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RESUMO

Neste trabalho, o nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) foi preparado através do tratamento térmico da
ureia e utilizado como fotocatalisador na remocdo do corante Rodamina-B (RB). A estrutura grafitica do
material foi confirmada através da técnica de difracdo de raios-X (DRX), assim como suas propriedades de
absorcdo de luz visivel foram confirmadas através da técnica de espectroscopia de reflectancia difusa UV-
Vis. Os ensaios fotocataliticos com o g-C3N4 foram realizados em lampada de Xenon (300W) e sob luz
solar. A degradacdo do corante RB apds 60 minutos de reacao foi de 95% na lampada e 80 % na luz solar.
Assim o g-C3N4 demonstrou ser um bom fotocatalisador podendo ser aplicado sob diferentes formas de
radiagdo na remogdo de poluentes organicos em solugdes aquosas.
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ABSTRACT

In this work, graphite carbon nitride (g-C3N4) was prepared by thermal treatment of urea and used as a
photocatalyst in the removal of Rhodamine-B (RB) dye. The graphite structure of the material was
confirmed by the X-ray diffraction (XRD) technique, as well as its visible light absorption properties were
confirmed by the UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy technique. The photocatalytic tests with g-C3N4
were performed in Xenon lamp (300W) and under sunlight. The degradation of the RB dye after 60 minutes
of reaction was 95% in the lamp and 80% in sunlight. Thus, g-C3N4 has been shown to be a good
photocatalyst and can be applied under different forms of radiation in the removal of organic pollutants in
aqueous solutions.
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RESUMO

Neste trabalho, o nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) foi preparado através do tratamento
térmico da ureia e utilizado como fotocatalisador na remocéao do corante Rodamina-B (RB). A
estrutura grafitica do material foi confirmada através da técnica de difracdo de raios-X (DRX),
assim como suas propriedades de absorc¢éo de luz visivel foram confirmadas através da técnica
de espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis. Os ensaios fotocataliticos com o g-C3N4 foram
realizados em ldampada de Xenon (300W) e sob luz solar. A degradacdo do corante RB apds 60
minutos de reacdo foi de 95% na lampada e 80 % na luz solar. Assim 0 g-C3N4 demonstrou ser
um bom fotocatalisador podendo ser aplicado sob diferentes formas de radiagdo na remogéo de
poluentes organicos em solucdes aquosas.
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ABSTRACT

In this work, graphite carbon nitride (g-C3Na4) was prepared by thermal treatment of urea and
used as a photocatalyst in the removal of Rhodamine-B (RB) dye. The graphite structure of the
material was confirmed by the X-ray diffraction (XRD) technique, as well as its visible light
absorption properties were confirmed by the UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy
technique. The photocatalytic tests with g-C3N4 were performed in Xenon lamp (300W) and
under sunlight. The degradation of the RB dye after 60 minutes of reaction was 95% in the lamp
and 80% in sunlight. Thus, g-C3N4 has been shown to be a good photocatalyst and can be
applied under different forms of radiation in the removal of organic pollutants in aqueous
solutions.

Keywords: Photocatalytic, g-C3Ns, urea, sunlight, Rhodamine-B.



1 INTRODUCAO

A maioria dos corantes sintéticos sdo toxicos, ndo biodegradaveis e resistentes a
degradacdo direta pela luz solar, e por isso sdo considerados poluentes recalcitrantes
(AYODHYA et al., 2016). Dessa forma, aguas residuais contendo esse tipo de poluente, se
tornam de dificil tratamento (MAUCEC, 2017).

A fotocatalise tem se mostrado uma tecnologia bastante promissora, devido a sua
capacidade de degradar diferentes tipos de contaminantes em fase aquosa, sem a necessidade
de adicdo de agentes oxidantes auxiliares (ZHANG, 2018). Nessa técnica a ativacdo do
catalisador, geralmente um semicondutor, decorre da incidéncia de luz solar ou artificial
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Os fdtons presentes nestas radiaces, com energia suficiente
para fazer com que os elétrons saiam da banda de valéncia para a banda de condugdo do
material, sdo responsaveis pela formacdo dos radicais altamente oxidantes com elevada
capacidade de degradacdo de contaminantes organicos.

O nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) € um polimero semicondutor, isento de metal,
com grande potencial para aplicagdes como fotocatalisador. Diferente dos fotocatalisadores
convencionais, como TiO2 e ZnO, que s&o ativos somente na presenca de radiacdo ultravioleta,
0 g-C3N4 apresenta band gap intermediario, de aproximadamente 2,7 eV, apresentando boa
atividade catalitica quando ativado pela radiacdo visivel (JIANG, L. et al., 2017; TATEISHI
etal., 2017). O g-CsNa4 pode ser facilmente produzido por polimerizacao térmica ou por pir6lise
de precursores ricos em nitrogénio e carbono como a melamina, diciandiamida, ureia entre
outros.

No presente trabalho o nitreto de carbono grafitico foi obtido através do tratamento
térmico da ureia e sua atividade fotocatalitica foi avaliada na degradagao do corante Rodamina-
B ativado pela irradiacéo artificial e luz solar.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO FOTOCATALISADOR

O g-C3N4 foi preparado através de tratamento térmico da ureia em um forno mufla. Em
procedimento tipico, 10 g de ureia foram adicionadas em cadinho de porcelana, seco a 80° C
por um periodo de 2 horas. Na sequencia o cadinho foi fechado e colocado em forno mufla e
aquecio até 550 °C, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/minuto, e mantido nesta temperatura
por 3:30 horas. O sélido formado (Figura 1) foi lavado com solucéo de &cido nitrico (0,1 mol/L)
e agua deionizada. Ap6s o material foi seco em temperatura de 80° C por 24 horas.

A caracterizacdo do material foi realizada através da técnica de difracdo de raios-X
(DRX), usando um difratdmetro Rigaku Miniflex 300, com radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A),
fonte de energia com 30 kV e 10 mA, com passo de 0,03° (em 20) e tempo de aquisi¢ao de
0,5s. As propriedades de absorcdo de luz foram determinadas através da técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa usando BaSO4 como padréo, em um espectrofotdmetro
UV-vis (Shimadzu UV 2450), com as varreduras feitas de 200 a 800 nm no modo absorbancia.
Para determinacédo da energia de band gap o método de Tauc foi utilizada plotando o grafico
de (ahv) Y™ versus a energia da luz incidente (hv). Onde a ¢é o coeficiente de absorgdo, m é
igual 2 para gap indireto. Os valores de band gap foram obtidos extrapolando para zero de
(ahv) Y™ uma reta tangente do grafico, o valor do band gap é aproximadamente o valor no qual
a reta intercepta o eixo hv.



Figura 1- g-CsNg obtido através do tratamento térmico da ureia

Fonte: Autores
2.2 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

Para realizacdo dos experimentos fotocataliticos, utilizou-se o corante Rodamina-B
como poluente modelo (C2sH31CIN203, massa molecular: 479,02 g/mol). Os ensaios
fotocataliticos foram realizados em um reator de Quartzo, onde eram adicionados 200 ml da
solucéo do corante (10 mg L), e 0,5 g L™ de massa de g-CsNa, com um sistema de circulagio
de 4gua para manter uma temperatura constante de 20 °C na solucdo. A radiacéo foi fornecida
por uma lampada de 300 W Xe, revestida com um tubo de quartzo. A suspenséo foi agitada
magneticamente no escuro, durante 30 min para atingir o equilibrio de adsorcdo entre o corante
e 0 g-C3Ns, e apos a lampada era ligada dando inicio a reacéo.

Quantidades fixas de solucéo foram retiradas, em intervalos de tempo pré determinados,
centrifugadas para remover o fotocatalisador, e em seguida procedia-se as medidas de
absorbancia, no comprimento de onda de 608 nm, utilizando um espectrofotdmetro UV-visivel
(SP1105, BEL Photonics) para determinar a quantidade de corante degradado.

Além do experimento feito com a ldmpada também foram realizados testes ativando o
fotocatalisador com luz solar na cidade de Santa Maria — RS (29° 41 '03 "S e 53° 48' 25" W)
entre as 11:00 -12:00 horas do dia 8 de maio de 2018. Para comprovar a eficiéncia fotocatalitica
do g-C3Ng, foi realizado um ensaio em branco, na auséncia do fotocatalisador, afim de analisar
a degradacdo do corante somente pela luz (Fotdlise).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO

A Figura 2 apresenta 0 DRX do g-CsN4 preparado com ureia. A formagdo da fase
hexagonal do g-CzN4foi confirmada pois os picos do material conferem com os da carta padréo
JCPDS n° 87-1526, caracteristica para o nitreto de carbono grafitico. O pico de maior
intensidade, em 27,5° correspondente ao plano de reflex&o (002), ¢é atribuido a sobreposicéo
entre as camadas dos sistemas aromaticos, tipico de materiais relacionados ao grafeno. O pico
de difracdo a 13,1° correspondente ao plano (001), é referente ao empacotamento estrutural no
plano das unidades tri-s-triazina. Os resultados verificados condizem com os demais trabalhos
encontrados na literatura (PAPAILIAS, et al., 2015; WANG et al., 2018).



Figura 2- Difratometria de raio-X do g-CsN4
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Fonte: Autores

Uma caracteristica importante dos materiais fotocataliticos, é a energia de band gap,
parametro que indica a quantidade de energia necessaria em forma de luz a ser absorvida pelo
semicondutor para que ocorra a excitacdo eletronica. Como mostra a Figura 3(a), 0 g-CsNa4
pode absorver luz visivel com comprimentos de onda menor que 460 nm, e seu valor de band
gap foi estimado em 2,55 eV, conforme apresenta a figura 3(b), resultado que confere com
obtido por outros autores (PAPAILIAS, et al., 2015; WANG et al., 2018).

Figura 3- (a) Espectro de absorcéo de luz no g-C3Ns e (b) determinacdo do band gap pelo
método de Tauc.
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Fonte: Autores

3.2 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

A Figura 4 apresenta os resultados de remogdo do corante Rodamina-B com o
fotocatalisador g-C3N4 com iluminacéo artificial (lampada de Xenon 300W) e com luz solar
(intensidade de radiacdo de 1980 Kj/m?, de acordo com o INMET). E importante ressaltar que
a concentracdo do corante ndo foi alterada significativamente na auséncia do fotocatalisador,
pois somente 3% foi degradado, mostrando a boa estabilidade fotoquimica do corante sob
irradiacao.



A adsorcdo do corante foi monitorada por 30 min, tempo suficiente para atingir o
equilibrio de adsorcéo, no qual 24% da cor foi removida, considerando uma concentracdo
inicial do corante de 10 mg L. Quanto a atividade fotocatalitica pode-se verificar que 0 g-C3Ns
foi mais efetivo quando irradiado pela irradiacdo com lampada de Xenon do que a com a
radiacdo solar. Para um tempo de reacdo de 60 minutos a irradiacdo com a lampada propiciou
converséo de 95% do corante RB, contra 80% de remoc&o com a irradiagcdo com luz solar.

O desempenho fotocatalitico do g-CsNas, ativado com radiacdo solar, foi avaliado
empregando diferentes concentracfes do corante RB. A Figura 4 mostra a remogéo da cor para
as concentracdes de 10, 20 e 30 mg.L™* do corante, onde é possivel verificar que a remogéo da
cor por adsorcdo foi de 24, 16 e 11%, respectivamente, que corresponde a uma capacidade de
adsorcéo de 4,8; 6,4 e 6,6 mg.g™* e apds 60 minutos de reacdo a eficiéncia de remocao foi de
80, 70 e 56 %. Desta forma g-CsNs se mostrou um eficiente fotocatalisador podendo ser
utilizado tanto sob iluminacéo artificial como natural na degradacéo do corante RB.

Figura 4- (a) Remogé&o da cor com ativagéo do catalisador por lampada de Xenon e luz solar e
(b) Remocdo da cor em diferentes concentracGes de corante com ativacdo por luz solar
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Fonte: Autores

3 CONCLUSAO

O nitreto de carbono grafitico foi obtido de forma simples, e apresentou uma boa
atividade fotocatalitica tanto na lampada de Xenon como na luz solar, removendo 95% e 80 %
respectivamente. A boa atividade pode ser atribuida ao baixo valor de band gap do material
(2,55 eV), indicando que a ativagdo deste é na faixa do comprimento de onda da luz visivel,
sendo esta a principal radiacdo presente na lampada de Xenon assim como na radiacdo solar. A
quantidade de fotocatalisador utilizada neste trabalho foi de 0,5 g.L™, sendo suficiente para uma
consideravel remocdo da cor mesmo em diferentes concentracdes do corante. Devido a forma
simples de obtencgéo, 0 uso de um precursor barato (ureia) e os bons resultados apresentados, o
g-C3N4 pode ser considerado um material com potencial para ser aplicado em tratamento de
efluentes contendo baixas concentragGes de corante sob luz solar.
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