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Resumo: Materiais de poli(heptazina imida)-PHI, aqui denominados K-PHI e¢ Na-PHI,
foram sintetizados utilizando-se os sais KCl ¢ NaCl, respectivamente. Estes materiais foram
avaliados na remog@o do corante indigo de carmim por adsor¢do e fotodegradagdo. As
amostras apresentaram baixa capacidade adsortiva, porém elevada atividade fotocatalitica
sob radiagdo UVC, com destaque para o Na-PHI, que promoveu degradagdo mais eficiente
do corante. Os resultados evidenciam o potencial dos materiais PHI para aplicacdes
fotocataliticas no tratamento de contaminantes organicos.
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INTRODUCAO

A contaminagdo de recursos hidricos por corantes
organicos provenientes de efluentes industriais
representa um importante problema ambiental, devido
a eclevada estabilidade quimica ¢ resisténcia a
degradagdo desses compostos. Entre eles, o indigo de
carmim destaca-se pelo amplo uso industrial e
potencial impacto ambiental, tornando necessaria a
busca por métodos eficientes de remocao e degradagdo
(CHENG et al., 2023; DHAKSHINIAMOORTHY et
al., 2014).

Nesse contexto, materiais baseados em carbono nitreto
polimérico, como o poli(heptazina imida) (PHI), t€ém
despertado interesse devido as suas propriedades
estruturais e eletronicas, além da possibilidade de
aplicagdo em processos oxidativos avangados.
Modificagdes estruturais envolvendo diferentes
cations alcalinos podem influenciar diretamente o
desempenho catalitico desses materiais em processos
de degradagdo de contaminantes organicos
(SAVATEEV et al., 2020; ONG et al., 2016).

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo
sintetizar os materiais K-PHI e Na-PHI e avaliar seu
desempenho na remocao do corante indigo de carmim
por adsor¢do e processo Fenton-like, buscando
correlacionar as propriedades estruturais e opticas dos
materiais com sua atividade catalitica.

MATERIAL E METODOS

O K-PHI e o Na-PHI foram sintetizados seguindo o
método descrito por Chen et al. Inicialmente,
melamina e cloreto alcalino (KCl ou NaCl) foram
misturados na propor¢do massica de 1:6 e submetidos
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amoagem até completa homogeneizagdo. Em seguida,
a mistura obtida foi distribuida igualmente em trés
cadinhos com tampa ¢ submetida a calcinagdo em
forno mufla a 550 °C por 2 h, sob atmosfera inerte de
N, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C
min'.

Apos o tratamento térmico, os sélidos obtidos foram
triturados e lavados com agua quente a 80 °C por 2 h.
Posteriormente, o K-PHI ¢ o Na-PHI foram lavados
via centrifugagdo utilizando 2 e 4 L de agua destilada,
respectivamente, e secos em estufa a 60 °C por 12 h.
Por fim, os solidos secos foram macerados em
almofariz até obtengdo de um p6 homogéneo, sendo
entdo denominados K-PHI e Na-PHI.

Os ensaios de adsor¢do foram realizados utilizando
uma solucdo de indigo de carmim na concentragdo de
30 mg L' e 0,0103 g da amostra de cada amostra
como catalisador. Inicialmente, o catalisador foi
disperso na solugdo do corante, ¢ as medidas foram
iniciadas imediatamente ap6s o contato entre a
amostra ¢ o corante. As aliquotas foram monitoradas
em intervalos de 30 min ao longo do experimento para
avaliacdo da degradagdo do corante.

Os ensaios de fotodegradagdo foram realizados em um
reator fotocatalitico equipado com seis lampadas de 15
W, operando com radiagdo UVC ou luz visivel,
posicionadas a aproximadamente 0,24 m das
amostras. O sistema foi acoplado a um circulador de
agua termostatizada ajustado a 13 °C, mantendo a
temperatura das amostras em torno de 20 °C. Para os
ensaios, utilizaram-se 0,0103 g de catalisador em 20
mL de solugdo de indigo de carmim (30 mg L™'). A
concentragdo do corante foi monitorada por
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espectrofotometria UV-Vis (Shimadzu UV-6300PC)
em 610 nm, nos tempos de 15, 45, 105 e 225 min para
os ensaios sob radiacdo UVC e 30, 90, 210 e 330 min
para os ensaios sob luz visivel. Foram realizadas trés
medidas independentes para determinagdo do desvio
padrdo. O pH das suspensdes foi mantido em 6 durante
0s experimentos.

As amostras obtidas foram caracterizadas por difragéo
de raios X (DRX), espectroscopia de reflectincia
difusa  UV-Vis (DRS), espectroscopia  no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia eletronica de varredura (MEV).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A estrutura cristalina das amostras de K-PHI e Na-PHI
foi investigada por difragdo de raios X (DRX), e os
padrdes obtidos sdo apresentados na Figura 1. Para
ambas as amostras, o pico localizado em
aproximadamente 8,2°, indexado ao plano (100), ¢
atribuido a periodicidade intraplanar das unidades de
heptazina presentes nas camadas do material. Ja o pico
de maior intensidade, observado em torno de 28,7° e
correspondente ao plano (001), esta relacionado ao
empilhamento periddico das camadas de PHI.

Os padrdes de difracdo obtidos apresentaram boa
concordancia com os modelos estruturais propostos
por Savateev et al. e Tyborski ef al., confirmando a
formagdo da fase poli(heptazina imida) (PHI). Dessa
forma, pode-se sugerir que os materiais sintetizados
apresentam estrutura hexagonal pertencente ao grupo
espacial P31m.

Além disso, quando comparados ao carbono nitreto
grafitico convencional (g-CsNa4), os materiais K-PHI e
Na-PHI apresentaram diferengas significativas nos
picos caracteristicos, especialmente na regido de baixo
angulo, indicando modificagdes na organizagdo
estrutural ¢ no empilhamento das camadas. Essas
diferengas corroboram a formagdo da estrutura PHI
em relagdo ao g-CsN4 polimérico convencional.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras de
2-CsNa, K-PHI e Na-PHI.
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A Figura 2 apresenta os espectros de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) das amostras de
K-PHI e Na-PHI. Ambas as amostras exibem bandas
de absor¢do caracteristicas da estrutura do PHI, em
concordancia com trabalhos reportados na literatura
(SAVATEEV et al., 2020; TYBORSKI et al., 2013).
As bandas localizadas em aproximadamente 800 cm™
e na regido entre 1200 e 1700 cm™ sdo atribuidas as
vibrag¢des do esqueleto heterociclico das unidades de
s-heptazina (CsN7) (TYBORSKI et al., 2013).

Os maximos de absor¢do observados em 1620, 1509,
1409, 1362 e 1284 cm™! estdo relacionados as
vibragdes de estiramento das ligagdes C—N e C=N
presentes na estrutura polimérica do PHI. Além disso,
a banda em aproximadamente 800 cm™ ¢ atribuida ao
modo de respiragdo caracteristico do anel de heptazina
(LOTSCH; SCHNICK, 2007).

Na regido entre 800 — 1650 cm™, observam-se
pequenas diferengas entre os espectros de K-PHI e Na-
PHI, especialmente nas regides entre 1576—1545 cm™,
1420-1334 cm™ e 1198-1122 cm™!. Essas variag¢oes
podem estar relacionadas as alteragdes eletronicas ¢
estruturais provocadas pela presenga de diferentes
cations alcalinos (K* e Na') na estrutura do PHI
(SAVATEEV et al., 2020 ¢ GALUSHCHINSKIY et
al.,2023)

A banda larga observada entre 3000 e 3500 cm™ ¢
atribuida as vibragoes de estiramento dos grupos N-H
e O-H, associadas a presenga de grupos amino
residuais e moléculas de 4gua adsorvidas na superficie
do material (WANG et al., 2009; TYBORSKI ef al.,
2013).
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Figura 2. Espectros de FTIR obtidos para as amostras
de K-PHI e Na-PHI.

A morfologia da amostra K-PHI (Figura 3) foi
analisada por microscopia eletronica de varredura
(MEV). As imagens revelam uma superficie
constituida por aglomerados de particulas irregulares
e heterogéneas distribuidas ao longo do material,
caracteristica frequentemente observada em materiais
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a base de poli(heptazina imida) obtidos por sintese em
sais fundidos (COLOMBARI et al., 2021; FERREIRA
et al,, 2020). O mapeamento elementar por EDS
evidencia a distribui¢do homogénea dos elementos
carbono, nitrogénio, oxigénio e potassio na superficie

As propriedades opticas das amostras de K-PHI e Na-
PHI foram investigadas por espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), (Figura 5). Os espectros de
absor¢do de ambas as amostras apresentaram bandas
intensas na regido de aproximadamente 430 nm,

atribuidas  as  transi¢cdes eletrnicas mow*
caracteristicas das unidades de heptazina presentes na
estrutura do PHI (ZHANG et al, 2010;
BLASKIEVICZ; TEIXEIRA; MASCARO, 2025 e
SONG et al., 2024). Nao foram observadas bandas
secundarias de absorcdo, indicando que os materiais
apresentam estruturas eletronicas semelhantes e
auséncia de estados eletronicos adicionais associados
a defeitos ou espécies metalicas coordenadas.

da amostra, sugerindo composi¢do quimica uniforme
e auséncia de segregacdo significativa de fases.
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Figura 3. Imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) da amostra K-PHI em diferentes

ampliacdes (a, b) e mapeamento elementar por

espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDS) (c¢), evidenciando a distribui¢ao dos elementos 0.0 -
C,N,OeKk.
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As imagens de MEV da amostra Na-PHI revelam uma e o o 5o o o0 0o
morfologia composta predominantemente por placas
sobrepostas e agregadas, distinta daquela observada
para o K-PHI. O mapeamento elementar por EDS B
demonstra distribuigdo homogénea dos elementos :prl';"'_”

carbono, nitrogénio, oxigénio e sodio na superficie da

amostra, indicando boa dispersdo dos constituintes e
auséncia de segrega¢do elementar significativa.
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Figura 5- a) Espectros de refletancia difusa (DRS) e
b) grafico de Tauc das amostras K-PHI e Na-PHI.

Os valores de band gap Optico, obtidos por meio da
extrapolagdo linear dos graficos de Tauc, foram
proximos de 2,75-2,80 eV para ambas as amostras. A
proximidade entre os valores obtidos indica que os
materiais ~ apresentam  propriedades  Opticas
semelhantes. Esses resultados estdo em concordancia
com valores reportados na literatura para materiais
baseados em poli(heptazina imida) e outros carbono
nitretos poliméricos, cujos valores de band gap

Figura 4 - Imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) da amostra Na-PHI em diferentes
ampliacdes (a, b) e mapeamento elementar por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDS) (c¢), evidenciando a distribui¢ao dos elementos
C,N, O e Na.
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geralmente se situam entre 2,6 ¢ 2,9 eV (LOTSCH;
SCHNICK, 2007; ONG et al., 2016).

Os resultados dos testes de adsor¢do (Figura 6)
demonstram que tanto o K-PHI quanto o Na-PHI
apresentaram baixa capacidade adsortiva para o
corante indigo de carmim, uma vez que a razdo C/Co
permaneceu proxima de 1 durante todo o experimento.
Esse comportamento sugere que a remocdo do corante
ndo ocorre predominantemente por adsorcdo
superficial, indicando limitada interagdo fisico-
quimica entre o corante e a superficie dos materiais.
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Figura 6 — Ensaios de adsor¢@o do corante indigo de

carmim utilizando K-PHI e Na-PHI.

Os resultados dos ensaios de fotodegradagdo do indigo
de carmim sob radia¢do UVC (Figura A) e luz visivel
(Figura B) sdo apresentados na Figura 7. Sob radiagio
UVC (Figura A), ambos os materiais promoveram a
degradagdo do indigo de carmim, sendo o Na-PHI
mais eficiente que o K-PHI. Apds 270 min de
irradiagdo, o Na-PHI apresentou remogdo
praticamente completa do corante, enquanto o K-PHI
alcancou degradacgdo parcial. O melhor desempenho
do Na-PHI pode estar relacionado as modificacdes
estruturais e eletronicas promovidas pela troca idnica,
que podem favorecer a separacdo e o transporte das
cargas fotogeradas. Vale destacar que, sob radiagio
visivel, os materiais ndo apresentaram fotoatividade
significativa.
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Figura 7. Resultados dos ensaios de fotodegradagao
do indigo de carmim utilizando K-PHI e Na-PHI sob
(A) radiagao UVC e (B) luz visivel.

A maior eficiéncia observada sob radiacdo UVC pode
ser atribuida a energia mais elevada dos fétons nessa
regido do espectro eletromagnético. A radiagdo UVC
possui  energia  suficiente  para  promover
eficientemente a excitagdo eletronica do PHI, gerando
pares elétron-lacuna (e/h') responsaveis pela
formagdo de espécies reativas de oxigénio, tais como
radicais hidroxila (*OH) e superéxido (¢O2"), que
participam da degradag@o oxidativa do corante.

Por outro lado, apesar de os materiais apresentarem
valores de band gap em torno de 2,75-2,80 eV,
correspondentes a absor¢cdo na regido visivel, a
atividade fotocatalitica sob luz visivel foi
significativamente inferior. Esse comportamento
ocorre porque apenas uma parte da luz visivel é capaz
de promover a fotoativacao, ou seja, apenas os fotons
da radiacdo visivel com energia superior a 2,8 eV irdo
promover a fotogeragdo das cargas.

Além disso, a rapida recombinagdo dos pares elétron-
lacuna pode ter limitado a geracdo de espécies
oxidantes capazes de degradar o corante sob radiagdo
visivel. Fenomeno semelhante tem sido relatado para
materiais a base de poli(heptazina imida), nos quais a
absor¢ao de luz visivel nem sempre resulta em elevada
atividade fotocatalitica devido ao reduzido nimero de
cargas fotogeradas e as limitagdes cinéticas associadas
a separagdo e migragao destas cargas (WANG et al.,
2009; SONG et al., 2024).

CONCLUSAO

Os materiais K-PHI e Na-PHI foram obtidos com
sucesso, apresentando caracteristicas estruturais,
morfoldgicas e opticas tipicas de materiais baseados
em poli(heptazina imida). Os ensaios de adsorgdo
demonstraram baixa interagdo entre os materiais € o
corante indigo de carmim, indicando que a remogdo
do poluente ndo ocorre predominantemente por
adsor¢do. Nos testes de fotodegradagdo, ambos os
materiais apresentaram atividade fotocatalitica sob
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radiagdo UVC, com destaque para o Na-PHI, que
promoveu degradacdo mais eficiente do corante. Por
outro lado, a atividade sob luz visivel foi pouco
expressiva, apesar dos materiais apresentarem
absor¢do nessa regido do espectro. Os resultados
evidenciam o potencial dos materiais PHI para
aplicacdes  fotocataliticas,  especialmente  em
processos de degradacdo de contaminantes organicos
sob radiag@o de maior energia.
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