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“O que nos coloca em problemas nao
é aquilo que ndo sabemos. E o que
sabemos com certeza, e simplesmente
esta errado”
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RESUMO

Os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais preocupante. A escassez
de alimentos para todos devido a falta de fertilizantes para o solo, bem como o
acumulo de diéxido de carbono na atmosfera, sdo temas estudados ao redor do
mundo, com pesquisas em busca da solugdo para tais problemas. Sendo assim, o
presente estudo avalia a obtengcdo de um compdsito ternario, juntando os
semicondutores nitreto de carbono grafitico (CN), niobato de estanho/éxido de
estanho (SNO), a fim de explorar suas propriedades fotoeletrocataliticas para
reacoes de reducdo, em especial de N2 e de CO2. Para a obtencdo da amostra de
CN foi usada uma técnica de pirdlise simples, para a obtencdo da amostra de SNO
foi usada uma reacao hidrotermal, e para a formacido da heteroestrutura foi usada
uma técnica de automontagem e tratamento hidrotérmico. Em seguida, por meio do
procedimento de drop- casting foram construidos os eletrodos contendo 5 camadas,
usando como substrato condutor 6xido de estanho dopado com indio (ITO). As
caracterizagdes fisico-quimicas permitiram a comprovagao da formacido das
estruturas desejadas. Todos os materiais apresentaram uma insignificante atividade
com a luz visivel e uma acentuada atividade quando fotoexcitado com luz
ultravioleta. Em relagdo a redugcéo de CO2, pode-se notar que os eletrodos sao
suscetiveis a esse processo, dando margem para um estudo ainda mais
aprofundado. Entretanto para reducao de N2 obteve-se uma taxa de rendimento de
NH3 bastante pronunciado, sendo o maior rendimento de 29,33 ug h™' cm™ para o
ITO/CN/SNO quando excitado com luz ultravioleta. Sendo assim, o presente trabalho
relata materiais ainda pouco explorados obtidos por técnicas simples e de baixo
custo, que apresentaram resultados satisfatérios afim de ser uma alternativa para a
resolugao dos graves problemas aqui discutidos.

Palavras-chave: compositos; reacdo de reducdo; amdnia; diéxido de carbono;
nitreto de carbono grafitico; niobato de estanho.
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ABSTRACT

The environmental problems are becoming more and more worrying. The scarcity on
food for everyone due to the lack of fertilizers on the ground, as well as the
accumulation of carbon dioxide in the atmosphere, are themes that are studied
around the world, with researches that aim to solve those problems. Therefore, the
present study evaluates the obtaining of a ternary composite, joining the
semiconductors graphitic carbon nitride (CN), tin niobate/tin oxide (SNO), in order to
explore their photoelectrocatalytic properties for reduction reactions, specially the N2
and COz2 ones. To obtain the sample of CN it was used a simple pyrolysis technique,
for obtaining the sample of SNO it was used a hydrothermal reaction, for the
formation of the heterostructure a self-assembly and hydrothermal treatment
technique was used. Then, using the drop-casting technique, 5 layers electrodes
were constructed, using as a conductor substrate indium doped tin oxide. The
physicochemical characterizations allowed the confirmation of the formation of the
desired structures. All the materials presented an insignificant activity with the visible
light and a high activity when photoexcited with ultraviolet light. Regarding the
reduction of COg, it was noticed that the electrodes are susceptible to this process,
making possible for an even more in- depth study. However for the reduction of N2 a
very pronounced NHs yield rate was obtained, the highest yield being 29.33 ug h™’
cm™2 for ITO/CN/SNO when excited with ultraviolet light. Therefore, the present work
reports materials still little explored obtained by simple and low cost techniques,
which can present satisfactory results that allow the resolution of problems discussed
here.

Key words: composites; reduction reaction; ammonia; carbon dioxide; graphitic
carbon nitride; tin niobate.
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1. INTRODUGAO

As questbes ambientais estdo sendo alvos de diversos estudos nas mais
variadas areas com o objetivo de diminuir seus impactos em nivel global. Alguns dos
problemas mais estudados atualmente sio: a alta emissdo de didéxido de carbono
CO2, tendo sido registrado aproximadamente 418 ppm de CO2 acumulados na
atmosfera (NOOA, 2022) e a escassez de amdnia (NH3) disponivel no solo.

Segundo relatério da Organizagcdo da Nagdes Unidas (ONU) a populagéo
mundial deve chegar perto dos 10 bilhdes de pessoas no ano de 2050, o que € uma
estimativa de crescimento muito alta para os recursos atuais (UNITED NATIONS,
2019). Do mesmo modo, desde o século XX, o crescimento populacional mundial tem
sido muito alto, fato esse que afeta diretamente a agricultura e a disponibilidade de
alimentacgao para todos.

A exigéncia do solo por macronutrientes é cada vez maior, tendo que a cada
novo ciclo de plantagao € preciso uma safra ainda maior do que na anterior para que
se possa suprir a demanda populacional. Além de afetar a agricultura, o expoente
crescimento populacional influéncia também na alta concentracdo de CO:2 na
atmosfera.

A matriz energética utilizada no mundo hoje ainda € em sua maioria baseada
em combustiveis fosseis (ndo-renovaveis), que sdo aqueles que em sua queima ha a
emissao de altas taxas de COz2, sendo esse um dos principais causadores do efeito
estufa. A preocupacao com o alto acumulo dessa substancia na atmosfera tem sido o
precursor de diversas pesquisas envolta do desenvolvimento de rotas e tecnologias,
tanto para o armazenamento quanto para a conversao do CO2 em compostos de
interesse energético e financeiro (CHERY, D. et al., 2015).

Segundo a agéncia nacional norte-americana de controle da atmosfera
(NOAA), os indices de CO2 no ar em margo de 2020 atingiram 413,67 ppm. Ao ser
comparado com os dados de anos anteriores percebe-se a crescente concentragao
da molécula no ar.

Diante dos problemas apresentados muitas pesquisas tém se voltado para a
busca de novos métodos de conversao e reciclagem de €02 e novos métodos para a
producao de NHs. Os exemplos mais comuns sdo, a conversao fotocatalitica, a
eletroquimica, a fotoeletrocatalise, o processo de Harber-Bosh, entre outros (BRITO,
2013).
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Um dos materiais de maior interesse atualmente para estudos focados em
solucionar problemas ambientais sdo os semicondutores. Dentre esses materiais
muitos sao analisados por apresentarem diversas caracteristicas indispensaveis para
tais aplicagdes, e o nitreto de carbono grafitico (g-CsN4 ou CN) tem atraido muita
atencao devido ao seu baixo custo, boa estabilidade e excelentes caracteristicas
oticas e fotocromaticas. Contudo apesar de suas notaveis propriedades quimicas e
fisicas, por ndo conter metal em sua estrutura, o composto sofre a desvantagem de
ter uma rapida recombinacao do par elétron/buraco (e/h*) (ZHANG et al., 2013).

Devido a esse problema apresentado o CN a eficiéncia fotocatalitica do
mesmo fica comprometida, dessa forma, alguns estudos buscam melhorar essa
eficiéncia usando diversos métodos como o acoplamento com outros materiais,
nanoestruturagdo, dopagem, etc. O acoplamento com outros materiais foi um dos
métodos que se mostrou bastante eficiente para sanar esse problema. Alguns
estudos de acoplamento com o CN foram apresentados na literatura, comprovando
de fato a alta na eficiéncia fotocatalitica desse semicondutor usando esse método.
As nanofolhas de o6xidos de metal, como niobatos e tantalatos, apresentam uma
grande variedade de estruturas e alta estabilidas, tendo atraido assim atencao para
o estudo sobre fotocatalise (ZHANG, et al., 2015).

O Niobato de Estanho (SnNb20s), que € um composto bastante estavel e com
uma pluralidade de propriedades eletronicas, além de ter apresentado efetividade na
evolugdo de Hz. E um semicondutor bastante promissor para estudos voltados para
questdes ambientais. As propriedades do niobato de estanho o tornam um candidato
promissor para a heteroestruturagdo com o CN, em especial porque a posicao de
bandas desses dois compostos sdo adequadas ao acoplamento, onde formam uma
heteroestrutura do tipo Il (ZHANG, et al., 2015).

O SnO2 é um semicondutor do tipo n, que tem um bandgap largo, sendo de
aproximadamente 3,6 eV. E uma molécula que apresenta uma caracteristica
interessante, sendo a de que ela possui transparéncia e condutividade. O SnO2 é
amplamente estudado, em especial para células solares, material de suporte catalitico
e sensores quimicos de estado solido (DAS, JAYARAMAN, 2014).

Sendo assim é preciso pensar em estratégias para contornar o problema
apresentado nas estruturas mencionadas, uma delas é a formacado de compadsitos, ou
seja, a uniao entre dois ou mais catalisadores (LOPES, et al. 2015). Em busca de

diminuir as deficiéncias dos semicondutores apresentados, serdo sintetizados
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compodsitos para que se possa tirar vantagens das propriedades favoraveis
apresentadas em cada um deles.

Isso permite o controle de diversos paradmetros fundamentais em tecnologias
envolvendo os semicondutores, tais como a bandgap, mobilidade efetiva de
portadores de massa e carga, indice de refragao, entre outros (MONIZ, et al. 2015).

Em linhas gerais, o presente trabalho consiste no desenvolvimento de
heteroestruturas a partir da combinagdo do g-CsN4 com o SnNb206/SnOz2, para a

reducao efetiva do CO2 e a produgao de NHs.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar o composito formado pelos semicondutores g-CsNs e

SnNb206/Sn0O2, para a reducao efetiva da molécula de €02 e a produgao de NHs.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar os semicondutores g-CsN4 e SnNb206/SnO2 isolados;
Formar o compdésito ternario;

Caracterizar os materiais formados (isolados e compdésito);
Analisar a taxa de producido de NHs;

Estudar a possibilidade da reducao de COs-.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Diéxido de Carbono

O dioxido de carbono € um composto que em condigdes normais de

temperatura e pressao € um gas incolor e inodoro. Tem alta estabilidade quimica,
devido a suas duplas ligacbes e a sua baixa energia livre de Gibbs (AG°® = -394 kJ
mol'), que significa que a reagdo entre carbono e oxigénio acontece de modo
espontaneo, entretanto a reacdo inversa necessita de uma quantidade alta de
energia no sistema. Esses dois principais fatores fazem com que a quebra da molécula
de COz2 seja dificil de ocorrer.
O CO2 é uma substancia essencial para os seres vivos, participa da fotossintesee de
outros processos inerentes a vida na Terra. Além disso possui aplicagdes em varios
setores industriais, como na producdo de extintores de incéndio, industrias de
alimentos e bebidas, na industria farmacéutica, metalurgica, entre outras
(ASSUNCAO et al., 2010). Devido a essa ampla producéo e emissdo do composto, o
COz2 se tornou um dos principais poluentes da atmosfera.

De acordo com dados coletados pela National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA) os niveis de concentracdo de COz na atmosfera estdo se
elevando a cada ano num ritmo acelerado. E possivel ver na figura 1 o crescimento
das concentragbes de CO2 desde 1980, e na figura 2 nos ultimos anos. Onde as
linhas em vermelho representam os valores médios mensais, centrados no meio de
cada més e as linhas pretas representam o mesmo, apds a correcdo para o ciclo

sazonal médio.

Figura 1: Grafico representativo da concentragdo de CO2 ao longo das ultimas

décadas.
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Figura 2: Grafico representativo da concentragdo de €02 ao longo dos ultimos anos.
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Com o objetivo de reduzir a concentragdo da molécula, nos ultimos anos
muitas pesquisas estdo relacionadas com o aumento mostrado acima. Em principio

ha trés estratégias possiveis para que se reduza esse acumulo no ambiente, a



19

primeira € a redu¢ao na quantidade produzida do composto, a segunda é o uso de
COz2 e por fim 0 armazenamento de CO2 (MIKKELSEN et al., 2010).

3.1.1 Técnicas utilizadas para a conversao de CO2

O numero crescente de pesquisas publicadas manifesta a preocupagao em
encontrar alternativas eficientes para a redugéo de CO2, e se possivel, gerar novos
produtos de maior valor agregado. Ohya et al. (2009) afirmam que devido a
abundancia de CO:2 este representa uma fonte latente de matéria prima de carbono
para a produgao de quimicos e combustiveis.

As reacgbes de conversdo do CO2 podem ser divididas em duas categorias
principais, sendo elas: reacbes que nao requerem uma quantidade abundante de
energia externa e as reagdes que produzem formas reduzidas de CO2 e que
necessitam de uma quantidade substancial de energia externa (ALPER et al., 2017).
Nas reacbes do segundo grupo a energia pode ser fornecida de modo térmico
(calor), eletroquimico (elétrons) e fotoquimico (irradiagao).

Os produtos gerados pela reducédo do CO2 e a quantidade de produto

formado sao grandes desafios a serem vencidos nas pesquisas sobre esse tema.

3.1.2 Reducao fotocatalitica

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativacdo de um
semicondutor por luz solar ou artificial, provocando a formacido de pares elétrons-
buracos.

Na figura 3 é representado o esquema de como ocorre a fotocatalise.
Segundo Mouréo et al. (2009) os semicondutores sao utilizados em fotocatalisadores
por causa de sua configuragdo que contém uma banda de valéncia (BV) preenchida
e uma banda de conducdo (BC) vazia, separadas por um espaco de energia

chamada de banda proibida ou bandgap (Eg).

Figura 3: Representagcéo esquematica do funcionamento da fotocatalise aplicada a

um semicondutor.
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Quando um féton incide sob o semicondutor com energia hv, maior ou igual a
Eg desse semicondutor, um elétron (e”) da BV é excitado a BC, gerando assim um

buraco (h*) na BV, conforme pode ser visualizado em R2.
catalisador + hv — e~ + h* (R2)

Apds a geracdo do par e/h™ ha a possibilidade de ocorrer uma série de
processos. Pode acontecer uma rapida recombinacdo desses pares, liberando a
energia investida em forma de calor, tornando assim o semicondutor em questao
pouco eficiente. Entretanto o par formado também pode migrar para a superficie do
catalisador, e participar de rea¢des de oxirredugdo com outras espécies (SANTOS,
2018).

Em 1964, o grupo Kato et al. publicaram um trabalho sobre oxidagao
fotocatalitica da tetralina, sendo este o primeiro relato encontrado sobre a utilizagao
de fotocatalise. Nesse estudo em questdo os pesquisadores utilizaram como
semicondutor o TiO2. Em 1965, McLintock e Ritchie utilizaram o TiO2z para estudar a

oxidacéo do etileno e propileno na presenga de oxigénio adsorvido. No ano de 1972,
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Fujisjima e Honda fizeram um estudo sobre a eletrolise da agua sobre um
semicondutor e este foi considerado o mais importante no campo da fotocatalise.
Apos esse estudo, os fotocatalisadores de TiO2 foram frequentemente utilizados para
a fotocatalise heterogénea.

Se tratando de fotocatalise com semicondutores, a atividade deste depende
da formagao dos pares e/h* sendo assim a recombinacao desse deve ser evitada
para que as reacdes de fotodegradagdo ocorram. Com isso as pesquisas estao
voltadas para o desenvolvimento de semicondutores que diminuam a recombinagao
dos pares e ampliem a banda de absorg¢ao do fotocatalisador para regiées de mais
baixa energia no espectro.

Os estudos com o TiO2 foram pioneiros na técnica de fotocatalise
heterogénea, e desde entdo essa é uma das técnicas mais aplicadas e estudadas
na redugcdo de COgz, usando diversos tipos de semicondutores que estdo sendo
sintetizados com o intuito de sanar os problemas apresentados.

Segundo Low et al. (2015),

A redugdo fotocatalitica de CO2 depende de cinco aspectos, a saber, a
absorcao de luz, eficiéncia de separagao de portadores de carga
fotogerados, capacidade de absor¢cdo de CO2, capacidade de ativagdo de
CO: e cinética de reagentes de superficie.

Ha diversas pesquisas que relatam o uso da técnica para a redugao de CO:2
onde esta se mostra uma boa opgao, entretanto essa apresenta a desvantagem da
competicdo entre as reacdes de recombinacdo dos pares limitando a eficiéncia da

técnica.

3.1.3 Reducao eletrocatalitica

Na reducdo por eletrocatalise se aplica um potencial ou corrente no
semicondutor, dando a este a energia necessaria para que o elétron seja excitado
da BV para a BC, formando desse modo o par e/h™.

A sintese de produtos a partir da reducéao eletroquimica do CO2 é uma reagao
de muitas etapas, sendo extremamente complexas e ainda pouco compreensivel
(INNOCENT et al., 2009). A formagao dos produtos por meio dessa técnica € muito
dependente de muitos fatores, como o pH, a temperatura, se o eletrélito € ou nao

aquoso, o potencial aplicado, dentre outras (FERREIRA, 2011). Sendo assim o
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maior problema atribuido a essa técnica € a baixa seletividade dos produtos

formados.

3.1.4 Reducao fotoeletrocatalitica

A fotoeletrocatalise é basicamente a jungcdo das duas técnicas relatadas
anteriormente (fotocatalise e eletrocatalise), esta consiste em introduzir um potencial
de polarizacdo no fotoanodo ou fotocatodo em que o catalisador é suportado, desse
modo a separagcdo de cargas fotogeradas €& mais eficiente, minimizando a
recombinagao dos pares e/h™ (CARNEIRO, et al., 2004).

As pesquisas sobre a fotoeletrocatalise datam seu inicio com a pesquisa
publicada de Halmann no ano de 1978, onde o autor descreve que a reducao
fotoeletroquimica de CO2 pode ocorrer em meio a uma solugao tampéo, utilizando
eletrodos do tipo n como fotoanodos e do tipo p como fotocatodos, aplicando feixes
de luz sobre eles, entretanto essa reagao era muito demorada (BRITO, 2013).

Hoje ha um numero relevante de pesquisas sobre a fotoeletrocatalise, sendo
esta uma técnica muito usada na reducdo de CO2. Ghadimkhani et al. (2013)
estudou a redugcdo de CO2 dissolvido com um simulador de luz solar e
semicondutores de CuO - Cu20. Cheng et al. (2014) utilizaram semicondutor de
Platina modificada com 6xido de grafeno e também com nanotubos de diéxido de
titdnio para a conversdo do CO2 em produtos de maior valor agregado. Jang et al.
(2015) relataram um novo fotocatodo de ZnTe/ZnO - nanofio acoplada a ouro para
seletividade na reducao de COz, entre muitos outros.

Pode-se ver por meio das publicacbes relatadas acima que a
fotoeletrocatalise também é uma alternativa viavel e eficaz para a redu¢ao do CO2 a
outros produtos. Ha uma variedade de semicondutores que foram estudados para a
reducdo do didxido de carbono, entretanto ainda € necessario investigar novos
materiais para melhores resultados. E necessario o desenvolvimento de novos
semicondutores eficazes e economicamente viaveis que pudessem ser aplicados a

fotoeletrocatélise para a geragcado de novos produtos.

3.2 Amoénia
A amébnia NHs € uma das principais moléculas para a fertilidade do solo. Se

nos seculos passados era possivel manter o cultivo alimentar usando como fonte de
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NHs matérias organicas e rotag&o de culturas, hoje isso é irreal tendo a quantidade
de alimentos que deve ser produzido (CHAGAS, 2007).

A busca por fontes de nitrogénio passou a ser constante para que se pudesse
suprir as necessidades agricolas, passando pelo guano, na costa do Peru que tinha
uma rica fonte de excrementos animais, material esse abundante em nitrogénio, que
logo se esgotou pela intensa exploragao, posteriormente foi descoberto os depdsitos
de salitre no Chile, seguido pela descoberta das "aguas amoniacais" que quando
destiladas forneciam cristais de sulfato de aménio que era usado como fertilizante
(CHAGAS, 2007). Chegando aos laboratérios em 1898 depois de um discurso de
Willian Crookes sobre a deficiéncia de nitrogénio nos campos e a necessidade de
uma intervencdo cientifica. Para isso se inicia um estudo sobre a fixagdo do
nitrogénio, ou seja, a transformagao de N2 gasoso em compostos liquidos ou sdlidos.
Muitos métodos foram desenvolvidos ao longo dos anos, e ainda hoje muitos
estudos sao focados na fixagao de nitrogénio. Um dos métodos mais famosos para
producdo de NHs é o método de Haber-Bosch (H-B), que foi desenvolvido pelos
cientistas Fritz Harber (1868 — 1934) e Carl Bosh (1874 — 1940) em 1909, que € o
método predominante em escala industrial. Esse processo faz uso de gases de alta
pureza de N2 e Hz, conforme representado em R3, passando por catalisadores a
base de ferro ou ruténio em condi¢cdes de temperatura e pressédo controlados (YAN
et al. 2020).

N2 + 3H2 <> 2NH3 AfHO = -92 kJ mol" (R3)

A reacado de H-B é favoravel energeticamente (AfHO = -92 kJ mol" e Afg0 = -
16 kJ mol') e € um processo que utiliza temperaturas e pressdes altas (300°C e
150-300 atm) para que apresente uma reagao cinética favoravel (YAN et al., 2020).
Estima-se que o processo de H-B seja o responsavel por altas emissdes de gases
causadores do efeito estufa, principalmente porque é usado fontes provenientes do
petrdleo para que se obtenha o H2, dessa forma, ocorre a liberagdo de gases como
CO e CO2 (LIU, et al., 2019).

A reducdo de N2 a NHsz por meios eletrocataliticos tem atraido bastante
atencdo como uma alternativa para o processo de H-B. Pode-se notar uma
variedade de materiais que estao sendo estudados para esse fim, o grupo de YE, et
al. (2019) usou nanojungdes de MoS:2 e TiO2 para estudos de redugéo de nitrogénio;
QIN et al. (2019) usa a substituicdo parcial de anions em compostos de TixO,/C; WU

et al. (2020) usa TiO2 modulado por cobre monovalente; e em estudo mais recente
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WANG et al. (2021) publicou um estudo preliminar sobre a eficiéncia do Graphdiyne
dopado com nitrogénio para a reducao de N2. Apesar das muitas rotas e materiais
usados para tal fim, ainda sdo necessarios mais estudos acerca do mesmo,

buscando uma alternativa ecoldgica, de baixo valor monetario e eficiente.

3.3 Nitreto de Carbono Grafitico (g-C3Na)

O uso de nitretos de carbono vem sendo estudado ha algumas décadas,
entretanto foi o uso desse material como um fotocatalisador promissor para a
separacao de agua em H2 e O2 que impulsionou as pesquisas sobre esse material
(WANG, et al., 2008). Os nitretos de carbono sdao basicamente constituidos de
carbono e nitrogénio, as vezes apresentam hidrogénio residual em suas estruturas
devido a defeitos apresentados nas sinteses (MEDEIROS, 2017).

Esse material formado em suma por C e N possui diversos alétropos, sendo:
a — C3N4 que foi sintetizada pela primeira vez pelo grupo Wu, et al. no ano de 2013 e
mostrou-se um material bastante estavel e com boa atividade fotocatalitica.; f -
CsN4 foi o primeiro alotropo estudado e o estudo envolta do material se deve ao fato
de que foi previsto na década de 90 que ele teria valores de dureza extremamente
altos (THOMAS, et al. 2008); ¢ — C3sN4 esse é o aldtropo cubico da estrutura, e
espera que esse seja um material mais duro que o diamante (RUAN, et al. 2014); p
- C3N4 sendo essa a fase pseudo-cubica do CN, também é considerado um material
extremamente duro (RUAN, et al. 2014) e 0 g — C3N4 que é o al6étropo mais estavel
em temperatura ambiente. As estruturas dos 4 primeiros alétropos sao apresentadas

na figura 4.

Figura 4: Alétropos do C3Na4. a) estrutura de a — CsNa. b) estrutura de f — CsNa. ¢)

estrutura de ¢ — C3Na. d) estrutura de p — C3Na4
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Fonte: RUAN, et al. 2014

O g - CsNg4, é composto por folhas bidimensionais, onde moléculas de tri-s-
triazinas séo ligadas por aminas terciarias, e essas camadas sao ligadas unicamente
por forgas de van der Waals (MARTIN-RAMOS, et al. 2017).

Esse material é isento de metal, tem baixo custo, boa estabilidade e
excelentes caracteristicas fisico-quimicas, possui band gap de aproximadamente 2,7
eV, que permite absor¢do de luz na regido do visivel (400-460 nm) (TAY, et al.,
2016; ZHANG, et al. 2013; JING, et al., 2018).

"Os oligbmeros e polimeros de nitreto de carbono tém uma longa duragéo
historica. O primeiro exemplo da familia de nitreto de carbono é da década
de 1830, quando Berzelius e Liebig, respectivamente, relataram a férmula
geral (CsNsH) e recebeu a notagdo "melon"." (Liu, et al., 2016).

O g - CsN4 atraiu muita atengédo na pesquisa por ser o alétropo mais estavel
em condi¢cdes normais de temperatura e pressao (TAY, et al., 2016; LIU, et al., 2016;
MAMBA E MISHRA, 2016). E estruturalmente semelhante ao grafite e possui fortes
ligacbes covalentes C-N em cada camada (LIU, et al., 2016).

A sintese do g — CsN4 pode ser feita a partir de diversos precursores, o mais
barato e acessivel deles € a ureia, e a sintese do material se da pela combinacéo de
poliadicdes e policondensagbes até que formem a melanina, posteriormente ha a
liberagdo de aménia e a polimerizagao formando entéo os nitretos de carbono (figura
5) (MEDEIROS, 2017).
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Figura 5: Formag&o do g — CaN4 a partir do precursor Ureia
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Fonte: MEDEIROS, 2017

Por causa de sua estrutura o composto tem estabilidade térmica, alta
condutividade elétrica, estabilidade quimica contra acidos, bases e solventes
organicos, devido a essas qualidades, esse se torna um material promissor para
pesquisas (SANTOS, 2018).

Apesar de todas as qualidades que o nitreto de carbono grafitico apresenta,
seus efeitos fotocataliticos ainda permanecem insuficientes para aplicagdes praticas
devida a sua alta taxa de recombinagédo nos pares elétrons/buracos, que resultam
em uma ma formacado das espécies radicais responsaveis pelas reacdes redox
(MAMBA E MISHRA, 2016).

Sendo assim, embora seja um semicondutor promissor, 0 g — C3N4 precisa de

modificagdes para que se torne eficaz em aplicagbes de grande escala.
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3.4 Niobato de estanho

Nos dias atuais o Brasil detém cerca de 98,4% das reservas mundiais de
nidbio, o que significa que o pentoxido de nidbio, o produto mais usado para a
formacgao de niobatos, € barato e de facil acesso econémico. O éxido de niébio (V) &
um produto de aparéncia branca, estado sélido e possui caracteristica anfotérica,
que é quando tem comportamento de acido em meio basico e de base em meio
acido, e seus materiais sdo de grande interesse na area de catalise heterogénea,
nos quais podem ser usados puros, como promotores e suportes (BOLZON, 2007).

Os niobatos possuem diversas propriedades, incluindo as propriedades
piezoelétricas, que consiste na capacidade de alguns cristais quando submetidos a
uma pressao mecanica gerarem tensao elétrica.

O Niobato de Estanho, molécula de interesse, possui duas estruturas, sendo
a de Pirocloro e a Peroviskta. Segundo estudos realizados pelo grupo de Cruz, et al.
2001, a estrutura de pirocloro, representada na figura 6, pode ser obtida por meio da
reacao entre o Nb20s e 0 Sn (IV), representado quimicamente por Sn2Nb207, € mais
dificil de se obter pois em condigdes normais de temperatura e presséo a estrutura

de peroviskta € mais estavel.

Figura 6: Estrutura pirocloro do Niobato de Estanho (Sn2Nb207)
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Fonte: Cruz, et al., 2011.

O Niobato de estanho com estrutura perovskita, SnNb20s apresentado na
figura 7, é obtida por meio de uma reacéao hidrotermal de Nb20s5 e Sn(ll). Conhecido
também como foordite, 0 SnNb20s € um niobato em que a estrutura € composta por
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uma folha de dois octaedros de unidades de NbOs com ions Sn?* inseridos entre
eles. E um material que tem capacidade de absorver na regido do visivel devido a
sua estrutura de banda eletronica, onde os orbitais hibridos e Sn?* e O formaréo
uma banda de valéncia acima da banda dos orbitais O 2p (LIANG, et al. 2012).

Figura 7: Estrutura peroviskite do Niobato de Estanho (SnNb20s)
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Fonte: Liang, et al., 2012.

O SnNb20s também possui boas propriedades magnéticas, Opticas,
cataliticas, refratarias, estruturais e eletrénicas (CRUZ, et al. 2001). E apesar de ser
considerado um fotocatalisador promissor na luz visivel, ele também possui uma
rapida recombinagdo dos pares e/h*, o que o torna ineficiente para aplicagao.
Entretanto 0 mesmo possui uma estrutura atrativa para acoplamento com outros
semicondutores, levantando assim estudos sobre a heteroestruturagdo com outros
materiais (LIANG, et al. 2012).

3.5 Di6éxido de Estanho (SnO2)

O semicondutor SnO2 € um material de grande interesse principalmente na
aplicacédo de células solares por ser um material com alta transparéncia e
condutividade. Além disso é também muito usado em filmes espessos sobre titanio

para a fabricagcao de anodos.
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E um semicondutor classificado na literatura como sendo do tipo n, e com
bandgap largo sendo de aproximadamente 3,5 eV, tem alta estabilidade mecanica,
quimica e baixo custo de producéo (SENTANIN, 2008).
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4. MATERIAIS E METODOS

Este tépico sera destinado a descrever os procedimentos feitos para a
realizacao da presente pesquisa. Abaixo serdo descritas as etapas envolvidas na
sintese dos pos de SnNb20s/SnO2 (SNO) e de g-CsN4 (CN) e da sintese do
composito SNO/CN.

Os reagentes Ureia (CH4N20, FMAIA, 99,0 — 100,5%), Oxido de Nidbio (V)
hidratado (Nb205.nH20, CBMM), Cloreto de Estanho (Il) (SnCl2.2H20, SYNTH, 98 —
103,0%), foram todos de grau analitico e sem purificagao prévia. Os reagentes foram
pesados numa balanga analitica Shimadzu (AY 220). Todas as solugbes foram
preparadas com agua ultrapura, filtradas pelo ultrapurificador Elga (USF CE). A
mufla usada foi da marca MARCONI MA 385. Como substrato condutor foram
usadas placas de vidro ITO, que séo do tipo 6xido de estanho dopado com indio
(Zhuhai Kaivo Optoelectronic Technology Co - resisténcia da folha < 10 QA cm?,
transmitédncia > 83%). Para a obtencdo dos eletrodos foi usada uma solugao de
resina perfluorada (NAFION, Sigma Aldrich, 15-20% agua).

As técnicas de caracterizacdo utilizadas e a avaliagdo das atividades

eletroquimicas dos materiais sintetizados também serdo descritos nessa sec¢ao.

4.1 Sintese do g-C3Na4

O nitreto de carbono grafitico foi sintetizado por meio da pirdlise de ureia. No
procedimento otimizado foram colocados aproximadamente 10 gramas de ureia em
um cadinho de porcelana fechado com tampa de porcelana e envolto com papel
aluminio e depois colocado por 2 horas na mufla a 550°C, resfriado naturalmente e
colocado de volta na mufla a 550°C por mais 2 horas, e posteriormente resfriado
naturalmente novamente (figura 8).

A taxa de aquecimento da mufla utilizada foi calculada em 13,75°C por

minuto.

Figura 8: Representacédo esquematica da sintese otimizada do g-CsN4
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4.2 Sintese do SnNb206/Sn02

A sintese do SNO foi realizada por uma reacao hidrotérmica usando como
precursor o Nb205.nH20, seguindo o procedimento de Zhang et al. 2015.

Primeiramente pesou-se 0,55g de Nb205.nH20 e colocado em agua destilada
sob agitacdo constante, posteriormente foi adicionado a essa solugdo 0,43g de
SnCl2.2H20 ainda sob agitagdo constante e medicdo de pH concomitante,
estabilizando em pH de 1,36. Posteriormente a solucdo foi transferida para a
autoclave de aco inox e levada para a estufa a 130 °C durante 48 horas (figura 9).

Na ultima etapa, a solugao resultante da etapa anterior foi colocada em tubos
falcon e a solugéo foi centrifugada e lavada com agua destilada e etanol absoluto

por trés vezes e por fim foi seco a 60°C em estufa (figura 9).

Figura 9: Representacdo esquematica da sintese otimizada do SNO



32

/\ : i Etapa de lavagem com

agua e etanol
/ g’

3 x cada
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4.3 Sintese do semicondutor heteroestruturado SNO/CN

A heteroestrutura foi sintetizada em duas etapas, seguindo o procedimento de
Zhang et al. 2015, na propor¢édo de 30%, sendo essa proporgédo a com melhor
resultado no artigo de referéncia, sendo a primeira de automontagem, e a segunda
de tratamento hidrotérmico. Na primeira etapa 0,29 de CN foram dispersos em 60
mL de agua com o auxilio de ultrassoom. E em outro recipiente 0,06g de SNO foi
dispersa em agua desionizada por ultrassom durante 30 minutos, conforme
representado na figura 10 a.

Na segunda etapa (figura 10 b) do procedimento a solu¢do de SNO sera
adicionada a suspensao de CN gota a gota e estara em agitagdo constante durante
14 horas. Essa solugao final foi transferida para uma autoclave de 100 mL revestida
de Teflon e levada a estufa em 160°C por 12 horas.

Por fim, a mistura final foi centrifugada em 5000 rpm e seca a 60°C.

Figura 10 a: Representagédo esquematica da primeira parte da sintese do SNO/CN
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Figura 10 b: Representagao esquematica da segunda parte da sintese do SNO/CN

Fonte: Arquivo proprio

4.4 Obtencgao dos eletrodos

A deposicao do material sobre o substrato condutor ITO foi realizada
utilizando o procedimento de drop-casting (figura 11). Para isso foi preparada uma
solugdo contendo 10 mg do material e diluido em 5,0 mL de alcool etilico e
acrescentado uma gota de Nafion® para melhor fixagdo do material no substrato. A
solugao foi colocada em ultrassom por cerca de 5 minutos para que se tenha uma
solugdo mais homogénea. Logo apds, 20 uL da dispersao foi transferida para o ITO
com uma area geométrica fixa em 1 cm?. Esse procedimento foi repetido por 5

vezes. Entre cada ciclo de deposicéo os eletrodos foram secos com auxilio de jato
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de ar quente. Apds a deposicao, os eletrodos foram tratados a aproximadamente 80
°C por cerca de 30 minutos para evaporacao total do solvente e fixagdo do material
no ITO.

Figura 11: Representagao do processo de deposigao drop-casting para a obtencao

dos eletrodos de trabalho.

5x

20 uL

—_— —_— | éb‘\f
Ay

Vidro
CN , B 7
SNO Area geométrica = 1cm’
CN/SNO

Fonte: Arquivo proprio

4.5 Técnicas de caracterizagao dos materiais

4.5.1 Difracao de Raio X — DRX

A técnica de DRX permite determinar as fases cristalinas do material sélido, o
grau de cristalinidade e a estrutura cristalina dos materiais sintetizados, sendo essa
uma das principais técnicas de caracterizagdo de materiais sélidos. A técnica se
baseio no espalhamento coerente resultante da interagcéo entre as ondas de raios-X
com os elétrons dos atomos de um determinado material, formando um feixe
difratado que sera detectado pelo equipamento. Cada material apresenta um padrao
de difragao unico, sendo dessa forma possivel descrever a amostra analisada com
eficiéncia (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

A difracao de raio-X neste trabalho permitiu principalmente a identificagao de
fases presentes nos materiais sintetizados. As medidas de DRX foram realizadas no

Laboratério de Difragdo de Raios X do LARX (Laboratério Multiusuario da Pré
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Reitoria de Pesquisa e Pds-Graduagao) da UEL, em um difratdmetro da marca
PANalytical modelo X'Pert PRO MPD, com radiacdo CuKa, na técnica conhecida
como 6-26. A tensdo e a corrente usadas foram, respectivamente, 40 KV e 30 mA. O
intervalo de varredura 20 utilizado foi de 5 a 80 ° com passo angular de 0,04 °. O
tempo de contagem por ponto foi de 6,0 s. Para poder desprezar possiveis
orientagdes preferenciais no processo de preparacao das amostras e homogeneizar
a medida na superficie das amostras, estas foram giradas ciclicamente durante o

processo de medida com um periodo de 1 segundo.

4.5.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

A analise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para a investigagdo da composicdo quimica do material
sintetizado, e como complemento das informacgdes obtidas no DRX. O FTIR é uma
técnica que apresenta espectros de picos e bandas caracteristicos de ligacbes
especificas, indicando desse modo quais ligagdes sdo encontradas no material
estudado.

As medidas de FT-IR foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia
(ESPEC) da UEL, o espectofotdmetro da marca Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-
21 composto por um sistema 6ptico de feixe unico com interferdbmetro tipo Michelson
com angulo de incidéncia de 30°. A relagéo sinal-ruido € maior que 40000:1 para
uma varredura de um minuto na resolugdo de 4cm'. O detector utilizado foi do tipo
DLATGS (Deuterated Triglycine Sulfate Doped with L-Alamine) e o divisor de feixe é
de KBr revestido de germanio. O software utilizado para controle do equipamento e
tratamento dos dados foi o Software Shimadzu modelo IR SOLUTION. Para a

analise foram feitas pastilhas das amostras com KBr.

4.5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A técnica de caracterizagdo de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
funciona a partir da interacéo entre os elétrons e a matéria, € por meio dessa analise
que se obtém informagdes morfolégicas importantes da amostra. O equipamento
inclui um gerador de feixe de elétrons que é disparado continuamente na amostra
durante o ensaio, efetuando uma varredura em sua superficie. Entdo, por meio do
detector do equipamento se analisa as energias dos elétrons durante a interagao

dos mesmos com a superficie, que sao interpretadas pelo equipamento produzindo
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imagens com alta definicdo. Essas imagens podem ser construidas de duas formas:
através de elétrons secundarios, que tem baixa energia, que sao totalmente fiéis ao
relevo da amostra; e através dos elétrons retroespalhados, que tem alta energia, e
oferta mais informagdes além do relevo, como contraste em fungdo do numero
atdbmico do elemento.

Além disso, essa analise oferece também informagdes quimica por meio da
espectroscopia por energia dispersiva (EDS), que detecta quais elementos quimicos
estdo na superficie da amostra analisada (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Neste trabalho, as imagens de MEV foram obtidas com o auxilio de um
equipamento Philips Quanta 200, avaliando-se os elétrons secundarios e utilizando
uma tensdo de 25 kV para geragao de elétrons. As amostras dos semicondutores
puros foram obtidas por meio da analise do sdlido de cada uma, e a amostra do
composito foi dispersa em solugao de alcool etilico 99,5% e mantidas em ultrassom
durante 5 minutos. Posteriormente, cerca de 100 uL da solugdo foram transferidos

para o porta amostras de aluminio (stubs), sobre uma fita de carbono.

4.5.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa

Quando um objeto é irradiado por uma fonte de luz, em determinado
comprimento de onda, a espectroscopia de reflectancia difusa detecta a fracao de
energia que tal objeto emite, dessa forma é possivel estimar a energia de bandgap
para um material (KORTUM, 1969). No presente trabalho, os dados de reflectancia
difusa foram obtidos por meio das amostras no estado solida, utilizando o
espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu 2600, na faixa de 200 a 800 nm, no Laboratério
de Espectroscopia (ESPEC) da UEL.

4.6 Caracterizagoes eletroquimicas

Para estudos das propriedades eletroquimicas dos materiais sintetizados
foram empregadas técnicas de voltametria linear (VL), voltametria ciclica (VC),
cronoamperometria e curvas de Mott-Schottky (M-S).

Todos os procedimentos eletroquimicos foram realizados utilizando um
sistema de trés eletrodos convencional, tendo como eletrodo de referéncia o
eletrodo de Ag/AgCI (KCI 3,0 mol L"), o contra eletrodo de fio de platina de 10 cm de
comprimento por 0,5 mm de didmetro e, como eletrodo de trabalho empregou-se os
eletrodos ITO/CN, ITO/SNO, ITO/CN/SNO, controlados por um
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potenciostato/galvonostato Autolab 84059, versdo 4.9. Como fonte de radiagéao,
guando necessario, utilizou-se uma lampada de luz visivel PHILIPS 50-W dicroica (A
> 400 nm, 1150 W m?) ou uma lampada de mercurio (emissdo UV). Quando
analisado sob luz ultravioleta foi usado uma cela de quartzo e em luz visivel uma de
vidro. Como solucao eletrolitica usou-se sulfato de sédio com concentracédo de 0,1
mol L-1 para leituras de voltametria linear (VL), cronoamperometria, curvas de Mott-
Schottky (M-S), analise de redugédo de CO2 e N2, bem como para experimentos de

produgcao de amdnia.

4.6.1 Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica é utilizada para adquirir informagdes
qualitativas sobre processos eletroquimicos. O método acontece de forma que a
voltagem aplicada no eletrodo de trabalho é varrida de forma linear do potencial
inicial E1 até o potencial limite E2 (MABBOTT, 1983), e faz o processo de volta, ou
seja do E2 para o E1. As reagdes que ocorrem no eletrodo sdo determinadas por dois
componentes principais, sendo eles a transferéncia difusional de carga e a
transferéncia heterogénea de carga entre o analito e o eletrodo. Na voltametria
ciclica o sistema todo fica em estado estacionario e o potencial é varrido de forma
linear com o tempo. Dependendo do que se deseja, pode-se obter ciclos simples ou
multiplos, embora os multiplos sejam mais recomendados por diminuirem a chance
de erros por descalibragado do equipamento (PACHECO et al., 2013).

Foi usada uma janela de potencial de 0,2 a -0,6 V, com uma taxa de
varredura de 10 mV s, com leitura de 5 ciclos, e usado apenas o resultado do

ultimo ciclo para melhores resultados.

4.6.2 Voltametria Linear

A voltametria linear € uma técnica relativamente mais simples, em que a
corrente € medida de forma direta, onde o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho
varia linearmente com o tempo, obtendo-se um voltamograma de corrente em
funcao do potencial. Um dos problemas que essa técnica apresenta € que devido a
simplicidade da mesma ela se torna menos eficaz para analises quantitativas, tendo
que a corrente total medida € a soma tanto do valor da corrente faradaica, que é a

que importa, quanto da corrente capacitiva, que é o ruido.
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Neste trabalho, a técnica foi usada como forma complementar de avaliagao
do material, foi usado a faixa de potencial de 0,2 a -0,6 V, com uma velocidade de
varredura de 10 mV s™'. As medidas foram realizadas no escuro, na luz visivel e na

luz ultravioleta.

4.6.3 Cronoamperometria

Na técnica de cronoamperometria o potencial aplicado é fixo e a densidade de
corrente € modificada em funcdo do tempo, sendo assim, essa técnica permite
acompanhar a geracgao de corrente faradaica pelo sistema eletroquimico

Para a analise de producado de NHs foi realizada uma cronoamperomentria
com potencial fixo em -0,6 V, com duracdo de 90 minutos, nas condi¢cdes de luz

visivel constante, luz ultravioleta constante e escuro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagoes fisico-quimicas

Analisando o difratograma de CN (figura 12 a) nota-se que o pico mais
intenso se apresenta em 27,6° que corresponde ao plano (0 0 2), que é atribuido ao
empilhamento intercamada de segmentos aromaticos, nesse caso, aos planos
constituidos pelas unidades de heptazina, caracteristico de materiais grafiticos (ficha
JCPDS 87-1526). Os resultados obtidos sao consistentes com os dados da literatura
(WANG, et al., 2008; WANG, et al. 2013; PAPAILIAS, et al., 2015; SHI, et al., 2015;
ALVIM, 2018). O pico que fica em 12,70° é atribuido ao empacotamento estrutural
no plano (1 0 0) (ZHANG, et al. 2015; WANG, et al. 2013). Os outros picos de menor
intensidade que aparecem antes do pico mais forte podem estar relacionados com
os intermediarios de condensagédo, como por exemplo, o melem (2,5,8-triamino-tris-
s- triazina) (CADAN, 2017).

Pela sintese pelo método hidrotermal do semicondutor SNO foi obtido 77% de
Niobato de estanho e 23% de dioxido de estanho, sendo definida a proporgao por
meio de analise de raio-X. No difratogrma de DRX (figura 12 b) pode-se perceber os
diversos picos tipicos do SnNb206, os picos em 24,9°, 29,0°, 31,6°, 34,0°, 37,0°,
49,7°, 51,0°, 53,0°, 54,5°, 61,6°, 65,9°, que correspondem as difra¢cdes dos planos (-
111), (311), (600), (202), (020), (022), (222), (-113), (911), (331) e (-713)
respectivamente no SNO (ZHANG et al., 2013). Os pontos em 26,5°, 38,1°, 51,9°,
que correspondem as difragdes (110), (200) e (211) respectivamente do plano de
SnO2 (AKUGUL et al., 2013).

Os resultados de DRX demonstraram a predominancia na formagao dos
materiais desejados, estando de acordo com os dados apresentados na literatura.
Na figura 12 ¢ pode-se notar a diminuicdo da intensidade dos picos caracteristicos
de CN na heteroestrutura, enquanto os picos de SNO se mantém praticamente
iguais, aumentando a intensidade quando analisados isoladamente. Isso indica a
existéncia de SNO e CN na heteroestrutura, dando a certeza de que o material foi
obtido com sucesso. E possivel fazer a comparagdo da heteroestrutura com as

estruturas isoladas observando a figura 12 d.
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Figura 12: Difratograma de Raio-X para as amostras a) CN, b) SNO, c) CN/SNO e d)

Comparacéo das trés estruturas.
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Fonte: Arquivo proprio

Analisando o espectro de FT-IR é possivel notar no espectro do CN (figura 13

a) uma banda aguda na regiao proxima a 800 cm-1, esse estiramento € atribuido a

vibragado dos anéis de s-triazina, que € uma vibrac&do caracteristica da presenca do

material CN. As regibes entre aproximadamente 1200 cm™ a 1650 cm™ séo

atribuidas aos modos de estiramento das ligagdes C—N e C=N, pertencentes ao

esqueleto aromatico. Enquanto os picos nas regides proximas a 3000 cm™' s3o

referentes aos modos vibracionais de estiramento e dobramentos dos grupos —NH e
—NH2. E também ao —OH das moléculas de H20 presentes (ZANGH et al., 2015;
SHI et al., 2015; MEDEIROS, 2017; ALVIM, 2018; PAPAILIAS et al., 2015; WANG et

al., 2013).
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As bandas do FT-IR do Niobato de Estanho (figura 13 b) se apresentam em
454cm', 483cm', 675cm™! sdo atribuidos aos modos vibracionais tipicos Nb-O no
octaedro NbQOe. Os picos em 1630 cm™" e 3420 cm™! sdo atribuidas as vibragdes de
alongamento dos grupos OH e ligagdes de hidrogénio (WANG et al., 2020). A banda
em 2365 cm™! é atribuido ao CO2 atmosférico (KAVITA et al., 2011).

Pode-se confirmar a heteroestrutura CN/SNO pelo FT-IR do material (figura
13 ¢). E possivel perceber que os picos tipicos de CN e de SNO estdo presentes em
CN/SNO, como por exemplo as bandas em 1229, 1310, 1400, 1465, 1532, 1577 e
1640 cm' que sao atribuidos aos heterociclos de CN e o pico 800 cm-" caracteristico
das unidades de triazina. Para confirmar a presenca de SNO tem-se os picos 487 e
687 cm”' que s&o atribuidos aos modos vibracionais do Nb-O internos e
caracteristicos do octaedro NbOs . Os deslocamentos de bandas entre os
semicondutores puros e sua heteroestrutura, segundo os autores Zhang et al. (2015)
podem ser causados por uma transferéncia parcial de elétrons entre os dois
materiais (ZHANG et al., 2015). Ao observar a figura 13 d, € possivel comparar a
presenca das principais bandas das estruturas isoladas compara-las a
heteroestrutura.

Os comprimentos de onda dos principais picos das estruturas estudadas

podem ser vistos na Tabela I.

Figura 13: Espectro de infravermelho de absor¢ao por transformada de Fourier para

as amostras a) CN, b) SNO, c) CN/SNO e d) Comparacéao das trés estruturas.



a) b)

° y é v

@ / © |
o o Il
= o

«0 «0

= b= 1l
£ £

2 &

Vil
i wl £
/ |
« [\
v [y
VIV
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
ndmero de onda (cm™) nimero de onda (cm™)

c) d)

© o

‘O [3)

| = =

L pL

£ E

)] o

[ o (==

o o
= = | ——cnisNo

——CN
——SNO
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nimero de onda (cm™) nimero de onda (cm™)

Fonte: Arquivo proprio

Tabela 1: Bandas e comprimentos de banda respectivos dos espectros de FT-IR

Numero da banda Banda (cm-)

CN (vermelho)

I 800 cm"

Il- VI 1200 a 1650 cm™’
SNO (azul)

I 454 cm-"

I 483 cm™’

1] 675 cm’

v 1630 cm™"
CN/SNO (preto)

I 487 cm-"

|| 687 cm
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]| 800 cm™’

IVaX 1229 a 1640 cm™’

Fonte: Arquivo proprio

O bandgap de um semicondutor é de grande importancia para avaliar suas
propriedades, sendo assim, por meio da analise refletadncia difusa de UV-Vis, usando
o0 modelo proposto por Wood-Tauc, calculou-se o valor do bandgap, de acordo com
a equacgao R5.
ap (hv— E,,)n)

a = (
hv (R5)

Onde a representa o coeficiente de absorg¢do, hv a energia do foton, ao e h
sdo constantes, Eg é o valor de bandgap e n esta associado ao tipo de transi¢cao
eletrdbnica de menor energia para o material (WOOD e TAUC, 1972).

O espectro de UV-Vis apresentado (figura 14 a) mostra a absorgéo de luz do
material em fungdo de sua energia, entdo, deve-se analisar o inicio da absorgao e
encontrar a banda fundamental de absorcdo, que € quando a absorcdo sobe
significativamente em curto espago de energia, e quando tracada a tangente da
banda fundamental & possivel prever o bandgap, ou seja, o0 minimo de energia
necessaria para que ocorra o maximo de absorc¢ao.

A equipe de Zhang et al. 2015 estimou que a transi¢ao para CN seria do tipo
indireta, logo n=2; e SNO teria transicdo do tipo direta, entdo n=1/2, e para a
heteroestrutura estimou-se que a transicdo seria do tipo indireta, tendo que a maior
porcentagem na formagcao do material € de CN.

Pela representacao da refletancia dos materiais analisados, pode-se perceber
que a heteroestrutura tem carater 6tico que fica no meio dos dois semicondutores
puros. Além disso, por meio do calculo de bandgap obteve-se para CN 3,02 eV, para
SNO 3,48 eV e para CN/SNO 3,07 eV.

O bandgap do CN (figura 14 b) se apresenta um pouco maior que o
apresentado na literatura, presume-se que isso seja devido as moléculas
intermediarias que ndo chegaram a condensar de modo satisfatério, além disso o

bandgap pode variar dependendo do material de partida e se € ou ndo usada uma
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rampa de aquecimento adequada, programando a temperatura conforme o tempo de
modo adequado, condigdo essa que nao foi possivel satisfazer nesse experimento
(ONG, et al., 2016).

O bandgap do SNO (figura 14 c) ficou largo em relacdo ao esperado, e
possivelmente isso se deve ao fato de que a molécula de SnO2 apresentar um
bandgap alto, com cerca de 3,6 eV, o que pode ter influenciado diretamente no
calculo do material obtido. Além disso o fato de ser um material composto de duas
moléculas diferentes pode ter ocasionado a distorcdo dos octaedros NbOs do
niobato de estanho, fato esse que também alarga o bandgap (ZHOU et al., 2014). O
bandgap de CN/SNO (figura 16 d) tem um tamanho 3,0 eV.

Figura 14: a) Espectros de refletancia difusa para as amostras obtidas; valores de
energia de gap obtidos pela equacédo de Wood-Tauc b) CN, c) SNO e d) CN/SNO.
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A morfologia das amostras foi avaliada por microscopia eletrébnica de
varredura e as imagens estdo apresentadas na Figura 15. A imagem de MEV da
estrutura de CN, Figura 15(a), tem expressado irregular, tridimensional e
desordenada, formado por conglomerados volumosos, de aspecto poroso, que €&
formado devido as bolhas de gas produzidas por meio do processo de calcinagéao
(SONG et al., 2018). O SNO, Figura 15(b), apresenta uma forma irregular, € uma
série de aglomeragdes de particulas, o que esta parcialmente de acordo com a
literatura (ZHOU et al., 2021), entretanto pode-se perceber também a presenga de
Sn02 nas pequenas esferas apresentadas (TAN, WANG, WANG, 2011). E possivel
visualizar que na estrutura de ITO/CN/SNO, Figura 15 (c), as estruturas de CN ficam

por baixo e as estruturas de SNO estao depositadas acima.

Figura 15: Imagens de microscopia eletronica de varredura de a) CN com ampliagao
de 20,0 ym; b) SNO com ampliagdo de 5,0 ym e ¢) ITO/CN/SNO com ampliagédo de
5,0 um.

Fonte: Arquivo proprio

A andlise de energia dispersiva (figura 16) possibilita a comprovagao dos
elementos caracteristicos de cada amostra analisada e apresenta resultados
satisfatorios quanto a porcentagem dos elementos na amostra, conforme pode ser
visto nas figuras abaixo. Os picos intensos entre 2 e 2,5 na amostra de CN sao
caracteristicos do ouro com o qual as amostras sédo revestidas para a analise.
Entretanto nos materiais CN e CN/SNO tem picos na mesma regido que sao

atribuidos ao nidbio que tem perfil parecido com o do ouro.

Figura 16: Analise elementar por microscopia eletrbnica de energia dispersiva
(EDS) para as amostras de CN, SNO e ITO/CN/SNO. Todas com a insergéao

dos seus respectivos quadros com elementos quimicos identificados na analise
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Fonte: Arquivo proprio

5.2 Caracterizagoes eletroquimicas

Os resultados de VL em ferrocianeto de potassio em diferentes velocidades
de varredura (5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 e 100 mV s'), mostrados na figura 17,

indicaram um aumento de corrente proximo ao potencial de +0,28 V. Esse aumento

na corrente pode ser relacionado ao processo de oxidagao da espécie eletroativa

Fe?* - Fe3* (BATISTA, et al. 2021).

Figura 17: Voltamograma de varredura linear (0 a 0,45 V vs Ag/AgCl) em solucao
6,6 x 10-4 mol L-! Fe[K4(CN)s] + 0,1 mol L' KCI nas velocidades de varredura:
5,10, 20, 30, 40, 50, 75 e 100 mV s
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Fonte: Arquivo préprio

Em seguida foi realizada a técnica de VL numa janela de 0,2 a -0,6 V (vs.
Ag/AgCl), com os eletrodos de trabalho de ITO/CN (figura 18 a), ITO/SNO (figura 18
b) e ITO/CN/SNO (figura 18 c). A técnica foi aplicada em diferentes condigdes,
sendo elas na auséncia de luz (escuro), durante a incidéncia de luz visivel e na luz
ultravioleta.

Com essa analise foi possivel perceber o processo de excitacado eletrénica,
tradicionalmente observado em semicondutores. Durante a incidéncia de luz, o
elétron ganha energia o suficiente para ser promovida da banda de valéncia, para a
banda de conducdo do semicondutor, fato esse que resulta em um aumento da
corrente e na formagado do par elétron/buraco (e/h*). Esse processo difere em
semicondutores de bandgap direto e indireto, e conforme mencionado, o CN é um
semicondutor de bandgap indireto, enquanto o SNO é de bandgap direto.

A excitagao do bandgap direto é determinado basicamente pela magnitude do
gap do material (Eg), pois o vetor da banda de valéncia coincide com o vetor da
banda de conducgao, permitindo assim uma transicao direta apenas pela absorgao de
fétons, que gera lacunas mais profundas, dando aos elétrons maior mobilidade.
Enquanto o bandgap indireto para a emissao de um foéton para a formagéo do par
e’/h* , além da energia de gap, € necessario que seja absorvido pelo cristal um fénon
com vetor de onda para suprir a diferenga de momento, fato esse que reduz a
probabilidade de que o fendbmeno ocorra (BACCARO e GUTZ, 2018).

Dada a informacédo pode-se analisar nos voltamogramas lineares que o

ITO/SNO tem corrente em luz ultravioleta significativamente maior que o eletrodo de
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ITO/CN, podendo esse fato ser atribuido ao tipo de bandgap do material. E possivel
também observar que o ITO/SNO na luz visivel e escuro tem comportamento quase
idéntico, fato esse que pode ser atribuido ao tamanho do bandgap desse material
que € maior e, portanto, menos excitavel em luz visivel, entretanto bastante
responsivo a luz ultravioleta.

O eletrodo de ITO/CN/SNO apresenta uma melhora notavel quando em luz
ultravioleta, embora tenha uma pequena excitacido na luz visivel em relagdo ao
escuro. Ha diversos fatores que podem influenciar esse comportamento do material,
entretanto devido aos poucos estudos relatados sobre o mesmo, ndao é possivel
afirmar os fatores que o levam a tamanha diferenca na geragcdo de corrente em
diferentes condicdes de fotoatividade.

Além das medidas realizadas em incidéncia de luz constante e auséncia de
luz no eletrodo ITO/CN/SNO, foi realizada também uma medida de de VL utilizando
a luz em condigao transiente (muitas vezes chamada de chopped), onde a incidéncia
de luz é bloqueada em periodos regulares (neste caso a cada 5 segundos).

Ao longo da varredura, quando a luz é ligada a densidade de corrente alcancga
praticamente o mesmo valor da curva obtida em luz ultravioleta continua (curva em
laranja), no entanto, quando a luz é desligada, a densidade de corrente decai para o
mesmo valor da curva continua na auséncia de luz (curva em azul). Essa variagao
esta associada ao processo de excitagado eletrbnica, tipicamente observada em
semicondutores. Além disso, também se observa uma elevada estabilidade e
reprodutibilidade na resposta de corrente durante a condicédo de luz transiente (figura
18 d) no ITO/CN/SNO.

Figura 18: Voltamogramas de varredura linear para os eletrodos a) CN, b) SNO e c)
ITO/CN/SNO. e d) Chopped do eletrodo ITO/CN/SNO. Medidas realizadas na janela
de potencial de 0,2 a -0,6 (vs. Ag/AgCl). Velocidade de varredura: 10 mV s
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Fonte: Arquivo proprio

Posteriormente, a técnica VC foi empregada usando uma solu¢ado de Na2S04
(0,1 mol L"), tanto na auséncia de luz (figura 19 a), quando ao incidir luz ultravioleta
(figura 19 b) sob o eletrodo ITO/CN/SNO. A técnica foi empregada de modo que a
janela de potencial fosse aumentada em 0,5 V por varredura, totalizando 11 medidas
para cada condicdo de luz. Ao observar as medidas realizadas no escuro nota-se
nitidamente o aumento de densidade de corrente quanto mais negativo for o
potencial. Na luz ultravioleta o eletrodo apresentou uma resposta relevante nos
potenciais positivos, e posteriormente gerando uma corrente negativa bastante

expressiva em potenciais mais negativos.

Figura 19: Voltametria ciclica em diferentes janelas de potencial usando o eletrodo
ITO/CN/SNO sendo o a) na auséncia de luz e b) excitado com luz ultravioleta.
Ambos analisados no eletrélito Na2S0O4 0,1 mol L-1 puro.
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5.3 Aplicacoes fotoeletrocataliticas

Mediante os resultados discutidos, percebe-se que os materiais tém forte
geragado de corrente em potenciais negativos, sendo essa uma evidéncia de sua
aplicabilidade em reacdes de reducdo. Sendo assim, foi realizado um estudo de
reducdo de CO2 no escuro, na luz visivel e na luz ultravioleta e um estudo sobre a
producao de NH3s durante a incidéncia da luz visivel e luz ultravioleta.

Nos voltamogramas (figuras 20) consegue-se comparar a reagao do eletrodo
em diferentes meios. Na solugdo purgada com Argénio (Ar) percebe-se uma baixa
geracao de corrente, sendo esse um resultado esperado pelo fato de o Ar ser um
gas inerte, logo ndo ha reacédo eletroquimica para o mesmo. Por outro lado, ao
comparar a geragao de corrente para as solugdes purgadas com N2 e COg, tanto na
luz visivel (figura 20 a) quanto na luz ultravioleta (figura 20 b) percebe-se que a
geracao de corrente se inicia em potenciais diferentes, esse resultado se torna
promissor para o inicio de um estudo mais aprofundado para determinacdo da
possibilidade de seletividade do eletrodo. Entretanto também, deve-se realizar
maiores estudos para compreensao de quais produtos sdo geradas na reducgao de
CO2 e de que forma eles contribuem para os atuais problemas enfrentados pela
humanidade. A utilizagdo das técnicas cromatograficas (cromatografia gasosa e
liguida), bem como a ressonancia magnética nuclear (RMN de hidrogénio), seriam

alternativas para identificacdo das espécies formadas.
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Figura 20: Voltamogramas linear usando eletrodo ITO/CN/SNO em solugao de
Na2S0a4 0,1 mol L' purgado com: a) Ar, N2, CO2 e com incidéncia de luz visivel; b)

N2, CO2 e com incidéncia de luz ultravioleta.
a) b) °

—— N, - luz visivel
—— CO, - luz visivel -15 1
- - - - Argénio - luz visivel

—— Luz ultravioleta - N,
Luz ultravioleta - CO,
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Fonte: Arquivo proprio

O voltamograma (figura 21 a) apresenta a reacao do eletrodo em solugdes
purgadas apenas com CO:2 e o voltamograma (figura 21 b) apenas com Nz, ambos
com excitacdo de diferentes tipos de lampada. E notério a diferenca de resposta
entre escuro e luz visivel em comparacdo com a luz ultravioleta, entretanto, pode-se
notar também que a luz visivel tem uma diferenca de corrente quando comparada ao
escuro. Sendo assim para maior aprofundamento nessa analise foi calculada a taxa

de producdo de NH3 nas trés condi¢des apresentadas.

Figura 21: Voltamogramas linear usando eletrodo ITO/CN/SNO em solugao de
Na2S04 0,1 mol L-1 purgada com: a) CO2 com auséncia de luz e com incidéncia de
luz visivel e luz ultravioleta; b) N2 com auséncia de luz e com incidéncia de luz
visivel e luz ultravioleta. Inser¢cao: ampliacdo das curvas obtidas na auséncia de luz

e na luz visivel.
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Fonte: Arquivo proprio

Tendo demonstrado alta corrente catdédica quando em presenca de N2 e
incidéncia de luz ultravioleta, os eletrodos em investigagcdo foram aplicados para
analise da producédo de aménio (NH3) e comparados com a luz visivel.

Para o estudo da produgcdo de amobnia foi empregado a técnica de
cronoamperometria, por 90 minutos, utilizando uma solugdo de 0,1 mol L' de
Na2S04, uma lampada PHILIPS 50-W dicroica para emissao na regiao visivel e uma
lampada de Hg-UV para emissdo na regido ultravioleta para melhor analise da
regido fotoativa do eletrodo. Nesse estudo, a luz tem a fungdo de ativagdao do
material fotoativo, dando origem ao par e/h*. Os buracos (também chamados de
lacunas) da camada de valéncia oxidam as moléculas de agua (R6) e ddo origem ao
gas oxigénio e ions H*. Enquanto os elétrons na banda de condugdo sé&o
importantes para a redugdo do gas N2 (R7), formando amdbnia (R8). O potencial
aplicado durante a cronoamperometria foi de -0,6 V (vs. Ag/AgCl), devido ao
potencial de maior resposta de corrente do eletrodo de trabalho e do potencial de
reducao do N2 a NH3 (SHIRAISHI et al., 2020).

2H20 + 4h* — O2 + 4H* (R6)
N2 + 6H* + 6e- < 2 NH3 (R7)
Eo =-0,148 vs. RHE
1/2 N2 + 3/2 H20 — NHs + 3/4 O2 (R8)

Antes de dar inicio ao processo de redugao, a solucao eletrolitica foi saturada

com N2 gasoso por 30 minutos, a um fluxo aproximado de 3,0 mL min-!, mantido

também durante os 90 minutos da reacdo. Para a deteccdo de aménia, utilizou-se
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um método colorimétrico simples, rapido e de baixo custo, através da utilizagdo do
reagente de Nessler (ZHAO, et al., 2019).

Inicialmente, foi construida uma curva de analitica (figura 22) na faixa de 0 a
9,0 mg mL™, utilizando um padréo de solugéo estoque 0,5 g L' de NH4Cl. Os dados
obtidos foram ajustados por progresséo linear, resultando na equagao y = 0,04376 +
0,03721 * x, em que x representa a concentragdo de NH4Cl (mg L") e y a
absorbancia monitorado pelo espectrofotdmetro UV-Vis. Como mencionado, as
espécies NHs e NH* formam detectadas a partir da complexagdo com o reagente de
Nessler, que € uma solugao alcalina de tetraiodomercurato (Il) de potassio, que deu
origem a um complexo de coloragdo amarelo-acastanhado que apresenta um
maximo de absor¢do em 420 nm. A reagado de formacao foi descrita pelo grupo de
Zhao et al. (2019) e pode ser observada abaixo (R9).

NHs + 2[Hgl4]? + 30H- — Hg20(NH2)I + 71- + 2H20 (R9)
Apos a determinagdao pelo método colorimétrico foi calculado a taxa de

rendimento de aménia (r) obtida, usando a equagéao R10, apresentada a seguir:

[NH ]xV
txA

Em que [NHs] refere-se a concentracdo de amédnia obtida pelo método do

r(NH,) = (R10)

reagente de Nessler, V o volume do eletrdlito, t o tempo de eletrdlise e A a area
eletroativa do eletrodo de trabalho (MANJUNATHA, SCHECHTER, 2018).

Figura 22: Curva analitica para determinacao quantitativa de ion NH4+. Curva

construida com o padrdao NH4CI

044 y=0,03721"x + 0,04376
R? =0,99817

_ 031
©
=
< 0,2 1

0,14

0.0 T T T T T
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-1
Chhaci/ mg L

Fonte: Arquivo proprio
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Foram utilizados os eletrodos de ITO/CN, ITO/SNO e ITO/CN/SNO como
fotocatodo para a obtencdo de NHs. S&o apresentados abaixo os espectros de
absorcdo de medidas realizadas em condicéo eletrocatalitica para o ITO/CN/SNO e
fotoeletrocatalitica em luz visivel e luz UV para ITO/CN (figura 23 a), ITO/SNO
(figura 23 b) e ITO/CN/SNO (figura 23 c). Além disso foram realizados dois
experimentos de controle, sendo eles o branco e a fotdlise, onde se purgou N2 com o
mesmo fluxo mencionado para os outros experimentos por 30 minutos e depois se
manteve constante o fluxo por mais 90 min, tendo a diferengca de que na fotdlise a
solucgao foi incidida por luz e no branco ndo. A varredura foi realizada de 400 a 600
nm, onde € possivel observar o surgimento da banda de absor¢ao na regiao de 420

nm, para as solug¢des contendo aménia.

Figura 23: Espectros de absorgéo realizado em solugédo de Na2S04 0,1 mol L-' com

insergao constante de N2 gasoso (3 mL min-') para a) ITO/CN b) ITO/SNO c)

ITO/CN/SNO
a) . Luz ultravioleta b) Luz ultravioleta
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Fonte: Arquivo proprio
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Considerando os experimentos realizados, foi observada as taxas de

rendimento conforme apresentados na tabela Il.

Tabela 2: Taxa de rendimento de produgao de amoénia de cada eletrodo em

diferentes condi¢cdes de analise.

Eletrodo Tipo de analise Taxa de rendimento
ITO/CN/SNO Eletrocatalise 11,23 yg h™' cm
Fotoeletrocatalise — Luz 10,00 ug h™' cm
visivel
Fotoeletrocatalise — Luz 29,33 yg h™' cm™
ultravioleta
ITO/CN Fotoeletrocatalise — Luz 5,6 yg h™' cm=
visivel
Fotoeletrocatalise — Luz 13,00 yg h™" cm™
ultravioleta
ITO/SNO Fotoeletrocatalise — Luz 6,34 ug h™' cm™
visivel
Fotoeletrocatalise — Luz 11,28 yg h™' cm
ultravioleta

Fonte: Arquivo Proprio

Verifica-se que o branco e a fotdlise tem comportamentos extremamente
semelhantes, ou seja, em ambos ndo sdo formadas quantidades detectaveis de
amonia pelo método colorimétrico.

E nitido, ao observar os valores de rendimento obtidos, bem como as bandas
de absorg¢ao do espectro UV-Vis que a luz ultravioleta tem uma resposta melhor na
produgcdo de amodnia. A luz visivel tem pouca resposta, podendo ser descartada
tendo que sem a luz se obtém praticamente o mesmo rendimento de NHs. Atribui-se
esse comportamento ao tamanho largo do bandgap obtido, que faz com que a luz
visivel ndo seja tao eficiente no sistema como a luz UV, que consegue excitar melhor
o eletrodo para melhor formacédo dos pares elétron/buraco. Segundo ZHOU et al.
(2014) a banda de energia que seria ideal para excitagao por luz visivel seria entre

1,7 - 3,1 eV. Dessa forma, embora o semicondutor heteroestruturado ainda esteja na
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faixa mencionada, ele tem um gap bastante alto, e por isso a luz ultravioleta foi
testada para avaliar seu desempenho.

Para melhor compreensédo do envolvimento de cada semicondutor puro no
semicondutor heteroestruturado, realizou-se as medidas fotoeletrocataliticas em
ambos, e como observado ambos semicondutores puros apresentam melhor
resposta na luz ultravioleta do que na luz visivel, e a partir desses resultados pode-
se dizer que ambos materiais contribuem para o resultado do semicondutor
heteroestruturado. Ainda assim, é notério o melhor desempenho do ITO/CN/SNO, o
que significa que a juncdo de CN e SNO atinge seu objetivo, que € de melhor a

resposta do sistema.
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6. CONCLUSAO

As rotas sintéticas aplicadas para a obtencdo dos materiais foram eficientes
para os objetivos propostos, tendo as técnicas de DRX, FT-IR, MEV e EDS auxiliado
na caracterizacao eletroquimica dos materiais, provendo informacdes indispensaveis
sobre sua morfologia, estrutura cristalina e propriedades éticas.

Por meio das técnicas eletroquimicas e fotoeletroquimicas, foi possivel avaliar
o0 desempenho dos semicondutores isolados, bem como em sua forma de
heteroestrutura. O desempenho dos eletrodos em N2 e CO2 demonstraram que os
materiais estudados podem ser avaliados como eletrodos seletivos de redugao dada
os potenciais diferentes em que comegam a gerar corrente catéddica.

Além disso os materiais analisados demonstraram eficiéncia na producao de
NHs, principalmente quando excitados por luz ultravioleta.

Por fim, depois de todas as analises, foi possivel constatar que de fato a
heterojungdo de CN e SNO melhora as propriedades eletroquimicas dos mesmos. O
estudo foi importante em especial pela escassez de material sobre SNO e CN/SNO
na literatura, podendo dessa forma ser aproveitado para futuros estudos, em

diferentes aplicagoes.
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