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RESUMO

O hidrogénio tem sido considerado o vetor energético do futuro por causa da
sua disponibilidade e da sua flexibilidade de producéo e uso. Uma alternativa
promissora e interessante é a geracdo de hidrogénio a partir da reacdo de
reforma fotocatalitica de uma solugcdo aquosa de glicerol, na presenca de um
semicondutor sob acgédo de luz solar. Para um melhor aproveitamento da
energia solar disponivel, foram sintetizados compositos do tipo Cdi
SnO,/(CdS)y, pelo método Pechini seguido de troca ibnica e tratamento térmico
em atmosfera de nitrogénio, capazes de absorver luz visivel e conduzir a
reacdo de decomposicdo de solucdes aquosas de glicerol em hidrogénio. Os
materiais obtidos em cada etapa de sintese foram caracterizados empregando
diferentes técnicas (DRX, Raman, DRS, EDX e MEV). Deste modo, foi possivel
investigar a influéncia da temperatura de calcinacdo na etapa da troca ibnica,
bem como a influéncia do teor de cadmio na formacéo de 6xidos CdSnO.s
(DT6TN1 e DT6TN3), e de compdsitos CAdSNO,.5/CdShex (DTETN5); CASNO -
5/CdO/CdSpex (DT6TN7); e SnO,/CdO/CdShex (DT6TN9). As atividades
fotocataliticas desses compdsitos na geracdo de hidrogénio foram avaliadas,
tendo a amostra calcinada a 600 'C e com igual teor de Cd e Sn no gel
precursor (CdSnO,.5/CdShex) @ melhor taxa média de producéo de hidrogénio,
cerca de 290 umol g* h™. Esse valor é proximo ao da taxa obtida com CdS
comercial, com vantagem em relacdo a este por possuir uma menor quantidade
de cadmio, sendo assim menos toxica. Deste modo, foram obtidos compdsitos

Cd1-»SnO,/(CdS)y que absorvem luz visivel com potencial emprego na geragéo

de hidrogénio a partir da reforma fotocatalitica de solu¢des aquosas de glicerol.

Palavras Chave: Hidrogénio, compdsitos, sulfeto de cadmio, 6xido de estanho,

luz visivel, glicerol.



ABSTRACT

The hydrogen has been considered the energetic vector of the future because
of its availability and its flexibility of production and use. A promising and
interesting alternative is the generation of hydrogen from the photocatalytic
reforming reaction of a glycerol aqueous solution in the presence of a
semiconductor under sunlight irradiation. To fully harvest solar energy,
composites type Cdu-»SnO./(CdS)x were synthesized by Pechini method
followed by ion exchange and heat treatment in nitrogen atmosphere. These
composites have demonstrated able to absorb visible light and lead the
photocatalytic reforming reaction of glycerol aqueous solution to produce
hydrogen. The materials obtained in each step of the synthesis were
characterized using different techniques (XRD, Raman, DRS, EDX and SEM). It
was possible to investigate the influence of the calcination temperature in the

ion exchange step, as well as the cadmium content in the formation of oxides:
CdSnO25y (DT6TN1 and DT6TN3), and of composites CdSNO.5/CdShex
(DT6TN5);  CdSnO(.5/CdO/CdShex  (DT6TN7); and  SnO2/CAO/CdShex
(DT6TN9). The composite obtained when calcined at 600 °C and with the same
Cd and Sn content in the precursor gel (CdSnO(.-5/CdShex) has demonstrated
the best photocatalytic activity in hydrogen production, around 290 ymol g™* h™.
This value is very close to the obtained with commercial CdS, but with a great
advantage, it has a lower content of cadmium, being less toxic. In this way,
composites Cd(1-»SnO,/(CdS)x were produced that absorb visible light with

potential use in the generation of hydrogen from the photocatalytic reforming of

aqueous solutions of glycerol.

Keywords: Hydrogen, composites, cadmium sulfide, tin oxide, visible light,

glycerol.
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1. INTRODUCAO

A sociedade moderna é marcada pela necessidade, cada vez maior, de
fontes energéticas devido a expanséo industrial e ao crescimento populacional.
Cerca de 1,5 trilhbes de dolares referem-se ao mercado global de energia,
dependendo em sua maioria dos combustiveis fosseis [1]. Atualmente, o0s
recursos naturais ndo renovaveis, petroleo, carvdo e gas natural, sdo as
principais fontes energéticas. Sendo que o petréleo, no século XX, foi
considerado a fonte energética mais importante [2].

O modelo atual de producéo de energia no mundo tem causado crises
politicas e socioecon6micas devido a concentracao de jazidas de petréleo em
poucas regibes do mundo, gerando dependéncia nos paises importadores e
uma constante variacdo dos precos do barril de petréleo. Além disso, tem
provocado sérios danos ao meio ambiente, pois a queima dos combustiveis
fosseis gera dioxido de carbono e outros gases poluentes que ao se
acumularem na atmosfera resultam em uma série de impactos ambientais.
Portanto, muitos estudos tém buscado fontes energéticas alternativas visando
minimizar a poluicdo ambiental [1,3].

Nesse contexto, o hidrogénio € apontado como o vetor energético do
futuro, principalmente, por conta da sua disponibilidade e da sua flexibilidade
de producédo e uso. Além disso, € um combustivel ndo toxico e considerado
limpo, pois sua queima gera apenas agua. Mesmo sendo constituido de
moléculas simples, o calor de combustao do gas hidrogénio é de -286,0 kJ mol’
! o0 que justifica a sua possivel utilizacdo como combustivel [3,4,5].

O hidrogénio € uma fonte secundaria, assim como a eletricidade, porque
ndo existe livremente na natureza, diferente da biomassa e os combustiveis
fésseis que sdo fontes primarias [3]. Portanto, atualmente, é obtido,
principalmente, de recursos ndo renovaveis, como gas natural, petrdleo e
carvao. No entanto, sabe-se que essas fontes serdo esgotadas no futuro;
assim, é essencial a busca por novas formas de producao de hidrogénio [5].

Uma alternativa promissora e interessante que vem sendo estudada é a
geracdo de hidrogénio a partir da reacdo de reforma fotocatalitica de uma

solucdo aquosa de glicerol, na presenca de um semicondutor sob acéo de luz
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solar. Este processo apresenta baixo custo, pois se aproveita a radiagao solar
na obtencdo de hidrogénio, e € considerado ambientalmente sustentavel, pois
se utiliza uma fonte renovavel derivada de biomassa e agua, praticamente
inesgotavel [4,6].

A radiagdo solar é constituida em sua maioria de luz visivel, cerca de
43% da energia solar incidente, e apenas cerca de 5% € de radiacao
ultravioleta (UV). Existem muitos estudos com semicondutores que absorvem
luz na regido UV, porém ndo sdo sensiveis a luz visivel. Entdo, para um melhor
aproveitamento da energia solar disponivel € necessério o desenvolvimento de
semicondutores de banda estreita, com energia de band gap (Eg) inferior a 3,0
eV, capazes de conduzir a reagdo de reforma fotoinduzida de derivados de
biomassa com luz visivel [4].

O semicondutor diéxido de estanho (SnO,) € um fotocatalisador ativo em
diversas reac0Oes, porém, é sensivel somente a luz ultravioleta (Eg = 3,8 eV), o
gue limita seu uso. A combinacdo com outros semicondutores de menor
energia de band gap, a exemplo do sulfeto de cadmio CdS (Eg = 2,4 eV), pode
torna-lo sensivel a luz visivel, mantendo suas propriedades fotocataliticas.
Muitas estratégias estdo sendo estudadas para desenvolver semicondutores de
banda estreita com potenciais adequados para aplicacdo em sistemas
fotocataliticos sob acdo de luz visivel. Uma delas € a combinacdo de dois
semicondutores, um de banda larga e outro de banda estreita (Eg < 3,0 eV) via
heterojuncédo, levando em consideracdo as propriedades de ambos, como
elevada atividade fotocatalitica do primeiro e sensibilidade a luz visivel do
segundo [7].

Diante disso, o trabalho visa a preparacéo, caracterizacdo, e avaliacao
da atividade fotocatalitica de compositos Cd(1-xSnO./(CdS)x na geragéo de
hidrogénio via reforma fotocatalitica de solu¢do aquosa de glicerol sob acao de

luz visivel.
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hidrogénio

2.1.1 Breve histérico

No século XVI, o hidrogénio foi preparado pela primeira vez por
Paracelsus, um alquimista suico, por meio da reacdo de certos acidos com
alguns metais conhecidos da época [8]. Apos muitos anos, em 1776, na Real
Sociedade de Londres, o cientista britanico Henry Cavendish descreveu seu
experimento de produgdo de agua combinando oxigénio e hidrogénio com o
auxilio de uma centelha elétrica, denominando-os, respectivamente, de “ar
sustentador” e “ar inflamavel”, pois, até entdo, os nomes dos elementos ainda
nao eram conhecidos. Em 1785, o quimico francés Antoine Lavoisier repete
com éxito o experimento de Cavendish e chama o “ar inflamavel” de hidrogénio
[9]. Este nome tem origem do grego hydro e genes que significa gerador de
agua [8].

O primeiro uso pratico do hidrogénio ocorreu num periodo de guerra, na
Franca, apos a derrubada da Bastilha em 1793, em bal6es de reconhecimento
e, ainda no ano seguinte em Paris, foi construido o primeiro gerador de
hidrogénio. No século XX, nos anos 20 e 30, os engenheiros aleméaes usaram o
hidrogénio como combustivel auxiliar nos Zeepelins, dirigiveis que conduziam
passageiros comerciais pelo Atlantico. E por volta dos anos 30 e 40, o
hidrogénio ja estava sendo usado na Alemanha e Inglaterra como experiéncia

em automaoveis, locomotivas, caminhdes e submarinos [9].
2.1.2 Abundéancia do hidrogénio

O hidrogénio € o elemento mais abundante do universo, cerca de
aproximadamente 90%, e o décimo mais abundante em massa na Terra,
encontrado em minerais, oceanos e em todos 0s organismos vivos [10]. Por
outro lado, a quantidade de H, na atmosfera terrestre € muito pequena devido

ao campo gravitacional da Terra que ndo consegue reter um gas tao leve [11].
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Mas, mesmo assim, € o terceiro elemento mais abundante da crosta terrestre,
depois do oxigénio e silicio, e forma mais compostos que qualquer outro
elemento [12]. A forma mais estavel do hidrogénio elementar sob condi¢des
ambientes de temperatura e pressao, 298 K e 1 bar, € como moléculas
diatbmicas H,, no estado fisico gasoso [10].

2.1.2 Propriedades do hidrogénio molecular

O hidrogénio gasoso € incolor, inodoro, quase insolivel em agua, nado
toxico, e muito leve [11]. A sua baixa densidade € uma grande vantagem em
relacdo a outros gases, pois seu coeficiente de difusdo no ar é bastante
elevado, como pode ser visto na Tabela 01, se dispersando mais facilmente e
minimizando o risco de produzir uma mistura inflamavel em ambientes abertos.
Por ndo ser toxico, um possivel vazamento durante seu transporte ou
armazenamento ndo causaria catastrofes ambientes, como no caso de

vazamento de gasolina ou 6leo em petroleiros [3].

Tabela 1: Algumas propriedades fisicas do hidrogénio [3, 11].

Propriedade Fisica Valor
Ponto de Fuséao (°C) -259,0
Ponto de Ebulicdo (°C) -252,2
Entalpia de dissociacao de ligagéo® (kJ mol™) 435,99
Entalpia de fus&o (kJ mol™) 0,117
Entalpia de vaporizacdo (kJ mol™) 0,904
Pressdo de Vapor® (mm Hg) 54
Coeficiente de difusdo no ar (cm?s™) 0,61
Calor de combust&o (kJ mol™) -286,0

(&) Medido a 25°C (b) Medida a -291°C

Outra vantagem € a sua baixa reatividade em condicbes ambientes
influenciada pelo fator cinético, ja que durante a reacdo do gas hidrogénio com

7

outros compostos & preciso 0 rompimento das ligagbes H-H que tem alta
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entalpia de dissociacdo de ligacdo, descrita na Tabela 01, o que resulta em
elevada energia de ativagdo para essas reacgoes [11].

A combustdo de hidrogénio na presenca de oxigénio produz somente
agua e calor, e quando ocorre na presenca de ar gera alguns oOxidos de
nitrogénio (NOyx) como subprodutos. Mas mesmo assim, produz menos
poluentes atmosféricos que os combustiveis fosseis, e ainda fornece mais
energia por unidade de massa do que a gasolina, tornando-o atraente como
combustivel [12].

2.1.3 Aplicagbes do Hidrogénio

O principal uso industrial do hidrogénio é na producéo de amoénia pelo
processo Haber-Bosch, onde o hidrogénio € usado na combinacéo direta com
nitrogénio para produzir amonia, a fonte primaria dos compostos contendo
nitrogénio, plasticos e fertilizantes. Outra aplicacdo importante é o uso de
hidrogénio em reacfes de hidrogenacéo, através da remocdo das duplas
ligacbes da cadeia carbonica como, por exemplo, a obtencdo de gorduras a
partir da hidrogenacao de 0Oleos vegetais [10,11].

O hidrogénio também é usado na industria de corantes, para reduzir
nitrobenzeno a anilina, na etapa de producéo do nailon-66 por meio da reducéo
catalitica do benzeno e na producédo de metanol por sua combinacéo catalitica
com monoxido de carbono. Além disso, é empregado na producédo de metais e
como combustivel [10,11]. Segundo Souza [3], mais de 100 postos de
combustivel hidrogénio estdo em funcionamento no mundo, especialmente nos
Estados Unidos da América (EUA), Europa e Japéo, abastecendo automoveis
movidos a células a combustivel, dispositivos eletroquimicos que convertem a

energia quimica contida em um combustivel diretamente em energia elétrica.

2.1.4 Processos de producao do hidrogénio

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes fontes, separadas
em trés classes: fontes de origem fossil, fontes renovaveis e eletrélise da agua.
O processo de eletrdlise se baseia na aplicacdo de uma fonte de energia

externa sobre um sistema quimico. A energia consumida para realiza-lo pode
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ser de origem nuclear ou a partir de fontes renovaveis, tais como energia
hidroelétrica, solar ou edlica. Atualmente, dentre os principais processos de
producéo de hidrogénio em escala mundial apenas 4% da capacidade de
producdo total de hidrogénio corresponde a eletrélise da agua por conta do seu
alto custo e tecnologia em desenvolvimento [3].

Entre as fontes renovaveis, a biomassa tem se destacado por ser
utilizada na producéo de hidrogénio a partir de processos de gaseificagdo ou
reforma. Porém, no cenério atual, a principal matéria prima para producao de
hidrogénio ainda € de origem féssil, sendo que o gas natural responde por 48%
da producdo mundial, o petréleo por 30% e o carvao por 18% [3]. A producédo
de hidrogénio por gaseificagdo € um processo termoquimico que envolve duas
etapas. A primeira consiste na obtencdo da mistura gas d’agua, CO e H,, a
partir da reacdo do carvdo com oxigénio e vapor d’agua a elevadas
temperaturas e pressdes. Na segunda etapa, acontece a separacao de H; e
CO, que pode ser realizada através da liquefacdo do CO a baixas temperaturas
e sob presséo [11].

O processo mais utilizado na industria para a producdo de H; € a
reforma a vapor, através de reacgdes catalisadas do vapor d’agua com
hidrocarbonetos a altas temperaturas [10]. O processo € realizado em duas
etapas, sendo a primeira a geracdo do gas de sintese, que ocorre a altas
temperaturas e com auxilio de catalisadores, a exemplo de Ni/Al,Os3,

representada pela equacéao 1.

CHa(g) + H0(g) — CO(g) + 3Ho(g)  AH = 206 kJ mol™ (1)

A outra etapa envolve a reagao de deslocamento do gas d’agua (WGSR
— Water Gas Shift Reaction), representada pela equacéo 2, que é realizada em
diferentes temperaturas: HTS — High Shift Temperature: 340 a 530 °C e
catalisadores baseados em Fe,03/Cr,03, que favorece altas conversdes de CO
a CO; e LTS — Low Temperature Shift: 180 a 250 °C e catalisadores a base de
CuO/zZnO/Al,0O3, que favorece a seletividade a hidrogénio. Ainda assim, o

hidrogénio produzido apresenta em sua composicao cerca de 0,5 a 1% de CO.

CO(g) + H20(g) — CO2(g) + Ha(9) (2)
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A reforma a vapor é de alta eficiéncia térmica (>80%), mas seus custos
de operacdo sao muito altos devido ao superaquecimento do vapor a altas
temperaturas, em torno de 650-950°C [3].

A maioria das formas de producgéo hidrogénio descritas envolvem, ou a
utilizacdo de fontes ndo renovaveis e/ou possuem altos custos de operacao
gue dificultam o desenvolvimento da economia do hidrogénio. Diante disso,
tém-se buscado alternativas de producdo, dentre estas, destaca-se como
promissora, a fotocatdlise que consiste na geracdo de hidrogénio na presenca
de um fotocatalisador com aproveitamento de energia solar, para quebrar as
moléculas de dgua em seus constituintes, hidrogénio e oxigénio, a temperatura

ambiente e pressdo atmosférica [4,6,13].

2.2 Fotocatalise Heterogénea

2.2.1 Breve Historico

Os termos fotocatalise e fotocatalisador foram utilizados pela primeira
vez por Plotnikow em um livro de fotoquimica, em 1910 [14]. Mas somente, na
década de 70 os estudos envolvendo fotocatalise heterogénea foram
intensificados com o desenvolvimento de células fotoeletroquimicas capazes
de transformar energia solar em quimica, com o objetivo de produzir
combustiveis alternativos, motivados pela crise do petroleo [15].

Em 1972, Fujishima e Honda publicaram um trabalho pioneiro onde
descrevem o desenvolvimento de uma célula fotoeletroquimica para producéo
de hidrogénio e oxigénio a partir da clivagem da agua em suspenséao de TiO»
irradiado com luz ultravioleta [15]. Desde entdo, o dioxido de titanio tornou-se o
material mais investigado para a geracdo de hidrogénio por radiacdo solar, e
uma variedade de materiais sdo estudados para serem aplicados como
semicondutores ativos por luz solar, tanto para a producdo de hidrogénio
guanto para degradacao de poluentes [14,15].

Atualmente, o termo fotocatalise € definido como a mudanca na

velocidade de uma reagdo quimica ou sua iniciacdo sob agédo de radiagéo
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ultravioleta, visivel ou infravermelho na presenca de um semicondutor que
absorve luz e estd envolvido na transformacdo quimica. O fotocatalisador ao
absorver radiagéo, interage repetidamente com os reagentes em solugéo tendo
sua composicao quimica regenerada apés cada ciclo de interacdo [14]. Devido
a funcéo importante do semicondutor nas reacdes fotocataliticas, &€ necessario

um aprofundamento no estudo das estruturas desses materiais.
2.2.2 Semicondutores Fotocataliticos

Os materiais solidos podem ser classificados de acordo com a facilidade
com a qual eles conduzem corrente elétrica quando submetidos a um campo
elétrico; sendo divididos em trés grupos principais: condutores, semicondutores
e isolantes. Os metais sdo bons condutores de eletricidade, e geralmente
possuem condutividades da ordem de 10’ S m™; enquanto que os isolantes
possuem condutividades muito baixas, na faixa de 10%° a 10'° S m™. Ja os
semicondutores possuem condutividades intermediarias a temperatura
ambiente, apresentando valores entre 10° e 10* S m?, que variam
acentuadamente com a temperatura. Sendo que no zero absoluto, quase todos
0S semicondutores puros comportam-se como materiais isolantes [16,17].

As propriedades elétricas de um material solido séo influenciadas
diretamente por sua estrutura de banda eletrbnica. A diferenca da
condutividade elétrica dos materiais pode ser explicada pela teoria de bandas,
na qual cada orbital do atomo corresponde a um nivel energético isolado,
porém quando se aproximam perdem a identidade e formam bandas
eletrénicas [18].

A Figura 01 mostra as energias correspondentes aos niveis s e p em
funcdo da distancia interatdmica em um sélido com estrutura periddica.
Observa-se que até uma determinada distancia interatbmica o0s niveis
energéticos sao independentes, mas a medida que diminui essa distancia, 0s
niveis energéticos passam a ser comuns e 0s elétrons coexistem formando

uma banda eletrénica [18].

20



Figura 1 - Energia dos niveis energéticos em fungdo da distancia interatbmica [18].

Energia

Distancia interatdmica

Os niveis de energia de cada atomo séao perturbados levemente pela
presenca dos elétrons do atomo adjacente, uma vez que ndao podem manter
niveis de energia iguais de acordo com o Principio de Exclusdo de Pauli.
Assim, forma-se uma banda de energia quase continua na aproximacado de um
grande numero de atomos resultante de um grande numero de niveis de
energia proximos uns dos outros [16,17].

As bandas eletronicas dos materiais sdo separadas por uma zona
proibida, denominada de band gap, energias que néo sdo disponiveis para a
ocupacao de elétrons. A largura da zona proibida, chamada de energia de band
gap (Eg), é a diferenca de energia entre o LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), estado energético desocupado de menor energia da banda
de conducéo (BC), e o HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), estado
energético ocupado de maior energia da banda de valéncia (BV) [4]. A energia
gue corresponde ao estado preenchido mais alto (HOMO) na temperatura 0 K é
chamada de energia ou nivel de Fermi (Ef). Na temperatura de 0 K, séo

possiveis quatro tipos de estruturas de bandas mostradas na Figura 02 [16].
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Figura 2 - Estruturas de bandas eletrdnicas possiveis de serem encontradas em soélidos a 0 K.
(a) materiais isolantes com espacamento entre bandas relativamente grande. (b e ¢) metais. (d)
semicondutores com espacamento entre bandas relativamente estreito.

A

Energy

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

A primeira estrutura de bandas (a) apresenta uma banda de valéncia
totalmente preenchida de elétrons separada de uma banda de conducéo vazia
por uma zona proibida, com espacamento entre bandas relativamente grande,
caracteristico de materiais isolantes. A segunda estrutura de bandas (b) possui
banda de valéncia parcialmente preenchida com elétrons em que ha
possibilidade de mudanca de estado de energia dentro de uma mesma banda,
encontrada em condutores metéalicos. A terceira estrutura de bandas (c)
também é caracteristica de metais, na qual ocorre a sobreposi¢cdo de uma
banda vazia com uma banda preenchida permitindo variacdes de estados de
energia. Ja a estrutura de banda (d) é constituida de uma banda de valéncia
totalmente preenchida de elétrons separada de uma banda de conducéo vazia
por uma zona proibida, com espacamento entre bandas relativamente
pequeno, caracteristico de semicondutores. [16,17,18].

Os elétrons da banda de valéncia de um semicondutor podem ser
excitados para banda de conducédo quando irradiados pela luz de energia igual

ou superior a sua energia de band gap, deixando lacunas na banda de
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conducdo. Os elétrons promovidos para banda de conducéo (e” gc) sdo bons
redutores e as lacunas fotogeradas na banda de valéncia (h* gy) atuam como
fortes agentes oxidantes. Deste modo, a estrutura eletronica de um
semicondutor possibilita que este atue como mediador em processos redox. A
Figura 03 representa as etapas preliminares de um mecanismo

fotoeletroquimico em fotocatalise heterogénea [4,13].

Figura 3- Representacdo esquematica das etapas preliminares do mecanismo
fotoeletroquimico em fotocatalise heterogénea [4].

: Red
Red* —>Mineralized products

A etapa | e equacédo 3 representam a formacéo de portadores de carga
(e'sc + h'sy) por absorcéo de fotons (hv). Sendo h a constante de Planck e v a
frequéncia da radiacdo. A mobilidade dos portadores de carga foto-excitados
possibilita que iniciem diversas reacfes redox na superficie do semicondutor,
representadas pelas etapas Il e IV e pelas equacdes 5 e 6, respectivamente.

A etapa Il e equacao 4 representam a recombinacdo dos portadores de
carga foto-excitados que ocorre na auséncia de espécies para serem reduzidas
e oxidadas, com dissipacdo de calor em um tempo na faixa de 10 a 100
nanosegundos. Observando a equacdo 5, percebe-se que o tempo das
reacdes de reducdo decorrentes da transferéncia de elétrons na interface
semicondutor/liquido encontra-se na escala de milissegundos. Logo, a
atividade fotocatalitica dos semicondutores dependente significativamente da
competicdo das etapas Il e Ill. O efeito de recombinacédo de cargas pode ser

minimizado com a presenca de uma espécie adequada disponivel para
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aprisionar o elétron ou preencher lacunas, podendo ocorrer reacdes térmicas e
reacOes fotocataliticas adicionais que rendem produtos de mineralizagédo

mostradas na equacao 7 [4 ,13].

Semicondutor + hv (2 Eg) — esc + h'ay (fs) (3)
esc + h'gy — Calor (10-100 ns) (4)
Ox + egc — OX (ms) (5)
Red + h*sy — Red" (100 ns) (6)
Red" ——— CO,, CI7, H*, H,O (7)

Um semicondutor adequado na conducdo de uma dada reacdo de
oxirreducdo deve apresentar estruturas de bandas com o limiar de banda de
conducdo posicionado em um potencial mais negativo que o potencial de
reducdo das espécies quimicas que serao reduzidas, e com o limiar de banda
de valéncia localizado em potencial mais positivo que o potencial de oxidacéo
das espécies quimicas que serdo oxidadas. Assim, a energia minima
necessaria dos fétons para promover esta reacdo sera a diferenca entre as
energias do topo da banda de valéncia e da base da banda de conducéao, Eg,
gue corresponde também ao pontecial redox da reacao [4,13].

Para um melhor aproveitamento da energia solar, € essencial o
desenvolvimento de semicondutores que conduzam reacOes de oxirreducdo
sob luz visivel, jA que corresponde 43% da radiacdo solar incidente. Diante
disto, neste trabalho foram sintetizados compdsitos do tipo Cd1-»SnO2/(CdS)x
visando associar suas propriedades optoeletrénicas com os potenciais do par
redox dgua/doador de elétrons com o objetivo de produzir hidrogénio utilizando

luz visivel.
2.2.3 Fotdlise da agua

Devido a abundancia de agua na Terra, a clivagem da molécula de agua
usando fotocatalisadores induzidos pela luz solar € uma alternativa promissora

para a producdo de hidrogénio [19]. Assim, semicondutores imersos em agua,
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em condi¢cbes anaerobicas, e na presenca de uma fonte de energia luminosa
igual ou superior a energia de band gap (Eg), podem proporcionar a ocorréncia
da reacdo ndo espontanea da decomposicdo da &gua em hidrogénio e

oxigénio, mostrada na equacéo 8 [20].

H20 (I) — Ho(g) + %2 O2(g)  AG°= +238 KJmol™ (8)

Mas para que esta reacdo ocorra na superficie do semicondutor, é
preciso que o limiar da sua banda de conducdo esteja posicionado em
potenciais mais negativos que o potencial de reducdo do ion H" a Hy (E%eq = 0
V versus EPH em pH 0), e o limiar da sua banda de valéncia esteja localizado
em potenciais mais positivos (considerando-se o potencial de reducdo) que
aquele de oxidacao de H,O a O3 (E®eq = 1,23 V versus EPH) [4,13].

A representacdo da decomposicao fotocatalitica da agua na superficie
de um semicondutor associado a nanoparticula de metal pode ser visualizada

na Figura 4 e as etapas desta reacao representadas pelas equacdes 9 a 12 [4],

abaixo:
Etapa |: Semicondutor + hv (<1000nm) — e’sc + h'gy 9)
Etapa II: H,O + 2 h*ay — % O, +2H' E°red= 1,23 V (10)
Etapa lll: 2H" + 2e’sc — H, E°red=0,0V (11)

Reacao Global: H,O + hv (<1000nm) —H;, + ¥2 O, E°redox=-1,23 V (12)

Figura 4 - Representacdo esquematica da decomposicdo fotocatalitica da agua sobre uma
particula de semicondutor associada a nanoparticula de um metal [4].

Co-catalyst

nanoparticle
hv>E,

Photocatalyst
particle
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Na etapa |, o0 semicondutor é excitado pela absorcao de fétons com A <
1000 nm, formando os portadores de carga (equacéo 9). Como visto no tépico
anterior, € possivel a ocorréncia de recombinacdo dos portadores de carga (e
sc + h'sy) que pode ser minimizada na presenca de um aprisionador de
elétrons. Assim, nanoparticulas de metais, a exemplo da Pt, podem ser
aderidas a superficie do semicondutor agindo como aprisionador de elétrons, e
também, como co-catalisador (Figura 4). Na etapa Il, as lacunas fotogerados
(h*sy) na banda de valéncia provocam a oxidacdo da agua a O, e ions H,
sendo que esse processo ocorre na superficie do semicondutor, fotoanodo,
(equacdo 10). Na etapa lll (equacdo 11), os elétrons (esc) excitados para
banda de conduc&o migram para a superficie do co-catalisador, onde ocorre a
reducéo de ions H" a H; [4,13].

Muitos metais podem ser usados como co-catalisadores em reacdes
fotocataliticas visando obter hidrogénio, tais como platina (Pt), ouro (Au),
paladio (Pd), ruténio (Ru) e outros. Mas o metal Pt & o mais frequentemente
utilizado [20]. No trabalho de Fu e cols. [21], os semicondutores que continham
platina depositada na sua superficie apresentaram a maior taxa de producéo
de hidrogénio e a atividade fotocatalitica diminuiu na ordem de Pt > Au > Pd >
Rh > Ag > Ru.

A deposicdo de nanoparticulas de metais (co-catalisador) na superficie
do semicondutor provoca a migracdo de elétrons do semicondutor para o metal
até o alinhamento dos niveis de Fermi gerando a barreira de Schottky na
interface semicondutor/metal. Em reacdes fotocataliticas, a formacdo dessa
barreira € muito importante, pois funciona como uma armadilha eletrénica
impedindo recombinacdo de cargas elétron-lacuna, aumentando assim a
fotoeficiéncia das reacdes. Além disso, 0 co-catalisador serve como sitio ativo
para a producdo de hidrogénio, pois os elétrons aprisionados séo transferidos
para os prétons [3,4,21]. Deste modo, o semicondutor atua como anodo e o co-
catalisador atua como catodo, semelhante a uma célula foto-eletroquimica,

como pode ser visualizado na Figura 5 [3].

26



Figura 5 - Esquema de uma célula foto-eletroquimica [3].

H0 +2h° —» 2H'+% 0,

Foto-anodo

A fotoeficiéncia das reacfes fotocataliticas também é influenciada pela
presenca de reagentes de sacrificio, que assim como o co-catalisador auxiliam
na minimizacdo da recombinacdo das cargas fotogeradas. Os reagentes de
sacrificio sdo doadores de elétrons que reagem irreversivelmente com as
lacunas fotogeradas (h*sy) na banda de valéncia do semicondutor. Logo,
contribuem no aumento do tempo de meia-vida dos elétrons na banda de
conducdo e possibilita o emprego de semicondutores de banda estreita,
instaveis em meio aquoso [4,14,22].

Estudos anteriores apontam que entre 0s reagentes de sacrificio
utilizados em reacdes fotocataliticas na geracdo de hidrogénio, destaca-se o
glicerol pelo seu potencial na doacdo de elétrons e por ser ambientalmente
amigavel [4,6]. Portanto, neste trabalho foi usado glicerol como doador de
elétrons na geracdo de hidrogénio a partir da clivagem da molécula de agua

sob acéo de luz visivel.

2.2.4 Reforma fotocatalitica do glicerol

O aumento da demanda energética mundial, aliado ao esgotamento das
reservas de petréleo e a crescente preocupacdo com o controle de emissfes
poluentes responsaveis por alteracdes climaticas, ocasionou a expansao de
pesquisas em busca de fontes energéticas renovaveis [3,23]. Dentre estas, o

7

biodiesel é considerado uma das fontes mais promissoras, por ser um

27



combustivel alternativo limpo, renovavel e biodegradavel, obtido pela reacao de
transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais com alcoois de cadeia
curta (Figura 6) [3, 24,25].

Figura 6 - Uma ilustracdo esquematica da formacdo de glicerol no processo de
transesterificacao.

FA A FA @

FA +@® = FA @ +
FA A FA @
vegetable oil alcohol bio diesel glycerol

fatty acid @® alcohol a glycerol

Um dos co-produtos dessa reacdo € o glicerol, representando
aproximadamente 10% do volume da mistura resultante do processo [3,24,25].
A composicao quimica do glicerol bruto no final do processo de producao de
biodiesel, mostrada na Tabela 01, varia muito, pois depende do tipo de matéria
prima e do procedimento de refinamento adicional de 6leos e gorduras que
forma uma mistura de glicerol, sais, mono/di/triglicerideos nao reagidos e agua
[24,26].

Tabela 01 - Composicdo do glicerol bruto obtido durante a producdo de biodiesel a partir de
diferentes matérias primas [26].

Amostras Matéria- prima (ppm)

Mostarda Canola Soja ROV*
Ca 23,0 19,7 11,0 ND
K ND ND ND ND
Mg 6,6 54 6,8 0,4
P 48,0 58,7 53,0 12,0
S 16,0 14,0 ND 19,0
Na 1,23 1,07 1,2 1,4
C 24,3 26,3 26,0 37,7
N 0,04 0,05 0,04 0,12

*ROV: residuos de 6leo vegetal (6leo usado) ND: ndo detectado.

O nome glicerol tem origem grega glykys, que significa doce. Segundo a
IUPAC (1993), o glicerol € denominado 1,2,3-propanotriol (Figura 07). A sua
solubilidade em agua é decorrente da existéncia de trés grupos hidroxila em
sua molécula. E um liquido incolor, muito viscoso, sem cheiro e de sabor doce.
Na industria, o glicerol de alta pureza € uma matéria prima importante nas

areas de alimentos, cosméticos, farmacéuticos e outras [25].
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Figura 7 - Estrutura quimica do glicerol [25].
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Nos ltimos anos, a producdo de biodiesel tem crescido
acentuadamente, e consequentemente tem aumentado a geragao de glicerol,
sendo previsto que até 2020 o mercado global de glicerol atinja 2,52 bilhdes de
dolares, tendo o biodiesel como principal fonte [3,24]. Sendo assim, é
importante o desenvolvimento de possibilidades no consumo desse volume
extra de glicerol visando a reducéo de custos da producdo de biodiesel. Uma
alternativa € o emprego do glicerol como matéria-prima em diversos processos

de geracgéo de energia, como pode ser visualizada na Figura 08 [23].

Figura 8 - Diagrama descrevendo diversos produtos energéticos que podem ser derivados do

glicerol [23].
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sendo desenvolvidos, tais como reforma a vapor [24,27], gaseificacdo [28],
reforma autotérmica [29], reforma em fase aquosa [30], reforma eletroquimica
[31], fotofermentacédo [32] e reforma em agua supercritica [33]. Mas, a maioria
fundamenta-se em rotas térmicas que exigem elevadas temperaturas, logo
apresentam altos custos de producdo. Deste modo, a producdo de hidrogénio

através da reforma fotocatalitica de solu¢cdes aquosas de glicerol, em
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condi¢cbes ambientes, empregando fotocatalisadores na presenca de radiagcéo
solar é uma alternativa promissora do ponto de vista do desenvolvimento
sustentavel e econdmico [4,6].

Na reforma fotocatalitica de solu¢bes aquosas de glicerol na presenca
de radiacdo solar, o glicerol, reagente de sacrificio, € oxidado a diéxido de
carbono e &gua, enquanto que a agua € reduzida a gas hidrogénio,

representada pela equacgao 13.

C3H303(g) +3H20(g) — 3C02(g) + 7H2(g) AGP%g5 = +4 kJ mol'l (13)

A variacdo da energia livre de Gibbs padrdo da reacdo de reforma do
glicerol é positivo, logo € um processo nao espontaneo. Porém, o uso de
fotocatalisadores ativos pela luz solar em solugbes de glicerol favorece a
reforma fotoinduzida do glicerol [4].

Na literatura, existem trabalhos que obtiveram hidrogénio a partir da
reforma fotocatalitica de solucdes aquosas de glicerol na presenca de radiacéo
solar empregando fotocatalisadores, tais como Pt/TiO; [19,34,35], TiO, dopado
com B e N [36], Pt/TiO,/CdShex [4], Pt/CdShex[4,37], Cd1-ZnS [6], MITiO2 (M =
Au, Pt , Pd) [19], TiO, [38] e CuOI/TiO; [39]. Sendo que os mais recentes
[4,6,19,36,37,38] tem utilizado semicondutor irradiado por luz visivel visando
um melhor aproveitamento da radiacdo solar. Porém, percebe-se a
necessidade de desenvolver novos fotocatalisadores para tal finalidade, pois, a
maioria, usa o TiO,. Diante disso, este trabalho tem por objetivo desenvolver
fotocatalisadores ativos por luz visivel, por meio da sintese de compdsitos do
tipo Cd(1.9SnO2/(CdS)x para serem aplicados na geracéo de hidrogénio usando

glicerol como reagente de sacrificio.

2.3 Fotocatalisadores

2.3.1 Di6éxido de Estanho

O diéxido de estanho (SnO) € considerado um material muito relevante

devido a sua empregabilidade em diversos campos, tais como construgdo de
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nariz eletrébnico, células solares, dispositivos opto-eletrénicos, “displays” de
cristal liquido, catalisadores e por fim, em sensores de gases, sua principal
aplicacéo [40]. Isto é possivel, porque apresenta alta condutividade elétrica e
alta transparéncia na regido do visivel, uma caracteristica da maioria dos
oxidos formados entre os elementos do grupo 14 da tabela peridédica, com
excegao do CO; [41].

O SnO, apresenta varios polimorfos, dentre estes do tipo rutilo
(tetragonal), tipo CacCl, (ortorrébmbico), tipo a-PbO, (ortorrombico), tipo pirita
(cdbico), tipo ZrO, (ortorrdbmbico), do tipo cotunnita (ortorrémbico). Mas, a
ocorréncia natural de SnO, se da na forma cassiterita, com a estrutura
tetragonal do tipo rutilo com grupo pontual D4, e grupo espacial P4,/mnm
[42]. Nesta estrutura cristalina (Figura 9), a célula unitaria é formada por dois
atomos de estanho e quatro atomos de oxigénio, em que cada atomo de
estanho esta situado entre seis &atomos de oxigénio formando
aproximadamente os cantos de um octaedro regular. Os atomos de oxigénio
séo rodeados por trés atomos de estanho aproximando-se dos vértices de um

triangulo equilatero [43].

Figura 9 - Estrutura cristalina do SnO, tetragonal (cassiterita).
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O SnO, é um fotocatalisador ativo em diversas reacdes, porém, €&
sensivel somente a luz ultravioleta, possui energia de band gap (Eg) de 3,8 eV,
0 que limita seu uso na regido do visivel. Sabe-se que a radiacdo solar é

constituida em sua maioria de luz visivel, correspondendo a cerca de 43% da
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energia solar incidente, e contém apenas 5% de radiacao ultravioleta. Portanto,
é importante desenvolver semicondutores de banda estreita com potenciais
adequados para aplicacdo em sistemas fotocataliticos sob acdo de luz visivel,
visando um melhor aproveitamento da energia solar disponivel [44,45]. Assim,
a combinagédo do SnO; com outros semicondutores de menor energia de band

gap, a exemplo do sulfeto de cadmio (CdS), pode torna-lo sensivel a luz visivel.

2.3.2 Sulfeto de cadmio

O sulfeto de camio (CdS) tem ampla aplicacdo em diversos campos, tais
como fotocatdlise, sensor de gas, detectores de laser, células solares,
materiais Opticos e em dispositivos de luminescéncia e optoeletronicos [7]. E
um semicondutor que possui energia de band gap de aproximadamente 2,4 eV,
podendo ser ativado com luz visivel. Isto é muito vantajoso na area da
fotocatalise, pois muitas pesquisas tém buscado fotocatalisadores que possam
ser empregados em reacdes fotocataliticas sob ac&o de luz visivel, visando um
maior aproveitamento da radiacdo solar [44,45].

Desde a década de 1980, o CdS é considerado um fotocatalisador de
grande capacidade na producdo de hidrogénio [14]. Isto porque possui
potencial de reducdo da banda de conducao de -1,0 V (vs EPH) mais negativo
que do fon H" a Hz (E°ed = 0 V vs EPH); e potencial de reducdo de banda de
valéncia de +1,4 V mais positivo que o da H,O a O, (E°red = 1,23 V vs EPH).
Logo, pode ser utilizado na decomposicdo da agua em hidrogénio e oxigénio
guando irradiado por luz visivel [4,13].

O sulfeto de cadmio apresenta-se em duas fases cristalinas, a cubica e a
hexagonal, de acordo com as estruturas mostradas na Figura 10. Sendo que
formacédo da fase cubica é favorecida em baixas temperaturas e a formacao da
fase hexagonal em altas temperaturas [22]. Matsumura e cols. [46] mostraram
gue atividade fotocatalitica do CdS é influenciada por sua estrutura cristalina.
Os autores usaram sulfeto de cadmio carregado com Pt em uma solucdo
contendo 0,1 mol L™ de Na,SOs; e observaram o aumento da velocidade de
producdo de hidrogénio a medida que fase CdS hexagonal predominava,
obtida com tratamento térmico em atmosfera de N, por 1 h. Por outro lado,

Silva e cols. [22] desenvolveram um semicondutor hibrido formado por sulfeto
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de cadmio constituido de uma mistura da fase CdS cubica de tamanho
guantico e da fase CdS hexagonal. Os resultados dos testes fotocataliticos
mostraram que o aumento do rendimento na producdo de hidrogénio esta
relacionado com a diminuicdo do tamanho da particula de CdS com
predominancia da fase cubica.

Figura 10 - Estruturas cristalinas do CdS [22].

Cubica
Baixa temperatura
Hexagonal

Alta temperatura

Embora, o CdS seja sensivel na regido do visivel, ele apresenta
desvantagem por conta da rapida recombinacdo das cargas fotogeradas que
limita muito rapido sua atividade fotocatalitica. Deste modo, a presenca de
reagentes de sacrificio em reacOes fotocataliticas que empregam CdS é
fundamental porque minimizam a recombinacdo das cargas fotogeradas,
aumentando assim, a fotoeficiéncia das reacdes. Além disso, ele tem a
tendéncia de sofrer fotocorrosdo em meio aquoso contendo oxigénio durante a
reacado fotocatalitica [7, 14]. As reacOes de degradacdo do CdS na auséncia e

presenca de oxigénio sdo apresentadas pelas equagbes 14 e 15,

respectivamente:
CdS + 2h* —» Cd* + S (14)
CdS + 20, — Cd* + SO~ (15)

Deste modo, o CdS tem sido combinado com outros materiais visando

melhorar sua atividade fotocatalitica e sua estabilidade [7,14].
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2.3.4 Compositos

As posicdes das bandas em relacao ao eletrodo padréo de hidrogénio de
varios semicondutores em contato com uma solucdo aquosa de pH 1 e suas
energias de band gap sdo mostradas na Figura 11. Como discutido
anteriormente, para que ocorra a decomposicdo da agua em hidrogénio e
oxigénio € necessario que o limiar da banda de conducdo do semicondutor
esteja posicionado em potenciais mais negativos que o potencial de reducao do
fon H" a Hy, e o limiar da sua banda de valéncia esteja localizado em potenciais
de reducédo mais positivos que aquele de oxidacdo de H,O a O,. Observa- se
na Figura 11, que o SnO, apresenta limiar da banda de condugao mais positivo
(E°red = +0,5 V vs EPH) que do ion H" a H,, logo n&o tem potencial de reducdo
adequado para producdo de hidrogénio. Por outro lado, pode ser combinado
com o CdS que possui potenciais de reducdo adequados que favorecem a

reacao de decomposicao da agua [4].

Figura 11 - PosicBes de bandas de vérios semicondutores em pH 1 e suas respectivas
energias de band gap. A escala de energia é dada em volts, empregando um eletrodo normal
de hidrogénio (NHE) como referéncia [4].
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A combinacao das propriedades de diferentes semicondutores pode ser
realizada através do desenvolvimento de compdsitos, materiais que possuem

uma proporgédo significativa das propriedades dos semicondutores que o
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constituem, obtendo uma melhor combinacdo de propriedades através do
desempenho sinérgico [16]. Em um sistema fotocatalitico, a heterojuncdo nos
compdsitos provoca um alinhamento dos niveis de Fermi permitindo que
elétrons fotogerados em um semicondutor de band gap estreito migrem para
um semicondutor de band gap largo, aumentando assim o tempo de meia vida
das cargas fotogeradas [7].

Na literatura, existem poucos trabalhos que desenvolveram compadsitos
oriundos da combinacdo de SnO, e CdS [7] ou de CdSnO3; e CdS [47] para
serem aplicados na area da fotocatdlise. Sendo que tanto os trabalhos de
Ghugala e cols. [7] quanto de Lin e cols. [47] obtiveram compdsitos para serem
usados na fotodegracao de corantes utilizando radiacao solar.

Ghugala e cols. [7] sintetizaram compésitos CdS/SnO, para atuarem
como fotocatalisadores na degradagdo do corante violeta acida 7 (AV 7)
assistida por luz visivel e < 3% de UV. O composito CdS/SnO, apresentou
maior atividade fotocatalitica comparados com o CdS e SnO, puros e
constataram que a melhora da atividade fotocatalitica do compdsito estava
associada ao maior tempo de vida das cargas fotogeradas que no CdS puro.
Os resultados obtidos mostraram que compésito CdS/SnO, foi estavel,
eficiente e reutilizavel na fotodegradacdo do corante AV7. Enquanto, 0s
estudos de Lin e cols. [47] obtiveram compositos CdSnO3/CdS com diferentes
concentragcbes de SnCl,na preparacdo de CdSnOz;e empregados na
fotodegradacdo do corante rodamina B (RhB) sob irradiacdo de luz visivel. A
melhor atividade fotocatalitica foi obtida pelo compdsito CdSnO3/CdS com teor
de 2,5% de CdSnO3; em relacdo ao CdS devido a melhor separacéo das cargas
fotogeradas.

Na producdo de hidrogénio, Gao e cols. [5] produziram compositos
SnO,/TiO,/CdS utilizados como fotoeletrodos na decomposi¢cdo de agua em um
sistema fotoeletroquimico. Por causa do efeito sinérgico da multi-heterojuncéo
SnO,/TiO,/CdS obtiveram uma producdo fotoeletroquimica eficiente de
hidrogénio.

Neste cenario, percebe-se que, ainda, muito pouco tem sido estudado
sobre emprego desses compésitos na geracao de hidrogénio. Diante disto, este
trabalho visa a obtencdo de hidrogénio a partir de agua e glicerol na presenca

de compasitos do tipo Cd(1-xSnO/(CdS)y irradiados por luz visivel.
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3.0BJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade fotocatalitica de compdsitos
do tipo Cdu-»SnO,/(CdS)x na geracdo de hidrogénio via reforma fotocatalitica
de solucao aquosa de glicerol sob acdo de luz visivel.

3.2 Objetivos Especificos

= Sintetizar os 6xidos mistos Cd.y)SnyO, pelo método Pechini.

» Realizar a troca i0nica para obter os compadsitos Cd(1-xSnO2/(CdS)y.

= Analisar a influéncia da temperatura de calcinacdo na etapa de troca
iOnica.

» |nvestigar a influéncia do tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio
na formacao dos compadsitos.

= Investigar a influéncia da variagcdo do teor de cadmio na formacéao dos
compositos.

= Determinar propriedades estruturais, morfolégicas e optoeletronicas dos
compositos.

= Avaliar a atividade fotocatalitica dos compoésitos Cd.xSnO2/(CdS)x na
geracao de hidrogénio utilizando solu¢do aquosa de glicerol sob acdo de

luz visivel.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

A sintese dos compositos Cd1xSnO2/(CdS)x e os testes fotocataliticos
foram executados no Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento em Quimica
(LPQ), coordenado pelo Prof. Dr. Jailson Bittencourt de Andrade.

As amostras foram submetidas ao tratamento térmico em atmosfera de
nitrogénio no Laboratdrio de Catalise (LABCAT), coordenado pela Prof. Dra.
Heloysa Andrade Martins.

Os compodsitos preparados foram analisados na forma de pd por
difratometria de raios-X (DRX) no Centro Interdisciplinar de Energia e Ambiente
(CIENAM). As andlises de termogravimetria (TG) e térmica diferencial (DTA)
realizaram-se no LABCAT. A analise de espectroscopia de refletancia difusa
(DRS) foi feita no LABCAT e no Laboratorio de Pesquisa em Quimica de
Coordenacédo (GPQC) coordenado pela Prof. Dra. Zénis Rocha.

Todos os laboratérios citados estdo instalados no Instituto de Quimica
da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

As andlises de Espectroscopia de Ressonancia Nuclear Magnética
Multinuclear (Raman), de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX) foram obtidas no
Laboratério Multi-Usuario de Microscopia Eletronica de Varredura (LAMUME)
do Instituto de Fisica da UFBA.

37



4.1 Reagentes

As tabelas (02 e 03) descrevem os reagentes utilizados nas sinteses dos
compositos e nos testes fotocataliticos.

Tabela 2 - Reagentes empregados na sintese dos compasitos.

Reagentes Formula  Estado Pureza Marca Funcéao
Molecular Fisico

Cloreto de SnCl,.2H,0 Solido 98% CARLO- Fonte de

estanho di- ERBA estanho
hidratado

Cloreto de CdCl,.H,O Solido 98% MERCK Fonte de

cadmio mono- cadmio
hidratado

Acido citrico CsHgO- Solido 99,5% SIGMA- Formar o

ALDRICH guelato

Etilenoglicol C2HgO2 Liquido 99% SIGMA- Formar o

ALDRICH polimero

Sulfeto de Na,S.9H,0 Solido 98% MERCK Fonte de

so6dio nono- enxofre
hidratado

Tabela 3 - Reagentes empregados nas reacdes fotocataliticas.

Reagentes Férmula Estado  Pureza Marca Funcéo
Molecular Fisico
Glicerol C3HgOs Liquido 99% SIGMA-  Reagente
ALDRICH de
Sacrificio
Agua H,O Liquido  Deioniza - Fonte de
da hidrogénio
Acido Ho[PtClg].6H,O  Liquido 8% m/m  SIGMA- Co-
hexacloplatinico ALDRICH cotalisador
hexahidratado
Cloreto de NacCl Sdlido 99,6% SIGMA- Eletrdlito
sodio ALDRICH
Acido cloridrico HCI Solugdo 1molL"  SIGMA-  Ajuste do
liquida ALDRICH pH

38



4.2 Sintese dos compositos Cd . SnO/(CdS)y
4.2.1 Parte 1 - Antes do tratamento térmico com N

O oxido misto do tipo Cda.y)SnyO, que deu origem aos compositos foi
preparado, inicialmente, a partir de quantidades estequiométricas de cloreto de
cadmio e cloreto de estanho, com y = 0,5, pelo método Pechini seguido de
troca ibnica. Para a sintese de 1 g do material, incialmente, foi preparada a
solucdo EG/CA que consiste na mistura da solucdo contendo 4,7 g de acido
citrico dissolvidos em quantidade minima de agua e 5,5 mL de etilenoglicol.
Quantidades apropriadas de cloreto de estanho e cloreto de cadmio foram
dissolvidas na solucdo EG/CA, resultando em uma relacdo molar metal, acido
citrico e etilenoglicol de 1: 4: 16, respectivamente. O meétodo de sintese
empregado no preparo do 6xido misto pode ser visualizado no fluxograma da
Figura 12. Uma amostra do gel citrato foi separada para investigacdo das
temperaturas de polimerizacdo e calcinacdo empregando analises térmicas,
termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (DTA), cujas especificacdes

dos equipamentos utilizados encontram-se descritas no item 4.3.1.

Figura 12 - Fluxograma do procedimento de sintese das amostras.

Acido citrico Etilenoglicol

Solucao EG/CA
«— SnCl,.2H,0
«—— CdCl,.H,0

Complexo metal-citrato

|
Aquecimento e agitacaoa 120°C

l

Gel citrato

|
Polimerizagao a 300°C por 4h
1
Calcinacgao por 3h

E—

600°C 700°C
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Para uma melhor andlise do material obtido, antes da etapa de troca

ibnica, metade da amostra foi reservada e a outra foi suspensa em uma

solugéio aquosa de Na;S.9H,0 0,016 mol L™ sob agitacdo magnética por 24 h,

em seguida, centrifugada, e os sélidos lavados com agua deionizada e etanol,

e secos por 24 h a 70°C, empregando uma mufla modelo EDG 3P-S 3000 da

EDG equipamentos. As temperaturas de calcinagdo das amostras, a realizacao

ou ndo da etapa de troca ibnica e os codigos das amostras apresentam-se na

Tabela 04. A coloracdo dos semicondutores obtidos, antes e apds a troca

ibnica é mostrada na Figura 13.

Tabela 4 - Codigos das amostras sintetizadas.

Temp. de Calcinacéo (°C)

Troca l6nica

Cdédigo da Amostra

600
600
700
700

ANTES
DEPOIS
ANTES
DEPOIS

AT6
DT6
ATY7
DT7

Figura 13 - Amostras sintetizadas da esquerda para direita (AT6, DT6, AT7 e DT7).
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4.2.2 Parte 2 - ApOs o tratamento térmico com N

A partir dos resultados da caracterizagdo das amostras AT6, DT6, AT7 e
DT7, realizou-se a sintese dos compdsitos Cd(1.xSnO2/(CdS)x seguindo o
procedimento de preparacdo da amostra DT6. Com o objetivo de avaliar a
influéncia do teor de cadmio no compésito, foram preparadas 5 amostras com
diferentes relacdo Cd e Sn (y = 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 e 0,9) pelo método Pechini,
empregando temperatura de calcinacdo a 600°C seguido de troca ibnica em
uma solucao de sulfeto de sodio, de acordo com procedimento descrito na
parte 1. Os codigos das amostras, os valores de y e o teor de cadmio
encontram-se na Tabela 5 e massas dos precursores de cadmio e de estanho

para a sintese de 1g da amostra na Tabela 6.

Tabela 5 - Quantidades estequiométricas e os codigos das amostras sintetizadas (Cd(1.,)SnyO,)
e submetidas a tratamento térmico sob atmosfera de nitrogénio a 700°C por 1 hora.

Valor de y (mol/mol) Teor de Cd (1-y) (mol/mol) Cdédigo da Amostra
0,9 0,1 DT6TN1
0,7 0,3 DT6TN3
0,5 0,5 DT6TN5S
0,3 0,7 DT6TN7
0,1 0,9 DT6TN9

Tabela 6 — Massas dos precursores de Sn e Cd empregadas na sintese de 1 g das amostras.

Massa de SnCl,.2H,0O (g) Massade CdCl,.H,O (g) Codigo da Amostra

1,22 0,12 DT6TN1
0,94 0,36 DT6TN3
0,69 0,61 DT6TNS
0,41 0,87 DT6TN7
0,14 1,13 DT6TN9

Por fim, as amostras foram submetidas a tratamento térmico em
atmosfera dinamica de nitrogénio a 700°C por 1 hora, utilizando uma vazéo do
gas de 40 mL min? e razdo de aquecimento de 10 °C min*, visando obter o
sulfeto de cadmio em fase hexagonal, hex-CdS, mais sensivel a luz visivel. A
variacdo da coloracdo dos semicondutores obtidos, apGs o tratamento térmico,
oriunda da variagéo do valor de y é apresentada na Figura 14.
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Figura 14 - Semicondutores sintetizados a partir de diferentes valores de y, da esquerda para
direita (DT6TN1, DT6TN3, DT6TN5, Dt6TN7 € DT6TNO).

4.2.3 Fotodeposicéo de Platina

A deposicao de platina na superficie dos semicondutores foi feita in situ,
durante a reacao fotocatalitica, pela fotorreducédo de Pt(IV) presente no acido
hexacloroplatinico hexahidratado, H2[PtCle].6H20, a Pt°. O volume adicionado
da solucdo de Hy[PtClg].6H20 a 8% (m/m) foi de 66,8 uL, obtendo uma
deposicao de 0,3 % (m/m) de platina para uma solucdo aquosa de glicerol de
100 mL e 120 mg do compadsito.

4.3 Caracterizacdo dos Materiais

4.3.1 Analises térmicas

A andlise termogravimétrica (TG) permite determinar a perda ou ganho
de massa de uma amostra durante 0 seu aquecimento com temperatura
programada. Na termogravimetria, a massa da amostra (m), é registrada em

fungéo da temperatura (T) ou tempo (t) [48].
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A termogravimetria derivada (DTG) € a derivada da variagdo de massa
em relacdo ao tempo (dm/dt) registrada em funcédo da temperatura ou tempo.
Os picos agudos da DTG possibilitam diferenciar nitidamente uma sucessao de
reacdes que muitas vezes nao sao claramente distinguidas nas curvas TG [48].

A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica térmica de medicao da
diferenca entre a temperatura de um material de referéncia (Tr), e a da amostra
(Ta), ou seja (Tr — Ta = AT), em funcéo da temperatura ou do tempo, a medida
gue ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um forno. Através dessa
técnica é possivel acompanhar as transferéncias de energias térmicas
associados com alteracdes fisicas ou quimicas da amostra [48].

Uma amostra do gel citrato foi analisada por termogravimetria (TG) e
analise térmica diferencial (DTA), realizadas em uma termobalanca da
Shimadzu TG-50/DTA-50, com razdo de aquecimento de 10°C min™ sob
atmosfera de ar sintético com vazdo de gas de 50 mL min™ e massa do gel
citrato de 7,41 mg. A partir da derivada da curva TG obteve-se a curva DTG
com auxilio do programa ORIGIN 08.

Essas técnicas auxiliaram na investigagdo das temperaturas de
polimerizacdo e calcinacdo, etapas importantes no método dos precursores
poliméricos, além de obter informacdes em relacdo a variacdo de massa do gel
citrato, estabilidade térmica, ocorréncia de processos endotérmicos e

exotérmicos, entre outros.

4.3.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de Raios X € utilizada na determinacdo da estrutura
cristalina dos materiais, ou seja, determina o arranjo dos atomos nos
compostos solidos e os comprimentos e os angulos de ligacdo. Além disso, €
muito aplicada na identificacdo de fases em amostra de material desconhecido,
e na determinacdo do tamanho dos cristalitos e da cristalinidade do material.
[18]

Nesta técnica, um feixe de raios X monocromatico € incidido sobre a

amostra pulverizada e é espalhado em varias direcfes. Isto provoca o

excitamento dos elétrons dos &tomos que vibram com a mesma frequéncia do
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feixe incidente. A quantidade de elétrons e suas posi¢cdes na célula unitaria
influenciam na facilidade dos atomos espalharem os raios X. A equacao de
Bragg (17) relaciona os angulos 6, nos quais ocorre interferéncia construtiva
para raios X de comprimentos de onda A, com espagamento da rede d e ordem

de difragdo (n).
NnA = 2dsen 6 (17)

Assim, o padrao de difracdo de uma substancia € determinado pela sua
estrutura cristalina, ou seja, a forma e o tamanho da célula unitaria determinam
as posicdes angulares das linhas de difragcéo. [10, 49]

Os fotocatalisadores obtidos foram submetidos a anéalise na forma de po
por difratometria de raios X (DRX), empregando um equipamento da Shimadzu
modelo XRD 6000 com geometria 68-20, radiacédo CuKa e filtro de niquel. A
velocidade de varredura programada foi de 2° 26 min*, na regido 26 de 5-80°,
em 35 kV e 15 mA. Os difratogramas obtidos foram comparados com o banco
de dados de padrbes ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) para
identificar as fases cristalinas das amostras.

O diametro médio do cristalito das amostras foi estimado utilizando a
equacao de Debye-Scherrer (equacao 18) a partir dos dados dos difratogramas
de raios X obtidos [18]:

D KA
~ Bcos6

(18)

Em que D é o diametro do cristalito em Angstréom; K € 0,89 considerando uma
particula de formato esférico; 8 é o angulo de difracdo de Bragg e 8 € a largura

da meia altura do pico de difracdo em radianos.

4.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é constituida por processos de espalhamento

de luz pela matéria, sendo que uma parte da radiagdo transmitida através da
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superficie é absorvida na forma de calor e a outra retransmitida na forma de luz
espalhada. Um espectro Raman apresenta, em seu eixo das abscissas, a
diferenca entre o numero de onda da radiacdo incidente e espalhada,
denominada de deslocamento Raman, geralmente expresso em unidades de
inverso de centimetros (cm™). No eixo das ordenadas aparece a intensidade
espectral, usualmente representada em unidades arbitrarias (u.a.) [50].

Os compdsitos foram caracterizados por esta técnica empregando um
espectrdmetro Raman dispersivo da Jasco NRS-5100, com resolucéio 0,4 cm™.

4.3.4 Espectroscopia Reflectancia Difusa (DRS)

A espectroscopia de reflectancia difusa € usada para caracterizar os
fotocatalisadores em que a absorcdo de luz esta diretamente relacionada com
a mudanca no estado energético dos elétrons que séo excitados do seu estado
fundamental a outros estados de energia mais elevada, atraves da relacédo dos
comprimentos de onda dos picos de absor¢cdo com os tipos das ligacdes de
espécies em estudo [18]. As amostras obtidas foram analisadas por
espectroscopia de reflectancia difusa na regido ultravioleta-visivel (DRS), na
faixa de 200 a 800 nm a temperatura ambiente utilizando os espectrometros
Evolution 600 UV-Vis Thermo Scientific Praying Mantis™ e 2450 UV-Vis
SHIMADZU.

As energias de band gap foram determinadas pelo método geométrico, a
partir da analise dos dados do DRS UV-Vis dos semicondutores. Um grafico E
(eV) x I? foi construido, onde E é a energia do féton (calculada com os valores
de A pela equacao 19) e | sua intensidade. Entdo, a energia de band gap foi
obtida pela extrapolacdo do ajuste linear entre I° e E no ponto de intersecéo do

eixo da ordenada, como pode ser visualizado na Figura 15.

E=— (19)
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Figura 15- Determinacdo das energias de band gap das amostras AT6 e DT6 pelo método
geomeétrico.
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4.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O principio da Microscopia Eletrénica de Varredura consiste na emissao
de um feixe de elétrons gerado em um catodo, geralmente por um filamento de
tungsténio ou hexaboreto de lantanio, que € aquecido por uma corrente
elétrica. Esse feixe primario gerado é incidido sobre a amostra, interagindo com
seus atomos e provocando espalhamento e emissdo de varios tipos de
radiacdo, dentre estas incluem-se elétrons secundarios (SE), elétrons
retroespalhados (BSE) e raios X caracteristicos [18]. Esses tipos de radiacéo
estdo associados ao diversos tipos de informacfes que podem ser obtidas pela
microscopia, tais como a morfologia do material e a identificacdo de elementos
guimicos de uma amostra solida [51].

As imagens obtidas dos compdsitos sintetizados neste trabalho foram
feitas por radiacéo do tipo elétrons secundarios com alcance de 5000 a 10000
vezes usando um microscopio JEOL, modelo JSM-6610 LV. Todas as
amostras foram submetidas a deposi¢do de ions metalicos de ouro (Au), em
um metalizador DEWTON VACUUM, modelo DESKV. Os recobrimentos
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metalicos sao feitos devido a necessidade de interacdo do feixe eletrbnico com
a amostra, logo estes procedimentos visam apenas tornar as amostras

condutoras de modo a gerar imagens com boa resolugéo no MEV [51].

4.3.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X é utilizada para
uma andlise elementar ou caracteriza¢do quimica de uma amostra. E uma
técnica baseada na andlise de raios X emitidos pela matéria em resposta a
incidéncia de particulas carregadas [52]. A microandlise tipica dos raios X
caracteristicos gerados da interagdo amostra — feixe gera um espectro EDX
originando picos relativos aos elementos presentes nas amostras. Esse
espectro é oriundo da relacdo entre o numero de fotons recebidos (contagem)
e 0s picos em keV, relativos aqueles elementos [18].

A avaliacdo do teor dos elementos nas superficies das amostras foi
realizada por EDX usando um microscopio JEOL, modelo JSM-6610 LV
acoplado ao EDS OX FORD Instruments X-Max.

4.3.7 Estudo da quimica de superficie

O estudo da quimica de superficie da amostra DT6TN5 foi realizado pelo
método de adsorcédo de acordo com o procedimento descrito por Vieira e cols.
[53]. Este método consiste na determinacdo de variacdes de pH (ApH) de
suspensdes de solidos em agua a diferentes condic¢des iniciais de pH, apds o
equilibrio ser atingido. Os valores de ApH foram encontrados pela diferenca
entre os valores médios do pH inicial e final das triplicatas e plotados em um
grafico em funcdo do pH inicial. O ponto de interseccdo no eixo X (PHinicial)
corresponde ao pH de carga zero (pHgzc); neste ponto a carga superficial €
neutra. Através do estudo da quimica de superficie do material por este método
€ possivel obter as condi¢cdes de pH onde ha concentracdo maxima de cargas
positivas e negativas e assim determinar o melhor pH para realizar os testes
fotocataliticos.

Adicionou-se a massa de 0,04 g da amostra DT6TN5 em 10 mL de

solucdo aquosa de NaCl 1,5 mol L™ (concentracdo deste eletrélito no teste
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fotocatalitico) sob diferentes condi¢bes de pH inicial (1 — 12) Mediu-se o pH
inicial das solugdes, e as suspensdes foram entdo agitadas manualmente em
periodos intercalados, e apds 24 horas quando o equilibrio foi estabelecido os
valores de pH do final foram medidos. As solu¢cdes com pH em faixa acida
foram feitas a partir de diluices de HCI 1 mol L™ e as de pH basico a partir de
diluicdes da solugdo de NaOH 1 mol L™. As medidas de pH das solucées foram

feitas com um pHmetro Portéltil Qualxtron, modelo QX 110.

4.4 Teste Fotocatalitico

Todos os testes fotocataliticos foram realizados em um reator com
volume de 180 mL, onde se adicionou 100 mL do reagente de sacrificio, uma
solucdo aquosa de glicerol (50mL de agua e 50mL de glicerol), que age como
doador de elétrons, 120 mg do compadsito, 66,8 L de acido hexacloroplatinico
hexahidratado, H,[PtCl]s.6H,0, fonte de platina que atua como co-catalisador,
evitando a recombinacdo de cargas elétron-lacuna e, aumentando, assim, a
eficiéncia da reacado fotocatalitica; 8,775 g de NaCl (1,5 mol/L), eletrdlito que
facilita o transporte de carga em solucéo e pH 3 ajustado com solucéao de HCI 1
mol.L™. A mistura foi confinada no reator que contém canais de entrada e saida
de gas (Figura 16), conectados em linha a um cromatografo a gas, Shimadzu
GC-2014.

Figura 16 - Mistura confinada no reator sob irradiacéo visivel.

Os testes fotocataliticos foram conduzidos em atmosfera de argénio e

sob irradiacdo de luz visivel, empregando uma fonte de luz de arco-xendnio da
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Newport (simulador de luz solar) com poténcia fixada em 500 W. Utilizaram-se
filtro de corte de &gua para a radiacdo infravermelha da Newport e filtro Optico
que corta radiagao ultravioleta (A < 420 nm) para garantir a passagem somente
de radiacéo visivel. Antes do inicio da irradiacédo, a mistura confinada no reator
foi submetida a borbulhamento de argbnio por 1 hora, visando remover
oxigénio e evitar a formacdo de radical superdxido, pois 0 oxigénio concorre
com a agua pelos elétrons fotogerados na banda de conducao.

A suspensao semicondutor-solucdo foi irradiada por 5 horas, e a cada
hora a fase gasosa foi coletada por meio de injecdes no cromatdgrafo a gas
(CG) com o auxilio de uma bomba de gas SCHARZER, modelo PN SP625EC.
A quantificacdo de hidrogénio molecular produzido foi feita por um
cromatografo a gas (CG) com detector de condutividade térmica (TCD) e gas
arraste argbnio nas condicOes apresentadas na Tabela 07. A avaliacdo da
atividade fotocatalitica da cada semicondutor realizou-se através do calculo da
guantidade de matéria (n) de hidrogénio a partir da area do pico de H;
fornecida pelo cromatograma por comparagédo com um padréo de calibracdo a

5% diluido em argonio através da equacéao 20:

PicoHIx 0,05 Volumshadspace
nH2 = ) ( )

22.4L

(20)

Pico padrie x Fetorde Diluicio,

Sendo 0,05 a concentracédo do gas H, no padréo; e 22,4 L o volume molar do
gas nas condi¢cdes normais presséo e temperatura (CNTP). O fator de diluicdo

foi determinado através de sucessivas injecdes do Padréao (5% Hy).

Tabela 7 - Condi¢cdes do método cromatogréfico para a analise de hidrogénio.

Gas de arraste Argbnio
Temperatura do detector (TCD) 200°C
Vazao 10 mLmin™
Tempo de Retencéo (H,) 3 min
Tempo de Corrida 6 min
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizacdo dos compdsitos

5.1.1 Anélises térmicas

Durante a sintese do 6xido misto Cd(1.,)SnyO,, paray igual a 0,5, uma
amostra do gel citrato foi separada e analisada por analises térmicas. O
comportamento térmico do gel citrato de estanho e cadmio foi investigado por
termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) para identificar as
temperaturas de polimerizacdo e de calcinacdo do oxido de estanho e cadmio
(Figura 17).

Figura 17 - Curvas TG, DTG e DTA do gel citrato de estanho e cadmio, utilizando razdo de
aquecimento de 10 °C min™ sob atmosfera de ar sintético com vazao de gas de 50 mL min™.

100 4 — TGA (%) 30 0,001
——DTA (UV) i i
DTG L 20 0,000
80 I -_ -
L0 0,001
- -0,00:
60 - -0
- - -0,00:
--10
40 I L -0,00¢
20 T
| - -0,00¢
_ --30 [
20 L 0,00
=40 L 0,007
0 T T T T T T T T T T T T T T T -
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

A curva TG mostra perda de massa intensa (69,8%) em etapas
sucessivas no intervalo de temperatura de 160 °C — 394 °C, com picos intensos
em 235°C e 302°C observados na curva DTG. A primeira perda de massa,

com pico na curva DTG em 235 °C e um ombro em 207 °C esta associada a
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picos endotérmicos sucessivos na curva DTA, provavelmente, devido a
desidratagcéo do gel citrato, seguida de decomposi¢cdo ndo oxidativa. A curva
DTA mostra um pequeno pico exotérmico em 288 °C, que pode ser atribuido ao
processo de polimerizagcdo do gel citrato [54]. A partir dessa temperatura, séo
registradas perdas de massa sucessivas até 395 °C, sendo a mais intensa em
302 °C, provavelmente, devido a decomposicdo do &cido citrico n&o
polimerizado.

Uma perda de massa (7,6%) no intervalo de 568 °C — 596 °C observada
na curva TG, com a presenca de pico em 579 °C mostrado na curva DTG,
acompanhada de um pico exotérmico intenso na curva DTA, pode ser atribuida
a combustdo do precursor polimérico na formacdo do Oxido de estanho e
cadmio, tendo a maior parte da matéria organica eliminada. Uma ultima perda
de massa em 656,9 °C associada a um pico exotérmico na curva DTA é
observada e pode ser atribuida a perda de cloreto remanescente.

A partir da andlise das curvas TG/DTG e TG/DTA, os géis citratos foram
polimerizados por tratamento térmico a 300°C por 4 horas e 0s precursores
poliméricos foram submetidos a calcinacdo por 3 horas nas temperaturas de
600°C e 700°C.

5.1.2 A influéncia da temperatura de calcinacao na etapa de troca idnica

A partir de quantidades estequiométricas dos precursores de cadmio e
estanho, com y = 0,5, foi sintetizado o 6xido misto do tipo Cd.,)Sn,O, pelo
método Pechini como descrito no item 4.2.1. Apds, o 6xido misto foi submetido
a troca ibnica originando compositos do tipo Cdu.»SnO./(CdS)y. Para uma
melhor andlise do material, foram caracterizadas as amostras obtidas antes e
depois da etapa de troca ibnica, calcinadas nas temperaturas de 600°C,
denominadas de AT6 e DT6, e a 700°C, nomeadas de AT7, DT7 (Tabela 04).

As amostras AT6, DT6, AT7 e DT7 foram submetidas a andlise de
difratometria de raios X, visando identificar as fases cristalograficas presentes
nos materiais, e seus difratogramas foram comparados com padrdes ICSD
(Figura 18). Os difratogramas das amostras apresentaram muita semelhanca

entre si, e possuem um conjunto de picos caracteristicos (26,6°;, 33,9°; 51,8°)
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do padrdao da fase SnO; tetragonal (ICSD 160667), tendo SnO, como fase

cristalina majoritaria.

Figura 18 - Difratogramas de raios X das amostras AT6, DT6, AT7 e DT7 comparadas a
padrdes SnO, (ICSD 160667) e Cd(OH)CI (ICSD 26752).
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Nenhuma fase associada a compostos de cadmio foi identificada, a
excecdo da amostra AT6 que apresentou picos de baixa intensidade, em 17,3°
29,5° e 49,8°, associados a fase Cd(OH)CI (ICSD 26752), devido a combustéo
incompleta em temperatura mais baixa (Anexo A).

Observando a faixa de 25,8 — 27,2° (20) ampliada (Figura 19), é possivel
perceber deslocamentos de picos para baixo dngulo nas amostras sem troca
ibnica (AT6 e AT7) em relacdo ao pico do padrao SnO, (ICSD 160667). Isto
significa que ions de raios menores foram substituidos por ions de raios
maiores, mantendo o mesmo padrao de difracdo, confirmando a substituicdo
isomorfica de Sn(lV) por Cd(Il) na rede de SnO,. As caracteristicas dos ions
envolvidos, tais como fator do tamanho do raio ibnico, e suas cargas
influenciam na substituicdo isomorfica, sendo o primeiro de maior relevancia
[16, 49]. Neste caso, Sn(IV) e Cd(ll) possuem raios idnicos de 83 pm e 109 pm,
respectivamente, que permitem a substituicdo [55]. Percebe-se, também, a
influéncia das valéncias dos fons envolvidos, pois para cada ion Sn** ha dois
fons O%, assim, a substituicdo por Cd?* resulta em excesso de cargas
negativas, ocasionando a formacdo de vacancias de oxigénio (8) para
balancear as cargas. Deste modo, sugere-se a formacdo do Oxido misto

CdSnO(.-5 antes da troca idnica.

Figura 19 - Difratogramas de raios X das amostras AT6, DT6, AT7 e DT7 comparadas ao
padrdo SnO2 (ICSD 160667) selecionados na faixa de 25,8 — 27,2° (26).
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ApOs troca idnica, o difratograma da amostra DT6 mostra deslocamento
de picos ainda maior para baixo angulo, sugerindo a troca ibnica de ions
menores como O%, OH", CI', além das vacancias (5), por ions maiores S?. J& o
difratograma da amostra DT7 apresenta deslocamento de picos para alto
angulo e maior semelhanca aos do SnO, puro, sugerindo que os fons S*
promovem a remocdo de parte de Cd(ll) da rede do éxido misto, formando
pequenos clusters superficiais de CdS. No entanto, em nenhuma das amostras
foi identificada a fase CdS nos difratogramas.

O diametro médio de cristalitos das amostras foi estimado pela equacao
de Debye-Scherrer (equacdo 18) descrita no item 4.3.2. Os valores de B
(largura da meia altura) foram obtidos tomando como referéncia o pico melhor
resolvido, na faixa de angulos de 26° a 27° (20). A partir dos valores dos
diametros médio dos cristalitos das amostras, comprovou-se a formacao de
materiais com dimensfes nanométricas, como pode ser visto na Tabela 08. Os
valores indicam que ha uma reducao do diametro médio de cristalitos para a
amostra calcinada a 600 °C depois da troca i6nica, em contraste ao que ocorre
com a amostra calcinada a 700 °C que tem diametro médio aumentado apds a
troca ibnica. Além disso, é possivel perceber que as amostras AT7 e DT7,
calcinadas a 700°C apresentaram maiores valores quando comparadas a AT6
e DT6. Isto pode estar associado ao aumento da temperatura de calcinacao

gue favorece a formacéao de particulas de maiores [56].

Tabela 8 - Didmetros médios dos cristalitos estimados a partir dos dados do DRX das amostras
AT6, DT6, AT7 e DT7.

Amostra Diametro médio do Cristalito (hnm)
AT6 33,0
DT6 26,4
AT7 440
DT7 49,5

As amostras AT6, DT6, AT7 e DT7 também foram analisadas por
espectroscopia Raman visando obter mais informacdes sobre as estruturas

cristalinas dos materiais. Na Figura 20, observa-se que 0S espectros das
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amostras AT7 e DT7 apresentam trés bandas centradas em 432 cm™, 630 cm™
e 772 cm™ associadas a vibragdes do SnO, com simetria Ayg, Ay € Byg. Essas
trés bandas séo caracteristicas da fase SnO, tetragonal [57], confirmando a
existéncia dessa fase nas amostras conforme exibido no DRX (Figura 18).
Dessas bandas, os espectros das amostras AT6 e DT6 posuem somente a
banda centrada em 630 cm™ correspodendo também a fase SnO,, melhor
identificada pelo DRX dessas amostras (Figura 18). A amostra AT6 também
apresenta bandas caracteristicas de material carbonaceo centradas em 1368
cm™ (banda D1) e 1604 cm™ (banda D2) que denotam defeitos ou desordem
em funcdo da presenca de carbono sp® [58]. Além disso, somente o espectro
Raman da amostra DT6 tem a banda intensa centrada em 300 cm™, que
corresponde & vibracdo S-S da fase CdS [59] e a banda centrada em 607 cm™,
associada a vibracado Cd-S. Isto confirma a formacgéo da fase CdS na amostra
DT6 que nao foi possivel ser identificada pelo DRX (Figura 18).

Figura 20 - Espectros Raman das amostras AT6, DT6, AT7 e DT7.
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A superficie das amostras AT6, DT6, AT7 e DT7 também foram
analisadas por EDX. Essa andlise forneceu valores em relacdo a composicéo
guimica de um determinado ponto da superficie do material. Deste modo nao

foi possivel comparar com os valores nominais das amostras. Observa-se na

Tabela 09, a presenca de cloro na superficie da amostra AT6 confirmando a
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existéncia da fase Cd(OH)CI identificada pelo DRX (Figura 18); e a auséncia de
cloro na superficie da amostra DT6, consequéncia da troca de fons CI por S%,
que por esses serem mais macios terdo maior afinidade por ions Cd?*, também
macios. Percebe-se a presenca de enxofre somente na superficie da amostra
DT6 estando condizente com os resultados obtidos da andlise dos espectros
Raman, em que somente a amostra DT6 tem bandas caracteristicas de CdS
(Figura 20).

Tabela 9 - Composicéo estimada pela andlise superficial por EDX (m/m%) das amostras AT6,
DT6, AT7 e DT7 obtida durante a andlise de MEV.

Amostras EDX (m/m%)
Sn Cd Cl S
AT6 52,27 19,47 10,95 -
DT6 62,09 16,42 - 3,57
AT7 76,41 1,48 - -
DT7 76,66 1,52 - -

As analises de EDX foram realizadas juntamente com o MEV. A Figura
21 mostra as micrografias de todas as amostras. As amostras AT6 e DT6
apresentam morfologias semelhantes com formacgéo de aglomerados similares.
Enquanto que as imagens das amostras AT7 e DT7 apresentaram morfologias
bem diferentes. Observa-se a formacdo de aglomerados com particulas
similares a gréos de arroz em AT7, e a presenca de cristais poliédricos em DT7

caracteristicos de particulas de SnO, [61].
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Figura 21 - Imagens MEV das amostras AT6, DT6, AT7 e DT7 com ampliagdo de x 10.000.
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As amostras AT6, DT6, AT7 e DT7 também foram analisadas por
espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-vis cujos espectros de
absorcdo sdo apresentados na Figura 22, visando obter informacdes sobre

suas propriedades optoeletrénicas.
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Figura 22 - Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis das amostras AT6, DT6, AT7
e DT7.
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As amostras sem troca ibnica, AT6 e AT7, apresentam perfis
semelhantes, possuem limiar de absor¢cdo em comprimentos de onda no
ultravioleta em torno de 350 - 400 nm, com evidente blue shift (deslocamento
do limiar de absorcdo no sentido do comprimento de onda do ultravioleta) da
amostra AT6, devido a diminuicdo do tamanho de particula como pode ser
visualizado na Tabela 08.

Por outro lado, as amostras apdés a troca ibnica, DT6 e DT7,
apresentaram dois limiares de absor¢cdo. Em ambos, os limiares de absorcao
na regiao do ultravioleta sofreram deslocamento no sentido do comprimento de
onda do visivel. Além disso, nas duas amostras, observa-se o surgimento de
um segunda estrutura de absorcdo com limiares em comprimentos de ondas na
faixa do visivel em torno de 550 nm, mais proximo do limiar de absor¢do do
CdS encontrado na literatura [4,22], sendo mais evidente na amostra DT6,
calcinada a 600°C.

As energias de band gap foram determinadas pelo método geométrico
descrito no item 4.3.3. A Tabela 10 mostra que as energias de band gap das
amostras AT6 e AT7 sao inferiores ao do SnO, puro. Ja as amostras apos

troca ibnica, DT6 e DT7, apresentaram a banda de absor¢cdo associada a
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presenca de CdS, mais evidente na amostra calcinada a 600 °C, cujo processo
de troca ibnica foi mais eficiente devido a presenca de ions Cl" e OH". Observa-
se na Tabela 10 que energias de band gap dessas amostras apresentaram
reducéo significativa devido a presenca do CdS.

Tabela 10 - Energias de band gap das amostras AT6, DT6, AT7 e DT7 calculadas pelo método
geométrico comparadas aos valores tedricos.

Amostra Eg (eV) obtido Eg (eV) Tedrico
SnO, Cds
AT6 3,68
DT6 2,35
3,8 24
AT7 3,42
DT7 2,41

A partir da analise das caracterizagbes das amostras obtidas antes e
depois da troca idnica nas duas temperaturas de calcinacado conclui-se que a
temperatura de calcinacdo a 600°C foi mais eficiente para a etapa da troca
ibnica, devido a presenca da fase Cd(OH)CI, resultado da combustéo
incompleta do polimero precursor, que possibilitou substituicdo dos ions OH" e
CI por S%, formando CdS.

5.1.3 Influéncia do tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio na

formacéo dos compaositos

A atividade fotocatalitica do CdS é influenciada por sua estrutura
cristalina. A fase hexagonal, conhecida como de alta temperatura, tem
demonstrado maior atividade. Como o processo de troca i6nica na formacgéao de
CdS se deu em temperatura mais baixa, € mais provavel que haja
predominancia de fase cubica na amostra DT6, conhecida como de baixa
temperatura. Para promover a transicdo de fase cubica para hexagonal de
CdS, foi feito um tratamento térmico da amostra DT6 a 700 °C em atmosfera de
nitrogénio. Apés o tratamento térmico, essa amostra passou a ser denominada
DT6TN5. Como descrito anteriormente no item 4.2.2, a amostra DT6TN5 teve
0 precursor calcinada a 600°C, submetida a troca idnica e tratamento térmico
em atmosfera de nitrogénio. Além disso, possui 0 mesmo teor de cadmio das
amostras AT6 e DT6 (y =0,5).
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Os difratogramas de raios X das amostras AT6, DT6 e DT6TN5 séo
mostrados na Figura 23. Observa-se que assim como amostras AT6 e DT6, a
amostra DT6TN5 também apresenta um conjunto de picos caracteristicos
(26,6°; 33,9°; 51,8°) do padrao da fase SnO, tetragonal (ICSD 160667). Porém,
também tem outra fase, com um conjunto de picos caracteristicos (24,8°; 26,5°
e 28,1°) do padréo da fase CdS hexagonal (ICSD154186).

Figura 23 - Difratogramas de raios X das amostras AT6, DT6, e DT6TN5 comparadas a
padrdes SnO, (ICSD 160667), Cd(OH)CI (ICSD 26752) e CdSye (ICSD 154186).
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A Figura 24 mostra a faixa de 33,2° — 34,6° (20) ampliada, tomando
como referéncia o pico (26 = 33,9°) localizado em regides sem sobreposicdo de
fases e com boa resolucdo. Percebe-se deslocamento de picos para baixo
angulos das amostras AT6 e DT6 em relagéo ao pico do padrao SnO, (ICSD
160667). Como discutido anteriormente, esse deslocamentos sao oriundos da
substituicdo de ions menores por ions maiores atraves, ou seja, ions Cd(ll) por
ions Sn(lV). Porém, o deslocamento mais evidente para baixo angulo da
amostra DT6 é devido a troca i6nica de ions OH e CI', e vacéancias (), por ions
S?. Deste modo, sugere-se a formagdo de CdSnO(.5/Cd(OH)CI e CdSnO .-
»Sx/CdS para as amostras AT6 e DT6, respectivamente. Ja o difratograma da
amostra DT6TN5 apresenta deslocamento de picos para alto angulo em
relacdo a amostra DT6 e maior semelhanca a amostra AT6, sugerindo que
apos o tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio, fons de Cd** e S* sdo
removidos da rede CdSnOzxSx, € migram para a superficie formando CdS em

fase hexagonal, resultando na formacéo do composito CdSnO ;. 5/CdShex.

Figura 24 - Difratogramas de raios X das amostras AT6, DT6, DT6TN5 comparadas ao padrao
SnO, (ICSD 160667) selecionados na faixa de 33,2 — 34,6° (26).
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Os espectros Raman das amostras AT6, DT6 e DT6TN5 sao
comparados na Figura 25. A amostra AT6 apresenta bandas centradas em
630 cm™ e 772 cm™ caracteristicas da fase SnO, tetragonal, confirmando a
existéncia dessa fase na amostra, conforme exibido no DRX (Figura 23) [57];
fase esta ainda presente na amostra DT6. Desta forma, a amostra DT6
apresenta duas bandas superpostas no espectro Raman centradas em 630 cm’
! associada a fase SnO,, e em 607 cm?, associada a fase CdS. Com o
tratamento térmico, h4 um aumento na intensidade da banda centrada em 607
cm™ e o desaparecimento da banda centrada em 630 cm™, indicando que SnO>
ndo esta presente na superficie da amostra DT6TN5. A banda intensa centrada
em 300 cm™, correspondente a vibracdo S-S da fase CdS [59], torna-se ainda
mais intensa na amostra DT6TN5. Desta forma, 0s espectros Raman
confirmam a presenca da fase CdS em ambas as amostras, porém na amostra
DT6TN5 ha predominancia de CdS na superficie e em fase hexagonal
identificada pelo DRX (Figura 23).

Figura 25 - Espectros Raman das amostras AT6, DT6 e DT6TNS.
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As micrografias das amostras AT6, DT6 e DT6TN5 estdo comparadas

na Figura 26. Observa-se a formacao de aglomerados de morfologia irregular
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na superficie do material das amostras DT6 e DT6TN5, podendo estar
relacionado com a presenca de CdS na superficie, identificada pelo DRX e
Raman. Nota-se também que a imagem da amostra DT6TN5 mostra um
material com aparéncia mais porosa comparada a imagem da amostra DT6,
provavelmente por conta da formacédo de nanoparticulas de CdS na superficie

em decorréncia da etapa de tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio.

Figura 26 - Imagens MEV das amostras AT6, DT6 e DT6TN5 com ampliagdo de x 5.000.
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Os espectros de absorcdo das amostras AT6, DT6, e DT6TN5 oriundos
da analise por espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-vis sao
visualizados na Figura 27. A amostra AT6 possui limiar de absorcdo em
comprimentos de onda no ultravioleta em torno de 350 - 400 nm. Ja as
amostras DT6 e DT6TN5 apresentam limiar de absorcdo em comprimentos de
onda na faixa do visivel entre 530-570 nm, compativel com a absorcédo

esperada para o CdS conforme os dados da literatura [4, 22].
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A energia de band gap determinada para a amostra DT6TN5 foi de 2,36
eV, semelhante ao obtido anteriormente para a amostra DT6, também préximo

ao valor de Eg para CdS puro.

Figura 27 - Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis das amostras AT6, DT6 e
DT6TNS.
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5.1.4 Influéncia da variacdo do teor de cadmio na formacdo dos

compasitos

Os compositos foram sintetizados a partir de diferentes razdes
estequiométricas de cadmio (0,1; 0,3; 0,5; 0.7 e 0,9), obtendo as amostras
DT6TN1, DT6TN3, DT6TN5, DT6TN7 e DT6TN9, respectivamente, conforme
descrito no item 4.2.2 (Tabela 05). Esses materiais foram caracterizados e
analisados visando investigar a influéncia do teor de cadmio na formacdo dos
compasitos.

Os difratogramas de raios X das amostras DT6TN1 a DT6TN9
comparados com padrdes ICSD sdo mostrados na Figura 28. Todas as
amostras apresentaram um conjunto de picos caracteristicos (26,6°, 33,99
51,8°) do padrdo da fase SnO, tetragonal (ICSD 160667), sendo que as

amostras DT6TN1 e DT6TN3 possuem SnO, como fase cristalina majoritaria.
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As amostras DT6TN5, DT6TN7 e DT6TN9 apresentaram um conjunto de
picos caracteristicos (24,8°; 26,5° e 28,1°) do padrdo da fase CdS hexagonal
(ICSD154186). Deste modo, percebe-se que a formacdo de CdS néo foi
favorecida com teores menores de cadmio (0,1 e 0,3). Além disso, as amostras
DT6TN7 e DT6TN9 possuem picos caracteristicos (32,9° e 38, 3°) do padrao
da fase CdO cubica (ICSD 24802).

Figura 28 - Difratogramas de raios X das amostras DT6TN1, DT6TN3, DT6TN5, DT6TN7 e
DT6TN9 comparadas a padrées SnO, (ICSD 160667), CdSHex (ICSD 154186), CdO (ISCD
24802).

DT6TN9

L]

EL (I O T |
.
.

~

a

N—r

()]

©

g J
O IDT6TN3
[7)]

[

Q
£ |DT6TN1

Cdo_, ICSD24802 « || A
cds,, ICSD154186 h

Sn0, ICSD160667

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

65



A ampliacdo da faixa de 33,4° — 34,4° (20) pode ser visualizada na
Figura 29, tendo como referéncia o pico (26 = 33,9°) localizado em regides sem
sobreposicdo de picos e com boa resolugdo. Observa-se deslocamento de
picos para baixo angulos das amostras em relacdo ao pico do padrao SnO,
(ICSD 160667), com excecdo da amostra DT6TN9. Esse deslocamento é
oriundo da substituicdo isomérfica do ion Cd(ll) por Sn(lV) na rede SnO..
Percebe-se um aumento gradativo do deslocamento a medida que se aumenta
o teor de cadmio das amostras, com excec¢do da amostra DT6TN9. As
amostras DT6TN5 e DT6TN7 apresentam um deslocamento maior para baixos
angulos devido a troca idnica de fons menores OH", CI', por fons maiores S*
formando CdS. J& o difratograma da amostra DT6TN9 apresenta o pico com
maior semelhanca ao do SnO; puro, 0 que sugere a nao ocorréncia da

substituicdo isomérfica formando SnO..

Figura 29 - Difratogramas de raios X das amostras DT6TN1, DT6TN3, DT6TN5, DT6TN7 e
DT6TN9 comparadas ao padrdo SnO, (ICSD 160667) selecionados na faixa de 33,4 — 34,4°
(20).
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Deste modo, a partir da analise dos difratogramas sugere-se a formacgéao

de CdSnO(..5 para as amostras DT6TN1 e DT6TN3, e de compadsitos CdSnO ..
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5/CdShex;  CASNO(2.5/CdO/CdShex; SNOL/CAO/CAShex para as amostras

DT6TN5, DT6TN7 e DT6TNY9, respectivamente.

O didmetro médio do cristalito das amostras DT6TN1 a DT6TN9 foi
estimado pela equacdo de Debye-Scherrer (equacao 18) descrita no item
4.3.2., para as fases existentes em cada amostra. Os valores de B foram
obtidos tomando como referéncia o pico localizado em regibes sem
sobreposi¢cao e com boa resolugdo. Para o calculo, utilizou-se os valores 26 de
33,9° e 28,1° para as fases SnO;, e CdSyex, respectivamente. Observa-se na
Tabela 11, a obtencdo de compésitos de dimensdes nanométricas, com
reducdo do didametro médio do cristalito da amostra DT6TN1 a DT6TN5 da fase
SnO,, e um aumento do didmetro médio do cristalito da amostra DT6TN5 a
DT6TN9 em ambas fases.

Tabela 11 - Diametros médios dos cristalitos estimados a partir dos dados do DRX das
amostras DT6TN1, DT6TN3, DT6TN5, DT6TN7 e DT6TNO.

Amostra D (nm) da fase SnO, D (nm) da fase CdShex
DT6TN1 36,7 -

DT6TN3 33,6 -

DT6TN5 32,2 33,2
DT6TN7 40,3 39,8
DT6TN9 44.8 49,7

Os espectros Raman das amostras DT6TN1 a DT6TN9 séo exibidos na
Figura 30. As amostras DT6TN1 e DT6TN3 apresentam as duas bandas
centradas em 630 cm™® e 772 cm™ caracteristicos da fase SnO, tetragonal
reforcando a presenca dessa fase nas amostras conforme apresentado no
DRX (Figura 28) [57]. J& os espectros Raman das amostras DT6TN5, DT6TN7
e DT6TN9 apresentam as bandas centradas em 300 cm™ e 607 cm™ atribuidas
presenca de CdS [59]. Isto estd de acordo com a fase CdS hexagonal
identificada nessas amostras pelo DRX (Figura 27). As amostras DT6TN1 e
DT6TN3 apresentam bandas de absorcdo (D1 e D2) caracteristicas de material

carbonéceo [58].
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Figura 30 - Espectros Raman das amostras DT6TN1, DT6TN3, DT6TN5, DT6TN7 e DT6TNO.
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Os resultados da analise elementar por EDX da superficie das amostras

DT6TN1 a DT6TN9 expostos na Tabela 12 mostram o aumento de cadmio de
DT6TN1 a DT6TN9, assim como de enxofre de DT6TN5 a DT6TN9. A auséncia

de enxofre na superficie das amostras DT6TN1 e DT6TN3 condiz com o0s

resultados do DRX, ja que nao foi identificada a fase CdS para esses materiais

(Figura 28). De modo inverso, a presenca do enxofre nas amostras DT6TN5 a

DT6TN9 esta relacionado a existéncia da fase CdS hexagonal apresentadas

tanto no DRX quanto no espectro Raman (Figuras 28 e 30).

Tabela 12 - Composi¢do estimada pela analise superficial por EDX (m/m%) das amostras
DT6TN1, DT6TN3, DT6TN5, DT6TN7 e DT6TN9 obtida durante andlise de MEV.

Amostras EDX (M/m%)
Sn Cd S
DT6TN1 72,80 2,05 -
DT6TN3 67,14 3,10 -
DT6TN5 52,23 16,90 3,67
DT6TN7 53,01 22,34 3,72
DT6TN9 32,58 38,60 6,26
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O aspecto morfoldgico das amostras DT6TN1 a DT6TN9 € mostrado na
Figura 31. A imagem da amostra DT6TN1, com menor teor de cadmio,
apresenta morfologia distinta das imagens das outras amostras, com formacao
de grdos similares a trapezoides de diferentes tamanhos. A medida que
aumenta o teor de cadmio nas amostras, percebe-se a formacdo de
aglomerados de morfologia irregular na superficie, principalmente, nas
amostras DT6TN5, DT6TN6 e DT6TN9 que pode estar associado com a
presenca de CdS na superficie, identificada pelo difratograma de raios X e
Raman (Figuras 28 e 30). A imagem da amostra DT6TN5 mostra aglomerados
de particulas de tamanhos menores na superficie comparada as imagens das
outras amostras, coincidindo com o valor estimado do di@metro médio do
cristalito da amostra DT6TN5, sendo o menor valor obtido entre as amostras
(Tabela 11).
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Figura 31 - Imagens de MEV das amostras DT6TN1, DT6TN3, DT6TN5, DT6TN7 e DT6TN9
com ampliacdo de x 5.000.
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Os espectros de absorcdo das amostras DT6TN1 a DT6TN9 séo
apresentados na Figura 32. As amostras DT6TN1 e DT6TN3 apresentam perfis
semelhantes, possuem limiar de absor¢do em comprimentos de onda no
ultravioleta em torno 350 - 400 nm mais proximo do limiar de absorcao do SnO,

encontrado na literatura [60].
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Figura 32 - Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis das amostras DT6TN1,
DT6TN3, DT6TN5, DT6TN7 e DT6TNO.
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As amostras DT6TN5 a DT6TN9 apresentaram duas estruturas de
absorcdo. Os limiares de absor¢cdo na regido do ultravioleta sofreram
deslocamento, em relacdo aos das amostras DT6TN1 e DT6TN3, no sentido do
comprimento de onda do visivel. A outra estrutura de absorcdo apresenta
limiar de absorcdo em comprimentos de ondas na faixa do visivel, em torno de
550 nm, sendo que as amostras DT6TN5 e DT6TN7 possuem perfis muito
semelhantes.

Os valores das energias de band gap mostrados na Tabela 13 foram
determinados pelo método geomeétrico descrito no item 4.3.3. Todas as
amostras possuem valores inferiores de energias de band gap ao valor tedrico
do SnO; puro. Porém as amostras DT6TN5, DT6TN7 e DT6TN9 apresentaram
banda de absorcéo associada a presenca de CdS, com valores proximos do
valor tedrico da energia de band gap do CdS, decorrente da presenca da fase
CdShexidentificada pelo DRX (Figura 28).
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Tabela 13 - Energias de band gap das amostras calculadas pelo método geométrico
comparadas aos valores tedricos.

Amostra Eg (eV) encontrado Eg (eV) Tedbrico
SnO; Cds

DT6TN1 3,38

DT6TN3 3,35

DT6TNS 2,36 3,8 2,4

DT6TN7 2,36

DT6TN9 2,41

5.2 Estudo da quimica de superficie

A eficiéncia de uma reacédo fotocatalitica na geracéo de hidrogénio pode
ser influenciada por diversos parametros, tais como pH, a massa do
fotocatalisador, o tipo e concentragcdo do co-catalisador, a presenca e a
concentracdo de eletrélitos e o tipo e concentracdo do reagente de sacrificio.
Dentre estes, Bastos e cols [36] constataram, empregando planejamento
experimental, que o pH foi o fator de maior influéncia na eficiéncia da producao
de hidrogénio utilizando o fotocatalisador CdS irradiado por luz visivel. Entéo,
foi realizado um estudo da quimica de superficie do composito CdSnO,.

5/CdShex pelo método de adsorgéo, descrito no item 4.3.7, visando obter as

condicbes de pH onde h& concentracdo maxima de cargas positivas e
negativas e, assim, determinar o melhor pH para realizar os testes
fotocataliticos.

O teste foi realizado em solugcdo aquosa de NaCl 1,5 mol L™, na mesma
concentragao deste eletrdlito no teste fotocatalitico. Os valores de ApH foram
plotados em um grafico em funcédo do pH inicial (Figura 33). No pH de carga
zero (pHzpc), a carga superficial do compdsito € neutra, obtido pelo ponto de
intersecc¢ao no eixo x (pHinicial), sendo aproximadamente 10,3; um valor maior
gue o encontrado para o CdS nessa mesma concentracdo de NaCl (pHzpc=
8,4) [36]. Em valores de pH abaixo do pHzpc a superficie do compdsito esta
positivamente carregada, sendo que a maior variacao de pH ocorre por volta do
pH 3 (Figura 33) que pode ser atribuida a presenca de vacéancias de oxigénio

no composito CdSnO25/CdShex, tornando-o capaz de se combinar com um

72



grande numero de protons no superficie formando grupos hidroxil. Além disso,
a superficie de CdS hidratada pode combinar com prétons para formar grupos
tiol. A desprotonacdo da superficie é dificultada pela capacidade do material
para reter protons. Deste modo, observa-se na Figura 33 uma variacao do pH
insignificante acima do pHzpc, indicando que o compdésito praticamente ndo se
encontra em sua forma desprotonada em meio aquoso e presenca de eletrdlito,
logo, em meios de pH’s elevados as reagdes fotocataliticas na producdo de
hidrogénio ndo sao favorecidas.

Deste modo, o estudo permitiu identificar o pH 3 como o de maior
concentracdo de cargas superficiais positivas na superficie do compdsito, no
qual tera uma melhor interacdo com o glicerol (reagente de sacrificio) via
atomos de oxigénio, sendo assim o melhor pH para realizar os testes

fotocataliticos.

Figura 33 - Variagédo de pH do meio (ApH) em fungdo do pH inicial na suspensao compésito do
CdSnO,-5/CdShex €M agua.
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w
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5.3 Teste fotocatalitico

A presenca e concentracao de eletrolitos no meio reacional influencia a
eficiéncia de uma reacao fotocatalitica na geracado de hidrogénio. Bastos e cols
[36] constataram, utilizando um planejamento experimental, que a presenca do

eletrolito exerce um efeito positivo na producdo de hidrogénio, pois facilita o
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transporte de carga em solucdo. Por conta disso, o glicerol bruto oriundo da
producdo de biodiesel pode ser empregado nas reacdes fotocataliticas, pois
em sua composicado ha elevados teores de eletrdlitos adicionados no processo
refinamento dos 6leos e gorduras, como visto anteriormente na Tabela 01.
Bastos e cols. [36] obtiveram a maior atividade fotocatalitica na producédo de
hidrogénio com concentracdo de 1,5 mol L™ de NaCl. Deste modo, foi
escolhida essa concentracdo para ser utilizada nos testes fotocataliticos desse
trabalho.

As condicBes dos testes fotocataliticos estdo descritas no item 4.4. As
amostras obtidas antes do tratamento térmico DT6 e DT7 foram testadas
nessas condi¢des, porém ndo houve producdo de hidrogénio, provavelmente,
devido a formacdo de CdS na fase cubica. O CdS comercial, tratado
termicamente em atmosfera de nitrogénio por uma hora, também foi testado
nessas mesmas condi¢cdes visando comparar sua atividade fotocatalitica com
as dos compositos obtidos pos tratamento térmico.

A Figura 34 mostra as curvas cinéticas com o perfil de producdo de
hidrogénio em funcdo do tempo de irradiacdo para as amostras DT6TN1 a
DT6TN9 e CdS comercial. Os valores apresentados de nH, foram calculados

pela equacéo 20, descrita no item 4.4.

Figura 34 - Curva cinética de producdo de hidrogénio empregando as amostras DT6TN1 a
DT6TN9 e CdS;ex como fotocatalisadores irradiadas com luz visivel (A > 420 nm).
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Pode-se notar no gréfico que devido a baixa producdo de H; das
amostras DT6TN1, DT6TN3, e DT6TNY9, suas curvas cinéticas se sobrepdem
ao eixo X. Entre os compositos, a amostra DT6TNS foi a que apresentou maior
atividade fotocatalitica na producdo de hidrogénio com uma taxa de 289,98
umol g* h™, seguida da DT6TN7 com 225,50 pmol g* h™ como pode ser visto
na Tabela 14. A Figura 34 mostra que as curvas cinéticas de producdo de
hidrogénio da amostra DT6TN5 e do CdS comercial estdo bem préximas, com
taxas de 289,98 pmol g*h™ e 311,92 umol g* h™*, respectivamente (Tabela 14).
Isto mostra que ambos possuem atividades fotocataliticas bem préximas.
Porém, o emprego do compdsito DT6TN5 na producdo de hidrogénio tem
maior vantagem, pois na massa de 120 mg de fotocatalisador usado no teste
fotocatalitico ha uma quantidade bem menor de cadmio no compadsito

comparado no CdS comercial, sendo um semicondutor menos toxico.

Tabela 14 - Taxa de produc&o de H, em umol g™* h™.

Semicondutor Taxa de H, (umol g~ h™)
DT6TN1 0,015
DT6TN3 0,031
DT6TN5 289,98
DT6TN7 225,50
DT6TN9 0,033
CdSye comercial 311,92

Entre os compdésitos obtidos, a melhor atividade fotocatalitica foi a do
composito DT6TN5, que pode ser atribuida a presenca de nanoparticulas de
CdS em fase hexagonal e auséncia de fase segregada de cadmio, como CdO,
aléem da presenca de CdSnO.5, um bom aprisionador de elétrons. Essas
condicBes favorecem o efeito sinérgico da heterojuncdo no compadsito por conta
do alinhamento dos niveis de Fermi permitindo que os elétrons fotogerados da
banda de conducao do CdS fotoexcitado migrem para a banda de conduc¢éo do
CdSnO,5 pela agdo de um campo elétrico gerado pelo gradiente de
concentracdo de elétrons. Esse fendmeno minimiza os processos de
recombinacdo de carga, aumentando o tempo de meia vida dos elétrons

fotogerados, como pode ser visualizado nas equagdes 21 e 22 [7,47].
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CdS + hv — CdS (e'gc + h+BV) (21)
Cds (e-Bc) + CdSﬂO(z-g) — CdS + CdSnO, (e_Bc) (22)

Na Tabela 14, observa-se que o aumento do teor de cadmio esti
relacionado ao aumento linear da taxa de producédo nas amostras DT6TN1 a
DT6TN5 e a reducédo linear da taxa de producdo nas amostras DT6TN5 a
DT6TN9. Como discutido anteriormente, teores menores de cadmio (y = 0,1 e
0,3) das amostras DT6TN1 e DT6TN3 nédo favoreceram a formagéo de CdS, e

os resultados sugerem a presenca do 6xido misto CdSnO,.5), iSso porque ha

predominancia de Sn(IV), uma céation duro, que tem maior afinidade por &nions
duros como o fon O%. A auséncia de CdS interfere na etapa de formacédo das
cargas fotogeradas (equacédo 21), pois € a espeécie absorvedora de luz visivel,
resultando em baixa atividade fotocatalitica.

Por outro lado, as amostras DT6TN7 e DT6TN9 possuem uma maior
guantidade de cadmio tendo assim a formacao de sulfeto de cadmio e a fase
segregada CdO que é inativa na producéo fotocatalitica de hidrogénio. Além
disso, a auséncia da fase CdSnO, impede a supressdo do efeito de
recombinacdo de cargas fotogeradas o que contribui para reduzir a atividade
fotocatalitica [5].

Utilizando as mesmas condi¢cdes dos testes fotocataliticos descritos
anteriormente foi realizado um teste de longa duracdo com a amostra que
apresentou maior atividade fotocatalitica (DT6TN5). A Tabela 15 mostra a

guantidade de matéria produzida em funcédo do tempo de irradiacao.

Tabela 15 - Nuomero de mol de producéo de H, em pmol do teste de longa dura¢éo da amostra
DT6TNS.

Tempo de irradiacéo nH, (umol)
4h 115,41
8h 187,45
23h 272,37
27h 257,85
31h 243,76
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O fotocatalisador DT6TN5 apresentou aumento da producdo de
hidrogénio por 23 h, obtendo 272,37 umol de H,. Ap6s 23 h de irradiacéo,
observa-se uma diminuicdo da quantidade de hidrogénio produzida, indicando
a desativacdo do semicondutor ap6s um longo periodo de reacéo,
provavelmente, em consequéncia de fotocorroséo ou lixiviagcao da fase CdS.
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6.CONCLUSAO

A partir da andlise das caracterizacbes das amostras obtidas antes e
depois da troca ibnica nas temperaturas de calcinacdo de 600°C e 700°C foi
possivel perceber que a primeira foi mais eficiente na etapa da troca ibnica,
pois a combustdo incompleta favoreceu a presenca de ions CI" e OH™ que
foram substituidos por S* formando CdS. Além disso, foi possivel analisar a

influéncia do aumento do teor de cadmio na formacdo de oxidos CdSnOy.; e

de compositos CdSNO(,-5/CdShex; CASNO(2-5/CdO/CdAShex; SNO2/CAO/CdShey,

tendo a formacédo de CdS hexagonal favorecida com teores maiores de cadmio
(0,5; 0,7 € 0,9).

A atividade fotocatalitica na geracéo de hidrogénio dos materiais obtidos
foi avaliada utilizando solucdo aquosa de glicerol sob acédo de luz visivel e
comparada com a atividade fotocatalitica do CdS comercial tratado
termicamente em atmosfera de nitrogénio. Entre os compdsitos preparados, o
CdSnO(,-5/CdShex (com teor de cadmio 0,5) apresentou a melhor taxa média de
producdo de hidrogénio, cerca de 290 pmol g* h™, devido a presenca de
nanoparticulas de CdS em fase hexagonal e de CdSnOg.;, um bom
aprisionador de elétrons, e a auséncia de fase segregada de cadmio CdO, que
€ inativa na producao fotocatalitica de hidrogénio. Esta taxa € bem proxima da
taxa obtida com CdS comercial, e com vantagem em relacdo a este por possuir
um menor teor de cadmio, sendo assim menos toxica.

Portanto, foram obtidos compositos do tipo Cdu.xSnO./(CdS)x que
absorvem luz visivel com potencial emprego na geracdo de hidrogénio a partir

da reforma fotocatalitica de solu¢des aquosas de glicerol.
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Perspectivas Futuras

e Investigar a influéncia da utilizacdo de diferentes precursores de cadmio
na etapa da troca idnica, pois neste trabalho foi empregado o cloreto de
cadmio e foi possivel perceber que a presenca de ions cloretos
favoreceu a etapa da troca idnica.

e Realizar um estudo mais detalhado com desenvolvimento de um
planejamento fatorial visando obter a melhor condicdo de reagédo e
consequentemente maior taxa de producéo de hidrogénio.

e Testar 0 compésito de maior atividade fotocatalitica, DT6TN5, na
fotodegradacao de corantes assistida por luz visivel visando comparar
com a atividade fotocatalitica de outros compositos obtidos pela
combinacdo SnO, e CdS [7] ou de CdSnO; e CdS [47], trabalhos

realizados encontrados na literatura.
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ANEXO A

Figura 35- Difratogramas de raios X das amostras AT6, DT6, AT7 e DT7 comparadas ao
padrdo Cd(OH)CI (ICSD 26752).

—— AT6
——DT6
——AT7
——DT7
—— Cd(OH)CI (ICSD 26752)

i

Intensidade (cps)

aua

|

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

84



