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Introducio

Atualmente, muitos problemas ambientais se agravam a medida do crescimento
populacional, somado com as necessidades do desenvolvimento social e econdmico, que
acabam impactando a sociedade contemporanea, como a contamina¢ao de corpos hidricos por
compostos organicos provenientes de efluentes urbanos, industriais e agricolas'. Como
resultado de uma crescente conscientizacao desses problemas, novas normas e legislagdes cada
vez mais restritivas tém sido adotadas a fim de minimizar o impacto ambiental. Dentre as
diversas metodologias para o tratamento desses contaminantes, destaca-se a fotocatalise
heterogénea, que promove a oxirredugiio da substincia organica?, resultando, idealmente, em
dioxido de carbono e dgua’.

A Rodamina B (RhB) ¢ um corante muito utilizado em processos industriais, como na
industria téxtil, na fabrica¢do de papéis, tintas, dentre outros. A RhB ¢ um corante catidnico, e
apresenta uma absor¢do em 554 nm no espectro de absor¢do na regido do UV/Vis. Apresenta
uma cor rosa caracteristica®. Devido a sua natureza, é considerado nocivo se ingerido por seres
humanos ou animais; em contato com a pele, olhos e trato respiratério pode causar irritagao.
Pesquisas demonstraram que a RhB tem carcinogenicidade, toxicidade reprodutiva e de
desenvolvimento, neurotoxicidade e toxicidade cronica tanto para os seres humanos, quanto
para os animais°.

Dentre as diversas metodologias para tratamento de efluentes contendo compostos
orgénicos, destaca-se a fotocatalise heterogénea, uma das tecnologias dos processos oxidativos
avangados. A fotocatalise ¢ um processo que reage a intensidade luminosa, e consiste na
utilizagdo de um material semicondutor para promover a degradagao via oxidagdo e redugdo de
variadas substancias organicas. O fotocatalisador se caracteriza pela absor¢do de um f6ton de
energia, promovendo sua excitacdo eletronica e consequentemente a formagdao de pares de
cargas positivas (lacunas) e negativas (elétrons), as quais promoverdo a oxirredugdo da
substancia organica’®. Dentre os fotocatalisadores mais utilizados, destaca-se os nitretos de
carbono e perovskitas a base de nidbio.

Os nitretos de carbono possuem inimeros aldtropos, no entanto, o nitreto de carbono
grafitico € considerado o alotropo mais estavel. Uma das vantagens de se utilizar catalisadores
como nitreto de carbono grafitico ¢ devido a sua alta estabilidade quimica, ativagdo da regido
visivel do espectro e sintese de baixo custo. A obten¢do dos nitretos de carbono se dé através
da volatilizagdo direta de precursores contendo carbono e nitrogénio previamente ligados entre
si, como dicianodiamida, melamina, uréia e tiouréia®.
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Catalisadores com estruturas perovskitas a base de nidbio apresentam boa atividade
catalitica (A.Nb.O3, A = Na, K, Ag, Cu), uma vez que, apresentam valores de energia de band
gap em cerca de 3,08 eV e 3,14 eV. Entre as diversas aplica¢des do 6xido de nidbio, os niobatos,
oxidos de nidbio com oOxidos de outros metais, tém apresentado um enorme potencial de
aplicacdo em fotocatalise. Devido as suas propriedades fisicas relevantes, muitas aplicacdes
destes materiais t€ém sido apontadas, tais como, capacitores solidos eletroliticos, catalise
heterogénea, fotossensores e outros, tornando-se evidente a aplicagdo dos niobatos’.

Deste modo, o objetivo geral deste trabalho € sintetizar a heterojuncao do g-C3Ns e o
KNbO;3; (g-C3N4+/KNbO3), pelos métodos de impregnacdo, calcinagdo e hidrotérmico,
respectivamente, visando a andlise de suas atividades fotocataliticas no corante Rodamina B
em presenga de luz visivel.

Material e Métodos

Os ensaios experimentais ¢ a sintese dos materiais foram realizados no Laboratério do
Grupo de Pesquisa em Quimica, no Laboratério de Fotocatilise e no Laboratério de
Saneamento do Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Para (IFPA), Campus
Belém.

O g-CiNs (CN) foi preparado pelo método da polimerizagio térmica’.
Aproximadamente 10 g de melamina foram colocados em um cadinho semiaberto e calcinado
a 550 °C por 2 horas (CN-1). Também foi realizada a sintese utilizando ureia (CN-2), com
calcinagdo em etapas de 100 °C por 0,5 hora até 500 °C por 1 hora. Outro método de obtengao
do CN foi pela formagio de um complexo molecular (CN-3)8. Para este, utilizou-se uma razio
equimolar de melamina e 4cido cianurico, sendo homogeneizados em um almofariz por 0,5
hora. Em seguida, foram submetidos a agitagdo em agua destilada por um periodo de 6 horas.
Apds remover o sobrenadante, o material foi levado para secagem a 70 °C e calcinado a 500 °C
por 3 horas. Para a sintese do KNbO3; (KNO)®, 50 mmol de Nb,Os (GO) foram misturados com
1 mol de KOH em uma autoclave de teflon e mantidos a uma agitacao constante durante 0,5
hora. Em seguida, levou-se o material para a estufa a 200 °C por 14 horas. Apds o processo de
filtragcdo e lavagem para reduzir o carater alcalino, o material foi seco a 80 °C por 1 hora e, por
fim, calcinado por 1 hora a 300 °C. As diferentes razdes massicas de KNO/CN e GO/CN foram
realizadas pelo método de impregnacio por calor’. Inicialmente, 1,0 g de CN-1 foi adicionado
em 50 mL de metanol e levado ao banho ultrassonico por 0,5 hora. Apds esse tempo, o0 KNO
foi introduzido e o sistema permaneceu em agitagao até a evaporagdo do metanol em uma capela
de exaustdo, sendo, em seguida, calcinado por 1 hora a 300 °C. Os materiais obtidos foram
identificados de acordo com a quantidade de KNO e GO, sendo 1KNO/CN-1* (10 mg),
3KNO/CN-1* (30 mg) e SKNO/CN-1* (50 mg). O mesmo procedimento foi realizado com 0,5
g de CN-1 e CN-2, obtendo 3KNO/CN-1 (15 mg), SKNO/CN-1 (25 mg), 3KNO/CN-2 (15 mg)
e 3GO/CN-2 (15 mg).

As caracterizagdes de Difracao de Raios-X (DRX) e Espectroscopia por Transformada
de Fourier (FT-IR) foram realizadas no Laboratorio de Geociéncias da Universidade Federal
do Para e a Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (MEV-EDS) no laboratorio de microscopia do IFPA. O desempenho
fotocatalitico foi avaliado utilizando um sistema fechado com dois refletores LED 150 W e o
progresso de fotodegradacdo foi monitorado através da medida de absorbancia em um
espectrofotometro DR3900, com uma curva de calibracao preparada para RhB. Para cada teste,
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utilizou-se 50 mg do material ¢ 100 mL de RhB 10 ppm. O célculo para a eficiéncia
fotocatalitica esta representado na Equacdo 1. Avaliou-se, também, o reuso dos materiais apos
o0 primeiro teste, com o objetivo de verificar sua estabilidade.

Co

Co

Eficiéncia Fotocatalitica [%] = ( f) 100 €))

Onde:
Co — Concentragao inicial.
Cr— Concentracgao final.

Resultados e Discussao

A natureza cristalina do CN, KNO e KNO/CN foram examinadas por anélise de DRX
exibido na Figura 1a. O CN-1 exibiu dois picos distintos que podem ser associados aos planos
(100) e (002), caracteristicos de unidades de heptazina® e empilhamento do sistema aromatico
conjugado'®, respectivamente. Para o0 KNO, os picos de difragio com maior intensidade sio
equivalentes aos planos (011), (111), (022), (122), (131) e (222), caracteristicos da fase
ortorrombica do material (JCPDS 01-071-0946). As heterojungdes exibem, com efeito, os picos
correspondentes das amostras caracterizadas, validando a formagao de uma heteroestrutura. A
adi¢ao de KNO ao CN altera a estrutura da amostra, de modo que, € possivel constatar, com os
sinais da intensidade dos picos no difratograma, a presenca da estrutura ortorrdmbica do KNO
e do empilhamento aromatico do CN.

Os espectros de FT-IR, Figura 1b, foram usados para validar os grupos funcionais dos
fotocatalisadores. Para o KNO, h4 vibragdes em torno de 620 cm™!, podendo ser atribuido as
ligagdes entre Nb e O. No caso do CN-1, é possivel verificar um pico largo em 3000 cm™ e
3380 cm! o que corresponde ao alongamento do grupo de ligagdes entre N e H. Os
“heteroanéis” de C e N exibem bandas de absor¢do caracteristica entre 1250 cm™ e 1650 cm™.
Ademais, a banda em 807 cm™ ¢ atribuida as vibragdes da heptazina. A amostra 3KNO/CN-1
apresentou um espectro semelhante as de CN e KNO, no entanto, devido a baixa concentracao
de KNO, as bandas caracteristicas do CN s3o expressivamente dominantes® * !,

Figura 1 - Analises de DRX a) e FT-IR b)
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Fonte: Autores, 2025.
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A Figuras 2a representa uma estrutura em camadas irregulares empilhadas em bloco.
Além dessas camadas irregulares, ¢ possivel verificar vazios na superficie do material, o que
aumenta a superficie de contato na amostra, melhorando a interagdo com o KNO e ¢ favoravel
a absor¢do de luz. As Figuras 1b, 1c e 1d representam a morfologia dos materiais com
heterojuncao, revelando ainda alguns vazios em sua morfologia, mas preenchidos pela amostra
de KNO. No entanto, com o baixo teor, a morfologia do CN-1 ¢ predominante. O EDS revelou
picos caracteristicos para N, C, O, Nb e K (Tabela 1).

Figura 2 - Andlise de MEV do CN-1 a), IKNO/CN-1* b), 3KNO/CN-1* ¢) e SKNO/CN-1* d).

Fonte: Autores, 2025.

Tabela 1 - Porcentagem dos elementos presente na superficie das amostras.

Amostra K (wt%) Nb (wt%) O (Wt%) C (Wt%) N (wt%)
CN-1 2,63 36,38 60,99
IKNO/CN-1* 0,13 0,77 1,64 43,81 53,64
3KNO/ CN-1* 0,7 2,79 2,45 47,78 46,29
SKNO/ CN-1* 0,59 2,52 3,27 44,16 49,46

Fonte: Autores, 2025.

Com base nos dados apresentados na Tabela 2, observa-se que as heterojungdes
exibiram desempenho fotocatalitico superior em rela¢do aos fotocatalisadores individuais, com
excegdo do material SKNO/CN-1, cuja eficiéncia foi inferior a esperada. Dentre os materiais
avaliados, destacam-se o IKNO/CN-1*, 3KNO/CN-1* ¢ SKNO/CN-1*, os quais promoveram
a fotodegradacao do corante RhB em 98,55%, 95,36% e 96,75%, respectivamente, apds 1 hora
de atividade luminosa. O 3KNO/CN-2 mostrou-se eficiente em 92,70% (1 hora de reacdo),
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apresentando uma boa atividade quando comparada com a eficiéncia da heterojungdo com GO,
que apresentou um resultado inferior as demais, no entanto, levemente superior ao 3KNO/CN-
1 que obteve 83,60%.

Tabela 2 — Resultado da eficiéncia fotocatalitica de cada fotocatalisador.

EFICIENCIA FOTOCATALITICA

FOTOCATALISADORES
1 (h) 2 (h)
CN-1 73,49% 97,17%
CN-2 70,2% 99,9%
CN-3 70,8% 97,26%
KNO 6,25% 7,25%
3GO/CN-2 75,5% 98,25
3KNO/CN-2 92,7% 99,45%
3KNO/CN-1 83,6% 97,2%
S5KNO/CN-1 48,62% 86%
IKNO/CN-1* 98,55% 98,58%
3KNO/CN-1* 95,36% 99,58%
S5KNO/CN-1* 96,75% 97, 7%

Fonte: Autores, 2025.

O desempenho de degradacdao fotocatalitica dos materiais sintetizados foi avaliado
durante o tempo de reagdao — a cada 10 minutos com a luz acesa e apos 0,5 hora com a luz
apagada para que o sistema obtivesse o equilibrio de dessorcdo-adsor¢do —, conforme
demonstrado nas Figura 3a-d. Inicialmente, observa-se na Figura 3a que os materiais CN-1,
CN-2 e CN-3 apresentaram desempenho fotocatalitico superior a fotdlise direta do corante, a
qual ndo promoveu degradagdo significativa da RhB ao longo de 2 (duas) horas de irradiacao.
Na Figura 3b, o material KNO isolado apresentou atividade fotocatalitica nula, confirmando
sua limitagdo como fotocatalisador tinico na luz visivel.

A Figura 3c apresenta os resultados das amostras 3KNO/CN-1 e SKNO/CN-1, nas quais
0 aumento na razao de KNO de 3% para 5% levou a uma queda na eficiéncia fotocatalitica. O
material 3KNO/CN-1 promoveu degradacao total do corante em 2 horas, enquanto a amostra
com maior propor¢ao de KNO apresentou desempenho reduzido.

A Figura 3d representa os melhores desempenhos (1KNO/CN-1*, 3KNO/CN-1* e
SKNO/CN-1%*), nos quais se observa degradacdo acentuada da RhB para todas as proporcdes
avaliadas, sendo possivel fotodegradar a RhB em metade do tempo de reagdo para o IKNO/CN-
1* e SKNO/CN-1*.
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Figura 3 -Desempenho do CN a), KNO isolado e com CN-2 b), KNO com CN-1 ¢) e KNO com CN-1* d).
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Fonte: Autores, 2025.

Os testes de reuso foram realizados com os fotocatalisadores 3KNO/CN-1* e
1KNO/CN-1*, na condi¢ao padrao dos ensaios fotocataliticos estabelecidos. De acordo com as
analises, pode-se constatar que, apds o primeiro teste (1T), representado na Figura 4a, os
fotocatalisadores ainda permanecem ativos, ap6s o primeiro (IR) e segundo reuso (2R),
conforme a Figura 4b.

O primeiro reuso do 3KNO/CN-1* evidenciou uma eficiéncia semelhante com o
primeiro teste, tendo uma diferenca de 2% na degradagdo em 1 hora. O segundo reuso
apresentou uma queda na eficiéncia em 1 hora com uma diferenca de 23%, comparado com o
primeiro reuso. No entanto, em 2 horas de reacdo, ainda apresenta €xito na degradacao.

O primeiro reuso do 1IKNO/CN-1 apresenta uma eficiéncia semelhante com o primeiro
teste, em 1 hora de reagdo, com uma diferenca de 4%. Além disso, ndo apresentou nenhum
outro declinio em relacdo a eficiéncia no restante do tempo.
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Figura 4 - Desempenho do IKNO/CN-1* e 3KNO/CN-1* a) e reuso b).
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Fonte: Autores, 2025.

Conclusoes

A sintese do g-C3N4/KNbOs3 pelo método da impregnacdo por calor, mostrou-se
eficiente na obten¢dao do material pretendido, tal como o g-C3Ns pela calcinacdo ¢ o KNbO3
pela sintese hidrotermal. Pode-se constatar que a fotodegradag¢ao ocorreu mais rapidamente no
sistema em que consiste o fotocatalisador heteroestruturado.

As analises de DRX comprovaram que todos os fotocatalisadores apresentam boa
cristalinidade, sendo os principais picos de difragdo correspondentes a forma cristalina do KNO
e do CN. A adicao de KNO afeta significativamente a estrutura do CN, visto que ¢ possivel a
formagdo de picos caracteristicos do material. Os resultados da espectroscopia de FTIR
permitiram identificar grupos funcionais caracteristicos dos materiais, validando, assim, a
obten¢do de um material composto por outros dois. Na analise de MEV-EDS, foi obtido
fotocatalisadores com morfologias bem irregulares, sendo caracteristico do CN, e em blocos,
que corresponde ao KNO. As andlises de EDS comprovaram a composi¢do de elementos que
correspondem aos materiais utilizados, como o Nb, K, O, C e N. Confirmando a presenca destes
elementos na superficie da heteroestrutura.

Entre os fatores que contribuiram para o éxito no processo fotocatalitico no corante
RhB, pode-se destacar o tempo de degradacao, sendo possivel fotodegradar em até 98,55% com
1 hora de exposicao a luz visivel com o KNO/CN, sendo os outros fotocatalisadores pouco
eficientes no mesmo intervalo de irradiagdo. Dessa forma, com os materiais sintetizados, foi
possivel fotodegradar o corante RhB, tornando-os bastante promissores na utilizagdo do
tratamento de contaminantes em corpos hidricos

Ademais, para trabalhos futuros, recomenda-se aplicar estes materiais na
fotodegradacdo de outros corantes sintéticos, farmacos e poluentes organicos que sdo
persistentes e de dificil tratamento convencional nos corpos hidricos, além de avaliar as
diferentes condi¢des de sintese e desempenho fotocatalitico.
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