Sintese e exfoliacdo de g-C3N4 para fabricacdo de membranas fotocataliticas
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RESUMO

Este trabalho investigou a esfoliagdo quimica do g-CsNs com H.SO. visando aprimorar suas propriedades fotocataliticas. A
modificacdo resultou em aumento da area superficial e reducdo do empilhamento entre camadas, conforme indicado pelas andlises de DRX e
BET. Os ensaios fotocataliticos mostraram maior eficiéncia do material esfoliado na conversao de nitrogénio molecular em aménia sob luz
visivel, evidenciando seu potencial para aplica¢des futuras em membranas fotocataliticas sustentaveis.
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Introducéao

A busca por rotas quimicas mais sustentaveis tem
impulsionado o desenvolvimento de novas tecnologias para a
conversdo de moléculas sob condi¢cBes mais brandas e com menor
impacto ambiental. Nesse contexto, a fotocatalise heterogénea
destaca-se por permitir a realizacdo de rea¢fes quimicas utilizando
luz visivel como fonte de energia (1). Entre os fotocatalisadores mais
promissores, 0 nitreto de carbono grafitico (g-CsN4) chama atencdo
por sua estrutura conjugada, estabilidade térmica e banda proibida
adequada (~2,7 eV) (2). No entanto, limita¢cbes como a baixa &area
superficial e a réapida recombinacdo de pares elétron-lacuna
comprometem seu desempenho (3). Estratégias de modificacdo
estrutural, como a esfoliacdo quimica com &cido sulfarico, tém se
mostrado eficazes para gerar nanosheets com maior area especifica,
porosidade aprimorada e melhor separagdo de cargas fotogeradas,
resultando em melhor desempenho fotocatalitico (3). Este trabalho
apresenta a sintese de g-CsNa esfoliado para posterior incorporagao
em membranas de matriz polimérica mista, visando a obten¢do de
materiais fotocataliticos mais eficientes, estaveis e reutiliziveis, com
potencial para aplicacGes sustentaveis em sistemas continuos.

Experimental
Sintese do g-CsN.
O g-CsNs foi sintetizado por policondensagdo térmica de melamina
em forno mufla. Para isso, 10 g do precursor foram colocados em
cadinho ceramico coberto e submetidos ao aquecimento até 550 °C
por 2 h, sob atmosfera de ar. Ap0s o resfriamento, o sdlido amarelo
foi macerado até a obtencdo de um po fino.

Esfoliacdo quimica

Para a obtencdo do g-CsN. esfoliado, 500mg do material
previamente sintetizado foram adicionados a 8 mL de H2SOa
concentrado (95%) sob agitacdo magnética por 1 hora a temperatura
ambiente.

Devido a alta reatividade do acido, essa etapa requermanuseio
cauteloso, com uso de EPI e capela de exaustdo. Em seguida,
adicionaram-se lentamente 2 mL de agua destilada gelada, seguidos
de 100 mL de agua destilada a temperatura ambiente. A suspensdo
formada foi filtrada a vacuo utilizando papel de filtro faixa azul,
lavada até pH neutro, redispersa em isopropanol e submetida a
sonica¢do em banho ultrassonico por 1 hora. O material foi entdo
seco a 60°C e, posteriormente, a 120 °C ambas as secagens com
duragdo de 12 horas.

Ensaios fotocataliticos

A atividade fotocatalitica foi avaliada pela conversdo de nitrogénio
molecular em amdnia sob irradiagdo no espectro visivel. Para isso,
uma massa previamente definida do catalisador macerado (g-CsNa
bulk e esfoliado) foi dispersa por 3 minutos, em lavadora
ultrassonica, em 100 mL de uma solu¢do composta por 90 mL de
agua destilada previamente borbulhada com N: por 30 minutos e
10 mL de metanol. Em seguida, a suspensao foi transferida para o
reator, mantida sob agitacdo e em ambiente escuro por 30 minutos
para promover a adsor¢do de N2. Apods esse periodo, uma aliquota foi
retirada (ponto de adsorcéo), filtrada em filtro de seringa, e a ela
foram adicionados 1 mL do reagente de Nessler ¢ 2 mL de agua
destilada. Apés 10 minutos, a leitura foi realizada por
espectrofotometria UV-Vis (A = 420 nm).

Na sequéncia, a lampada LED (395 nm, 300 W) foi acionada,
mantendo-se a suspensdo sob irradiacdo e agitacdo por 60 minutos.
Decorrido esse tempo, uma nova aliquota foi coletada e analisada da
mesma forma. A quantificacdo da amdnia foi feita com base em
curva de calibragdo.
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Resultados e Discussao

A Figura 1 ilustra o processo de esfoliagdo quimica do g-CsNa. O
material inicialmente na forma bulk (B-CN), com estrutura altamente
empilhada, ¢ submetido a agdo do acido sulfurico (H2SOs). Esse
tratamento promove a separacdo das camadas, resultando em folhas
finas de g-CsNa esfoliado (E-CN). A representagdo mostra o
rompimento das interaces entre as camadas, refletido também na
mudanca visual da coloracdo do material, de amarelo para
esbranquicado, indicando alteragdes morfoldgicas significativas.
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Figura 1. (a) Representacdo esquemaética da esfoliacdo quimica

Esse processo tem como objetivo aumentar a area superficial e expor
mais sitios ativos do material, favorecendo sua aplicacdo
fotocatalitica.

Na Figura 2, observa-se o padrdo de difracdo de raios X para 0s
materiais B-CN e E-CN. Ambos apresentam um pico em torno de
27,7° (20), atribuido ao plano (002), que representa o empilhamento
das camadas na direcdo do eixo cristalogréfico c. A intensidade desse
pico é significativamente menor no material esfoliado, o que indica
uma reducdo da ordem estrutural ao longo do empilhamento,
confirmando a efetiva separagdo das camadas promovida pelo
processo de esfoliacéo.

A andlise BET demonstrou que a &rea superficial do g-CsNa
aumentou significativamente apds a esfoliacdo quimica, passando de
40,47 m2/g no material bulk para 92,70 m2/g no material esfoliado.
Esse aumento de aproximadamente 129% indica uma maior
exposicao de sitios ativos, resultado direto da separacdo das camadas
provocada pelo tratamento com H2SOa.
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Figura 2. (b) Difracdo de Raios X (DRX) dos materiais analisados,
(c) Isotermas de adsor¢do de N2 para os materiais analisados.
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Os ensaios fotocataliticos demonstraram que a esfoliacdo do g-CsNa
teve impacto significativo na atividade do material. A Tabela 1
apresenta os valores de concentracdo de aménia obtidos ap6s
irradiacdo, evidenciando um aumento expressivo na producdo de
NHs para o material esfoliado (E-CN) em comparagdo ao material na
formabulk (B-CN), o que reforga a eficacia da modificagao estrutural
aplicada.

Tabela 1. Produgdo de am6nia para 0s materiais analisados

Ident. Producéo de NH4*.60 min (umol L g?)
B-CN 863,64
E-CN 9.909,1

O CsNs esfoliado apresentou produg@o de amoénia 11,5 vezes maior
que o bulk, devido & maior area superficial e melhor separacdo de
cargas. Esses resultado estd alinhado com a literatura, que aponta a
esfoliacdo como estratégia eficaz para melhorar a atividade catalitica
do material.

Conclusoes

A modificacdo estrutural do g-CsNa por esfoliagdo quimica com
H>SOs+ mostrou-se eficaz para melhorar suas propriedades
fotocataliticas. As analises indicaram reducéo do empilhamento entre
camadas, aumento da &rea superficial e desempenho superior na
producdo de amdnia a partir de nitrogénio molecular sob luz visivel.
Com base nesses resultados, o material esfoliado (E-CN) apresenta
potencial promissor para futura incorporagdo em sistemas continuos
baseados em membranas fotocataliticas voltadas a aplicacGes
sustentaveis.
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