipo mufla e submetido a temperatura de 550°C, por 3
horas, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min. 4,99 do poO foi obtido, sendo

macerados posteriormente.

3.2.2 Sintese da suspensao SrMoO4
Duas solugdes precursoras foram preparadas para a sintese das particulas STMoOa4: A
solucdo A corresponde ao molibdato com uma concentracdo de 0,206 mol / L, e a
solucéo B refere-se ao estroncio com uma concentra¢do de 0,204 mol / L. Ambas as
solugdes permaneceram sob agitacdo constante para a dissolucdo dos reagentes por
20min, em temperatura ambiente. Com a completa dissolucdo dos reagentes, a solucao
B foi adicionada a solugdo A por gotejamento sob agitacdo magnética constante, em
temperatura ambiente. Para a formacéo de precipitado, o pH 9 foi ajustado com adicao
de 1ml de NH4OH. Essa solucdo permaneceu sob agitacdo por 30min, em temperatura

ambiente.

3.2.3 Sintese da heteroestrutura SrMoO4/xg-CsN4
Com a solugéo de SrMoO4 preparada, as quantidades de xg-CsNa4 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5)
foram pesadas, e entdo colocadas em 20ml de &gua destilada sob agitacdo em
temperatura ambiente. Decorridos 10min, tal solucdo foi colocada na solucdo de
SrMo0O4. O pH da suspenséo foi ajustado para pH 9, para todas as solugdes. Depois de
agitacdo por 20min, a solucdo foi entdo submetida a banho ultrassénico (modelo 1510
Branson 42 kHz) por 10min. Decorrido esse tempo, a solucdo foi colocada na ponteira
ultrassdnica Ultronigue  DESRUPTOR em um béquer conectado ao banho
ultratermostatico SL 152 SOLAB para controle da temperatura de reagdo: 15, 30 e
45°C sdo as temperaturas de sintese (Figura 18). Decorridos 30min de sintese numa
amplitude de 65%, os pos obtidos foram lavados, até obter o pH neutro, 3 vezes com

agua destilada, e 1 vez com etanol, e secos a temperatura ambiente.
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Figura 18: Equipamento de sintese Sonoquimica acoplado ao equipamento de banho Ultratermostatico

Fonte: Autor

Na figura 19, um fluxograma foi montado referente ao procedimento experimental

adotado neste trabalho:
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Figura 19: Fluxograma do procedimento experimental adotado no trabalho.

A B
Molibdato de Sodio Nitrato de Estroncio
(solugdo aquosa de (solugdo aquosade AN
8,2447x10*mol em 40ml) 8,1605x103mol em 40ml) T

"\ ‘_F-

Obtencioe

Caracterizaciodos
pos
A Centrifugacio
e Secagem

pHO
NH,0H
\ @Xg- C 3N4
—

SrMoO, SrMoO, / xg-C;N,

Fonte: Autor.

3.3  TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS

3.3.1 Difragéo de Raios X (DRX)

A difratometria de raios-X é uma técnica de caracterizacdo de elevada importancia,
visto que devido a utilizacdo desta radiacdo de ordem nanométrica, ha uma interacdo entre ela
e a matéria (amostra), podendo ocorrer alguns fenémenos, dentre eles, a difracdo, desde que
0s atomos desta amostra estejam dispostos de forma periddica. A partir deste fenémeno,

informacdes importantes sdo obtidas: estrutura cristalina, tamanho do cristalito, transicdo de
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fase, identificacdo e quantificagdo das fases cristalinas e dentre outras, séo reveladas de
maneira simples e de forma precisa.

Sendo assim, as particulas de SrMoQOa/xg-C3sN4 foram caracterizadas estruturalmente
pela difracdo de raios X utilizando o equipamento Shimadzu, modelo XRD-7000. Para
identificar a fase das particulas de SrMoOs e de SrMoOa/xg-C3Na, as amostras foram
submetidas a técnica de DRX nas seguintes condi¢des de andlise: faixa de varredura de 10° a
90°, passo angular de 0,020°, velocidade de varredura 1° grau por minuto com radiagao CuKa

(L= 1,54 A), de 40 kV e 30 mA.

3.3.2 Refinamento Rietveld

O refinamento Rietveld é um método de refinamento de estrutura criado por Hugo M.
Rietveld, na década de 60, que utiliza o0 modelo matematico de minimos quadrados para
ajustar/refinar a curva teérica com seus respectivos picos de difracdo aos picos de difracdo da
curva experimental, minimizando, portanto, a diferenga entre a curva experimental e a curva
calculada.

E um método intensivamente utilizado, em escala mundial, na caracterizacéo estrutural
de materiais cristalinos pois fornece informacGes estruturais importantes como: analise
qualitativa e quantitativa de fases, determinacdo da orientacdo preferencial, tamanho de
cristalito, determinagéo e refinamento de estruturas e entre outros parametros estruturais.

Neste trabalho, o refinamento foi realizado através do programa General Structure
Analysis System (GSAS), que possui uma interface grafica EXPGUI. Os parametros
refinados foram: fator de escala, fracdo de fase, background (utilizando a funcéo polinomial
de Chebyshev), forma de pico (utilizando Thomson-Cox-Hasting pseudo Voigt; mudanca nas

constantes de rede e coordenadas atbmicas fracionadas.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG)

A Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo é uma técnica
poderosa da microscopia pois permite a visualizacdo da morfologia como também do
tamanho das particulas e sua homogeneidade, caracteristicas estas que influenciam
significativamente em importantes propriedades, como a fotocatalise.

O MEV-FEG utilizado para caracterizar morfologicamente o material foi o
equipamento de modelo Supra 35-VP, da marca Carl Zeiss. Os pds foram dispersos em agua
deionizada e depositadas em um substrato de Silicio, coladas em fita carbono num suporte

metalico.
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3.3.4 Espectroscopia UV-Vis

A determinacdo do Band-Gap dos pds obtidos é de suma importancia visto que a
energia entre as bandas de conducdo e valéncia é um parametro caracteristico dos materiais
semicondutores. Portanto, analises de Espectroscopia UV-Vis foram realizadas em todos os
pos, em temperatura ambiente, em um equipamento de modelo UV2600, da marca Shimadzu,
no modo reflectancia difusa na faixa de comprimento de onda variando de 900 a 200nm.

A partir destas analises, os valores de band-gap dos p6s foram estimados.

3.3.4.1 Band-Gap Optico

Para o célculo do Bang-Gap éptico, é preciso converter os dados de reflectancia difusa

para absorbancia. Tal conversdo é realizada utilizando o método de Kubelka-Munk, através da

funcdo (equacao 12):

(equacdo 12)

onde a ¢ o coeficiente de absor¢do e R ¢ a reflectancia medida.
Obtido os valores da absorbancia, o valor do Band-Gap (Egap) é estimado utilizando o

método de Wood e Tauc, através da equacgdo (equacao 13):

ahv < (hv - Egap)" (equacdo 13)

onde a ¢ o coeficiente de absorgdo, /4 ¢ a constate de Planck, v é a frequéncia e n € uma
constante que varia de acordo com as diferentes transicGes: para cada transi¢cdo, hd um n
associado. As transicOes eletrdnicas podem ser diretas, com excitacdo devido apenas a
absorcéo de fotons, e indiretas, quando a fotoexcitacdo necessita também da energia do fénon.
Dessa forma, n ird assumir os valores de 1/2, 2, 3/2 ou 3 para transi¢des diretas permitidas,
indiretas permitidas, diretas proibidas e indiretas proibidas, respectivamente.

Com isto, ¢ feito a extrapolacdo da linha reta da curva, obtida no grafico a versus

energia (eV), para ahv = 0 afim de encontrar o valor do Egap.

3.3.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier FTIR € um
método de anélise qualitativo de identificagdo de elementos através de suas ligagdes quimicas:

grupos funcionais com estruturas organicas. Neste trabalho, a técnica foi de suma importancia
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para identificar ligagdes quimicas pertencentes ao g-CsNs, provando a formagdo da
heterojuncéo.
A analise foi realizada por intermédio do espectrdmetro de modelo Frontier,

PerkElmer, na faixa de varredura de 4000 & 390cm™.

3.3.6 Fotocatélise

As propriedades fotocataliticas dos pos foram analisadas por intermédio do
equipamento UV2600, da marca Shimadzu, no modo absorbancia, com comprimento de onda
variando de 800nm a 400nm. Para isto, foi avaliada a eficiéncia catalitica dos pds na
degradacdo dos poluentes organicos Azul de Metileno (AM), Rodamina B (RhB) e Violeta
Cristal (VC): inicialmente, em um béquer, foram pesados 0,059 dos catalisadores
desenvolvidos e dispersos em 50ml de uma solucdo aquosa dos corante organicos, com
concentragéo de 1x10° mol/L.

Esse sistema foi colocado no interior de uma camara de degradacdo, com dimensdes
de h=45 cm, C=60 cm e L=35 cm, que possui uma placa de agitacdo magnética e 5 lampadas
UVC (254 nm aprox. 4,9 eV) da marca Philips Ultravioleta, modelo G-15T8, conforme figura
20:
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Figura 20: Camara de Degradacéo

Fonte: Autor

Neste ensaio, primariamente, as solu¢fes foram submetidas apenas a agitacdo durante
20 min, sem a incidéncia da luz UV, com a finalidade de alcancar o equilibrio adsorcéo-
dessorgdo. Passados 20 min no escuro, foi retirada a aliquota, e entdo as luzes foram acesas,
em que a cada 20 min novas aliquotas eram retiradas. O ensaio teve dura¢do de 160 min, e um
total de 9 aliquotas retiradas.

As aliquotas foram submetidas a centrifugacdo durante 10min numa velocidade de
10000 rpm, afim de remover as particulas em suspensao; e entdo foram submetidas a anélise
no espectrofotdmetro citado acima para obter as varia¢fes da banda de absor¢do méxima.

3.3.7 Fotoluminescéncia (FL)
A técnica de fotoluminescéncia é baseada na excitagdo do material com incidéncia de
um feixe proveniente de um laser. Informagdes a nivel estrutural, como defeitos, e niveis

eletrénicos sdo obtidos.
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Os espectros de FL foram obtidos por anélise usando um laser 355 nm (Cobolt/Zouk)
focado em um spot de 10 micrometros de didametro, com a luminescéncia dispersada por um
espectrometro Andor Kymera de 19.3 cm de comprimento, com uma grade de difracdo de 150
I/mm com o sinal detectado por uma CCD de silicio. A poténcia utilizada na analise foi de

100uW. O equipamento de analise é pertencente ao GNS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS
4.1.1 Difracao de Raios-X (DRX)

As anélises de difracdo de raios X permitiram identificar a formacao da fase cristalina
das particulas de SrMoOs sintetizadas nas temperaturas de 15, 30 e 45°C obtidas pelo método
sonoquimico, como também identificar a influéncia da heterojuncdo com g-CzNas. Os padrdes
de difracdo de raios X das amostras sintetizadas sdo apresentados na Figura 21. Todas as
difracOes observadas, correspondentes ao SrMoOs, as quais foram indexadas como estrutura
cristalina tetragonal, com grupo espacial 141/a, n°88, em conformidade com a carta de
referéncia ICSD 99089. Ja as difragdes referentes ao g-C3N4, foram indexadas com estrutura
cristalina hexagonal, de grupo espacial P-6m2, conforme a carta de referéncia ICSD 83265.
Os graficos foram plotados fixando a temperatura e variando a quantidade de g-CsNs
adicionada:

Figura 21: Padrdes de DRX para as amostras puras e heteroestruturas, nas temperaturas: a) 15°C, b) 30°C e c)

45°C.
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Fonte: Autor

Para 0 g-CsN4 puro, duas difracdes foram encontradas: uma difracdo de baixa

intensidade em 12,76° que é referente ao plano (100) atribuido a estrutura no plano da

unidades tri-s-triazina; e outra em 27,6° correspondente ao plano (002) que representa o

empilhamento intercamada dos grupos aromaticos conjugados (LU, et. al., 2014; ZOU, et.al.,

2015). Para SrMoOs puro, todos as difragdes encontradas coincidiram com a carta ICSD

99089.
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Nenhuma fase secundéria foi encontrada nas amostras puras SMO, 0 que reitera a
eficiéncia da sintese sonoquimica em formar o material sem a necessidade de etapas
posteriores. N&o foi possivel observar nenhuma difracdo do g-CsN4 nas heteroestruturas com
SMO devido a sua baixa intensidade comparada com o SrMoOs, 0 qual possui alta
cristalinidade. Além de que a baixa porcentagem de g-CsN4 pode ter contribuido para 0 ndo
surgimento de difracbes do g-C3N4 pois a razdo maxima alcancada entre as fases SMO e g-
C3N4 foi de 82/18 %. Contudo, foi observado também um deslocamento, majoritariamente
para a direita, do pico principal das heterojuncdes. A medida que se adicionou uma maior
quantidade de g-C3N4, 0 deslocamento da difracdo do pico principal fica mais pronunciado.
Esse deslocamento estd associado ao espacamento interplanar: deslocamento para angulos
maiores pode estar relacionado a reducdo do espacamento interplanar, enquanto que o
deslocamento para angulos menores pode estar associado com o0 aumento deste espagamento
(NETO et. al.,2019). Lu et. al. observaram que os padres de DRX dos compositos UCNNS —
CdS ndo mostraram nenhuma diferenca para o CdS puro devido a baixa intensidade de
difracdo de raios-X das nanofolhas g-CsNa4 e por ter picos caracteristicos sobrepostos ao CdS.
No entanto, a presenca de nanofolhas de g-CsN4 nos compositos foi confirmada por analises
de FTIR e MEV. (LU et. al., 2014)

Tal resultado concorda com Santiago et. al. que sintetizaram a heterojuncao
CaMo004/g-C3N4 pelo método sonoquimico com propor¢do maxima de 81/19%, e observaram
que as difragdes correspondentes a g-CzN4 ndo foram observadas devido a baixa concentragdo
do g-CsN4 em relagdo ao CaMoOs. (SANTIAGO et. al., 2021)

O método de refinamento Rietveld foi aplicado com o objetivo de visualizar
modificacbes estruturais que ocorreram nas particulas SrMoOa/x g-C3Ns. Para isto, foi
utilizado o programa General Structure Analysis System (GSAS) com interface grafica
EXPGUI (TOBY, 2001), em que os foram refinados os parametros: fator de escala, fracdo de
fase, background (utilizando a funcéo polinomial de Chebyshev), forma de pico (utilizando
Thomson-Cox-Hasting pseudo Voigt; mudanca nas constantes de rede e coordenadas
atdbmicas fracionadas. A estrutura cristalina gréafica foi obtida a partir dos dados do
refinamento (coordenada atdmica e parametros de rede) através da plataforma grafica VESTA
(MOMMA e 1ZUMI, 2011). Os resultados obtidos para as amostras puras de SMO sao
exibidas na figura 22 e tabela 4:
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Figura 22: Refinamento Rietveld: a) SMO15, b) SMO30, ¢) SM045
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Fonte: Autor
Tabela 4: Parametros Estruturais obtidos no Refinamento Rietveld para SMO15, SMO 30 e SM0O45
AMOSTRA Carta 1CSD SMO15 SMO30 SMO45
99089
Sistema
Cristalino Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Grupo Espacial I 41/a I 41/a | 41/a I 41/a
a=b (A) 5,3897(5) 5,4010(11) 5,4008(8) 5,4007(9)
c (A) 12,0209(8) 12,0344(33) 12,0344(23) 12,0343(25)
V(A3) 349,19 351,06(19) 351,03(13) 351,02(14)
x=0
Sr(1) y=0,25

z=0,625



Mo(1)

O(1)

R(F?)
3 (nm)
£ (104

x = 0,2373(4)
y = 0,1146(2)
z =0,0433(4)

x=0
y=0,25
z=0,125
X =0,2240(9) x =0,2268(8)
y =0,1218(9) y =0,1210(9)
z=0,0392(4) z=0,0422(4)
0,1351 0,1333
0,1045 0,0999
2,573 2,551
0,1072 0,1137
46 54
1,8 1,51

Fonte: Autor

X = 0,2294(9)
y = 0,1208(9)
z = 0,0408(4)
0,1362
0,1053
2,672
0,1427
53
1,55
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A variacdo da temperatura provocou leves variagdes nos parametros de rede das

aumento da temperatura.

amostras SMO: os parametros a e b tiveram uma diminui¢do, enquanto o parametro c teve um

leve aumento. Além disso, foi observado uma diminuicdo do volume da célula com o

Com as informacg0es fornecidas pelo método Rietveld, a estrutura cristalina da amostra

Figura 23: Estrutura Cristalina do SMO30

Fonte: Autor

SMO30 (figura 23) foi obtida por intermédio da plataforma gréafica VESTA:
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Na imagem obtida pela interface grafica VESTA, é observado que a estrutura SMO

estd de acordo com a literatura: o estroncio (Sr) esta coordenado a 8 oxigénios, formando um

poliedro; e o molibdénio (Mo) se liga covalentemente a 4 oxigénios, resultando em uma

configuracao tetraédrica.

O mesmo método de refinamento utilizado nas amostras puras foi aplicado para as

heteroestruturas SMO/g-C3zNs. Os resultados obtidos sdo exibidos na figura 24 e tabela 5:

Figura 24: Refinamento Rietveld das amostras: a) SICN15, b) SICN30, ¢) SICN45, d) S3CN15, ) S3CN30, f)
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Tabela 5: Parametros Estruturais obtidos no Refinamento Rietveld para as heterojuncdes

SI1CN 15 S1CN 30 S1CN 45
AMOSTRA
SMO g-CsN4 SMO g-CsN4 SMO g-CsNa
Cs‘rlissttzrlri‘go Tetragonal Hexagonal | Tetragonal Hexagonal | Tetragonal Hexagonal
Efggggl 141/a P -6m2 141/a P -6m2 141/a P -6m2
a=b (A) | 54018(6) 4,441(22) | 54010(6) 4,36(4) | 54011(10) 4,563(13)
c(A) 12,0376(22) 6,621(22) |12,0354(21) 6,536(34) |12,0353(31) 6,477(24)
V(A3) 351,25(10) 113,1(10) | 351,09(10) 107,8(16) | 351,09(18) 116,8(6)
WRp 0,1246 0,1249 0,1288
Rp 0,0877 0,0898 0,0938
G 2,222 2,073 2,242
R(F?) 0,0799 0,0778 0,0699
3 (nm) 52 3 53 3 51 7
£ (109 1,59 0,214 1,56 0,205 1,63 9,45
S3CN 15 S3CN 30 S3CN 45
AMOSTRA
SMO g-CsN4 SMO g-CsN4 SMO g-CsNas
CSI’IiSsinnr?o Tetragonal Hexagonal | Tetragonal Hexagonal | Tetragonal Hexagonal
Efggggl 141/a  P-6m2 | 141/a  P-6m2 | l4l/a P -6m2
a=b (R) | 5,4024(9) 4,476(21) | 5,4021(10) 4,426(17) | 5,4011(9) 4,425(19)
c(A) |12,0385(29) 6,516(23) |12,0383(30)  6,5(8) |12,0363(28) 6,529(30)
V(A% | 351,35(16) 113,1(9) | 351,31(16) 110,3(7) | 351,12(16) 110,7(8)
WRp 0,1355 0,1391 0,1311
Rp 0,0896 0,1016 0,0936
v 2,612 2,702 2,473
R(F?) 0,1116 0,1283 0,1236
3 (nm) 55 6 53 6 55 7
£(10%) 151 0,122 1,55 0,113 151 9,83
AMOSTRA S5CN 15 S5CN 30 S5CN 45
SMO g-CsN4 SMO g-CsNa SMO g-CsN4
S‘.Ste”.‘a Tetragonal Hexagonal | Tetragonal Hexagonal | Tetragonal Hexagonal
Cristalino
Efggfizl 141/a P -6m2 141/a P -6m2 l4l/a P -6m2
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a=b (A) |5,4032(10) 4,473(27) | 5,4023(10) 4,549(9) | 5,4021(8) 4,477(29)
c(A)  [12,046(29) 6,53(5) |12,0381(30) 6,511(21) |12,0382(26) 6,526(5)
V(A3  [351,53(16) 113,1(11) | 351,33(17) 116,7(4) | 351,31(14) 113,3(12)
WRp 0,1221 0,1232 0,1209

Rp 0,0815 0,0867 0,081

7 1,981 2,043 1,91

R(F?) 0,0785 0,0615 0,0649

3 (nm) 51 5 51 4 55 4

£ (10 1,63 0,147 1,63 0,151 1,52 0,172

Fonte: Autor

Os baixos desvios de Rp, WRp e %2 revelam que os resultados obtidos com o
refinamento possuem boa confiabilidade e qualidade. Estes desvios sdo comuns as duas fases,
contudo, os pardmetros estruturais sdo calculados para cada fase individualmente.

Fixando a temperatura de sintese, é observado para todas as heteroestruturas que 0s
pardmetros de rede bem como o volume da célula unitéria da fase correspondente a SMO
tiveram um crescimento com a insergdo de g-CsN4, enquanto o crescimento do cristalito ndo
ocorreu linearmente (figura 25). Tal fato pode ser explicado por intermédio das modificacdes,
provocadas pela inser¢io da fase g-CsN4, nos angulos da ligagdo O-Mo-O do cluster MoO4* e
nos comprimentos da ligacdo entre Mo-O e/ou Sr-O. E observado, na tabela 6, que a
progressiva inser¢do de g-CsNs, em média, diminui o angulo & (O-Mo-O) correspondente a
fase SMO das heteroestruturas, enquanto o angulo B (Mo-O) aumenta. A insercao da fase g-
C3N4, mostrado na tabela 7, também provocou alteragfes na largura a meia altura (FWHM)
dos difratogramas: majoritariamente, a insercao de g-CsN4 provocou um aumento na largura a

meia altura, indicando uma diminuicdo na organizacdo a curto alcance.
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Figura 25: Volume x Parametro de Rede (a=h): a)15°C; b) 30°C e c) 45°C
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Fonte: Autor

Ja fixando a quantidade de g-CsNs, é observado o mesmo comportamento visto nas
amostras SMO: houve a diminui¢do dos parametros de rede e volume com 0 aumento da
temperatura (figura 26). Tal resultado pode ser associado ao fato de que o aumento da
temperatura propiciou uma dissolugio de Sr(NOs), gerando fons de Sr*? livres para se ligar
com o cluster MoO4%, havendo reorganizagéo da estrutura. (SCKZANCOSKI, 2011).

Quanto a microdeformagéo (3), tanto fixando a temperatura de sintese quanto fixando

a quantidade de g-CsNa, as variacOes de valores ndo ocorreram de modo linear.



Volume (A%

Figura 26: Volume x Parametro de Rede (a=b): a)0,1g; b) 0,3g e ¢) 0,59
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Fonte: Autor

Tabela 6: Angulos & (O-Mo-0), B (Mo-0) e comprimento da ligagdo Mo-O (L)

AMOSTRA SMO15 SMO30 SMO45
b 110,75° 109,47° 109,68°
B 106,9° 109,5° 109,1°
L (A) 1,735 1,726 1,746
AMOSTRA SI1CN15 SI1CN30 S1CN45
5 108,65° 108,18° 108,69°
B 111,1° 112,10 110°
L (A) 1,729 1,717 1,728

AMOSTRA S3CN15 S3CN30 S3CN45
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b 108,24° 108,87° 108,81°

B 1120 110,7° 110,8°

L (A) 1,726 1,748 1,725
AMOSTRA S5CN15 S5CN30 S5CN45
b 107,71° 108,02° 107,53°

B 113,1° 112,4° 113,4°

L (A) 1,723 1,731 1,717

Tabela 7: Largura & meia altura (FWHM)
AMOSTRA FWHM (°)

SMO15 0,1785
SMO30 0,1502
SMO45 0,1541
SI1CN15 0,158
SICN30 0,1541
S1ICN45 0,162
S3CN15 0,1502
S3CN30 0,1541
S3CN45 0,1502
S5CN15 0,162
SS5CN30 0,1702
SS5CN45 0,1502

Fonte: Autor

4.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
A andlise FT-IR, entre a faixa de 4000 a 390 cm™, foi realizada com o objetivo de
verificar e atestar a formacdo das heteroestruturas visto que ndo foi possivel obter essa
informacdo por intermédio da técnica de DRX. Os resultados também foram divididos

fixando a temperatura, e séo exibidos na figura 27:
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Figura 27: Espectros FTIR: a) Puros, b) SXCN15°C, ¢) SXCN30°C e d) SXCN45°C, com x variando entre =1, 3
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Fonte: Autor

Para as amostras puras de SMO, a banda situada em 773 cm™ corresponde a uma
banda de absorcéo tipica da estrutura scheelita correspondentes a vibracdo de alongamento
assimétrico das ligagcbes O — Mo - O dentro do cluster MoQOy’; outra banda que representa a
vibragdo de estiramento anti-simétrica das ligagdes Mo - O esta situada em torno de 400cm™,
contudo devido aos limites do equipamento, ndo foi possivel visualizar melhor esta banda. As
bandas entre 1360cm™ e 1684 cm™ e uma banda larga em 3348cm séo atribuidas a ligacGes
O-H de moléculas da agua, referente aos modos de estiramento e flexdo. Devido a baixa

intensidade, acredita-se que seja agua adsorvida do ambiente. (SCZANCOSKI, 2011;
MURALIDHARAN et. al., 2015)
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Para g-CsNa4, duas bandas foram localizadas em torno de 800cm™ e 883 cm™ que
representam o modo caracteristico das unidades de tri-s-triazina, indicando que a estrutura
molecular do g-C3N4 preparado consiste em unidades de triazina. Também foram encontradas
bandas entre 1628cm™ e 1230cm™ que sdo atribuidas aos modos de alongamento tipicos de
heterociclos C=N e ligagGes C-N: as bandas em 1230, 1309, 1392 e 1455cm™ sdo atribuidas
as ligagBes C-N, enquanto as bandas em 1538 e 1628cm™ sdo referentes as ligagdes C=N.
Além disto, as bandas em 1230 e 1309 cm™ sdo derivadas das vibragdes de flexdo fora do
plano caracteristicas dos anéis de heptazina e as bandas em 1392, 1455, 1538 e 1628 sdo
oriundas das vibracdes de alongamento das unidades de repeticdo derivadas da heptazina.
Bandas largas por volta de 3174cm™ e 3265cm™ foram encontradas e sdo atribuidas ao
alongamento N-H mas também a ligacbes O-H oriunda de moléculas de dgua que adsorvem
superficialmente. (L1 et. al., 2020; MO et. al., 2015; ZHU et. al., 2015)

Para as heteroestruturas, os modos de vibragao principais do SMO, bandas em 771cm*
e 400cm™ sdo localizadas, como também do g-C3N4 estdo presentes, bandas situadas entre
1628cm™ e 1230cm™. Ademais, as intensidades das bandas correspondentes ao g-C3N4 variam
com a quantidade adicionada: quanto maior a quantidade de g-CsN4, maior a intensidade das
vibracdes das ligacbes. Ja a temperatura foi um pardmetro que pouco influenciou nos

resultados de FTIR. Tais observacgdes atestam, portanto, a formacéo da heteroestrutura.

42  CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA
4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG)
As micrografias foram realizadas para as amostras SMO como também para as
heterojuncdes, afim de verificar a influéncia da temperatura e adi¢do de g-CsN4 na morfologia

destes materiais. Os resultados obtidos sdo exibidos abaixo:
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Figura 28: Micrografia das particulas SMO15

1pm EHT = 500KV Mag= 500KX Signal A = SE2 Date ;21 Jan 2022 200 nm EHT= 500kV Mag= 20.00KX Signal A = SE2 Date ;21 Jan 2022
WD= 54mm  Pixel Size =22.92nm  Photo Mo, =4538 Time :14:07:12 WD=54mm  Pixel Size =5729nm  Photo No. = 4540 Time :14:08:21 =

Fonte: Autor

Figura 29: Micrografia das particulas SMO30
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Fonte: Autor

Figura 30: Micrografia das particulas SMO45

1pm EHT = 500kv  Mag= 504 KX Signal A = SE2 Date 21 Jan 2022 £ 1pm EHT= 500kv Mag= 10.00KX Signal A = SE2 Date 21 Jan 2022 b
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Fonte: Autor
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Figura 31: Micrografia das nanofolhas g-C3N4

2um EHT = 500kV  Mag= 500KX Signal A =InLens Date :21 Jan 2022 5 £ 1pm EHT= 500kv Mag= 10.00 KX Signal A = InLens  Date :21 Jan 2022 G £
WD = 5.8 mm Pixel Size =22.92nm  Photo No. =48268 Time :15:02:68 =7 WD = 53 mm Pixel Size = 1146 nm  Photo No.=4627 Time :15:03:30 =9

Figura 32: Micrografia das heteroestruturas: a) SLCN15, b) S3CN15 e ¢) S5CN15
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Fonte: Autor

Figura 33: Micrografia das heteroestruturas: a) SICN30, b) S3CN30 e ¢) SSCN30
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Fonte: Autor

Figura 34: Micrografia das heteroestruturas: a) SICN45, b) S3CN45 e ¢) SS5CN45
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Fonte: Autor

As figuras 28, 29 e 30 acima revelam que as particulas de SMO se aglomeraram
formando bastonetes de tamanho micrométrico. O formato majoritario é bastonete, mas foi
possivel encontrar a morfologia tipo arroz e morfologia tipo flor. Estas diferentes morfologias
sugerem o desenvolvimento da nucleacdo heterogénea, com um processo competitivo
ocorrendo entre elas: enquanto umas estao nucleando, outras estdo crescendo em um processo
de auto-montagem. Esses trés tipos de morfologia sugerem, portanto, um possivel mecanismo
de crescimento: com a adigdo da solucéo de Sr*? na solugdo de MoO,’, houve ento o inicio
da nucleagdo, havendo a formacéo de clusters. Esses clusters foram formando micro arroz, e
num processo de auto-montagem, tais particulas foram se aglomerando formando a
morfologia tipo flor. Muito provavelmente, tais pétalas se desprenderam com o efeito da
sonicacao, coalescendo e formando bastonetes, processo regido por Oriented Attchament em
que as particulas menores (pétalas) se aglomeram em uma mesma orientacdo cristalografica.
Tal fato pode ser comprovado analisando a morfologia de SrMoO4 sintetizado apenas por
precipitacdo, exibido na figura 35. Ainda, € evidente que 0 aumento da temperatura promoveu
a aglomeracdo de bastonetes menores em bastonetes maiores. Tal efeito pode ser atribuido ao
fato de que a temperatura € um parametro termodinamico que influencia no crescimento das
particulas, fazendo com que particulas menores se unam a particulas maiores, formando

grandes aglomerados.
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Figura 35: Micrografia das particulas SMO por precipitacdo
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Fonte: Autor

Xing et. al. observaram a evolucdo hierarquica controlavel das morfologias de
SrMoOs sintetizadas por uma rota simples de precipitagdo a temperatura ambiente, com
variacdo da razdo molar [MoO4>]/[Sr*?] em diferentes concentragdes de [Sr*?]. O aumento da
razdo provocou a evolucdo hierdrquica da morfologia semelhante a flor para bastonetes, de
bastonetes para o formato amendoim, de amendoim para halteres -com topo tipo couve-flor- e
de halteres para esferas entalhadas. (XING et. al., 2011)

Sczancoski sintetizou SrMoO4 por métodos de co-precipitacdo, sintese hidrotérmica
convencional (HC) e assistido por micro-ondas (MO), utilizando diferentes reagentes. Na
sintese utilizando Sr(NOs)2, mesmo reagente utilizado neste trabalho, no método de co-
precipitacdo, a morfologia predominante foi do tipo flor constituido por muitas pétalas.
Quando essa solucdo pré-formada foi submetida por HC, houve o desprendimento dessas
pétalas promovendo o crescimento de halteres, porém algumas pétalas permaneceram unidas
formando flor-halter. J& submetendo a processamento por MO, as pétalas foram totalmente
desprendidas devido & influéncia da radiacdo, formando morfologias semelhantes a espigas de
milho e halter. No MO, a formacdo dessas morfologias teve influéncia significativa da
radiacdo visto que aumentou a colisdo entre particulas. A morfologia halter descrita pelo autor
¢ muito semelhante a morfologia bastonete descrita no presente trabalho. (SCZANCOSKI,
2011)

Bai et. al. sintetizaram microcristais de SrMoO4: Eu*® e avaliaram a influéncia de Bi*?
nas morfologias. Os autores ndo identificaram outro tipo de morfologia sem ser a halter. O
mecanismo de crescimento proposto foi que houve a nuclea¢do com a mistura dos reagentes,
com as particulas primarias sendo agregadas por meio de um processo conhecido como
crescimento orientado. Sob essa condigdo de crescimento cinético de ndo-equilibrio, o apego
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orientado envolve a auto-organizacdo espontanea de particulas adjacentes de modo que
compartilhem uma orientacédo cristalografica comum, seguida pela unido dessas particulas em
uma interface plana. (BAI et. al., 2015)

Quanto & insercdo do g-C3N4 (figuras 32 a 34) mesmo na presenca dessa segunda fase,
o formato bastonete foi predominante, evidenciando que ndo houve influéncia do mesmo na
morfologia. Contudo, com a adi¢&o progressiva do g-C3sN4, houve um aumento do nimero de
nanofolhas de g-CsN4 envolto em bastonetes de SrMoOa.

A técnica EDS também foi utilizada com a finalidade de visualizar a homogeneidade
dos elementos constituintes. Os resultados (figura 36) sdo obtidos abaixo para as amostras
puras e heteroestruturas sintetizadas a 15°C:

Figura 36: EDS para as amostras: a)SMO15 e b) SSCN15

SE_MAG: 8000 x HV: 7.0kV WD: 7.1 mm Px: 15 nm . ¢ ’

Map data 320
MAG 2000x HY:
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b)

Fonte: Autor

Foi realizado um mapeamento quimico das particulas. Tanto SMO15 quanto SS5CN15,
0s constituintes estdo bem homogeneizados, indicando que a técnica de sintese empregada
promove a formacdo da heteroestrutura de forma uniforme. No S5CN15 é perceptivel

visualizar que as nanofolhas de g-CsNs decoram as particulas de SMO. Isso influencia de
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maneira significativa na atividade fotocatalitica das heteroestruturas, pois a superficie das
particulas é uma caracteristica que participa de uma das etapas da fotocatalise.

4.2.2 Absorbancia
Foram realizadas medidas de reflectancia difusa na regido do UV-Visivel para estimar
os valores de gap das heteroestruturas em funcdo da quantidade do g-CsN4. Para absorbancia,
as medidas de reflectancia difusa foram convertidas utilizando a funcdo Kubelka-Munk. Os

resultados sao exibidos na figura 37:

Figura 37: Absorbancia das amostras: a) SMO15, SMO30 e SMO45; b) heterojungdes
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Fonte: Autor

Para as amostras puras (figura 37 a), a temperatura pouco influenciou nos resultados.
As amostras apresentaram uma absorbancia em torno de 315nm, indicando que SrMoQOs s
pode ser excitado por luz UV. Além disto, duas bandas foram observadas: uma em torno de
216nm, e outra em torno de 270nm. A banda em 270nm ¢ atribuida a transicGes eletronicas
que ocorrem dentro do cluster MoO4%. (KUNZEL, et. al., 2020)

Por outro lado, as heterojungdes (figura 37 b), apresentaram uma ampliacdo da faixa
de absorcdo para em torno de 436nm devido a introdugdo do g-CsNa, efeito coincidente com a
literatura (ZHANG e MA, 2017), caracteristicas estas que sdo atribuidas a heterojungdes tipo
Il (LUCAS, 2019) mas também a esquemas Z direto. (REN, et. al., 2019)

Yong et.al. também observaram isto acontecer com o aumento progressivo de g-CsNa

nos compositos g-CaN4/KaTiOs: as bordas de absorgcdo correspondentes a KTO e g-CsNs
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foram observadas nos compdsitos com a expansao da absorbancia para a regido da luz visivel.

(YONG et.al., 2015)
As medidas de gap foram calculadas, figuras 38 e 39, a partir do método de Wood e
Tauc. De acordo com a literatura, € atribuido transicdo permitida direta tanto para 0 SrMoO4

(SANTQOS, et.al., 2020; CHAVAN et. al., 2021) como para 0 g-CsN4 (ZHANG e MA, 2017):

Figura 38: Gap’s estimados para: a) SMO15, b) SMO30, ¢) SMO45 ¢ d) g-C3Ns
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Fonte: Autor

Os valores de gap para as amostras de SMO (figura 38) coincidem com valores
encontrados na literatura, em torno de 4eV (SANTOS, et. al., 2019; SCZANCOSKI, 2011).
Por outro lado, o gap referente a g-C3N4 foi um valor um pouco acima do comumente descrito
na literatura, em torno de 2,7eV (ZHANG J., et. al., 2017; SHER et. al., 2021). Contudo,
Toghan et. al. e Lu etal. atribuiram este desvio a formacdo de nanofolhas, as quais
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apresentam um gap maior do que o g-CsNs em massa (bulk), mas também ao efeito de

confinamento quantico que influencia o deslocamento da conducdo ou borda da banda de

valéncia de g-CsNs. (TOGHAN et.al., 2021; LU et.al., 2016)

As medidas de gap, figura 39, também foram calculadas para as heteroestruturas:

Figura 39: Gap’s estimados para: : a) SICN15, b) SICN30, ¢) SICN45, d) S3CN15, €) S3CN30, f) S3CN45, g)

S5CN5, h) SSCN30 e i) S5CN45.
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E observado que a adi¢do do g-CsN4 propiciou uma diminuicio do valor do bandgap

do semicondutor SrMoQOa, 0 que confirma o efeito sinérgico que houve entre as duas fases,
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comprovando a incorporagdo do g-CsNs4 ao SrMoOs. Contudo, ndo foi uma diminuigdo
expressiva devida a baixa porcentagem da fase g-C3Ns utilizada. Apesar disto, a inser¢éo da
mesma pode ter gerado defeitos suficientes que influenciem nas atividades fotocataliticas e
fotoluminescentes destes materiais, as quais serdo discutidas nas proximas caracterizacoes.
(ZHAO et. al., 2015)

A partir da estimativa da energia de gap, foi possivel estimar o mecanismo de
fotodegradacdo e obter um modelo de heteroestrutura por intermédio da determinacdo dos
valores das bandas de posicdo dos semicondutores utilizados. As equacOes empiricas

(equacdo 14 e equacéo 15) foram usadas:

Eve = X - Eo + 0,5EgQ (equacdo 14)
Ecs = Eve — Ey (equagéo 15)

Em que: Evs se refere & banda de valéncia, Ecs é referente & banda de condugdo, X € a
eletronegatividade absoluta do semicondutor, Eo é a energia dos elétrons livres na escala do
hidrogénio, ou seja, 4,5 eV, e Eg é a energia do gap dos materiais semicondutores especificos.
Para g-C3N4, 0 valor de X € de 4,73eV, e para SrMoOs X equivale a 5,42eV (LIU et.al.,
2020). Os valores de gap do SMO30 foram utilizados neste calculo por se tratar de uma
amostra com temperatura mediana dentre as amostras sintetizadas. Sendo assim, o seguinte

modelo, figura 40, foi obtido:
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Figura 40: Heterojuncdo SrMo0O4/g-C3N4
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A Figura 40 ilustra a separacéo e o transporte de pares eletronicos e/h* fotogerados na
interface g-C3Ns-SrMoO4 sob irradiacdo de luz UV. A heterojungdo tipo Il poderia ser
considerada, j& que o g-C3N4, nos fotocatalisadores heteroestruturados, atua como um
sensibilizador, absorvendo os fotons quando o sistema é irradiado. Dessa maneira, como 0
potencial de borda da BC de g-CsNa (-1,305 eV) é mais negativo do que o de SrMoOQs (-1,265
eV), os elétrons fotoexcitados em g-CsNs seriam facilmente transferidos para a BC do
SrMoO; através da interface bem desenvolvida, deixando os buracos na banda de valéncia g-
C3Ns. Esse processo também seria facilitado devido ao elevado gap do SrMoOs, que
impossibilita sua ativacdo por luz solar; mas como sua BC é menos energética que a BC do g-
C3Ngy, ela acabaria por atuar como uma armadilha para elétrons fotogerados, aumentando
assim a vida til dos pares e /h* (SOUSA FILHO, 2020). Assim, os pares e/h* fotoexcitados
seriam efetivamente separados, e a heterojungdo formada impederia, portanto, ainda mais a
recombinacéo de elétrons e buracos no processo de transferéncia de elétrons, o que promove a
alta atividade fotocatalitica de heterojuncdes g-CsN4-SrMoO4 (SUN et. al., 2012)

Entretanto, a BC do g-CsNa4 possui potencial de -1,305eV, sendo maior que o potencial

da BC do SrMoOs (-1,265eV); isso faz com que a BC do g-C3Na tenha maior potencial
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termodindmico, logo mais “facilidade”, para converter Oz em ‘Oz (-0,33eV vs NHE). Além

disso, a BV do g-C3N4 possui um valor de 1,765eV, sendo menor que o potencial
termodinamico de conversdo OH/OH (1,99 eV vs NHE) e muito menor que o potencial de
H>O/-OH (2,38 eV vs NHE), o que o torna incapaz de produzir -OH a partir de H,O ou OH™
por ndo possuir energia termodinadmica suficiente para isto. (QI et. al., 2020; YANG et. al.,
2021; ZHANG et. al., 2022). Enquanto que a BV do SrMoOs possui energia (3,12 eV vs
NHE) suficiente para que haja a oxidacao.

Devido a isto, o esquema que melhor se enquadra nestas caracteristicas € o esquema Z
direto em que os elétrons excitados s&o transferidos termodinamicamente da BC do SrMoO4
para a BV do g-CsNs. Assim, h4 a recombinagdo dos elétrons da BC do SrMoO4 com 0s
buracos da BV do g-C3N4, deixando os elétrons excitados na BC de g-CsN4 com energia
termodindmica suficiente para induzir a redugdo no O adsorvido e formar -O2", enquanto 0s
buracos na BV do SrMoO: realiza a oxidacdo da &gua para gerar -OH. (ZHAO et. al., 2019;
QI et. al, 2020). Uma forma de atestar tal arquitetura é realizando um teste com
sequestradores dos radicais que participam do processo de fotocatalise.(SANTIAGO et. al.,
2021; RAMALHO, 2019)

Com esta finalidade, foi utilizado 1mmol dos agentes de sacrificio EDTA, AgNOs,
alcool isopropilico (ISO) e &cido ascorbico (AA) para captura dos radicais, h*, e, OH- e Oy,

respectivamente, nas amostras SMO30 e SSCN30 na degradacédo do corante AM (figura 41):

Figura 41: Mecanismo de Catalise: a) SMO30 e b)S5CN30
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Na amostra SMO30, a adicdo de EDTA e isopropanol inibiram a atividade
fotocatalitica indicando que os radicais h* e OH' sdo os mais atuantes na degradacdo. A
atividade fotocatalitica também foi um pouco reduzida na amostra SSCN30 com a adicdo
destes radicais, indicando, portanto, que o principal mecanismo que atua na atividade
fotocatalitica sdo o h* e OH', sendo responsavel tanto por oxidando diretamente as moléculas
de corante na superficie dos pds, como além de interagir com o meio ambiente e gerar radicais
hidroxila. (NETO N.F. et. al., 2019)

Além disso, o resultado atesta que se trata de uma heterojuncao tipo Z direto.

43 FOTOLUMINESCENCIA (FL)

Foram realizadas as caracteriza¢fes das emisses fotoluminescentes para as amostras
SMO e heteroestruturas SMO/gCsNa, utilizando um laser de excitagdo com A=355nm e
poténcia de 100uW.

As amostras SMO, obtiveram as seguintes emissdes observadas na figura 42:
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Figura 42: Emissbes FL das amostras SMO
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Sabe-se que a intensidade da emissdo, bem como a propria cor emitida, € um
parametro que depende diretamente de fatores morfolégicos bem como da
distribuicdo destas particulas, do grau de agregacdo, dos defeitos de superficie e estrutural e
dos diferentes comprimentos de onda de excitacdo (ZHU et. al., 2017; GOMES, 2018). Neste
trabalho, o comprimento de onda de excitacdo foi mantido para todas as amostras. Logo,
varios fatores influenciam nos espectros como a morfologia bem como na geracédo de defeitos
superficiais e estruturais, como: método de sintese, tempo, temperatura, dopagem,
heterojunc@es e entre outros.

A fotoluminescéncia é sensivel o suficiente para detectar o grau de ordem-desordem
estrutural do material. O grau de desordem pode ser abordado em diferentes aspectos quanto a
vibracOes e rotagdes de ligacGes quimicas, rupturas na estrutura cristalina, além da presenca
de defeitos estruturais e superficiais. (SANTIAGO, et. al., 2018)

Zhu et. al. sintetizaram po6s de SrMoOs por decomposicdo térmica em diferentes
temperaturas (80, 100, 120, 140 e 160°C), em que 0s picos de espectros de emissao pouco
sofreram variagdes, contudo, a intensidade dessas emissdes sofreram alteragdo com o aumento
da temperatura, que influenciaram também na morfologia do material: quanto maior a

temperatura utilizada, menor foi a intensidade desta emissdo. (ZHU et. al., 2017)).


https://www-sciencedirect.ez18.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/particle-morphology
https://www-sciencedirect.ez18.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/surface-defect
https://www-sciencedirect.ez18.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/surface-defect
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Contudo, Wang et.al. sintetizaram nanofosforos de CaWOas por um novo método
umido quimico, em que foi avaliado o efeito da temperatura de calcinacdo nas propriedades
Opticas dos pos: O po de xerogel obtido foi calcinado a 400, 500, 600, 700, 800 e 900 ° C. Os
espectros de excitacdo dos pos aumentaram com 0 aumento da temperatura de calcinagéo,
comportamento argumentado devido ao WOse o CasWOs que proporcionam um grande
namero de defeitos de oxigénio. Os espectros de emissdo foram semelhantes aos espectros de
excitacdo (WANG, et.al., 2020).

Mamaghani et. al. sintetizaram p6s de TiO2 por método hidrotérmico assistido por
micro-ondas afim de investigar, de maneira profunda, o efeito dos parametros de preparacéao
nas caracteristicas do catalisador e no desempenho fotocatalitico. Parametros que regem a
técnica, como o tempo, temperatura e pressdo, foram estudados. Nas propriedades
fotoluminescentes destes materiais, 0 aumento do tempo e temperatura intensificaram as
emissdes do material, comportamento explicado pelo aumento da cristalinidade propiciados
por estes dois fatores. (MAMAGHANI, A. H,, et. al., 2019).

Sczancoski sintetizou SrMoOs utilizando diferentes precursores de Sr através de
diferentes métodos: os materiais foram preparados por co-precipitagdo e depois foram
submetidos ao método hidrotérmico convencional e assistido por micro-ondas. O material
submetido ao tratamento hidrotermal convencional apresentou maior emissdo
fotoluminescente devido ao aquecimento, além de ocorrer a dissolucdo e recristalizacdo das
particulas, o tempo e temperatura reduziram a densidade de defeitos, alterando a conformacéo
das ligaces O-Mo-O no interior dos clusters [MoOs], modificando a configuracdo dos
estados intermediarios no bandgap. (SCZANCOSKI, 2011)

Sendo assim, o aumento das intensidades de emissdo das amostras SMO podem ser
explicadas pelo aumento da cristalinidade que a temperatura de sintese propiciou. Isso é
comprovado pelo tamanho de cristalitos, intensidade dos picos dos difratogramas
apresentados acima, 0s quais aumentaram com 0 aumento da temperatura, além de serem
comprovados pela diminuicdo da FWHM com o aumento da temperatura, mostrado na tabela
6 acima. Além disto, distorcdes dos grupos de tetraedros [MoO4]*~ causados pelos diferentes
angulos de O — Mo — O, bem como os tamanhos de particula influenciam nestas emissées.

Apesar do aumento da intensidade de modo linear com a temperatura, pouco houve
diferenca nos espectros de emissdo: os espectros apresentaram um perfil de banda larga,
cobrindo grande parte do espectro visivel, com picos em 502, 484 e 496 nm, relativos aos pos
de SMO15, SMO30 e SMO45, respectivamente. O deslocamento destes picos foi oriundo das
distorgbes causadas nos grupos tetraédricos [MoO4]*". (THONGTEM, 2010) O perfil de
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banda larga é oriundo de um mecanismo de emissdo multinivel, ou seja, é consequéncia da
participacdo de diversos estados de energia nos processos de transicéo eletronica. (SANTOS
et. al., 2020; SCZANCOSKI, 2011; SCZANCOSKI et. al., 2008).

As transicdes eletronicas resultantes do estado de excitagdo dos elétrons do bandgap
sdo do tipo O(2p) + Mo(4d) no interior dos clusters [MoO4]%. Os elétrons préximos a banda
de conducdo [Mo(4d)] séo capturados por armadilhas, que correspondem a sitios especificos
localizados no bandgap, gerando uma recombinacgdo do par e/h* nos aglomerados [MoO4]*
e, posteriormente, emitindo fétons (hv) ao retornar a banda de valéncia [O(2p)]. (SANTOS et.
al., 2020)

Deste modo, o tipo de emissdo é associado a posi¢do dos defeitos no interior do
bandgap. Emissdes na regido azul-violeta (mais energéticos) sdo oriundas de defeitos/buracos
rasos, que estdo proximos a BC, relacionados ao orbital O-2ps. Ja emissdes na regido verde-
amarelo-vermelho (menos energéticos) sdo associados a buracos profundos, que se encontram
proximo a BV, relacionados ao orbital O-2pz. A hibridizacdo do orbital molecular
destes clusters [MoO4]> foi causada pelo acoplamento entre os orbitais O-2pc e O-2pn do
ligante e os orbitais Mo-4d(t2) e Mo-4d(e). O estado ocupado no topo tem simetria t; formada
a partir dos estados O-2px. O estado desocupado mais baixo tem simetria formada a partir de
uma combinacdo dos orbitais Mo-4d(e) e O-2pxn. Para o sistema de estado fundamental, todos
os estados de um elétron, que estdo abaixo do bandgap (Eg), sdo preenchidos para gerar um
estado A; de muitos elétrons. Ja no estado excitado mais baixo, ha um buraco no estado t;
(gerado por O-2pc) e um elétron no estado e (gerado por Mo-4d) que déo origem ao estado de
muitos elétrons: Ty, 3T1, 1T, e 3T2. Contudo, apenas T, — A; é a transicdo provavel ou
permitida. (SANTOS, et. al., 2020; THONGTEM, et.al., 2010)

De modo geral, as emissdes de SMO se concentraram na faixa azul-esverdeada. Para
observar a contribuigdo de cada componente individualmente, foi realizada a deconvolugédo do
espectro FL de cada amostra utilizando o programa PeakFit, usando a funcdo Gauss area
shape. Os resultados foram melhor ajustados utilizando 4 picos (figura 43).
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Figura 43: Deconvolucdo dos espectros FL das amostras: a) SMO15; b) SMO30 e ¢) SM045
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O pico P1 esta situado na regido violeta; o pico P2 esta centrado na regido azul; o pico

P3 esta posicionado na regido verde e o pico P4 esta situado na regido amarelo-alaranjado.

Cada componente estd associado a um tipo distinto de transicdo eletrbnica, devido

modificagdes no arranjo estrutural ou presenca de defeitos. Contudo, o pico que apresentou

maior participacdo na emissdo em todas as amostras foi o P3. Chen e Gao atribuiram a
emissdo verde devido a transi¢do °T1, °T2 — *A: do grupo MoO42". (CHEN E GAO, 2007;

VIDYA et.al., 2012))
Para as heterojuncdes, emissfes mais intensas que as amostras de SMO foram

claramente observadas, apresentando um pico em torno de 480nm, referente a emisséo do g-

CsNa. Para visualizar o efeito da adi¢do de g-CsNs mas também do aumento da temperatura,

os resultados foram divididos em duas secdes:
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4.3.1 Efeito da adi¢cdo do g-CsN4
Fixando a temperatura e apenas alterando a quantidade de g-CsNs4, 0s seguintes

gréficos (figura 44) foram obtidos:

Figura 44: Espectros FL das heterojuncfes nas temperaturas: a) 15°C, b) 30°C e c) 45°C
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Foi observado a linearidade e proporcionalidade das emissdes com o aumento gradual
do g-C3sN4. O aumento da intensidade da emissdo com o aumento da quantidade de g-C3Na €
esperada visto que 0 g-C3Na4 possui alta emissdo devido a uma taxa mais alta de recombinacéo
do par eletrbnico e/h* fotoexcitado. (KAMPALAPURA SWAMY, C., et. al., 2021).

Ranjita et. al. também observaram o aumento da intensidade da emissdo com a adicao
progressiva do g-CaN4 no Ag2ZrOz. Contudo, foram emissGes com intensidade bem abaixo da

emisséo do g-CsN4 puro: reducdo de quase 6 vezes. A diminuigédo da intensidade de emissao
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dos compdsitos indica uma separagdo eficiente dos pares elétron-buraco fotogerados, o que
suprime a taxa de recombinacdo do portador de carga e, portanto, aumenta a eficiéncia
fotocatalitica desses materiais compositos. (RANJITA S. et. al., 2020).

Ja zhang et. al. sintetizaram o composito AgsPO4/g-C3N4, com aumento gradativo do
AgsPOq4, e visualizaram uma diminuigdo significativa da intensidade FL com este aumento,
indicando uma inibicdo eficaz da taxa de recombinacdo do par e/h*. (ZHANG. et.al., 2018)

4.3.2 Efeito da temperatura nas heterojuncdes:
Fixando a quantidade de g-C3Ns e apenas alterando os valores de temperatura, 0s

seguintes graficos (figura 45) foram obtidos:

Figura 45: Espectros FL nas quantidades: a) 0,19 g-C3N4, b) 0,39 g-CsNa e ¢) 0,59 g-CsNa4
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Foi observado que o aumento da temperatura com a presenca do g-CsN4 provocou
mudangas ndo lineares na intensidade dos picos. A Unica linearidade é observada nas
heteroestruturas sintetizadas a 30°C: a medida que se aumentou a quantidade de g-CsNa, as
emissdes se apresentaram mais intensas em detrimento as outras heteroestruturas.

Os resultados nao lineares observados podem ser relacionados as angulagdes 6 e J3,
apresentados no Refinamento Rietveld: quando a quantidade é de 0,1 g de g-C3aN4, SICN15
exibe intensidade fotoluminescente maior que as outras amostras, apresentando valores de 6 e
B médios, comparado com outras heteroestruturas SICN. Para 0,3 g e 0.5 g de g-C3Ng, essa
relacdo é relativamente mantida: S3CN30 e S5CN30 possuem emissdes mais intensas, com
angulagdes 6 maiores ¢ 3 menoreS em comparagdo com as heteroestruturas contendo a
quantidade de g-CsN4 correspondente.

Sczancoski observou que as emissdes de SrMoO4 se tornaram mais intensas a medida
& diminui e f aumenta. (SCZANCOSKI, 2011)

O resultado diferente em detrimento o observado por SCZANCOSKI pode ser
relacionado ao fato de que este trabalho consiste em um método diferente, além de se tratar de
uma heteroestrutura, o que influencia nos resultados de fotoluminescéncia.

As deconvolucdes também foram feitas para todas as heterojuncdes, figura 46,
utilizando quatro picos (P1: violeta, P2: azul, P3: ciano, e P4: verde), afim de verificar a
contribuicdo de cada cor componente além de observar o tipo de defeitos formados:

Figura 46: Deconvolucdes dos Espectros FL para: a) SLCN15, b) SICN30, ¢) SICN45, d) S3CN15, e) S3CN30,
f) S3CN45, g) SSCN15, h) SSCN30 e i) SSCN45.
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f)

Intensidade (cont.iseg.)
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Foi observado que a inser¢do de g-CsN4 provocou a formagdo de defeitos rasos nas

heterojuncgdes. O aumento da quantidade do g-CsN4 aumentou a participagéo do pico P3 nos

espectros devido a contribuicdo deste pico no espectro do g-CsNa puro. (SOUSA FILHO,

2020)

44  CROMATICIDADE

A emissédo da luz foi verificada pelo diagrama CIE, figura 47, e suas coordenadas x e

y, tabela 8.
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Figura 47: Diagrama CIE para todas as amostras

CIE 1931
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Fonte: Autor

As amostras puras tiveram singelas variacdes das emissfes, o que foi associado a
influencia da temperatura na FL. Por outro lado, as heterojunc¢@es ndo apresentaram grandes e
significativas variacfes nas emissdes de cores entre elas. Deste modo, foi tirada a foto da luz
emitida de maior intensidade de uma amostra, figura 48, afim de atestar a cor, em comum,

emitida:



Figura 48: Cor do espectro emitido por SSCN30

Tabela 8: Coordenadas x e y, CCT, CRI e cor das emissdes de todas as amostras

AMOSTRA X y CCT(K) CRI Cor
SMO15 0,277 0,369 7860 71 verde claro
SMO30 0256 0,334 10100 72 azul-

esverdeado
SMO45 0263 0351 9010 71 azul-

esverdeado
S1CN15 0,184 0,222 950000 N/A azul
S3CN15 0,19 0,24 950000 N/A azul
S5CN15 0,188 0,245 950000 N/A azul
S1CN30 0,182 0,213 950000 N/A azul
S3CN30 0,186 0,233 950000 N/A azul
S5CN30 0,184 0,224 950000 N/A azul
S1CN45 0,187 0,223 950000 N/A azul
S3CN45 0,182 0,223 950000 N/A azul
S5CN45 0,184 0,227 950000 N/A azul

45 FOTOCATALISE

Fonte: Autor
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A atividade fotocatalitica foi investigada avaliando os valores de concentracdo do

corante azul de metileno sob radiagcdo de luz UV. Os resultados da fotodegradagéo séo

mostrados na figura 49: a construgdo da curva C/CO foi realizada a partir das curvas de
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absorbéancia variando com o tempo de irradiagdo. Com o intuito de avaliar o efeito da adigéo
progressiva do g-CaN4, os gréficos foram produzidos com a temperatura de sintese fixa,
alterando apenas a quantidade, em gramas, usada de g-CsNs. Para cada temperatura fixa da
heterojuncdo, foi adicionada a amostra pura correspondente a esta temperatura, afim de

promover a comparacao de maneira equivalente.

Figura 49: Atividade fotocatalitica dos pos na degradacéo do corante AM: a) amostras puras, b) SXCN15,
€)SXCN30 e d)SxCN45, com x variando entre = 1,3 e 5
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Fonte: Autor

As mudancas de temperatura de sintese ndo influenciaram na atividade fotocataliticas

das amostras SMO. Contudo, € perceptivel que a adicdo de g-CsNs aumentou a atividade

fotocatalitica do SrMoOs. Logo, os resultados positivos da degradacdo do contaminante

organico atestam a eficiéncia da heterojuncdo. A adicdo progressiva do g-CsN4 favoreceu de
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modo significativo a fotocatalise, fato atestado pela eficiéncia catalitica exibida na tabela 8.
Além disso, na amostra contendo 0,59 de g-CsNs, a fotocatalise teve um desempenho muito
semelhante & do g-CsNs puro, o que indica um efeito sinérgico promovido pela
heteroestrutura.

A eficiéncia da atividade fotocatalitica é calculada a partir da equagéo 16:
Co—C o ~
n=-" x 100% (equagéo 16)

Onde n representa a eficiéncia, Co é referente a concentragdo inicial e C se refere a

concentracdo final.

Tabela 9: Eficiéncia da fotocatalise na degradagéo do corante AM

AMOSTRA EFICIENCIA (%)

g-CaNa 99,62
SMO15 4,28
SMO30 6

SMO45 2,93
S1CN15 85,44
S3CN15 95,44
S5CN15 97,76
S1CN30 89,13
S3CN30 94,6
S5CN30 99,58
S1CN45 87,34
S3CN45 97

S5CN45 98,82

Fonte: Autor

O bom desempenho das heterojungdes em alcancar uma eficiéncia fotocatalitica em
mais de 85%, atesta que apesar da leve diminuicdo do gap, houve a efetiva separagéo entre 0s
portadores de carga. A amostra SSCN30 foi a que mais degradou por obter o menor gap
dentre todas as amostras: 4,15eV.

Fu et. al. relataram um efeito contrario ao descrito neste trabalho com a adicéo
progressiva de g-CsNs na degradacdo do corante AM sob irradiagdo da luz visivel, com
duracdo total em torno de 360min: a atividade fotocatalitica das heterojuncGes de g-CaNa /

TiO2 primeiro aumenta e depois diminui com o aumento do aditivo de melamina, fato
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associado ao excesso de g-CsNs que evitou que os poluentes entrassem em contato com o
TiO,. (FU et. al., 2014)

Devido ao excelente resultado alcancado com a heterojuncéo na fotodegradacédo do
corante AM, procurou-se investigar também a atividade fotocatalitica destes materiais em
outros corantes de mesmo carater iébnico que o AM. Sendo assim, foi avaliada a degradacao
do corante Rodamina (RhB) e corante Violeta Cristal (VC). Os procedimentos de analise
foram os mesmos utilizados para a degradacdo do corante AM. Os resultados, tanto da
atividade fotocatalitica quanto da eficiéncia, sdo apresentados nas figuras 50 e 51 e tabelas 10

e 11, respectivamente:

Figura 50: Atividade fotocatalitica dos pds na degradagdo do corante RhB: a) amostras puras, b) SXCN15,
€)SXCN30 e d)SXCN45, com x variando entre =1,3e5
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Tabela 10: Eficiéncia da fotocatalise na degradacdo do corante RhB

AMOSTRA EFICIENCIA (%)

g-C3N4
SMO15
SMO030
SMO45
S1CN15
S3CN15
S5CN15
S1CN30
S3CN30
S5CN30
S1CN45
S3CN45
S5CN45

100
33,25
29,68
22,53

100

100

100
98,93

100

100
97,62

100

100

Fonte: Autor

Na degradacao do corante RhB, a eficiéncia fotocatalitica foi um pouco acima do que

alcancado na degradacdo do corante AM. Tal resultado pode ser associado ao fato de que o

corante RhB possui uma intensidade de absorbancia menor do que o AM, influenciando nos

resultados. Praticamente todas as heterojuncdes, excetos SICN15 e S1ICN30, degradaram o

corante 100%.
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Figura 51: Atividade fotocatalitica dos pés na degradacdo do corante VC: a) amostras puras, b) SXCN15,
€)SXCN30 e d)SxCN45, com x variando entre =1,3e 5
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Tabela 11: Eficiéncia da fotocatélise na degradacdo do corante VC

AMOSTRA EFICIENCIA (%)

g-C3N4
SMO15
SMO30
SMO45
S1CN15
S3CN15
S5CN15
S1CN30
S3CN30
S5CN30

100
22,26
28,15
21,55
92,22
98,65

100
91,89
98,32
98,65

98
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S1CN45 93,3
S3CN45 98,69
S5CN45 99,3

Fonte: Autor

Com o corante VC, a boa eficiéncia fotocatalitica das heteroestruturas teve um
desempenho semelhante a degradacdo do corante AM, comprovando a alta atividade
fotocatalitica promovida pela heterojuncdo e de que o gap desses materiais influenciam nesta
propriedade.

Baseado no esquema Z Direto, 0 mecanismo das reacGes fotocataliticas, pode ser
estimado:

SrMoQ4 + hv = SrMoQg (e” + h™)
g-C3N4 + hv 5 g-C3N4 (e” + h")
e gcang + O2 = ‘O
h* srmoos + H20 = H:- + ‘OH
‘OH + AM ou RhB ou VC = H>0 + CO>
‘O2- + AM ou RhB ou VC = H,0 + CO2
H + AM ou RhB ou VC— H20 + CO2

Afim de simular uma situacdo real, um mix dos corantes utilizados acima foi
produzido na concentragdo de 10° mol/L: foi misturado 1,2ml de cada corante na
concentracdo 107 mol/L e adicionado 120ml de agua destilada para se obter a concentragéo
10° mol/L. Para avaliar a degradagdo desta mistura (AM+RhB+VC), a amostra que teve o
melhor desempenho nas degradacdes de cada corante foi escolhido: SSCN30. Para se obter a
curva C/CO da fotodegradacdo, inicialmente buscou-se saber a curva de absorbancia dessa

mistura, figura 49, afim de identificar os picos correspondentes a cada corante:



Figura 52: Absorbancia do corante Mix
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Para um melhor entendimento do comportamento do mix de corantes, foi realizada a

medida de absorbancia para determinacdo da absorbancia total do mix. Com a caracterizacéo

realizada, (figura 49), iniciou-se entdo o ensaio fotocatalitico de degradacao (figura 50):

Figura 53: Absorbéancia e C/CO0 para: a) corante Mix e b) SSCN30
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Fonte: Autor

Tabela 12: Eficiéncia da fotocatalise na degradacdo do corante M1X

EFICIENCIA
RhB VC AM

64, 76,3 96,5
Fonte: Autor

Percebe-se que houve uma alta eficiéncia na degradacdo do corante AM (tabela 12),
contudo a degradacdo dos corantes VC e RhB ndo foram tdo satisfatdrios. Isto pode ser
explicado devido a adsorcdo dos corantes na superficie do catalisador, ja que 3 corantes
competem entre si. Além de que, com a producdo deste mix, as intensidades de absorbancia
dos corantes VC e RhB aumentaram, enquanto a intensidade de AM diminuiu. Isto pode ter
influenciado, portanto, na eficiéncia fotocatalitica.

Gunture et. al. realizaram o mix de corantes entre AM, VC e RhB, mantendo a
proporcdo 1:1:1, para avaliar o desempenho fotocatalitico de nanofolhas de grafeno. A
degradacédo teve uma taxa maior para AM, VC e RhB, nesta ordem. Os autores atribuiram
essa diferenca a complexidade dos corantes e a ocupacdo competitiva de centros opticamente
ativos entre o processo de fotodegradagdo sobre a superficie das nanofolhas. (GUNTURE et.
al., 2019)

Por outro lado, Castro et. al., sintetizaram pos de ZnAlITi na degradagdo da mistura
alaranjado de metila (AO)+ AM. A degradacdo do AM atingiu altas taxas, apesar de possuir
maior absorbancia que AO. Contudo, os autores atribuiram este comportamento a baixa
concentracédo de AM comparado com AO. (CASTRO et. al., 2021).
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Objetivando avaliar a aplicabilidade desta amostra em situacéo real, foi realizada trés

ciclos de reuso com o mix de corantes, adotando 0os mesmos procedimentos realizados acima
(figura 54):

Figura 54: Reuso do S5CN30
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Fonte: Autor

A eficiéncia de cada ciclo é mostrada na tabela 13:

Tabela 13: Eficiéncia dos ciclos de reuso

EFICIENCIA
RhB  VC AM
CICLO 1 55,7 72,3 895
CICLO 2 67,8 84,8 939

CICLO 3 76,3 87,4 96,4
Fonte: Autor
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Foi percebido que a cada ciclo, a degradacdo dos corantes é melhorada. Isto pode ser
causado devido as lavagens realizadas entre um ciclo e outro, o que retira parte do corante que
mais adsorve no pd. Para comprovacdo, o teste de adsorcdo, feito totalmente sem irradiacao
da luz UV e adotando os mesmo parametros (tempo de retirada da aliquota, tempo total de
ensaio) usados nos ensaios fotocataliticos, foi realizado para os corantes AM e RhB. Os

resultados sdo exibidos na figura 55:

Figura 55: Teste de Adsorcéo: a) corante AM e b) corante RhB

a) b)
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Fonte: Autor

O resultado mostra que o corante AM possui maior afinidade com o pd, sendo mais
facilmente adsorvido do que o outro corante, dificultando, portanto, na degradacdo dos outros
corantes. Essa adeséo fica mais atestada no difratograma de Raios-X realizada para verificar a

estabilidade do po6 (figura 56):
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Figura 56: Padrdo de DRX para SSCN30 antes e depois do reuso
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Sendo assim, a andlise de DRX permitiu identificar picos referentes ao enxofre,
correspondentes a carta ICSD 870, o qual é componente quimico do corante AM. Apesar
disto, a estrutura do p6 S5CN30 foi mantida atestando sua aplicabilidade no tratamento de

efluentes.
Para avaliar o efeito do corante AM sob a amostra SSCN30, foi realizada a mistura dos

corantes RhB+VC (figura 57) e analisada a sua degradacdo (figura 58):
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Figura 57: Absorbancia do Corante Duomix (AM+VC)
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Figura 58: Absorbéancia e C/C0 para: a) corante DuoMix e b) SSCN30
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b)

Absorbincia (u.a.)

que atesta que o corante AM atrapalha na degradacao dos outros corantes catidnicos.
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Tabela 14: Eficiéncia da fotocatalise na degradacéo do corante Duomix
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A eficiéncia fotocatalitica (tabela 14) sem a presenca do corante AM foi aumentada, o
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CONCLUSOES

Particulas de SrMoO, foram sintetizadas via sintese sonoquimica nas temperaturas de
15, 30 e 45°C. Utilizando este mesmo método, heterojuncdes de SrMoQOa4/x g-C3Na, com X =
0,1; 0,3; e 0,59, foram sintetizados.

CaracterizagOes estruturais comprovam que a sintese com controle de temperatura é
eficaz para a formacgdo de materiais sem presenca de fase secundaria, com alta cristalinidade e
quantidade de fase desejada.

Como consequéncia, a introducdo do g-CsN4 reduziu sultimente o gap do SrMoOs,
contudo, houve a reducédo da recombinacédo dos pares e/h" gerados no g-CsN4, comprovando,
portanto, o efeito sinérgico promovido pela juncdo. Tais feitos influenciaram
significativamente nas propriedades fotocataliticas e Opticas.

Quanto as propriedades oOpticas, a inser¢cdo de g-C3Ns provocou forte emissao
luminescente de cor azul, indicando que defeitos vazios foram gerados. Além disso, a faixa de
absorcdo das heterojuncGes foram ampliadas para proximo da regido visivel, quando
comparadas com SrMoOg, 0 que indica boa interface entre as duas fases. Consequentemente,
foi observado que o band-gap destes materiais reduziram consideravelmente, ficando préximo
ao valor de bandgap do g-CsNs obtido neste trabalho. A partir das avaliagdes das
propriedades Opticas, as heterojungdes foram classificadas como sendo do tipo esquema Z
direto.

Para avaliar o efeito desta diminuicdo, as propriedades fotocataliticas foram avaliadas
na degradacdo de 3 corantes catidnicos: azul de metileno, rodamina B e violeta cristal.
Enquanto as amostras puras de SrMoOs pouco degradaram o0s contaminantes, as
heterojungdes tiveram eficiéncia catalitica de mais de 85%. A heterojuncdo de maior
eficiéncia catalitica apresentada foi S5CN30. Diante de tal resultado, a heteroestrutura
S5CN30 foi escolhida para avaliar seu desempenho na degradagdo do mix dos corantes
utilizados: o material degrada mais que 60% o mix de corante. Trés ciclos de reuso foram
realizadas, onde a capacidade fotocatalitica foi mantida sem desestabilizar estruturalmente o
material.

Diante destes resultados, a heteroestrutura SrMoQO4/g-C3N4 se mostra promissora no

tratamento de efluentes, apresentando boa estabilidade e qualidade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar o teste de adsor¢do para o corante VC,;
¢ Sintetizar filmes finos da heteroestrutura com finalidade de aplicabilidade em larga

escala.
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