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RESUMO

Combustiveis fésseis sdo 0os maiores responsaveis pelo atendimento a demanda
energética mundial. Além dos problemas ambientais, como emissdo de gases
poluentes e mudanca climatica, outra preocupacdo relacionada ao consumo de
combustiveis fosseis € o fato destes ndo serem renovaveis. O hidrogénio € um vetor
energético promissor, visto que pode ser obtido de fontes renovaveis e mais
abundantes, a exemplo da agua, além de ndo ser poluente. A proposta deste
trabalho é o desenvolvimento de um método de sintese de compdsitos do tipo
(CdS),/(ZnO)y, com o objetivo de gerar hidrogénio a partir da decomposi¢éo
fotocatalitica da 4gua em meio basico, utilizando como reagentes de sacrificio
sulfeto e sulfito de sddio, sob irradiagdo de luz visivel. Estes semicondutores foram
sintetizados com base no método dos precursores poliméricos seguido de troca
idnica, variando o teor de zinco em cada amostra. Os resultados das anélises de
difracdo de raios-X permitiram identificar a composicdo de cada amostra sintetizada,
as fases de sulfetos e Oxido presentes, e confirmou a formacdo dos compdsitos
esperados. A microscopia eletronica de varredura mostrou tamanhos e formas de
cristais bastante heterogéneos. Também foram realizadas caracterizacdes por EDX
e DRS. Todas as amostras sintetizadas apresentaram atividade fotocatalitica, sendo
a amostra com a relacéo y/x = 0,3, a de melhor desempenho, com uma taxa de
producdo de hidrogénio igual a 1,54 mmol gear* h™. Apesar de n&o ter havido uma
relacdo linear entre o teor de zinco e a taxa de producao de hidrogénio, este trabalho
mostra a vantagem de adicionar zinco na forma de Oxido na estrutura do

fotocatalisador.

Palavras-chave: hidrogénio, sulfeto de cadmio, sulfeto de zinco, 6xido de zinco, luz

visivel, fotocatalise.



ABSTRACT

Fossil fuels are the major responsible for customer service to the world energy
demand. In addition to the environmental problems, such as emissions of polluting
gases and climate change, another concern related to the consumption of fossil fuels
is the fact that those not being renewable. Hydrogen is a promising energy vector,
since it can be obtained from renewable and more abundant sources, such as water,
besides not be pollutant. The proposal of this work is the development of a method of
synthesis of type composite (CdS)«/(ZnO)y, with the objective of generating hydrogen
from the photocatalytic decomposition of water in basic solution, using as sacrifical
reagents sulfide and sodium sulphite, under irradiation of visible light. These
semiconductors were synthesized based on the polymeric precursors method
followed by ionic exchange, varying the zinc content in each sample. The results of
analysis of X-ray diffraction, allowed to identify the composition of each sample
synthesized, the phases of sulfide and oxide present, and confirmed the formation of
expected composites The scanning electron microscopy showed very much
heterogeneous sizes and forms of crystals. Were also performed characterizations by
EDX and DRS. All synthesized samples presented photocatalytic activity, being the
sample with the ratio y/x = 0.3, for best performance, with a production rate of
hydrogen equal to 1.54 mmol ge* h™. Although there was a linear relationship
between the zinc content and the rate of production of hydrogen, this work shows the

advantage of adding zinc oxide in the structure of photocatalyst.

Keywords: hydrogen, cadmium sulfide, zinc sulfide, zinc oxide, visible light

photocatalysis.
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1 Introducao

A demanda energética mundial é satisfeita principalmente pelos combustiveis
fésseis, como carvao e derivados de petréleo. O crescimento populacional e o rapido
desenvolvimento industrial sdo grandes responsaveis pelo aumento desta demanda.
O consumo global destes combustiveis cresce mais rapido que a producdo, sendo
uma das consequéncias, o0 aumento na emissao de didxido de carbono (CO). Em
2013, o crescimento das emissdes de CO, derivados do uso energético acelerou,
assim como o consumo global de energia primaria aumentou 2,3% em relacdo a
2012, e em 2014, o crescimento no consumo de energia primaria foi de 0,9%, em
relacdo a 2013. Uma das consequéncias do aumento no consumo de combustiveis
fosseis é a mudanca climatica, resultado das emissfes de gases que contribuem
para o aumento da temperatura do planeta (aquecimento global) [01-03].

Além dos problemas ambientais, outra preocupacao relacionada ao aumento
no consumo de combustiveis fésseis é o fato de que tais fontes ndo sao renovaveis,
e estima-se que em aproximadamente 100 anos estas fontes se esgotem,
considerando o ritmo de consumo energético atual. Em razdo das consequéncias
presentes e futuras do alto consumo energético, fontes alternativas estdo sendo
buscadas, e neste aspecto, o Brasil € um exemplo a ser seguido, tendo uma das
mais elevadas participacdes de renovaveis na Matriz Energética, sendo esta trés
vezes maior que a do resto do mundo [01, 04, 05].

Uma alternativa frente aos combustiveis fosseis € o hidrogénio (Hy), que é
considerado um dos mais promissores, devido a sua eficiéncia energética e tambéem
pelo fato de ndo ser poluente. Sua combustdo n&o resulta em gases poluentes ou
material particulado, apenas agua. O H, apresenta outras vantagens, como a
abundéancia da sua matéria-prima (que pode ser a agua), facilidade de transporte e
armazenamento e capacidade de conversdo em outras formas de energia com mais
eficiéncia energética [06, 07].

Diferentemente de outros combustiveis, 0 H, ndo pode ser obtido de pogos ou
outras reservas. Contraditoriamente, a maior parte do H, produzido (95%) ainda &
oriunda da reforma de gases fosseis. A reforma a vapor de gases de origem foéssil

para a obtencdo do H, é ambientalmente insustentavel, pois requer uma grande
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infraestrutura, possui um gasto energético muito alto e gera impactos ambientais.
[06, 08].

Devido aos altos custos de producdo de hidrogénio, a utilizagdo de
semicondutores em processos fotocataliticos tem recebido muita atencéo, pois esta
tecnologia apresenta grande potencial, assim como o grande interesse econdémico e
ambiental na producdo de H, combustivel a partir da agua, utilizando luz solar.
Honda e Fujishima foram os pioneiros na decomposicao fotocatalitica da agua em H
e O, empregando dioxido de titanio (TiO como fotocatalisador. Outros
fotocatalisadores foram desenvolvidos nestes ultimos anos, para a geracao de H, a
partir de fontes renovaveis, como sulfeto de cadmio (CdS), além de estudos com a
utilizacdo de metais nobres como cocatalisadores, a exemplo da platina (Pt) [09, 10].

O sulfeto de cadmio (CdS) é um fotocatalisador muito utilizado na producao
de H, através da fotdlise da agua, por conta das suas propriedades fotocataliticas,
como a sua energia de band gap (2,4 eV), que esta em sintonia com o espectro da
luz solar, além do limiar da sua banda de conducdo estar numa posicdo mais
negativa que o potencial de reducdo do H'/H,. [11, 12]. Apesar das vantagens, 0
CdS possui limitacdes, como a sua toxicidade e fotocorrosdo sob irradiacdo de luz
visivel. Para amenizar os efeitos destas limitacbes, uma alternativa viavel é a
incorporagcao de outros elementos na estrutura do CdS, a exemplo do zinco (Zn),
que pode ser adicionado, alterando suas propriedades sem perder a eficiéncia
fotocatalitica, formando solu¢des soélidas do tipo Cd1-Zn«S [13-24]. Outra alternativa
viavel, e eficiente, € a combinacdo do CdS com 6xido de zinco (ZnO), devido a
afinidade entre os dois compostos na utilizacdo para a fotocatdlise, formando
compésitos do tipo CdS/Zn0O [25].

O desempenho fotocatalitico dos compositos sintetizados também pode ser
melhorado através da utilizacdo de reagentes de sacrificio, como sulfeto e sulfito de
sédio (NaxS e Na,SOg3). Estes sais sdo bastante utilizados porque impedem a
fotocorrosdo do CdS durante a reacao de geracdo de hidrogénio, promovendo uma
reposicdo de fons S? [26, 27].

Neste trabalho foram sintetizados semicondutores do tipo (CdS)./(ZnO)y
através do método dos precursores poliméricos, para a sintese dos 6xidos seguido
de troca ibnica. Os materiais foram testados na reacdo de decomposicdo
fotocatalitica da agua, utilizando Na,S e Na,SO; como reagentes de sacrificio

(doadores de elétrons) e Pt como cocatalisador.
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2 Revisao de Literatura

2.1 Hidrogénio

Em 1776, o cientista britanico Henry Cavendish fez a primeira identificacdo do
hidrogénio, denominando-o de “ar inflamavel’. O gas hidrogénio (H,) é um vetor
energético, devido a sua presenca na natureza em quantidades muito pequenas,
além de nado poder ser obtido através de fontes primarias, CoOmo pog¢os ou reservas.
Em massa, a energia do hidrogénio corresponde a 2,75 vezes a energia da gasolina.
Mas o hidrogénio possui uma massa especifica muito pequena (0,0899 kg.m™ a 273
K e 1 atm), de modo que em volume, sua energia equivale a 0,27 vezes a energia da
gasolina [28].

O géas hidrogénio nao possui cor, nem cheiro, e é solivel na maioria dos
solventes. Possui comportamento de gés ideal a 298 K e a 1 bar de presséo. Possui
baixos pontos de fusédo e ebulicdo, e a ligacao covalente na molécula de H, é muito

forte. Na tabela 01, sdo mostradas algumas propriedades do hidrogénio [29]:

Tabela 01: algumas propriedades do hidrogénio

Propriedades Fisicas Valor
Ponto de Fuséo/K 13,66
Ponto de Ebulicdo/K 20,13
Entalpia de Vaporizac&o/KJ mol™ 0,904
Entalpia de Fus&o/KJ mol™ 0,117
Massa Especifica (273 K)/Kg m™ 0,09
Entalpia de Dissociac&o de Ligagdo/KJ mol™ 435,99
Distancia Interatdbmica/pm 74,14
Entropia-Padréo (298 K)/J K™* mol* 130,7

O hidrogénio é o elemento mais abundante do universo, e o terceiro mais
abundante do planeta Terra, ap0s o oxigénio e o silicio. A sua presenca ocorre

principalmente em forma de agua e ligado ao carbono em moléculas orgéanicas. Sua
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concentragdo na terra, na forma molecular, € menor que 1 ppm em volume, mas em
planetas como Urano, Netuno, Jupiter e Saturno, o hidrogénio é abundante [29].

Apesar de ndo ser uma fonte priméria de energia, o hidrogénio tem se tornado
um vetor de energia atrativo. O hidrogénio pode ser obtido através da reforma de
hidrocarbonetos, eletrolise da agua, gaseificacdo de carvéo, ciclos termoquimicos e
fermentacao de biomassas [30, 31].

As vantagens do hidrogénio como combustivel em motores de combustédo
interna, de geradores de vapor e de motores a jato incluem seu alto valor de
aguecimento, combustdo completa com a maioria dos oxidantes, altas temperaturas
de chama e eficiéncia de calor (30-50% maior que em motores a gasolina) e ndo
libera gases téxicos na atmosfera durante a queima [32].

O hidrogénio é um produto muito utilizado comercialmente no processo
convencional de hidrogenacédo de cadeias carbdnicas longas. Na industria agricola,
o hidrogénio é utilizado na producéo de fertilizantes a base de aménia [33].

O hidrogénio é classificado como um gas inflamavel, com grandes riscos de
incéndio. Possui uma grande capacidade de explosdo e de detonacédo, pois sua
chama possui uma taxa de propagacao alta (8 vezes maior que a do metano) e uma
energia de ignicao baixa (14,5 vezes menor que a do metano). Mas a sua baixa
densidade e alta taxa de difusdo favorecem a sua volatilizagéo rapida ao ar livre e
em ambientes ventilados [32].

2.2 Fotocatalise heterogénea

A fotocatdlise heterogénea € fundamentada em quatro pliares basicos:
catalise heterogénea, fotoquimica, espectroscopia molecular e ciéncia de materiais e
superficie dos semicondutores. Fotocatalise é denominada como uma mudanca na
reagdo quimica ou no seu inicio quando esta sofre influéncia da radiacdo visivel,
ultravioleta ou infravermelho, na presenca de um substrato, fotocatalisador, que se
regenera a cada ciclo de reacdes [34].

A fotocatalise desenvolveu-se significativamente desde a descoberta da
fotdlise da 4gua com a utilizacdo de TiO,, por Fujishima e Honda, em 1972. As
reacOes fotocataliticas vém atraindo muito interesse dos pesquisadores devido as

suas aplicacbes ambientais, como decomposicdo de poluentes organicos e
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purificacdo do ar e da agua, além de aplicada na fotolise da agua e na converséao de

energia solar em energia quimica [10, 34].

2.3 Fotocatalise de semicondutores

Um material pode ser classificado como condutor, semicondutor ou isolante,
de acordo com a sua capacidade de conduzir corrente elétrica. Metais, em geral, sdo
classificados como condutores devido a sua grande capacidade de conducao.
Polimeros, em geral, ndo sdo bons condutores, sendo considerados isolantes. Os
semicondutores se caracterizam por terem uma conducdo intermediaria entre os
condutores e o0s isolantes. As propriedades dos semicondutores podem ser
modificadas dentro de limites muito estreitos. Como resultado, o fluxo de elétrons
pode ser controlado através da aplicacdo de tensbGes apropriadas para estes
semicondutores modificados. Um semicondutor pode ser intrinseco ou dopado. O
semicondutor intrinseco € o0 material puro que apresenta propriedades
semicondutivas, e o semicondutor dopado € o material modificado, com a adi¢éo de
outro elemento. Existem dois tipos de semicondutores dopados: o tipo p e o tipon. O
semicondutor do tipo p € o resultado da adicdo de um material com menos elétrons
de valéncia que o material principal, enquanto que o semicondutor do tipo n resulta
da adicdo de um material com mais elétrons de valéncia que o material principal [35,
36].

A estrutura de bandas eletrénicas que compdem um material pode determinar
se um material é condutor ou ndo. A Banda de Valéncia (BV) é a banda de energia
contendo elétrons, enquanto que a banda vazia é a banda de conducéo (BC). Um
material que possui a banda de valéncia totalmente preenchida, separada por uma
grande diferenca de energia (band gap) da banda de conducdo é considerado
isolante, pois a barreira energética impede a transferéncia de elétrons de uma banda
para outra. Quando uma banda de valéncia é parcialmente ocupada, pouca energia
€ necessaria para mover elétrons, facilitando a movimentacdo dos elétrons e das
vacancias, caracterizando o material como sendo condutor. Os semicondutores séo
caracterizados por terem uma banda de valéncia totalmente preenchida e uma

banda de condugé&o vazia, separadas por um pequeno band gap [35, 36].
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A figura 01 mostra as estruturas das bandas de valéncia e de conducgéo para
condutor, isolante e semicondutor. Em (a), um exemplo de um isolante, pois possui
uma banda de valéncia totalmente preenchida e uma banda de conducao vazia,
separadas por um grande band gap; uma banda de valéncia parcialmente
preenchida em (b) e uma sobreposicdo de uma banda ocupada e uma vazia em (c),
0 que torna esses materiais condutores; em (d), uma banda de valéncia
completamente preenchida e uma banda de conduc¢ao vazia, mas separadas por um

pequeno band gap, 0 que caracteriza o0 material como semicondutor [29].

Enerpy

(a) (b) (c) (d)

Figura 01: Diagrama de energia das bandas ocupadas e vazias em (a) isolante; (b) e (c) condutores; (d)
semicondutor

Quando um semicondutor € irradiado por luz com foétons de energia maior ou
igual a sua energia de band gap, Eg, elétrons s&o promovidos da banda de valéncia
para a banda de conducéo, gerando lacunas na banda de valéncia (h'sy), que s&o
poderosos oxidantes, enquanto que os elétrons na banda de conducéo (e'sc) sao
bons redutores. A estrutura dos semicondutores favorece a acdo do par elétron-
lacuna como mediadores em processos redox, de acordo com as etapas a segui,

também ilustradas na figura 02 [36, 37]:
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1° passo: Semicondutor + hv (>Eg) = €gc + h'sy (fs) Equacéo 2.1
2° passo: e'gc + h'gy > calor (10-100 ns) Equacéo 2.2
3° passo: Ox + e'gc 2 OX (ms) Equacéo 2.3
4° passo: Red + h*gy © Red’ (100 ns) Equacéo 2.4
50 passo: Red” >->-> CO,, CI, H", H,0O Equacdo 2.5

1° passo: formac&o dos portadores de carga (h*sy € €'sc) apds a absorcdo de fotons;
2° passo: recombinagao de portadores de carga com liberacéo de calor;

3° passo: inicio de um processo de reducéo por elétrons fotogerados;

4° passo: inicio de um processo oxidativo por lacunas fotogeradas;

5° passo: reacfes térmicas e fotocataliticas, originando produtos de mineralizacao.

O

—>Produtos mineralizados

Figura 02: Passo a passo do mecanismo fotoeletroquimico

A forca da ligacdo quimica é medida atraves da energia de band gap.
Semicondutores estaveis sob a luz visivel, em geral 6xidos metalicos, possuem o
topo da banda de valéncia localizado em +3V ou maior (vs EPH em pH = 0). Se o
limiar da banda de conducdo de um Oxido metalico esta localizado num potencial
mais negativo que o potencial de reducdo de hidrogénio (E° = 0 vs. EPH, em pH =
0), a energia de band gap do material torna-se maior que 3 eV, o0 que significa que o
espaco entre as bandas € grande demais para absorver luz visivel e a absor¢éo
inicia-se no ultravioleta [37].

Trés requisitos sado necessarios para um semicondutor poder ser utilizado

para a producado de hidrogénio sob luz visivel:
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- a energia de band gap deve ser inferior a 3,0 eV, para uma absorcao de luz solar
mais eficiente, considerando que a luz solar € composta por 43% de luz visivel [11,
37, 38];
- 0 maximo da banda de valéncia e o0 minimo da banda de condu¢do devem estar
em posi¢cdes que combinem com os niveis do potencial de oxidacéo e reducédo da
agua [11, 37, 38];
- devem possuir estabilidade quimica e fotoquimica em meio aquoso [11, 37, 38].

A figura 03 mostra alguns semicondutores e suas respectivas energias de

band gap, em contato com solugcéo aquosa em pH 1.

E‘NHE
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Figura 03: Posigoes das bandas dos semicondutores em solugdo de pH 1. A escala de energia é representada
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2.4 Fotoeletrolise da agua
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A fotoeletrélise da agua foi realizada pela primeira vez empregando um
sistema com um eletrodo de TiO, conectado a um contraeletrodo de platina, e
exposto a luz ultravioleta. Com a iluminagdo da superficie do TiO,, os elétrons
fluiram em diregcdo ao contraeletrodo de platina através de um circuito externo. A
direcdo da corrente mostrou que a reacdo de oxidacdo (formacdo de oxigénio)

ocorreu no eletrodo de TiO,, e a reacdo de reducdo (formacdo de hidrogénio)
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ocorreu no eletrodo de Pt. A figura 04 mostra o funcionamento desta célula, em pH 2
[39]:

v
vo

EA NHE Contra
Ac Eletrodo do semicondutor eletrodo
TIC)2 J Pt wve
05+ E s—
= s A S St | I 2H*+2e —»H, --- -1
€ e
00+ Ex
0,5+
1,04+
H,O +2h* — 1/20, + 2H"
1.5+
2,04
2,54

Figura 04: Principio de funcionamento de uma célula fotoeletroquimica que gera hidrogénio através da foto-
decomposic¢do da agua.

O principio da fotoeletrolise orientou a concepcdo de sistemas para a
decomposicao fotocatalitica da agua. Uma célula fotocatalitica consiste basicamente
numa particula de semicondutor com uma pequena quantidade de platina
depositada em sua superficie. Quando um metal é depositado num semicondutor,
elétrons excitados do semicondutor migram para o metal até que ocorra o
alinhamento dos niveis de Fermi. A barreira de Schottky formada na interface entre o
metal e o semicondutor serve como uma armadilha eletrbnica para impedir a
recombinacao do par elétron-lacuna fotogerado, aumentando a eficiéncia da reacéo

fotocatalitica, como demonstrado na figura 05 [37].
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Nanoparticula
do co-catalisador

Particula do
fotocatalisador

Figura 05: Representacao da decomposicdo fotocatalitica da agua sobre uma particula de semicondutor
(fotocatalisador) associada a uma nanoparticula de metal.

Conforme ja citado, para a ocorréncia da reacdo de decomposicao
fotocatalitica da agua, o minimo de energia da banda de conducdo do semicondutor
deve estar localizado num potencial mais negativo que o potencial de reducéo do H*
a H, (E° =0, vs EPH em pH = 0), enquanto o maximo da banda de valéncia deve
estar num potencial mais positivo que o potencial de oxidacdo da agua a oxigénio
(E° = 1,23V vs EPH). A reacdo global ndo é favordvel do ponto de vista
termodinamico, pois AG® = +238 kJ mol™, mas uma fonte de energia luminosa com
comprimentos de onda inferiores a 1000 nm como, por exemplo, a luz visivel, possui
energia suficiente para proceder com a reagéo, sem a necessidade de outra fonte
externa. A reacao se processa de acordo com as seguintes equacoes [37]:

Semicondutor + hv (< 1000 nm) = egc + h'sy Equacéao 2.6
H,O + 2h*gy = % O, + 2H" (na superficie do semicondutor)

E° 1,23V  Equagéo 2.7
2H" + 2 e’gc 2 H, (na nanoparticula de Pt) E° =0 Equacéao 2.8

Equacéao geral:
H,O + hv (<1000 nm) > H, + %2 O, E° =-1,23 V Equacgéo 2.9

A atividade fotocatalitica depende fortemente do metal depositado na
superficie do semicondutor. O metal nobre (cocatalisador) serve para evitar a

recombinacdo de cargas. Reagentes de sacrificio, como Na,S e Na,SO3, também
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podem ser adicionados com este objetivo, pois estas espécies reagem de forma
irreversivel com as lacunas fotogeradas na banda de valéncia do fotocatalisador,
contribuindo com o aumento do tempo de meia-vida dos elétrons na banda de
conducdo e permitindo o uso de semicondutores de banda estreita, instaveis em
meio aquoso. Desta maneira, a producao de hidrogénio torna-se mais eficiente com

a utilizacado de reagentes de sacrificio [34].
2.5 Reagentes de sacrificio Na,S/Na,SO3

Existem fotocatalisadores que se oxidam muito facilmente sob irradiacdo de
luz visivel em meio aquoso. Com o CdS, por exemplo, os fons S* s&o facilmente
oxidados pelas lacunas fotogeradas, e os jons Cd** se dispersam pela solucéo. O
potencial de reducéo padrdo para o par Cd**/Cd° é igual a -0,4 V [40], indicando uma
tendéncia do Cd** em permanecer no estado oxidado em solucdo aquosa. JA o
potencial padréo do par S,*/S% é de ~-0,77 V [41], portanto suscetivel & oxidaco, o
que favorece a fotocorrosdo do sulfeto metalico suspenso em solu¢do aquosa. A
fotocorrosao é um problema comum aos sulfetos metélicos, por isso, a adicdo de
reagentes de sacrificio € uma medida adotada para evita-la. Na;S e Na,SO3; sao
muito utilizados nas reacfes de fotocataliticas, pois seus ions possuem afinidade
com as lacunas da banda de valéncia do fotocatalisador, reagindo de forma
irreversivel com estas, evitando a fotocorrosdo, melhorando o desempenho do
fotocatalisador [18, 42, 43].

Sulfeto e sulfito de sbédio também s&o utilizados em células
fotoeletroquimicas, a exemplo do trabalho de Antoniadou e cols. [27], que se
basearam na producéo de hidrogénio através de uma célula fotoeletroquimica, em
que foram desenvolvidos fotoanodos a base de TiO, nanocristalino, com CdS e
outros compostos depositado em sua superficie, e catodos a base de carbono, com
platina na superficie . De acordo com os autores, o eletrélito sulfeto/sulfito permite a
utilizacdo de semicondutores de pequena energia de band gap. O pH deste eletrolito
€ basico para evitar perdas de ions sulfeto na forma de H,S". Hidrogénio € produzido
no catodo de platina através de reacdes de reducdo na auséncia de oxigénio, de
acordo com a equacgao 2.10:

2H,0 + 2e” > H, + 20H (E =-0,83 Vem pH =14) Equacédo 2.10
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ions S* e SO5* reagem no fotoanodo de CdS/TiO, nanocristalino em pH alto

de acordo com as seguintes equacdes:

SOs% + 20H + 2h" > SO4* + H,0 Equacéo 2.11
2S05% + 2h* > S,06 Equacdo 2.12
S% + S05* + 2h* > S,05% Equacéo 2.13

Mas ions sulfeto podem ser oxidados gerando ions polissulfetos:
25% + 2h* > S,* Equacéo 2.14

Os ions polissulfetos retém elétrons do catodo:

S,% +2e > 28% Equacéo 2.15

Esta retencdo de elétrons do catodo reduz a producdo de hidrogénio
(equacéo 2.10). Como citado anteriormente, a presenca de ions S ajuda a manter o
balanco de ions, repondo aqueles que foram perdidos na fotocorrosdo do CdS,
aumentando a vida util do fotocatalisador. As reacfes acima mostram que as
lacunas sdo consumidas no fotodnodo enquanto elétrons que chegam ao céatodo
podem conduzir as reac¢des de reducdo que produzem hidrogénio [27].

Outros trabalhos também utilizam Na,S e Na,SO; como reagentes de
sacrificio na producéao fotocatalitica de hidrogénio em meio basico. Os trabalhos de
Wang e cols. [17] e de Markovskaya e cols. [18] fizeram uma avaliacdo da producéo
de hidrogénio em fungdo da concentracdo destes reagentes de sacrificio. Foi
observado que existem concentracbes destes reagentes com um maximo de
producdo, mas que o aumento na concentracdo do Na,S apos este maximo gera um
decréscimo de producdo. Este decréscimo ocorre em funcdo do aumento da
concentracdo de S,*, que age como filtro éptico e capturador de elétrons,
prevenindo a reducdo da agua (equacdo 2.15). Mas este processo é suprimido na
presenca de fons SOs;*, que reage com S,>, produzindo S* e S,03% (Equacdo
2.16):

S,” + S0 > S% + S,05” Equacéo 2.16
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2.6 Sulfeto de Cadmio/Sulfeto de Zinco/Oxido de zinco

Sulfetos metélicos sdo bastante atrativos para a utilizacdo na fotocatélise, sob
irradiacdo de luz visivel. Normalmente, a banda de valéncia de sulfetos metalicos
tem grande contribuicdo de orbitais 3p do enxofre, que contribui para uma maior
energia do topo da banda de valéncia, resultando em menor band gap, em
comparacao com oxidos metalicos. O CdS possui um band gap ideal para a fotélise
da agua sob irradiacdo de luz visivel (2,4 eV). Na presenca de reagentes de
sacrificio doadores de elétrons, como S? ou SOs;*, CdS pode ser um excelente
fotocatalisador para a producéo de hidrogénio [42, 44, 45].

Existem duas fases cristalinas conhecidas do sulfeto de cadmio, a cubica,
fase formada a baixas temperaturas, e a hexagonal, predominante em altas
temperaturas, como mostrado na figura 06:

Cubica
Baixa temperatura
Hexagonal

Alta temperatura

Figura 06: Estruturas cristalinas do CdS

Existem estudos que mostram a relacdo entre a producdo fotocatalitica de
hidrogénio e a estrutura cristalina do CdS. De acordo com o trabalho de Matsumura
e cols. [46], a estrutura hexagonal apresenta uma eficiéncia maior na producéo de

hidrogénio em relacéo a estrutura cubica, mas Silva e cols. [45] constataram que a
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reducdo do tamanho de particula do CdS, denominado CdS quéantico e com
predominéancia da fase cubica, também aumenta a taxa de producao de hidrogénio.

O trabalho de Melo e Silva [38] comparou a taxa de producgédo de hidrogénio
para cada fotocatalisador com deposi¢céo de platina como cocatalisador, na reforma
fotoinduzida de glicerol sob irradiacédo de luz visivel através de um simulador de luz
solar, em pH 11, ajustado com solucao de hidroxido de sédio (NaOH). Foi observado
gue o melhor resultado foi obtido com a utilizacdo do CdSpex, cuja taxa de producéo
foi de 107 umol g™ h™, seguido do CdS/TiO,, com taxa igual a 65 pmol g* h™, e do
TiO./CdS, com taxa igual a 22 umol g* h™. Estes resultados indicam que a
deposicdo do TiO, na superficie de CdSpex ndo é benéfica. De acordo com o0s
autores, o melhor desempenho do CdSyex em relagdo aos outros fotocatalisadores
testados sugere que o mecanismo de producdo de hidrogénio pode ter sido
influenciado pelas reacdes de hidrolise na superficie do CdS, enquanto que o
resultado inferior do CdS/TiO, pode ser atribuido ao fato de o limiar da banda de
conducédo do TiO; (Ecg = -0,43V vs EPH) ser mais positivo que o do CdS (Ecg = -
0,75V vs EPH), criando um gradiente de potencial na interface CdS/TiO,. Este
gradiente também é criado na interface TiO,/CdSpex, mas as lacunas fotogeradas do
CdS tornam-se menos acessiveis ao glicerol, resultando na fotocorrosdo do
semicondutor.

A toxicidade e a fotocorrosdo sao fatores limitantes das propriedades
fotocataliticas do CdS. Em consequéncia destes fatores, estudos vém sendo feitos
para melhorar as suas propriedades fotocataliticas, como a deposicdo de metal
nobre na superficie (Pt, por exemplo) e a mistura de outros elementos, a exemplo do
Zn, na estrutura do CdS [13, 14, 20, 47].

O ZnS foi um dos primeiros semicondutores descobertos, além de uma
grande promessa para diversas aplica¢cdées, como diodos emissores de luz (LEDs) e
sensores. Uma das suas propriedades é a larga energia de band gap, que é
aproximadamente de 3,7 eV. Esta propriedade € muito importante para aplicacfes
como sensores e fotodetectores [48-50]. Para este trabalho, a utilizagéo do ZnS puro
seria inviavel, porque o ZnS € ativo com luz ultravioleta, e luz visivel é utilizada para
ativar os fotocatalisadores.

O sulfeto de zinco ocorre de duas formas cristalinas, com o namero de

coordenacao 4. A blenda de zinco é a forma mais comum, sendo a principal fonte de
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zinco. Possui uma geometria semelhante a do diamante, com alternancia entre
atomos de Zn e S. A outra forma geométrica do ZnS é a wurtzita, que € formada em
temperaturas mais altas que a blenda de zinco. Sua estrutura é de empacotamento
compacto hexagonal. As estruturas polimorficas do ZnS sdo mostradas na figura 08
[29, 35, 51]:

SZ

Zn%*

Cubica Prisma Hexagonal

Figura 07: Estruturas do ZnS: a) Blenda e b) Wurtzita

Zinco e Cadmio sdo elementos pertencentes a0 mesmo grupo (pertencem ao
grupo 12), possuem o mesmo numero de coordenacdo (4). O zinco € o primeiro
elemento do grupo 12, e consequentemente, o0 atomo de cadmio € maior que o de
zinco. Por conta das propriedades parecidas, atomos de cadmio podem ser
substituidos por atomos de zinco na estrutura do CdS [51].

Compdsitos baseados em ZnO vem ganhando importancia por conta de suas
vantagens, como facilidade de cristalizacdo, nao toxicidade, alta mobilidade
eletrbnica e simplicidade na adaptacdo da morfologia. A desvantagem do ZnO é a
sua energia de band gap (3,37 eV), indicando atividade na regido do ultravioleta. A
combinacao deste 6xido com outros semicondutores de menor energia de band gap,
como o CdS, € um caminho para melhorar a resposta do ZnO a luz visivel. CdS é
um dos semicondutores mais apropriados para a sensibilizacdo do ZnO, devido ao
seu alto coeficiente de absorcdo Optica e uma estrutura de rede similar a do ZnO
[25, 52].

Oxido de zinco é o composto de zinco mais fabricado, e um subproduto da
fabricacdo do latdo. E um sélido branco na forma wurtzita (estrutura semelhante a do
ZnS, figura 07), a 298 K. Quando aquecido a altas temperaturas, o ZnO torna-se
amarelo, por causa da sua estrutura, resultando numa fase ndo estequiométrica

(Zna+x0). ZnO € anfotero, se dissolve em acidos, formando o complexo
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[Zn(H-0)6]**, e em bases, formando zincatos, como [Zn(OH)4]*. ZnO é insoltvel em

agua e nao téxico [29, 48].

zinc (II) oxide

Figura 08: Estrutura cristalina do ZnO

2.7 Solugdes Cd1-xZnxS e Compositos CdS/ZnO

Como citado anteriormente, Zn e Cd possuem propriedades quimicas
semelhantes, de modo que soluc¢des solidas do tipo Cd(1-xZnxS e compositos do tipo
CdS/znO séao preparados com o objetivo de melhorar a atividade fotocatalitica do
CdS, que possui atividade limitada quando puro. Existem diversos métodos de
preparo e utilizacdo destas solucBes soélidas e dos compdédsitos. Uma forma de
utilizacdo destes fotocatalisadores é na degradacdo de contaminantes organicos,
como no trabalho de Li e cols. [53], que prepararam as amostras do tipo nanotubos
de TiO, combinadas com Cd1xZnxS, utilizando o método sonoquimico associado a
um processo hidrotérmico, tendo acetatos de zinco e cadmio como precursores de
Zn e Cd e H,;S como agente sulfurante. Os autores irradiaram a amostra com luz
visivel, e avaliaram a eficiéncia dos fotocatalisadores preparados na degradacao de
poluentes, utilizando-os repetidamente.

O trabalho de Li e cols. [54] também utiliza nanotubos de TiO, combinados
com CduZnS (x = 0,35), mas utiliza apenas o método hidrotérmico, e tem como
precursores dos metais 0s nitratos de zinco e cadmio, além da amdnia como agente
complexante. O agente sulfurante utilizado foi a tioureia ((NH2).CS). O parametro
avaliado neste trabalho foi a influéncia da temperatura de aquecimento da mistura

durante a sulfonacéo, feita pelo método hidrotérmico. O compdsito cuja mistura foi
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processada a 120 °C foi o que obteve o melhor resultado, com uma producao de
61740 pmol H, g™ h™*, apés 5 horas de irradiacdo de luz visivel.

Outro trabalho que combina Cd(1xZnxS com outros compostos € o de Macias-
Sanchez e cols. [13], que utilizaram acetato de zinco e acetato de cddmio como
precursores de Zinco e Cadmio e NaS como agente precipitante. O substrato
mesoporoso SBA-16 foi utilizado como suporte. Os autores avaliaram a influéncia da
concentracdo de zinco no fotocatalisador (x variando entre 0,05 e 0,3) para a
producdo de hidrogénio sob luz visivel, e verificaram que o aumento no teor de zinco
influencia positivamente até x = 0,2. Com este teor de zinco, foram produzidos 1420
umol H, g h™ apés 5 horas de irradiacao.

Cda-xZnxS também ja foi utilizado sem a combinag&o com outros compostos,
a exemplo do trabalho de del Valle e cols. [55], que também avaliou a influéncia da
concentracdo de zinco na atividade das solucfes sélidas, e também utiliza acetatos
como precursores e Na,S como agente precipitante. A concentragao de zinco variou
entre 0,2 e 0,35 (valores de x), com uma producéo crescente de hidrogénio, até o
maximo em 0,3. ApOs 5 horas de irradiacdo de luz visivel, a amostra com este teor
de Zn produziu aproximadamente 340 ymol Hog* h™.

Compdésitos com CdS e ZnO também sdo utilizados na fotocatalise, a
exemplo do trabalho de Navarro e cols. [56], que sintetizou compadsitos do tipo CdS-
CdO-ZnO (CdS 90%, CdO e ZnO variando entre 0 e 10% cada). Foram analisados o
efeito da temperatura de calcinacdo e da presenca dos cocatalisadores Ru e Pt na
producéo de hidrogénio. O aumento na propor¢do de ZnO no composito influenciou
diretamente no crescimento da producao de hidrogénio. A platina foi o cocatalisador
de melhor desempenho para producao de hidrogénio, comparado ao ruténio.

Outros elementos podem ser incorporados na estrutura do CdS disperso em
ZnO, como no trabalho de Sasikala e cols. [57], que adicionou indio na estrutura
cubica do CdS, de modo a aumentar a atividade fotocatalitica. A adicdo de
cocatalisador, além da mudanca na estrutura do CdS, foram fatores avaliados neste
trabalho. Outros trabalhos também utilizam cocatalisadores, geralmente metais
nobres, para evitar a recombinacédo de cargas [54, 58].

Reagentes de sacrificio sao utillizados em conjunto com estes
fotocatalisadores para a producdo de hidrogénio sob irradiacdo de luz visivel. Nos
trabalhos citados anteriormente, foram utilizados Na,S e Na,SOs;, que funcionam
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como doadores de elétrons, diminuindo a fotocorrosdo do CdS presente na solugao
solida do tipo Cd(1xZNnyxS e no composito CdS/ZnO [13, 53-58]. No presente trabalho,
0s reagentes citados acima sao utilizados em uma razao fixa, pois o objetivo deste
trabalho é a avaliacdo da influéncia do teor de zinco no desempenho do

fotocatalisador.

2.8 Métodos de Sintese

Os principais meétodos de sintese empregados tanto na preparacdo de
solugdes solidas do tipo Cd(1-ZnxS quanto dos compositos CdS/ZnO séo os de co-
precipitacdo e hidrotérmico [15-24, 52, 56]. Recentemente, foi desenvolvido pelo
nosso grupo um meétodo sonoquimico de sintese de solucdes solidas do tipo Cd-
»wZnyS [14] e a proposta desse trabalho foi desenvolver um procedimento de
preparacdo dos compositos (CdS),/(ZnO), baseado no método dos precursores
poliméricos para sintese de Oxidos metalico. Uma vez obtidos, os oOxidos foram
submetidos a um processo de troca ibnica.

O meétodo dos precursores poliméricos utiliza &cidos hidrocarboxilicos,
preferencialmente &cido citrico em solucdo, para formar quelatos. Estes quelatos
reagem com um polialcool, geralmente etilenoglicol, formando um éster. A
esterificacdo ocorre em temperatura proxima a 100 °C. Um aquecimento posterior
em temperaturas maiores (300 °C) promove a poliesterificacdo, resultando numa
resina polimérica. Este método tem como vantagem a distribuicdo atébmica dos
cations por toda a estrutura do polimero, garantindo uma homogeneidade no
composto obtido. A figura 09 mostra as principais etapas do método dos precursores

poliméricos [59, 60].
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Figura 09: Representagdo das principais etapas do método dos precursores poliméricos
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3 Objetivos

3.1 Geral

Desenvolver um procedimento de sintese de compdésitos do tipo
(CdS),/(ZnO)y com base no método dos precursores poliméricos para sintese dos
oxidos metalicos, seguido de troca ibnica em solugdo contendo ions sulfeto. Em
seguida, avaliar a atividade dos materiais obtidos como fotocatalisadores na geracéo
de hidrogénio a partir da clivagem da molécula de agua sob acdo de luz visivel,
usando como reagente de sacrificio uma solugcdo composta por sulfeto e sulfito de

s6dio em meio bésico.

3.2 Especificos

Preparar os 6xidos metalicos (CdO),/(ZnO), (y/x = 0; 0,2; 0,3; 0,6; 1,0 e 2,0)
através do método dos precursores poliméricos;

Realizar a troca ibnica O%/S* nos compositos 6xidos (CdO),/(Zn0O)y, em
contato com solucgdes ricas em sulfeto;

Caracterizar os materiais obtidos por DRS, DRX, MEV, EDX;

Determinar as energias de band gap dos compdsitos apés troca ibnica
através do método geométrico;

Avaliar a atividade fotocatalitica de cada compdsito apds troca iGnica na
reacao de fotdlise da agua em sistema confinado;

Avaliar a influéncia da razdo molar y/x nas propriedades dos materiais
sintetizados.
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4 Experimental

Os compositos foram preparados e submetidos a testes fotocataliticos no
Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento em Quimica (LPQ), coordenado pelo
Prof. Dr. Jailson Bittencourt de Andrade.

Algumas colaboragfes foram necessarias para a realizacdo deste trabalho.
As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Raios X por Dispersdo de Energia (EDX) foram realizadas no Laboratério
Multiusuario de Microscopia Eletrbnica de Varredura (LAMUME), e as analises de
Espectroscopia de Reflectancia Difusa foram realizadas no LabCat, coordenado pela
Profa. Dra. Heloysa Andrade. As analises dos materiais obtidos na forma de p6 por
Difratometria de Raios X (DRX) foram feitas no CIEnAm, na UFBA.
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4.1 Sintese dos Materiais

4.1.1 Reagentes

Na Tabela 02 encontram-se descritos os reagentes utilizados na sintese dos
materiais fotocalisadores

Tabela 02: Reagentes utilizados na sintese dos fotocatalisadores

Formula Estado
Reagente . Pureza Marca
Molecular Fisico
Nitrato de Zinco .
) Zn(NOs),.6H,0 Sélido 96% Synth
Hexaidratado
Cloreto de ]
o CdCl, Sélido 98% Merck
Cadmio
Etilenoglicol C,Hg0» Liquido - Nuclear
Acido Citrico CeHgO4 Sélido 99,5% Sigma-Aldrich
Etanol C,HgO Liquido 99,9% J. T. Baker
Sulfeto de
sodio Na,S.9H,0 Sélido 98% Sigma-Aldrich
nonaidratado
Hidréxido de : . .
. NH,OH Liquido 25% Sigma-Aldrich
amonio

4.1.2 Sintese de (CdS)x/(Zn0O)y

Foram preparadas 6 amostras de (CdO)/(ZnO),, com razbes molares y/x = 0;
0,2; 0,3; 0,6; 1,0 e 2,0, pelo método dos precursores poliméricos, em seguida,
submetidas a um processo de troca idnica em solu¢cdo aquosa de sulfeto de sodio
para obter os compasitos do tipo (CdS),/(ZnO),. As massas dos precursores de Zn e
Cd bem como os valores teoricos das razées em quantidade de matéria y/x com os

respectivos codigos das amostras sdo mostrados na tabela a seguir:
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Tabela 03: Massas dos precursores de Cd e Zn nas solug¢6es de partida para a sintese de (CdO),/(ZnO), com

respectivos valores tedricos de y/x e codigos das amostras.

Massa Cédigo das amostras
Massa
_ CdCl,
y/x tedrico  Zn(NOs),.6H,0 ) Antes da Depois da
Anidro (g)
(@) troca idonica trocaidnica
0 0 5,499 mcOSTI mcOCTI
0,2 7,127 17,564 mc02STI mcO02CTI
0,3 7,127 10,246 mcO3STI mcO3CTI
0,6 7,127 6,587 mcO6STI mcO6CTI
1,0 7,127 2,927 mcl0STI mcl10CTI
2,0 7,127 1,098 mc20STI mc20CTI

Para produzir a amostra mc02CTI, foi preparada inicialmente a solucédo de
Etilenoglicol e Acido Citrico (solugdo EG/CA), que consistia na adicdo de 7,03 g de
acido citrico dissolvido em 50 mL de a&gua a 10 mL de etilenoglicol. 7,127 g de
Zn(NO3),.6H,0 foram dissolvidos em 50 mL de etanol. Esta solucéo foi adicionada a
solucdo EG/CA. Como precursor de cadmio, foram adicionados 17,564 g de CdCl..
Formou-se uma solugcdo. Em seguida, a solucao foi aquecida sob agitagdo por 30
minutos a 80 °C, formando assim, o complexo metal-citrato. A mistura foi aquecida a
120 °C até adquirir uma consisténcia pastosa, o gel. Ao formar o gel, a amostra foi
colocada num forno a 300 °C para a polimerizacao por 4 horas, e posteriormente foi
retirada para a maceracdo, e, em seguida, calcinada a 500 °C por 4 horas. A
amostra calcinada foi colocada numa solucdo de Na,S 0,5 mol L*, sob agitacdo
constante por 12 horas para a realizagcdo da troca idnica. Em seguida, a amostra foi
filtrada e lavada com etanol e agua, e seca a 60 °C por 12 horas. O procedimento
base para a preparacdo de todas as amostras pode ser visualizado melhor no
fluxograma da figura 10, exceto para mcOCTI, que segue o mesmo procedimento

sem a adicao do precursor de zinco.
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(CdS),/(ZnO),

Zn(NO3), em etanol

<«—— Solugio Etilenoglicol/Acido Citrico

«-— Cdcl,

Solucao Complexo

Aquecimento e agitacdo a 80 °C por 30 min.

Complexo Metal-Citrato

Aquecimento a 120 °C até ficar pastoso

Polimerizacéo a 300 °C por 4 h

Maceracao

Calcinagéo a 500 °C por 4 h

Troca i6nica em solucdo Na,S 0,5 mol L™ por 12 horas

Filtracdo

Lavagem: etanol comercial e 4gua deionizada

Secagem a 60 °C por 12 horas

Figura 10: Fluxograma da sintese de (CdS),/(ZnO), pelo método dos precursores poliméricos seguido de
trocaibnica.
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4.1.3 Deposicao de Platina (Pt)

A deposicao de platina (Pt) foi feita in situ, na mistura da reacéo fotocatalitica,
pela reducdo da Pt** a Pt°. O precursor de platina foi o acido hexacloroplatinico

(H2PtCls.6H,0) a 8% m/m. Foram adicionados 66,7 uL do precursor.

4.2 Caracterizacdo dos materiais

4.2.1 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

As amostras foram analisadas no espectrémetro Evolution 600 UV-Vis
Thermo Scientific Praying Martins™ . Foram registrados espectros na faixa de 200 a
800 nm a temperatura ambiente. Os espectros obtidos foram utilizados para
determinar os valores das energias de band gap (E;) dos materiais, através do
Método Geométrico. Os valores de energia de band gap foram calculados a partir da
construcédo do gréfico I? x E (eV), onde E é a energia do féton e | é a intensidade. O

valor de E foi determinado através da equacéo 4.1:

1240,69
4 (nm) Equacéo 4.1

E(eV)=

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas foram feitas por elétrons secundarios, com alcance de até
10.000 vezes (parametro estabelecido) utilizando um microscopio modelo Hitachi S-
3400 N, disponibilizado pelo LAMUME-IF, UFBA. As amostras foram previamente

recobertas com ouro.
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4.2.3 Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia
(EDX ou EDS)

A quantificacdo dos elementos foi feita por EDX utilizando um espectrémetro
Shimadzu (EDX-720) no modo QualiQuant, varredura de Na-Sc e Ti-U, colimador de

10 mm, atmosfera em vacuo com filtro de Molibdénio para evitar interferéncias.

4.2 .4 Difratrometria de Raios X

As amostras foram analisadas na forma de p6, utilizando um equipamento da
Shimadzu®, modelo XRD6000, com geometria 0-26 operando com radiagdo Cug, €
filtro de Ni, com velocidade de varredura de 2° 26 min™, na regido 26 de 5-80°, em
40 kV e 30 mA. Os difratogramas das amostras foram comparados com os padrdes

da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

4.3 Teste fotocatalitico

4.3.1 Reagentes

Na tabela 04, encontram-se descritos 0s reagentes utilizados nos testes

fotocataliticos:
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Tabela 04: Reagentes utilizados nos testes fotocataliticos

Reagente Formula Estado Pureza Marca
Molecular Fisico
Agua H,O Liquido Deionizada -
(18,2 MQ cm)
Sulfeto de sddio ) ] .
] Na,S.9H,0 Sélido 98% Sigma-Aldrich
nonaidratado
Sulfito de sddio Na,SO3 Sélido 98% Merck
Hidroxido de NaOH Sdlido 99% Merck
sédio
Acido H,PtCls.6H,0 Liquido 8% m/m Sigma-Aldrich

hexacloroplatinico

hexaidratado

Os testes fotocataliticos foram realizados em um reator de capacidade de 180
mL. Em cada teste, foram adicionados 100 mL de solucdo de NaOH 1 mol L™ (4 g
NaOH), 100 mg do fotocatalisador, 66,7 uL de acido hexacloroplatinico 8% m/m, 2,4
g de sulfeto de sédio (0,1 mol L™) e 0,252 g de sulfito de sédio (0,02 mol L™).

Cada mistura foi confinada num reator com canais de entrada e saida de gas,
conectados a um cromatégrafo a gas Shimadzu GC-2014. Os testes foram
conduzidos sob atmosfera inerte de argdnio e irradiacdo de luz visivel, utilizando
uma fonte de luz de arco-xenbnio, que simulava a luz solar, com poténcia de 500 W
e auxilio de filtros de corte de agua para a radiacao infravermelha, da Newport, com
refrigeracdo por meio de um banho termostatico da Quimis e um filtro 6ptico que
corta radiacao ultravioleta (A <418 nm). Foi feito um borbulhamento de argdnio por 1
hora antes da irradiacéo, para a retirada de oxigénio, pois este poderia concorrer
com a agua pelos elétrons fotogerados da banda de conducédo e formar radical
superéxido. Cada mistura foi irradiada por 6 horas, com coleta e analise da fase
gasosa a cada hora, e também nos 30 minutos iniciais, totalizando 7 inje¢cées no
cromatdgrafo a gas (CG).

A injecdo das aliquotas de gas no CG foi feita com o auxilio de uma bomba de
gads SCHARZER, modelo PN SP625EC. Em cada injecdo, a bomba é ligada por 30
segundos, e a amostra é levada para as colunas cromatogréficas, a uma
temperatura de 60 °C. O hidrogénio possui um tempo de retencdo de 3 minutos. O
hidrogénio produzido é quantificado por cromatografia a gas com detector de

condutividade térmica (TCD), utilizando argénio como gas de arraste, devido ao fato
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deste gas possuir valor de condutividade térmica diferente do hidrogénio. As
condicbes do método cromatografico para analise de hidrogénio estdo descritas na
Tabela 05. A quantidade de matéria (n) produzida foi calculada através da area de
pico gerada no cromatograma, comparando com um padréo de calibracdo contendo
H, a 5% diluido em argbnio. A equacédo 4.3 mostra o procedimento para o célculo de

n:

Pico Hz2x 0,05 x Volume Headspace
nHz=
Pico Padréo x Fator Diluicéo 224L

Onde:

0,05 = concentracao (v/v) de H, no padrao;

Equacéo 4.3

22,4 L = volume molar do gas nas condi¢cdes normais de temperatura e
pressédo (CNTP);
A determinacao do fator de diluicdo é feita a partir de sucessivas injecées do

padrao de calibracéo (H, 5%).

Tabela 05: Condi¢des de analise de hidrogénio pelo método cromatografico.

Gas de Arraste Argbnio
Temperatura do detector 200 °C
Vaz&o 10 mL min™
Tempo de Retencédo (Hy) 3 minutos

Tempo de corrida 6 minutos
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5 Resultados e Discussao

5.1 Difratometria de Raios X (DRX)

—— mcOSTI

—— mc02STI

- —— mcO03STI

mcO6STI

) —— mc20STI

CdCl,.H,O (pdf #00-001-0161)

~— ZnO (pdf #00-036-1451)
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Figura 11: difratogramas de raios X das amostras sintetizadas antes da troca i6nica, exceto mcl0STI, e os
padroes ICSD para CdCl,.H,0 e ZnO

A figura 11 mostra os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas
(exceto a amostra mcl10STI) antes da troca ibnica feita em solucdo de Na,S. Os
picos de difracdo das amostras sdo bem definidos, sugerindo elevada cristalinidade,
com excecédo apenas da amostra mcOSTI. Os padrdes de difracdo das amostras sao
condizentes com os padrdes de oOxido de zinco e cloreto de cadmio da base de
dados ICSD, indicando que o O0xido de cadmio ndo esta presente em nenhum dos
compositos. Como esperado, a amostra mcOSTI ndo apresenta picos associados ao
ZnO e esté presente apenas a fase cloreto de cadmio do precursor, apresentando
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picos largos que podem indicar a presencga de nanoparticulas. A amostra mc20STI
apresenta picos relativos ao cloreto de cadmio nitidos em baixos angulos, os demais
estdo, possivelmente, encobertos pelos picos intensos relativos ao 6xido de zinco,
que aparecem significativamente mais nitidos em relacéo as outras amostras.

O difratograma de raios X da amostra mclOSTI antes da troca ibnica é
apresentado na figura 12 e revela um perfil bem diferente das outras amostras. Os
picos relativos ao cloreto de cadmio e ao 6xido de zinco sdo os mais destacados,
mas picos relativos as fases hidroxicloretos de cadmio e zinco também estédo
presentes. A presenca de hidroxicloretos pode ser justificada pelos compostos
organicos hidroxilados presentes na etapa de complexacdo, que reagiram
parcialmente com os precursores e nédo foram eliminados completamente nas etapas
de polimerizacéo e calcinacao.

A presenca do cloreto de cadmio em todas as amostras apés calcinacao esta
associada a elevada estabilidade térmica desse composto, cuja temperatura de
fusdo é de 568 °C, portanto, superior a temperatura de calcinacdo do precursor
polimérico que é de 500 °C. O cloreto de cadmio n&do sofre decomposicdo térmica,
permanecendo estavel até sua temperatura de ebulicdo a 960 °C [61]. A presenca
do cloreto de cadmio disperso nos compdsitos favorece a troca idnica, uma vez que
o CdCl; é soluvel em &gua, enquanto que o CdO é insoluvel, além disso, o primeiro
tem maior carater idnico que o segundo, tornado mais facil a substituicdo de ions CI’,

quando comparados aos fons O, pelos fons S?".
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Figura 12: difratograma de raios X da amostra mcl10STl antes da troca i6nica e os padrdes ICSD para
CdCl,.H,0, Cd(OH)CI, ZnO e Zn;(OH)sCl,.H,0

Apbés a etapa de troca ibnica, os difratogramas de todas as amostras
apresentaram picos caracteristicos de fase sulfeto, principalmente CdS (Figuras 13-
17). O difratograma da amostra mcOCT]I (figura 13) mostra picos largos associados
ao CdS na fase cubica, e picos menos intensos relativos a presenca de CdsCl,0..
Na amostra mcO2CTI (figura 14) ocorre também a formacdo de CdS, mas em fase
hexagonal. Nesta amostra, o difratograma mostra que a fase ZnO permanece apés a
etapa de troca i6nica e ha evidéncias da presenca de Cd(OH)CI. Ja o difratograma
da amostra mcO3CTI (figura 15) apresenta apenas picos relativos a CdS na fase
cubica e ZnO, com picos bem definidos em comparacdo com 0s respectivos

padrdes.
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Figura 13: difratograma de Raios X para a amostra mcOCTI apoés a troca iOnica e os padrées ICSD para cub-CdS
e CdsCl,0,.
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Figura 14: difratograma de Raios X para a amostra mc02CTI apds a troca idnica e os padroes ICSD para hex-
CdS, ZnO e Cd(OH)CI.
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Figura 15: difratograma de raios X para a amostra mc03CTI apds a troca ionica e os padrdes ICSD para cub-

CdS e ZnO
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Figura 16: difratogramas de raios X para as amostras mc06CTl e mc10CTI e os padrdes ICSD para cub-CdS,

Zn0 e cub-ZnS
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Figura 17: difratograma de raios X para a amostra mc20CTl e os padrdes ICSD para hex-ZnS, cub-CdS e
Cd;Cl,0,.

A amostra mcO6CTI (figura 16) é a primeira a apresentar picos relativos a fase
ZnS. Porém, o perfil é distinto dos picos associados ao CdS em fase cubica,
indicando que néo houve formagéo de solugéo soélida do tipo Cd(1xZnxS e sim duas
fases segregadas, CdS e ZnS. A fase ZnS comeca a surgir com o aumento do teor
de zinco nas amostras. Os picos relativos ao ZnO mostram-se intensos e bem
definidos, sugerindo elevada cristalinidade desta fase. O difratograma da amostra
mcO6CTI também mostra um pico em baixo angulo em 11,78° e outro em 23,68° 26,
sugerindo a formagao de estrutura lamelar, [62-66].

O difratograma da amostra mc10CTI apresenta 0s picos caracteristicos da
fase CdS cubico e picos alargados quase superpostos relativos ao ZnS, sem
evidéncias de formacdo de solucédo sélida do tipo Cd(1xZnxS. Os picos relativos a
fase ZnO continuam aparecendo com intensidade, indicando que esta é a fase
cristalina majoritaria em todas as amostras contendo zinco.

A amostra mc20CTI é a que apresenta o maior teor de zinco e maior
cristalinidade (figura 17). O difratograma sugere a formacdo de ZnS em fase

hexagonal e CdS em fase cubica, também com padrdes de difracdo distintos,
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portanto, sem evidéncias de formagdo de solugcdo solida do tipo Cd1ZnkS. Ha
ainda uma fase minoritaria associada a presenca de CdsClI,05.

As analises de DRX sugerem a formacédo dos compositos (CdS),/(ZnO)y, com
destaque para amostra mcO3CTI que apresentou apenas as fases CdS e ZnO. Em
amostras com elevado teor de zinco, a fase ZnS surge além do compdsito. Ha
também uma tendéncia clara na preferéncia de formacdo de CdS em relacdo ao
ZnS, principalmente, por duas razdes: i) a persisténcia do CdCl, apés calcinacao,
facilitando a troca ibnica e ii) a menor solubilidade de CdS (Kps = 1,0 x 102%) em

relacdo ao ZnS (Kps = 1,2 x 10%*) em meio aquoso.

5.2 Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia
(EDX ou EDS)

Tabela 06: Valores experimentais da composi¢do elementar em % (m/m) obtidos por EDX e valores tedricos,

considerando a formacdo de (CdS),/(znO),

Experimental (%) Tedrico (%)

Amostra

Cd S Zn @) Cd S Zn @)

mcOCTI 78,1 21,9 0,0 0,0 77,8 222 0,0 0,0
mcO02CTI 55,9 125 16,0 156 699 199 8.1 2,0
mcO3CTI 60,1 18,3 14,9 6,7 666 189 116 28
mcO6CTI 51,51 108 21,4 16,3 582 16,6 20,3 50
mc10CTI 41,7 16,8 30,7 10,7 498 142 289 71

mc20CTI 19,7 89 569 145 36,6 104 426 104

Os valores experimentais do teor de Cd, Zn, S e O em cada amostra foram
determinados pela analise elementar por EDX e encontram-se descritos na Tabela
06, bem como os valores teoricos considerando a formacdo dos compdsitos
(CdS),/(Zn0O)y, como sugerido pelos resultados de DRX. Para a amostra mcOCTI,
constatou-se a formacédo de CdS puro, como sugerido pelo DRX, com valores

experimentais de 78,1% de Cd e 21,9% de S, muito proximos dos valores teoricos. A
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razdo molar zinco/cadmio foi aumentada gradativamente, de modo a avaliar o
desempenho do fotocatalisador em funcao da concentracéo de zinco.

A tabela 07 mostra os valores experimentais e tedricos da razao y/x e a razao
molar cadmio/enxofre determinadas a partir dos valores experimentais das
percentagens massicas para esses elementos. Em todos os casos, a excecao de
mcOCTI, os valores experimentais de y/x sdo superiores aos valores tedricos,
indicando que houve lixiviagdo do cadmio durante o processo de troca ibnica. Ja a
razdo molar n(Cd)/n(S), indica valores proximos de 1 quando o teor de cadmio é
elevado, sugerindo uma relacdo estequiométrica entre cadmio e enxofre na
formacdo de sulfeto de CdS, especialmente para a amostra mcO3CTI, onde y/x é
exatamente igual a 1. Para as demais amostras, hA um excesso de cadmio em
relacdo ao enxofre, que de acordo com as analises de raios X, pode encontrar-se
também na forma de cloreto ou hidroxicloreto. Para a amostra com teor muito
elevado de zinco (mc20CTl), o valor da razdo y/x difere significativamente do valor
tedrico, indicando consideravel perda de cadmio por lixiviagdo. Para as amostras
mclOCTIl e mc20CTI, os valores da razdo molar n(Cd)/n(S) sdo muito inferiores a
unidade, isso pode ser atribuido a formacéo de ZnS, identificado nos difratogramas

dessas amostras.

Tabela 07: Valores experimentais e tedricos da razdo y/x e as razées molares cadmio/enxofre determinadas
a partir dos valores experimentais das percentagens massicas desses elementos

Amostra y/x y/x n(Cd)/n(S)
experimental tedrico

mcOCTI 0 0 1,3

mcO02CTI 0,5 0,2 1,2

mcO3CTI 0,4 0,3 1,0

mcO6CTI 0,7 0,6 1,2

mc10CTI 1,3 1,0 0,6

mc20CTI 5,0 2,0 0,2
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5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Os espectros das amostras obtidas apds troca ibnica sdo mostrados na figura
16. As amostras apresentam um limiar de absorcdo dentro da faixa do visivel, com
inicio da absorcéo entre 550 e 630 nm, valores coerentes, considerando os valores
encontrados na literatura para CdS (550 e 570 nm) [38, 45]. As amostras possuem
limiares de absorcédo diferentes e ha uma tendéncia no deslocamento destes
limiares em se aproximarem do ultravioleta (blue shift) a medida que aumenta o teor

de zinco, embora haja algumas excecoes.

—— mcOCTI
—— mc02CTI
mcO03CTI
—— mcO06CTI
mcl0CTI
—— mc20CTI

Absorbancia (u.a.)

— T - T 1 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de onda (nm)

Figura 18: Espectros UV-Vis das amostras sintetizadas

O método geométrico foi utilizado para o calculo das energias de band gap
dos semicondutores sintetizados. Para efetuar o calculo, inicialmente foi construido
um gréfico com o quadrado da intensidade de absorcéo (1) em funcéo da energia do
foton (E), que foi calculado a partir do comprimento de onda. Uma vez construido o
gréafico, tracam-se duas retas tangentes a curva. O ponto de interse¢cédo das retas €

considerado como sendo o inicio da absorcéo. Através deste ponto, determina-se a
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energia de band gap de cada amostra. A Figura 19 ilustra o método utilizado para a

determinacao de Eg, para a amostra mcOCTI:

mcl10CTI

I” (Intensidade de Absorcéo u.a.)

2

Eg (eV)

Figura 19: Procedimento para determinacdo da energia de band gap da amostra mcOCTI pelo método
geométrico

A tabela 08 mostra os valores das energias de band gap das amostras
sintetizadas. Ndo houve uma linearidade na variacdo dos valores das energias de
band gap em fungédo do aumento do teor de zinco. A amostra mcOCTI apresentou
um valor de band gap inferior, mas proximo do valor teérico para o CdS puro (~2,4
eV). Nenhuma das amostras apresentou um band gap préximo ao do ZnS (~3,7 eV)
ou ZnO (~3,2 eV). A amostra que apresentou maior valor de band gap foi a amostra
mclOCTI, cujo valor é aproximadamente igual ao valor tedrico do CdS puro. Os
valores das energias de band gap encontrados podem ser explicados pelos
difratogramas de raios X, onde apenas a amostra mcO3CTIl apresentou um
difratograma sem fases contaminantes. A explicagcdo para os maiores valores de
band gap das amostras mc10CTIl e mc20CTI pode ser a presenca de ZnS na sua
estrutura, pois foram as amostras que apresentaram picos relativos ao ZnS em fases

cubica e hexagonal, respectivamente.
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Tabela 08: Valores de band gap das amostras sintetizadas calculados através do método geométrico.

Composto Eg Calculado (eV)
mcOCTI 2,11
mc02CTI 2,21
mc03CTI 2,16
mc06CTI 2,16
mc10CTI 2,38
mc20CTI 2,30

5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A figura 20 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura das
amostras mcOCTI (A), mc02CTI (B), mcO3CTI (C), mcO6CTI (D), mclOCTI (E) e
mc20CTIl (F). As micrografias apresentam morfologia irregular em todas as
amostras, exibindo placas, predominantes em amostras com baixo teor de zinco, e,
bastbes em amostras com maior teor de zinco; além de material com aspecto

esponjoso, sugerindo a presenca de nanoparticulas.
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Figura 20: Imagens de MEV para as amostras: A) mcOCTI, B) mc02CTI, C) mc03CTl, D) mc06CTI, E) mc10CTI, F)

5.5 Teste Fotocatalitico

mc20CTI

Os testes fotocataliticos foram realizados com todas as amostras para avaliar

a atividade na producéo de hidrogénio em sistema contendo sulfito/sulfeto em meio

basico. A figura 21 mostra o perfil de evolucdo de gas hidrogénio em funcdo do

tempo de irradiacdo para os fotocatalisadores testados.
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Figura 21: Curva cinética de produg¢do de hidrogénio em fun¢do do tempo de irradiagio empregando

diferentes fotocatalisadores

Todas as amostras testadas apresentaram atividade fotocatalitica na geracéo

de hidrogénio, sendo o fotocatalisador mcO3CTI o de maior atividade nas condicdes

avaliadas. A tabela 09 mostra os valores das taxas de producéo de hidrogénio para

os diferentes fotocatalisadores. Os valores foram calculados de acordo com o0s

valores de &rea de pico encontrados, e com base na equacao 4.3.

Tabela 09: Taxa média de produgao de hidrogénio

Amostra d[H,]/dt (umol g™* h™)
mcOCTI 410,65
mcO2CTI 41,05
mcO3CTI 1541,18
mcO6CTI 723,64
mc10CTI 7,45
mc20CTI 1268,74
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A andlise de raios X revelou que a amostra mcO3CTI foi a Unica que
apresentou apenas as fases CdS e ZnO, sem fases contaminantes. Além disso, 0s
resultados de EDX para essa amostra revelam uma boa concordancia entre os
valores experimentais e tedricos, embora com evidéncia de lixiviacdo de cadmio. A
taxa de producdo de hidrogénio para a amostra mcO3CTI foi de 1541,18 pmol gear* h°
!, O valor obtido é superior ao encontrado por Sasikala e cols. [57], que sintetizaram
CdInS/ZnO com 5% de In em massa na estrutura do CdS, obtendo uma producéo
média de 750 pmol gea*h?, irradiando com luz visivel sobre o fotocatalisador em
solucédo aquosa, por 12 horas, tendo um periodo de inducédo de 1 h, utilizando Pd
como cocatalisador. O valor encontrado no presente trabalho € inferior ao
encontrado por Li e cols. [54], que utilizaram Cdu-ZnkS (x = 0,35) depositado em
nanotubos de TiO,, com Pt como cocatalisador, obtendo uma taxa de producéo de
12348 pmol geat h™, tendo sido irradiada luz visivel por 5 horas. O periodo de
inducdo neste trabalho foi de 0,5 h, e a irradiagdo se procedeu por 6 horas, e do
mesmo modo que nos trabalhos acima, foram utilizados Na;S e Na,SO3; como
reagentes de sacrificio.

Outra amostra que merece destaque € a mc20CTI que apresentou elevada
taxa de producdo de hidrogénio (1268,64 pmol g *h™). Essa é a amostra com
menor teor de cadmio e com padrao de difracdo sugerindo maior cristalinidade e
formacgao de ZnS em fase hexagonal, que podem contribuir para elevada atividade.

A tabela 10 mostra alguns trabalhos relatados na literatura para a producéo
de hidrogénio, com as condi¢cOes utilizadas para cada um. Todos estes trabalhos

utilizaram Na,S e Na,SO3; como reagentes de sacrificio:
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Tabela 10: comparativo da taxa de producao de hidrogénio entre os diferentes tipos de fotocatalisador

_ Condicgbes de d[H]/dt o
Fotocatalisador . _ Referéncia
Reacéo (umol g~ h™)
0,1 g catalisador
80 mL solucéo
Cd(0,65)Zn(0,35)S-TNT 300 W lamp, Xe 12348 [54]

Filtro de corte UV
Cocatalisador: Pt
0,059 catalisador
25 mL solugdo
288 W lamp. Fluorescente
Cocatalisador: Pd
Mcat = Olg
Vsolugao = 100 ml
CdS/znO 500 W lamp. Xe 1541 Este trabalho
Filtro de corte UV
pH= 14

Mcat = Olg
Vsolugao = 100 mi
CdS/TiO, 350 W lamp. Hg 6400 [43]
Filtro de corte UV
pH="?

CdInS/znO 750 [57]

O sulfeto, como reagente de sacrificio, contribuiu significativamente para uma
producdo maior de hidrogénio, minimizando o efeito de fotocorrosdo do CdS
presente na mistura, repondo os fons S? que s&o oriundos do fotocatalisador, o que
favorece a manutencdo da fase solida CdS. Diversos trabalhos mostram que a
utilizacdo de reagentes de sacrificio como sulfeto e sulfito de sédio melhora
significativamente a producéo de hidrogénio sob irradiagcdo de luz visivel, a exemplo
do trabalho de Markovskaya e cols. [18], que mostrou a relacdo entre a producéo de
hidrogénio e a quantidade de cada reagente de sacrificio.

A figura 22 mostra a relagdo entre o valor da razdo y/x e a atividade
fotocatalitica. N&o € possivel observar uma relacao linear entre esse parametro e a
atividade de cada fotocatalisador. Pode-se constatar que para razdes y/x inferiores a
1, ha uma tendéncia de aumento da atividade, atingindo um maximo quando este
valor é de 0,4, depois decresce. Para amostra mc20CTI, com elevada raz&o y/x, o

comportamento difere drasticamente e merece melhor investigacao.
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Figura 22: Relagio da atividade fotocatalitica em fungio da razio y/x experimental
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6. Conclusao

O método dos precursores poliméricos seguido de troca iGnica mostrou-se
satisfatorio na sintese dos fotocatalisadores do tipo (CdS)./(ZnO)y, pois todas as
amostras apresentaram as fases relativas ao sulfeto de cadmio e 6xido de zinco. Os
elevados teores de enxofre em todas as amostras indicam que o processo de troca
ibnica foi eficiente e pode ser atribuido, principalmente, a estabilidade do cloreto de
cadmio apos o procedimento de sintese dos Oxidos.

Apesar de alguns compdsitos sintetizados apresentarem impurezas, foi
possivel constatar que os compoésitos (CdS),/(ZnO)y sdo mais ativos que sulfeto de
cadmio puro, pois as amostras de melhor desempenho possuiam 6xido de zinco na
sua estrutura.

A amostra que apresentou melhor atividade fotocatalitica com irradiacdo de
luz visivel possuia a relacdo y/x tedrica igual a 0,3, obtendo uma taxa de producéo
de hidrogénio de 1541,18 umol gea* h™. Isto indica que a formacdo do compdsito
CdS/znO resulta em um efeito sinérgico que pode estar associado a maior eficiéncia
de separacao de cargas fotogeradas com a fotoexcitacdo do semicondutor. Merece
destaque também a amostra cuja relacdo y/x teorica € igual a 2, que apresentou
elevada taxa de producéo de hidrogénio (1268,64 pmol geath™) com o menor teor
de cadmio, elemento toxico. A auséncia ou baixo teor de impurezas melhora a
atividade fotocatalitica, aumentando a estabilidade e resisténcia a fotocorrosao. A
adicdo de reagentes de sacrificio durante a reacdo aumentou ainda mais a

estabilidade e resisténcia.
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