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Resumo: Este trabalho avalia a atividade fotocatalitica de um material polimérico
semicondutor denominado red carbon, por meio da degradacdo da molécula modelo do
corante indigo carmin sob luz visivel. O material foi caracterizado com diferentes
técnicas, incluindo DRX, FTIR, UV-Vis e MEV que indicaram a formacéo de um material
polimérico semicristalino formado por grupos funcionais lactonas com um band gap de
1,63 eV. Os testes fotocataliticos sob luz visivel em solugdo aquosa com diferentes pHs
mostraram que a maior atividade ocorre em pH préoximo a neutralidade com degradacdo
de até 54% do corante indigo carmin em 40 minutos de reagdo. No geral, os resultados
sugerem o potencial do red carbon para promover a formacao de radicais oxidantes em
solucdo aquosa sendo uma nova alternativa promissora em processos de fotocatalise
ambiental, incluindo reac¢des de oxidagao seletiva.
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INTRODUCAO

A crescente preocupag@o com a sustentabilidade tem
impulsionado intensamente a busca por alternativas
menos danosas ao ambiente em relacdo aos processos
cataliticos tradicionais. Nesse contexto, pesquisas
cientificas vém se concentrando no desenvolvimento
de catalisadores ndo metalicos que sejam sustentaveis
e eficazes sob condigdes ambientes ou proximas
disso, em substituicdo a processos convencionais ja
considerados obsoletos. Esse movimento € motivado,
principalmente, pela escassez e pelo alto custo dos
metais pesados utilizados em  catalisadores
tradicionais, além dos impactos ambientais negativos
associados a esses elementos. Como alternativa
promissora, catalisadores livres de metais, compostos
por elementos como carbono e nitrogénio, vém
ganhando destaque nos ultimos anos por reunirem
caracteristicas como estabilidade térmica, baixo
custo, abundidncia de precursores e estruturas
facilmente ajustaveis (Ajiboye; Kuvarega;
Onwudiwe, 2020).

Mais recentemente, um novo polimero semicondutor
baseado em carbono, denominado red carbon, tem
emergido como uma alternativa inovadora dentro do
grupo de catalisadores ndo metalicos e com potencial
em aplicagdes fotocataliticas. O red carbon ¢ um
material polimérico poroso, rico em carbono,
geralmente obtido por meio da carbonizagdo
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controlada de precursores organicos, apresentando
uma colora¢do avermelhada caracteristica devido a
presenca de conjugacdo estendida e diferentes grupos
funcionais superficiais como lactonas.

O interesse crescente por esse material se da pela sua
combinacdo Uunica de propriedades: estabilidade
térmica, abundancia de precursores, auséncia de
metais, estrutura ajustavel e¢ boa capacidade de
absor¢do de luz visivel, tornando-o um candidato
promissor para aplicagdes em fotocatalise ambiental.
Essas propriedades tornam o red carbon uma
plataforma versatil para o desenvolvimento de novos
fotocatalisadores eficientes, especialmente quando
aplicados a degradagdo de poluentes organicos
persistentes, como os corantes industriais.

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo
avaliar a atividade fotocatalitica de um material
polimérico sob luz visivel, utilizando o Indigo
Carmin como molécula modelo.

MATERIAL E METODOS
Materiais e reagentes

Acido malonico 98% (ACS Cientifica), Anidrido
acético 97% (Dinamica), éter dietilico (Vetec),
indigo carmin (Neon). Todos os reagentes quimicos
foram usados diretamente, sem purificagao adicional.
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Sintese do red carbon (RC-p)

O material foi preparado baseando-se na metodologia
de (Odziomek et al., 2022). Resumidamente, 5,4 g de
acido malonico foram misturados com 54 g de
anidrido acético em um baldo de vidro de fundo
redondo. A mistura foi aquecida a 90 °C para
dissolver o acido malonico e a temperatura foi entdo
elevada para 140 °C. A reacdo foi mantida nessas
condigdes por 5 horas. Durante o processo, a solucao
mudou de transparente para amarela e finalmente
para uma suspensdo escura. O material resultante foi
filtrado, lavado com éter e seco em uma estufa a 90
°C.

Caracterizagoes

As amostras de RC-p foram caracterizadas por
diferentes  técnicas como  espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
difragdo de raios-X (DRX), titulagdo
potenciométrica, microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis)
com o objetivo de investigar suas propriedades
quimicas e estruturais.

Os espectros FTIR foram obtidos num equipamento
Agilent modelo Cary 630, utilizando o acessorio de
meti¢cdo ATR com o objetivo de investigar a presenga
de grupos funcionais da estrutura molecular do
material.

Um difratometro Shimadzu (XRD6000) foi aplicado
para medir os padrdes de difracdo de raios X (DRX)
do material para avaliar sua estrutura cristalina.

A morfologia das amostras foi avaliada utilizando-se
um microscopio eletronico de varredura (MEV)
TESCAN modelo VEGA3 LMH. Para obtengdo das
imagens, todas as amostras sintetizadas foram
depositadas sobre uma fita de carbono e
posteriormente metalizadas com ouro utilizando um
metalizador QUORUM, modelo Q150RS.

O sspectrofotometro marca Varian, modelo Cary 50
foi utilizado para analise da degradag@o do corante
em fun¢do do tempo. Além disso o equipamento foi
utilizado também para analise espectroscopica de
reflectancia difusa (DRS) para investigar suas
propriedades Opticas e estruturais.

Avaliagdo da atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica sob irradiagdo de luz
visivel do RC-p foi avaliada utilizando o corante
indigo carmim como molécula-alvo. Em cada
experimento, foram utilizados 15 mg do
fotocatalisador RC-p, dispersos em 20 mL de uma
solu¢do aquosa de indigo carmim a 20 mg-L™'. A
suspensdo foi submetida a agitagdo magnética
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constante e mantida sob escuro por 30 minutos antes
da irradiagdo, a fim de estabelecer o equilibrio de
adsor¢do entre o corante e a superficie do
fotocatalisador. Em seguida, a mistura foi exposta a
luz visivel (lampada LED 12 watts) posicionada a 4
cm da amostra, e aliquotas foram retiradas em
intervalos regulares de tempo para monitoramento da
degradacdo do corante por espectroscopia UV-Vis.
Para a analise cinética da reag¢do, os dados obtidos
foram ajustados usando um modelo de pseudo-
primeira ordem, com o objetivo de determinar a
constante aparente de velocidade da reagdo (kap).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese do red carbon parte de uma reagdo simples
entre acido malodnico e anidrido acético, mas envolve
um mecanismo bastante interessante. Inicialmente,
essas duas moléculas reagem formando um
intermediario, que rapidamente evolui, liberando
acido acético e dando origem ao subdxido de carbono
(C502). Essa molécula intermediaria ¢ altamente
reativa e, uma vez formada, tende a se organizar
espontaneamente por meio de reagdes de
polimerizagdo, gerando uma estrutura extensa e
conjugada, rica em oxigénio. O resultado é um
material com organizagdo caracteristica, formado por
unidades repetidas contendo anéis funcionalizados
com grupos lactona. A Figura 1 apresenta os
precurssores e o produto final da sintese.
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Figura 1. Esquema da sintese do red carbon.
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A sintese do material polimérico red carbon foi
conduzida com sucesso, resultando em um sélido de
coloragdo avermelhada intensa como mostra a Figura
2, com aspecto homogéneo e boa estabilidade em
condi¢des ambiente.

Figura 2. Imagem digital do RC-p em estado sélido.

Para investigar a morfologia superficial do material,
foi realizada a microscopia eletronica de varredura
(MEV). As imagens de MEV apresentadas na Figura
3 revelaram uma morfologia composta por folhas
aglomeradas e porosas, o que favorece a adsor¢do de
moléculas do corante na superficie do catalisador.
Essa porosidade ¢ um indicativo importante da
interacdo eficiente entre o material e o poluente,
aspecto crucial para processos fotocataliticos.

TM3000_3503 202409130 N DI0.1xI5k 50um TM3000_3502

Figura 3. Imagem de MEV para o red carbon.

A difragdo de raios X (DRX) foi utilizada para
analisar o grau de cristalinidade e investigar possiveis
fases presentes no material. O difratograma
apresentado na Figura 4 mostra 3 picos intensos e
largos em torno de 26 de 19°, 25° e 33°. Os picos
largos  evidenciados no  difratograma  sdo
caracteristicos de materiais poliméricos. Isso sugere
uma estrutura cristalina menos ordenada, tipica de
polimeros, onde as cadeias moleculares apresentam
uma organizagdo mais aleatdria. Esses fatores
contribuem para a descricdo anterior do red carbon
como um material semicristalino (Odziomek et al.,
2022).
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Figura 4. Difratograma de raios X (DRX) do
material red carbon.

A espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) foi utilizada com o objetivo de
identificar os grupos funcionais presentes na
estrutura do polimero (Figura 5).

Figura 5. Representacao esquematica da
estrutura molecular proposta para o red carbon.

O espectro de FTIR mostrado na Figura 6 apresenta
as bandas de absor¢do caracteristicas dos grupos
funcionais presentes na estrutura polimérica do red
carbon RC-p. A presenca de ésteres ciclicos ¢
confirmada pela banda centrada em 1734 cm’,
caracteristica do estiramento C=0, além das
absor¢des observadas em 1180 e 1128 cm’!,
caracteristicas do estiramento C-O (Pavia et al,
2012). A presenca de ligagdes C=C ¢ confirmada
pela absorgdo em 1612 cm™ e 1520 cm™!. As bandas
localizadas em 792 e 679 cm’! podem ser atribuidos a
deformagdo e vibragdo fora do plano C-H em anéis
aromaticos.
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Figura 6. Espectro FTIR para o RC-p.

A tabela 1 apresenta os valores de pKa e as
respectivas concentragdes de grupos acidos presentes
na superficic do RC-p obtidos por titulagdo
potenciométrica. Nota-se a presenca de trés grupos
distintos com caracteristicas acidas, com valores de
pKa de 4.98, 6.86 ¢ 9.34 cujas concentragdes foram
de 2.17,1.50 ¢ 4.84 mmol.g™".

Tabela 1. Titulo da tabela.

Acido malénico* RC-p
pKa  Concentragdo pKa Concentragdo
mmol.g-1 mmol.g-1
2.8 - 498 2.17
5.7 - 6.86 1.50
- 9.34 4.84

*Dados retirados da literatura (Gebresas; Szab6; Marossy,
2023).

Esses wvalores indicam a presenga de grupos
funcionais como acidos carboxilicos e grupos -OH
que podem ser formados em diferentes valores de pH
devido a hidrdlise dos ésteres ciclicos. Para efeito de
comparacdo, os valores de pKa para o acido
maldnico encontrados na literatura pKa'=2.8 e
pKa?=5.7 reforca que o RC-p apresenta grupos
menos acidos, o que pode estar relacionado a
natureza conjugada e aromatica da sua estrutura.

Além das analises estruturais, foi realizada uma
estimativa da largura da banda proibida (band gap)
optica do RC-p, por meio da constru¢do de uma
curva de Tauc, baseada nos dados de reflectancia
difusa. A Figura 7 apresenta a plotagem de [F(R)-hv]?
em fun¢do da energia do foton (hv), utilizada para
estimar o band gap direto do material. A extrapolagdo
linear da regido de maior crescimento até o eixo de
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energia revelou um valor de aproximadamente 1,63
eV, indicando que o red carbon possui uma boa
capacidade de absor¢do de luz visivel, o que reforga
seu potencial como fotocatalisador sob irradiacdo
nessa faixa espectral.
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Figura 7. Determinagdo do band gap optico do RC-p
pela construgdo da curva de Tauc.

A atividade fotocatalitica do RC-p foi avaliada em
pH 4, 7 ¢ 8, com o objetivo de correlacionar o perfil
acido-base da superficie com a eficiéncia do processo
fotocatalitico. Os resultados mostraram que o
desempenho do material variou com o pH do meio,
sendo mais favorecido em meios neutro e levemente
alcalino. A Figura 8 apresenta o perfil de degradagio
do corante ao longo do tempo, evidenciando que a
eficiéncia do RC-p aumenta a medida que o pH se
torna mais alcalino.
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Figura 8. Cinética de conversdo do corante indigo
carmin para o RC-p em diferentes pHs.

As constantes cinéticas aparentes (k), determinadas
pelo ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem
(Figura 9), foram de 0,0049 min* (pH 4), 0,017
min™" (pH 7) e 0,020 min™' (pH 8), acompanhadas de
taxas de remocdo do corante de 17,7%, 47,3% e
54,4%, respectivamente.
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Figura 9. Curvas de Pseudo primeira-ordem para a
cinética de reagdo do RC-p em diferentes pHs.

A maior eficiéncia observada em pH 8 pode estar
associada a melhor separagao dos pares carga/buraco
(e/h*) gerados sob irradiagdo de luz visivel,
favorecendo a formacao de espécies reativas como
radicais superoxido (O:*) e hidroxila (*OH),
conforme ilustrado na Figura 10. Em pH acido, a
maior protonagdo da superficie pode intensificar a
recombinagdo eletronica, reduzindo a disponibilidade
dessas espécies oxidantes e, consequentemente, a
eficiéncia fotocatalitica. Considerando que o indigo
carmim ¢ um corante anidnico, sua interagdo com a
superficie do catalisador pode também ser menos
favorecida em meio 4cido. Esses resultados
evidenciam a influéncia do pH sobre a dinamica de
geracdo de espécies reativas e a performance do red
carbon, indicando sua maior eficacia em ambientes
neutros a levemente alcalinos.

anion supersxido

% radicals hiperdxidos

+ = HO;*
Tio,

radicais hidroxila
= WO
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Figura 10. Mecanismo geral de gerag@o de espécies
reativas em materiais semicondutores sob irradiagdo
de luz visivel.

Conforme  demonstrado em  nosso  artigo
recentemente publicado na revista Compounds
(Batista et al., 2025), o red carbon apresenta um
estrutura de bandas capaz de promover a reducdo e
oxidacdo da agua. O mecanismo de oxidacdo do
corante envolve a excitagdo do red carbon pela luz
visivel, o que promove a separacdo de cargas no
material: elétrons (e) sdo promovidos a banda de
conducdo, deixando lacunas (h") na banda de
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valéncia. Essas lacunas sdo altamente oxidantes e
podem reagir com moléculas de agua adsorvidas na
superficie do catalisador, formando radicais hidroxila
(*OH), que sdo espécies muito reativas na degradagdo
do corante. Ao mesmo tempo, os elétrons excitados
na banda de condugdo podem reduzir o oxigénio
molecular (O:), gerando anions superdxidos (O:7*),
que também participam do processo oxidativo e
podem ser convertidos em outros radicais, como o0s
hidroxila e hidroperoxila (HOz*).

Em meio 4cido, a elevada concentracdo de H" pode
reagir com os radicais hidroxila, neutralizando-os e
reduzindo sua disponibilidade para atacar o corante,
o que compromete a eficiéncia do processo. Ja em
pH neutro ou levemente alcalino (pH 7 e 8), esse
efeito é minimizado, e o desempenho fotocatalitico
se mantém elevado, sem diferenga significativa entre
essas duas condig¢des.

CONCLUSAO

Este trabalho buscou explorar o potencial do red
carbon (RC-p) como fotocatalisador para a
degradacdo de corantes em meio aquoso,
considerando a influéncia do pH na eficiéncia do
processo.

Os testes de degradacdo fotocatalitica demonstraram
que o RC-p tem sua eficiéncia diretamente afetada
pelo pH da solug@o. A remogdo do corante foi mais
significativa em pH 8, com 54,4% de eficiéncia,
seguida por pH 7 (47,3%) e pH 4 (17,7%).

De forma geral, os resultados indicam que o red
carbon apresenta propriedades estruturais e quimicas
que o tornam um material promissor para aplica¢des
ambientais, especialmente  em  tratamentos
fotocataliticos em meio proximo a neutralidade. Sua
atividade pode ser ainda otimizada com modificagdes
estruturais adicionais ou pela combinagdo com outros
materiais funcionais. Assim, este estudo contribui
para o avango do uso e desenvolvimento de novos
materiais a base de carbono como alternativa futura
para a ativacdo/formacdo de radicais oxidantes em
processos de oxidagdo, refor¢ando o papel da
quimica de materiais na preservagdo ambiental.
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