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Sintese de Heteroestruturas de SrTiO;/g-C;N,

pelo Tratamento Sonoquimico e Aplicag¢do na
Fotodegradacao da Amilorida sob Radiagao Visivel
Synthesis of SrTiOs/g-C;N, Heterostructures by SonochemicalTreatment

and Application in the Photodegradation of the Drug Amiloride Under
Visible Radiation

Nailma de J. Martins,>?* Meiriele A. Ferreira,> Romero T. Bueno,?™ Isabel C. H. Gomes,?
Andréa R. Malaguttic™ Henrique A. J. L. Mourdo?®

The heterogeneous photocatalysis using semiconductors has been applied in environmental remediation
processes, such as the degradation of organic compounds in liquid effluents. A study was conducted
aiming to obtain active heterostructures under visible radiation by the association of two semiconductors,
strontium titanate (SrTiO,, STO) and carbon nitride (g-C;N,, CN) based on the heteroaggregation induced
by difference of surface charges under sonochemical treatment. Heterostructures with 85, 50 and 15%
of CN were obtained by this method. The heterostructures of STO:CN were active to degrade the drug
amiloride (AML) under visible irradiation. The STO:CN50% sample showed the best performance,
attributed to the formation of more heterojunctions between STO and g-C;N,, probably forming a type
IT heterostructure.
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1. Introducao

A presenca de contaminantes organicos em efluentes oriundos de atividades industriais,
agricolas e domésticas representa um sério risco a saude ptiblica e também aos ecossistemas.
Muitos desses compostos, tais como corantes, pesticidas e firmacos, apresentam natureza
toxica e recalcitrante, tornando-os resistentes aos processos de tratamentos convencionais.
O descarte incorreto de tais compostos promove o aumento da contaminagdo ambiental
aumentando a concentragdo de poluentes orgénicos persistentes no ecossistema. Dentre os
diferentes tipos de farmacos atualmente utilizados, a amilorida (monocloridrato de 3,5-diamino-
N-diaminometileno-6-cloropirazina-carboxamida-,HgN,ClO) € um farmaco diurético
administrado oralmente que merece destaque visto que cerca de 90% do farmaco administrado
é excretado diretamente para os efluentes.! Além disso, esse farmaco € estavel a diversos
métodos de tratamento, sendo, desta maneira, um micropoluente emergente.'> Nesse contexto,
a fotocatélise com semicondutores tem recebido considerdvel aten¢do nos tltimos anos por
sua capacidade de degradacdo de uma variada classe de compostos orginicos e inorganicos,
incluindo também substincias farmacéuticas.** Entre as principais limitagdes do uso de
semicondutores em fotocatélise estdo a recombinacdo entre as cargas e o elevado band gap de
muitos semicondutores.’ A recombinacio entre o elétron (") e o buraco (h*) reduz o tempo de
vida das cargas fotogeradas, impedindo, dessa forma, que as reagdes redox responsaveis pela
geragdo dos radicais ocorram. Semicondutores com elevado band gap (ex.: ZnO, TiO,, SrTiOs,
Nb,0,), por sua vez, necessitam de radiagdes mais energéticas (ex: radiagio ultravioleta— UV)
para serem fotoativados.® Assim, o uso da radiagio solar € inviabilizado, visto que apenas uma
pequena fragdo do espectro solar é composto por radiacdo UV.

Nesse sentido, a formagao de heteroestruturas entre semicondutores vem sendo largamente
estudada com o objetivo de contornar tais limitagdes. Heteroestruturas sdo sistemas nos
quais materiais de diferentes composi¢des ou estruturas compartilham uma mesma interface,
conhecida como heterojunc¢do.”® Especificamente para aplicagdes fotocataliticas, as
heteroestruturas do tipo II sdo as mais adequadas. Neste tipo de heteroestrutura, os elétrons
(e’) e buracos (h*) fotogerados migram em diregdes opostas, ou seja, os € se acumulam em
um semicondutor, enquanto que os h* se acumulam no outro semicondutor. Essa separacio
espacial das cargas impede a recombinacio entre elas, favorecendo a atividade fotocatalitica
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do material.” Além disso, o uso das heteroestruturas pode
ser ainda mais vantajoso quando resultar na ampliacio da
banda de absor¢@o do material para a regido do visivel nos
casos em que um dos semicondutores constituintes possuir
baixo band gap (ex.: g-C;N,, CdS, Bi,0,, WO,).>1°

O titanato de estroncio (SrTiO;, STO) € um exemplo
de semicondutor com estrutura do tipo perovskita. Este
material tem sido investigado devido as suas diversas
aplicagdes, tais como: a utilizacdo em sensores, células
solares, supercapacitores e em fotocatdlise heterogénea na
degradacdo de contaminantes orginicos, entre outras.'?
O desempenho do SrTiO; em diferentes aplicacdes esta
relacionado com suas propriedades eletronicas e Opticas.
Além disso, o SrTiO, € um material de baixo custo, possui
estabilidade térmica em altas temperaturas e pode ser obtido
por diferentes métodos de sinteses e materiais precursores
acessiveis.”” No entanto, o SrTiO, € ativo apenas sob
irradiacdo na regido do ultravioleta em razdo de seu alto
valor de band gap, em torno de 3,2 eV (elétron-volts).
Assim, a associagdo de materiais ativos na regido do visivel
com o SrTiO,, pela formagdo de uma heteroestrutura, possui
grande potencial, uma vez que pode permitir a ampliagdo
da faixa de absorcdo de energia para a regido do visivel
do espectro eletromagnético. Neste sentido, o nitreto
de carbono grafitico (g-C;N,, CN) tem recebido grande
atencdo atualmente.""'5 O g-C,N, é um semicondutor, com
band gap em torno de 2,7 eV, e ativo sob radiag@o na regifo
do visivel, apresenta em geral estrutura grafitica e pode
ser obtido a partir de precursores nitrogenados de baixo
custo, por meio de métodos de sintese acessiveis, como
por exemplo, tratamento térmico, o que o torna interessante
do ponto de vista econdmico.' Além disso, o g-C;N, é um
semicondutor livre de metais, o que o torna importante
no ponto de vista ambiental.” Logo, a possibilidade de
formagdo de heteroestruturas baseadas em SrTiO; e g-C;N,
€ uma alternativa promissora.'®!! Essas heteroestruturas
jé foram sintetizadas por diferentes métodos de sintese e
aplicadas em processos de evolucdo fotocatalitica de H,'"'®
e na fotodegradacio de compostos organicos como azul de
metileno.'s"?

Neste trabalho, foi realizado um estudo de sintese de
heteroestruturas pelo método sonoquimico utilizando-
se diferentes proporgdes dos semicondutores: SrTiO; e
g2-C;N,. O método sonoquimico € simples, requer apenas
a presenga de uma soluciio aquosa para produzir ondas,
as quais sdo emitidas em alta frequéncia (ca. 20 KHz),
causando a movimentagao do material em solugio.” Apesar
da simplicidade, esse método € ainda pouco explorado
na literatura para a formacgdo de heteroestruturas.?’ A
atividade fotocatalitica das possiveis heteroestruturas foi
avaliada na degradacdo do farmaco amilorida (AML)
sob radiacdo visivel. A ideia principal foi associar os
materiais baseando-se nas cargas superficiais opostas
dos semicondutores, através de uma dispersdo aquosa
sob tratamento sonoquimico, buscando-se a obtencdo de
heteroestruturas ativas sob radiagdo visivel.
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2. Metodologia

2.1. Sintese do titanato de estréncio (STO)

A sintese do STO foi realizada pelo método dos
precursores poliméricos.’ Inicialmente, foram sintetizadas
as resinas poliméricas na forma liquida, utilizando como
precursores metdlicos titdnio (Ti) e estrdncio (Sr). Para
isto, foram utilizados 4cido citrico (CgH;0,, 99,5%,
Sigma-Aldrich) e cloreto de estroncio (SrCl,.6H,0,
99%, Sigma-Aldrich) em propor¢do molar (3:1, acido
citrico:SrCl,), formando um citrato de Sr**. Logo apés, fez-
se a polimerizagdo pela adi¢do de 3,5 mL de etilenoglicol
(C,H(O,, 99%, Sigma-Aldrich) em proporcdo méssica
(40:60, etilenoglicol:4cido citrico), obtendo ao final uma
resina de Sr com concentragdo de aproximadamente
0,1 mol L', Para obtencio da resina de Ti, utilizou-se dcido
citrico e isopropoxido de titanio (C,,H,;0,Ti, 97%, Sigma-
Aldrich) em proporcdo (3:1). Em seguida, o citrato de Ti**
formado foi colocado em refluxo por aproximadamente
24 horas sob agitagdo magnética em uma temperatura
de aproximadamente 70 °C. Posteriormente, a solucdo
foi polimerizada com etilenoglicol na propor¢do madssica
(40:60, etilenoglicol:4cido citrico), para a obtengdo da resina
de Ti com concentragdo de ca. 0,1 mol L. Ap6s o preparo
das resinas de Sr e Ti, estas foram misturadas e calcinadas
para obtencgdo dos p6s de STO. A proporcio molar dos fons
metélicos na mistura (Sr:Ti) foi de 1:2 e a calcinagdo foi
realizada na temperatura de 550 °C por 2 horas em mufla
com a taxa de aquecimento de 3°C/min.

2.2. Sintese do nitreto de carbono grafitico (CN)

A sintese do CN foi realizada a partir da decomposi¢do
térmica do precursor nitrogenado — melamina (C;HN, 99%,
Aldrich). Foram usadas 5,00 g de melamina, calcinadas
em mufla na temperatura de 550 °C durante 2 horas, com a
taxa de aquecimento de 3°C/min, obteve-se um rendimento
de aproximadamente 16,9%. Estas condigdes de sintese
foram escolhidas baseando-se em trabalhos prévios da
literatura.?>*

2.3. Sintese das heteroestruturas

Para a sintese das heteroestruturas, os materiais puros
(STO e CN) foram dispersos em dgua, com pH controlado
e sob efeito de ultrassom. A determinacdo do pH foi feita
por meio das medidas de potencial Zeta (PZ). Para isso, as
amostras de STO e CN foram preparadas para a medi¢do
de PZ, utilizando-se 10 mg de cada material, em 25 mL
de solucdo de 4cido cloridrico (HCI, 37%, Alphatec) com
concentracdo de 0,1 mol L. A faixa de pH analisada foi
de 1 a 11 com intervalos de 2, de um pH a outro. O pH
foi ajustado com o uso de solucdes de hidréxido de sédio
(NaOH, 99,0%, Proquimios) com concentra¢des em 0,1 e
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1,0 mol L' e HCI 0,1 mol L'. As medidas de PZ foram
efetuadas em triplicata através de um equipamento NanoZS
Zetasizer (Malvern). Os materiais puros (STO e CN)
formados previamente foram misturados por maceragio em
diferentes proporg¢des. Assim, foram obtidas 3 amostras com
diferentes propor¢des de massa (STOCN15%, STOCNS0%
e STOCN85%). Em seguida, as amostras foram dispersas em
dgua destilada e o pH das solucdes resultantes foi ajustado
para o valor de 5,1, valor de pH em que as cargas superficiais
dos dois materiais sdo opostas (Figura 1), facilitando a
heteroagregacdo do STO e CN. As solucdes com pH ajustado
foram dispersas em lavadora ultrassdnica por 20 minutos
(Sanders Medical, SoniClean2) em frequéncia de 40 KHz
e posteriormente submetidas ao aquecimento, sob agitacao,
em aproximadamente 80 °C para liberacdo de dgua. Apds
esta liberacao, formaram-se materiais pastosos e estes foram
tratadas termicamente a 300 °C por 2 horas em mufla, com
a taxa de aquecimento de 3°C/min, para obten¢do dos
materiais na forma de p6.

2.4. Caracterizacado

Os padrdes de difragio de raios-X (DRX) foram obtidos
com um DRX 6000 difratometro (radiacio CuKa) a uma
velocidade de varredura de 2°/min no 20 que variade 5 a
80. Os espectros de infravermelho com transformada de
Fourier (IRTF) foram obtidos de 400 a 4000 cm™ usando
um espectrometro VARIAN 640-IR FT_IR em modo
ATR. As andlises de espectrometria de refletancia difusa
(ERD) foram realizadas com um espectrofotdometro UV-vis
Shimadzu UV-2600 na faixa de 300-700 nm. A energia do
band gap (Eg) foi estimada usando a equagio de Tauc com
a interceptagdo do eixo x com as retas tangentes de cada
curva, conforme descrito em estudo anterior.'®

O desempenho fotocatalitico das amostras sintetizadas
foi analisado em um fotorreator equipado com seis
lampadas fluorescentes da marca Philips TL-D 15
W/75-650 com emissdo na faixa do visivel, posicionado na
parte superior do reator a 36 cm de distincia da solugdo a
ser analisada. Este fotorreator foi conectado a um trocador
de calor que manteve a temperatura em cerca de 13 °C.
As suspensdes aquosas foram obtidas pela dispersdo de
10 mg de cada fotocatalisador em 20 mL de solugdes
aquosas do firmaco amilorida (AML) a 10 mg L'.>*
Antes do teste fotocatalitico, as suspensdes foram mantidas
no escuro por 12 h para atingir o equilibrio de adsor¢do/
dessor¢do.!'?* Retirou-se aproximadamente 2 mL da
solucdo com pipeta Pasteur para realizar a leitura no
espectrofotdmetro e, ap6s a leitura, a solucéo foi devolvida
ao béquer, esse procedimento foi repetido em todos os
tempos da fotodegradacdo. A redug@o na concentragdo
de AML foi analisada por espectroscopia UV-Vis em um
espectrofotometro de feixe duplo (equipamento Shimadzu
UV 6300 PC) no comprimento de onda de 285 nm em
diferentes periodos. Todas as medi¢des foram realizadas
em triplicata.
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3. Resultado e Discussao

Visando a obtencdo de heteroestruturas contendo STO
e CN com diferentes proporcdes de seus constituintes, foi
desenvolvido o procedimento de sintese baseando-se na
dispersdo conjunta do STO e CN em solucdo aquosa com
pH ajustado, onde as cargas dos dois materiais apresentam
sinais opostos. A Figura 1 apresenta o grafico dos potenciais
Zeta medidos em diferentes valores de pH para as amostras
STO e CN. Observou-se que os dois materiais, CN e
STO, apresentaram cargas opostas em pH 5,1 como pode
ser observado na Figura 1. Desta forma, em pH 5,1 deve
ocorrer a atracio entre as particulas de STO e CN devido
as cargas superficiais opostas com indugdo a aglomeragdo
durante a dispers@o ultrassdnica favorecendo a formacao
da heteroestrutura entre os dois materiais. O processo de
atracdo e aglomeracdo resultante das diferentes cargas
tendem a somar-se a melhora da juncio entre os diferentes
materiais devido as caracteristicas do método sonoquimico
que propiciam melhor interacido e reatividade entre os
materiais formadores da heteroestrutura.
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Figura 1. Potencial Zeta em func@o do pH e ponto de
carga zero (PCZ) das amostras CN e STO

As amostras STOCN15%, STOCN50% e STOCN85%
e os materiais puros, STO e CN, foram caracterizadas
por DRX, visando a confirmagdo das fases pré-formadas
na heteroestrutura. A Figura 2 apresenta os padrdes de
difracdo obtidos para estas amostras. Os picos identificados
no difratograma do STO indicam a formagdo de estrutura
perovskita (ficha cristalografica PDF 35-734). Os dois picos
de CN em 13° e 27° foram identificados pela ficha JCPDS
n° 87-1526 como caracteristicos do nitreto de carbono de
estrutura grafitica, g-C;N,. Os padrdes apresentados pelas
amostras associadas revelaram claramente a presenca da fase
CN para as propor¢des STOCNS50% e STOCN85% devido
ao pico com plano em (002) do g-C,N,, no entanto, o pico
em (002) ndo € perceptivel para a amostra STOCN15%.
Para as trés proporcdes de associacdo dos materiais STO
e CN (STOCN15%, STOCN50% e STOCN85%) foi
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Figura 2. Padrdes de difragdo para as amostras CN, STO,
STOCN15%, STOCN50% e STOCN85% obtidas por
tratamento sonoquimico. *Plano (110) do STO

identificado um pico de baixa intensidade no plano (110)
referente ao STO.

As amostras sintetizadas STO, CN e STOCN15%,
STOCNS50% e STOCNS85% foram caracterizadas por IRTFE.
Na Figura 3 sdo apresentados os espectros obtidos para
estas amostras. Pode-se observar que as trés amostras com
diferentes proporc¢des apresentaram bandas caracteristicas
de CN, como a vibragfo de anéis de s-triazinaem 810 cm’!,
indicando a presenca deste nos materiais sintetizados,
corroborando com os resultados obtidos por DRX.2326:13
Para as amostras STOCN15%, STOCN50% e STOCN85%
observa-se bandas entre 3600 e 3000 cm™ que podem
estar relacionadas a presencga de grupos OH.* Observa-
se também os estiramentos de ligacdo de N-H e NH, em
3100 e 1360 cm’!, respectivamente, para as 3 amostras,
sendo as aminas secunddrias e primdrias correspondentes a
estrutura de CN.""* Na regido de 1240 cm™!' sdo identificadas
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Figura 3. Espectros de transmitancia na regido do

infravermelho obtidos para as amostras CN, STO,
STOCN15%, STOCN50% e STOCN85%
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ligagdes entre C-N e em 1640 cm' as ligagdes C=N, para as
3 proporc¢des estudadas.'® A banda referente ao estiramento
de ligacao Ti-O na regido de 500 a 700 cm™' ndo € evidente
nas trés proporcdes estudadas, somente para a amostra de
STO.

A Figura 4 mostra os espectros de UV-Vis obtidos a
partir de medidas de ERD dos materiais sintetizados. A
fotoabsor¢@o do STO indica que a transi¢do de um elétron
da banda de valéncia (BV) para banda de conducdo (BC)
ocorre na regido do UV. O g-C,N, apresenta um espectro
no qual fica evidente sua fotoabsor¢do em comprimentos
de onda maiores, sendo, assim, necessario uma quantidade
menor de energia (radiag@o visivel) para migrar um elétron
da BV para BC.!>!128

1,01 ——cCN
——STO
084 ——STOCNI5

——— STOCNS50
—— STOCNSS

(ahv) 12 (V) 12
o
T

hv (eV)

Figura 4. Espectros de absorcdo UV-Vis obtidos para
as amostras CN, STO, STOCN15%, STOCN50% ¢ STOCN85%
obtidas por tratamento sonoquimico

As heteroestruturas sintetizadas apresentaram diferentes
espectros de absor¢do. Nota-se que as diferentes proporcdes
de STO e CN tém grande contribui¢do nas propriedades
Opticas das heteroestruturas. A heteroestrutura STOCNS85 %),
que possui a maior proporcdo de g-C,N,, apresentou uma
absor¢do em comprimento de onda maior (regido do visivel)
enquanto que a heteroestrutura STOCN15% foi ativa em
comprimentos de onda menores (mais préximo do UV).
Para o g-C;N,, o valor estimado estd mais préximo ao
valor da literatura (2,7 eV) considerando-se a transi¢do do
tipo indireta.”*® O SrTiO; cristalino tem um gap indireto
em uma faixa de energia que varia entre 3,2 e 3,5 ev.!"!6
Dessa maneira, a Figura 4 mostra o grafico de Tauc para
os materiais sintetizados indicando uma transi¢do indireta.
Os valores de Eg dos materiais foram calculados com
a extrapolagdo de uma reta perpendicular a curva, até
a interseccdo do eixo de abscissas e esses valores estdo
apresentados na Figura 4.

A partir da andlise dos gréficos, percebe-se que o valor
de Eg estimado para o STO € de 3,3 eV, que equivale
a 387 nm (préximo ao valor apresentado na literatura,
3,2 eV)." Para o g-C;N,, o valor estimado de 2,6 eV,
aproximadamente 476 nm, também est4 préximo ao valor da
literatura (2,7 eV).? As heteroestruturas tiveram valores de
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band gap entre os valores estimados pelos seus constituintes,
a amostra STOCN15% apresentou um band gap de 3,1 eV
mais préximo da absorcdo do STO, enquanto as amostras
STOCNS50% e STOCN85% apresentaram ambas band gap
de aproximadamente 2,6 eV, assim como o CN.

Os resultados do ERD provaram que de acordo com o
aumento da quantidade de g-C;N, na amostra, a absor¢do
de radiagdo € estendida em direcdo a regido visivel, em
razdo da diminuicao do valor de band gap, especialmente
nas heteroestruturas contendo 50 e 85% de g-C;N,. Nesse
sentido, as heteroestruturas sintetizadas (especialmente
STOCNS50% e STOCN85%) apresentam grande potencial
para serem aplicadas em processos fotocataliticos
utilizando-se radiag@o visivel ou até mesmo radiagdo solar.

As amostras STOCN15%, STOCN50% e STOCN85%
obtidas por tratamento sonoquimico e 0os materiais
constituintes também foram submetidos a avaliacdo de
suas atividades fotocataliticas sob radiac@o visivel na
degradagdo da AML. Essa molécula apresenta um grupo
cromoforo responsavel pela absor¢ao no UV-Vis permitindo
seu monitoramento durante os ensaios de degradagao,
além de ser estdvel sobre a radiaco visivel, indicando que
a degradagdo ndo ocorre sem um fotocatalisador. Estas
caracteristicas a tornam uma boa molécula teste para estudos
que envolvam a andlise da fotodegradacido de poluentes
emergentes. As Figuras 5 (A) e (B) apresentam o espectro
de absor¢do para a amostra com maior fotoatividade
(STOCN50%) e as curvas de degradacdo para as amostras
STOCN15%, STOCN50% e STOCN85% em relagdo aos
materiais constituintes (STO e CN), respectivamente.

As curvas de degradacio destas amostras mostram que
as propor¢des STOCN15%, STOCNS50% e STOCN85%
apresentaram maior degradac@o em relagio aos constituintes
STO e CN. A amostra de STOCN50% com a maior
degradacdo em aproximadamente 60% da AML foi
observada através da reducgdo da concentragdo. A radiagdo
utilizada na degradacdo foi a visivel o que torna esse
catalisador promissor para aplicacdes sob radiacdo solar.
Esse resultado indica uma possivel modificag¢@o na estrutura

2,24
2,0
1,8
1,64
1,4
12
1,0
0,8
0,6
0,41
0,2
0,0

0,2

Tempo (min.) A) S"IFOCNS.O%.

0 Vis - Amilorida
—120

—240

—420

Absorbancia (unid. arbit.)

T T T T T T T T T T
270 280 290 300 310

Comprimento de onda (nm)

——
250 260

320

cie,

da amilorida que de acordo com o estudo de Calza et
al. (2008) no processo de fotodegradagdo da amilorida
os principais intermedidrios foram formados por meio
de: decloracdo e hidroxilagdo do anel heteroaromatico, o
desprendimento da porcdo guanidinica e clivagem do anel
heteroaromatico.

Os resultados obtidos neste estudo sdo bons quando
comparados também com outros trabalhos da literatura
que utilizaram condi¢des semelhantes. O trabalho de
Ferreira et al. (2020) por exemplo, realizou a sintese de
heteroestruturas de STO e g-C;N, pelo método Pechini e
aplicou esses fotocatalisadores na degradacdo de amilorida, o
resultado da fotodegradacao foi similar ao encontrado nesse
trabalho (aproximadamente 54 %), a eficiéncia fotocatalitica
foi atribuida a melhor separagdo de cargas fotogeradas e
a presenga de vacancias de oxigé€nio na estrutura. Outro
estudo que utilizou amilorida como molécula alvo de
fotodegradacio foi o de Rodrigues ef al. (2020) utilizando-
se Nb,O,/SnO,, sendo obtido percentual de degradacgdo de
similar ao deste manuscrito, mesmo utilizando-se radia¢do
ultravioleta de maior energia. O trabalho de Martins ef al.
(2021) sintetizou heteroestruturas de ZnO:g-C;N, ativas sob
radiagd@o visivel, essa heteroestrutura apresentou melhor
eficiéncia fotocatalitica na degradagdo de amilorida quando
comparado com os constituintes puros (ZnO e g-C;N,),
além disso apresentou estabilidade apds 3 ciclos de reuso.

A cinética de fotodegradacdo da amilorida € dada pela
Equacdo 1, em que A € a concentracio de fotocatalisador e
B € a concentragdo de AML.

d[4]

v=-=Edok[a][5] )

Onde: v € a velocidade da fotodegradagcdo da AML,
k constante de taxa e A e B sdo respectivamente as
concentra¢des de AML e fotocatalisador no tempo t.

Na fotodegradacao sobre radiacdo visivel, a concentracio
de fotocatalisador permanece inalterada enquanto que a
concentra¢do de AML varia com o tempo, o termo A, € a

101 (B)Vis

0,84

—#— Amilorida
0,6 1—e—CN
—A—STO
1—w— STOCN15%
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Figura 5. Curvas de degradacdo sob radiagdo visivel em AML: (A) Espectro de absorcdo da amostra STOCN50% em AML e
(B) curvas de degradagdo em AML
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concentra¢do inicial. O perfil de fotodegradacdo evidencia
uma cinética de pseudo-primeira ordem e a equagdo de
cinética foi linearizada como nas Equacdes 2 e 3. Assim, a
constante k;, pode ser calculada pela inclinag¢@o da curva de
fotodegradacdo linearizada, os valores de k, estdo descritos
na Tabela 1. A linearizagdo dos coeficientes de regressio
linear (Tabela 1) indica que os dados experimentais se
ajustaram bem a cinética de pseudo-primeira ordem.

v d[A] '
L[k Q)

jAU [A] -[t[,
In Lij =~k At 3)

Observa-se que as constantes para as proporgdes
STOCN15%, STOCN50% e STOCN85% foram maiores
em relag@o as constantes para o STO e CN, confirmando
os resultados observados pelas curvas de degradac@o.
A amostra STOCN50% apresentou maior constante em
1,73 x 10* min™', sendo aproximadamente 2 e 4 vezes maior
em relacdo aos constituintes CN e STO, respectivamente.

Tabela 1. Valores da constante de velocidade de reagdo (k) para as
amostras obtidas por tratamento sonoquimico e a regressdo linear (R?)
do ajuste dos dados

IAmostras K x 113-12/1(];11“-') R?

IAML 0,353 0,989
ICN 0,877 0,998
STO 0,373 0,961
STOCN15% 1,26 0,998
STOCN50% 1,73 0,996
STOCN85% 1,13 0,996

O valor de k obtido para a amostra STOCN50% foi
1,73 x 107 min”', se destacando na degradagio amilorida.
Desse modo, pode-se supor que ocorre um efeito sinergético
pelas proporg¢des sintetizadas por tratamento sonoquimico
e este favoreceu uma maior fotoatividade em relacéio aos
constituintes STO e CN. Este aumento foi otimizado quando
as quantidades dos materiais foram iguais, ou seja, 50%
de CN e STO, provavelmente porque nesta condig¢do as
quantidades de heterojungdes, interfaces entre STO e CN,
sdo maiores. Embora devam ser efetuadas caracterizagdes
adicionais para elucidar melhor a formacdo destes
materiais, este fendmeno ocorre devido a formacgdo de
heteroestruturas do tipo II, que € responsével pela ativacio
das heteroestruturas no visivel devido a presenca do CN, e
também pelo aumento da separacio das cargas, justificado
pela maior eficiéncia das heteroestrutura em relagdo ao CN
puro que também € ativo no visivel.

Em processos de fotocatélise heterogénea uma importante
propriedade para fotocatalisadores € a possibilidade de reuso
apds um processo fotocatalitico. Neste sentido, foi realizado
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um teste de reuso em dois ciclos de teste fotocatalitico
para avaliar a eficiéncia da heteroestrutura com melhor
desempenho fotocatalitico STOCN50%. Os ensaios foram
efetuados acompanhando-se a fotodegradacio da AML
apos 240 minutos de irradiacdo em cada ciclo. A Figura 6
apresenta os resultados obtidos para os dois ciclos de reuso.
Como pode ser observado, o fotocatalisador reutilizado
apresentou até discreto aumento da atividade em relagdo ao
primeiro ciclo de uso. Embora a razdo do possivel aumento
ndo seja clara, uma das hipdteses € a possibilidade de
limpeza da superficie e maior adsor¢@o de grupos OH que
participam das reac¢des redox, apds o primeiro ciclo de uso.
Este resultado € extremamente importante, pois demonstra
que o fotocatalisador sintetizado, mantém a eficiéncia apds o
seu uso, o que evita a necessidade de substitui¢do de material
a cada ciclo do processo.

Desta forma, a metodologia desenvolvida neste
trabalho se mostrou eficiente para o desenvolvimento de
heteroestruturas de SrTiO,/g-C;N, ativas sob radiagdo
visivel, com potencial para serem aplicadas em processos
utilizando-se radiag@o solar. O fotocatalisador STOCN50%
apresentou estabilidade quanto a reutilizagdo no processo
fotocatalitico, o que torna essa aplicagdo mais vidvel.

80

B STOCNS50%
70+

wn (o))
(=] (=]
1 1

Degradagdo (%)
N
[«

Ciclos (min.)

Figura 6. Ciclos de reuso apresentados para a amostra STOCN50%

4. Conclusodes

Foram obtidas, por tratamento sonoquimico, hetero-
estruturas com diferentes propor¢des de STO e CN, sendo
tais amostras denominadas STOCN% (15%, 50% e 85%).
Os valores de band gap observados para as heteroestrutu-
ras STOCN50% e STOCN85% em 2,6 eV confirmaram a
ampliag@o da banda de absor¢do do STO para a regido do
visivel com a adi¢do de CN. As curvas de degradagdo apre-
sentadas para estas amostras mostraram maior atividade
fotocatalitica, em relag@o aos seus materiais constituintes
CN e STO, sob radiagdo visivel. A amostra STOCN50%
apresentou maior eficiéncia na degradacdo da amilorida,
e se mostrou estavel depois de ser reutilizada no processo
fotocatalitico, logo esse catalisador € promissor na aplica-
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¢do em grande escala no tratamento de efluente utilizando
radiagdo solar.
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