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RESUMO

Energia e Ambiente ocupam posi¢coes de destaque dentre os grandes desafios da
humanidade, que buscam gerar energia limpa a partir de fontes abundantes e com
baixo custo. Neste cenario, sistemas fotocataliticos utilizando dgua do mar, luz solar
e derivados de biomassa para gerar hidrogénio a partir da fotoclivagem da molécula
de 4gua apresentam-se como um processo promissor partindo de fonte de energia
renovavel que pode se somar a outras estratégias para solucionar questdes globais
de sustentabilidade. O presente trabalho propde desenvolver fotocatalisadores de
banda estreita a base de calcogenetos metalicos puros (CdSe, ZnSe, CdTe) e
solugdes solidas do tipo CduxZnxE (E= Se, SSe, Te, STe e 0 =2 x < 1) capazes de
conduzir a reacdo de fotélise da agua do mar para geracdo de hidrogénio com alta
eficiéncia, maior aproveitamento do espectro de luz visivel e que apresentem
estabilidade a fotocorroséo. Para tanto, o método de coprecipitacdo em meio aquoso,
atmosfera de argbnio e temperatura ambiente foi usado para sintese de
nanoparticulas dos selenetos, sulfoselenetos, teluretos e sulfoteluretos de cadmio e
zinco puros e solucdes solidas com diferentes razdes Cd:Zn nas soluc¢des de partida.
As andlises DRX confirmaram a obtencdo da fase cubica dos materiais puros e
solucdes solidas. As micrografias dos selenetos e sulfoselenetos obtidas por MET
revelaram a formacdo de nanoesferas com larga distribuicdo de tamanho. Os
materiais ainda foram caracterizados por EDX, DRS, MEV e Adsor¢cao de N2. Todas
as amostras foram fotoativas para producdo de Hz. Pardmetros como pH e
concentracéo do reagente de sacrificio (acido latico) foram estudados para aprimorar
a producédo de Hz. Os resultados confirmaram a viabilidade do uso da agua do mar,
naturalmente rica em eletrélitos, com uma producdo de hidrogénio 16% maior
comparada a agua deionizada usando a amostra quaternaria com excesso de zinco
(CdZnSSe8). Além disso, a introducao de zinco na matriz esfalerita do CdSe e do
CdTe e a presenca de fases segregadas de zinco contribuiram para melhorar a
atividade fotocatalitica e a estabilidade dos fotocatalisadores em meio aquoso. De
todos os fotocatalisadores testados, a amostra quaternaria CdZnSSe8, com maior teor
de zinco na superficie, foi a que apresentou maior atividade na producao de Hz (395,1
umol g h'1) seguida das amostras ZnSTe (378,85 umol g h') e CdZnSTel (374,7
umol gt h).

Palavras-Chaves: Producdo de Hidrogénio, fotocatalise, calcogenetos metalicos,
agua do mar natural, luz visivel.



ABSTRACT

Energy and Environment occupy prominent positions among the biggest challenges of
humanity, that try to generate clean energy from abundant and low-cost sources. In
this scenario, photocatalytic systems using seawater, sunlight and biomass derivatives
to generate hydrogen from water splitting are a promising process based on a
renewable energy source that can be added to other strategies to solve global
sustainability issues. The present work proposes to develop narrow bandgap
photocatalysts based on pure metal calcogenides (CdSe, ZnSe, CdTe) and solid
solutions type Cda-xZnxE (E = Se, SSe, Te, STe and 0 = x = 1) capable of conducting
the photolysis reaction of seawater to generate hydrogen with high efficiency, high
harvest of visible spectrum and stable to photocorrosion. For this purpose, the
coprecipitation method in aqueous solution, argon atmosphere at room temperature
was applied in the synthesis of nanoparticles of pure selenides, sulfoselenides,
tellurides and sulfotellurides of cadmium and zinc and solid solutions with different
ratios Cd:Zn in the start solutions. DRX analyses confirmed the formation of pure
materials and solid solutions in cubic phase. The micrographs obtained by TEM
revealed the formation of nanospheres of selenides and sulfoselenides with wide size
distribution. The materials were also characterized by EDX, DRS, SEM and N2
adsorption. All samples were photoactive for Hz production. Parameters such as pH
and concentration of the sacrificial reactant (lactic acid) were studied to improve H2
production. The results confirmed that the use of natural seawater, abundant in
electrolytes, is viable for hydrogen production, with an increase of 16% in hydrogen
production compared to deionized water when the quaternary sample with excess of
zinc (CdZnSSe8) is used. Besides, the insertion of zinc and sulfur in the CdSe and
CdTe sphalerite matrix as well as the presence of zinc segregated phases contributed
to improve the photocatalytic activity and the stability of the photocatalysts in aqueous
medium. Among all photocatalysts tested, the quaternary sample with the highest zinc
content on the surface (CdZnSSe8,) was the one with the highest activity in hydrogen
production (395.1 umol g h't) followed by samples ZnSTe (378.85 pmol g ht) and
CdznSTel (374.7 umol g hl).

Keywords: Hydrogen production, photocatalysis, metal chalcogenides, natural
seawater, visible light.
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1.1 INTRODUCAO

O desenvolvimento e evolug¢édo da humanidade desde o inicio estdo relacionados
a energia, como a descoberta do fogo que possibilitou, dentre outras coisas, maior
interacao entre as pessoas ao redor das fogueiras. Passados os anos, a demanda por
energia no mundo aumentou substancialmente devido ao crescimento da populacéo
e a evolucao tecnoldgica. E importante notar que a populacéo aumentou em 2 bilhdes
apenas em uma geracdo e grande contribuicdo para esse aumento foi dada pelos
paises em desenvolvimento. Ha indicacbes de que as reservas energéticas se
esgotardo em 2300 devido a crescente demanda (KANNAN e VAKEESAN, 2016). Por
isso, a prevencdo de uma crise energética € uma das questdes mais abordadas do
século 21.

Energia e Sustentabilidade foi o tema central do 4° Encontro Preparatério do
Forum Mundial de Ciéncias 2013 (Science for a Global Development) onde foi
ratificado que o crescimento atual da demanda energética é significativo e ndo podera
ser suprido apenas pelas atuais fontes, em especial os combustiveis fosseis (petroleo,
carvao e gas natural) que representam atualmente mais de 81% da matriz energética
mundial e que nos préximos 40 anos essa demanda pode atingir cerca de 40-45 TW
(4° ENCONTRO..., 2012). Neste cenario, a sustentabilidade ambiental requer cada
vez mais um aumento da participacdo de fontes de energia limpas e renovaveis. A
queima de petroleo, carvdo e gas natural tém contribuido fortemente com o
crescimento das concentracfes de didéxido de carbono na atmosfera refletindo de
forma danosa no clima do planeta. Por isso, muitos dos problemas ambientais
dependem diretamente da forma como a energia é produzida e/ou usada
(FANTAZZINI et al., 2011).

Segundo Souza, especialistas afirmam que a producao global de petréleo deve
atingir seu pico entre 2020-2030, ou seja, metade das reservas recuperaveis de
petréleo ja tera sido processada (SOUZA, 2009). Quando isso ocorrer, caso a
sociedade nao esteja preparada, devera recorrer a combustiveis ainda mais impuros,
como o Oleo pesado, carvao e a areia de alcatrdo, o que representaria um aumento
nas emissdes de CO:2 e consequente agravamento do efeito estufa. Neste cenério, a

sustentabilidade ambiental requer que as fontes sejam limpas e de baixo custo. Estes
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dados reforcam a necessidade de incremento da producdo de energia através de
outras fontes, como: biomassa, fissdo e fusdo nuclear, hidroelétrica, geotérmica,

edlica e, especialmente, solar.

As limitacbes de recursos de origem fossil e as consequéncias resultantes de
alteracdes climaticas e ambientais globais proporcionaram oportunidades adequadas
para a competitividade da energia solar frente a energias de combustiveis fosseis,
especialmente em regibes com alto potencial desta energia renovavel (BAHRAMI e
ABBASZADEH, 2016). A luz solar, composta por cerca de 43% de luz visivel, é o
agente mais promissor a ser utilizado como fonte de energia, pois sabe-se que a Terra
recebe em sua superficie 3x10%* J por ano e que a demanda humana é cerca de
3x10%° J/ano, o que corresponde a 0,01% do total de energia solar que atinge a
superficie da terra. A reacdo fotossintética nas plantas verdes fixa apenas cerca de
0,1% da energia solar como energia quimica (MAEDA e DOMEN, 2007). Isso torna
evidente que o desenvolvimento de sistemas fotovoltaicos e fotossintéticos capazes
de converter apenas uma pequena parte da energia solar que incide na superficie do
planeta em energia elétrica ou quimica seria suficiente para atender toda a demanda

energética da vida moderna.

Devido a varios fatores, o hidrogénio € apontado como 0 mais promissor vetor
energético do futuro e vem cada vez mais sendo foco de pesquisas visando melhorar
o desempenho de producdo com reducao de custos e de forma sustentavel (GUO et
al., 2019; LIU et al., 2019; CHEN et al., 2019; DAWOOD et al., 2020). Hidrogénio € o
elemento mais abundante do universo (75% de sua massa), estando presente em
70% da superficie do planeta, seja na forma de agua ou compostos organicos. Além
disso, apresenta flexibilidade de producéo, podendo ser obtido a partir de diferentes
matérias-primas e processos de producdo (Figura 1) além de ndo ser toxico e nem
poluente. O hidrogénio, segundo previsfes do Departamento de Energia dos Estados
Unidos, devera contribuir com cerca de 8-10% do mercado total de energia até 2025
e em 2050 deve atingir 35% (FANTAZZINI et al., 2011). Atualmente, mais de 50
milhdes de toneladas de hidrogénio € produzido em todo o mundo por ano. No entanto,
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um valor estimado de 95% ou mais € a partir de combustiveis fosseis (ZHANG et al.,
2016).

Figura 1 - Diferentes fontes primarias e processos de producao de hidrogénio (SOUZA, 2009).
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Conforme esquematizado na Figura 1, hidrogénio pode ser produzido a partir de
diferentes fontes primarias e processos de producdo (SOUZA, 2009; CONTE et al.,
2001). Como pode ser observado, as energias nuclear ou derivadas de fontes
renovaveis, como a energia hidroelétrica, solar ou edlica podem ser usadas para
produzir hidrogénio através da eletrdlise. Devido ao alto custo e tecnologia ainda
incipiente, a eletrdlise da agua responde por apenas 4% da capacidade mundial de
producgéo de H2 (SOUZA, 2009).

Os combustiveis fosseis ainda representam a principal matéria-prima para a
producdo de hidrogénio, sendo o gas natural responsavel por 48% da producéo
mundial, petréleo por 30% e carvao por 18%. O gas natural, devido ao seu maior
conteudo relativo de hidrogénio e reservas naturais excedentes ao petroleo, &, entre
0s combustiveis fosseis, 0 mais conveniente para a producdo de Hz. A reforma
catalitica do metano com vapor d'agua € o processo mais utilizado industrialmente,
porém, dispendioso do ponto de vista energético, pois a reagdo é altamente
endotérmica, requerendo altas temperaturas (> 800°C), além de provocar grandes
emissées de CO2 (cerca de 0,35 a 0,42 m3 de CO2 por m? de Hz produzido) (SOUZA,
2009; BALAT e BALAT, 2009).



18

Entre as fontes renovaveis, a biomassa tem ganhado destaque por ser usada
diretamente para a producao de hidrogénio a partir de processos de gaseificacdo ou
reforma, ou para a geracao de eletricidade utilizada na eletrdlise da agua. O uso da
biomassa como recurso energético garante vantagens, como ser a Unica fonte
renovavel de material carbonaceo e poder reduzir ou mesmo suprimir as emissées de

COg2, ja que consome CO2 durante o crescimento.

Diferentemente dos combustiveis fosseis e da biomassa, o hidrogénio, assim
como a eletricidade, ndo é uma fonte primaria de energia, pois ndo existe livremente
na natureza. O hidrogénio € uma fonte secundaria ou portador de energia, e, como
tal, alarga substancialmente o campo de utilizacdo de energias renovaveis. No
momento, um dos grandes desafios para a consolidacdo da economia de hidrogénio
€ o desenvolvimento de tecnologias capazes de armazenar esse combustivel de
forma segura e acessivel. O hidrogénio pode ser armazenado como gas, comprimido
em tanques altamente pressurizados; como liquido, em tanques criogénicos; e como
solido, na forma de hidretos metalicos ou em materiais nanoestruturados (SILVA et
al., 2017; RUSMAN e DAHARI, 2016).

Os sistemas de armazenamento na forma de gas e liquido sdo pouco atrativos
para aplicacdes em veiculos devido a ocupacao de grandes volumes e necessidade
de resfriamento a 20 K, para o estado gasoso e liquido, respectivamente. Das
tecnologias alternativas de armazenamento de hidrogénio existentes, o
armazenamento no estado soélido tem despertado grande interesse em grupos de
pesquisa ao redor do mundo, uma vez que o hidrogénio pode ser potencialmente
armazenado em sua forma original a temperatura ambiente por adsor¢cdo em materiais
nanoestruturados ou por absor¢cdo na formacao de hidretos a baixa temperatura e
pressdo moderada (SILVA et al., 2017; RUSMAN e DAHARI, 2016).

O hidrogénio constitui um excelente vetor enérgico de suprimentos continuos
para a sociedade. Porém, outra grande barreira para o desenvolvimento de sua
economia sdo os altos custos de producdo e a ainda utilizagcdo de fontes nao
renovaveis no processo de producdo. Neste cenario, sistemas fotocataliticos
utilizando agua e luz solar para gerar hidrogénio a partir da fotoclivagem da molécula
de agua apresentam-se como um processo promissor a base de fonte de energia
renovavel que pode se somar a outras estratégias para solucionar questdes globais
de sustentabilidade (MELO e SILVA, 2011a; ZHANG et al., 2015; WANG et al., 2016).
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Vérios estudos apontam que o hidrogénio pode ser produzido em condicfes
ambientes de temperatura e pressao através de um processo de baixo custo, eficiente
e ecologicamente correto (ZHA et al., 2016; BASHIRI et al., 2016; WANG et al., 2019,
LIU et al., 2019). Este processo baseia-se nas células fotossintéticas que trabalham
com dois sistemas redox. Em uma etapa tem-se a reacdo de oxidacao das espécies
quimicas presentes no meio pelas lacunas fotogeradas no eletrodo semicondutor,
apos excitacdo por luz. A outra, trata-se da reducdo de espécies quimicas em contato
com elétrons fotogerados que migram para o contraeletrodo da célula fotossintética.
Na producéo fotocatalitica de hidrogénio a partir de uma solucdo aquosa de glicerol
(derivado de biomassa), por exemplo, este € oxidado a didxido de carbono e agua no
fotoanodo (0 semicondutor) e a agua € reduzida a hidrogénio no fotocatodo
(contraeletrodo, geralmente, nanoparticulas de metais ou de Oxidos metalicos
aderidas a superficie do semicondutor), tendo como produtos da reacdo global
hidrogénio e dioxido de carbono, semelhante a uma reacdo de reforma (MELO e
SILVA, 2011a; BASTOS et al., 2015)

Neste processo, o uso de eletrdlito facilita o transporte de cargas em solugéo.
Alguns estudos ja demonstraram que o0 uso de solucdo contendo cloreto de sodio
melhora a producéo fotocatalitica de hidrogénio (BASTOS et al., 2015; JI et al., 2007,
NAM et al., 2010; NIU et al., 2016). Neste contexto, por conter uma grande quantidade
de ions dissolvidos (cerca de 56% de Cl- e 28% de Na*), a 4gua do mar é apropriada
para uso em sistemas fotocataliticos para a producédo de hidrogénio.

Nesse contexto, a presente tese tem como foco apresentar e discutir 0s
resultados de sintese, caracterizacdo e atividade fotocatalitica na producdo de
hidrogénio de fotocatalisadores de banda estreita (aptos a absorver luz visivel que
corresponde a 43% da luz solar) a base de nanoparticulas de calcogenetos metélicos
puros e solugdes sélidas do tipo Cda-xZnxE (E = Se, SSe, Te e STe, 0<x < 1), usando
agua do mar natural e acido latico (derivado de biomassa) como reagente de sacrificio

sob irradiacéo de luz visivel.
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2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver, caracterizar e avaliar fotocatalisadores de banda estreita a base de
nanoparticulas de calcogenetos metalicos puros e solugdes solidas do tipo Cda-xZnxE
(E= Se, SeS, Te, TeS e 0 < x < 1) capazes de conduzir a reacdo de fotdlise da agua
do mar para geragéao de hidrogénio com alta eficiéncia, com aproveitamento de uma

ampla faixa do espectro visivel e que apresentem estabilidade a fotocorrosao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.  Substituir cadmio por zinco na estrutura de CdSe, CdSSe, CdTe e CdSTe;

2.  Analisar a influéncia da incorporacgéo de zinco nas propriedades estruturais,
texturais, morfologicas e espectroscépicas dos selenetos, sulfoselenetos,
teluretos e sulfoteluretos;

3. Avaliar a influéncia de S e Zn nos grupos funcionais da superficie dos
materiais;

4. Aumentar a estabilidade e fotoatividade dos fotocatalisadores em meio
aquoso;

5. Avaliar o pH ideal para maxima producéo de hidrogénio através do estudo
da quimica de superficie pelo método de adsorgdo em agua do mar natural

6. Propor um mecanismo fotoeletroquimico para a geragcao de hidrogénio,
fotooxidacado do reagente de sacrificio e regeneracéo dos sitios ativos na
superficie do fotocatalisador;

7. Avaliar a producdo de hidrogénio usando agua do mar natural e agua
deionizada;

8. Avaliar a melhor concentracdo do reagente de sacrifico para a maxima
producédo de hidrogénio;

9. Avaliar a atividade fotocatalitica dos diferentes fotocatalisadores para
geracao de hidrogénio nas melhores condi¢gfes reacionais usando solugéo
de &cido latico em agua do mar natural sob irradiacdo de luz visivel usando

um simulador de luz solar.
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3.1 FOTOLISE DA AGUA

A reacdo para produzir hidrogénio e oxigénio a partir da decomposicao da
molécula de agua (equacédo 1) é ndo espontanea (AG > 0) e para que esta reagao
ocorra na superficie de um semicondutor (equacdes 2-5), € necessario que o limiar da
banda de conducédo do semicondutor esteja posicionado em potenciais mais negativos
que o potencial de redugéo do ion H* a H2 (E° = 0 V vs EPH em pH 0), enquanto que
o limiar da banda de valéncia deve estar posicionado em potenciais mais positivos
(considerando-se o potencial de reducao) que aquele de oxidagéo de H20 a Oz (E° =
1,23 V vs EPH).

H20 (1) — H2 (g) + % O2 (g) AG® = +238 KJ mol (1)

Semicondutor + hv (< 1000 nm) — €. + hjg (2)
H20 + 2 hjz — 1/202 + 2H* (na superficie do semicondutor) E° = 1,23V  (3)

2H* + 2€.5 — H2 (na superficie de nanoparticulas de Pt) E°=0V (4)

A reacéo global é:

H20 + hv (< 1000 nm) — Hz +1/20; E°=-1,23V (5)

As equacOes de 2 a 4 representam 0S seguintes processos na reacdo de

decomposicao da dgua em presenca de um fotocatalisador:

(2) Ao absorver luz com comprimento de onda menor que 1000 nm, o

semicondutor é excitado, gerando o par elétron-lacuna (€cg +hyg );

(3) Na superficie do semicondutor, a lacuna fotogerada na banda de valéncia (

h)s ) € um receptor de elétron proveniente da molécula de agua;
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(4) Os elétrons migram para a banda de conducédo (€5 ) €, em seguida, para a

superficie de nanoparticulas de metal (neste caso a Pt) aderidas ao semicondutor,

evitando, assim, a recombinacéo de cargas, e auxiliam na reducgéo de ions H* a H.

A reacdo global é desfavoravel termodinamicamente (AG° = +238 kJ mol? e
E°edox = -1,23 V), porém pode ser conduzida por um semicondutor com potenciais de
banda adequados e incidéncia de luz com comprimento de onda menor que 1000 nm
(ou seja, 1,23 eV corresponde a energia de fotons na faixa do infravermelho préximo)
que é a energia requerida para a decomposicao da agua. Sendo assim, fétons com
energia necessaria para a fotodecomposi¢ao da agua em hidrogénio e oxigénio estdo
presentes na radiacao solar (MELO e SILVA, 2011a).

No processo de geracdo de portadores de carga (€cz e hyz) é possivel a

ocorréncia de recombinacdo destas, o que dificulta a producdo fotocatalitica de
hidrogénio. Estes portadores de cargas séo instaveis e sua recombinacdo pode
ocorrer rapidamente. Para tentar minimizar este problema, nanoparticulas de metais
sao aderidas a superficie do semicondutor, agindo como um aprisionador de elétrons
e, simultaneamente, como cocatalisador (Figura 2). Neste caso, o semicondutor é o

anodo e o cocatalisador é o catodo.

Figura 2: Representacao esquemética da decomposicéo fotocatalitica da dgua sobre uma
particula de semicondutor associada & nanoparticula de metal (MELO e SILVA, 2011a).
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A presenca do cocatalisador € muito importante nas rea¢des fotocataliticas, pois:

e Evita recombinacdo de cargas devido a migracdo dos elétrons
fotoexcitados do semicondutor para o metal até alinhamento dos niveis
de Fermi e, entdo, a barreira de Schottky formada na interface
semicondutor/metal age como uma armadilha eletrénica impedindo a
recombinacdo do par elétron-lacuna, o que aumenta a fotoeficiéncia da

reacao fotocatalitica;

e Serve como sitio ativo para a producdo de Hz, onde os elétrons
aprisionados sao transferidos para os protons (H* que podem ser
resultantes de reacfes de hidrélise de superficie de Oxidos e sulfetos

semicondutores, em pH 7) para produzir Ho.

Pelo exposto, fica claro que a atividade fotocatalitica é fortemente dependente
do tipo de metal depositado na superficie do semicondutor. Além da presenca do metal
nobre (cocatalisador) para evitar a recombinacdo das cargas fotogeradas, reagentes
de sacrificio podem também ser adicionados ao meio reacional minimizando tal
problema. Reagentes de sacrificio sdo doadores de elétrons tais como: metanol, NazS,
Na:SOs, EDTA. Essas espécies reagem irreversivelmente com as lacunas
fotogeradas na banda de valéncia do fotocatalisador, contribuindo para aumentar o
tempo de meia-vida dos elétrons na banda de conducdo e permitir 0 uso de
semicondutores de banda estreita, instaveis em meio aquoso. Deste modo, o uso de
um reagente de sacrificio melhora a eficiéncia na geracdo de hidrogénio, e um
potencial reagente de sacrificio ambientalmente benigno é o glicerol derivado de
biomassa (SUIB, 2013).

Aliada a estes reagentes, 0 uso de uma solucéo eletrolitica que contenha ions
Na*e Cl pode facilitar a mobilidade das cargas no meio promovendo uma melhora na
evolucédo de hidrogénio. Por essa razéao, a agua do mar, abundante e rica em sais
dissolvidos, é uma alternativa importante na busca de solu¢gBes energéticas para o

futuro.
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3.2 AGUA DO MAR

3.2.1 COMPOSICAO QUIMICA E SALINIDADE

A agua cobre mais de 70% da superficie terrestre e € imprescindivel para toda a
vida no planeta. E a substancia mais abundante da natureza, ocorrendo nos rios,

lagos, oceanos, mares e nas calotas polares. Quase toda a agua da Terra (97,2%)
esta no oceano, sendo esta um bem mineral e uma fonte sustentavel de elementos

economicamente importantes, como por exemplo, Cl, Na, Mg, K, Br, Sr e B (BROWN
et al., 2005). A vasta camada de agua salgada que cobre a maior parte do planeta
esta conectada, e, geralmente, possui composi¢cdo constante. Em muitos paises, a
agua do mar constitui a principal fonte de sal para consumo humano, como é o caso
do Brasil, que extrai todo seu sal de cozinha (NaCl) a partir da evaporacédo da agua
do mar proveniente das salinas do Nordeste e do Rio de Janeiro (GOMES e CLAVICO,
2005).

Em termos de reservas mundiais, a oferta de sal & considerada ilimitada. A
guantidade de sais dissolvidos nos oceanos é praticamente inesgotavel. Muitas
nacdes costeiras produziram comercialmente sal marinho e cerca de 60 paises ainda
o fazem, seja por processos industriais ou por evaporacao solar. Cerca de 40 milhdes
de toneladas de sodio sdo extraidos da agua do mar anualmente em todo o mundo,
alguns para consumo, mas a maior parte para a fabricacdo de produtos quimicos.
Hidréxido de magnésio é precipitado quimicamente da agua do mar e usado para
produzir cerca de 600 mil toneladas de magnésio e seus compostos anualmente.
Bromo ¢ liberado por eletrélise como um géas e depois condensado e sua producao é
de cerca de 30 mil toneladas (SUCKOW et al., 1995).

A 4gua do mar é uma solugcédo aquosa e a lista de elementos presentes em sua
composicdo € muito extensa. Entretanto, a maioria esta presente apenas em
concentracbes muito baixas, mas o volume total de agua do mar é tdo grande que
estes elementos existem em toneladas. Esforcos para extrair elementos valiosos
como ouro e uranio sdo realizados, mas até entdo nenhuma técnica se mostrou
economicamente viavel (SUCKOW et al., 1995). Dos 92 elementos naturais, a maioria
foi medida ou detectada na agua do mar, e o restante &€ provavelmente mais sensivel

as técnicas analiticas disponiveis, por isso ndo foram detectados. Os elementos até
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entdo determinados apresentam uma vasta gama de concentracdes, como pode ser
visto na Tabela 1 (SUCKOW et al., 1995).

Tabela 1: Abundancia média dos elementos quimicos presentes em agua do mar.

Elemento Concentracéao Provév_eis Co_mpostos Montante Total nos
(mgL?, ppm) dissolvidos Oceanos (Toneladas)
Cloro Cl 1,95 x 10* Cl- 2,57 x 1016
Sadio Na 1,077 x 104 Na* 1,42 x 1016
Magnésio Mg 1,290 x 103 Mg?*, MgSOa4, MgCOs 1,71 x 10%
Enxofre S 9,05 x 102 S04%, NaSO4* 1,2 x10%
Célcio Ca 4,12 x 102 Ca?* 5,45 x 10
Potassio K 3,80 x 102 K* 5,02 x 10
Bromo Br 67 Br- 8,86 x 1013
Carbono C 28 HCOgs, COs?%, gas CO2 3,7x 1013
Nitrogénio N 11,5 Gas N2, NO3z", NH4* 1,5x 1013
Estroncio Sr 8 Sr2* 1,06 x 1013
Oxigénio (@] 6 Gas O2 7,93 x 1012
Boro B 4,4 B(OH)s, B(OH)4, H2BOz" 5,82 x 10%2
Silicio Si 2 Si(OH)4 2,64 x 1012
Flaor F 1,3 F, MgF * 1,72 x 1012
Argbnio Ar 0,43 Gas Ar 5,68 x 10%*
Litio Li 0,18 Li* 2,38 x 101
Rubidio Rb 0,12 Rb* 1,59 x 1011
Faésforo P 6 x 102 HPO4% , PO4%, HoPO4s 7,93 x 1010
lodo I 6 x 102 O3, I 7,93 x 1010
Bario Ba 2x 102 Baz* 2,64 x 1010
Molibdénio Mo 1x102 MoO4? 1,32 x 100
Uranio u 3,2x 103 UO:2 (CO3)2* 4,23 x 10°
Vanadio \% 2x103 H2VOs, HVO4% 2,64 x 10°
Arsénico As 2x10°3 HAsO4? , H2AsOq« 2,64 x 10°
Titanio Ti 1x103 Ti(OH)4 1,32 x 10°
Zinco Zn 5x 104 ZnOH*, Zn2*, ZnCO3 6,61 x 108
Niquel Ni 4,8 x 10 Ni2*, NiCOs, NiCI* 6,35 x 108
Aluminio Al 4 x 10+ Al(OH)+ 5,29 x 108
Césio Cs 4x 104 Cs* 5,29 x 108
Cromo Cr 3x 10+ Cr(OH)s, CrO4%, NaCrOg4 3,97 x 108
Antiménio Sb 2x10% Sb(OH)s 2,64 x 108
Krypton Kr 2 x 10+ Gas Kr 2,64 x 108
Selénio Se 2x10* Se03%, Se04* 2,64 x 108
Nednio Ne 1,2x10* Gas Ne 1,59 x 108
Cadmio Cd 1x10% CdClz 1,32 x 108
Cobre Cu 1x104 CuCOs3, Cu(OH)*, Cu?* 1,32 x 108
Tungsténio W 1x10* WO4* 1,32 x 108
Ferro Fe 55x10°% Fe(OH):z", Fe(OH)4 7,27 x 107
Xenonio Xe 5x10° Gas Xe 6,61 x 107
Manganés Mn 3x105 MnZ*, MnCI* 3,97 x 107
Zirconio Zr 3x 10° Zr(OH)a 3,97 x 107
Nibbio Nb 1x10° Nb(OH)e 1,32 x 107
Talio Tl 1x10° TI* 1,32 x 107
Tério Th 1x10° Th(OH)a 1,32 x 107
Hafnio Hf 7 x 106 Hf(OH)s 9,25 x 10¢6

Fonte: SUCKOW et al., 1995.
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Elemento Concentracéao Provév_eis Cqmpostos Montante Total nos
(mgL, ppm) dissolvidos Oceanos (Toneladas)

Hélio He 6,8 x 106 He gas 8,99 x 10°
Germéanio Ge 5x 106 Ge(OH)s, H3GeOq« 6,61 x 106
Rénio Re 4x 106 ReOs 5,29 x 106
Cobalto Co 3x10° Co? 3,97 x 10°6
Lantanio La 3x 106 La(OH)s, La®*, LaCO3* 3,97 x 108
Neodimio Nd 3 x 10 Nd(OH)s, NdCO3*, Nd3* 3,97 x 106
Cério Ce 2x 10 Ce(OH)z, CeCOs*, Ce?* 2,64 x 10°6
Chumbo Pb 2x 10 PbCOs3, Pb(CO3)2%, Pb?* 2,64 x 106
Prata Ag 2x 10 AgCl 2,64 x 10°6
Galio Ga 2x10% Ga(OH)4 2,64 x 10¢6
Tantalo Ta 2 x 10 Ta(OH)s 2,64 x 106
itrio Y 1x10% YCOs*, Y3* 1,32 x 108
Mercurio Hg 1x10°6 HgCls?, HgCl2 1,32 x 10¢6
Disproésio Dy 9 x 107 Dy(OH)z, DyCOz*, Dy3* 1,19 x 10¢
Erbio Er 8 x 107 Er(OH)s, ErCOs*, Er3* 1,06 x 108
Itérbio Yb 8 x 107 Yb(OH)s, YbCO3s* 1,06 x 106
Gadolinio Gd 7 x 107 Gd(OH)s, GdCOs*, Gd3* 9,25 x 10°
Praseodimio Pr 6 x 107 Pr(OH)s, PrCOs*, Pr3+ 7,93 x 10°
Samario Sm 6 x 107 Sm(OH)z, SmCO3*, Sm3* 7,93 x 10°
Estanho Sn 6 x 107 SnO(OH)s 7,93 x 10°
Escandio Sc 6 x 107 Sc(OH)s 7,93 x 10°
Ho6lmio Ho 3 x 107 Ho(OH)s, HoCOs*, Ho®* 3,97 x 10°
Berilio Be 2 x 107 BeOH* 2,64 x 10°
Lutécio Lu 2x107 Lu(OH)z2*, LuCOs* 2,64 x 10°
Europio Eu 2 x 107 Eu(OH)s, EuCo®, Eudt 2,64 x 10°
indio In 2x 107 IN(OH)22*, In(OH)3 2,64 x 10°
Talio Tm 2x107 Tm(OH)z, TmCOs, Tm3* 2,64 x 10°
Térbio Th 1x107 Tb(OH)3z, TbCO3*, Th3* 1,32 x 10°
Paladio Pd 5x 108 Pd?*, PdCI* 6,61 x 104
Ouro Au 2x108 AuCl 2,64 x 104
Bismuto Bi 2x 108 BiO*, Bi(OH)z2* 2,64 x 104
Teldrio Te 1x108 Te(OH)s 1,32 x 10*
Radio Ra 7 x 1012 Ra?* 92,5

Protactinio Pa 5x 1011 Nao conhecido 66,1

Radonio Rn 6 x 10-16 Gas Rn 7,93 x 10
Polbnio Po 5x 1016 Po3%, Po(OH)2? 6,61 x 104

Fonte: SUCKOW et al., 1995.

Os principais constituintes da agua do mar representam mais de 99,9% dos sais
dissolvidos nos oceanos e ocorrem em concentracdes superiores a cerca de 1 ppm
(0.001g Kg?). Nitrogénio, oxigénio e silica, apesar de suas concentracoes
relativamente elevadas (Tabela 1), ndo sdo geralmente incluidas porque os dois
primeiros sdo gases dissolvidos e o terceiro € um nutriente (silica ou silicato) usado
para construir os esqueletos de plantas planctbnicas (diatomaceas) e animais

(radiolarios). A silica secretada por organismos é uma forma amorfa e hidratada, sua
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formula € comumente escrita como SiO2.nH20. Depois que 0s organismos morrem ou
sao consumidos, os detritos esqueléticos afundam na coluna de agua e lentamente
se dissolvem em &guas profundas. As concentracfes de oxigénio e silica, em
particular, sdo ndo conservativas uma vez que estas sofrem grandes variacdes ao
longo do tempo (SUCKOW et al., 1995)

Carbono também € um constituinte que sofre alteracdo em sua concentracao e
o diéxido de carbono desempenha papel importante e natural na definicdo do pH da
agua do mar. Ele atua como um &cido fraco de Lewis que reage com agua para
produzir diferentes espécies em solucdo em equilibrio conforme representado na
equacdo 6 (SILVA et al.,, 2017). Por isso, o dioxido de carbono possui elevada
solubilidade em &gua (90,1 mL/100g de H20 a 20°C) e as espécies predominantes em
solucdo dependem do pH do meio e das respectivas constantes de equilibrio (SILVA
et al., 2017). As aguas superficiais dos oceanos sao ligeiramente alcalinas, com um
pH médio de 8,2, embora isso varie em + 0,3 unidades, devido a variagcdes sazonais
(ROYAL SOCIETY, 2005).

CO2(g) + H20(l) 2 H2CO3(aq) 2 H*(aq) + HCOs'(aq) 2 H*(aq) + CO3*(aq) (6)

Tabela 2: Concentracdo média dos principais ions em agua do mar em %o (g Kg-1).

fon %o por peso
Cloreto, CI 18.980
Sulfato, SO4* 2.649
Bicarbonato, *HCO3" 0,14
Brometo, Br 0,065 Total de ions negativos (anions) = 21,861%o
Borato, H2BO3s 0,026
Fluoreto, F 0,001
Saédio, Na* 10.556
Magnésio, Mg?* 1.272
CaI(flo,-CaZ" 0.4 Total de ions positivos (cations) = 12,621%o
Potassio, K* 0,38
Estroncio, Sr?* 0,013
Salinidade total geral 34,482%o

Fonte: SUCKOW et al., 1995.  * Inclui carbonato, COz?*
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A Tabela 2 lista os 11 ions principais que juntos compdem a salinidade da agua
do mar. A salinidade pode ser representada pela quantidade de sais dissolvidos na
agua do mar sendo seu valor em média de 35 g L%, logo, para cada litro de 4gua séo
dissolvidos 35 gramas de sais (também representado como 35%o. - 35 partes por mil).

A 4gua é classificada de acordo com a sua salinidade, conforme a resolucéo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente, em aguas doces, salobras e salinas
(RESOLUCAO CONAMA N° 357, 2005). S&o consideradas aguas doces aquelas que
apresentam valores de salinidade iguais ou inferiores a 0,50%., Aguas salobras com

valores entre 0,50 e 30,0%o e salinas as de valores iguais ou superiores a 30,0%o.

Em meados de 1960 foi feita uma definicdo formal de salinidade baseada em
muitas formulacées determinadas empiricamente envolvendo um padrdo de
condutividade (SUCKOW et al., 1995). A condutividade, R, é definida pela Equacgéo 7
e a salinidade de uma amostra de agua do mar, a 15°C e 1 atm de pressao,
relacionada a condutividade, R, passou entdo a ser definida pela Equacdo 8
(SUCKOW et al., 1995):

__ Condutividade da amostra da 4gua do mar (7)

Condutividade da solugio padrao de KCI

S = 0,0080 — 0,1692R;s/? + 253851R;s + 14,0941R,;*? —
7,0261R;5°> + 2,7081R;5>/? (8)

O valor de salinidade determinado pela condutividade depende da temperatura
e da pressao nas quais a condutividade € medida. Dessa forma, a ideia simples, mas
fundamental, de salinidade como sendo o total de sais dissolvidos numa amostra de
agua do mar € removida. Porém, de fato, para a agua do mar, os dois estédo
intimamente relacionados: a concentracdo de sais totais dissolvidos, em g kg, na

agua do mar € 1,00510 x S, onde S é definido na equacéo 8.

A condutividade elétrica da agua representa a facilidade ou dificuldade de
passagem da eletricidade. Os compostos organicos e inorganicos contribuem ou

interferem na condutividade, de acordo com sua concentra¢cdo na amostra, e a medida
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correta da temperatura € um fator preponderante na medicdo correta da condutividade

elétrica.

A geometria e a distribuicdo de cargas na molécula de &gua facilitam a
dissolugéo dos sais. Em um sal, os ions sdo unidos por atracao eletrostatica com
ligacdes de carater idbnico e quando em contato com a agua dissociam-se, devido ao
elevado momento de dipolo da agua (u = 1,85 D). Os ions solvatados séo, entéo,
envolvidos por estas moléculas, através de interagdes do tipo ion-dipolo permanente,
e como consequéncia, aumenta muito a condutividade e a capacidade de
transferéncia de carga em relagcdo a agua pura. A condutividade da agua pura é
relativamente baixa (5,5 x 10® S cm?, 20 °C), mas a da dgua do mar (cerca de 3,39 x
102 S cm, a 25° C) é alta, tendo valores entre o da 4gua pura e do cobre (6,17x10°

S cm?, 20°C), um excelente condutor metalico.

fons sodio e cloreto sdo as espécies predominantes na agua do mar sendo a
concentracdo destes ions cerca de mil vezes menor na agua doce. Ao contrario dos
elementos que participam da dindmica do sistema hidrosfera-atmosfera-litosfera,
fazendo parte, muitas vezes, da biosfera, sddio e cloreto permanecem na agua do
mar, pois ambos ndo apresentam reag¢fes secundarias com a agua. Porém, nem
todas as espécies existentes na dgua do mar sdo solaveis como sodio e cloreto, por
exemplo, e a presenca de materiais particulados oriundos de reac¢des secundarias ou

nao é inevitavel nesse meio (SUCKOW et al., 1995)

Sendo o maior e principal componente da dgua do mar, os efeitos do eletrdlito
NaCl na atividade fotocatalitica de diversos fotocatalisadores para a producdo de
hidrogénio a partir da clivagem da molécula de agua vém sendo investigados (LI et
al., 2011a; SIMAMOA et al., 2012; BASTOS et al., 2014). Pelo exposto, ndo ha dividas
que a agua do mar, uma solucdo eletrolitica natural e abundantemente disponivel,

pode ser usada para melhorar o processo de producéo fotocatalitica de hidrogénio.

3.2.2 PRESENCA DE MATERIAL PARTICULADO

Ha presenca de varios materiais particulados na agua do mar como algas,

materiais organicos e inorganicos, além de compostos organicos pigmentados de cor
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vermelha dissolvidos que constitui o chamado Séston, o qual apresenta grande
importancia na difusdo da luz na agua (SUCKOW et al., 1995). A luz € uma forma de
radiacao eletromagnética e pode se propagar num meio material e também no vacuo
viajando a uma velocidade 3 x 108 m s no vacuo e cerca de 2 x 108 m s na 4gua do
mar (SUCKOW et al.,, 1995). Quando a luz se propaga através da agua, sua
intensidade diminui exponencialmente com a distancia da fonte. A perda exponencial
de intensidade luminosa é chamada atenuacgdo e as principais causas sdo absor¢ao

e disperséo.

A absorcéo envolve a conversdo de energia eletromagnética em outras formas,
geralmente calor ou energia quimica (por exemplo, fotossintese) e a dispersdo muda
a direcdo da radiacdo incidente devido as mdultiplas reflexbes das particulas em

suspensao.

A grande variedade de particulas presentes na agua do mar pode dificultar a
determinacdo da concentracdo de alguns elementos e a absorcdo de radiacéo
luminosa. Por isso € preciso distinguir o que constitui material verdadeiramente em
solucdo (isto é, dissolvido na agua) e o que é matéria em particulas (isto é, em
suspensao). Elementos como o Si e Al que na crosta terrestre apresentam as maiores
concentracfes, ha agua possuem concentracfes baixas. Isto se deve a baixa
solubilidade de seus compostos. O Fe, Mn, Ni e outros, sdo extraidos de rochas, mas
sofrem processos de precipitacdo e sorcdo. Estes elementos, muitas vezes, sao
transportados e depositados principalmente em particulas de areia e argila. Outros,
como o sodio, célcio e potassio, sdo relativamente sollveis e sdo transportados

principalmente em solucéo.

A separacao de particulas por filtracdo através de membranas com poros de
didametros 0,45 um, por exemplo, € um procedimento muito utilizado e proporciona
uma separacdo satisfatoria entre matéria dissolvida e particulada. Para as formas
hidratadas AI(OH)s, Si(OH)4, Fe(OH)2 e Fe(OH)s, por exemplo, que apresentam baixa
solubilidade e tendem a formar coloides, € obtida uma separacao satisfatoria e essas

espécies podem, portanto, ser retidas pela membrana (SUCKOW et al., 1995).

O aproveitamento da 4gua do mar como fonte para a produgédo de hidrogénio
através da incidéncia de radiacdo luminosa se apresenta como uma proposta viavel e

promissora. Entretanto, a presenca de material particulado na agua do mar pode
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atenuar a intensidade do feixe luminoso e impedir que o0 mesmo seja totalmente
utilizado no processo de excitacao dos elétrons da banda de valéncia do semicondutor
e/ou ainda recobrir os sitios ativos. Por isso, ha a necessidade de um pré-tratamento
da a&gua do mar antes de irradiar a mesma com luz solar em presenca do
fotocatalisador. Para tanto, uma simples filtracdo é capaz de reter solidos e/ou
coloides presentes na amostra de agua salina. Entretanto, ha estudos em que a agua
do mar foi utilizada sem nenhum tratamento prévio em presenca de TiO2 na fase
anatdsio com bons resultados na evolugdo de hidrogénio usando luz solar
(ICHIKAWA, 1997).

3.2.3 PRODUCAO FOTOCATALITICA DE HIDROGENIO

O uso da agua do mar, devido a grande concentracdo de ions sodio e cloreto,
se apresenta como uma solucéo de baixo custo e abundantemente disponivel para a
producéo fotocatalitica de hidrogénio. Até entdo, ha poucos trabalhos na literatura que
utilizam a agua do mar natural ou deionizada com cloreto de sédio dissolvido na

producao fotocatalitica de hidrogénio.

Figura 3 - Namero de publica¢des por ano de 1997 a julho de 2020 referente a trabalhos que utilizam
agua do mar natural para produzir hidrogénio (Web of Science).
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Palavras-chave: Seawater hydrogen production; Seawater hydrogen Evolution; (Pesquisa por titulo).

A Figura 3 apresenta o numero de publicacdes por ano de 1997 a julho 2020

referente a trabalhos que utilizam agua do mar natural para produzir hidrogénio seja



34

por sistemas fotocataliticos (LOPES et al., 2020), fotoeletroquimicos (KUMARI et al.,
2016; NAM et al., 2011), biologicos (TAIKHAO et al., 2015; MAEDA et al., 2000),
eletroquimicos (EL-MONEIM, 2011; KATO et al., 2009), etc.

Ichikawa, em 1997, mostrou pela primeira vez, que hidrogénio poderia ser
produzido em uma célula fotoeletrocatalitica a partir da agua do mar natural sob
irradiacdo de luz solar a temperatura ambiente usando como fotocatalisador um filme
fino transparente de dioxido de titanio (fase anatasio) combinado a uma fina pelicula
de platina (eletrocatalisador). A taxa de producao de hidrogénio obtida neste trabalho
pioneiro foi de 0,396 L h't m-?, sendo considerado pelo pesquisador um bom resultado,

embora com baixa eficiéncia na absorcéo da energia solar (ICHIKAWA, 1997).

Em trabalho anterior desenvolvido pelo nosso grupo (BASTOS et al., 2015) foi
feito um planejamento experimental para estudar as condicbes da reacdo de
fotodecomposicdo da agua na geracdo de hidrogénio usando Pt/hex-CdS (CdS em
fase hexagonal decorado com nanoparticulas de platina) como fotocatalisador em
presenca de solugdo aquosa de glicerol irradiado por luz visivel. Os parametros
avaliados foram o tempo de irradiagcdo, massa de fotocatalisador, concentracao de
glicerol, pH e concentracdo do eletrélito NaCl. O planejamento fatorial fracionario (2>
1) de dois niveis aplicado mostrou que os parametros investigados tém efeitos
significativos sobre a producéo de hidrogénio. A concentracédo do eletrolito NaCl foi
inserida como um fator no modelo experimental a fim de avaliar a viabilidade do uso
de recursos naturais para a producédo de hidrogénio. O estudo permitiu identificar o
pH 4 como o ideal para a maxima producdo de Hz. Sabe-se que a hidrdlise na
superficie de CdS gera grupos funcionais, tais como hidroxil e tiol, que podem assumir
as suas formas protonada e desprotonada, a depender do pH (SILVA et al., 2008).
Deste modo, foi realizado um estudo de identificagdo dos grupos funcionais
desenvolvidos na superficie de CdS, em diferentes condi¢cbes de pH e salinidade,

fatores que exercem influéncia significativa.

Os resultados obtidos através do planejamento experimental desenvolvido por
Bastos e colaboradores (2015) mostraram que a maior quantidade de hidrogénio
produzido foi obtida em pH 4, 55% de glicerol e 1,5 mol L'* de NaCl. A quantidade de
hidrogénio produzido usando essa condicéo de reacéo foi 141,82 umol em trés horas,
que é equivalente a 394 umol g* h! contra 107 umol g* h! obtido por Melo e Silva
(2011) usando o mesmo fotocatalisador (Pt/hex-CdS) e doador de elétrons (glicerol).
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Constatou-se um aumento de 270% na quantidade de hidrogénio produzido com o

ajuste dos parametros reacionais.

Neste mesmo trabalho (BASTOS et al., 2015) também foi avaliada a producéo
de hidrogénio sob as condicdes de pH 4, 45% de glicerol e 0,6 mol L* de NaCl (o que
corresponde a aproximadamente a salinidade da agua do mar natural). A quantidade
de hidrogénio obtido foi 117 pmol, o que corresponde a 324 umol g*h. Este resultado
é comparavel aos 394 pmol g* h? obtidos na melhor condicdo, sugerindo que é
possivel utilizar a agua do mar natural para produzir hidrogénio sem diminuir

significativamente a fotoatividade.

Além disso, os autores observaram que com o0 ajuste do pH, salinidade e
concentracéo de glicerol, a estabilidade de CdS tende a aumentar devido a diminuicéo
da solubilidade do mesmo em maio aquoso. Para avaliar o teor de cadmio lixiviado
apos irradiacdo, Bastos e colaboradores (2015) analisaram os efluentes liquidos de
trés amostras por ICP-OES. As condi¢cdes experimentais das amostras selecionadas
para andlise, bem como a producdo de hidrogénio e o teor de Cd lixiviado s&o
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados da producao de Hz e da lixiviagdo de cAdmio das amostras A, B e C em
diferentes condi¢des experimentais (BASTOS et al., 2015).

Condig¢des Experimentais

Amostra pH Glicerol (%)  NaCl (molL?) H; (umol gt h?) Cd lixiviado (%)

A 2 55 1,0 314 10,3+0,2
B 4 55 1,5 394 5,24 +£0,01
C 4 45 0,6 324 3,8+6,1x10°

As amostras selecionadas para andlise foram as que apresentaram maior
producédo de hidrogénio, sendo o experimento realizado com a amostra C o0 que simula
a agua do mar. Os resultados mostrados na Tabela 3 revelam elevada lixiviagdo de
cadmio, principalmente em menor pH, e maior estabilidade do CdS nas condi¢des em

que a concentracdo de NaCl simula a &gua do mar e em pH 4. A tendéncia no aumento
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da estabilidade de CdS expande perspectivas de uso do CdS em ambientes hidricos

abundantemente disponiveis como a agua do mar.

No entanto, devido a &gua do mar conter outros ions solvatados, como Mg?* e
Ca?*, pode ocorrer a formacéo de precipitados (Mg(OH)2 e CaSQOz) no meio reacional
prejudicando a atividade fotocatalitica de producao de hidrogénio quando uma solucao
Na:S/Na:SOs é usada como reagente de sacrificio, como relatado por Li e
colaboradores (2013) e Ji e colaboradores (2007). Parte dos precipitados formados,
como descrito anteriormente, pode recobrir sitios ativos do fotocatalisador e/ou ainda
absorver parte da radiacdo. Mas, Li e colaboradores (2013) relataram que o efeito
prejudicial dos precipitados diminuiu quando o fotocatalisador ZnS1-x-0.syOx(OH)y-ZnO
foi modificado com NiS. O NiS aumenta as cargas superficiais do fotocatalisador
modificado tornando a superficie mais negativa, o que levou a diminuicdo do
recobrimento da superficie do fotocatalisador pelas particulas de precipitado devido a
maior repulsdo eletrostatica. Assim, o efeito negativo diminui e, com isso, constatou-
se que a geracdo fotocatalitica de hidrogénio foi mais elevada na presenca do

precipitado (usando &gua do mar artificial) do que quando foi utilizada dgua pura.

Li e colaboradores (2011b) estudaram os efeitos do eletrélito NaCl sobre a

evolucdo de hidrogénio na presenca de etanol como doador de elétrons e do
fotocatalisador Pt/TiO2 e constatou que sob condicdo acida ions Cl sdo adsorvidos a
superficie de TiO2, enquanto sob condicdes neutra e béasica os fons Na' sdo

adsorvidos. Desta forma, concluiram que a adsorcao de Na" em TiO2 sob condicdes
basicas é benéfica para a evolucdo de hidrogénio devido ao aumento da forca de
ligacdo de hidrogénio entre o etanol, reagente de sacrificio, e 0os grupos titanol da

superficie.

De uma maneira geral, existem poucos estudos com foco na producdo de
hidrogénio a partir da agua do mar natural, especialmente, usando fotocatalisadores
de banda estreita que absorvem radiacdo na regido visivel, podendo ser excitados

diretamente por luz solar natural.
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3.3 REFORMA FOTOCATALITICA DE DERIVADOS DE BIOMASSA

Atualmente, mais de 90% do hidrogénio produzido séo a partir de combustiveis
fésseis, como visto na introducdo deste trabalho. Nos ultimos anos, varios métodos
foram propostos para produzir hidrogénio a partir de biomassa como, por exemplo,
reforma a vapor (SANCHEZ et al., 2010), gaseificacdo (HASHAIKEH et al., 2006),
reforma autotérmica (AUTHAYANUN et al., 2010), reforma em fase aquosa (WEN et
al., 2008), reforma eletroquimica (MARSHALL et al.,, 2008), fotofermentacdo
(SABOURIN-PROVOST et al., 2009), reforma do glicerol (BASTOS et al., 2015). No
entanto, a maioria desses estudos tem como foco rotas térmicas, onde sao requeridas
altas temperaturas (ADHIKARI et al., 2009). O processo fotocatalitico que envolve a
fotooxidacdo de um composto organico com simultanea fotorreducéo da adgua com
auxilio de um semicondutor irradiado, apresenta grande potencial para ser utilizado
na geracado de hidrogénio, seguindo os principios de utilizacdo de fontes primarias
renovaveis ou inesgotaveis e baixo custo de producédo, condicdes necessarias para
gue a economia de hidrogénio se estabeleca (MELO e SILVA, 2011a; ZHANG et al.,
2015; WANG et al., 2016; GUO et al., 2019; LIU et al., 2019).

A geracado de hidrogénio renovavel a partir de um composto organico como o
glicerol, por exemplo, baseia-se na clivagem da ligacdo C-C e C-H, mas, em geral, a
ligagdo C-O é preservada (SUFFREDINI et al., 2017; PAPAGERIDIS et al., 2016). A
combinacdo das reacfes de fotorreducdo da agua e de fotooxidacdo de compostos
organicos em uma célula fotocatalitica em condi¢cdes anaerdbicas leva a producao de
H2 e CO2. O composto organico, reagente de sacrificio, € oxidado a diéxido de carbono
e dgua e a agua € reduzida a hidrogénio molecular. A reacdo global de reforma
fotoinduzida do um composto organico pode ser escrita conforme equacgao 9.

CxHyOz(g) + (2x-z)H20(g) — XCO2(g) + (2x-z+y/2)H2(g) (9)

A fotooxidacdo de compostos organicos ocorre na presenca de oxigénio, com a
participacdo de lacunas foto-geradas, que atuam direta ou indiretamente através da

geracao de radicais hidroxil (HO") levando a producdo de COz e H20. No TiOz2, por
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exemplo, o potencial redox das lacunas fotogeradas em solucdo aquosa € +2,53 V
(vs. EPH) em pH 7. Ao reagir com a agua, tais lacunas podem produzir radicais hidroxil
(HO") conforme a equacao 10 e os elétrons foto-gerados podem ser consumidos por

oxigénio quimissorvido para formar radicais superoxido (o,*) ou formar peroxido de

hidrogénio como mostra as equacoes 11 e 12, respectivamente.

H,0+hg >OH" +H" E°=+227V (pH=7) (10)
0,+e,; >0, E°=-0,28 V (pH = 7) (11)
20,+2e,+2H" > H,0, E°=+0,28V (pH =7) (12)
2H,0+2h,; - H,0,+2H" E°=+1,35V (pH=7) (13)

Perdxido de hidrogénio também pode ser formado, de acordo com os potencias
redox do par elétron-lacuna, quando lacunas fotogeradas reagem com agua, como
sugere a equacao 13. O peréxido de hidrogénio pode contribuir na degradacao de
doadores de elétrons organicos e inorganicos, agindo como um receptor direto de
elétrons ou como fonte de radicais hidroxil em consequéncia da cisdo homolitica
(MELO e SILVA, 2011b).

O processo de reforma foto-induzida proposto por Melo e Silva (2011b) combina
as reacoes de fotélise da agua e de oxidacao fotocatalitica de compostos organicos.
O tratamento fotocatalitico de solu¢Bes aquosas de componentes e derivados de
biomassa (com formula geral CxHyO:) ocorre sob condi¢cdes anaerébicas em uma

célula fotocatalitica cujo desenho é resumido na Figura 4.

Na reforma foto-induzida (Figura 4c), os oxidantes fotogerados (HO® e H20O,) das
equacdes 10 e 13 oxidam o substrato organico a CO: (reacéo IV da Figura 4). Estas
reacoes sdo acompanhadas pela producédo de Hz proveniente da agua (reacdo | da
Figura 4), representada pela equacéo 4, enquanto as etapas Il (equacéo 3) e Il

(equacdes 11 e 12), s&o suprimidas.

Um dos principais compostos organicos derivado de biomassa, o acido 2-

hidroxipropidnico, conhecido como &cido latico € um acido a-hidroxilcarboxilico de
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Figura 4 - Representagdo esquematica das reacgdes fotocataliticas: a) Decomposicdo da agua, b)
Oxidag&o da biomassa, c) Reforma foto-induzida de biomassa (MELO e SILVA, 2011b).

Electron energy

Eo(H/H) 4

E9O/H,0) F

funcdo mista acido carboxilico-alcool, com férmula molecular C3HeO3, que possui uma
variedade de aplicacbes na indastria quimica, alimenticia, farmacéutica e de
cosmeéticos. Devido a sua dupla funcdo (hidroxila e carboxila) ele € reativo, possui

baixa volatilidade, € miscivel em agua, biodegradavel e apresenta atividade éptica.

O acido latico pode ser produzido por diferentes rotas: sintese quimica,
fermentacao microbiana (JIANG et al., 2019) e conversdao catalitica (LI et al., 2019). A
sintese quimica produz, a partir de uma fonte petroquimica, uma mistura racémica do
acido latico (D-L &cido latico). A fermentacdo microbiana e a conversao catalitica
produzem, através da fermentacdo de carboidratos de fontes renovaveis, isdmeros
puros de acido latico destrdgiro (D (-)) ou levégiro (L (+)). A Figura 5 mostra a formula

estrutural dos isbmeros puros e da mistura racémica do acido latico.

Figura 5 - Férmula estrutural dos isbmeros puros e da mistura racémica do Acido latico.
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A produgéo anual de acido latico é estimada em 260 mil toneladas, mas prevé-
se que em 2020 mais de 600 mil toneladas sejam produzidos para suprir a demanda
do mercado (LI et al., 2019; DUSSELIER et al., 2013). O Brasil, como um pais de
diversificadas culturas agricolas, apresenta grande potencial em producdo de

biomassa como a cana-de-agucar, por exemplo. A Figura 6 mostra um ciclo de vida
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do acido latico produzido a partir da cana-de-acucar. Portanto, o acido latico pode ser

obtido por fonte renovavel e ambientalmente amigavel.

Figura 6 - Ciclo de vida do acido latico produzido a partir da cana-de-agucar (LUNELLI, 2015).
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Li e colaboradores (2018) estudaram a producéo de hidrogénio usando acido
latico como reagente de sacrificio em presenca do fotocatalisador NiS/CdS e
obtiveram uma producdo de 1085,9 umol g*! h?. Ja Li e colaboradores (2011)
produziram 1,12 mmol h-* de hidrogénio usando clusters de CdS depositados em nano
folhas de grafeno e acido latico como doador de elétrons. Zhu e colaboradores (2019)
avaliaram a atividade fotocatalitica de compoésitos CdS/CDs (Dots de Carbono) em
agua do mar e pura e obtiveram uma producédo de Hz de 4,64 mmol h™" g™" e 6,70

mmol h™' g~', respectivamente.

Pelo exposto, fica claro que o acido latico apresenta grande potencial para ser
utilizado na geracdo de hidrogénio. No entanto, até entdo, poucos trabalhos foram
desenvolvidos utilizando o acido latico como reagente de sacrificio na geracao de
hidrogénio, principalmente usando luz visivel e/ou solar como fonte de excitacdo do

fotocatalisador em 4gua do mar.
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3.4 CALCOGENETOS METALICOS

3.4.1 CdS, CdSe, CdTe

Os calcogenetos formam uma importante classe de materiais que se destacam
pela vasta aplicacdo em varias areas de interesse tecnolégico como dispositivos
optoeletrénicos (SCHLAMP et al., 1997; GAO et al., 2000), fotovoltaicos (YANG et al.,
2016), amplificadores de midia para telecomunicacdes (HARRISON et al., 2000),
marcadores bioldgicos ou diagnosticos na area médica (GOTO et al., 2016; YANG et
al., 2017) e producao fotocatalitica de hidrogénio (BISWAL e PARIDA, 2013).

A atencdo sobre materiais semicondutores capazes de absorver radiacao solar,
entre 0s quais varios compostos semicondutores dos grupos 12-16, incluindo CdS,
CdSe, CdTe etc., é proeminente devido as propriedades como intervalo de bandas
(bandgap) adequado, coeficiente de absorcao elevado e facil obtencéo. A quimica do
selénio e teldario assemelha-se a do enxofre. As diferencas existentes estao
relacionadas ao tamanho e ao carater metalico, ambos aumentam com o numero
atdmico. Os compostos de selénio e telario com elementos metalicos sao parecidos
com os sulfetos metalicos correspondentes, porém sdo mais covalentes, visto que 0s

ions Se? e Te? sdo maiores e mais polarizaveis que o S> (MAHAN e MYERS, 1995).

Sulfetos, selenetos e teluretos nanoestruturados tém sido amplamente
estudados visando estabelecer uma relacédo entre estrutura, tamanho e propriedades
Opticas (ZHU e ZACH, 2009). Os selenetos e teluretos de cadmio sdo semelhantes ao
CdS quanto a estrutura e fotosensibilidade. A substituicdo de S por Se e Te muda a
banda de absorcédo para comprimentos de onda maiores tornando possivel uma
melhor exploracdo da luz solar. O estreitamento do bandgap pode ser atribuido ao
aumento da energia dos orbitais de valéncia que irdo contribuir para a formacao das
bandas e a diminuicdo da eletronegatividade do calcogénio com aumento do niumero

atomico.

O seleneto de cadmio é um solido preto com energia de banda de 1,7 eV e o
telureto de cadmio é um sdlido cristalino preto amarronzado com energia de banda de
1,44-1,5 eV. A maioria das pesquisas sobre seleneto e telureto de cadmio esta

concentrada em nanoparticulas. Nanocristais de seleneto e telureto de cadmio sao
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preparados por diferentes métodos como: sonoquimico (ZHU et al., 2003), eletrélise
(BECDELIEVRE et al., 1970), deposicido a vacuo (RUSSAK et al., 1980), spray-
pirélise (LIU e WANG, 1982), sol-gel (PTATSCHEK et al., 1997), hidrotérmico em
maiores temperatura e pressado (CAMBI e ELLI, 1968), coloidal aguoso (VIOL et al.,
2011), etc.

Existem trés formas cristalinas de CdSe: hexagonal (wurtzita), cibica (esfalerita)
e cubica (sal-gema) (Figura 7). CdTe apresenta forma cristalina esfalerita. A estrutura
esfalerita € convertida a forma wurtzita apés aquecimento moderado a 700 °C. A

estrutura de sal-gema € obtida somente sob alta presséao.

Figura 7: Estruturas cristalinas do CdSe.
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Fonte 1: https://icsd.fiz-karlsruhe.

Dentre as particulas coloidais de CdS, CdSe e CdTe, o CdSe tem se destacado
por apresentar uma janela espectral de cores de emissao ainda mais larga, variando
do azul ao infravermelho proximo, o que o torna um dos semicondutores mais
interessantes para a absorcao de energia solar (VIOL et al., 2011). Estudos recentes
demonstram que o semicondutor CdSe é fotoativo para a producédo de hidrogénio sob
irradiacdo de luz visivel, mas até entdo poucos trabalhos foram desenvolvidos para
investigar a atividade fotocatalitica tanto de CdSe quanto de CdTe na producéo de

hidrogénio molecular.

Grigioni e colaboradores (2016) irradiaram com luz visivel uma suspensao
coloidal de quantum dots de CdSe (QD-CdSe) em uma solucdo aquosa de Na2SOs3
0,1 mol L'! e obtiveram uma evolucédo de hidrogénio de 630 umol g* h. Biswal e
Parida (2013), irradiaram com luz visivel por 3 horas o compdésito CdSe(QDs)/ZTP em

solucdo aquosa de NazS 0,02 mol L e a producéo foi de 905,4 umol de H2. Zhang e
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colaboradores (2015) avaliaram a atividade fotocatalitica do nanohibrido mesoporoso
CdSe(QDs)/ZnCr-LDH obtendo 2196 umol g* h't de Ha.

Os calcogenetos metélicos, como CdS, CdSe e CdTe séao utilizados em matrizes
como TiOz para aumentar seu desempenho fotocatalitico na regido visivel. Uma vez
que o TiO2 possui uma energia de banda elevada (3,2 eV) sendo fotoativo apenas por
radiacdo UV, a insercdo de calcogenetos QDs (semicondutores de banda estreita)
modifica a estrutura eletronica do TiO2 (semicondutor de banda larga) maximizando
suas propriedades de transferéncia de elétrons sob irradiagdo, tornando-o fotoativo
sob luz visivel (XING et al., 2016). No entanto, como relatado por Liu e colaboradores
(2014), QD-CdS e QD-CdSe quando co-depositados em nanotubos de TiO2, se
agregam facilmente podendo bloquear os nanotubos, o que desfavorece a separacao
do par elétron-lacuna, inibindo, assim, a atividade fotocatalitica.

Melo e Silva (2011a) e Bastos e colaboradores (2015) ja constataram que o CdS
hexagonal é um excelente fotocatalisador para geracao de hidrogénio sob irradiacéo
de luz visivel em presenca de glicerol como reagente de sacrificio. Biswal e Parida
(2013) avaliaram a atividade fotocatalitica de QD-CdSe na fase hexagonal enquanto
Zhang e colaboradores (2015) usaram fase cristalina cubica de QD-CdSe e todos

concluiram que as fases séo fotoativas para producéo de Ha.

Embora o CdS seja amplamente estudado, os calcogenetos metalicos CdSe e
CdTe ainda merecem investigacdo, visto que estes apresentam propriedades
eletrdnicas adequadas capazes de conduzir a reacdo de fotodecomposi¢cédo da agua

para geracao de hidrogénio sob irradiacédo de luz visivel.

3.4.2 SOLUCOES SOLIDAS DO TIPO CduxZn«E (E = Se, SSe, Te e STe)

Para que a decomposicao fotocatalitica da agua assistida por energia solar
ocorra é importante que o fotocatalisador possua potenciais de bandas adequados,
bem como ser quimica e fotoguimicamente estavel em meio aquoso. As principais
limitagGes do CdS, como relatado por Melo e Silva (2011a) e por Lopes colaboradores
(2015), séo a toxicidade e a propenséo a fotocorrosao, resultando numa rapida perda
de atividade. Na tentativa de minimizar esses efeitos, esforcos consideraveis estdo

sendo realizados para tornar o CdS mais estavel em meio aquoso. Como relatado
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anteriormente, Bastos e colaboradores (2015), a partir de um estudo com
planejamento experimental, propuseram gque a associacao de fatores como ajuste do
pH, salinidade e concentracdo de glicerol melhoram a resisténcia a fotocorroséo do
CdS. J& Lopes e colaboradores (2015) propuseram a substituicdo de alguns atomos
de cadmio por atomos de zinco na estrutura cristalina que resultou num sistema
eficiente para a producao de hidrogénio e com a estabilidade desejada nas condi¢bes

reacionais.

Uma vez que muitos sélidos adotam o mesmo arranjo estrutural, por exemplo,
CdS, CdSe, CdTe e ZnS, é energeticamente possivel substituir um tipo de atomo ou
ion por outro. Uma solucao soélida substitucional envolve a substituicdo, na estrutura,
de um tipo de &tomo por outro. As substituicdes ocorrem aleatoriamente ao longo do
sOlido e as células unitarias individuais contém um numero arbitrario dos atomos
substituintes. Uma solugéo solida ocorre quando ha um Unico tipo de estrutura para
uma faixa de composicdo e ha pouca variagcdo nos parametros de rede ao longo de
toda a faixa (SHRIVER e ATKINS, 2008).

O sulfeto de zinco ocorre naturalmente tanto como blenda de zinco (também
denominada esfalerita) quanto como wurtzita, embora a blenda seja mais abundante
e o principal minério para a producéo de zinco metdlico. A estrutura da blenda de zinco
€ baseada numa rede de anions de empacotamento compacto cubico (ecc)
expandida, mas, neste caso, os cations ocupam um tipo de sitio tetraédrico. A wurtzita
é derivada de um arranjo de empacotamento compacto hexagonal (ech) expandido
dos anions, mas, como na esfalerita, os cations ocupam um tipo de sitio tetraédrico.

As duas estruturas polimoérficas estdo expostas na Figura 8 (ICSD, 2017).

Figura 8: Estruturas do ZnS: Wurtzita (hexagonal) e Blenda de Zinco (cubica).
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Sabe-se que ZnS é eficaz na producdo de hidrogénio, porém, por ser um
semicondutor de banda larga (Eg ~3,8 eV) € fotoativo somente sob irradiacdo
ultravioleta. Uma estratégia muitas vezes utilizada para preparar semicondutores
sensiveis a luz visivel é a formacédo de solucdo solida, associando fotocatalisadores
de banda larga (ZnS) com outro de banda estreita (VALLE et al., 2009; VILLORIA et
al., 2010).

O cadmio é quimicamente muito parecido com o zinco, e quaisquer diferencas
sdo atribuidas aos tamanhos maiores do atomo de Cd e do ion Cd?* em relacéo ao
Zn e ao Zn?*. Como CdS cubico e a blenda de zinco e o CdS hexagonal e a matriz
wurtzita possuem parametros de rede semelhantes, sendo ambos compostos com
ligacdes parcialmente ibnicas e covalentes, é possivel a substituicdo de Cd(Il) por
Zn(I) na estrutura do solido. Os sulfetos metalicos CdS e ZnS formam uma continua
série de solugdes solidas do tipo Cda-xZnxS em que os atomos dos metais podem ser
mutuamente substituidos na mesma rede cristalina, por isso Zn torna-se um elemento
particularmente adequado para ser incorporado na estrutura do CdS (LYUBINA et al.,
2013).

Segundo estudos realizados por Macias-Sanchez e colaboradores (2013), as
solugdes sdlidas Cda-xZnxS com combinacdo de Zn na fase cubica apresentam maior
evolucao fotocatalitica de H2 com luz visivel em relacdo ao CdS puro, usando Na:S e

Na2SO4 como reagente de sacrificio.

Em trabalhos anteriores (LOPES et al., 2014 e 2015), foi constatado que
solucgdes solidas do tipo Cda-xZnxS séo capazes de conduzir a reacdo de reforma
fotoinduzida do glicerol, levando a producéo de hidrogénio assistida por um simulador
de luz solar. Para tanto, um método sonoquimico de sintese foi usado para produzir
nanoparticulas dos sulfetos puros e das solu¢cbes sélidas com diferentes razdes
Cd:Zn:S. Os resultados obtidos neste trabalho, como a producdo crescente de
hidrogénio sem perda de atividade no periodo avaliado, sugeriram um aumento da

estabilidade dos fotocatalisadores em meio aquoso com a introdug&o do zinco.

A insercao de elementos como selénio e telurio a essas estruturas pode ampliar
a faixa espectral de absorcao dos fotocatalisadores. Neste sentido, uma avaliacdo da
atividade fotocatalitica de solugdes sélidas do tipo Cda-xZnxE (E= Se, SSe, Te, STe),

com diferentes razfes estequiométricas Cd:Zn:E, para producéo de hidrogénio a partir
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da 4gua do mar , acido latico e luz visivel sob condicbes anaerdbicas, pode garantir

uma melhora na atividade dos fotocatalisadores em comparacéo aos sulfetos.

3.5 METODO DE COPRECIPITACAO EM MEIO AQUOSO E REDUCAO DE Se e Te

Os elementos do Grupo 16 (O, S, Se, Te e Po) apresentam uma tendéncia
normal de aumento no carater metélico com o aumento do nimero atémico. Isso se
reflete nas suas reacdes, nas estruturas e na crescente tendéncia em formar
compostos assumindo estados de oxidagéo +2 e +4 com concomitante decréscimo da
estabilidade dos ions X%. A configuracdo eletrénica ns2np* do grupo sugere um
namero de oxidacdo maximo de +6 e que a estabilidade também pode ser alcancada
com numero de oxidacédo -2. Vale ressaltar que os estados hipervalentes ndo sao
possiveis para 0 oxigénio por ser um elemento do segundo periodo e sdo menos

estaveis para o polénio em funcao do efeito do par inerte.

Selénio e teldrio, do mesmo modo que enxofre, podem apresentar cinco
diferentes estados de oxidacdo, mas o enxofre apresenta maior estabilidade com Nox
-2. Em ambientes oxidantes, selenato, Se(VIl), € a espécie predominante e sofre
poucos efeitos de adsor¢éo e precipitacdo. Espécies analogas de Te(VI) também sao
formadas nessas mesmas condi¢cdes. Em meio moderadamente oxidante, selenito,
Se(lV), € a espécie majoritaria e esta associada a fenbmenos de adsorcdo em
superficies sélidas como oxi-hidroxidos e matéria organica. Na mesma faixa de
potencial para o tellrio, as espécies de Te(lV) também predominam, porém, sao
menos estaveis em solucdo e tendem a precipitar como TeO2 em meio acido

(EMSLEY, 1993).

Em ambientes redutores, selénio elementar, Se(0), é insolavel e pode existir sob
uma larga faixa de pH; ja em ambientes fortemente redutores, os selenetos, Se(-ll),
sdo termodinamicamente estaveis e ocorrem como selenetos metalicos pouco

sollveis. Quando em solugcdo aquosa, 0 ion seleneto prevalece somente em

condicdes muito basicas. Em condi¢cdes neutras o ion HSe é mais comum, ja em
condicdes &cidas, seleneto de hidrogénio, H2Se, é formado (PUC, 2016).

Comportamento semelhante apresenta o teltrio, porém, dentre os calcogenetos, 0s
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teluretos sdo os mais dificeis de se obter e estabilizar na forma reduzida. Em meio
acido, o telario também forma telureto de hidrogénio, H2Te; porém, em ambiente
moderadamente redutor, a espécie diatbmica Te2? pode ser formada com Te(-l)
(EMSLEY, 1993). Em geral, o ditelureto esta presente em compostos organotelurados
como o ditelureto de difenila, um importante intermediario de reacdes de sintese
organica, em especial de drogas contendo teltrio (MUNIZ ALVAREZ et al., 2005). Em
meio basico e fortemente redutor, o telureto, Te(-Il), predomina e pode ser estabilizado

como teluretos metalicos.

Os ions Se? e Te? podem ser formados mediante reacdo de reducéo partindo
de suas espécies com elevados numeros de oxidacdo. Solucdes redutoras de
tetrahidroborato de sédio (NaBHa4) estabilizadas em meio alcalino sdo muito utilizadas
para determinacdo de Se, Te, As, Sb, Bi, Pb, Tl, In, Ge, Sn. Seu uso € baseado na

geracao de hidretos moleculares a partir da reacdo do tetrahidroborato (BH4) com um
acido, sendo o acido cloridrico (HCI) o mais frequentemente usado. A decomposic¢ao

do BH4 em meio &cido é muito rapida o que resulta na rapida reducéo do analito
contido na solucao da amostra (CRISPINO, 2005). Com esse processo de geracédo de
hidreto é possivel determinar selénio e teldrio, por exemplo, através da formacao de

H2Se e HzTe, respectivamente.

Solucdo redutora de tetrahidroborato de s6dio pode ser usada para obtencéo de
fons Se? e Te? e posterior formacéo de seleneto e telureto de cadmio. Mas devido a
sua instabilidade, a solu¢cdo de NaBH4 deve ser preparada em meio alcalino (NaOH),
atuando este como agente estabilizante da solucdo, evitando sua rapida
decomposicdo. Além disso, ele age como protetor das espécies reduzidas em
solucdo. Em pH 14 (condigBes extremamente alcalinas) o potencial da meia-reacéo €
-1,24 V (SHRIVER e ATINKS, 2008).

B(OH)4 (aq) + 4H20(l) + 8- — BHa(ag) + 8OH (agq)  E=-1,24V (14)

Com esse potencial o ion tetrahidroborato é capaz de reduzir ions selenito (Se**)
a seleneto (Se?) (E° = -0,44 V em meio basico) e teltrio metalico (Te?) a telureto (Te?

) (E° =-1,14 V em meio basico), embora haja maior resisténcia a reducao do telurio.
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4Se0s?(aq) + 3BH4 (aq) — 4Se? (aq) + 3B(OH)s(aq)  EC%edox = 0,80 V (15)
4Te(s) + BH4 (aq) + 80H (aq) — 4Te? (aq) + B(OH)4 (aq) + 4H20(l) E®edox = 0,10V (16)

Os ions Se? e Te* reagem em meio aquoso com os fons Cd?* formando os
sélidos CdSe e CdTe:

Cd?*(aqg) + Se%(aq) — CdSe(s) (17)
Cd?*(aq) + Te*(ag) — CdTe(s) (18)

O meio reacional deve permanecer alcalino, livre da presenca de acidos para
evitar a formacgéo de H2Se ou H2Te, uma vez que estes compostos volateis sdo 100
vezes mais toxicos que o HCN (LEE, 1999), e assim todo o selénio ou teltrio na forma

reduzida é usado para a formacao do solido CdSe ou CdTe.

O NaBHas4 é o0 agente mais utilizado no processo de reducdo do tellrio para
formacéo de quantum dots (QDs) por ser eficiente e rapido, além de agir como protetor
das espécies reduzidas em solucéo (RIBEIRO et al., 2013). No entanto, a maioria das
sinteses que utilizam o método de coprecipitacdo usa aquecimento (VIOL et al.,2011;
DAl et al., 2012). Segundo Duan e colaboradores (2015), o uso de agentes redutores
fortes como NaBHs4 ndo necessita de aguecimento e possibilita a obtencdo de
nanoparticulas pequenas e com estreita distribuicdo de tamanhos. Neste trabalho, a
sintese das nanoparticulas dos calcogenetos metélicos foi realizada em meio aquoso,
como os procedimentos apresentados na literatura, porém com algumas modificacdes

gue serdo descritas na parte experimental desta tese.



CAPITULO 4 - EXPERIMENTAL

49



50

41 METODOLOGIA

4.1.1 INSTRUMENTACAO E ANALISES

Os calcogenetos puros e as solugdes sélidas com substituicdes catidnicas e
anibnicas foram preparados no Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento em
Quimica (LPQ), assim como os testes fotocataliticos. Os equipamentos existentes em
seu parque de instrumentacdo que foram empregados neste trabalho incluem: uma
lampada de arco Xe da Newport de amplo espectro e alta poténcia, um cromatografo
a gas, Shimadzu CG-2014, com detectores de condutividade térmica (TCD) e
ionizagdo por chama (FID) com metanador, uma centrifuga DT-4000 Daikl, um
medidor portétil de pH Qualxtron-Qx110, um agitador magnético IKA C-MAG HSF e

um banho termostatico da Quimis.

O trabalho também contou com as colabora¢des do Laboratério Multi-Usuério de
Microscopia Eletrénica de Varredura (LAMUME), onde foram realizadas as andlises
de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDX) de superficie; do LabCat e LabMulti, onde foram
realizadas as analises de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX) do
corpo massivo do material (bulk), Adsorcéo-Desorcao de N2 e Difratometria de Raios
X (DRX) e do Grupo de Pesquisa em Quimica de Coordenacdo (GPQC) do
Departamento de Quimica Geral e Inorganica da UFBA, onde foi realizada a andlise
Espectroscopia de Refletancia Difusa na Regido Ultravioleta-visivel (DRS). As
imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) foram feitas no Laboratorio
de Quimica do Estado Solido do Departamento de Quimica Inorganica da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).
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Os reagentes utilizados na sintese dos fotocatalisadores e nos testes

fotocataliticos estao descritos nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 - Reagentes utilizados na sintese dos fotocatalisadores.

Férmula Estado
Reagentes . Funcéo Pureza Marca
Molecular Fisico
Cloreto de Cadmio CdClz Solido Fonte de Cd 98% Merck
Cloreto de Zinco ZnClz Solido Fonte de Zn 99% Sigma-Aldrich
Tiossulfato de »
o Na2S203 Salido Fonte de S = =
Sadio
Selenito de Sédio Na:SeOs3 Solido Fonte de Se 99% Sigma-Aldrich
Telario Te Solido Fonte de Te 99% Nuclear
Tetrahidroborato )
o NaBH4 Sdlido Redutor PA Neon
de Sadio
Agua ; . 18,2
- H20 Liquido Solvente MQ cm -
deionizada
Hidroxido de sddio NaOH Solido Estabilizar 98% Anidrol
Tabela 5 - Reagentes utilizados nas reagfes fotocataliticas.
Formula Estado
Reagentes ) Funcéo Pureza Marca
Molecular Fisico
Agua do mar H20 Liquido Fonte de H - -
o _ ) Reagente de Sigma-
Acido Latico L(+) CsHeOs3 Liquido o 80 % )
sacrificio Aldrich
; . o : Sigma-
Ac. Hexacloroplatinico HzPtCls.6H20 Liquido Co-catalisador 8%(m/m) A
ric
] o o Reagente de
Sulfito de Sodio Naz2SO0s Solido o 98% Merck
sacrificio
Hidroxido de Sodio NaOH Solido Meio basico 98% Anidrol
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4.1.3 SINTESE DE CALCOGENETOS METALICOS PELO METODO DE
COPRECIPITACAO

Os nanocristais de calcogenetos metalicos foram preparados em meio aquoso
segundo procedimentos tipicos descrito na literatura, porém com algumas
modificagdes (MIR et al., 2017; VIOL et al., 2011; PINTO et al., 2012). Ao contréario do
procedimento usual para sintetizar pontos quanticos de calcogeneto, 0s nanocristais
neste trabalho foram sintetizados a temperatura ambiente durante todo o processo e

o0 pH da solucdo foi ajustado em 12 antes de reduzir o calcogénio com tetra-

hidroborato. Sob condi¢des alcalinas, o poder redutor de BH4 aumenta (equacdes 19
e 20) e o meio alcalino estabiliza os calcogenetos em solugéo, impedindo a formacéo
de gases toxicos como H2Se, H2S ou Hz2Te. Os selenetos, sulfosselenetos, teluretos e
sulfotelureto metéalicos formados apds a adicdo de cations metalicos sdo pouco

soluveis e termodinamicamente estaveis sob essas condicdes.

BH. (aq) + 8OH (ag) — B(OH)s (aq) + 4H20(l) + 8e" (E =1,24V) (19)

BHs (aq)+ 3H20(aq) — B(OH)s(aq) + 7H*(aq) + 8e- (E=0,48V) (20)

Amostras de selenetos, sulfoselenetos, teluretos e sulfoteluretos de caddmio e de
zinco puros e solucdes sélidas foram sintetizadas pelo método de coprecipitagcdo em
meio aquoso, em um reator fechado mantido em atmosfera de argbnio e a temperatura

ambiente, considerando CdSe e CdTe como matrizes.

Para a sintese dos materiais puros foram mantidas as relacdes
estequiométricas. A estequiometria 1:1 Cd:Se (mol:mol) foi usada visto que trabalhos
relatados na literatura apresentaram melhores resultados de producgéo fotocatalitica
de hidrogénio quando sistemas contendo QD-CdSe na razdo 1:1 Cd:Se foram
empregados (ZHANG et al., 2015a; BISWAL e PARIDA, 2013; GRIGIONI et al., 2016).
A razao molar S:Se e S:Te nos sulfoselenetos e sulfoteluretos, respectivamente, foram
fixadas em 1:1 (mol:mol). Neste trabalho ndo foram sintetizadas amostras de CdS e
ZnS puras e solugdes soélidas CdZnS, pois as mesmas ja apresentam estudos bem

estabelecidos em trabalhos anteriores (LOPES et al., 2014, 2015) com resultados de
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producado de hidrogénio consideraveis. Por esta razdo, enxofre foi adicionado a rede
dos selenetos e teluretos com objetivo de avaliar a atividade fotocatalitica resultante
da mistura destes calcogenetos sem, no entanto, diminuir significativamente a faixa

de absorcao do espectro visivel.

Nas solucdes sdlidas ternarias e quaternarias do tipo Cda-xZnxE (E= Se, SySe@-
y), Te, SyTequy)), zinco foi adicionado para substituir cadmio, com raz6es molares
Cd:Zn 1:1 e 1:8, visando garantir e avaliar a influéncia da incorporagéo deste metal na
estrutura da matriz. O uso do grande excesso de zinco se justifica por conta da baixa
tendéncia de incorporacdo desse elemento na matriz de CdSe, provavelmente, em
funcdo da substituicido de atomos de Cd?* por Zn?* ser limitada, uma vez que a
diferenga entre seus raios atdbmicos € de cerca de 24%, sendo, teoricamente, 15% a
méaxima diferenca para uma facil substituicdo (ZHANG et al., 2008b). Além disso, a
constante de solubilidade do CdSe (Kps = 1,4x10-3%) é muito menor que a do ZnSe (Kps
= 3,6x1072%). Na Tabela 6 séo apresentadas as 16 amostras sintetizadas e suas razées

molares (mol:mol).

Tabela 6 - Amostras sintetizadas e suas propor¢des relativas mol:mol.

SELENETOS SULFOSELENETOS TELURETOS SULFOTELURETOS
Amostra mol:mol Amostra mol:mol  Amostra ~ mol:mol Amostra mol:mol
CdSe 11 CdSsSe 1:1:1 CdTe 11 CdSTe 1:1:1
ZnSe 11 ZnSSe 1:1:1 ZnTe 11 ZnSTe 1:1:1

CdZnSel 1:1:1 CdZnSSel 1:1:1:1 CdzZnTel 1:1:1 CdZnSTel 1:1:1:1

CdZnSe8 1:8:1 CdzZnSSe8 1:8:1:1 CdZnTe8 1:8:1 CdZnSTe8 1:8:1:1

4.1.3.1 Sintese dos Selenetos e Sulfoselenetos

Os nanocristais de CdSe foram obtidos seguindo-se um processo de duas
etapas. A primeira etapa envolve a preparac¢do de uma solucéo precursora de selénio
estabilizada em meio alcalino (pH 12) onde prevalece o ion seleneto (Se?) conforme
representado na reacéo de oxirreducao (Reacao 15).
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Para sintese de 1 g de CdSe, razdo molar Cd?*/Se? 1:1, inicialmente, adicionou-
se em um reator 50 mL de agua deionizada e ajustou-se o pH em 12 usando
aproximadamente 1 mL de solugdo NaOH 1mol Lt. Em seguida, foram dissolvidos
nessa solucdo 16 mmol de tetrahidroborato de sédio (NaBHa4) sélido e 5,30 mmol de
selenito de sédio (Na2SeQz) sélido, em uma razéo molar BH4:Se** de 3:1. O NaBHa
foi adicionado em excesso em relacdo a estequiometria da reacdo de oxirreducéo
(Reacéo 15) para garantir completa reducéo do selenito (Se**) a seleneto (Se?). Este
sistema foi mantido a temperatura ambiente sob agitacdo magnética constante e
atmosfera de argbnio em reator completamente vedado por cerca de 1h hora até a
solucdo mudar de incolor para castanho escuro, conforme Figura 9. O meio
anaerébico facilita a reducdo do selénio e a temperatura ambiente evita sua

volatilizagao.

Figura 9 - Primeira etapa da sintese: reduc¢éo do selénio. A) Selenito, B) Inicio da reducéo,
C) Seleneto.

A segunda etapa da reacao consiste na adi¢cdo de solucao de cloreto de cadmio
(CdCl2.5H20) a solucéo precursora contendo o ion seleneto. Foram dissolvidos 5,30
mmol de CdCl2.5H20 (Merck, 98%) solido em 5 mL de agua deionizada. Esta solugéo
foi adicionada a solugéo castanha escura contendo os ions selenetos através do septo
em uma das entradas do reator, com auxilio de uma seringa. A reacao (representada
na reacao 17) ocorre instantaneamente ao misturar as duas solugdes, resultando na

formacao de cristais de CdSe de coloragao castanho escuro.
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O sistema permaneceu sob fluxo de argdnio e agitacdo constante por mais 1
hora para maturacdo do cristal. Apds esse periodo, todo o conteudo resultante foi
centrifugado a 3 x 10 rpm por 8 minutos. O sobrenadante foi devidamente descartado
em recipiente para residuos de cadmio e o precipitado castanho escuro formado foi
lavado trés vezes com agua deionizada para eliminar impurezas. Em seguida, lavou-
se o solido mais duas vezes com alcool etilico absoluto (PA) e o0 mesmo foi seco a
temperatura ambiente por 24 horas. Depois de seco, o sélido foi pesado, obtendo-se
um rendimento de 87% (0,8701 g de CdSe). O procedimento geral empregado no

preparo da amostra CdSe pode ser melhor visualizado no fluxograma da Figura 10.

Figura 10 - Fluxograma da sintese do CdSe pelo método de coprecipitagcdo em meio aquoso.

50 mL de agua deionizada em um
reator

1 mL de solugdo NaOH 1molL!
5,3 mmol de Na>SeOs3
16 mmol de NaBHa

A

Sob agitacdo, em fluxo de argbnio e
temperatura ambiente por 1 hora

Solugéo castanha escura
contendo Se?

5,3 mmol de CdCl2.Hz20 dissolvido
em 5 mL de agua deionizada

Sob agitacdo, em fluxo de argbnio e
temperatura ambiente por 1 hora

(Centrifugacao
Sobrenadante Precipitado CdSe
|
Lavar 3x com agua
Descarte em l
residuos de Cd Lavar 2x com etanol
I

Secar a temperatura ambiente por 24h
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As demais amostras de selenetos e sulfoselenetos foram sintetizadas seguindo
o mesmo procedimento descrito para a sintese do CdSe. Para os sulfoselenetos, 0
precursor de enxofre (Na2S204) foi adicionado juntamente com o precursor de selénio
(Na2Se03) na etapa de reducdo. As quantidades dos reagentes, em mmol, usados

para a sintese dos selenetos e sulfoselenetos estdo expostas na Tabela 7.

Tabela 7 - Quantidades de reagentes, em mmol, usados na sintese dos selenetos e sulfoselenetos.

CdCl;.H,0 ZnCl; Na,SeO3 NaBH4 Na>S>03
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol)
” Cdse 5,3 - 53 16 -
= ZnSe - 6,9 6,9 20,7 ;
% CdZnSel 53 53 53 16 -
@ CdzZnSe8 5,3 42,4 5,3 16 -
& CdSSe 53 - 53 18 2,65
% ZnSSe - 6,9 6,9 23 3,45
@ CdznSSel 5,3 5,3 53 18 2,65
q;:_’) CdznSSe8 5,3 42,4 5,3 18 2,65

A Figura 11 mostra os selenetos e sulfoselenetos metalicos obtidos pelo método

de coprecipitacdo em meio aquoso.



Figura 11 - Selenetos e sulfoselenetos obtidos pelo método de coprecipitacdo em meio aquoso.

CdZnSSel
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4.1.3.2 Sintese dos Teluretos e Sulfoteluretos

A sintese dos teluretos foi realizada em duas etapas experimentais, assim como
a dos selenetos, sendo a primeira etapa a preparacao de uma solucéo precursora de
tellrio estabilizada em meio alcalino (pH 12) onde prevalece o ion telureto (Te?),

conforme representada na reagéo 16.

Para sintese de 1 g de CdTe na propor¢do molar Cd?>*/Te? 1:1 adicionou-se em
um reator 50ml de agua de deionizada e ajustou-se o pH 12 usando aproximadamente
1ml de solugdo NaOH 1molLt. Em seguida foram dissolvidos nessa solu¢édo 33 mmol
de tetrahidroborato de sédio (NaBH4) sélido e 4,16 mmol de teldrio (Te) metélico em
pé. Este sistema foi mantido a temperatura ambiente sob agitacdo magnética
constante em fluxo de argdnio em um recipiente completamente vedado por pelo

menos 2 horas até a solugdo mudar da cor preto (Te® Figura 12A), passando por

vinho (Tel) e chegar a violeta-lilas (Te?, Figura 12B). A razdo molar entre Te?":BH4
foi 1:8. O NaBHa4 foi adicionado em excesso em relagcdo a estequiometria da reacéo
de oxirreducéo (Reacdo 16) para garantir completa reducéo do tellrio (Te®) a telureto
(Te?).

Figura 12 - Primeira etapa da sintese: reducdo de telGrio. A) Te e B)

Na segunda etapa da reacgéo foi feita a adi¢cdo de solucdo de cloreto de cadmio

a solucdo contendo os ions teluretos (Te?). Foram dissolvidos 4,16 mmol de
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CdCl2.5H20 (Merck, 98%) solido em 5 mL de agua deionizada. Esta solugdo foi
adicionada através do septo do reator, com auxilio de uma seringa, a solucao violeta
contendo os ions teluretos. A reacdo ocorre instantaneamente resultando na formacéo
de nanocristais de CdTe de coloracdo castanho escuro (Reacdo 18). O sistema
permaneceu sob fluxo de argbnio e agitacdo constante por mais uma hora para
maturacdo do cristal. Os procedimentos seguintes de coleta do sdlido CdTe se

processaram como descrito para a amostra CdSe no Fluxograma da Figura 10.

As demais amostras de teluretos e sulfoteluretos foram sintetizadas seguindo o
mesmo procedimento descrito para a sintese do CdTe. Para os sulfoteluretos, o
precursor de enxofre (NazS203) foi adicionado juntamente com o precursor de telario
(Te) na etapa de reducdo. As quantidades dos reagentes, em mmol, usados para a

sintese dos teluretos e sulfoteluretos estdo expostas na Tabela 8.

Tabela 8 - Quantidades de reagentes, em mmol, usados na sintese dos teluretos e sulfoteluretos.

CdCl,.H0 ZnCl; Te NaBH4 Na>S>03
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol)

CdTe 4,16 - 4,16 33 -
é ZnTe = 5,18 5,18 41,4 =
% CdznTel 4,16 4,16 4,16 33 =
" CdznTe8 4,16 33,28 4,16 33 -
@ CdSTe 4,16 - 4,16 33 2,08
é ZnSTe = 5,18 5,18 41,4 2,59
£ cdznsTel 4,16 4,16 4,16 33 2,08
@ CdZnSTe8 4,16 33,28 4,16 33 2,08
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A Figura 13 mostra os teluretos e sulfoteluretos metalicos obtidos pelo método

de coprecipitacdo em meio aquoso.

Figura 13 - Teluretos e sulfoteluretos obtidos pelo método de coprecipitagdo em meio aquoso.

CdZnSTe8
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4.2 FOTODEPOSICAO DE PLATINA (Pt)

A presenca do cocatalisador € muito importante nas reacoes fotocataliticas, pois
evita recombinacao de cargas e serve como sitio ativo para a produgdo de H2 (Secéo
1.2.1 Fotolise da Agua). Neste trabalho, platina foi fotodepositada sobre os

fotocatalisadores para agir como cocatalisador.

A deposicao de platina na superficie dos fotocatalisadores foi feita in situ. Essa
técnica consiste em depositar nanoparticulas de platina metalica resultante da
fotoreducao de Pt(l1V) do &cido hexacloroplatinico na superficie dos fotocatalisadores.
Esse processo de reducéo e deposi¢cado ocorre durante a propria reacdo fotocatalitica
onde os reagentes (cocatalisador e fotocatalisador) se encontram em solucdo
confinados em um reator sob irradiacdo visivel. Para cada teste de producao
fotocatalitica de hidrogénio foram usados 120 mg de fotocatalisador e o volume
adicionado da solugéo de Hz[PtCls].6H20 a 8% (m/m) foi de 60 pL, que corresponde
a 2% (m/m) de Pt. Todas as amostras sintetizadas foram caracterizadas

individualmente antes da deposic¢ao da platina.

4.3 ANALISE DA AGUA DO MAR

A agua do mar utilizada nos testes fotocataliticos para producéo de hidrogénio
foi coletada em periodo ndo chuvoso no Porto da Barra, localizado em Salvador,
Bahia. O material coletado foi armazenado em frascos de plastico transparente e
mantido em presenca de luz a temperatura ambiente sendo posteriormente utilizado
nos testes fotocataliticos. Um volume de 2 L de agua do mar coletada foi usado para
analisar o teor de salinidade, concentragdo de sodio, magnésio e calcio. As anélises
do teor de solidos dissolvidos foram realizadas pelo Laboratorio de Ensaios
Ambientais do SENAI-CETIND. A agua do mar foi entregue ao laboratério sob

refrigeracdo, como solicitado, em menos de 24 horas ap0s a realizacdo da coleta.
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4.4 PONTO DE CARGA ZERO (pHzpc)

O ponto de carga zero foi determinado pelo método de adicdo de sdlidos em
agua do mar segundo procedimento realizado em trabalho anterior (BASTOS et al.,
2014). As amostras selecionadas para o estudo da quimica de superficie foram: CdSe,
CdSSe, CdZnSe8, CdZnSSe8 e CdTe. Uma série de doze frascos contendo 10 mL de
agua do mar tiveram o pH ajustado pela adicdo de acido cloridrico ou solucdes de
hidroxido de sédio para dar origem a um pH variando de 1 - 12. Apos ajustado o pH
inicial das solugdes, 0,040 g do fotocatalisador foram adicionados a cada frasco. As
suspensdes foram entdo agitadas manualmente e deixadas em equilibrio durante 24
h. Os valores de pH do sobrenadante foram medidos apds esse periodo. A diferenca
entre o valor inicial e final do pH (ApH) foi tragada contra os pHs iniciais. O ponto de

interseccéo na abscissa (pH inicial) corresponde ao ponto de carga zero, pHzrc.

4.5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

451 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA (DRS)

A técnica de DRS apresenta grande potencialidade no estudo das propriedades
dos sélidos e varias informacdes podem ser obtidas através dos seus espectros,
como: transi¢des eletrbnicas provenientes dos ions de metais de transicédo, vibracdes
e transicOes eletrbnicas das moléculas adsorvidas, transicoes eletrdnicas entre os
ligantes e os ions de metais de transicao e transicdes eletrdnicas envolvendo defeitos
e a banda proibida. Os espectros UV-vis das amostras foram registrados na faixa de
200 a 750 nm a temperatura ambiente, usando o espectrometro Evolution 600 UV-Vis
Thermo Scientific Praying Mantis™. A técnica de DRS foi utilizada como ferramenta
para estimar o intervalo de energia entre as bandas de valéncia e de condugao dos
semicondutores (Eg), empregando o Método Geométrico. Foi construido um grafico
E(eV) x I?, onde E é a energia do foton (calculada a partir dos valores de A pela
Equacéo 21) e I sua intensidade.

1240,69
A (nm)

E(eV)= (21)
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4.5.2 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIO X POR ENERGIA
DISPERSIVA (EDX)

Os elementos individuais presentes em uma amostra emitem raios X
caracteristicos e por EDX estes raios X sao detectados e, qualitativa e
guantitavamente, determinam-se quais elementos e o quanto destes estdo presentes
no material. A espectrometria de fluorescéncia de raio X por Energia Dispersiva (EDX
ou EDS) é uma técnica analitica usada para a andlise elementar ou caracterizagdo
guimica de uma amostra. Ela é baseada na investigacdo de uma amostra atraves de
interacdes entre particulas ou radiacao eletromagnética e matéria, analisando os raios
X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas. Sua
capacidade de caracterizacao se deve em grande parte ao principio fundamental que
cada elemento tem uma estrutura atdmica Unica, de modo que os raios X emitidos sdo

caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento.

A determinagéo e quantificagdo do teor dos elementos nos materiais estendidos
(bulk) obtidos foi realizada por EDX utilizando um espectrometro Shimadzu (EDX-720)
no modo QualiQuant, varredura de Na-Sc e Ti-U, colimador de 10 mm, atmosfera em
vacuo com filtro de Molibdénio para evitar interferéncias. Também foi feito uma analise

por EDX da superficie dos materiais durante a obtencdo das imagens de MEV.

453 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E DE
TRANSMISSAO (TEM)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) € um instrumento muito versatil e
usado em varias areas do conhecimento como a quimica inorganica, fisica e
mineralogia, para a analise microestrutural de materiais soélidos. A imagem eletronica
é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons no material, sob condi¢bes de
vacuo. Neste tipo de microscopio, os elétrons sdo acelerados por uma diferenca de
potencial de 1 kV a 30 kV e dirigido na coluna através de duas ou trés lentes
eletromagnéticas. Essas lentes obrigam o feixe de elétrons colimados a atingir a
superficie da amostra, tendo a sua extremidade um diametro extremamente pequeno,

de cerca de 5 nm. Bobinas de varredura fazem o feixe varrer a superficie da amostra
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e 0S sinais emitidos a partir desta atingem um detector. No circuito eletrbnico do
microscopio, os sinais sao amplificados, sendo entéo utilizados para formar uma ou

mais imagens em um tubo de raios catédicos (DEDAVID et al., 2007).

A incidéncia do feixe de elétrons no material promove a emissao do feixe de
elétrons secundarios e retroespalhados, podendo, portanto, formar dois tipos de
imagem: Imagem por elétrons secundarios (SEI) e imagem por elétrons
retroespalhados (IER, ou no inglés backscattered electrons - BSD). Na SElI, tipo de
imagem obtidos neste trabalho, os elétrons sdo emitidos pelos atomos constituintes
das amostras, apoés interacdes inelasticas com os elétrons do feixe primario. Parte dos
elétrons secundarios também é captada por um detector gasoso para entdo gerar a
imagem. Esta imagem permite os maiores aumentos no MEV, podendo alcancar
50.000 a 100.000 vezes. Qualquer superficie de boa conducao elétrica e estavel em
vacuo pode ser analisada, com razoavel profundidade de foco. Porém, muitos
materiais necessitam de uma preparacao especial para conduzirem elétrons, como no
caso dos semicondutores. Neste caso, recobre-se o material a ser analisado com uma
fina pelicula de metal (chamada de metalizagdo) ou carbono. Esta fina pelicula
depositada facilita a dissipacdo da carga elétrica e do calor introduzidos pela

exposicao ao feixe de elétrons (DEDAVID et al., 2007).

No MET a velocidade com gue os elétrons atravessam a coluna optico-eletrénica
€ normalmente bem maior que no MEV, ja que opera com voltagens de aceleracao
superiores, podendo chegar de 80-200 kV para MET convencionais. Os elétrons
podem incidir com uma velocidade préxima de 200.000 km/s e isso permite que
atravessem o material em analise, o que ndo é possivel pela configuracdo de MEV
convencional (SCHMAL, 2011).

As imagens obtidas dos semicondutores preparados neste trabalho foram feitas
por elétrons secundarios (SEI, como pode ser verificado impresso nas imagens das
Figuras 30 e 41), com alcance de 20.000 a 40.000 vezes usando um microscopio
Hitachi S-3400 N disponibilizado pelo LAMUME-IF, UFBA. As amostras de selenetos,
sulfoselenetos e teluretos de cadmio e zinco ( CdTe e ZnTe) por serem
semicondutores foram submetidas a deposi¢do de ions metalicos de ouro (Au), em
um metalizador DEWTON VACUUM, modelo DESKV. As demais amostras de

teluretos e sulfoteluretos ndo foram metalizadas pois devido a presenca de telurio
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metalico como contaminante a dissipacdo da carga elétrica e de calor introduzidos

pela exposicéo ao feixe de elétrons ja facilitava a obtencdo das imagens.

As imagens de MET foram feitas no equipamento Libral20 Carl Zeiss por
emissdo termidnica com filamento de LaB6 e Sistema de imagens da Olympus
(cAmera Cantega G2 e software iTEM) no Laboratério de Quimica do Estado Solido
do Departamento de Quimica Inorganica da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP). Das 16 amostras sintetizadas neste trabalho apenas algumas amostras
foram selecionadas para serem feitas as imagens por MET: CdSe, ZnSe, CdZnSel,
CdSSe, ZnSSe, CdZnSSel.

4.5.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Grande parte do conhecimento sobre sélidos vem da difracéo de raios X. Essa
técnica importante € usada para determinar o arranjo dos atomos nos compostos
sélidos e para determinar comprimentos e angulos de ligacdo. A estrutura cristalina
de uma substancia determina o padrdo de difracdo da mesma, ou seja, a forma e o
tamanho da cela unitaria determinam as posi¢cdes angulares das linhas de difracao.
Os arranjos de atomos dentro da cela unitaria determinam a intensidade relativa

dessas linhas.

O método do pé € o mais utilizado em termos de difracao de raios X, por ser mais
rapido e facil de ser obtido. Além disso, a grande maioria dos materiais tecnolégicos
€ obtida na forma de pd. Na técnica de difracdo de pd, um feixe de raios X
monocromatico (de uma sé frequéncia) € direcionado para uma amostra que é
pulverizada e espalhada em um suporte. Mede-se a intensidade da difracdo pelo
movimento do detector em diferentes angulos. O padréo obtido € caracteristico da
amostra de material e pode ser identificado por comparacdo com padrées de uma
base de dados. Pode-se dizer que a difracao de raios X por p6 tira uma “impressao
digital” da amostra. A técnica também pode ser usada para identificar o tamanho e o
tipo de célula unitaria medindo-se o espacamento das linhas no padrao de difracéo. A
equacao basica usada na analise dos resultados de um experimento de difracao de

po é a equacdo de Bragg (equacao 22):
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A=2dsenf (22)

que relaciona os angulos, 8, nos quais ocorre interferéncia construtiva para raios
X de comprimento de onda A, com o espacamento d, das camadas de atomos da
amostra (SHRIVER e ATKINS, 2012).

A coleta de dados das amostras em forma de p6 foi realizada pela técnica de
difracdo de raios X utilizando um equipamento da Shimadzu® modelo 6000 com
monocromador, geometria 6-26 operando com radiagcdo monocromatica CuKa (A=
0,15418 nm) com velocidade de varredura de 2° 26 min, na regido 26 de 5-80°,
voltagem 40 kV e corrente 30 mA. As fendas utilizadas durantes as analises foram de
1 nm na divergéncia, 1 nm no espalhamento e 0,3 nm na recepcado. Os difratogramas
obtidos das amostras foram comparados com padrées difratométricos da base de

dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

455 ADSORGCAO DE N2 PELO METODO BET

Os resultados da adsorcdo de N2 foram coletados em um equipamento da
Micromeritcs ASAP 2020. Os fotocatalisadores foram pré-tratados a 350 °C por 3h sob
vacuo (2 mm Hg), para realizar a limpeza das amostras. Em seguida, os materiais
foram analisados no equipamento. A area superficial, o volume e largura de poros
foram determinados pelo método BET (iniciais dos autores Brunauer, Emmett e
Teller).

4.6 TESTE FOTOCATALITICO

Para cada teste fotocatalitico no reator de 170 mL de volume total foram
adicionados 30 mL de agua do mar naturalmente rica em eletrélito que facilita o
transporte de cargas em solugcédo, 120 mg do fotocatalisador a ser avaliado, 60 pL de
acido hexacloroplatinico (H2PtCls.6H20) 8%wt para deposicdo de 2% de Pt e
aproximadamente 1,6 g de hidroxido de sodio para ajuste do pH. Este sistema foi
purgado com borbulhamento de arg6nio por 40 minutos antes do inicio da irradiacao

para remocao de oxigénio molecular reator (solugdo e headspace), cujo objetivo foi
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evitar a formacgédo de radical superéxido (O%”), jA que oxigénio concorre com a agua
pelos elétrons fotogerados na banda de conducédo formando esses radicais. Apos a
purga foram adicionados, com auxilio de uma seringa, 30 mL de acido latico L(+) que
age como reagente de sacrificio em solucdo. Neste momento o pH da mistura obtida
foi 3. Este procedimento foi adotado devido a amostra CdSSe ter apresentado uma

pequena producéo de Hz (10,1 umol g* h'') em auséncia de irradiacéo.

O reator contendo a mistura possui canais de entrada e saida de géas (Figura 14),
conectadas em linha a um cromatografo a gas, Shimadzu GC-2014. Todos os testes
foram conduzidos em atmosfera de argénio e sob irradiacédo de luz visivel, utilizando
uma fonte de luz de arco-xendnio (simulador de luz solar) com poténcia fixada em 500
W e auxilio de filtros de &gua para corte da radiagéo infravermelha (A < 700 nm) da
Newport com refrigeracdo por meio de um banho termostatico da Quimis e um filtro

Optico que corta radiacao ultravioleta (A < 420 nm).

As reacdes fotocataliticas para a producdo de hidrogénio a partir de solucéo
aquosa de &acido latico L(+) foram realizadas em iguais condicbes para todas as
amostras semicondutoras sintetizadas. Cada mistura foi irradiada por 5 horas, com
coleta e andlise da fase gasosa a cada hora, de modo que foram realizadas 5 injec6es

no cromatografo a gas (CG).

Figura 14 - Mistura confinada no reator sob irradiacéo visivel.
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As aliquotas coletadas da fase gasosa foram injetadas no CG com auxilio de
uma bomba de gas SCHARZER, modelo PN SP625EC. A bomba € ligada por 30
segundo para preencher o loop do CG com o gas arrastado do reator. A amostra €,
entdo, levada para dentro da coluna cromatogréfica, cuja temperatura é mantida a
60°C. O tempo que o hidrogénio leva pra eluir da coluna, ou seja, seu tempo de
retencao, é 3,7 minutos. O hidrogénio molecular produzido €, entdo, quantificado por
cromatografia a gas com detector de condutividade térmica (TCD) nas condi¢cdes
representadas na Tabela 9 usando argbnio como gés de arraste ao invés de hélio,
uma vez que este apresenta valor de condutividade térmica semelhante a do
hidrogénio. Os resultados obtidos em forma de cromatograma contendo a area de pico
do H2 foram usados para calcular a quantidade de matéria (n) de hidrogénio produzido
por comparagdo com um padréo de calibracdo contendo hidrogénio a 5% diluido em

argonio, através da Equacéo 23:

: Volume hadspace\
NH. = ( Pico H2 x 0,05 \ X ( ) (23)

\Pico Padrio x Fator Diluigéo/ \ 22,4L
Onde:
0,05 = concentracéo do gas Hz no padrédo

22,4 L = volume molar do gas nas condi¢cdes normais de pressao e temperatura
(CNTP)

O Fator de Diluicdo € determinado fazendo-se sucessivas injecdes do Padréao
(H2 5%) e depois dividindo-se cada injecao pela primeira.

Tabela 9 - Condi¢des do método cromatografico para andlise de hidrogénio.

Gas de arraste Argonio
Temperatura do detector (TCD) 200°C
Vazio 10 mL min™
Tempo de Retengao (H,) 3,7 minutos

Tempo de Corrida 9,5 minutos
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CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos referentes a sintese,
caracterizacdo e producéo fotocatalitica de hidrogénio dos materiais. Os resultados
sao apresentados divididos em duas partes: na Parte 1 sdo mostrados os selenetos e

sulfoselenetos e na Parte 2 os teluretos e sulfoteluretos.
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5.1 SELENETOS E SULFOSELENETOS

5.11 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A identificacdo dos materiais foi realizada através da comparacdo dos
difratogramas com padrdes difratométricos de fases individuais disponibilizados por
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Os difratogramas de raios X das
amostras de selenetos sdo mostrados na Figura 15. A amostra CdSe, matriz dos
materiais sintetizados, apresenta padrao de difracéo de raios X com picos largos em
25,6°, 42,2° e 49,7° (26) correspondendo aos planos cristalinos (111), (220) e (311)
da estrutura tipo esfalerita do CdSe, respectivamente, compativeis com padréo ICSD
da fase cubica do CdSe (codigo ICSD #41528). Porém, estes picos ndo se apresentam
bem resolvidos, provavelmente, devido ao pequeno tamanho dos cristalitos e as
microdeformacdes estruturais do reticulo como consequéncia das variacdes nos
parametros de rede do cristal (ARAUJO et al., 2005). Nenhum pico correspondente a
impurezas foi detectado, sugerindo formacéo da fase pura do CdSe. Da mesma forma,
a amostra ZnSe apresenta largos picos de difracdo em 27,6°, 45,5° e 53,9° (20), que
sdo compativeis com o padrdo ICSD para ZnSe cubico (ICSD #77091), e também

nenhuma fase segregada foi detectada.

Os padrdes de difracdo de raios X para as duas amostras ternarias, CdZnSel e
CdzZnSe8, apresentaram picos largos na faixa de 23° - 30° e 40° - 55° (28) compativeis
com a fase cubica da matriz. Devido aos diferentes tamanhos de Zn e Cd, a
incorporacdo de zinco na matriz cubica de CdSe provoca um deslocamento nos
angulos de difracdo. A posicao do pico principal da amostra CdZnSel, centralizado
entre os picos do padrao de CdSe (cédigo ICSD #41528) e ZnSe (codigo ICSD
#77091) na fase cubica, sugere a formacdo de um cristal com estrutura do tipo
esfalerita onde os cations Cd?* e Zn?* ocupam um tipo de sitio no centro de um
tetraedro e os anions Se?” os vértices e faces (ALAMO-NOLE e SU, 2017). Como o
raio do ion cadmio (103 pm) é maior que o raio do ion zinco (83 pm), a substituicéo
parcial do Cd?* pelo Zn?* na matriz CdSe promove uma diminuicdo nas distancias
interplanares, o que implica um aumento nos angulos de difragcao 8, de acordo com a
equacgao de Bragg (A = 2dsinB8), como observado nos padrbes de difracdo de raios X
dessas amostras. Em contraste, nenhum deslocamento de pico para a amostra

CdznSe8 foi observado e vérios outros picos de fases segregadas apareceram,
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Figura 15 - Difratogramas de raios X dos selenetos comparadas aos padrdes ICSD
do CdSe e ZnSe cubicos.
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indicando que a adicdo de um excesso de zinco na preparacao de CdZnSe8 levou a
formacao de outras fases prioritarias contendo zinco, o que significa que ndo ocorre
nenhuma substituicdo efetiva de Cd por Zn na matriz de CdSe. Em teoria, a
substituicdo ocorre facilmente quando a diferenca entre os atomos trocados nao
ultrapassa 15% (ZHANG et al., 2008b). No caso do cadmio e do zinco, essa diferenca
€ de cerca de 24%, o que pode resultar na formacéao preferencial de fases segregadas

em vez de substituicao catibnica isomoérfica.

Dentre as fases segregadas na amostra CdZnSe8, pode-se destacar o
hidroxicloreto de zinco (Zns(OH)sCl2.H20), um hidroxissal lamelar (HSL) capaz de
modificar as propriedades de moléculas e espécies carregadas inseridas no espaco
interlamelar, sendo reportado na literatura como um bom suporte facilitador de trocas
de cargas (SILVA et al., 2013). Além disso, € possivel substituir alguns atomos de
zinco por cadmio na estrutura do HSL, produzindo um composto com uma férmula
empirica tipica [(M*?1-yMe*?%y)(OH)2—x]**(A™)xn.zH20, em que M?* e Me?* representam
dois metais divalentes (SILVA et al., 2013). As fases segregadas nas amostras

CdzZnSel e CdzZnSe8 sdo mostradas nos difratogramas da Figura 16. Além do
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Figura 16 - Difratogramas das amostras CdZnSel e CdZnSe8 comparadas aos
padrdes ICSD das fases segregadas.
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hidroxicloreto de zinco (ICSD #34904), ha presenca de picos condizentes com uma
mistura de Zn(OH)2 na forma y (codigo ICSD #15008) e ¢ (cédigo ICSD #50447),
porém com picos de difracdo deslocados para angulos 20 mais baixos. A existéncia
de picos correspondentes a fases segregadas sugere a formacdo de tragcos de
diferentes al6tropos do Se elementar nas amostras. Sendo estes, o selénio beta
monoclinico (B-Se, cbdigo ICSD #280666) constituido por unidades moleculares do
tipo Ses e o selénio gama trigonal (y-Se, cddigo ICSD #40016) composto por longas
cadeias helicoidais empacotadas paralelamente. Destas fases, a mais estavel a

temperatura ambiente € a do selénio trigonal (PINTO et al., 2012).

Os difratogramas das amostras de sulfoselenetos sdo mostrados na Figura 17.
A posicdo dos picos da amostra ternaria CdSSe esta localizada entre os picos dos
padroes CdSe (ICSD #41528) e CdS (ICSD #252373) na fase cubica. Um
deslocamento de pico para angulos maiores (de 25,6° para 26,6° 20) também é
observado devido a substituicdo anidnica parcial de Se? por S? na matriz CdSe, visto
gue o raio do ion sulfeto (184 pm) € menor que o raio do ion seleneto (198 pm). Nesse
caso, é possivel formar uma solugéo sélida substitucional ilimitada do tipo CdSySe(-
y), uma vez que a diferenca entre o raio de Se? e S> é de apenas 7% (ZHANG et al.,
2008b; ALAMO-NOLE e SU (2017). Da mesma forma, a amostra ZnSSe apresenta
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Figura 17 - Difratogramas dos sulfoselenetos e padrdes ICSD; fases segregadas nas
amostras: a) Zns(OH)sCl2.H20 (ICSD #34904); b) y-Se (ICSD #40016); c) e-Zn(OH)2 (ICSD
#50447); d) y-Zn(OH)2 (ICSD #15008); e) B-Se (ICSD #280666); f) Zn(OH)CI (ICSD #15900).
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picos largos de difragdo em 26,6° e entre 40° - 54° (20) centralizados entre 0s picos
do padrdo de ZnSe (cédigo ICSD #77091) e ZnS (codigo ICSD #77090) na fase
cubica. Da mesma forma que a amostra CdSSe, ZnSSe também é uma solucéo sélida
substitucional do tipo ZnSySe@y). A presenca de picos correspondentes a fases
segregadas sugere a existéncia selénio elementar (B-Se, ICSD #280666) e de
hidréxido de zinco na forma y (codigo ICSD #15008) e € (cédigo ICSD #50447). Ha
também a possibilidade de substituicdo de &tomos de Se por S na estrutura das fases
segregadas uma vez que estes elementos sao polimorficos e quimicamente

parecidos.

As amostras quaternarias, CdZnSSel e CdZnSSe8 mostram padrbes de
difracdo com picos largos na faixa de 23° - 30° e 40° - 45° (260), mas apenas a primeira
apresenta deslocamento de picos compativel com a formacao de solugcéo solida do
tipo Cda-xZnxSySe(-y). De forma semelhante & amostra ternaria CdZnSe8, a amostra
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quaternaria CdZnSSe8 preparada com um excesso de zinco apresenta varias fases
segregadas, como Zns(OH)sCl2.H20 e Zn(OH)CI, e nenhum deslocamento de pico em
relacdo a matriz CdSe (Figura 15) € observado, o que sugere que nenhuma solugéo
solida foi formada.

O tamanho médio de cristalito das amostras foi estimado usando a equacgao de
Debye-Scherrer (equacédo 24) a partir dos dados difratométricos obtidos por DRX para
o plano cristalogréfico (111) das amostras. A equacdo de Deybe-Scherrer, que
relaciona grandezas da Lei de Bragg, é muito usada para avaliar e calcular o tamanho

meédio de cristalito apresentando boas aproximacdes de resultados:

K2
o [ cos B

(24)

onde, D é o tamanho médio do cristalito (nm), K é a constante de forma (0,89
para particulas esféricas), A € o comprimento de onda de raios X (0,1514 nm), 8 é a
largura da meia altura do pico de difracdo da amostra (em radiano) e 6 é o angulo de
difracdo de Bragg (em radiano). Os valores de 3, também conhecido como FWHM
(Full width at half maximum), foram obtidos a partir do ajuste gaussiano do grafico de
dispersdo dos dados tomando como referéncia o pico melhor resolvido, que
corresponde ao plano cristalino (111), como exposto na Figura 18, para a amostra
CdSe com dados no intervalo de 21° a 30° (26) e angulo de difragdo de Bragg em
25,53° (26) e para 0 ZnSe de 24° a 31°(26) e angulo de difracédo de Bragg em 27,56°
(26) (ver Apéndice). Os tamanhos médios de cristalito calculados para CdSe e ZnSe
foram 3,25 nm e 4,92 nm, respectivamente. As outras amostras ndo mostraram picos

bem resolvidos que pudessem ser usados para os calculos.

Os valores de tamanho médio de cristalito obtidos para as amostras CdSe e
ZnSe mostram que o método de coprecipitacdo em meio aquoso sem uso de agente
surfactantes e a temperatura ambiente usado para sintetizar as amostras mostrou-se
eficiente na producgéo de cristais na fase cubica em dimensdes nanométricas. Estes
resultados sdo comparaveis com os relatados na literatura, onde nanocristais de CdSe
com dimensdes de 1,7 nm a 3,2 nm e ZnSe de 2,0 nm foram obtidos em meio aquoso
e estabilizados com uso de tiodlcool, tioacidos e/ou L-cisteina durante a sintese
(ROGACH et al., 1999; ZHANG et al., 2008a; PINTO et al., 2012). Entretanto, os



Figura 18 - Pico (111) do CdSe com ajuste gaussiano.
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nanocristalitos obtidos apresentaram uma larga distribuicdo de tamanho observada

nas analises de MET que seré discutido posteriormente.

5.1.2 ESPECTRMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIO X POR ENERGIA
DISPERSIVA (EDX)

A Tabela 10 mostra a composicdo elementar estimada por EDX da analise

superficial durante a obten¢éo das imagens por MEV e do bulk por EDX (%m/m) das

amostras de selenetos e sulfoselenetos. O valor teérico da composicdo elementar

para os selenetos de cadmio e de zinco puros é de 58,73/41,26 (%om/m) para Cd/Se
e de 45,3/54,7 (Y%om/m) para Zn/Se.

Tabela 10 - Composi¢céo Elementar dos selenetos e sulfoselenetos (%m/m) obtida por EDX: (a) bulk e

(b) superficie.
Cd?* Zn?* Se”
Amostras (@) (b) (@) (b) (@) (b) (@) (b)
,  Cdse 64,76 50,57 - - - ] 3422 34,9
2 ZnSe - - 48,42 34,66 - - 4822 44,78
% CdznSel 3923 27,25 2437 225 - - 336 28,05
®  Cdznses 21,01 1234 49,72 51,01 - - 23,43 1534
3  cdsse 76,9 5357 - , 1,89 423 204 1563
% Znsse - - 6157 47,31 0,74 089 3423 24,82
& CdznSsel 4754 3017 2535 1819 106 306 2541 1684
S Cdznsses 1781 9,66 5275 5665 14 364 1141 812
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Nota-se, pelo exposto na Tabela 10 nos resultados por EDX tanto do bulk quanto
da superficie que ha um limite de incorporacdo de zinco em substituicdo ao cadmio.
Em geral, as composicdes elementares na superficie e no bulk sdo préximas, mas o
contelido de cada elemento no bulk é superior ao da superficie, exceto para o enxofre.
O teor de zinco no bulk das amostras CdZnSel e CdZnSSel foi de 24,37% e 25,35%,
respectivamente. Em ambas as amostras, os dados de DRX sugerem a formacé&o de
solugdes solidas substitucionais. Isto esta de acordo com nosso trabalho anterior, no
qual encontramos uma incorporacdo maxima de zinco de 24,3% na solug¢do sélida
CdznS (LOPES et al., 2015). Para as amostras preparadas com excesso de zinco,
CdznSe8 e CdzZnSSe8, o teor de zinco do bulk foi de 49,72% e 52,75%,
respectivamente. Nesses casos, 0 zinco nao foi incorporado na estrutura do CdSe,
mas esta presente como fases segregadas, hidréxidos e hidroxicloretos de zinco,

conforme mostrado na analise de DRX.

Pode-se observar também na Tabela 10 que para todos os materiais
sulfoselenetos preparados, o teor de selénio incorporado é expressivamente maior
que o de enxofre. Como foi discutido na analise de DRX dos sulfoselenetos, estes
formam uma solucédo sélida substitucional ilimitada uma vez que a diferenca entre os
raios de Se? e S é de apenas 7%, ambos possuem a mesma valéncia, baixa
diferenca de eletronegatividade de Pauling (2,55 e 2,58 para o selénio e enxofre,
respectivamente) e formam compostos com mesma estrutura cristalina. Os resultados
de EDX obtidos das amostras de sulfoselenetos sintetizadas neste trabalho evidencia
gue o teor de enxofre incorporado esta muito baixo, com apenas 1,89% para a rede
ternaria CdSSe, considerando que estes formam solucdo sélida substitucional
ilimitada baseado na similaridade do raio de selénio e enxofre. Conforme relatado na
literatura, selénio pode ser completamente incorporado a estrutura do CdS
substituindo o enxofre (AKL e HASSANIEN, 2015). Neste caso, considerando que a
banda de valéncia, em teoria, é formada pela hibridizagdo dos orbitais Cd4d, S3p e
Se4p sendo a maior contribuicdo dos orbitais S3p e Se4p, a sobreposicéo de orbitais
com energias proximas, como no caso do Cd4d e Se4p, é favorecida, sendo, portanto,

mais facil a formacao de solucéo solida CdSSe com maior teor de selénio.

Ha ainda a possibilidade de o sulfeto ter sido arrastado do sistema durante a
processo de sintese em forma de H2S gasosos. Mesmo estando o meio reacional em

pH 12 para manter os anions estaveis na forma de S e Se?, foi observado que com
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a adicdo da solucédo de cations Cd?* e/ou Zn?*, onde o pH era em entre 5-6, gas H>
era liberado instantaneamente devido, provavelmente, ao excesso de agente redutor
NaBHs4 usado para reducdo do enxofre e do selénio. Com a diminui¢cdo do pH, é
possivel que haja formacéo de H2S ou H2Se. Como em meio aquoso Hz2Se (K1 =1,3
x 10%) é mais dissociavel que H2S (K1 = 1,3 x 107), o teor de seleneto no meio
permanece maior que o de sulfeto, ja que pode ser perdido como H2S gasoso. Por
isso, também, as amostras de sulfoselenetos metélicos apresentam em sua

composi¢cao maior teor de selénio que de enxofre.

Na Tabela 11 encontram-se expostas as férmulas minimas das amostras
calculadas a partir do percentual (%em/m) do bulk obtida por EDX bem como a
representacdo compativel com a formula de solugdes soélidas do tipo Cd-xZnxSySeq-
y) Sem, no entanto, considerar as fases segregadas e as amostras com excesso de
zinco (CdZnSe8 e CdZnSSe8) que ndo formaram solucdes solidas. Nota-se, em todos
0S casos, que 0s compostos obtidos sdo nédo-estequiométricos e apresentam

vacancias de selénio nos selenetos e de selénio/enxofre nos sulfoselenetos.

Considerando o limite de zinco incorporado (cerca de 24%) e as fases
segregadas, as formulas com aproximacdo para as solucdes solidas seriam
compativeis com CdosZnosSe para a amostra CdZnSel, Cdo.sZnosSo.1Seos para
CdznSSel, CdSo.2Seo;s para CdSSe e ZnSo,1Seo,9 para ZnSSe.

Tabela 11 — Férmula minima estimada a partir dos dados de EDX do bulk e férmula compativel com
solugdes sdlidas dos tipo Cda-xZnxSySe(y).

Amostras Formula Minima Cd-xZNnxSySe(y)
CdSe Cd1,41Se1 =
é ZnSe Zn,21Se1 =
% CdZnSel Cd1,0Zn107Se1 Cdo.49Zno,51S€1
v CdZnSe8 = =
4 CdSSe Cd114S1Ses 31 Cd1So0,20S€0,80
= Znsse Znao7S1Se1874 ZniSo07Seoss
:18_) CdznSSel Cd12,76ZN11,68S1S€9,71 Cdo,52ZN0,48S0,1S€0,90
% CdZnSSe8 - -
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5.1.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA - DRS

As amostras de selenetos metélicos foram analisadas por reflectancia UV-vis e
os dados foram entdo convertidos em espectros de absorbancia usando o método de
Kubelka-Munk. Na Figura 19 estdo representados os espectros de absorbéancia das
amostras CdSe, CdZnSel e CdZnSe8 e a determinacdo da energia de bandgap do
CdSe é mostrada inserida como exemplo. A amostra matriz CdSe apresenta um limiar
de absorcdo em comprimentos de onda na faixa do visivel com inicio de absor¢cdo em
torno de 700 nm, caracteristico de CdSe bulk, e um pico de absor¢do em 508 nm €&
compativel com a absorcdo esperada para nanoparticulas de CdSe na faixade 1 a5
nm de acordo com a literatura (MIR et al., 2017; MAHAJAN et al., 2013; NGUYEN et
al., 2018; ZHANG et al., 2008; DONEGA et al., 2005). Estes dados reforcam os
resultados ja obtidos dos tamanhos de cristalitos calculados por DRX usando a
equacao de Debye-Scherrer (Equacao 24), e pela equacao de Brus (Equacédo 26) e

imagens obtidas por MET que serdo discutidos posteriormente.

Figura 19 - Espectros UV-Vis das amostras CdSe, CdZnSe,1 e CdZnSe8 e Eg pelo método
geomeétrico (inserido).
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Um blue shift discreto e gradual € observado entre 680 nm e 700 nm para as
amostras contendo zinco (CdZnSel, CdZnSe8) quando comparada a matriz CdSe.

Para solucdes sdlidas, a posicdo da borda da banda de valéncia dificilmente é
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modificada com o aumento da concentracdo de Zn, cuja maior contribuicdo é de
orbitais Se4p; enquanto a banda de conducao torna-se mais negativa, o que conduzira
a um blue shift nas energias de bandgap das solu¢des solidas, como concluido por
Macias-Sanches e colaboradores (2012 e 2013) para as solugdes solidas do tipo Cda-
xZNxS. Isto ir4 resultar na diminuicdo da fotorresposta do material a luz visivel.
Entretanto, como a banda de conducédo torna-se mais negativa, as reacdes de

reducdo sao altamente favorecidas.

As energias de bandgap (Eg) dos materiais sintetizados foram calculadas pelo
método geométrico, assumindo transi¢cdes diretas de bandas a partir da analise dos
dados das coordenadas do DRS UV-vis. Os valores foram determinados a partir da

equacgao 25:

lhv = A (hv - Eg)*2 (25)

onde | € a intensidade de absorcao, A € um coeficiente e hv é a energia do féton
(FERREIRA DA SILVA et al., 1996). Este método consiste em encontrar,
geometricamente, o inicio onde realmente a amostra comeca a absorver a radiacao,
0 ponto em que ocorre uma elevacao subita no grafico da intensidade da absorcéo.
Um aumento na inclinagdo da curva caracteriza esse aumento de absorcdo. Para
encontrar o ponto de mudanca de inclinacdo, foram tragcadas duas retas com
coeficientes angulares correspondendo as inclinagdes imediatamente antes e apos a
curvatura que caracteriza a absorcdo. O ponto de intersecéo entre as duas retas foi,
entdo, tomado como sendo o inicio da absor¢do, como mostra o grafico da

determinacao de Eg do CdSe inserido na imagem da Figura 19.

A intersecdo das tangentes proporciona uma boa aproximacado da energia
bandgap das amostras. As energias de bandgap da amostra CdSe sdo mensuradas
em 1,84 eV e 2,32 eV, tendo relatados na literatura valores entre 1,74 -1,8 eV para
nanoparticulas de CdSe maiores que 5 nm e entre 2,2 — 2,5 eV para nanoparticulas
de até 5 nm (chamadas de quantum dots) (TVRDY et al., 2011; SANTOS et al., 2016;
NGUYEN et al.,, 2018). Estes resultados condizem com o limiar de absor¢éo do
espectro UV-vis do CdSe na Figura 19 em torno de 700 nm para as particulas maiores
que 5 nm de didmetro e o pico de absorgcédo observado em 508 nm para particulas
menores que 5 nm. Isto mostra que CdSe apresenta ampla distribuicdo de tamanho

dos cristalitos, tendo nanoparticulas maiores que a média de 3,25 nm calculada pela
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equacdao de Sherrer. Essa ampla distribuicdo de tamanhos também foi observada nas
imagens de MET e representada no histograma da Figura 24 que sera discutido

posteriormente.

Como h& uma larga distribuicdo de tamanho de particulas nas amostras, o
primeiro pico de absorcéo néo é visto nitidamente como os apresentados na literatura
para nanoparticulas com distribuicdo estreita de tamanho. Como ha grandes
diferencas de bandgap entre particulas de tamanhos diferentes, os elétrons ficam
excitados em uma ampla faixa de comprimentos de onda (500 a 700 nm),
aproveitando, assim, toda a faixa do espectro visivel, evidente no perfil de absorcao
na Figura 19. A presenca de dois picos de absorcédo para o CdSe com diferentes
distribuicdo de tamanho também foi relatada por Dey e colaboradores (2015). Os
valores de bandgap encontrados para os diferentes tamanhos de particulas das

amostras estdo expostos na Tabela 12.

A Figura 20 mostra o espectro de absorbancia da amostra ZnSe e o grafico
usado para determinacdo da sua energia de bandgap é mostrado inserido. O ZnSe
apresenta um limiar de absorcdo em comprimentos de onda na faixa do visivel com
inicio de absorcéo em torno de 440 nm e um maximo em 390 nm compativeis com a
transicao intrinseca do bandgap de nanoparticulas de ZnSe e o pico em torno de 500
nm caracteristico de ZnSe bulk. A presenca de dois picos de absorcdo em torno de
367 e 500 nm para 0 ZnSe com diferentes tamanhos de particulas também é relatada
por Dey e colaboradores (2016). O limiar de absor¢gdo em torno de 700 nm pode ser
atribuido a niveis de energia defeituosos como relatado por Tian e colaboradores
(2019). Yousefi e colaboradores (2018) também obtiveram nanoparticulas de ZnSe
pelo método de coprecipitacdo e investigaram os efeitos dos defeitos formados na
estrutura do ZnSe no desempenho fotocatalitico para remover o corante azul de

metileno.

A amostra ZnSe sintetizada neste trabalho possui valores de band gap de 2,34
ev e 2,86 eV para os diferentes tamanhos de particulas como mostrado na imagem
da Figura 20. Na literatura o ZnSe bulk apresenta energia entre bandas de 2,7 eV
(PINTO et al., 2012; TIAN et al., 2019).
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Figura 20 - Espectro UV-Vis do ZnSe e Eg pelo método geométrico (inserido).
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Na Figura 21 sao representados os espectros de absorbancia UV-Visivel das
amostras ternaria e quaternarias dos sulfoselenetos: CdSSe, CdZnSSel e CdZnSSe8
e gréfico usado na determinacdo da energia de bandgap do CdSSe € mostrado
inserido. Assim como as amostras de selenetos discutidas anteriormente, todas as
amostras de sulfoselenetos apresentam um limiar de absor¢cdo em comprimentos de
ondas na faixa do visivel com inicio de absor¢éo entre 700 nm e 710 nm. Um blue shift
discreto e gradual também é observado para as amostras contendo zinco (CdZnSSel
e CdZnSSe8) em relacdo a CdSSe.

Figura 21 - Espectros UV-Vis dos sulfoselenetos CdSSe, CdZnSSel, CdZnSSe8 e Eg do
CdSSe pelo método geométrico (inserido).
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A Figura 22 mostra o espectro de absorbancia UV-Visivel da amostra ZnSSe e
o grafico usado na determinacdo da sua energia de bandgap € mostrado inserido. A
amostra ZnSSe apresenta limiar de absorcéo em torno de 295 nm sendo, portanto,
sensivel a radiacao ultravioleta. Mas, como pode ser visto, a amostra ZnSSe também
apresenta discreta absorcdo em toda regido do visivel, que era o esperado, devido a
presenca de defeitos na estrutura do cristal causados por vacancias e deslocamentos

como relatado por Kannappan e Dhaanasekaran (2014).

Figura 22 - Espectro UV-Vis do ZnSSe e Eg pelo método geométrico (inserido).
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A incorporacdo de enxofre ocasiona um blue shift no ZnSSe em relacdo a
amostra ZnSe. O ZnS apresenta, na literatura, um limiar de absorcao em torno de 300
nm com gap de energia de 3,6 a 3,8 eV e 0 ZnSe absorve em torno de 480 nm com
um gap de 2,7 eV. No espectro de absorbéncia da amostra ZnSSe, no entanto, o valor
do bandgap encontrado foi de 4,26 e 5,16 eV. Kannappan e Dhaanasekaran (2014)
obtiveram cristais de ZnSSe com absorbancia em 441 nm e um bandgap de 2,81 eV,
sendo este valor dependente da incorporacdo de enxofre no cristal. Como visto nos
resultados de EDX bulk, o0 ZnSSe apresentou grande vacancia de enxofre/selénio em
sua estrutura. Este tipo de vacéancia € conhecido como defeito de Frenkel, sendo

frequentemente encontrados em estruturas como a esfalerita e a wurtzita, em que 0s
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nameros de coordenacdo sao baixos (seis ou menos) e a estrutura mais aberta
oferece sitios que podem acomodar atomos ou ions intersticiais (SHIVER e ATINKS,
2008). A presenca desses defeitos, geralmente, pode fornecer uma absorgéo de mais
baixa energia. Isto justifica a fotoatividade da amostra ZnSSe na produgéo

fotocatalitica de H2 usando irradiagéo visivel que sera apresentada posteriormente.

Nanocristais cujos diametros sdo menores que o diametro do bulk apresentam
propriedades Opticas e elétricas diferenciadas devido ao efeito de confinamento
quantico (MAHAJAN et al., 2013). O raio desses nanocristais pode ser calculado a
partir dos dados de absorbancia obtidos por DRS usando a Equacdo de Brus
(Equacao 26) (ZHANG et al., 2016; REISS, 2007; CHUKWUOCHA e ONYEAJU,
2012):

gpano — phutk f M (1 | 1) _ L6 (26)
g ) 2r2 \mg = my ATtegyT

Onde Eg"*° é a energia de bandgap das nanoparticulas encontrada no espectro
de absorbancia das amostras, EZ** é a energia de bandgap do bulk (CdSe 1,74 eV;
ZnSe 2,7 eV), h é a constante de Planck (1.05457 x10-3* J s; h = h/2m), e é a carga do
elétron (1,602 x 10'1° C), me* @ mp* sdo a massa efetiva do elétron e lacuna excitados,
respectivamente, € e & sao a permissividade dielétrica do semicondutor e do vacuo
(€0 = 8,854 x 10?2 C? N't m2), respectivamente, e r é o raio das nanoparticulas. O
segundo termo da equacdo esta relacionado a energia de confinamento do par
elétron-lacuna em um ponto quantico esférico e o ultimo termo é a energia de atracdo
coulombiana entre o elétron e a lacuna (TRIPATHI e SHARMA, 2013; HAO et al.,
2007). Os valores dos parametros para o CdSe e ZnSe cubicos sdo: me*= 0,13mp e
0,157mo, mn*= 0,45mo e 0,935mo, €= 10.6 e 8.7, respectivamente (REISS, 2007,
CHUKWUOCHA e ONYEAJU, 2012), onde mo é a massa do elétron (9,11 x 103! kg).
Para as amostras contendo cadmio e zinco na composicdo foram usados o0s
parametros referentes ao CdSe. Nos resultados que sdo mostrados na Tabele 12 &

possivel observar um aumento nas energias de bandgap das nanoparticulas (Eg"°)
quando comparado ao do bulk (Ej**) e isto pode ser atribuido ao efeito de

confinamento quantico devido a diminui¢do do tamanho das particulas (MAHAJAN et
al., 2013).
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Os diametros (D = 2r) calculados pela equacéo de Brus (26) expostos na Tabela
12 confirmam a presenca de particulas com dimensf6es nanométricas inferiores a 5
nm, sendo apenas o ZnSe com diametro de 6,57 nm. Estes diametros, no entanto,
sao maiores que os calculados pela equacgéao de Debye-Sherrer (24), mas coerentes
com a larga distribuicdo de tamanhos observados nas imagens de MET que serao

apresentados posteriormente.

Tabela 12 - Energias de band gap do bulk (E5*'*) e das nanoparticulas (E3*"°) obtidas pelo
método geométrico e diametro das nanoparticulas (Dnano) Obtidos pela Equacao de Brus.

Amostras Ebuk (ev) EZ* (eV) Dhano (NM)
CdSe 1,81 2,32 471
ZnSe 2,34 2,86 6,57
CdZnSel 1,85 2,30 4,78
CdZnSe8 1,95 2,30 4,79
CdSSe 1,83 2,33 4,68
ZnSSe 4,26 5,16 2,45
CdZnSSel 1,85 2,32 4,69

CdZnSSe8 1,90 2,32 4,71
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5.1.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi empregada para analisar a
morfologia dos aglomerados das nanoparticulas preparadas. As micrografias das
amostras de selenetos e sulfoselenetos s@o apresentadas na Figura 23 e mostram
que as particulas estdo aglomeradas e coesas principalmente na amostra ZnSe.
Observa-se nas imagens de MEV que as nanopatrticulas de CdSe obtidas pelo método
de co-precipitacdo apresentam uma superficie aparentemente esférica com certa
homogeneidade morfolégica semelhantes as imagens de nanoparticulas de CdSe
relatadas na literatura (SURESH e ARUNSESHAN, 2014).

O aspecto morfolégico da amostra ZnSe mostra a formacéo de aglomerados
coesos com morfologia irregular em forma de placas e tamanhos diferenciados. Na
amostra ZnSSe observa-se uma morfologia formada por aglomerados menores, em
relacdo a ZnSe, de tamanhos variados e formatos esféricos. Observa-se nas imagens
da Figura 23 que as solugbes soélidas com cadmio e zinco em sua composi¢ao
(CdZnSel e CdznSSel) apresentam aglomerados contendo particulas
aparentemente esféricas menores ndo uniformes. As amostras sintetizadas com
excesso de zinco (CdZnSe8 e CdZnSSe8), no entanto, apresentam placas de
superficie lisa compativeis com a presenca de fases segregadas do hidroxicloreto de
zinco (Zns(OH)sCl2.H20) identificado na andlise de DRX e € possivel inferir que a
mesma apresenta forma hexagonal como relatado por CHEN e colaboradores (2013)
e MALTANAVA e colaboradores (2018).
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Figura 23 - Imagens MEV das amostras de selenetos e sulfoselenetos.
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5.1.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A Figura 24 mostra as imagens de microscopia eletrénica de transmissédo (MET)
das amostras de selenetos (CdSe, ZnSe e CdZnSel), o histograma da distribuicdo do
tamanho das nanoparticulas do CdSe e ZnSe e o padrdo de difracdo de elétrons da
area selecionada dessas amostras. Observa-se que as nanoparticulas apresentam
formas esféricas, aglomeradas, densas e de diferentes tamanhos (Figura 24: A, C, D,

G). Os histogramas de CdSe e ZnSe (Figura 24: B) e E) foram obtidos através do

Figura 24 - Imagens MET, histograma e SAED das amostras de selenetos.
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tratamento estatistico de cinco imagens de MET para cada amostra usando o
programa ImageJ. CdSe e ZnSe apresentam uma larga distribuicdo de tamanho de
particulas, confirmando o que foi discutido na analise de DRS, com uma média de
6,97 nm e 6,24 nm, respectivamente. Nota-se naimagem de TEM do CdZnSel (Figura
24 G) a presenca de particulas entre 4 - 7 nm. Esses diametros médios se diferem
muito dos valores encontrados usando a equacéo de Scherrer. Isso pode ser causado
pelo processo de amadurecimento de Ostwald (SHRIVER e ATKINS, 2008), no qual
nanocristais (~3nm) aglomeram-se devido a suas pequenas dimensoes e alta energia
superficial (HAMIZI e JOHAN, 2010), fornecendo um tamanho médio maior que o
obtido pela equacao de Sherrer (24). Observa-se nos histogramas que ha um grande
ndmero de particulas de tamanho entre 4 - 6 nm, coerente com 0s resultados obtidos
pela Equacao de Brus (Equacao 26) discutidos a partir da anélise do DRS. A Figura
24 C inserido, F e H apresenta tipicos padrées de difracdo de elétrons de area
selecionada (SAED) e a presenca dos trés anéis difusos correspondentes aos planos
cristalogréficos (111), (220) e (311) da estrutura esfalerita confirma a fase cristalina
cubica dos materiais encontrada nos DRX discutidos anteriormente.

A Figura 25 mostra as micrografias obtidas por MET das amostras de
sulfoselenetos CdSSe, ZnSSe e CdZnSSel e o histograma da distribuicdo do
tamanho das nanoparticulas de CdSSe. Assim como nas amostras de selenetos,
observa-se que as nanoparticulas de sulfoselenetos apresentam formas esféricas,
aglomeradas, densas e de diferentes tamanhos (Figura 25 A, C e D). O histograma
da amostra CdSSe (Figura 25 B) mostra uma larga distribuicdo de tamanho dos
nanocristais de CdSSe com média de 6,4 nm, provavelmente, devido a aglomeracgéao
de nanoparticulas menores, resultado coerente com a distribuicdo de tamanho de
nanoparticulas da amostra CdSe (Figura 25 B). Para as demais amostras, nao foi

possivel calcular o tamanho dos nanocristalitos devido a densa aglomeragéo.



Figura 25 - Imagens MET dos sulfoselenetos e histograma do CdSSe.
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5.1.6 ADSORCAO DE N2 (METODO BET)

Os resultados obtidos das medidas de adsorcao de N2 encontram-se expostos
na Tabela 13 que mostra as propriedades texturais, area superficial, volume e
tamanho de poros, determinadas mediante o0 método BET. A amostra CdSSe tem a
maior area de superficie (Sser 117,08 m?g™t) seguida por CdSe (Sget115,44 m? gl).
Essas duas amostras também apresentam os maiores volumes de poros, 0,505 cm?3
g! e 0,437 cm® g, respectivamente, e todas as amostras apresentam diametro de

poros na faixa de mesoporos.

Tabela 13 - Propriedades texturais dos selenetos e sulfoselenetos determinadas pelo método BET.

Sample 3Sget (M2 g2) "Vpgem) (cm® g?) DpeT) (NM)
CdSe 115,44 0,505 17,51
ZnSe 40,13 0,135 13,51
CdznSel 59,03 0,270 18,32
CdZnSe8 35,15 0,120 14,39
CdSSe 117,08 0,437 14,92
CdZnSSel 38,21 0,240 25,07
CdZnSSe8 5,13 0,014 11,51

aSget: area superficial BET; PVp@en): volume de poro; °Deeer): didmetro de poro.

A analise textural revelou que a incorporacédo de zinco promove diminuicdo na
area superficial e no volume dos poros das amostras de selenetos, semelhante a
solucéo solida CdzZnS estudada anteriormente (LOPES et al., 2015). Em contraste, a
incorporacdo de zinco causa um aumento nos diametros dos poros. Pode ser uma
consequéncia de aglomeracfes mais coesas das nanoparticulas mostradas nas
imagens de MEV (Figura 23).
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5.1.7 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

5.1.7.1 Anélise da dgua do mar
A Tabela 14 apresenta os resultados de salinidade, concentragdes das principais
espécies e pH da agua do mar usada nos testes fotocataliticos coletada na praia do

Porto da Barra em Salvador. O laboratério que efetuou as analises ndo quantificava
cloreto, por isso este nao foi analisado.

Tabela 14 - Salinidade, pH e concentracdo dos principais componentes na 4gua no mar.

Agua do Mar LQ Resultado Unidade
Salinidade 0,1 31,4 gLt
Sédio total 0,05 7742 mglL?
Calcio total 0,05 492 mglL?

Magnésio total 0,02 1515 mglL?
pH 8,3 -

Com base no valor de sédio total exposto na Tabela 14, a concentracdo do
eletrdlito cloreto de sédio (NaCl) na 4gua do mar usada nos testes fotocataliticos é de
0,67 mol L1, comparavel ao teste realizado em trabalho anterior onde a concentracdo
de NaCl em 4gua deionizada era 0,5 mol L'* (BASTOS et al., 2015). Além deste, célcio
e magnésio também estdo presentes em elevada concentracdo e pode ocorrer a
formacéo de precipitados (Mg(OH)2 e CaSOs) no meio reacional, como relatado por
LI e colaboradores (2013) e JI e colaboradores (2007), prejudicando a atividade
fotocatalitica na producao de hidrogénio quando uma solucdo Na2S/Na2S0s3 é usada
como reagente de sacrificio. Parte destes precipitados formados, como descrito
anteriormente, pode recobrir os sitios ativos do fotocatalisador e/ou ainda absorver
parte da radiacdo. Entretanto, nos testes realizados neste trabalho ndo foi feito

nenhum pré-tratamento na agua do mar.
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5.1.7.2 Ponto de Carga Zero

O estudo da quimica de superficie foi realizado na amostra matriz CdSe
hidratado com agua do mar natural sem nenhum tratamento prévio (NaCl 0,67mol L"
1) visando encontrar o pH ideal para a maxima producéo de hidrogénio. As moléculas
de agua podem ser adsorvidas nos sitios vazios dos atomos de Cd expostos na
superficie do sélido hidratado (PARK e HUANG, 1987). Como consequéncia da
hidrolise na superficie, grupos hidroxila (-OH) e selenol (-SeH) séo formados. Assim,
os seguintes equilibrios entre as diferentes formas de grupos funcionais ligados a
superficie de CdSe hidratado séo possiveis:

> CdSeH; S > CdSeH + H* (27)
> CdSeH S > (CdSe™ + H* (28)
> CdOH; S > CdOH + H* (29)
> CdOH > (CdO0~ + H* (30)

A Figura 26 mostra a variagcdo do pH apdés o equilibrio soélido-solucdo ser
atingido. O ponto de carga zero (pHzpc) para o CdSe hidratado foi de 8,4, obtido pela
intersecdo no eixo X (pHinicia). Nesta condicdo de pH, as espécies predominantes no
equilibrio sdo neutras, >CdSeH e >CdOH. Na faixa de pH de 2-3, o CdSe hidratado
concentra maxima carga positiva como consequéncia da protonacdo da superficie,
enquanto que acima do pHzpc ndo foram desenvolvidas cargas negativas na

superficie, uma vez que praticamente nao houve variacédo de pH.

Em pH 3, onde ha maior ApH, ha indicativo de protonacao da superficie, com as
espécies >CdSeH2" e >CdOH2* predominantes no equilibrio. Sendo o selenol (-SeH)
um grupo funcional mais 4cido que -OH, em pH 5 h& predominancia da espécie neutra

>CdSeH e da espécie protonada >CdOH2*.

Este estudo indica que as espécies predominantes na superficie de CdSe
hidratado em pH 3, onde ha maior ApH, desempenham papel importante no
mecanismo fotocatalitico para a producdo de hidrogénio. Neste pH, as cargas

superficiais positivas favorecem a interacdo com o acido lactico, reagente de sacrificio,



93

além dos protons ligados darem origem ao hidrogénio molecular. Por esta razéo, o pH

3 foi escolhido para realizacdo dos testes fotocataliticos.

Figura 26 - Estudo da quimica de superficie pelo método de adsorgédo em agua do
mar natural para a amostra CdSe.
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A seguir é proposto um possivel mecanismo fotoeletroquimico envolvendo as

etapas primarias na producdo de hidrogénio onde o acido latico é o reagente de

sacrificio:
CdSe(s) + hv > e+ h* (32)
>CdSeH2* + e — >CdSeH + He (32)
>CdSeH + h* —» >CdSeH* (33)
>CdSeH* + H3CCH(OH)COOH — >CdSeHz* + HsCC*OHCOOH (34)
>CdOHz* + e — >CdOH + He (35)
>CdOH + h* — >CdOH* (36)
>CdOH* + H3CCH(OH)COOH — >CdOH:* + H3CC*OHCOOH (37)
2H3CC*OHCOOH — 2H3CCOCOOH + H2 (38)

2He — H2 (39)
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Apos atingir o equilibrio em agua, o CdSe pode ser fotoexcitado para produzir
elétrons (e) e lacunas (h*) (31). Os sitios >CdOH2* e >CdSeH:*, espécies
predominantes na superficie de CdSe em pH 3, podem combinar-se com o par elétron-
lacuna fotogerado, de acordo com as reagdes (32 e 33) e (35 e 36), originando elétrons
(>CdSeH e >CdOH) e lacunas (>CdSeH* e >CdOH") aprisionados que, por sua vez,
estdo envolvidos na geracao dos radicais reativos nas reacoes (32), (34), (35) e (37).
Os radicais hidrogénio gerados, reacdes (32) e (35), podem combinar-se na superficie
das nanoparticulas de platina fotodepositada na superficie de CdSe para produzir
hidrogénio molecular (reacéo 39) e, em seguida, os sitios ativos, >CdSH2" e >CdOH:",
sao regenerados nas reacoes (34) e (37). A fotooxidacao do acido latico inicia com as
lacunas aprisionadas da superficie do CdSe hidratado, >CdSeH* e >CdOH*, via
abstracdo de hidrogénio do carbono secundario (reagbes 34 e 37). Os radicais
organicos se combinam para formar mais hidrogénio molecular e acido piravico

(reacéo 38).

ZHANG e colaboradores (2010) estudaram a fotooxidacdo do acido latico e
mostraram que, mesmo apos 24 horas de irradiacdo, ndo houve alteragéo perceptivel
na concentracdo do grupo carboxila (-COOH) e que o acido piravico foi o Unico produto
secundario encontrado no sistema. O mecanismo de fotooxidacdo do acido latico nédo
ocorre por dissociacdo em solucdo aquosa apesar de sua alta acidez (pKa = 3,85),
provavelmente porque o doador de elétrons se encontra na forma protonada em
funcéo do baixo pH da solucéo (pH 3). Além disso, € possivel que a oxidacao ocorra
via abstracdo do hidrogénio do carbono secundéario porque o acido latico é um
composto de funcéo mista acido carboxilico-alcool e sua oxidagéo leva a formacéo de
um composto 4cido carboxilico-cetona (acido piravico). Neste trabalho de tese, ao final
dos testes de producédo fotocatalitica de hidrogénio e de estabilidade dos materiais
sintetizados com 5 e 48 horas de irradiacéo, respectivamente, o pH final foi medido e
nao houve alteragéo significativa no mesmo (pH ~3). ZHANG e colaboradores (2010)

também observaram pH inicial e final muito proximos (1,85 e 1,90, respectivamente).

O mesmo método do estudo da quimica de superficie foi aplicado as amostras
contendo enxofre (CdSSe), zinco (CdZnSe8) e enxofre e zinco (CdZnSSe8) para
avaliar a influéncia desses elementos (S e Zn) nos grupos funcionais de superficie na
faixa de pH 1 — 12. Um perfil semelhante ao do CdSe foi observado para a amostra

de CdSSe, indicando que o enxofre ndo modifica a natureza dos grupos funcionais na
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Figura 27 - Estudo da quimica de superficie pelo método de adsorgdo em agua do mar
natural para a amostra CdSSe, CdZnSe8 e CdZnSSe8.
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superficie. Por outro lado, as amostras contendo zinco, CdZnSe8 e CdZnSSe8,
mostraram uma diminuicdo de pHzpc para 6,5, bem como uma diminuicdo na
concentracéo de carga positiva na superficie evidenciada pelo menor ApH na faixa de
pH de 2-3. O elevado teor de zinco na superficie identificado na analise de EDX
(Tabela 10) e MEV em ambas as amostras contribui para o aumento da acidez
superficial de CdZnSe8 e CdZnSSe8 em comparacdo com a matriz CdSe e, também,
favorece o desenvolvimento de cargas superficiais negativas na faixa basica de pH.
Estes resultados demonstram que a quimica de superficie dessas amostras é

fortemente influenciada pela presenca do zinco.

5.1.7.3 Producdao de H2

A concentracdo do reagente de sacrificio € um fator importante na producéo
fotocatalitica de hidrogénio. Por isso, foram realizados testes com a amostra CdSe em
diferentes concentrac¢des do acido latico em solucéo de agua do mar com pH ajustado
para 3, visando determinar a melhor concentracdo deste reagente para a maxima
producéo de Hz. Os resultados expostos na Figura 28 mostram que a producédo de H2
aumenta inicialmente com o aumento da concentracéo do acido latico, sendo maxima
(156,8 umol g* h'') quando a concentracédo é de 50% (v/v) e volta a diminuir quando

a concentracgéao vai a 70% (v/v).
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Figura 28: Produc¢éo de H> da amostra CdSe em diferentes
concentracdes de acido latico em agua do mar e pH 3.
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Com base nessa avaliacdo, a concentracdo de acido lactico foi fixada em 50%

(v/v) para todos os testes fotocataliticos.

A Figura 29 mostra as curvas cinéticas com o perfil de producdo de hidrogénio
em funcdo do tempo de irradiacdo para as amostras de selenetos CdSe, ZnSe,
CdzZnSel e CdZnSe8 em agua do mar, acido lactico 50% (v/v) e pH 3. Pode-se notar
no grafico que todas as amostras de selenetos apresentaram atividade fotocatalitica
para producdo de hidrogénio. Destes, a que apresentou melhor desempenho foi a
amostra com maior teor de zinco na composi¢cdo, CdZnSe8, com produgéo de 192,9
umol que corresponde a uma taxa de 321,4 umol g h'! de hidrogénio, seguida de
CdZnSel com 168,5 umol e taxa de 280,8 umol g h! e das amostras puras CdSe
com 94,06 pmol e taxa de 156,8 umol g* hte ZnSe com 87,97 umol e taxa de 146,6
umol gt h-i,

Figura 29: Curva cinética de producéo de H2 em funcéo do tempo de irradiagdo para as
amostras de selenetos.
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A Figura 30 mostra as curvas cinéticas com o perfil de producdo de hidrogénio
em funcédo do tempo de irradiacdo para as amostras dos sulfoselenetos nas mesmas
condicbes estabelecidas para as amostras de selenetos. Todas as amostras
apresentaram fotoatividade sendo a amostra CdZnSSe8 a de melhor desempenho
com producéo de hidrogénio de 237,1 umol correspondendo a uma taxa de 395,1
umol gt h, sequida de CdZnSSel com 210,2 umol e taxa 350,3 pmol g* h't, CdSSe
com 203,5 umol e taxa de 339,2 umol g* h'* e ZnSSe com 85,8 pmol e taxa de 143,0
umol gt ht,

Estes resultados sdo comparaveis aos 324 umol g* h! obtidos por Bastos e
colaboradores (2014) que usaram CdS hexagonal, uma solucdo de glicerol (45%)

como doador de elétrons e 0,5 mol L NaCl (que corresponde a aproximadamente a

Figura 30 - Curva cinética de producao de Hz2 em fun¢éo do tempo de irradiacdo para
as amostras de sulfoselenetos.
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concentracdo de NaCl na agua do mar) e aos 394 umol g* h' obtidos na melhor
condigcdo experimental, onde a concentracdo de NaCl foi de 1,5 mol L'1. No entanto,
0s resultados apresentam-se abaixo dos valores relatados por Grigioni e
colaboradores (2016), Biswal e Parida (2013) e Zhang e colaboradores (2015),
guando utilizaram sistema contendo CdSe hexagonal ou cubico como fotocatalisador
e reagentes inorganicos como doador de elétrons (Na2SOs e/ou NazS). Outros
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trabalhos apresentaram taxas de produgéo de H2 superiores usando acido latico como
reagente de sacrificio, porém com sistemas contendo CdS cubico como
fotocatalisador (CHEN et al., 2014; LI et al., 2011; ZHU et al., 2019) como discutido
na Revisdo bibliogréfica deste trabalho. A literatura apresenta poucos estudos da
aplicacdo do acido latico como doador de elétrons em reacOes fotoinduzida para

producgéo de Hz principalmente usando uma matriz complexa como agua do mar.

A Figura 31 mostra os resultados das taxas de producéo de Hz das amostras de
selenetos e sulfoselenetos (d[Hz]/dt em pmol g* ht). Todas as amostras que possuem
cadmio e zinco na composicdo (CdzZnSel, CdZnSe8, CdZnSSel e CdZnSSe8)
apresentaram atividade fotocatalitica para producédo de hidrogénio superior a amostra
CdSe pura. Através destes resultados pode-se constatar que a adicdo de atomos de
zinco na matriz esfalerita de CdSe em substituicdo parcial de atomos de cadmio
garante uma maior atividade fotocatalitica. E notavel também que as amostras de
sulfoselenetos, com excecdo do ZnSSe, apresentaram producao de H2 superior aos
selenetos. Entre os fotocatalisadores mais ativos, as amostras quaternarias
CdZnSSel e CdZnSSe8 foram as que tiveram melhor desempenho. Esta é mais uma
evidéncia do efeito positivo do enxofre e do zinco na composi¢cdo dos materiais.
Embora o CdZnSSel tenha padrées de DRX compativeis com uma solucéo sélida
como Cd@axZnxSySeay), 0 CdZnSSe8 preparado com excesso de zinco mostrou
vérias fases segregadas de zinco, como Zns(OH)sCl2.H20, €-Zn(OH)2 e Zn(OH)CI, que
podem atuar nos processos de transferéncia de carga.

Apesar da menor area superficial entre todos os fotocatalisadores avaliados, 0
CdZnSSe8 mostrou a maior taxa de producdo de hidrogénio. Isto deve estar
associado as fases segregadas de zinco presentes nesta amostra. O Zns(OH)sCl2.H20
é considerado um semicondutor de banda larga eficiente em fotoeletrodo associado a
QDs de CdS em células fotoeletroquimicas e um bom suporte para transferéncia de
carga (SILVA et al., 2013; CHEN et al., 2013). O aumento da fotoatividade deste
sistema foi atribuido a maior resisténcia a recombinagcao e maior tempo de meia-vida

do elétron (CHEN et al., 2013). Além disso, espécies como ZnO e Zn(OH)2 associadas
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a solugdes solidas como Cda-xZnxS também apresentaram alta fotoatividade (LOPES
et al., 2015; LYUBINA et al., 2013).

Figura 31 - Taxa de producédo de H2das amostras de selenetos e sulfoselenetos usando
agua do mar e da amostra CdZnSSe8 usando agua deionizada em &cido latico.
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Uma vez identificado o fotocatalisador de melhor desempenho (CdZnSSe8), foi
realizado um teste fotocatalitico com acido latico em agua deionizada e a fotoatividade
foi comparada ao sistema contendo agua do mar natural no mesmo pH. A taxa de
producédo de hidrogénio com agua deionizada foi de 341,7 umol g* h, 16% menor
que a obtida com agua do mar natural (395,1 umol g* h'1), o que significa que a
presenca de eletrélitos na agua do mar contribui para aumentar a atividade

fotocatalitica.

Um teste de longa duragdo foi realizado para verificar a estabilidade a
fotocorrosdo do fotocatalisador CdZnSSe8 comparada a amostra pura CdSe nas
mesmas condi¢cdes de reacdo testadas anteriormente, 50% (v/v) de acido latico na
agua do mar em pH 3 (Figura 32). O perfil das curvas cinéticas mostra uma producéo
crescente de hidrogénio, sem perda de atividade até o periodo de 20 e 30 horas para
as amostras CdSe e CdZnSSe8, respectivamente. Estes resultados mostram que a
presenca de enxofre e zinco no material, além de melhorar a fotoatividade, aumenta

a estabilidade do fotocatalisador em meio aquoso.
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Figura 32 - Teste de estabilidade do CdSe e CdZnSSe8.
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5.2 TELURETOS E SULFOTELURETOS

Como descrito anteriormente na parte experimental deste trabalho a sintese dos
materiais ocorreu em duas etapas. A primeira etapa correspondendo a reducao do
telUrio elementar a telureto (Te?) por acdo do agente redutor tetrahidroborato de sédio
(NaBHa) e a segunda na adi¢&o de solucdo de cloreto de cadmio e/ou de cloreto de
zinco a solugdo contendo os ions Te? recém-preparada na primeira etapa. Durante
todo o processo o sistema foi submetido a uma continua agitacdo em atmosfera de

argbnio a temperatura ambiente.

A alta sensibilidade da espécie intermediaria Te ao oxigénio molecular dificulta
a producédo de teluretos (RIBEIRO et al.,, 2013; DAI et al., 2012). Segundo Wu e
colaboradores (2012) o NaBH4 atua tanto como agente redutor na rapida reducgédo do
tellrio elementar a telureto (Te?) quanto como protetor, evitando a oxidacédo do Te?*
durante o crescimento das nanoparticulas. Para garantir a acdo do NaBHa4, este &
utilizado em excesso na etapa de reducédo do telurio a telureto. Deste modo, todo o
Te® usado na sintese estara na forma reduzida Te? durante a formacgéo dos cristais
CdTe na segunda etapa da sintese. Entretanto, neste trabalho, foi observado durante
0 processo de sintese dos teluretos e sulfoteluretos que a etapa de reducgéo do telurio
elementar apresenta aspectos experimentais muito relativos, como coloracdo da

solucdo e tempo de reducdo do telurio a telureto. Estes aspectos complicam a
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reprodutibilidade na obtencdo da solucdo contendo os ions telureto e,
consequentemente, a obtencdo dos teluretos e sulfoteluretos metélicos, pois a
solugdo violeta/lilas pode conter Te? em diferentes concentragées. Sendo assim, é
provavel que nem todo tellrio elementar usado para a sintese dos calcogenetos
metalicos estara disponivel na forma mais reduzida para a producao dos teluretos ou

sulfoteluretos metalicos.

5.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A identificacdo dos teluretos e sulfoteluretos foi realizada através da comparacao
dos difratogramas com padrdes difratométricos de fases individuais disponibilizados
por ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Os difratogramas de raios X das
amostras de teluretos puras CdTe e ZnTe e das amostras ternarias com diferentes
teores de zinco, CdZnTel e CdZnTe8, sdo mostrados na Figura 32. A amostra CdTe,
matriz dos teluretos sintetizados, apresenta padréo de difracdo de raio X com picos
largos em 23,9°, 39,6° e 46,5° (20) correspondendo aos planos cristalograficos (111),
(220) e (311) da estrutura tipo esfalerita do CdTe, respectivamente, compativel com o
padrdo ICSD da fase cubica do CdTe (codigo ICSD #93942). Porém, estes picos nao
se apresentam bem resolvidos, provavelmente, devido ao pequeno tamanho de
particulas. Picos correspondentes ao reagente tellrio elementar usado na sintese (Te
em pd Sigma-Aldrich 98%) estdo presentes em todas as amostras (Te elementar
trigonal (ICSD#65692) com picos um pouco deslocados para angulos 26 maiores).

A amostra ZnTe apresenta padréo de difracdo de raios X com pico principal muito
largo entre 17° e 36° (208), que sugere a formacdo de ZnTe correspondente a fase
cubica (codigo ICSD #653194), e picos referentes a presenca de tellrio elementar
usado como reagente na sintese (Sigma-Aldrich 98%). Tanto o difratograma
apresentado quanto o precipitado amarelo formado durante a sintese (Figura 13)
confirmam a formacdo de nanocristais de ZnTe. Entretanto, foi observado que o
sistema contendo o precipitado ZnTe sofreu paulatinamente uma mudanca de
coloracdo de amarelo para preto durante o processo de coleta do sélido por

centrifugacéo. Apos ser seca em atmosfera de ar ambiente por 24 horas o precipitado
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Figura 33 - DRX das amostras de teluretos comparadas aos padrdes ICSD; outras fases
segregadas nas amostras: a) y-Zn(OH)z (ICSD #15008); ; b) e-Zn(OH)2 (ICSD #50447);
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permaneceu com coloracéo preta. A mesma mudanca de coloracéo foi observada por
Xu e colaboradores (2010) e foi associada a formacédo de diferentes espécies em
diferentes pHs. Segundo os autores, a sintese de ZnTe em meio aquoso é um
processo complexo que depende fortemente do pH do meio. Através de seus estudos,
0s autores concluiram que os sistemas aquosos contendo nanoparticulas de ZnTe em
diferentes pHs ap6s serem estocados podem formar precipitados de ZnTe (pH entre
4,5-5,9), suspenséao de ZnTe (5,9-7,1), ZnTe-Zn(OH)2 (pH entre 7,1-10) e suspenséao
de ZnTe (pH > 10). A sintese do ZnTe, assim como de todas as outras amostras de
calcogenetos metalicos, neste trabalho de tese, foi realizada em pH fortemente basico
(pH 12), o que favoreceu a rapida formacdo do precipitado ZnTe. Porém, apds o

processo de lavagem do solido, o pH da solu¢céo de lavagem foi em torno de 7 e 0
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precipitado coletado apresentou coloracdo preta, mesma cor observada por Xu e
colaboradores (2010) na obtencdo de nanoparticulas de ZnTe em pH entre 7,1-10. A
mudanca de cor com a exposicao do material ao ar pode estar associada a oxidacao
parcial do Te? a Te elementar, de coloragédo preta, com formacéo de ZnO.

A amostra CdZnTel apresenta padrao de difracdo de raios X com um pico largo
entre 22° e 26° (268) compativel com o padrao difratométrico do CdTe e ZnTe na fase
cubica (ICSD #93942 e #653194, respectivamente). Assim como discutido
anteriormente para as amostras de selenetos e sulfoselenetos, a incorporacdo de
zinco na matriz cubica de CdTe provoca um deslocamento nos angulos de difracao e,
portanto, a amostra CdZnTel apresenta evidéncias de formacdo de uma solucéo
sélida do tipo Cda-xZnxTe, com um pico largo localizado entre os picos principais do
padrées CdTe e ZnTe cubicos. No entanto, o pico principal desta amostra (38,4°, 26),
bem como os picos em 31,9° e 34,8°, 61,1°,62,3°, 71°,7 e 75,8° (20) sdo compativeis

com os picos de cadmio elementar hexagonal (Cd-hex, ICSD#52264).

Para a amostra CdZnTe8 nao foi observado deslocamento de pico o que significa
gue nenhuma substituicdo eficaz de Cd por Zn na matriz CdTe ocorreu, assim como
observado nas amostras de selenetos e sulfoselenetos sintetizadas com excesso de
zinco (CdZnSe8 e CdzZnSSe8). Em contrapartida, a presenca de picos de fases
segregadas indica que a adicdo de excesso de zinco na preparacdo de CdZnTe8
favoreceu a formacao de outras fases, como 6xidos de zinco e cadmio cubicos (ICSD
#647683 e #24802, respectivamente), tellrio elementar monoclinico (ICSD#977442),
zinco elementar (Zn-hex, ICSD#247147) e hidréxidos de zinco. Ha a possibilidade de

substituicdes entre Zn e Cd na estrutura do 6xido formando CdzZnO.

Os difratogramas das amostras de sulfoteluretos sdo mostrados na Figura 34. A
diferenca entre os raios i6nicos do S? (184 pm) e Te? (221 pm) é maior que 20% e
quando essa diferenca é superior a 15%, raramente a substituicdo é extensa, assim
como no caso do Cd?* e Zn?*. As maiores diferencas ente raios promovem distorcdes
na rede, levando a formacéo de nova fase. Nas amostras dos sulfoteluretos metalicos
sintetizados, apenas a amostra quaternaria CdZnSTel mostra um padrao de difracéo
com pico largo na regido entre 21° e 31° (20) posicionados entre os picos dos padroes
do CdS, ZnS, CdTe e ZnTe cubicos (ICSD #252373, #77090, #93942 e #77072,
respectivamente) indicando que o material obtido € uma soluc&o solida substitucional

do tipo (Cda-xZnxSyTea-y)). No entanto, um pico em 27,6° (26) condiz com a presenga
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Figura 34 - DRX das amostras de sulfoteluretos comparadas aos padrdes do ICSD e
ao Te metalico usado como reagente.
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de telario elementar (Te reagente) e zinco e cadmio elementar em 38,3° e 43,5°,
respectivamente.

O difratograma da amostra CdZnSTe8 ndo apresentou deslocamento de pico, o
gue significa que nenhuma substituicdo eficaz de Cd por Zn na matriz CdTe (Fig. 33)
ocorreu, assim como aconteceu com todas as amostras sintetizadas com excesso de

zinco (CdzZnSe8, CdZnSSe8 e CdZnTe8). Neste caso, nota-se a presenca de picos
coerentes com a formacédo de éxidos de zinco e cadmio (ICSD #647683 e #24802,

respectivamente).

As amostras ternarias CdSTe e ZnSTe, por sua vez, ndo apresentam picos de

difracéao nitidos condizentes com a formac¢ao de uma solugéo sélida do tipo MSyTe-
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y) (M = Cd e Zn). Estas amostras apresentam picos referentes ao reagente Te (Sigma-
Aldrich 98%) usado na sintese e, também, ha presenca de picos de fases segregadas
de zinco elementar (Zn-hex, ICSD#247147) e Oxido de zinco (ICSD#647683) em
ZnSTe e de cadmio elementar (Cd-hex, ICSD#52264) em CdSTe.

O tamanho médio de cristalito da amostra CdTe foi estimado em 4,43 nm,
calculado usando a equacédo de Debye-Scherrer (equacdo 24) a partir dos dados
difratométricos obtidos por DRX para o plano cristalogréfico (111), com dados no
intervalo de 21° a 27° (26) e angulo de difracéo de Bragg em 260 = 23,9°. Os tamanhos
médios dos cristalitos das demais amostras de teluretos e sulfoteluretos ndo foram
determinados por ndo apresentarem picos bem resolvidos para serem utilizados nos

calculos.

5.2.2 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIO X POR ENERGIA

DISPERSIVA (EDX)

A Tabela 15 mostra a composicdo elementar estimada por EDX da anélise
superficial durante a obten¢éo das imagens por MEV e do bulk por EDX (%m/m) das
amostras de teluretos e sulfoteluretos. O valor tedrico da composicao elementar para
os teluretos de cadmio e de zinco puros é de 46,83/53,17 (%m/m) para Cd/Te e de
33,68/66,32 (%m/m) para Zn/Te.

Tabela 15 - Composicéo Elementar por EDX dos teluretos e sulfotelureto em %m/m: a) bulk; b)
superficie.

Cd?* Zn? S* Te?
Amostras (@) (b) (@) (b) (@) (b) (@) (b)

CdTe 59,24 50,61 - - - - 35,85 44,09
é ZnTe - - 38,56 29,46 - - 59,53 55,74
% CdznTel 3694 2477 16,24 1547 - - 29,09 47,66
; CdznTe8 1877 9,57 58,49 37,34 - - 9,64 19,88
@ CdSTe 77,82 70,37 - - 1,99 414 14,23 10,98
g ZnSTe - - 78,16 42,91 1,70 1,63 19,73 40,99
fa_’ CdznSTel 48,14 4054 22,08 15,82 1,41 2,66 18,30 30,28
3 cdznsTes 1865 9,84 54,90 47,82 1,40 3,53 14,09 11,12
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Os dados expostos na Tabela 15 mostram que os resultados por EDX tanto do
bulk quanto da superficie apresentam um limite de incorporacdo de zinco em
substituicAo ao cadmio assim como demostraram 0s materiais selenetos e
sulfoselenetos preparados. Em geral, as composi¢des elementares na superficie e no
bulk sdo proximas, sendo o teor dos cations no bulk superior ao da superficie. Isto é
uma evidéncia da incorporacado eficiente de zinco na estrutura cubica do cristal,
substituindo o cadmio e formando a solucao sélida. J& o teor dos &nions é superior na
superficie em relacdo ao bulk e isso implica em formacéo de vacancias anibnicas na
estrutura do cristal. O teor de zinco no bulk das amostras CdZnTel e CdZnSTel foi
de 16,24% e 22,08%, respectivamente e ambas formaram, segundo dados de DRX,
solugdes sdlidas substitucionais. Resultados semelhantes foram encontrados em
trabalho anterior, onde foi obtida uma incorporacdo minima de zinco de 16,8% e
maxima de 24,3% na solucéo soélida CdZnS (LOPES et al., 2015). Para as amostras
preparadas com excesso de zinco, CdZnTe8 e CdZnSTe8, o teor de zinco do bulk foi
de 58,49% e 54,90%, respectivamente. Nesses casos, 0 zinco nao foi incorporado na
estrutura do CdTe, mas esta presente como fases segregadas, hidroxidos e 6xidos de

zinco e de cadmio, conforme mostrado na analise de DRX.

Observa-se também na Tabela 15 que para todos os materiais sulfoteluretos
preparados o teor de teldrio incorporado € muito maior que o de enxofre. Em alguns
aspectos os sulfoteluretos se diferenciam de sulfoselenetos, enquanto estes formam
uma solugcdo sdlida substitucional ilimitada, os sulfotelureto, por possuirem uma
diferenca entre os raios i6nicos de Te? e S maior que 20% e uma diferenca de
eletronegatividade de Pauling ndo tao baixa como entre o selénio e enxofre (Epauling(S)
= 2,58; Eprauiing(Se) = 2,55; Epauiing(Te) = 2,1), formam solucdes sdlidas substitucionais

limitadas.

Na Tabela 16 encontram-se expostas as formulas minimas das amostras
contendo tellrio estimadas a partir dos dados de EDX do bulk bem como a
representacdo compativel com a formula de solucdes solidas do tipo Cd-xZnxSyTeq-
y) (para as amostras sintetizadas com 1 mol de zinco, CdZnTel e CdZnSTel) sem, no
entanto, considerar as fases segregadas. Nota-se que, em todos 0s casos, 0S
compostos obtidos sdo ndo-estequiométricos e apresentam vacancias de tellrio nos
teluretos e de telario/enxofre nos sulfoteluretos, assim como foi observado para os

selenetos e sulfoselenetos.
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Tabela 16 - Férmula minima calculada a partir dos dados de EDX do bulk e férmula compativel com
solucdes sélidas dos tipo Cda-xZnxSyTe.y).

Amostras Formula Minima Cd@wxZnxSyTeq.y)
CdTe CdisTer =
é ZnTe ZmzeTer =
% CdzZnTel Cd144Zn11Ter Cdo,s6ZnosaTer
" CdznTe8 = =
4 CdSTe Cdi113S1Tews Cd1So40Te0,60
g ZnSTe Zn223S1Tez 92 Zn1So,25T€0,75
g CdznSTel Cdo,73Zn7,67S1Tes,26 Cdo,56ZN0,44S0,23T€0,76
% CdZnSTe8 = =

5.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para analisar a
morfologia dos aglomerados das nanoparticulas preparadas. As micrografias das
amostras de teluretos e sulfoteluretos sdo apresentadas na Figura 35 e mostra que as
particulas apresentam morfologia granular, porém, a definicdo da forma néo é nitida

nas imagens.
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Figura 35 - Imagens de MEV das amostras de teluretos e sulfoteluretos.
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5.2.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

O estudo da quimica de superficie também foi realizado na amostra CdTe
hidratado com agua do mar natural visando encontrar o pH ideal para a maxima
producédo de hidrogénio. A Figura 36 mostra a variacdo do pH apos o equilibrio CdTe-
solucgéo ser atingido. O ponto de interseccéo no eixo X (pHinicial) corresponde ao pH de
carga zero (pHzpc 8,4) no qual predominam espécies neutras, >CdTeH e >CdOH.
Assim como na amostra CdSe, o CdTe apresenta duas regides de protonacdo, em pH
3 e em pH 5, indicando que ha diferentes grupos funcionais protonados na superficie.
Em pH 3, onde ha maior ApH, ha indicativo de protonag¢do da superficie com
concentracdo maxima de cargas superficiais positivas; neste caso, as espécies
>CdTeHz" e >CdOHz2* predominam no equilibrio. J& em pH 5, predominam as
espécies >CdTeH e >CdOH:*, visto que o grupo funcional (-TeH) é mais &cido. Em
pH alcalino, é possivel observar uma regido referente a um tipo de desprotonacao.
Como -TeH é mais acido que -OH, o primeiro desprotona mais facilmente, resultando
na espécie negativa >CdTe" e na espécie neutra >CdOH em pH 10. Semelhante as
amostras de selenetos e sulfoselenetos, o pH 3 foi escolhido para os testes
fotocataliticos na producéo de hidrogénio com os teluretos e sulfoteluretos.

Figura 36 - Estudo da quimica de superficie pelo método de adsor¢do em adgua do mar natural
para a amostra CdTe

8 9 10 11 12 13

pH inicial

Todos os testes fotocataliticos para producdo de Hz com as amostras de
teluretos e sulfoteluretos foram realizados em solu¢cdo com pH 3, &cido latico 50% v/v

em &gua do mar natural e deposicdo in situ de 2% de platina em 120 mg do
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fotocatalisador. Mesma condicao dos testes realizados com as amostras de selenetos

e sulfoselenetos.

Figura 37 - Curva cinética de producao de Hz em fungéo do tempo de irradiagéo
para as amostras de teluretos.
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As curvas cinéticas com o perfil de producédo de hidrogénio em fungéo do tempo
de irradiacdo para as amostras de teluretos sdo mostradas na Figura 37. Todas as
amostras de teluretos apresentaram atividade fotocatalitica para producdo de
hidrogénio. A de melhor desempenho foi a amostra com maior teor de zinco na
composic¢ao, CdZnTe8, com producédo de 203,2 umol que corresponde a uma taxa de
338,7 umol g h'! de hidrogénio, seguida de CdZnTel com 74,4 pmol e taxa de 124
umol gt h't e das amostras puras ZnTe com 61,7 umol e taxa de 102,84 pmol g ht
e CdTe com 60,56 umol e taxa de 100,94 pmol g* h.

Os sulfoteluretos também foram fotoativos para a producédo de Hz sendo a
amostra ternaria ZnSTe a de melhor desempenho com producgéo de 227,3 pmol de
hidrogénio correspondendo a uma taxa de 378,85 umol g h, seguida das amostras
quaternarias CdZnSTel e CdZnSTe8 com 224,8 pmol e taxa 374,7 pmol gt h' e
196,78 umol e taxa de 327,96 umol g* h?, respectivamente. A amostra CdSTe com
83,53 umol de H2 apresentou menor fotoatividade entre os sulfoteluretos, valor que

corresponde a uma taxa de 139,22 umol g* ht. O perfil das curvas cinéticas da
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producdo de H2 em umol em funcdo do tempo de irradiacdo dessas amostras é

mostrado na Figura 38.

Figura 38 - Curva cinética de producao de H2 em funcdo do tempo de irradiagéo para
as amostras de sulfoteluretos.

240 , ZnsTe

210 - CdZnSTel
1 CdZnSTe8
180

3
%. /
= 150
E / /
Q
T 120
le)
1§" 90 - / /
S 7] X CdSTe
o 4 /
K Y

60 /

30_' / /

*
0 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Como mostra a Figura 39, dentre os teluretos, CdZnTe8, amostra sintetizada
com maior teor de zinco, apresentou maior producdo de H2 (338,7 umol g* h'1). Ja
entre os sulfoteluretos a de melhor desempenho foi ZnSTe (378,85 pmol g* h'),
seguida da CdzZnSTel (374,7 umol g* h'') e CdzZnSTe8 (327,96 umol g* ht). Os
resultados mostraram que a amostra ZnSTe de coloracéo preta foi a mais ativa na
producdo fotocatalitica de Hz assistida por luz visivel dentre todos os teluretos e
sulfoteluretos sintetizados. Sabendo que ZnS é um semicondutor de coloracdo
branca, de banda larga, sendo fotoativo somente por radiacdo ultravioleta, foi
descartada a possibilidade de formacao de ZnS, cuja fase também néo foi identificada
por DRX. Assim, sugere-se que houve formacao de cristais do fotocatalisador ZnSTe,
mesmo que em quantidade menor que o telurio elementar existente na amostra, e
seus picos nao sao nitidos no difratograma por ser um material nano-amorfo, diferente
do teldrio elementar que apresenta picos de material cristalino e, portanto, se
sobressai em relacdo aos picos do ZnSTe. Porém, o telario elementar (Te) apresenta
propriedades semicondutoras, com um gap de energia de 0,33 eV (bulk) tendo sua
condutividade ligeiramente aumentada quando exposto a radiacdo luminosa (ANZIN
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etal., 1977). Para avaliar a influéncia de Te elementar na producéo de hidrogénio, um
teste fotocatalitico foi realizado com telturio comercial usado como reagente (Sigma
Aldrich 98%) e o mesmo apresentou atividade muito baixa (5 pumol g* h'') comparada
a amostra ZnSTe (378,85 umol g*h?). Por outro lado, tellrio estd no limite de
resistividade elétrica (R = 4,36 x 10 Q m a 298K) entre um semicondutor e condutor
elétrico. Desta forma, o telUrio elementar presente na amostra ZnSTe pode ter
contribuido como um bom suporte para transferéncia de carga. Vale ressaltar que
essa amostra é isenta de cadmio, o que representa grande vantagem em relacéo as
demais. Além disso, como discutido no DRX, as amostras ZnSTe, CdZnTe8 e
CdZnSTe8 apresentaram Oxido de zinco em sua composi¢cdo que € um semicondutor
de banda larga presente em diversos compdésitos utilizados para degradacédo de
poluentes e, também, producéo fotocatalitica de hidrogénio (SOUZA et al., 2019).

Todas as amostras que apresentam cadmio e zinco na composicao (CdzZnTel,
CdzZnTe8, CdzZnSTel e CdzZnSTe8) apresentaram atividade fotocatalitica para
producédo de hidrogénio superior & amostra matriz CdTe pura e a insercao de enxofre,
no geral, melhorou a atividade. Através destes resultados pode-se constatar que a
presenca de atomos de zinco e enxofre, seja substituindo parte de atomos de cadmio
ou teltrio na matriz CdTe ou apenas presente como fases segregadas, garantem uma

maior atividade fotocatalitica.

Figura 39 - Taxa de producao de H2 das amostras de teluretos e sulfoteluretos usando
agua do mar e da amostra CdZnSTel usando agua deionizada em &cido latico.
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A Figura 39 também mostra a produgéo de Hz da amostra CdZnSTel usando
acido latico em agua deionizada e a fotoatividade foi comparada ao sistema contendo
agua do mar natural no mesmo pH. A taxa de producgdo de hidrogénio foi de 492,1
umol gt ht, quase 30% maior que a obtida com agua do mar natural. Ainda assim, o
uso da agua do mar natural é atrativo por ser um recurso hidrico abundantemente
disponivel. A maior produgéo de Hz da amostra CdZnSSe8 quando utilizada agua do
mar comparada a agua pura pode estar associada ao elevado teor de zinco superficial
(56,6%). A presenca de zinco contribui para aumentar a concentracdo de cargas
superficiais negativas (Figura 27). Li e colaboradores (2013) determinaram o potencial
zeta do precipitado formado quando o pH da agua do mar € alcalinizado e concluiram
que as particulas formadas tém carga superficial negativa, o que evita a deposi¢céo na
superficie do fotocatalisador, por repulsdo eletrostatica, que também é carregado
negativamente. O teor zinco cai para 15,8% na amostra CdZnSTel, indicando
reducdo da concentracdo de cargas negativas na superficie comparada a amostra
CdznSSe8. Como inicialmente o sistema fotocatalitico tinha um pH alto durante a
purga, nesta etapa era evidente a formagéo de um coloide branco no sistema devido
a formacéo de precipitados como Ca(OH)2 e Mg(OH)2 quando agua do mar foi usada
nos testes. Os precipitados podem recobrir a superficie do fotocatalisador com baixa
concentracdo de cargas negativas na superficie, dificultando a penetracéo da luz, o
gue pode justificar o fato da amostra CdZnTel ter apresentado maior producédo de H2
em agua deionizada e menor em agua do mar. Conclusdes semelhantes foram feitas
por Li e colaboradores (2013) ao relatarem que o efeito prejudicial dos precipitados

diminuiu quando o fotocatalisador ZnSi-x-0,5yOx(OH)y-ZnO foi modificado com NiS.

Os resultados de producdo de hidrogénio das amostras de teluretos e
sulfoteluretos foram maiores que os obtidos por Xing e colaboradores (2016). Os
autores relataram que apesar do CdTe absorver luz visivel, sé foi observada producéo
de hidrogénio a uma taxa muito lenta de cerca 0,47 umol h! apenas quando usaram
nanocristais do tipo core/shell CdTe@CdS usando como reagente de sacrificio uma
solucdo sulfeto/sulfito (S*/S03%). Enquanto Balask e colaboradores (2016)
constataram que a solugéo solida CdTeo.5Sos apresentava produgdo de hidrogénio 2
vezes maior que CdTe puro (8 mmol g h't e 4 mmol g hl, respectivamente) usando
uma solucédo de acido ascoérbico como reagente sacrificio. H4 poucos trabalhos na

literatura que envolvam fotocatalisadores com telureto na composicdo e
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principalmente com uso da agua mar natural e reagentes organicos derivados de
biomassa, como o acido latico, para producédo de hidrogénio. A maioria dos trabalhos
ainda utiliza solucéo sulfeto/sulfito como reagente de sacrificio, o que dificulta o uso
da agua do mar, pois é necessario um meio basico na realiza¢édo do teste fotocatalitico
e isso possibilita o recobrimento dos sitios absorvedores de luz e, como consequéncia,

a producéao de hidrogénio diminui.

Na Tabela 17 sdo apresentados alguns trabalhos que avaliam a producédo
fotocatalitica de hidrogénio em agua do mar natural ou simulada usando diferentes
fotocatalisadores e compostos organicos como reagente de sacrificio sob irradiacéo

de luz visivel.

Tabela 17: Producgéo de Hz obtida em diferentes trabalhos usando 4gua do mar natural ou simulada
em presenc¢a de compostos organicos sob irradiacédo de luz visivel.

Reagente de

Autor Fotocatalisador Producao H,

Sacrificio
L°F§;:i;’t')aﬁ2§0) Pt-CdZnSSe8  Acidolatico 395 umol g h'
Este trabalho Pt-ZnSTe Acido latico 378 umol 9'1 h
Lopes et al. (2015) Pt-CdZnS8 Glicerol 239 umol 9-1 h'
Bastos et al. (2015) Pt-CdS-hex Glicerol 324 pmol 9-1 h'
Zhu et al. (2019) CDs/CdS Acido latico 4,64 mmolg " h"

Wei-Long et al. (2020) Pt-M0S2/g-CsNa Trietanolamina 85,1 pmol h'1

Yang et al. (2018) WS2/C-TiO2/g-CaN - 985,8 ymol g h '
Sakurai et al. (2018) Pt-TiO2 Glicerol 26,6 umol o
Song et al. (2018) Ti-O-Si Trietanolamina  465,4 ymol g_1 h'

Como visto, neste trabalho foi possivel preparar materiais fotoativos de banda
estreita capazes de conduzir a reacdo de fotolise da dgua do mar para geracéo de
hidrogénio com alta eficiéncia, maior aproveitamento do espectro visivel, com

potencial uso de luz solar, e estaveis por um longo periodo a fotocorroséo.
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6.1 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho permitiu o desenvolvimento e a caraterizagdo de materiais
nanomeétricos fotoativos em ampla faixa do espectro de luz visivel, bem como
possibilitou a avaliacdo da atividade fotocatalitica e a quantificacdo da taxa de
hidrogénio produzido a partir da reacéo de fotodecomposicdo da agua do mar usando
o acido latico, derivado de biomassa, como reagente de sacrificio. Além disso, a
elevada atividade fotocatalitica assistida por luz visivel abre possibilidade do uso

direto de radiacédo solar.

O método de coprecipitacdo em meio aquoso utilizado para sintese das
nanoparticulas dos calcogenetos metalicos puros e solucdes soélidas mostrou-se
eficiente para a obtencéo dos materiais na fase cubica a temperatura ambiente, sendo
confirmada através da comparacao dos difratogramas obtidos por difracao de raios X
com padrbes difratométricos das fases individuais. No entanto, as nanoparticulas
apresentaram uma larga distribuicdo de tamanho identificados nas imagens de MET
e nos espectros UV-Vis e isso possibilitou o aproveitamento de todo espectro de luz
visivel, uma vez que o tamanho da particula influencia na energia de bandgap do

material.

A introducdo de atomos de zinco na matriz cubica dos calcogenetos em
substituicdo a atomos de cadmio resultou em modificacbes nas propriedades Opticas,
com aumento gradual das energias de bandgap, nas morfolégicas, formando
aglomerados mais coesos, nas texturais, diminuindo a area superficial e o volume de

poros a medida que o teor de zinco aumenta.

Todas as amostras de selenetos, sulfoselenetos, teluretos e sulfoteluretos
sintetizadas apresentaram producéo fotocatalitica de H2 usando agua do mar e luz
visivel sendo os sulfoselenetos os de maior fotoatividade. Foi possivel estabelecer as
melhores condi¢des de reag¢do, como pH e concentragdo do doador de elétrons, para
aprimoramento da producéo de hidrogénio bem como confirmar a viabilidade do uso
da agua do mar natural e de irradiacédo por luz visivel para um maior aproveitamento
do espectro solar. Além disso, os resultados mostraram que a introducdo de zinco na
matriz esfalerita do CdSe aumenta a atividade fotocatalitica e a estabilidade do

fotocatalisador em meio aquoso, porém este possui limite de incorporacdo como
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solucdo solida (cerca de 24% m/m) e, como discutido no texto, as amostras
apresentaram fases segregadas que podem ter contribuido como um fator sinérgico
para melhorar a atividade fotocatalitica. Um destaque para a amostra CdZnSSe8 que
apresentou producéo de hidrogénio cerca de 16% maior em agua do mar comparado
a agua deionizada. Este resultado pode estar associado ao elevado teor de zinco
superficial (56,6%) ja que a presenca de zinco contribui para aumentar a concentracao
de cargas superficiais negativas como foi constatado no estudo da quimica de
superficie deste fotocatalisador. Tais resultados comprovam a viabilidade do uso de
um recurso natural e abundante como a agua do mar. Cabe destacar também a
amostra ZnSTe que apresentou maior fotoatividade na producéo de hidrogénio dentre
as amostras com teluretos com a grande vantagem de auséncia de cadmio na
composicdo, o0 que contribui ainda mais para uma producdo de energia

ambientalmente amigavel.
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CAPITULO 7 - INDICADORES GERADOS

Neste capitulo sdo mostrados os artigos publicados frutos da pesquisa na area
de sintese, caracterizacdo e avaliacdo da atividade fotocatalitica de fotocatalisadores

a base de calcogenetos metalicos.



119

Materials Today Communications 25 (2020) 101503

Contents lists available at ScienceDirect 2
rrwte_ﬁalsto)Qay
OMHUNCATIONS

Materials Today Communications

.ﬁ;li\,“[ I =

ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/mtcomm

Chalcogenide nanoparticles like Cd,Zng;S,Se(; ) applied to photocatalytic | )
hydrogen production from natural seawater under visible light irradiation %

Paula A.L. Lopes®, Djalma Lucas de S. Maia®, Luciana Almeida Silva®®*

* Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Campus de Ondina, Salvador 40170-290, Bahia, Brazil
b Instituto de Quimica, Universidade de Campings, 13084-971 Campinas, SP, Brazil
¢ Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia, INCT, de Energia e Ambiente, Universidade Federal da Bahia, 40170-290 Salvador, BA, Brazil

Journal of Alloys and Compounds 649 (2015) 332-336

Contents lists available at ScienceDirect =

Journal of Alloys and Compounds

journal homepage: http://www.elsevier.com/locate/jalcom

Sonochemical synthesis of Cd;_yZn,S solid solutions for application in @Cmm
photocatalytic reforming of glycerol to produce hydrogen

Paula AL Lopes?, Artur ].S. Mascarenhas *°, Luciana A. Silva **

* Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Campus de Ondina, 40170-115 Salvador, BA, Brazil
 Instituto Nacional de Géncia e Tecnologia, INCT, de Energia e Ambiente, Universidade Federal da Bahia, 40170-290 Salvador, BA, Brazil




120

Materials Letters 136 (2014) 111-113

Contents lists available at ScienceDirect

materials letters

Materials Letters

B s
ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/matlet

Synthesis of CdS nano-spheres by a simple and fast sonochemical @Cmm
method at room temperature

Paula A.L. Lopes , Mauricio Branddo Santos®, Artur José Santos Mascarenhas ab

Luciana Almeida Silva**

2 Instituto de Quimice, Universidade Federal da Bahia, Campus de Onding, Salvador 40170-290, Bahia, Brazil
® [nstituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia, INCT, de Energia e Ambiente, Universidade Federal da Bahia, 40170-290 Salvador-BA, Brazil

Available online at www .sciencedirect.com

ScienceDirect

journal homepage: www.elsevier.com/locate/he

Experimental design as a tool to study the reaction
parameters in hydrogen production from
photoinduced reforming of glycerol over CdS
photocatalyst

@ CrossMark

Samantha A.L. Bastos “, Paula A.L. Lopes °, Fabio N. Santos ”,
Luciana Almeida Silva ““"




121

CAPITULO 8 — PERSPECTIVAS FUTURAS



122

8.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Sintetizar e avaliar a fotoatividade da fase cristalografica hexagonal dos
selenetos e teluretos visto que é relatado na literatura que CdSe hexagonal
também é fotoativo para a producéo de hidrogénio. A fase cubica (obtida neste
trabalho de tese) pode ser convertida a hexagonal com tratamento térmico a
700° C em atmosfera de argonio.

e Sintetizar selenetos e teluretos usando etilenoglicol ou glicerol como solventes
no lugar da agua. Um meio reacional com maior viscosidade, que permite
controlar a velocidade da reacéo, pode possibilitar a obtencéo de nanocristais
ainda menores com formas mais homogéneas.

e Aumentar a propor¢cdo molar anidnica para sintetizar selenetos e teluretos. A
maior disponibilidade de &nions no meio pode limitar o crescimento das
nanoparticulas, além de evitar a formacao de defeitos na estrutura dos cristais
causados pela presenca de vacancias.

e Depositar as nanoparticulas dos calcogenetos metalicos em materiais (um
substrato) que contenham zinco, visto que neste trabalho de tese a presenca
de zinco sob forma de fases segregadas (hidroxicloretos e hidréxidos de zinco)
aumentou a concentracdo de cargas superficiais negativas na superficie do
fotocatalisador e isto possibilitou um aumento na produgdo de hidrogénio
guando &gua do mar foi usada comparada a agua pura.



123

REFERENCIAS

4° Encontro Preparatorio Férum Mundial de Ciéncia 2013. Energia e
Sustentabilidade. Salvador, 2012.

ADHIKARI, S.; FERNANDO, S. D.; HARYANTO, A. Hydrogen production from
glycerol: An update. Energy Conversion and Management, 50, 10, 2600-2604,
2009.

AKL, A. A; HASSANIEN, A. S. Microstructure and crystal imperfections of
nanosized CdSxSeixthermally evaporated thin films. Superlattices and
Microstructures, 85, 67-81, 2015.

ALAMO-NOLE, Luis; SU, Yi-Feng. Translocation of cadmium in Ocimum
basilicum at low concentration of CdSSe nanoparticles. Applied Materials Today,
9,314-318, 2017.

AUTHAYANUN, S. et al. Thermodynamic study of hydrogen production from
crude glycerol autothermal reforming for fuel cell applications. International
Journal of Hydrogen Energy, v. 35, n. 13, p. 6617-6623, jul. 2010.

ANZIN, V. B. et al. Measurement of the energy gap in tellurium under pressure.
Phys. State Solid, 42, 1, 385-390, 1977.

ARAUJO, J.C. de et al. Determinac&o dos parametros microestruturais de
amostras de caulinitas usando o método de refinamento do perfil de difracéo
de raios X. Revista Escola de Minas, 58, 4, 299-307, 2005.

BAHRAMI, M.; ABBASZADEH, P. Development a scenario-based model for Iran’s
energy future. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 62, 963-970, 2016.

BALAT, M.; BALAT, M. Political, economic and environmental impacts of
biomass-based hydrogen. International Journal of Hydrogen Energy, 34, 9, 3589-
3603, 2009.

BASHIRI, R. et al. Optimization hydrogen production over visible light-driven
titania-supported bimetallic photocatalyst from water photosplitting in tandem
photoelectrochemical cell. Renewable Energy, 99, 960-970,2016.

BASLAK, C. et al. Photocatalytic hydrogen evolution based on
mercaptopropionic acid stabilized CdS and CdTeS quantum dots. International
Journal of Hydrogen Energy, 41, 20523-20528, 2016.

BASTOS, S. A. L. et al. Experimental design as a tool to study the reaction
parameters in hydrogen production from photoinduced reforming of glycerol
over CdS photocatalyst. International Journal of Hydrogen Energy, 39, 27, 14588-
14595, 2014.



124

BECDELIEVRE, A. M.; AMOSSE, J.; BARBIER, M. J. Formation de seleniure et de
tellurure d'argent par electrolyse de solutions de dioxyde de selenium et de
tellure sur cathode d'argent. Materials Research Bulletin, 5, 6, 367-375, 1970.

BISWAL, N.; PARIDA, K.M. Enhanced hydrogen production over CdSe QD/ZTP
composite under visible light irradiation without using co-catalyst. International
Journal of Hydrogen Energy 38, 1267-1277, 2013.

BROWN, L. et al. Quimica ambiental. Quimica, a ciéncia central. 92. ed. S&do Paulo:
pearson, 18, 666, 2005.

CAMBI, L.; ELLI, M. Tellurides and touble tellurides - Hydrothermal synthesis
from metal or non metal oxides and tellurium. Chimica & L Industria, 50, 869,
1968.

CHAN, C. et al. Efficient and stable photocatalytic hydrogen production from
water splitting over ZnxCdi1~S solid solutions under visible light irradiation.
International Journal of Hydrogen Energy, 39, 4,1630-1639, 2014.

CHANG, Y. et al. Preparation of highly luminescent BaSO4 protected CdTe
guantum dots as conversion materials for excellent color-rendering white
LEDs. Journal Mater. Chem. C, 3, 2831-2836, 2015.

CHEN, Y.-C. et al. Photocatalytic Enhancement of Hydrogen Production in
Water Splitting under Simulated Solar Light by Band Gap Engineering and
Localized Surface Plasmon Resonance of ZnxCdi1xS Nanowires Decorated by
Au Nanoparticles. Nano Energy, 104225, 2019.

CHEN, H. et al. Zns(OH)sCl2-H20 based quantum dots-sensitized solar cells: A
common corrosion product enhances the performance of
photoelectrochemical cells. Electrochimica Acta ,105, 289-298, 2013.

CHEN, S. et al. Promotion effect of nickel loaded on CdS for photocatalytic Hz
production in lactic acid solution. Applied Surface Science, 316, 590-594, 2014.

CHUKWUOCHA, E.O.; ONYEAJU, M.C. Effect of Quantum Confinement on The
Wavelength of CdSe, ZnS And GaAs Quantum Dots (QDs). International Journal
of Scientific & Technology Research, 1, 7, 2012.

CONTE, M. et al. Hydrogen economy for a sustainable development: state-of-
the-art and technological perspectives. Journal of Power Sources, 100, 1-2, 171-
187, 2001.

CRISPINO, C. C. Determinacédo de As, Sh, Se em material agronémico por
Espectrometria de Emissdo Optica acoplada a Plasma Induzido com Gerag&o
de Hidreto (HG-ICP-OES). Dissertacao (Mestrado) - Universidade Federal de S&o
Carlos. Departamento de Quimica. 95 f. 2005.

DAI, Meng-Qiao et al. Aqueous phase synthesis of widely tunable
photoluminescence emission CdTe/ CdS core/shell quantum dots under a
totally ambient atmosphere. Journal Mater. Chem., 22, 16336-16345, 2012.



125

DAWOOD, F.; ANDA, M.; SHAFIULL H, G.M. Hydrogen production for energy: An
overview. International Journal of Hydrogen Energy, Available online 11 January
2020.

DAY, C.; GOSWAMI, M.; KARMAKAR, B. CdSe nanocrystals ingrained dielectric
nanocomposites: synthesis and photoluminescence properties. Mater. Res.
Express 2, 015014, 2015.

DAY, C.; MOLLA, AR.; KARMAKAR, B. Semiconductor Glass Nanocomposites:
Preparation, Properties, and Applications; Chapiter 12, Elsevier, 2016.

DEDAVID, B.A.; GOMES, C.I.; MACHADO, G. Microscopia Eletronica de
Varredura: Aplicacdes e Preparacdo de Amostras, Materiais Polimérico,
metalicos e Semicondutores. Porto Alegre, PUCRS, 2007.

DONEGA, C.M.; LILJEROTH, P.; VANMAEKELBERGH, D. Physicochemical
Evaluation of the Hot-Injection Method, a Synthesis Route for Monodisperse
Nanocrystals. Small, 1, 1152, 2005.

DUAN, H.; WANG, D.; LI, Y. Green chemistry for nanoparticle synthesis. Chem
Soc Rev, 44,16, 5778-92, 2015.

DUSSELIER, M. et al. Lactic acid as a platform chemical in the biobased
economy: the role of chemocatalysis. Energy Environ. Sci., 6, 1415-1442, 2013.

EL-MONEIM, A. A. Mn—Mo-W-oxide anodes for oxygen evolution during
seawater electrolysis for hydrogen production: Effect of repeated anodic
deposition. International Journal of Hydrogen Energy, 36, 21, 13398-13406, 2011.

EMSLEY, John. The Elements. 2" Edition, Oxford, London, 1993.

FANTAZZINI, D.; HOOK, M.; ANGELANTONI, A. Global oil risks in the early 21st
century. Energy Policy, 39, 12, 7865-7873, 2011.

FERREIRA DA SILVA, A. et al. Optical determination of the direst bandgap
energy of lead iodide crystals. Appl Phys Lett 69 1930, 1996.

GAO, M. et al. Electroluminescence of different colors from polycation/CdTe
nanocrystal self-assembled films. Journal of Applied Physics, 87, 2297, 2000.

GOMES, A. S.; CLAVICO, E. Propriedades Fisico-Quimicas da Agua.
Universidade Federal Fluminense, Departamento de Biologia Marinha. Rio de
Janeiro. 2005.

GOTO, T. E. et al. CdSe magic-sized quantum dots incorporated in
biomembrane models at the air-water interface composed of components of
tumorigenic and non-tumorigenic cells. Biochimica et Biophysica Acta (BBA) -
Biomembranes, 1858, 7, parte A, 1533-1540, 2016.

GRIGIONI, I. et al. Size-dependent performance of CdSe quantum dots in the
photocatalytic evolution of hydrogen under visible light irradiation. Applied
Catalysis A: General 518,176-180, 2016.



126

GUOQ, L. et al. Obstacles of solar-powered photocatalytic water splitting for
hydrogen production: A perspective from energy flow and mass flow. Energy
172, 1079-1086, 2019.

HAMIZI, N.A.; JOHAN, M.R. Synthesis and size dependent optical studies in
CdSe quantum dots via inverse micelle technique. Materials Chemistry and
Physics, 124, 395-398, 2010.

HAO, H.; YAO, X.; WANG, M. Preparation and optical characteristics of ZnSe
nanocrystals doped glass by sol—-gel in situ crystallization method. Optical
Materials, 29, 573-577, 2007.

HARRISON, M. T. et al. Colloidal nanocrystals for telecommunications.
Complete coverage of the low-loss fiber windows by mercury telluride quantum
dots. Pure and Applied Chemistry, 72, 1-2, 295-307, 2000.

HASHAIKEH, R.; BUTLER, I. S.; KOZINSKI, J. A. Selective Promotion of Catalytic
Reactions during Biomass Gasification to Hydrogen. Energy & Fuels, 20, 6,
2743-2747, 2006.

Inorganic Crystal Structure Database: ICSD (BDEC). Disponivel em https://icsd-
fiz-karlsruhe-de.proxy01.dotlib.com.br. Acessado em 21/04/2019.

JI, S.M. et al. Photocatalytic hydrogen production from natural seawater. Journal
of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 189, 141-144, 2007.

JIANG, S.; XU, P.; TAO, F. L-Lactic acid production by Bacillus coagulans
through simultaneous saccharification and fermentation of lignocellulosic
corncob residue. Bioresource Technology Reports, 6, 131-137, 2019

KANNAN, N.; VAKEESAN, D. Solar energy for future world: A review. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 62, 1092-1105, 2016.

KANNAPPAN, P.; DHANASEKARAN, R. Studies on structural and optical
properties of ZnSe and ZnSSe single crystals grown by CVT method. Journal of
Crystal Growth, 401, 691-696, 2014.

KATO, Z. et al. Energy-saving seawater electrolysis for hydrogen production.
Journal of Solid State Electrochemistry, 13, 2, 219-224, 2009.

KUMARI, S. et al. Solar hydrogen production from seawater vapor electrolysis.
Energy & Environmental Science, 9, 5, 1725-1733, 2016.

LEE, J.D. Quimica Inorganica Nao Tao Concisa. 52 ed. Traducdo: TOMA, H.E.;
ARAKI, K.; ROCHA, R.C. Séao Paulo. Blucher, 1999, 546 p., Titulo Original: Concise
Inorganic chemistry.

LI, Q. et al. Highly Efficient Visible-Light-Driven Photocatalytic Hydrogen
Production of CdS-Cluster-Decorated Graphene Nanosheets. J. Am. Chem.
Soc., 133, 10878-10884, 2011.

LI, S. et al. Catalytic conversion of cellulose-based biomass and glycerol to
lactic acid. Journal of Energy Chemistry, 32, 138-151, 20109.



127

LI, Y. et al. Photocatalytic hydrogen evolution over Pt/Cdo.sZnosS from saltwater
using glucose as electron donor: An investigation of the influence of
electrolyte NacCl. International Journal of Hydrogen Energy, 36, 7, 4291-4297,
2011a.

LI, Y. et al. Effects of electrolyte NaCl on photocatalytic hydrogen evolution in
the presence of electron donors over Pt/TiO2. Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, 341, 1-2, 71-76, 2011b.

LI, Y. et al. Modification of ZnS1-x-0.5yOx(OH)y—ZnO photocatalyst with NiS for
enhanced visible-light-driven hydrogen generation from seawater. International
Journal of Hydrogen Energy, 38, 36, 15976-15984, 2013.

LIU, C. J.; WANG, J. H. Spray-Pyrolyzed Thin Film CdSe Photoelectrochemical
Cells. Journal of The Electrochemical Society, 129, 4, 719-722, 1982.

LIU, G. et al. Research advances towards large-scale solar hydrogen
production from water. Energy Chem, 1, 100014, 2019.

LIU, J. et al. Water-soluble multicolored fluorescent CdTe quantum dosts:
Synthesis and application for fingerprint developing. Journal of Colloid and
Interface Science, 342, 278-282, 2010.

LIU, L. et al. Uniformly dispersed CdS/CdSe quantum dots co-sensitized TiO2
nanotube arrays with high photocatalytic property under visible light. Materials
Letters, 132, 231-235, 2014.

LOPES, P.A.L.; MASCARENHAS A.J.S.; SILVA, L.A. Sonochemical synthesis of
Cdi1-xZnxS solid solutions for application in photocatalytic reforming of glycerol
to produce hydrogen. Journal of Alloys and Compounds, 649, 332-336, 2015.

LOPES, P.A.L. et al. Synthesis of CdS nano-spheres by a simple and fast
sonochemical method at room temperature. Materials Letters, 136, 111-113,
2014.

LOPES, P.A.L.; MAIA, D.L.S.; SILVA, L. A. Chalcogenide nanoparticles like
CdxZn@-x)SySeq-y) applied to photocatalytic hydrogen production from natural
seawater under visible light irradiation. Materials Today Communications, 25,
101503, 2020.

LYUBINA, T.P. et al. Photocatalytic hydrogen evolution from aqueous solutions
of glycerol under visible light irradiation. International Journal of Hydrogen
Energy, 38, 14172-14179, 2013.

LUNELLI, Betania Hoss. 1° Workshop sobre o Estado da Arte da Tecnologia de
Producao de Etanol: de Olho na Segunda Geracdo — CTBE/CNPEM,;
EESC/Universidade de S&o Paulo, Campinas, 2015.

MACIAS-SANCHEZ, S.A. et al. Cd1.xZnxS supported on SBA-16 as
photocatalysts for water splitting under visible light: influence of Zn
concentration. International Journal Hydrogen Energy, 38, 11799-810, 2013.



128

MACIAS-SANCHEZ, S.A. et al. Cd1xZnxS solid solution supported on ordered
mesoporous silica (SBA-15): structural features and photocatalytic activity
under visible light. International Journal Hydrogen Energy, 37, 9948-9958, 2012.

MAEDA, I. et al. Influence of Sulfate-Reducing Bacteria on Outdoor Hydrogen
Production by Photosynthetic Bacterium with Seawater. Current Microbiology,
40, 3, 210-213, 2000.

MAEDA, K.; DOMEN, K.; Nano-particulate photocatalysts for overall water
splitting under visible light. In: BALBUENA, P. B.; SEMINARIO, J. M.
Nanomaterials: Design and Simulation. Elsevier, 18,12, 301-315, 2007.

MAHAJAN, S. et al. Characteristics and properties of CdSe quantum dots.
International Journal of Latest Research in Science and Technology, 2, 1, 457-459,
2013.

MAHAN, B. H.; MYERS, R. J. Os Elementos Nao-Metalicos, Quimica: um curso
universitario. 42. ed. Sao Paulo, Blucher, Cap. 15.2, p. 413, 1995.

MALTANAVA, H. et al. Synthesis of ZnO mesoporous powders and their
application in dye photodegradation. Materials Today: Proceedings, 5, 17414-
17421, 2018.

MARSHALL, A. T.; HAVERKAMP, R. G. Production of hydrogen by the
electrochemical reforming of glycerol-water solutions in a PEM electrolysis
cell. International Journal of Hydrogen Energy, 33, 17, 4649-4654, 2008.

MELO, M. O.; SILVA, L. A. Visible light-induced hydrogen production from
glycerol agueous solution on hybrid Pt—-CdS-TiO2 photocatalysts. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 226, 1, 36-41, 2011a.

MELO, M. O.; SILVA, L. A. Photocatalytic Production of Hydrogen: an Innovative
Use for Biomass Derivatives. Journal of the Brazilian Chemical Society, 22, 8,
1399-1406, 2011b.

MIR, I.A. et al. A Facile Platform for Photocatalytic Reduction of Methylene Blue
Dye By CdSe-TiO2 Nanoparticles. Water Conserv. Sci. Eng. 2, 43-50, 2017.

MUNIZ ALVAREZ, J.L; GARCIA CALZON J.A; LOPEZ FONSECA J.M.
Electrochemistry of diphenyditelluride at the hanging Mercury drop electrode
in a protic medium. Journal of Colloid and Interface Science 287, 592-596, 2005.

NAM, W. et al. Preparation of anodized TiO2 photoanode for
photoelectrochemical hydrogen production using natural seawater. Solar
Energy Materials and Solar Cells, 94, 10, 1809-1815, 2010.

NAM, W. et al. Preparation of Pt deposited nanotubular TiO2 as cathodes for
enhanced photoelectrochemical hydrogen production using seawater
electrolytes. Journal of Solid State Chemistry, 184, 11, 2920-2924, 2011.



129

NGUYEN, D.C.T. etal. A new synergetic mesoporous silica combined to CdSe-
graphene nanocomposite for dye degradation and hydrogen evolution in
visible light. Materials Research Bulletin, 107,14-27, 2018.

NIU, X. et al. Robust and stable ruthenium alloy electrocatalysts for hydrogen
evolution by seawater splitting. Electrochimica Acta, 208, 180-187, 2016.

PAPAGERIDIS, K. N. et al. Comparative study of Ni, Co, Cu supported on y-
alumina catalysts for hydrogen production via the glycerol steam reforming
reaction. Fuel Processing Technology, 152, 156-175, 2016.

PARK, S.W.; HUANG, C.P. The Surface Acidity of Hydrous CdS(s). Journal of
Colloid and Interface Science, 117, 2, 1987.

PINTO, A. H. et al. Crystallization at room temperature from amorphous to
trigonal selenium as a byproduct of the synthesis of water dispersible zinc
selenide; Materials Letters, 87, 62-65, 2012.

PTATSCHEK, V. et al. Sol-Gel Synthesis and Spectroscopic Properties of Thick
Nanocrystalline CdSe Films. The Journal of Physical Chemistry B, 101, 44, 8898-
8906, 1997.

PUC-Rio Certificacdo Digital N°0612563/CA. Disponivel em
http://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/12188/12188 4.PDF. Acesso em 22/06/2016.

REISS, Peter. ZnSe based colloidal nanocrystals: synthesis, shape control,
core/shell, alloy and doped systems. New J. Chem., 31, 1843-1852, 2007.

Resolucdo CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005. Disponivel em
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=43. Acesso em
09/09/2016.

RIBEIRO, R.T. et al. Electrochemical synthetic route for preparation of CdTe
guantum-dots stabilized by positively or negatively charged ligands. Green
Chem., 15, 1061-1066, 2015.

ROGACH, A.L. et al. Synthesis and Characterization of a Size Series of
Extremely Small Thiol-Stabilized CdSe Nanocrystals. J. Phys. Chem. B, 103,
3065-3069, 1999.

ROYAL SOCIETY. Ocean acidification due to increasing atmospheric carbon
dioxide. The Royal Society, London, 2005.

RUSMAN, N. A. A.; DAHARI, M. A review on the current progress of metal
hydrides material for solid-state hydrogen storage applications. International
Journal of Hydrogen Energy, 41, 28, 12108-12126, 2016.

RUSSAK, M. A. et al. Thin Film CdSe Photoanodes for Electrochemical
Photovoltaic Cells. Journal of The Electrochemical Society, 127, 3, 725-733, 1980.

SABOURIN-PROVOST, G.; HALLENBECK, P. C. High yield conversion of a crude
glycerol fraction from biodiesel production to hydrogen by photofermentation.
Bioresource Technology, 100, 14, 3513-3517, 2009.


http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=43

130

SAKURAI, H.; KIUCHI, M.; JIM, T. Pt/TiO2 granular photocatalysts for hydrogen
production from agueous glycerol solution: Durability against seawater
constituents and dissolved oxygen. Catalysis Communications 114, 124-128,
2018.

SANCHEZ, E. A.; D'ANGELO, M. A.; COMELLI, R. A. Hydrogen production from
glycerol on Ni/Al203 catalyst. International Journal of Hydrogen Energy, 35, 11,
5902-5907, 2010.

SANTOS, C.I.L. et al. Synthesis, Optical Characterization, and Size Distribution
Determination by Curve Resolution Methods of Water-Soluble CdSe Quantum
Dots. Materials Research,19, 6, 1407-1416, 2016.

SCHLAMP, M. C.; PENG, X.; ALIVISATOS, A. P. Improved efficiencies in light
emitting diodes made with CdSe(CdS) core/shell type nanocrystals and a
semiconducting polymer. Journal of Applied Physics, 82, 5837, 1997.

SCHMAL, Martin. Catélise Heterogénea. RJ, Synergia, 317, 2011.

SHRIVER, D. F.; ATKINS, P. Quimica Inorganica; 4a ed., Traducado: FARIA, R.B.;
SANTOS, C.M.P. Porto Alegre, Bookman, 848p, 2008.

SILVA, L. A. et al. Photocatalytic Hydrogen Production with Visible Light over
Pt-Interlinked Hybrid Composites of Cubic-Phase and Hexagonal-Phase CdS.
The Journal of Physical Chemistry C, 112, 32, 12069-12073, 2008.

SILVA, L. A. et al. Solubilidade e Reatividade de Gases. QUIMICA NOVA, 40, 824-
832, 2017.

SILVA, M.L.N. et al. Compaositos de poli(alcool vinilico) Contendo Hidroxissais
Lamelares de Zinco Intercalados com Corantes Anidnicos Azo (TropaeolinaO e
Tropaeolina 00). Polimeros, 23, 2, 248-256, 2013.

SIMAMORA, A.-J. et al. Photocatalytic splitting of seawater and degradation of
methylene blue on CuO/nano TiOz2. International Journal of Hydrogen Energy, 37,
18, 13855-13858, 2012.

SONG, T. et al. Constructing a novel strategy for controllable synthesis of
corrosion resistant Ti%* self-doped titanium-silicon materials with efficient
hydrogen evolution activity from simulated seawater. Nanoscale, 10, 5, 2018.

SOUZA, M. M. V. M. Tecnologia do Hidrogénio, RJ, Synergia: FAPERJ, 2009.

SOUZA, E. A. et al. Photocatalytic treatment of tannery wastwater using
reduced graphene oxide na CdS/ZnO to produce hydrogen with simultaneous
sulfide abatement. SN Applied Sciences, 1, 12, 1390, 2019.

SUCKOW, M. A.; WEISBROTH, S. H.; FRANKLIN, C. L. Seawater: Its
Composition, Properties and Behaviour. 22. ed. Oxford: Elsevier, 1995.

SUFFREDINI, D. F. P. et al. Renewable hydrogen from glycerol reforming over
nickel aluminate-based catalysts. Catalysis Today, 289, 96-104, 2017.



131

SUIB, S. L. New and Future Developments in Catalysis. Elsévier, 478, 2013.

SURESH, S.; ARUNSESHAN, C. Dielectric Properties of Cadmium Selenide
(CdSe) Nanoparticles synthesized by solvothermal method. Appl Nanosci,
Springer, 2013.

TAIKHAO, S.; INCHAROENSAKDI, A.; PHUNPRUCH, S. Dark fermentative
hydrogen production by the unicellular halotolerant cyanobacterium
Aphanothece halophytica grown in seawater. Journal of Applied Phycology, 27, 1,
187-196, 2015.

TIAN, Z. et al. Preparation of ZnSe powder by vapor reaction during combustion
synthesis. Ceramics International, 45, 18135-18139, 2019.

TRIPATHI, S.K.; SHARMA, M. Synthesis and optical study of green light emitting
polymer coated CdSe/ZnSe core/shell nanocrystals. Materials Research Bulletin,
48, 1837-1844, 2013.

TVRDY, K.; FRANTSUZOV, P.A.; KAMAT, P.V. Photoinduced electron transfer
from semiconductor quantum dots to metal oxide nanoparticles. PNAS, 108, 1,
29-34, 2011.

VALLE, F. et al. Influence of Zn concentration in the activity of Cd1-xZnxS solid
solutions for water splitting under visible light. Catalysis Today, 143, 1-2, 51-56,
20009.

VILLORIA, J. A. et al. Photocatalytic Hydrogen Production on Cd1-xZnxS Solid
Solutions under Visible Light: Influence of Thermal Treatment. Industrial &
Engineering Chemistry Research, 49, 15, 6854-6861, 2010.

VIOL, L.C.S. et al. Precipitacéo seletiva de tamanhos em nanoparticulas
semicondutoras coloidais de CdTe e CdSe: um estudo por espectroscopia UV-
Vis; Quim. Nova, 34, 4, 595-600, 2011.

WANG, F. et al. Probing the charge separation process on In2Ss/Pt-TiO2
nanocomposites for boosted visible-light photocatalytic hydrogen production.
Applied Catalysis B: Environmental, 198, 25-31, 2016.

WANG, M. et al. Review of renewable energy-based hydrogen production
processes for sustainable energy innovation. Global Energy Interconnection, 2, 5,
43-44, 2019.

Web of Science. Disponivel em: webofknowledge.ez10.periodicos.capes.gov.br.
Acesso em 08/03/2017.

WEI-LONG, T. et al. Construction of MoS2/Tubularslike g=C3N4 Composite
Photocatalyst for Improved Visible=Light Photocatalytic Hydrogen Production
from Seawater. Chinese Journal of Inorganic Chemistry, 36,8, 1582-1592, 2020.

WEN, G. et al. Production of hydrogen by aqueous-phase reforming of glycerol.
International Journal of Hydrogen Energy, 33, 22, 6657-6666, 2008.



132

WU, S.; DOU, J.; ZHANG, J.; ZHANG, S. A simple and economical one-pot
method to synthesize high-quality water soluble CdTe QDs. Journal Mater.
Chem., 22, 14573-14578, 2012.

XING, Z. et al. A nanohybrid of CdTe@CdS nanocrystals and titania nanosheets
with p—n nanojunctions for improved visible light-driven hydrogen production.
Catalysis Today, 264, 229-235, 2016.

XU, S. et al. Key roles of solution pH and ligands in the synthesis of aqueous
ZnTe nanoparticles. Chemistry of Materials, 22, 21, 5838-5844, 2010.

YANG, X. et al. Preparation and characterization of pulsed laser deposited
CdS/CdSe bi-layer films for CdTe solar cell application. Materials Science in
Semiconductor Processing, 48, 27-32, 2016.

YANG, X. et al. Quercetin loading CdSe/ZnS nanoparticles as efficient
antibacterial and anticancer materials. Journal of Inorganic Biochemistry, 167, 36-
48, 2017.

YANG, C. et al. WSz and C-TiOznanorod acting as effective charge separator on
g-Cs3Nas to boost visible light activated hydrogen production from seawater.
ChemSusChem, 10.1002/cssc.201801819, 2018.

YOUSEFI, R. et al. The effect of defect emissions on enhancement
photocatalytic performance of ZnSe QDs and ZnSe/rGO nanocomposites.
Applied Surface Science, 435, 886-893, 2018.

ZHA, D. et al. Coconut shell carbon nanosheets facilitating electron transfer for
highly efficient visible-light-driven photocatalytic hydrogen production from
water. International Journal of Hydrogen Energy, 41, 39, 17370-17379, 2016.

ZHANG, F. et al. The survey of key technologies in hydrogen energy storage.
International Journal of Hydrogen Energy, 41, 33, 14535-14552, 2016a.

ZHANG, G. et al. Highly efficient visible-light-driven photocatalytic hydrogen
generation by immobilizing CdSe nanocrystals on ZnCr-layered double
hydroxide nanosheets. International Journal of Hydrogen Energy, 40, 4758-4765,
2015.

ZHANG, Q.; LI, H.; MA, Y.; ZHAI, T. ZnSe nanostructures: Synthesis, properties
and applications. Progress in Materials Science, 83, 472-535, 2016b.

ZHANG, W. et al. Highly efficient and noble metal-free NiS/CdS photocatalysts
for Hz evolution from lactic acid sacrificial solution under visible light. Chem.
Commun., 46, 7631-7633, 2010.

ZHANG, W.; XU, R. Surface engineered active photocatalysts without noble
metals: CuS-ZnxCd1-xS nanospheres by one-step synthesis. International
Journal of Hydrogen Energy, 34, 20, 8495-8503, 2009.

ZHANG, X. et al. Structural evolutions of CdSe nanocrystals in ripening
process. Materials Chemistry and Physics, 111, 513-516, 2008a.



133

ZHANG, Y. et al. Solid-solution phase formation rules for multi-component
alloys. Advanced Engineering Materials, 10, 534-538, 2008b.

ZHU, C. et al. Construction of CDs/CdS photocatalysts for stable and efficient
hydrogen production in water and seawater. Applied Catalysis B: Environmental
242,178-185, 2019.

ZHU, J. J. et al. Sonochemical Synthesis of CdSe Hollow Spherical Assemblies
Via an In-Situ Template Route. Advanced Materials, 15, 2, 156-159, 2003.

ZHU, J.; ZACH, M. Nanostructured materials for photocatalytic hydrogen
production. Current Opinion in Colloid & Interface Science, 14, 4, 260-269, 20009.



134

APENDICE

1. Calculo do tamanho médio de cristalito usando a equacéao de Debye-Scherrer
K4

D =
P cos 6

D = tamanho médio do cristalito

K = 0,89 para particula esférica;

A = comprimento de onda da radiacéo (1,541 A);

B = largura da meia altura do pico de difragdo da amostra (em radiano)

8 = angulo de difragcado do plano cristalino (hkl)

Calculo para amostra CdSe

0,89x0,1541nm

(2,47839° @816‘ o)) % oS ((—25'523680))

D =3,25nm

D =

2. Dados para o calculo do tamanho do nanocristalito usando a equacéo de
Brus.
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