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RESUMO

DANTAS, G. V. J. Degradacao Fotocatalitica De 4-Clorofenol Sob Luz Solar
E Visivel Utilizando O Compdsito CdS/Zn0O/Xerogel De Carbono Como
Catalisador. 2022. 99 p. Dissertacao (Mestrado em Ciéncias) — Escola de

Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2022.

Esse trabalho visou o desenvolvimento de fotocatalisadores de alta eficiéncia, com
capacidade de absorcao de luz visivel, para degradacao de poluentes organicos. Os
fotocatalisadores foram sintetizados através do acoplamento de ZnO, CdS e uma
matriz de xerogel de carbono de baixo custo, baseada em tanino de acacia negra. O
ZnO é um dos fotocatalisadores mais amplamente utilizados, com boa eficiéncia,
porém com a desvantagem de ter baixa absorcao de luz visivel, enquanto o CdS é um
fotocatalisador sensivel a luz visivel que pode ser usado para sensibilizar o ZnO. O
xerogel de carbono age como condutor, melhorando a separacao de cargas, e age
também como reserva de energia no sistema, além de possuir alta absorcao no
visivel e alta porosidade, aumentando a quantidade de sitios ativos e,
consequentemente, a atividade do fotocatalisador. Os fotocatalisadores produzidos
foram caracterizados por difratometria de raios X, espectroscopia por reflectancia
difusa, espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho, isotermas de
adsorc¢ao-dessorcao de N,, microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia por
excitacao de fotoelétrons. A eficiéncia fotocatalitica dos materiais foi determinada
sob irradiacdo visivel e solar artificial através da degradacao de 4-clorofenol, cuja
concentracao foi medida por espectroscopia UV-Vis. Todos os materiais ternarios
apresentaram as fases cristalinas hexagonais de ZnO e de CdS, assim como atividade
fotocatalitica quando submetidos a irradiacao solar e visivel, sendo o material com
maior eficiéncia o XZC 0.5 10% 600, promovendo 83% de degradaciao do 4-
clorofenol presente em solucao apés 300 minutos de irradiacao solar. Esse mesmo

material apresentou dois band gaps distintos, com energias de 3,20eV e 2,77 eV.

Palavras-chave: fotocatalise. 6xido de zinco. sulfeto de cAdmio. xerogel de carbono.

poluentes organicos persistentes. 4-clorofenol.






ABSTRACT

DANTAS, G. V. J. Photocatalytic Degradation Of 4-Chlorophenol Under
Sunlight And Visible Light Using CdS/ZnO/Carbon Xerogel Composite
As Catalyst. 2022. 99 p. Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia

de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2022.

This work aimed to develop highly efficient photocatalysts, with visible light
absorption capabilities, with the intent of degrading organic pollutants. The
photocatalysts were synthetizes through the coupling of ZnO, CdS and a low-cost
carbon xerogel matrix, based on black wattle tannin. ZnO is one of the most widely
used photocatalysts, with good efficiency, however it has as a disadvantage its low
visible light absorption capability, while CdS is a photocatalyst for visible light use,
being used in this system to sensitize ZnO. The carbon xerogel matrix acts as a
conductor, improving charge separation, as well as acting as the system’s energy
storage, while also having high visible light absorption and high porosity, increasing
the number of active sites and, as consequence, improving the degradative capability
of the photocatalyst. The photocatalysts’ characterization was performed through X-
ray diffractometry, diffuse reflectance spectroscopy, Raman spectroscopy, infrared
spectroscopy, N, adsorption-desorption isotherms, scanning electron microscopy
and X-ray photoelectron spectroscopy. The photocatalytic efficiency of the material
was determined under visible and artificial solar irradiation through the
degradation of 4-chlorophenol, whose concentration was measured by UV-Vis
spectroscopy. All ternay materials presented with the hexagonal crystalline phases
of ZnO and CdS and also had photocatalytic activity when under both visible and
solar irradiation, with XZC 0.5 10% 600 being the most prolific photocatalyst,
degrading 85% of the 4-chlorophenol of the solution after 300 minutes of solar
irradiation. This material also presented two distinct band gaps, with energies of
3,20eV and 2,77 eV.

Keywords: photocatalysis. zinc oxide. cadmium sulfide. carbon xerogel. persistent

organic pollutants. 4-chlorophenol.
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1 Introducao

Duas necessidades fundamentais para a vida humana sao a geracao de
energia e o cuidado com o meio ambiente. O surgimento e aumento substancial das
atividades industriais levou a uma explosao populacional, aumentando
exponencialmente a demanda energética e os danos humanos causados ao meio
ambiente. Nesse contexto, surgem concomitantemente uma crise energética e uma
crise ambiental, gerando incentivo para que a humanidade busque métodos
altamente eficientes e renovaveis para geracdo e armazenamento de energia e
reducao dos impactos ambientais, como despoluicio do meio ambiente (TAHIR,

2014).

O problema da poluigao é especialmente grave em recursos hidricos, uma vez
que os sistemas de abastecimento de agua recebem uma vasta gama de poluentes,
que incluem desde precursores industriais, metais pesados, pesticidas e pigmentos
até compostos como detergentes, hormonios e produtos farmacéuticos
(JAYASWAL, 2017). A agua, indispensavel para a vida humana, é um recurso para
o qual desenvolvimento de métodos efetivos e limpos de despoluicao é fundamental

para a sustentabilidade humana a longo prazo.

Poluentes organicos sdao uma das maiores fontes industriais de poluicao
hidrica e muitas técnicas foram empregadas para separa-los da agua. Dentre os
poluentes organicos, destacam-se os poluentes emergentes (geralmente farmacos
que sao metabolizados parcialmente) e os poluentes organicos persistentes (POP’s,
recalcitrantes e de alta toxicidade). Os POP’s (como o 4-clorofenol) se destacam pela
sua baixa biodegradabilidade e, consequemente, tendéncia a bioacumulacao, assim
como por sua toxicidade, podendo causar desde cancer a problemas neurologicos
(ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2020). A fotocatalise é um método muito
estudado para despoluicao hidrica desde a descoberta do TiO- como fotocatalisador
em 1972. Contudo, o TiO, apresenta baixa eficiéncia sob luz visivel devido a seu alto

band gap e alta taxa de recombinacao de cargas (TAHIR, 2014).

O ZnO surge como alternativa ao TiO,, pela sua maior capacidade de
mineralizacdo de poluentes, maior absorcio do espectro solar e excelentes

propriedades Opticas, mecanicas e elétricas, além de possuir caracteristicas
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antibacterianas e anti-incrustrantes, o que expande sua gama de agdes no
tratamento de efluentes. Em testes comparativos, o ZnO apresentou maior
eficiéncia fotocatalitica que o TiO,, tendo uma constante cinética aparente de
degradacao entre 10 e 20 vezes maior na degradacao dos fungicidas ciprodinil e
fludioxonil (FENOLL, 2011; ONG, 2018). A maior desvantagem do ZnO é que este
tende a sofrer fotocorrosao. No entanto este problema pode ser remediado por seu
acoplamento com materiais carbonosos, que conferem estabilidade ao ZnO,

podendo suprimir a fotocorrosao (HAN, 2014).

Um semicondutor com band gap mais estreito consegue absorver uma faixa
maior do espectro eletromagnético, sendo de particular interesse o uso de
semicondutores que absorvam luz visivel, uma vez que essa compde a faixa mais
intensa do espectro solar. Para esse fim, o CdS tem sido amplamente estudado para
aplicacoes fotocataliticas, uma vez que absorve luz visivel e possui boa capacidade
de transporte de cargas, melhorando o deslocamento de elétrons e vacancias
fotogeradas (CHENG, 2018).

Com o objetivo de desenvolver um fotocatalisador de alta eficiéncia, o
presente trabalho consistiu na elaboracdo de fotocatalisador hibrido ternario
constituido de xerogel de carbono (XC), 6xido de zinco (ZnO) e sulfeto de cadmio
(CdS). No sistema XC/ZnO/CdS, espera-se que o material possua alta capacidade
de absorcao de luz, tanto visivel (devido a presenca do CdS e do XC) quanto
ultravioleta (pela presenca do ZnO), menores taxas de fotocorrosao (devido a
presenca do XC, que age como estabilizador do sistema), maior condutividade
elétrica e, acima de tudo, maior eficiéncia fotocatalitica, devido a sinergia dos

componentes presentes no composito.
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2 Objetivos

O intuito do presente trabalho é o desenvolvimento de um fotocatalisador
ternario de alta eficiéncia com base em xerogel de carbono, 6xido de zinco e sulfeto

de cadmio aplicado na degradacao de 4-clorofenol.

2.1 Objetivos especificos

— Estudar o efeito do teor de sulfeto no material;

— Estudar o efeito do teor de tanino no material;

— Estudar o efeito da temperatura de calcinacao no material;

— Estudar a cinética de fotodegradacdo do 4-clorofenol a partir do uso dos

materiais como fotocatalisadores.
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3 Revisao da literatura
3. 1 Fotocatalise heterogénea

Reacoes fotocataliticas se dao através da ativacao do fotocatalisador por uma
fonte de radiacao externa, iniciando reacoes intermediarias que permitem a
regeneracao quimica do fotocatalisador ao fim do ciclo. Essa ativacao ocorre, via de
regra, pela absorcao de fotons por um semicondutor (Figura 1A), provocando
excitacao dos elétrons (e-) do mesmo (Figura 1B), fazendo com que elétrons de sua
banda de valéncia (BV, menos energética) sejam promovidos a banda de conducao
(BC, mais energética), agindo como espécies redutoras, enquanto deixam vacancias
eletronicas (h*) na banda de valéncia, que podem agir como espécies oxidantes
(MARCI; PALMISANO, 2019).

A transicao da banda de conducado para a banda de valéncia é espontanea e
ocorre com a liberacao de energia, sendo esse um processo indesejado e denominado
recombinacao de cargas (Figura 1C). Ja a transicao de BV para BC nao é espontanea,
requerendo absor¢ao de energia correspondente ao band gap do material, isto é, a
menor diferenca de energia entre as bandas (ou ainda, diferenca entre a mais baixa
energia da BC e a mais alta energia da BV). Para ativar um determinado
fotocatalisador, portanto, é necessario que a irradiacao possua energia igual ou
maior que a do band gap desse material (MARCI; PALMISANO, 2019).

Figura 1 — Esquema de fotoativa¢io e recombinac¢ido de um semicondutor
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Fonte: proprio autor.
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Como o ocorrido na catalise heterogénea, na fotocatalise heterogénea a
reacao se da na superficie do fotocatalisador, sendo necessaria a difusao dos
reagentes do meio para a superficie do material (Figura 2, item 1) e a adsorcao dos
reagentes (2). A reacao acontece entao entre o reagente adsorvido e o semicondutor
fotoativado (na forma de um elétron promovido a BC ou uma vacancia presente na
BV). Apoés a reacao, ocorre a dessorcao dos produtos (4) e difusao dos produtos para
o meio (MORAES, 2019).

As reacoes fotocataliticas podem se dar indiretamente, pela formacao de
compostos intermediarios (que costumam ser altamente reativos), ou diretamente,
pela interacao de um membro do par elétron-vacancia com um reagente adsorvido
(reagbes 1 e 2). Em meios aquosos aerados, a formacao de compostos
intermediarios é favorecida, pois ha formacdo de radicais hidroxila tanto pela
oxidacao da agua por vacancias (reacao 3), quanto pela reducao do oxigénio
molecular a ion radical superdxido (reacao 4), que reage em meio aquoso para
formar radicais hidroxila (LEE, 2016).

Figura 2 - Esquema de reacao catalitica com etapas de adsorcao e dessorc¢ao
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Fonte: (MORAES, 2019)
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Exemplos de reacoes diretas:
[C,0,]>” +2hT > 2CO0, (1)
S0+2e > 82 (2)
Formacao de radical hidroxila a partir de vacancias:
H,0+ h* - H* + OH"® (3)
OH™ + h* - OH" (4)
Formacao de ion radical supero6xido:
02 (aasy + €~ = 03~ (5)

Formacao de radical hidroxila a partir do ion radical superéxido:

05~ 4+ H* - HO; (6)
HO; + H,0 - OH® + H,0, (7)
H,0, > 2 OH* (8)
H,0,+ 05" = 0, + OH® + OH~ (9)

A presenca de oxigénio no meio reacional é desejavel, ja que a formacao do
ion radical superoxido retira elétrons da banda de conducdo do supercondutor
utilizado, aumentando, portanto, o tempo de recombinacao das cargas fotogeradas.
Substancias que podem ser usadas para retirar um participe reacional através de
reacoes paralelas sao chamadas de scavengers ou agentes sequestrantes e possuem
papel importante na determinacao do mecanismo de degradacao de poluentes, uma
vez que diferentes scavengers podem ser utilizados para impedir diferentes rotas
reacionais (MORAES, 2019).

Para a determinacao do mecanismo da degradacao fotocatalitica de poluentes
organicos, costumam ser usados scavengers para elétrons, vacancias, radicais
hidroxila e ions radicais superdxido. Alguns scavengers comumente usados sao:
CCl,, CrO,* (para elétrons); Na,EDTA, oxalatos (para vacancias); metanol, alcool
isopropilico (para radical hidroxila); 2,2,6,6-tetrametil-piperidin-1-iloxil,

benzoquinona (para ion radical superoxido) (QU et al., 2018; MOHAMED et al,,
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2017). Adicionalmente, o borbulhamento de nitrogénio gasoso na solu¢ao reacional
€ uma alternativa ao uso de scavengers para o ion radical superoxido, uma vez que

ao solubilizar-se, desloca oxigénio gasoso da solu¢ao para a atmosfera.

3.2 Semicondutores

Semicondutores sao materiais de condutividade elétrica intermediaria entre
materiais isolantes e materiais condutores, no entanto essa condutividade
intermediaria é consequéncia de efeitos quanticos, efeitos esses que dao origem a
uma série de propriedades térmicas e elétricas que tém tornado semicondutores
materiais de alta relevancia no ultimo século, principalmente na area de eletronica
onde sdo empregados para fabricacao de transistores, diodos e circuitos integrados.
(ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA, 2014).

Os efeitos quanticos podem ser explicados pela teoria de bandas, um modelo
que descreve os estados eletronicos em s6lidos. Conforme o principio de exclusao de
Pauli, a unido de atomos para formar um sistema (como um cristal ou uma
molécula) nao altera o niumero total de estados quanticos, independentemente do
tamanho do sistema. No entanto, o mesmo principio dita que, em um dado
momento, cada elétron em um sistema quantico possui uma combinacao tnica de
nimeros quanticos, ou seja, cada estado quantico s6 pode ser ocupado por um par
de elétrons com spins diferentes. Durante a formacao de moléculas, atomos se
hibridizam dando origem a orbitais (estados quanticos) diferentes, de forma que
elétrons com energias iguais em &atomos isolados passem a ocupar energias
diferentes dentro da mesma molécula, respeitando o principio de exclusao de Pauli.
Analogamente, na formacao de solidos, niveis de energia discretos em atomos
isolados dao origem a bandas de energia em sélidos, conforme ilustrado na Figura
3 (NEAMEN, 2003).

As bandas de energia em sdlidos nao sao continuas, e sim formadas por
inimeros niveis discretos de energia com diferencas de energia insignificantes entre
si, podendo ser tratadas como uma banda continua. Os estados energéticos
ocupados por elétrons nos atomos isolados dao origem a banda de valéncia (BV) do

sélido gerado, enquanto os estados vazios nos atomos isolados dao origem a banda
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de conducao (BC) do solido. Os elétrons podem entao variar entre os niveis
energéticos no sélido, dentro da mesma banda ou em bandas diferentes, desde que
haja a absorcio ou emissio de energia necessaria (ENCYCLOPAEDIA
BRITANNICA, 2014).

Figura 3 — Divisao de niveis de energia em bandas com a aproximacao de atomos iguais
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Energia dos elétrons

o Distancia interatomica ==

Fonte: Modificado de (NEAMEN, 2003).

Asbandas de energia formadas sao separadas entre si por regioes energéticas,
denominadas de band gaps, nas quais nao existem orbitais eletronicos, sendo
impossivel um elétron ter energia equivalente ao band gap. Os band gaps sao
resultado da interacao entre as ondas dos elétrons da BC e os nicleos i6nicos do
cristal (KITTEL, 2005).

O comportamento do s6lido depende do quao cheias estao as bandas de
valéncia e conduc¢do e do band gap do material. Essas relacoes variam com a
composicao e estrutura cristalina do material, como pode ser observado na Figura
4. Materiais isolantes tem bandas completamente ocupadas ou completamente
vazias e amplas energias de band gap, dificultando a excitacao de um elétron da BV
a BC e impedindo a movimentacao de cargas pela falta de estados quanticos
disponiveis. Materiais condutores possuem bandas parcialmente ocupadas, com
ocupacao entre 10% e 90% dos estados, e, normalmente, nao possuem band gap,

sendo que muitas vezes ha sobreposicao da BC e BV, o que permite que um elétron
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da BV seja facilmente excitado a BC. Materiais semicondutores possuem band gaps
intermediarios (o nitreto de boro hexagonal representa um limite superior as
energias de band gap, com 6 eV, segundo CASSABOIS et al., 2016) e bandas

ligeiramente ocupadas ou ligeiramente vazias (KITTEL, 2005).

Figura 4 - Distribuicdo de estados quanticos e suas ocupacoes em diferentes materiais
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Fonte: préprio autor.

Algumas propriedades interessantes dos semicondutores estao relacionadas
com as caracteristicas desse material, por exemplo a condutividade elétrica variavel,
que pode ser modulada pela aplicacdo de campos elétricos (entre outros meios),
sendo esta a propriedade mais importante dos semicondutores para o campo da
eletrénica, ja que permite a construcao de transistores e diodos, e impactando uma
série de outras propriedades intrinsecas ao material. Outra aplicacdo na area
eletronica é o controle da iluminacao publica através de fotorresistores, ja que
semicondutores apresentam fotocondutividade, ou seja, aumento da condutividade
na presenca de luz, permitindo que a luz solar altere as caracteristicas do circuito de
iluminacao, desligando as lampadas (SONI, 2016). Alguns semicondutores também
sdao muito usados na confeccio de diodos emissores de luz (LEDs), devido a
capacidade de liberar energia de elétrons excitados na forma de luz em vez de calor,
onde semicondutores diferentes emitem luzes de comprimentos de onda diferentes.
Por exemplo, LEDs de GaAsP emitem luz entre o infravermelho e o laranja e LEDs

de ZnSe emitem luz amarela (JOHN, 2018).



26

A propriedade mais interessante para geracao de energia e fotocatalise é a
capacidade de geracao e separacao de cargas, tanto por excitacao fotonica quanto
térmica. Essa propriedade é explorada no desenvolvimento de materiais
termoelétricos, comumente a base de Bi,Te; e PbTe (TERASAKI, 2011); células
fotovoltaicas, normalmente a base de Si, CIGS (solucao sélida de CulnSe e GaSe) e
CdTe (OFFICE OF ENERGY EFFICIENCY AND RENEWABLE ENERGY, 2013); e
materiais fotocataliticos, podendo ser usados para producao de H; e O,, fixacao de
poluentes gasosos e degradacao fotocatalitica de poluentes organicos (BPA, RhB,
4CP e corantes) e inorganicos (Cr®+), sendo TiO, e ZnO os semicondutores mais
utilizados para esse fim (WENG, 2019).

Para a fotocatalise, as propriedades mais importantes sao o band gap e as
energias de banda, ja que essas caracteristicas determinam o potenciais de reducao
dos elétrons e vacancias fotogerados, sendo necessario que os potenciais sejam
numericamente maiores que os das espécies que se pretende oxidar ou reduzir para
que ocorram as respectivas reacoes. A Figura 5 ilustra uma série de potenciais de
reducao de diferentes fotocatalisadores, comparada com potenciais de reacoes de

quebra da agua.

Figura 5 — Potenciais de diferentes fotocatalisadores e aplicacoes de interesse
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Fonte: Modificado de (LI, 2016).

Outras propriedades importantes sao o tempo de recombinacio, que € uma

medida da vida util da carga fotogerada, e a mobilidade eletronica, que mede o
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quanto uma carga se move sob acao de campo elétrico por unidade de tempo. Ao se
considerar essas duas propriedades, pode-se estimar a carga efetiva que chega a
superficie do fotocatalisador e, portanto, age no meio reacional. A medida
experimental do tempo de recombinacao é dificil e exige equipamento especifico
para esse fim, devido a elevada velocidade na qual ocorre esse processo. A
recombinacao do par elétron/vacancia do ZnO, por exemplo, ocorre em tempo na
ordem de 10-'° segundos (POZINA, 2010).

Uma forma de aumentar o tempo de recombinacao, a separacao efetiva de
cargas e, de forma geral, a eficiéncia fotocatalitica de um sistema é o uso de
heterojuncoes (Figura 6), isto €, acoplamento de semicondutores diferentes a fim de
promover interacoes entre as cargas destes. Os diferentes tipos de heterojuncoes
dependem das relacoes entre as energias de bandas dos diferentes semicondutores,
onde, via de regra, as cargas geradas em um semicondutor passam a ocupar estados

energéticos mais proximos de O eV no outro semicondutor (WENG, 2019).

Figura 6 — Diferentes tipos de heterojuncoes e seus respectivos funcionamentos
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Fonte: Modificado de (WENG, 2019).

Na heterojuncdo tipo I, um dos semicondutores apresenta elétrons e
vacancias mais energéticos que o outro; ja na heterojuncao tipo II, um dos
semicondutores apresenta elétrons mais energéticos, enquanto o outro apresenta

vacancias mais energéticas. Um tipo especial de heterojuncao é o esquema Z (Figura
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6-¢), inspirado pela ideia do que ocorre na fotossintese vegetal, € formado por dois
semicondutores, onde um semicondutor produz elétrons mais redutores e vacancias
menos oxidantes que o outro. Os elétrons menos redutores e vacancias menos
oxidantes entao se recombinam, geralmente com o auxilio de um mediador que
facilita essa recombinacdo. Como resultado, uma heterojuncdo em esquema Z
possui elétrons e vacancias mais energéticos que qualquer um dos dois

semicondutores individualmente (WENG, 2019).

3.30xido de Zinco (ZnO)

O 6xido de zinco é um composto que desperta interesse da comunidade
cientifica h4 décadas, pois além de ser um semicondutor com alta estabilidade a
radiacao de alta energia e band gap na regiao do ultravioleta proximo (~3,3 eV para
a forma hexagonal, o que o torna interessante para fotocatalise e produc¢ao de LEDs),
¢ amplamente disponivel, de facil manuseio e possui propriedades piezoelétricas e
antimicrobianas. Apesar do ZnO ocorrer naturalmente sob forma mineral, a maioria
do ZnO utilizado no mundo é de origem artificial. O ZnO pode ocorrer em trés
estruturas (Figura 7): hexagonal (estrutura wurtzita, termodinamicamente mais
estavel a temperatura ambiente), cibica (estrutura esfalerita ou blenda de zinco) e
uma terceira estrutura cubica, isomorfa ao sal-gema, que ocorre apenas a altas

pressoes (OZGUR, 2005).

Figura 7 - Estruturas possiveis para o ZnO.

Sal - gema

Whurtzita

e

Loggapssmmnsee=?

Fonte: Modificado de (OZGUR et al., 2005).
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0O ZnO tem alta afinidade por 4gua, o que o torna interessante para aplicacoes
fotocataliticas em meio aquoso, como mineralizacao de poluentes organicos. No
entanto, o0 ZnO em meio aquoso tende a sofrer fotocorrosao, com a geracao de ions
O- na superficie e subsequente producao de O, gasoso como produto final do
processo fotocorrosivo. Os ions O- superficiais reagem com ions O* na rede
cristalina e com as vacancias fotogeradas, produzindo ions O,*, que sdo entao
oxidados a oxigénio gasoso (WENG, 2019). Uma estratégia que tem sido
amplamente utilizada para a reducao da fotocorrosao do ZnO é o acoplamento com
materiais carbonosos (MORAES, 2019; HAN et al., 2014).

A seguir, sao apresentadas as principais reacoes de fotocorrosao do ZnO:

Zn0 + h* = Zn** + 0gp0rr, (10)
Osupers. + 3 0%~ +3ht 5203 (11)
03™ + 2 h* - Oyy) (12)

3.4 Sulfeto de Cadmio (CdS)

O sulfeto de cddmio é um semicondutor que ocorre naturalmente em
minerais de estrutura hexagonal (greenockita, isomorfa a wurtzita) e estrutura
cubica (hawleyita), comumente encontrados junto a esfalerita, um minério de
sulfeto de zinco ctbico (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2016).
Dentre essas estruturas, a greenockita é a mais encontrada naturalmente, mais
estavel e mais usada na fotocatalise. Adicionalmente, assim como no caso do ZnO,
existe uma estrutura cubica de sulfeto de cadmio isomorfa ao sal-gema a altas

pressoes.

O CdS é um semicondutor notavel por seu band gap na regiao do visivel
(~2,42 eV), sendo muito empregado no desenvolvimento de células solares
eficientes, principalmente em conjuncao com seleneto e telureto de cAdmio (CdSe e
CdTe) em filmes finos (RAHMAN, 2020). Também tem eficacia em processos

fotocataliticos, tanto em bulk quanto como pontos quanticos, principalmente



30

quando utilizado com outros semicondutores, tais como TiO, e ZnO, sendo capaz de
aumentar a atividade fotocatalitica do TiO, em 3,5 vezes na degradacao de laranja
de metila (KAVIL, 2018).

Uma dificuldade no emprego de CdS em bulk para aplicacoes fotocataliticas
¢ a tendéncia do CdS de sofrer fotocorrosao, isto é, corrosao fotoativada do proprio
sulfeto. A fotocorrosao pode ser reduzida com a introducao de agentes de sacrificio
no meio reacional (como acido lactico) e a alteracao do catalisador. O mecanismo de
fotocorrosao do CdS é estudado ha mais de 30 anos e é baseado na reagao de
vacancias com o ion sulfeto, liberando ions Cd*+ e podendo gerar enxofre elemental
ou ion sulfato, dependendo do meio reacional. A presenca de oxigénio atdmico no
meio reacional oxida o enxofre gerado pela fotocorrosao, produzindo ions sulfato,
agravando a fotocorrosao do CdS (MEISSNER, 1987).

A seguir sao apresentadas, as principais reacoes postuladas para a

fotocorrosao do CdS:

CdS + ht - Cd** + S (13)
S0 +e >S5y (14)
S:o+ht -5, (15)

Reacoes em meio oxigenado:

Saa + 02 = [S02]5q (16)
[SO,1:5 + ht > SO, (17)
SO, + Hy0 +0; - S0,°” + 2 HY (18)

A fotocorrosao do CdS tem sido inibida com sucesso por meio de diferentes
métodos, sendo a dopagem com heteroatomos e o acoplamento com outros
materiais os principais. A dopagem com cations (como Ni**, Ag* e Ti**) produz
niveis energéticos mais altos na banda de valéncia, reduzindo a capacidade oxidativa
das vacancias fotogeradas e, consequentemente, reduzindo a taxa de fotocorrosao.

A dopagem com anions (Cl, P?-) produz campos elétricos internos que facilitam a
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separacao de cargas, além de gerar niveis energéticos que reduzem a fotocorrosao.
A dopagem com atomos metalicos (Ag, Pt, Pd) produz efeitos similares aos da
dopagem com cations, com a diferenca que os heteroatomos servem também como
condutores, repositorios de elétrons e podem agir como sitios ativos, se estiverem
na superficie. A acdo de atomos metalicos como condutores e repositérios de
elétrons aumenta o tempo de recombinacao, devido ao seu carater condutivo que
facilita a separacao de cargas, e reduz a taxa de fotocorrosao, devido a transferéncia
de elétrons para o metal, enquanto a atuacao como sitio ativo aumenta a atividade
fotocatalitica (WENG, 2019).

Materiais carbonosos (g-CsN,, r-GO) possuem alta estabilidade quimica e
térmica, além de serem bons condutores. Por esses motivos, o acoplamento com
materiais carbonosos aumenta a separacao de cargas e bloqueia fisicamente a
passagem do O, por meio do efeito de impedimento estérico, reduzindo a
fotocorrosao. O acoplamento com outros semicondutores adequados (TiO,, Cos0,,
WS,) produz recombinacao entre parte das vacancias do CdS e os elétrons do outro
semicondutor, fendOmeno que nao sé suprime a fotocorrosao como também aumenta
a separacao de cargas e, consequentemente, a eficiéncia fotocatalitica (WENG,
2019). O composito de nanoparticulas de CdS depositadas em nanofilmes de WS,,
por exemplo, exibe comportamento autorregenerativo quando atuando

fotocataliticamente em solucées com Na,S e Na,SO; dissolvidos (ZHONG, 2016).

Outros métodos empregados sdo o uso de agentes de sacrificio, que sao
oxidados no lugar do CdS, e o nano-recobrimento com outros materiais nao-
isolantes, impondo uma barreira fisica entre o CdS e o meio reacional. Devido a
escala nanométrica dessa barreira, os fotons conseguem ultrapassa-la e provocar a
geracao de cargas no CdS. As cargas fotogeradas sao entao transferidas ao outro
material e, na superficie, entram em contato com o meio reacional (WENG, 2019).
A maior desvantagem do nano-recobrimento é a alta tecnologia necessaria para
controlar esses processos nanométricos, mesmo em escala laboratorial, o que
inviabiliza qualquer tentativa de implementacao de producdo de materiais nano-
recobertos em escala industrial. De forma similar, o custo continuo com agentes de

sacrificio também encarece o processo, nao sendo viavel em escala industrial.

Outra dificuldade no uso de CdS para fotocatalise é que, assim como ZnS, ele

possui alta reatividade com oxigénio gasoso em altas temperaturas, produzindo
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produtos oxidados com menor atividade fotocatalitica. Ao aquecer uma mistura de
CdS hexagonal e ctibico, nao h4 muita alteracao composicional antes de 400 °C. A
partir dessa temperatura, ha predominancia da fase hexagonal e pequena formacao
de sulfatos intermediarios (CdSO, e CdS,0;). Aos 700 °C, ha desaparecimento
quase completo de todo o CdS e a fase predominante é o Cd;SOe. A partir de 800 °C,
ha aparecimento de picos caracteristicos de CdO (TRENCZEK-ZAJAC, 2019).
Outras fontes reportam o inicio da formac¢ao de CdO a cerca de 400 °C (MATICIUC,
2014). O ZnS hexagonal (wurtzita) se oxida a partir de aproximadamente 560 °C,
formando diretamente ZnO, enquanto ZnS cubico (esfalerita) se oxida a partir de
aproximadamente 500 °C, formando intermediarios (ZnSO, e Zn;0(SO,),) e
formando somente ZnO puro a partir de aproximadamente 870 °C (SCHULTZE,
1995).

3.5Géis de Carbono

Géis de carbono sao materiais porosos compostos de particulas primarias
interligadas de forma que uma estrutura de rede tridimensional seja criada (REY-
RAAP, 2017). A esses materiais tem sido dada grande atencdo por suas
caracteristicas, tais como elevada area superficial, estrutura porosa e,
consequentemente, por suas amplas aplicacoes em areas como adsorcao de
poluentes (e purificacdo de agua), catalise e separacdo de gases (CASTRO-
GUTIERREZ, 2019).

O primeiro gel de carbono patenteado foi relatado em 1989, com sintese via
policondensacao sol-gel de resorcinol (1,3-benzenodiol) e formaldeido, formando
géis de resorcinol-formaldeido (RF), precursores de géis de carbono (RODRIGUES,
2013). A metodologia consiste em causar uma reacao de polimerizacao na qual um
reagente liquido gradualmente se condensa a partir de uma suspensao de particulas
coloidais soélidas (sol), criando uma rede tridimensional porosa formada por cadeias
poliméricas em meio liquido (gel). Os géis RF podem ser formados por catalise acida
ou bésica, com diferencas pequenas no mecanismo. A formagao dos géis se inicia
por reacoes de adicao entre o resorcinol e o formaldeido (Figura 8A), gerando

monomeros metilol-resorcinol que entdo passam a polimerizar, tanto através da
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abstracao da hidroxila dos grupos metilol (Figura 8B), dando origem a cations benzil
polisubstituidos, que podem entdo reagir com outros anéis benzénicos por
substituicao eletrofilica, formando pontes de metileno (Figura 8C), quanto através
da formacao de pontes de éter de metileno (Figura 8D). As reacoes ocorrem em
cadeia, formando uma rede polimérica tridimensional (REY-RAAP, 2017,

MORAES, 2019).

Os géis organicos devem ser entao secados e carbonizados para a obtencao de
géis de carbono. A secagem elimina o solvente do gel, gerando uma estrutura porosa,
enquanto os diferentes métodos de secagem impactam na estrutura do gel
resultante de maneiras diferentes, determinando o tipo de gel de carbono gerado
apos carbonizacao (RODRIGUES, 2013).

Figura 8 - Reacoes envolvidas na formacao de géis RF com mecanismos simplificados
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Xerogéis sao materiais porosos com colapso e/ou encolhimento da rede
tridimensional em comparacao ao gel de origem e sdo gerados por secagem
evaporativa (setas roxas na Figura 9), ja que o aumento da temperatura e a formacao
de uma fase gasosa alteram a tensao superficial do solvente e geram interfaces gas-
liquido, gerando stress mecanico interno que leva a estrutura tridimensional do gel
a colapsar. Possuem menor area superficial, volume de poros e diametro médio de
poros que os géis gerados por outros métodos de secagem, mas em contrapartida
possuem custo de fabricacao inferior (RODRIGUES, 2013).

Criogéis sao materiais com elevada area superficial e elevado volume de
mesoporos, gerados por liofilizacao (congelamento e sublimacao do solvente do gel,
setas azuis na Figura 9). Aerogéis sao materiais com elevada area superficial (da
ordem de 1.000 m2 g) e alta porosidade (>80%) e baixa presenca de macroporos,
mas em contrapartida sao os géis de carbono mais caros de se produzir. Sao
materiais gerados por secagem supercritica (setas vermelhas na Figura 9), ou seja,
elevacao da temperatura do solvente acima do ponto critico e, apo6s atingido o ponto
critico, gradual reducao na pressao da camara, de forma que o solvente supercritico
se torne gasoso, mantendo estrutura do gel praticamente intacta, devido a auséncia
de interfaces gas-liquido (RODRIGUES, 2013; REY-RAAP, 2017).

Figura 9 - Métodos de secagem de géis de carbono e os respectivos impactos na rede tridimensional.
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Fonte: proprio autor.

Os géis organicos secos devem ser entao carbonizados, ou seja, aquecidos em

alta temperatura em atmosfera inerte, dando origem aos géis de carbono. Durante
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esse processo, ocorre a pirolise (decomposicao térmica) do precursor, que resulta na
eliminacao de grupo organicos sob forma de vapor, gerando uma estrutura de alto
teor de carbono. A atmosfera inerte é necessaria uma vez que a presenca de
oxidantes leva a oxidacao térmica do gel, gerando elevada perda de massa de
carbono (RODRIGUES, 2013).

Os géis de tanino-formaldeido tém se mostrado uma alternativa viavel aos
géis RF, devido ao baixo custo do tanino e sua reatividade quimica com formaldeido
ser similar com a reatividade do resorcinol, uma vez que taninos sao compostos
poliidroxifenolicos que possuem anéis de resorcinol (entre outros) em sua estrutura
quimica. Géis de carbono preparados com taninos como precursores tem sido de
interesse em diferentes areas de pesquisa, possuindo aplicabilidade em diversas
areas multidisciplinares, como isolamento térmico, adsorcao de contaminantes e
eletroquimica (BRAGHIROLI et al., 2019).

3.6 Degradacao de poluentes organicos persistentes

Poluentes organicos persistentes (POPs) s3ao substancias quimicas que
despertam preocupacao global devido ao seu potencial para transporte de longo
alcance, persisténcia no meio ambiente, capacidade de bioacumulacao e
biomagnificacdo em ecossistemas, assim como pelos seus significativos impactos
negativos na saide humana e no meio ambiente. Os POPs mais comumente
encontrados sao substancias organocloradas, geralmente utilizadas como pesticidas
(como o DDT) ou provenientes de efluentes industriais (como bifenis policlorados e
dibenzofuranos policlorados). Humanos sdo expostos aos POPs de diversas
maneiras, que variam desde alimentos ingeridos ao ar inalado. A exposi¢ao humana
a POPs pode ocasionar aumento do risco de cancer, distarbios de natureza
reprodutiva, alteracbes no sistema imunologico, distarbios neuroldgicos e
comportamentais, alteracoes no sistema endocrino e aumento de doencas
congénitas (ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2020).

Clorofenois sao uma classe de substancias toxicas na qual &tomos de cloro
sao adicionados a moléculas de fenol. Clorofendis possuem forte odor e sabor,

descritos como medicinais, podendo ser percebidos na 4gua em concentracoes que
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variam de partes por milhdao (ppm) a partes por bilhao (ppb), dependendo do
clorofenol especifico, sendo as concentracoes tipicas de clorofenois no ar e na agua
na ordem de partes por trilhao (ppt). Clorofenois, especialmente o 4-clorofenol (4-
CP), ja tiveram uso como desinfetantes antissépticos e podem ser degradados no
meio ambiente por fotolise, ainda que a uma taxa reduzida, por exemplo, 0,022%
de 4-CP presente no ar é degradado por fotélise por hora de iluminacao solar,
formando hidroquinona e oligomeros polifenélicos (DEPARTMENT OF HEALTH
AND HUMAN SERVICES, PUBLIC HEALTH SERVICE, 1999).

A degradacao fotocatalitica com particulas de TiO, se mostrou uma forma
viavel de alcancar alto grau de remocao de 2-clorofenol (2-CP) em agua, causando
o desaparecimento quase completo do 2-CP com apenas algumas horas de
irradiacdo. No entanto, a mineralizacdo dos intermediarios reacionais gerados
(como pirocatecol) demanda um maior tempo de exposicao (KU, 1996). O 4-CP tem
sido empregado como molécula modelo para degradacao fotocatalitica de
halogenetos organicos (BIBOVA, 2019), tendo inclusive mecanismos de degradacio
conhecidos, com geracdo de benzoquinona (BQ), hidroquinona (HQ) e 4-
clorocatecol (4-CC) como principais intermediarios gerados (THEURICH, 1996;
GUERIN, 2015).

Figura 10- Mecanismo de degradacao de 4-CP por diferentes espécies ativas e principais

intermediarios gerados.
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O mecanismo de degradacao do 4-CP depende das espécies ativas usadas no
processo, com a producao de BQ, HQ e 4-CC gerados no processo fotocatalitico
sendo intermediarios tipicos da oxidacao de 4-CP por radical hidroxila. J& o uso de
radical superoxido gera fenol como intermediario e o uso de oxigénio molecular
singlet cliva uma das liga¢oes do carbono hidroxilado, abrindo o anel aromatico e

produzindo 4-clorohexa-2,4-dien-1-ol (LEI, 2021).



38

4 Metodologia

O tanino comercial utilizado neste trabalho (PHENOTAN AP) foi fornecido
pela TANAC S.A. e possui custo reduzido frente ao custo do resorcinol. Este extrato
de acacia negra é modificado quimicamente para potencializar sua reatividade e
performance em termos de viscosidade, resisténcia mecanica e resisténcia a
umidade, se tratando de um derivado hidrossolivel de proantocianidinas, sendo
rico portanto em anéis de resorcinol e pirogalol. Xerogéis de tanino-formaldeido
similares ao do presente trabalho tém sido usados com sucesso como suportes
fotocataliticos para uma gama de semicondutores (TiO,, Nb,Os, ZrO, e ZnO)

(MORAES, 2018, 2019, 2020).

4. 1 Preparo de semicondutores puros

O o6xido de zinco foi preparado pela dissolucao de 8,24 g de ZnCl, em 50 mL
de agua (solucao A). Uma segunda solucao (solucao B) foi preparada pela dissolucao
de 6,78 g de KOH em 50 mL de agua. A solucao B foi entao adicionada a solucao A
e o semicondutor formado foi filtrado, lavado com agua deionizada até obter pH=7
e isencao de ions cloreto e seco em estufa a 100 °C até massa constante.
Posteriormente, o ZnO foi calcinado em rampa de 10 °C/min. até 600 °C por 30

minutos na presenca de atmosfera de N..

A isencdo de ions cloreto foi detectada através da testagem da agua de
lavagem com nitrato de prata, uma vez que a presenca de cloretos no material pode
gerar fases cristalinas indesejadas ao processo fotocatalitico, como o hidroxicloreto

de zinco.

O CdS foi preparado pela dissolucao de 4 g de CdCl, em 20 mL de agua
(solucao C). Uma segunda solucao (solucao D) foi preparada pela dissolucao de 4,21
g de Na,S em 20 mL de agua. A solucao D foi entao adicionada a solucao C e o

semicondutor formado foi filtrado, lavado com 4gua deionizada até obter pH=7 e
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isencao de ions cloreto e seco em estufa a 100 °C até massa constante.
Posteriormente, o CdS foi calcinado em rampa de 10 °C/min. até diferentes
temperaturas (400-700 °C), onde o tratamento térmico foi mantido por 30 minutos

nas respectivas temperaturas desejadas na presenca de atmosfera de N.,.

4.2 Preparo dos compésitos ternarios XC/Zn0O/CdS

O sol organico foi preparado a temperatura ambiente pela mistura de 8,24 g
de ZnCl, e uma massa determinada de PHENOTAN AP com 50 mL de agua (solucao
A). Uma segunda solucao (solucao B) foi preparada pela dissolucao de 6,78 g de
KOH em 50 mL de agua. Uma massa determinada de CdS preparado foi entao
adicionada a solucdo A, sendo a mistura resultante mantida a 25 °C sob agitacao
magnética durante 10 min. Apoés total dissolucao do PHENOTAN AP na solucao
aquosa, um volume determinado de formaldeido a 37% foi adicionado a solucao A.
Por fim, a solucao B foi adicionada a solucao A e o material formado foi filtrado,
lavado com &gua deionizada até obter pH=7 e isencdo de ions cloreto e seco em

estufa a 100 °C até massa constante.

4.3 Estudo do efeito do teor de CdS nos compositos

O ponto de referéncia para o inicio da sintese dos materiais ternarios foi um
material com 0,5 g de PHENOTAN AP, 0,5 mL de formaldeido 37%, calcinado a
600 °C, baseado em resultados anteriores do grupo de pesquisa. Foi sintetizada uma
familia de materiais com variacdo no teor de sulfeto a partir desse material

referéncia.

A composicao do composito ternario foi variada no teor massico de CdS. Para
tanto, foi realizada a adi¢cao de diferentes massas de CdS (equivalentes a 1%, 2,5%,
5%, 7,5%, 10%, 15% e 20% da massa total de semicondutores formada) na solucao

de origem. O material resultante foi entao testado quanto a sua eficiéncia
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fotocatalitica, sendo que o material com maior eficiéncia foi usado como referéncia

para variacao da temperatura de calcinacao.

4.4 Estudo do efeito da temperatura de calcinacao nos

compositos

O composito ternario foi submetido a rampa de aquecimento de 10 °C/min.
e entdo calcinado em atmosfera de nitrogénio por 30 minutos a diferentes
temperaturas (300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C), a fim de verificar qual
temperatura produz melhor eficiéncia fotocatalitica. O melhor material foi entao

usado como referéncia para variacao do teor de tanino.

4.5 Estudo do efeito do teor de tanino nos compositos

A composicao do compdsito ternario foi variada no teor de tanino, sendo
realizada a adicao de diferentes massas de tanino (0,5 g, 1,0 g, 2,0 g e 3,0 g) na
solucao de origem (solucao A, com 50 mL). O material resultante foi entao testado
quanto a sua eficiéncia fotocatalitica, sendo que o material com maior eficiéncia foi

usado como referéncia.

4.6 Caracterizacao

Os materiais preparados foram caracterizados a partir de técnicas como
espectroscopia por reflectdncia difusa (RD), difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho (IR),
espectroscopia Raman, isotermas de adsorcao-dessorcao de N, e por espectroscopia

de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
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4.6.1 Espectroscopia por reflectancia difusa

A espectroscopia por reflectancia difusa é uma técnica amplamente utilizada
para determinacdo de band gap de materiais (MAKULA et al., 2018). O
equipamento utilizado para este fim foi um espectrofotometro Shimadzu UV-2600,
equipado com uma esfera de integracao, com intervalo de aquisicao entre 220 nm a

800 nm e sulfato de bario como material de referéncia.

4.6.2 Difratometria de Raios X

A cristolografia (ou difratometria) de raios X é uma técnica que permite a
obtencao de dados sobre a cristalinidade do material, como parametro de rede e
estrutura cristalina, sendo utilizada para identificacdo de fases cristalinas em
amostras, podendo ser usada também para analise semi-quantitativa da composicao
de diferentes fases em uma mesma amostra (CULLITY, 1978). Foi usado um
difratdmetro de raios X da marca PANalytical modelo Empyrean, com tubo de cobre
(radiacao CuKa), operando a 40 kV e 30 mA, com passo de 0,013 ° em 20 e tempo
de aquisicao de 29,07 s/passo no intervalo de 10 a 80° em 26.

4.6.3 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por dispersao de

energia

A microscopia eletronica de varredura permite tanto a observacao
topografica da amostra, através de elétrons secundarios, quanto a deteccao de
diferentes, através de elétrons retroespalhados (UL-HAMID, 2018). A técnica, no
entanto, nao é capaz de identificar diferentes fases. O equipamento usado foi um
microscopio eletronico de varredura equipado com um canhao de emissao de campo
(FEG-SEM), modelo TESCAN MIRA 3.

A espectroscopia por dispersao de energia é uma técnica possivel em alguns

microscopios eletronicos, permitindo que, através da emissao de raios X, diferentes
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elementos possam ser identificados dentro da amostra (UL-HAMID, 2018). Para
esse fim, foi utilizado um espectrometro de dispersao de energia Oxford, modelo

Swift ED3000 acoplado ao microscopio eletronico de varredura supracitado.

4.6.4 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia com radiacdo infravermelha é uma técnica com o uso
consagrado na area organica, devido a sua capacidade de detectar presenca de
grupos funcionais e diferenciar diferentes tipos de ligacdo entre elementos
(SILVERSTEIN, 1998). As amostras foram analisadas em um espectrometro Perkin
Elmer modelo Frontier, com cristal de diamante, torque de 100 N, operando na

regiao de 4.000 cm a 450 cm com resolugao de 4 cm™.

4.6.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica de analise comumente empregada em
compostos organicos, uma vez que depende da absorcao e emissao de radiacao
causada por excitacao eletronica. Esse efeito € mais pronunciado em substancias
organicas devido a hibridizacdo atomica, que gera niveis de energia discretos,
permitindo inclusive a diferenciacao, no carbono, entre ligacoes sp? e ligacoes sp?
(FERRARO et al., 2003). O equipamento usado foi um espectrometro HORIBA
LabRAM HR Evolution, com laser de A=532 nm. O espectro foi obtido no intervalo

entre 50 cm e 2.000 cm, com tempo de aquisicao de 30 s.

4.6.6 Isotermas de adsorcao-dessorcao

Isotermas de adsorcao-dessorcao sao utilizadas para medir a distribuicao de
poros, bem como os tamanhos médios de poros e area superficial de materiais.

Existem algumas formas de calcular essas informacoes com base em dados
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experimentais, dentre as quais se destacam o método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) para calculo de area superficial e o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
para calculo da distribuicdo do tamanho de poros. As isotermas foram obtidas
usando um analisador V-Sorb 2800P da Gold APP Instruments, com as amostras

pré-tratadas a 120 °C por 2h.

4.6.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X é uma técnica que
consiste na irradiacdo de uma amostra por raios X de energia conhecida sob alto
vacuo, causando a abstracdo de elétrons excitados, cujas energias sao medidas. A
partir da energia cinética dos elétrons e a energia dos raios X, é possivel calcular a
energia de ligacdo dos elétrons abstraidos, permitindo a deteccao de elementos e
seus respectivos estados de ligacao através das energias eletronicas. Os espectros de
XPS foram obtidos usando um analisador esférico VSW HA-100 com radiacao Al-
Ka. Os espectros de alta resolucdo foram obtidos sobre pressao maxima de 2-10-®

mbar, com energia de passo de 44 eV.

4.7 Avaliacao da atividade fotocatalitica dos materiais

A atividade catalitica foi analisada por espectroscopia no UV-Visivel em
comprimento de onda de 224 nm. Os testes para a determinacdo da atividade
fotocatalitica foram realizados em reator em batelada encamisado, conectado a
banho termostatico (Figura 11). Para cada teste, uma massa de 0,1 g do
fotocatalisador foi adicionada em 500 mL de solucao de 4-clorofenol com
concentracao de 10 mg/L sob agitacao. A solucao agitada foi mantida no escuro até
que o equilibrio de adsorcao fosse atingido. Ao final de cada periodo, as amostras
foram filtradas em filtros descartaveis de 0,22 um e a concentracao de poluente
organico no filtrado foi determinada utilizando um espectrofotémetro UV-Visivel,

em comprimento de onda caracteristico (224 nm).



44

Figura 11- Exemplo de reator montado para funcionamento com luz visivel.

Fonte: proprio autor.

A quantidade de 4-clorofenol adsorvida no fotocatalisador foi calculada pela
diferenca entre a quantidade inicial e a quantidade total em solu¢ao no equilibrio.
Apoés atingido o equilibrio de adsorcao-dessorcao, a solucao foi exposta a radiacao
de uma fonte de luz artificial. A eficiéncia fotocatalitica dos materiais foi avaliada
sob radiacao solar (lampada Osram Ultra-Vitalux 300 W, simula a luz solar) e sob
radiacdo visivel (lampada Osram PowerStar 400 W, com filtro UV). A reacao
fotocatalitica foi monitorada durante 5 h, sendo a concentracao das espécies em
solucdo determinadas espectrofotometricamente em intervalos que variaram desde
15 minutos a 30 minutos, dependendo da etapa cinética da adsorcao e da

fotodegradacao.

Apoés a conclusao dos demais testes, o melhor material encontrado foi
submetido a testes de reciclo e investigacao sobre qual a espécie ativa na reacao de

degradacao.
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4.8 Teste de reciclo do melhor material

Os testes de reciclo consistiram na execucao de multiplos testes

fotocataliticos simultaneamente.

Inicialmente foram realizados cinco testes, com retirada de amostras antes
do inicio do tempo de irradia¢do, a fim de determinar a concentracao inicial, e apos
o tempo de irradiacdo, a fim de determinar a capacidade degradativa do
fotocatalisador. Apés o fim da primeira rodada de testes, os reatores foram
esvaziados em um sistema de microfiltracao, a fim de recuperar o maximo de
catalisador possivel das solucoes. O catalisador foi entao secado em estufa a 100 °C
por 24 horas e os testes foram repetidos da mesma forma, com o uso de um reator

a menos a cada ciclo de testes.

4.9 Mecanismo de acao da atividade fotocatalitica dos

materiais sobre o 4-clorofenol

A influéncia das espécies ativas na degradacao fotocatalitica foi determinada
ao se testar o melhor material ternario e os materiais unarios, a fim de poder

comparar os dados do melhor material com seus componentes.

Para cada investigacao, foi feito um teste fotocatalitico conforme o padrao ja
descrito, com a adicdo de um agente sequestrante (scavenger), de acordo com a
espécie ativa que se desejasse investigar: ion cromato para elétrons, ion oxalato para
vacancias, isopropanol para radicais hidroxila e purga da solucao reacional com N,

para radical superdxido. Os testes foram entdo monitorados por 180 minutos.
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5 Resultados e discussao

O desenvolvimento deste trabalho foi feito em cinco etapas diferentes. Na
primeira etapa, foi feito um estudo sobre o efeito da temperatura de calcina¢ao na
eficiéncia fotocatalitica do CdS, para verificar a possibilidade de decomposicao

térmica do sulfeto ou outra interferéncia da temperatura na atividade fotocatalitica.

As proximas trés etapas foram relacionadas ao desenvolvimento do material
ternario. Apos a finalizacao dos estudos referentes a atividade fotocatalitica do CdS,

foi preparado o material ternario.

Na segunda etapa, foi testado o efeito do teor de sulfeto na atividade
fotocatalitica do material. O melhor material obtido nesta etapa foi utilizado como
referéncia para a terceira etapa, na qual foi variada apenas a temperatura de
calcinacdo. O melhor material obtido na terceira etapa foi entao utilizado como base
para a quarta etapa, na qual foi avaliado o efeito do teor de tanino nas propriedades

do material ternario.

Na ultima e quinta etapa, foi feita a comparacao entre as propriedades do

melhor material ternario e as do ZnO e CdS.

Os materiais foram nomeados de acordo com o teor de PHENOTAN AP
usado, com a porcentagem de CdS presente, com a temperatura de calcinacao e,
quando necessario, com alguma notacdo especial, precedidas pela sigla XZC
(abreviacao de XC/ZnO/CdS). Como exemplo, um material feito com 3,0 g de
PHENOTAN AP e 1% de CdS é denominado XZC 3.0 1%, enquanto um material
feito com 0,5 gde PHENOTAN AP, 2,5% de CdS e calcinado a 300 °C é denominado
XZC 0.5 2,5% 300.
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5.1 Estudo do efeito da temperatura nas propriedades do
cds

5.1.1 Difracao de Raios X

O difratograma da amostra sem calcinacao nao foi incluido, uma vez que a
amostra é amorfa. No difratograma do CdS calcinado a 400 °C (Figura 12), ha
definicao de trés picos proximos em 24,7°, 26,1° e 27,9° e dois picos em 43,5° e
51,7°. Os picos em 24,7° e 27,9° sao caracteristicos dos planos (100) e (101),
respectivamente, da fase hexagonal do CdS, enquanto os picos em 26,1°, 43,5° e
51,79 sao resultado da sobreposi¢ao dos picos gerados pelos planos (111), (220) e
(311) da fase ctibica, com os picos gerados pelos planos (002), (110) e (112) da fase
hexagonal, respectivamente (HEIBA, 2015).

Figura 12- Difratogramas de Raios X das amostras de CdS calcinadas em diferentes temperaturas.

——CdS 700 °C
—— CdS 600°C
—— CdS 500 °C

——CdS 400°C
Mw

1
s o alimel o

Intensidade Relativa

o s e

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

.

Fonte: préprio autor.
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O difratograma do CdS tratado a 500 °C (Figura 12) apresenta picos mais
estreitos, indicando o crescimento de cristalitos (TRENCZEK-ZAJAC, 2019). Além
disso, os picos sao deslocados para a direita, indicando o aumento do angulo de
difracio e, consequentemente, a diminuicao do parametro de rede do material.
Picos adicionais caracteristicos da fase hexagonal do CdS também comecam a ser
visiveis em 48° (correspondente ao plano (103)), ao redor de 52° (plano (200) em
51,39, plano (201) em 53,1° e plano (004) em 54,8°) e entre 65° e 75° (planos
(203), (210),(211) e (114), em ordem crescente de angulo) (HEIBA, 2015). Além
disso, pode ser observado um aumento composicional da fase hexagonal pelo
aumento da intensidade de difracao dos picos 25,1° e 28,4° em relacao ao pico
26,8° (TRENCZEK-ZAJAC, 2019).

A 600 °C, a mudanca composicional fica clara com a alteracao da proporc¢ao
de intensidade entre os trés picos que estao localizados entre 25° e 30°. O pico a
26,9° pode ser gerado tanto pela fase hexagonal quanto pela fase ctibica, sendo sua
intensidade resultado da soma das intensidades das fases individuais. A reducao da
intensidade desse pico em relacao aos picos mais proximos demonstra a maior
presenca da fase hexagonal em detrimento da fase cubica (TRENCZEK-ZAJAC,
2019). Adicionalmente, pode-se observar a formacao clara de picos a 37,0°, 48,3°,
51,39, 53,20 e 58,79, além dos picos menores em angulos maiores que 60°, sendo
todos os novos picos caracteristicos da fase hexagonal do CdS. Outras alteracoes que
podem ser observadas sao a diminuicdo da largura dos picos, indicando o
crescimento de cristalitos, e o deslocamento dos picos para angulos maiores,
indicando diminuicao do parametro de rede (TRENCZEK-ZAJAC, 2019; MORAES,
2019). O surgimento de picos quase imperceptiveis em 18,5°, 29,8° e 39,2° indica

o surgimento de CdSO, em pequenas quantidades.

A 700 °C, aparecem picos caracteristicos de CdO cibico em 33,2°, 38,5° e
55,59, correspondentes aos planos (111), (220) e (311), respectivamente
(DAKHEL, 2016). Como consequéncia da presenca do CdO cubico, o parametro de
rede aumenta e os picos sao deslocados para a esquerda (os picos mais intensos

estao localizados em 25,19, 26,8° e 28,4° novamente).
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5.1.2 Espectroscopia por reflectancia difusa

A espectroscopia por reflectancia difusa permite a obtencao de um grafico de
absorbancia por comprimento de onda de radiacao (Figura 13), o que é importante,
ja que o coeficiente de absor¢ao de um material (comumente representado como
a(v)) nao é constante ao longo do espectro eletromagnético. Em particular,
materiais semicondutores apresentam um aumento significativo na sua capacidade
de absorcao de radiacao a medida que a energia da radiacao se aproxima ao band
gap (MAKULA, 2018).

Figura 13-Espectros de absor¢ido das amostras de CdS calcinadas em diferentes temperaturas.
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Fonte: préprio autor.

No entanto, a relacao entre o coeficiente de absor¢ao e a energia da radiacao
incidente (hv) nao é linear, dependendo do tipo de transicao eletrénica que ocorre
no material, conforme a relacdo de Tauc (equacdo 19). Para semicondutores com
transicoes eletronicas diretas, como o ZnO e o CdS, o valor de y é 0,5 (MAKULA,
2018).
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[a(V) - hv]% = B(hv — Eg) (19)

A lei de Beer-Lambert pode ser usada para manipular a equacao 19, de
maneira que seja obtida uma relacao equivalente entre a absorbancia (representada
como Abs(A)) e o comprimento de onda (A) da radiacdo incidente. Usando essa
relacdo, plota-se um grafico de Tauc, que pode ser utilizado para encontrar o band
gap graficamente (GHOBADI, 201 3).

1
Abs(Dy _ 11

O grafico de Tauc é dotado de uma regiao linear inclinada onde ha aumento
da absorcao de radiagao, correspondente a equagao 20. O comprimento de onda (e
consequentemente energia) da radiacao correspondente ao band gap (Ag) pode ser
entdo encontrado ao extrapolar a reta da regidao linear do grafico de Tauc. Em
materiais hibridos, ha a possibilidade de absorcao em energias menores que Eg
causada por outro componente, o que torna necessaria a extrapolacao da linha de
base, de forma que o band gap calculado nao seja subestimado devido a maior
absorcao, em energias menores, do material em relacao ao semicondutor puro. O
valor do band gap, portanto, é calculado a partir do cruzamento entre as retas
extrapoladas da linha de base e da relagao de Tauc, tendo o inverso do comprimento
de onda como correspondente ao valor das abcissas do ponto encontrado
(MAKULA, 2018).

Conforme podemos observar na Figura 14, a medida que a temperatura de
tratamento aumenta, a inclinacao da regiao linear aumenta e, portanto, o band gap
dos materiais também aumenta (de 2,25 eV no CdS sem tratamento a 2,32 no CdS
400°C, 2,36 no CdS a 500°C, 2,37 €V no CdS 600 °C), sendo o CdS 700 °C a
excecao a essa tendéncia (2,27 eV). Esse efeito pode ser explicado pelo aumento da
cristalinidade do material e recristalizacao dos graos (TRENCZEK-ZAJAC, 2019).
Os valores de band gap encontrados estao dentro do previsto pela literatura, entre
2,05 eV e 2,40 eV, ja que a forma de sintese do CdS influencia o band gap do
material sintetizado (TRENCZEK-ZAJAC, 2019).
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Figura 14-Graficos de Tauc para as amostras de CdS calcinadas em diferentes temperaturas.
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As amostras tratadas a 600 °C e 700 °C apresentaram linhas de base
inclinadas, o oposto do que ocorreu nas amostras tratadas a temperaturas mais
baixas, que possuem linha de base constante e igual a zero. Esse comportamento
indica absorc¢ao de radiacao de baixa energia, provavelmente devido a presenca de
impurezas causadas pela oxidacao do CdS. O band gap méaximo dentre as amostras
foi de 2,37 eV na amostra tratada a 600 °C, com a diminui¢do do band gap na
amostra tratada a 700 °C podendo ser atribuida a presenca de CdO na amostra
(TRENCZEK-ZAJAC, 2019).

5.1.3 Eficiéncia fotocatalitica

O efeito da temperatura na eficiéncia fotocatalitica do CdS foi verificado
através de ensaios de degradacao do 4-clorofenol, realizados em triplicata na
presenca dos fotocatalisadores sintetizados em diferentes temperaturas, sendo esses

dados apresentados na Figura 15.
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Figura 15- Efeito da temperatura de calcinacdo na atividade fotocatalitica do CdS para degradacao

de 4-clorofenol sob luz solar artificial.
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No inicio do monitoramento das reacOes, observa-se pontos com
concentracao aparente acima de 100% da concentracao inicial. Esse efeito pode ser
atribuido a duas hipolteses: primeiramente a alteracdo das propriedades dos
materiais causada pela irradiacdo dos semicondutores, alterando a capacidade
adsortiva e, consequentemente, causando a dessorcao de parte do 4-clorofenol que
estava em equilibrio de adsorcao-dessorcao no escuro; em segundo lugar, essa
concentracdo aparente maior que 100% se deve a formacao de compostos
intermediarios que também absorvem intensamente radiacao na faixa dos 224 nm,

como hidroquinona.

O modelo cinético geralmente empregado para descrever reacgoes
fotocataliticas é o modelo de Langmuir-Hinshelwood (AISIEN, 2014). Esse modelo
propoe que a taxa reacional depende de uma constante de reacao propriamente dita
e uma constante de adsorcdo dos reagentes, assim como da concentracdo dos
reagentes. Para a fotocatalise, o composto de interesse a ser degradado é

considerado o tnico reagente, apesar de sua degradacao se dar pela acao de radicais
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livres, de concentracao aproximadamente igual a zero. Assim a reacao pode ser

expressa comao:

ac kr'k -C
dt 1+kggqs:C

Onde r ¢é a taxa de reacao, C é a concentracao de reagente, kr € a constante de

velocidade da reacao e kads. € a constante de velocidade de adsorgao.

Quando a concentracdo de reagente € muito pequena, podemos considerar
que (1+ kgyqs - C) = 1, 0 que permite simplificar a equagdo para uma equacao de
pseudo-primeira ordem e as constantes de velocidade para uma tnica constante
aparente (denominada Kqpa.) (AISIEN, 2014).

dc
NPT kg kags. - C = Kapa. C (22)

Essa equacao diferencial pode ser resolvida a fim de obter uma relacao entre
a concentracao de reagente e o tempo e essa relacio pode ser utilizada para
encontrar o Kapa. através de linearizacao (AISIEN, 2014). Quanto mais préximo de

1 o valor de R?, melhor ¢ o ajuste dos dados a linearizacao.

—In(£) = Kgpa. ' t (23)

Com base nessa relacao, foram encontradas as constantes de velocidade

aparentes para o CdS (Tabela 1).

Nao foi possivel a determinacao da cinética de degradacao do CdS sem
calcinacdo, uma vez que este material ndo apresentou variacao apreciavel na
concentracao de 4-CP durante as trés primeiras horas de teste, o que indica baixa

capacidade de degradar os intermediarios gerados. Provavelmente, essa baixa
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capacidade degradativa se deve a baixa geracao de radicais hidroxila pelo CdS, além
da alta presenca da fase ctbica (indesejavel para a fotocatélise). Outra possivel
explicacdo seria a formagao de intermediarios que absorvem em comprimentos de

onda proximos ao do 4-CP e que nao sao facilmente degradados pelo CdS.

Tabela 1 - Dados cinéticos dos testes de degradacio de 4-CP usando CdS como catalisador.

Material Eficiéncia (%) k-103 (min-") R?
CdS - - -
CdS 400°C 22.4 0.973 0.950
CdsS 500°C 30.8 1.275 0.958
CdS 600°C 33.7 1.512 0.985
CdsS 700°C 32.8 1.453 0.992

Fonte: préprio autor.

Em relacdo aos outros materiais, o ajuste ao modelo melhorou com a
temperatura de calcinacao, como evidenciado pelos diferentes R2. Os valores de R?
calculados para os materiais calcinados a 400 e 500°C nao sao satisfatorios devido
ao aumento da concentracao aparente de 4-CP na solucao durante os primeiros
minutos da reacao. Este aumento pode ser atribuido principalmente a dessorcao do
4-CP da superficie dos fotocatalisadores e a geracao de intermediarios capazes de
maior absor¢cdo no comprimento de onda usado. Como este efeito afeta a
determinacao da cinética de degradacdo, nao foram testados outros modelos

cinéticos para estes materiais.

A calcinacao se mostrou positiva para a eficiéncia fotocatalitica dos materiais,
principalmente para o CdS 600 °C. O tratamento térmico provoca coalescimento de
graos, possivelmente reduzindo a area superficial do material e diminuindo a
quantidade de defeitos cristalinos. Os defeitos cristalinos na superficie sao benéficos
ao processo fotocatalitico, uma vez que suas irregularidades facilitam o
aprisionamento de elétrons na superficie do material, aumentando o tempo de

recombinacdo de cargas e aumentando também a condutividade do semicondutor
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na regiao superficial, devido ao excesso de elétrons (CUI et al., 2013). No entanto,
defeitos cristalinos sao notoriamente facilitadores de corrosao, principalmente os
defeitos superficiais e de contornos de graos (LEHOCKEY et al., 1997), sendo,
portanto, também prejudiciais a atividade do CdS, uma vez que estes pontos de
vulnerabilidade na estrutura sao sitios onde a fotocorrosao ocorre de maneira mais

veloz e se propaga com maior facilidade.

E viavel, portanto, que a performance fotocatalitica e a fotocorrosdo do CdS
diminuam com o aumento da temperatura de calcinacao, uma vez que a causa desses
processos, os defeitos cristalinos — principalmente os superficiais, também
diminuem com a recristalizacao do material. A melhora na performance do CdS 600
°C, se comparado ao CdS sem tratamento, pode ser explicada em parte pela
formacao, em pequena quantidade, de CdSO, na superficie do material, gerando a
formacao de heterojunc¢ao. Outros fatores benéficos a performance fotocatalitica do
CdS 600°C sao a baixa presenca da fase cibica do CdS (comparado a temperaturas
de calcinacao mais baixas), sendo uma das causas da reducao da presenca de

defeitos.

A atividade fotocatalitica com o aumento da temperatura de calcinacao de
600 para 700°C aparenta uma leve piora, ainda que dentro da faixa de erro. Essa
diferenca € possivelmente atribuida a formacao em pequenas quantidades de CdO

que possui atividade inferior que a do CdS.

5.1.4 Espectroscopia no infravermelho

Os resultados de espectroscopia no infravermelho se encontram na Figura
16. As bandas centradas em 3.345 cm' e 1.630 cm' s3o bandas caracteristicas de
agua, sendo tipicas do estiramento entre as ligagoes O-H e da vibracao torsional da
agua, respectivamente (RAO, 2011). O CdS sem calcinacao apresenta picos
caracteristicos do estiramento da ligacao Cd-S em 650, 1.020 e 1.050 cm', além
das bandas caracteristicas da dgua (KIANI et al., 2020; SABAH et al., 2010; SUSHA

et al., 2018). Com a calcinacdo a 400°C, a amostra apresenta picos também
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relacionados a ligacao Cd-S em 590, 720, 960, 1.050 e 1.109 cm' (AL-BARADI et
al., 2020; GE et al., 2012; ZHOU et al., 2021), além das bandas tipicas da agua.

Figura 16- Espectros no infravermelho das amostras de CdS calcinadas em diferentes temperaturas.
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Fonte: préprio autor.

O material calcinado a 500 °C apresenta bandas caracteristicas da vibracao
simétrica do ion SO.?, centradas em 980, 1.080 e 1.180 cm-' (SABAH, 2010;
SAHU, 1998; RAMASWAMY, 2010). Além disso, a maior intensidade das bandas
entre 500 cm™' e 650 cm', relacionadas a ligacdo Cd-S também é causada pela
formacao de CdSO,, causada pela oxidacao do CdS (PARK, 2009). O surgimento de
um pico em 895 cm', relacionado a vibracao torcional da 4gua para fora do plano,
também é evidéncia para a presenca de sulfato, ja que esté relacionado a oxidacao
parcial do CdS (KUMAR, 2016). Como resultado, as bandas tipicas da dgua sao
deslocadas para nimeros de onda menores (SUSHA, 2018). Ha também um pico
relacionado as ligacoes S-S em 820 cm' (QUTUB, 2016).

Para calcinacao acima de 500 °C, todas as bandas do CdSO, sao atenuadas,

indicando sua conversao em CdO, cujo espectro infravermelho constitui-se apenas
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de uma banda extremamente larga e sem defini¢ao. A atenuacao é maior na amostra

calcinada a 700 °C, indicando maior conversao a CdO que na amostra a 600 °C.

5.1.5 Espectroscopia Raman

Osresultados da espectroscopia Raman se encontram na Figura 17. Podemos
observar que com o aumento da temperatura, dois picos (em aproximadamente 300
cm’' e 600 cm') ficam mais definidos, sendo esses picos correspondentes,
respectivamente, ao primeiro e ao segundo sobretom dos fénons Opticos
longitudinais (1LO e 2L0O) do CdS (GAUTAM, 2017). O CdO e o CdSO, possuem
pico mais intenso em aproximadamente 300 cm-' também (KUMAR, 2013), nao
sendo possivel verificar a formacao destes por espectroscopia Raman devido a
sobreposicao com o pico de CdS. Os materiais calcinados acima de 500 °C também
apresentaram picos abaixo de 300 cm-', em aproximadamente 216 cm-', 237 cm™'
e 255 cm™', caracteristicos do CdS e relacionados ao espalhamento multi-fonon nos
modos A1(TO) e E2H (ZHANG et al., 2019). As amostras calcinadas acima de 500
°C também apresentam picos em aproximadamente 216, 237 e 255 cm™', tipicos do
CdS e relacionados aos modos A1(TO) e E2H do espalhamento multifénons
(ZHANG, 2019).

Figura 17- Espectros de Raman das amostras de CdS calcinadas em diferentes temperaturas.

i —— CdS 700
—— CdS 600
—— CdS 500
—— CdS 400{

| R W S T

. SUS. e

b (S

N |

Intensidade Relativa

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Raman Shift (cm™)

Fonte: proprio autor.



58

5.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias dos materiais encontram-se reunidas na Figura 18. Podemos
observar que o CdS n3o calcinado (Fig.18-a) se apresenta como pequenas estruturas
nodulares, com diametro médio aproximado de 100 nm. Estas particulas coalescem
com o aumento da temperatura de calcinacao. A 600°C (Fig.18-d, em destaque), os
glébulos agregados nao estao mais presentes, dando lugar a grandes configuracoes
solidas com faces bem definidas e superficie lisa. A 700°C, a superficie ainda é
predominantemente lisa com presenca de particulas menores depositadas,

provavelmente devido a formacao de CdO e CdSO, na superficie do CdS.

Figura 18- Micrografias das amostras de CdS com amplificacio de 100.000 vezes: a) sem
calcinacdo; b) calcinado a 400 °C; c) calcinado a 500 °C; d) calcinado a 600 °C; €) calcinado a 700°C.

O material calcinado a 600°C esta destacado para enfatizar sua superficie predominantemente lisa.
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5.1.7 Isotermas de adsorcao-dessorcao de N,

A Figura 19 apresenta as isotermas de N, para o CdS calcinado a 600 °C. Esse
material foi selecionado para esta analise por apresentar uma das melhores

eficiéncias fotocataliticas dentre os materiais derivados unicamente de CdS.

Figura 19- Isotermas de adsor¢ido-dessorcdo de N, para o CdS calcinado a 600°C.
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Fonte: préprio autor.

Essa curva pode ser classificada como isoterma do tipo IV com histerese tipo
H3, conforme classificacao da IUPAC. O tipo IV-H3 é caracterizado pela falta de
limitacGes em adsorcao a altas razoes P/P, e é tida como tipica de materiais
constituidos por agregados nao-rigidos de particulas em forma de placas, com poros
em forma de fendas (ALOTHMAN, 2012).

O CdS calcinado a 600°C apresentou area superficial de 0,2787 m?/g,
calculada por meio da metodologia de BET para razoes de P/P, entre 0,05 e 0,21,
volume de poros de 0,0036 cm?3/g, calculado a P/P,=0,99, e distribuicao de

tamanho de poros entre 2,04 nm e 222,79 nm, calculados pelo método BJH, com
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tamanho de poro médio de 3,93 nm. Além disso, também apresentou melhor

performance dentre os materiais oriundos da calcinagao de CdS.

5.2 Efeito do teor de sulfeto em materiais ternarios com 0,5

g de tanino calcinados a 600 °C

A condicdo inicial de 0,5 g de tanino e temperatura de 600 °C foi
escolhida com base em resultados prévios do grupo de pesquisa. O teor de
sulfeto dos materiais foi variado de 1% a 20% em relacao a massa de ZnO. O
uso de uma ampla gama de teores de sulfeto se deveu, inicialmente, a

preocupacao com a possibilidade de degradacao térmica do CdS.

5.2.1 Difracao de raios X

As amostras foram submetidas a difracdo de raios X e os resultados
encontram-se compilados na Figura 20. Nao ha diferencas significativas entre os
difratogramas dos materiais, com excecdo do surgimento e intensificacao graduais
dos picos caracteristicos de CdS hexagonal que aparecem com o aumento da
concentracao de sulfeto. Os angulos dos picos do CdS variaram, com o pico (100)
variando entre 24,97° (no material XZC 0.5 15% 600) e 26,35° (no material XZC
0.5 5% 600). Essa variacao no angulo implica na variacao do parametro de rede,
que pode ser causada principalmente pela formacao de solucao sélida com o ZnO e
difusao de carbono na rede cristalina (GHOSH, 2017; MORAES, 2019). Os demais
picos presentes nos difratogramas dos materiais sdo caracteristicos da fase
hexagonal do ZnO (MORAES, 2019).
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Figura 20- Difratogramas de materiais ternarios preparados com diferentes teores de CdS.
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Fonte: préoprio autor.

O difratograma do material XZC 0.5 20% 600 (Figura 21) foi escolhido para
ser observado separadamente, ja que os picos de CdS sao mais visiveis nele que nos
difratogramas de outros materiais. Foram destacados os picos de CdS hexagonal (c)

e de ZnO hexagonal (z).

Figura 21- Difratograma do XZC 0.5 20% 600 com fases indicadas nos picos.
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Fonte: proprio autor.
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5.2.2 Espectroscopia por reflectancia difusa

Os espectros de absorcao dos materiais podem ser vistos na Figura 22 e os
graficos de Tauc estao reunidos na Figura 23. A maioria dos materiais apresenta
absorbancia mais alta, mesmo em comprimentos de onda maiores, com um
significativo aumento da absorbancia entre 350 nm e 400 nm, consistente com a
existéncia de um band gap relativo ao ZnO. Os materiais com teores de CdS de
2,5%, 15% e 20% apresentam absorbancia mais baixa em comprimentos de onda

maiores.

Figura 22- Espectros de absor¢do dos materiais ternarios preparados com diferentes teores de CdS.
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Fonte: préprio autor.

Os materiais com até 7,5% de teor de CdS apresentam apenas um band gap, com o
surgimento de um segundo band gap em teores de 10% de CdS ou mais. Materiais
com multiplos band gaps sao relativamente raros na literatura. Ha uma tendéncia
a diminuicao da energia de band gap com o aumento do teor de sulfeto, exceto
quando hi o surgimento do segundo band gap. Essa tendéncia da diminuicao das

energias de band gap se mantém tanto para o band gap relativo ao ZnO, quanto para
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o band gap relativo ao CdS, sendo os valores médios aproximados relativos ao

primeiro e segundo band gap igual a Eg;=3,2 €V e Eg,=2,6 eV, respectivamente.

Figura 23- Graficos de Tauc dos materiais ternarios preparados com diferentes teores de CdS.
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Fonte: proprio autor.

5.2.3 Eficiéncia fotocatalitica

O efeito do teor de CdS na atividade fotocatalitica do material ternario esta

ilustrado na Figura 24.
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Figura 24- Efeito do teor de CdS na atividade fotocatalitica do material ternéario.
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Fonte: proprio autor.

Em testes preliminares, o material com melhor desempenho havia sido o XZC
0.5 20% 600, com constante de velocidade aparente igual a 6,897-10% min-' e
eficiéncia fotocatalitica de 88%, no entanto, com a repeticao de testes, pode-se
observar a existéncia de heterogeneidades nesse material, fazendo o valor de
degradacao médio desse material cair para 72%. Sendo assim, seu uso como
material-referéncia, portanto, foi descartado. O material XZC 0.5 10% 600, com
constante de velocidade aparente igual a 6,566-10-® min-' e eficiéncia fotocatalitica
de 83%, além de apresentar a valor de degradacao médio mais elevado, apresentou
o menor desvio dentre todos os materiais testados e a maior absor¢ao de luz. Por
isso, o teor de 10% de CdS foi fixado como padrao para as proximas formulacoes.
Todos os resultados médios apos testes em triplicata encontram-se dispostos na
Tabela 2.
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Tabela 2- Dados cinéticos dos testes de degradac¢io de 4-CP usando materiais ternérios preparados

com diferentes teores de CdS.

Material Eficiéncia (%) k-103 (min-") R2
XZC 0.5 1% 600 55 2,667 0,988
XZC 0.5 2,5% 600 82 5,975 0,987
XZC 0.5 5% 600 81 5,581 0,980
XZC 0.5 7,5% 600 78 4,962 0,982
XZC 0.5 10% 600 83 6,566 0,958
XZC 0.5 15% 600 78 5,024 0,982
XZC 0.5 20% 600 72 4,247 0,968

Fonte: préprio autor.

5.2.4 Espectroscopia no infravermelho

Os resultados de espectroscopia no infravermelho se encontram na Figura
25. As bandas entre 3.300 cm' e 3.500 cm-' sao devido as vibracoes da ligacao O-
H, sendo associadas a ligacoes (“pontes”) de hidrogénio e hidroxilas fenodlicas. As
bandas entre 1.500 cm' e 1.600 cm-' podem ser atribuidas as hidroxilas fenolicas,
ou vibracoes de estiramento de ligacoes C=C e/ou C=0. Em aproximadamente
1.100 cm™', ha banda caracteristica de ligacoes C-O, provavelmente devido a
presenca de pontes de éter, e abaixo de 900 cm-', a banda de ligacao C-H (LIU,
2017). Os picos na regiao de 400 e 900 cm-' sao caracteristicos do ZnO (MORAES,
2019).



66

Figura 25- Resultados da espectroscopia no infravermelho para materiais ternarios com variagao

no teor de sulfeto.
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Fonte: proprio autor.

5.2.5 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos materiais se encontram reunidos na Figura 26. As
bandas D e G do carbono sdo notoriamente visiveis em aproximadamente 1.350 cm-
'e 1.580 cm’, respectivamente. A banda G é causada por carbono hibridizado em
ligacGes sp® sendo a principal banda encontrada em estruturas grafiticas. A banda D
indica a presenca de defeitos e desordem em estruturas grafiticas. A razao entre as
intensidades das bandas D e G é comumente usada como uma medida da qualidade
de materiais carbonosos (HODKIEWICZ, 2010).

A razdo entre a intensidade das bandas D e G do carbono pode ser calculada
pela deconvolucao e integracao dos picos das respectivas bandas, uma vez que a area
é equivalente numericamente a intensidade do pico. Com isso em mente, foram
calculados os valores de Ip/Ic dos materiais, apresentados na Tabela 3. De modo
geral, o aumento no teor de sulfeto auxiliou a formacao de estruturas grafiticas

ordenadas, diminuindo a razao In/Ic. O material com maior nivel de grafitizacao foi
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o XZC 0.5 20% 600 e, portanto, esse material teoricamente possui melhor

condutividade elétrica.

Figura 26- Espectros Raman dos materiais ternarios com variac¢ao do teor de CdS.
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Fonte: préprio autor.

Tabela 3- Valores das relagoes Ip/Ig para materiais com variacdo do teor de CdS.

Material In/Ic
XZC 0.5 1% 600 3,7955
XZC 0.5 2,5% 600 3,0863
XZC 0.5 5% 600 3,0366
XZC 0.5 7,5% 600 2,5031
XZC 0.5 10% 600 2,0310
XZC 0.5 15% 600 2,9727
XZC 0.5 20% 600 1,9521

Fonte: proprio autor.
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5.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias dos materiais ternarios com diferentes teores de CdS estao
dispostas na Figura 27. Os materiais sdo compostos por uma mistura de pequenos
nodulos com placas bem definidas. A morfologia dos materiais varia ligeiramente
com a composicao, como pode ser observado pelo aumento da presenca de placas

com o aumento do teor de CdS.

Figura 27- Micrografias com magnificagdo de 50.000 vezes dos materiais: a) XZC 0.5 1% 600; b)
XZC 0.5 2,5% 600; ¢) XZC 0.5 5% 600; d) XZC 0.5 7,5% 600; e e) XZC 0.5 10% 600.

SEM HV: 10.0 kV 'WD: 4.71 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 4.78 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 5,54 ym  Det: In-Beam SE 1 ym View field: 5.54 ym  Det: In-Beam SE  1pum
SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/dly): 11/27i20 LAS - INPE SEM MAG:50.0 kx  Date(midly): 11/27/20 LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 473 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 4.88 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 5.54 ym  Det: In-Beam SE  1pum View field: 5.54 ym  Det: In-Beam SE  1pum
SEM MAG:50.0 kx  Date(midly): 11/27/20 LAS - INPE SEM MAG:50.0 kx  Date(midly): 11/27/20 LAS - INPE

(continua)
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(conclusao)

SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 4.76 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 5.54 pm  Det: In-Beam SE 1 pm
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Fonte: proprio autor.

5.3 Efeito da temperatura de calcinacado em materiais
ternarios com 0,5 g de tanino e 70% de sulfeto em suas

Jormulagoes

O material XZC 0.5 10% 600 apresentou uma das melhores eficiéncias
fotocataliticas dentre os materiais com variacdo de sulfeto e apresentou
absorc¢ao de luz maior que o outro material de eficiéncia proxima, portanto
esse material foi escolhido como ponto de referéncia para a variacao de

temperatura.

5.3.1 Difracao de raios X

Os difratogramas dos materiais encontram-se reunidos na Figura 28, onde
podemos observar que as variagoes entre os materiais sao pequenas (todos
apresentam picos caracteristicos das fases hexagonais do CdS e do ZnO) e, de modo
geral, restritas a diminuicao da largura e ao aumento da intensidade dos picos com
o aumento da temperatura de calcinacao, que sao indicativos de recristalizacao e os

processos que ela acarreta (a diminuicao da largura dos picos estando diretamente
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relacionada ao crescimento dos cristalitos, por exemplo) (TRENCZEK-ZAJAC,
2019).

Figura 28- Difratogramas dos materiais ternarios calcinados em diferentes temperaturas.
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Fonte: préprio autor.

5.3.2 Espectroscopia por reflectancia difusa

Os espectros de absorcao dos materiais podem ser vistos na Figura 29 e os
graficos de Tauc estdo reunidos na Figura 30. Nao ha correlacao entre as
temperaturas de calcinacao e a absorbancia dos materiais. Os materiais, em ordem
crescente de absorbancia para comprimentos de onda mais compridos, foram
calcinados a 400 °C, 300 °C, 700 °C, 500 °C e 600 °C.

O efeito da temperatura nos band gaps, de modo geral, é diferente para a
primeira e para a segunda energia de band gap: enquanto a energia de band gap
maior (oriunda do ZnO no material) tende a diminuir com o aumento da
temperatura de calcinacdo, o oposto ocorre com a menor energia de band gap

(oriunda do CdS no material), que aumenta com o aumento da temperatura de
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calcinacdao. O material calcinado a 700°C é uma excecao ja que nao € possivel
discernir dois band gaps distintos nele (Eg=3,189 eV), enquanto o material a 500°C
€é uma excecao, pois apresenta os menores band gaps dentro dessa gama de

materiais (Eg,;=3,185 eV e Eg,=2,469 eV).

Figura 29-Espectros de absorcdo dos materiais XZC 0.5 10% calcinados em diferentes

temperaturas.
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Fonte: proprio autor.

Figura 30-Graficos de Tauc dos materiais XZC 0.5 10% calcinados em diferentes temperaturas.
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Para fins de comparacao, o material XZC 0.5 10% 300 possui Eg;=3,235 eV e
Eg,=2,624 eV, o material XZC 0.5 10% 400 possui Eg;=3,235 eV e Eg,=2,718 €V,
enquanto o material XZC 0.5 10% 600 possui Eg,=3,203 €V e Eg,=2,774 eV. O
material calcinado a 600 °C, além de tudo, apresenta a maior absorcao de luz visivel,

o que contribui para seu desempenho na fotocatalise.

5.3.3 Eficiéncia fotocatalitica

O efeito da temperatura de calcinagdo na atividade fotocatalitica do XZC 0.5
10% 600 esta ilustrado na Figura 31. O material com melhor eficiéncia foi
novamente o XZC 0.5 10% 600, também apresentando melhor constante de
velocidade aparente (Tabela 4). Curiosamente, o material calcinado a 500°C

apresentou a pior atividade fotocatalitica.

Com base nos dados apresentados, a temperatura de 600°C foi escolhida

como temperatura 6tima para calcinacao dos materiais.

Figura 31- Efeito da temperatura de calcinagdo na atividade fotocatalitica do XZC 0.5 10% sobre
4-CP sob luz solar.
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Fonte: proprio autor.



73

Tabela 4- Dados cinéticos dos testes de degradacdo de 4-CP do XZC 0.5 10% calcinado em

diferentes temperaturas.

Material Eficiéncia (%) k-103 (min-") R?
XZC 0.5 10% 300 54 2,657 0,993
XZC 0.5 10% 400 68 3,891 0,991
XZC 0.5 10% 500 53 2,608 0,994
XZC 0.5 10% 600 85 6,566 0,958
XZC 0.5 10% 700 70 4,168 0,998

Fonte: proprio autor.

5.3.4 Espectroscopia no infravermelho

Os resultados de espectroscopia no infravermelho se encontram na Figura
32. As mesmas bandas associadas aos materiais com variagao do teor de sulfeto se
apresentam aqui, porém existe uma clara correlagdo da variacao da temperatura
com a intensidade das bandas. Podemos observar a atenuacao da intensidade com
aumento da temperatura nas bandas de -OH entre 3.300 cm' e 3.500 cm',

sinalizando a eliminacao de 4gua do material.
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Figura 32- Resultados da espectroscopia no infravermelho para variacdo de temperatura de

calcinacao dos materiais XZC 0.5 10%.
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Fonte: préoprio autor.

Com o aumento da temperatura de calcinacao, houve também atenuacao da
intensidade da banda de C-O em aproximadamente 1.100 cm-', possivelmente
devida a decomposicao das pontes de éter instaveis (REY-RAAP, 2017). As bandas
entre 1.500 cm ' e 1.600 cm' tiveram atenuacao e agravamento de intensidade com
a temperatura de calcinacao, que pode ser explicada pela existéncia de varias
espécies contribuintes: a intensificacao das bandas (de 400 °C para 500 °C e de
500°C para 600 °C) pode ser explicada pela formacao de ligacoes duplas C=C,
enquanto a atenuacgao das bandas (de 600 °C para 700 °C) pode ser causada pela
oxidacdo do material, causando eliminacdo de hidroxilas fendlicas e grupos

carbonila.
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5.4 Efeito do teor de tanino em materiais ternarios com 10%

de sulfeto em sua composicao e calcinados a 600 °C

A variacao do teor de tanino causa uma série de alteracoes nas propriedades
dos materiais. Com um maior teor de carbono, é esperado que a absorcao de
radiacao seja maior e que a capacidade de armazenamento de energia do material
também aumente, assim como a separacao de cargas. No entanto, um maior teor de
carbono significa um menor teor de semicondutor para uma mesma massa de
fotocatalisador, fazendo com que seja necessario buscar uma proporcao 6tima de
carbono, melhorando assim as propriedades dos fotocatalisadores sem reduzir
excessivamente o teor de semicondutores nos materiais. O material XZC 0.5 10%
600 foi escolhido como ponto de referéncia para a variacao do teor de sulfeto, em

virtude do seu alto desempenho nas etapas anteriores.

5.4.1 Difracao de raios X

Os difratogramas dos materiais encontram-se reunidos na Figura 33. Nao ha
diferenca estrutural significativa entre os materiais estudados. Entre o XZC 0.5 10%
600 e XZC 1.0 10% 600, ocorre notavel alargamento de picos de CdS, indicativo da
diminuicao de tamanho de cristalitos, acompanhado de leve deslocamento dos picos
de CdS para a direita, indicativo da diminuicio do parametro de rede
(provavelmente causado pela incorporacao de carbono ou zinco na rede cristalina
do CdS). Com o aumento do teor de carbono, essa tendéncia se intensifica, até que
nao seja possivel distinguir a maioria dos picos de CdS no material XZC 3.0 10%
600. Nao houve alteracao nos picos de ZnO de nenhum dos materiais, a nao ser um

leve alargamento dos picos com o aumento do teor de carbono.
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Figura 33- Difratogramas dos materiais ternarios preparados com diferentes quantidades de

tanino.
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Fonte: préprio autor.

5.4.2 Espectroscopia por reflectancia difusa

Os espectros de absor¢ao dos materiais podem ser vistos na Figura 34 e os
graficos de Tauc estdo reunidos na Figura 35. O aumento do teor de carbono causa
diretamente o aumento na absorbancia dos materiais em comprimentos de onda
maiores, conforme esperado. O Unico material que apresentou duas claras
transicoes na absorbancia foi o material com o menor teor de carbono, sugerindo

que os demais materiais apresentam apenas um band gap.

Nao ha uma tendéncia clara entre o teor de carbono e a energia de band gap
dos materiais, no entanto constatou-se que todos os materiais (com excecao do XZC
0.5 10% 600) apresentam um unico band gap e que todas as energias de band gap
desses materiais se encontram na faixa de 3,18 eV a 3,24 eV, evidenciando que o

teor de carbono nao afetou significativamente este parametro.
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Figura 34- Espectros de absor¢io de materiais ternarios preparados com diferentes quantidades de

tanino.
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Figura 35- Graficos de Tauc de materiais ternarios preparados com diferentes quantidades de

tanino.
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5.4.3 Eficiéncia fotocatalitica

O efeito da quantidade de tanino na atividade fotocatalitica do XZC 10% 600
esta ilustrado na Figura 36, a partir de testes de degradacao de 4-CP realizados em
triplicata. Foi observada a reducdo da eficiéncia fotocatalitica e da constante de
velocidade aparente dos materiais (Tabela 5) com o aumento do teor de tanino na
sintese, sendo esse efeito causado pela diminuicido da proporcao massica de
semicondutor em relaciao a massa total do material (MORAES, 2019). Houve queda
significativa da eficiéncia entre os materiais com 0,5 g e 1,0 g de tanino, o que nao

era esperado, ja que a diferenca entre os materiais € pequena.

Figura 36- Efeito da quantidade de tanino na atividade fotocatalitica do XZC 10% 600 sobre 4-CP

sob luz solar.
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Tabela 5-Dados cinéticos dos testes de degradacao de 4-CP dos materiais ternarios preparados com

diferentes quantidades de tanino.

Material Eficiéncia (%) k-10% (min-") R2
XZC 0.5 10% 600 85 6,566 0,958
XZC 1.0 10% 600 44 2,121 0,975
XZC 2.0 10% 600 53 2,594 0,991
XZC 3.0 10% 600 43 1,984 0,979

Fonte: préprio autor.

Por meio da anélise dos dados, fica evidente que a melhor composicao do

material ternario é de 0,5 g de tanino e 10% de CdS, sendo 600°C a melhor

temperatura de calcinaciao, uma vez que este material apresentou a maior atividade

fotocatalitica dentre os materiais analisados.

5.4.4 Espectroscopia no infravermelho

Os resultados de espectroscopia no infravermelho se encontram na Figura

37. As mesmas bandas associadas aos materiais com variacao do teor de sulfeto se

apresentam nos materiais com variacido do teor de tanino. Os materiais com

menores teores de tanino apresentaram menor intensidade na banda de

aproximadamente 1.600 cm™', com destaque para o material XZC 1.0 10% 600, que

apresentou a menor intensidade. Os materiais com maiores teores de tanino

apresentaram bandas de -OH e C-H menos intensas, sugerindo que o maior teor de

tanino facilita a decomposicao das pontes de éter e abstracao de grupos labeis,

provavelmente através da formacao de ligacoes duplas, reduzindo assim também a

intensidade da banda relativa a ligacao C-H e aumentando a intensidade da banda

relativa a ligacao C=C.
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Figura 37- Resultados da espectroscopia no infravermelho para materiais com variacio no teor de

tanino.
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5.5 Comparacgao das propriedades fotocataliticas do XZC

0.5 10% 600 com as dos materiais unarios

Nesta secao, além da comparacao das atividades fotocataliticas dos materiais,
serdo apresentados alguns resultados adicionais de ensaios de caracterizacao
realizados que sao pertinentes para a melhor compreensiao das propriedades e

comportamentos dos materiais.

5.5.1 Isotermas de adsorcao-dessorcao de N,

A Figura 38 apresenta as isotermas de N, do XZC 0.5 10% 600, CdS 600 e
ZnO 600.
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Figura 38- Isotermas de adsorc¢io-dessor¢ao de N, do XZC 0.5 10% 600, CdS 600 e ZnO 600.
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As curvas podem ser classificadas como isotermas de tipo IV com histerese

tipo H3, indicando que o material é constituido por agregados nao-rigidos de

particulas em forma de placas, com poros em forma de fendas (ALOTHMAN, 2012).

O CdS apresentou o menor volume de poros (0,004 cm® g-') e a menor area

superficial (0,28 m? g-') dentre os materiais testados. O ZnO apresentou volume de

poros intermediario (0,0023 c¢cm?® g') e area superficial iguala a 3,3 m* g'. O

material ternario possui os maiores valores de volume de poros (0,226 cm®g") e de

area superficial (14,2 m® g-'), o que se deve a presenca de xerogel de carbono no

material.

5.5.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Primeiramente, foi feito um espectro exploratorio do material XZC 0.5 10%

600, encontrado na Figura 39. Nesse espectro, podemos observar a presenca dos

elementos Zn, O, Cd, C e tracos de Cl, provavelmente de contaminacao dos cloretos
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usados na sintese. Curiosamente, nao se observa um pico de S, que deveria estar
presente em 161,5 eV, devido a baixa absorcdo e pequena quantidade desse
elemento no material, sendo impossivel distinguir esse pico do ruido. O uso da
técnica de XPS apresenta duas importantes vantagens: o carater nao-destrutivo
dessa técnica de caracterizacao, assim como a capacidade de detectar diferentes
ligacOes entre os &tomos possiveis, permitindo confirmar interacoes entre a matriz

carbonosa e os semicondutores, por exemplo.

Figura 39- Espectro de varredura para o material XZC 0.5 10% 600.
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Os espectros em alta resolucao, assim como a deconvolucao dos picos para
cada elemento encontram-se na Figura 40. A energia de um elétron pode variar
dentro de um mesmo subnivel devido a interacoes entre o spin eletronico e o
momento angular do orbital, fazendo com que o pico daquele subnivel acabe se
dividindo em dois picos (um doublet), como pode ser observado nos espectros de Zn
(Fig.40-a) e Cd (Fig.40-c) (GRECZYNSKI, 2019).

No espectro de oxigénio (Fig.40-b), podemos observar que o oxigénio esta

principalmente ligado ao zinco e ao carbono, enquanto a presenca de hidroxilas e
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carbonilas é baixa. No espectro de carbono (Fig.40-d), observamos a alta presenca
de ligacGes simples ou duplas entre carbonos, assim como a baixa presenca de

grupos carboxilicos e de hidroxilas ligadas a carbono.

Figura 40- Espectros detalhados das energias dos subniveis: a) 2p do zinco; b) 1s do oxigénio; c)

3d do cadmio; d) 1s do carbono.
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5.5.3 Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS) do XZC 0.5 10% 600

Como mostra a Figura 41, a distribuicao elementar do XZC 0.5 10% 600 é
consideravelmente homogénea, o que provavelmente facilitara a transferéncia de
carga dentro da heterojuncao formada entre as diferentes fases (LOW et al., 2017).
Além disso, alguns pontos de concentracio de ciddmio e enxofre podem ser

observados, o que ¢ esperado, pois o CdS nao foi co-precipitado junto com o ZnO,
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sendo adicionado a sintese na forma de p6; no entanto, obteve-se uma boa difusao
dos elementos Cd e S por toda a superficie do compésito, provavelmente devido ao

processo de tratamento térmico empregado.

Figura 41- Distribuicio elementar do material XZC 0.5 10% 600: a) MEV original; b) Zinco; c)

Cadmio; d) Carbono; e) Oxigénio; f) Enxofre.
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Fonte: préprio autor.

5.5.4 Comparacao da atividade fotocatalitica do XZC 0.5 10% 600 com os

materiais unarios

Os resultados dos testes fotocataliticos sob luz solar artificial sao
apresentados na Fig. 42-a. O material ternario apresentou o melhor desempenho
fotocatalitico entre os materiais avaliados, degradando aproximadamente 83% do
4-clorofenol na solugao apos 5h. O ZnO apresentou uma eficiéncia de degradacao
de 70%, enquanto o CdS degradou 30% do 4-clorofenol. Esses resultados mostram
os efeitos benéficos do acoplamento de xerogel de carbono e da solucao sélida de
CdS-ZnS formada na fotoatividade do ZnO, liderados pelo aumento da area

superficial e pela formacao de heterojuncoes de esquema Z entre os semicondutores.
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Além disso, todos os materiais apresentaram boa reprodutibilidade para a

degradacao do 4-clorofenol, conforme mostrado na Fig. 42-b.

Figura 42- a) Ensaios fotocataliticos de luz solar para materiais CdS, ZnO e XZC 0.5 10% todos
calcinados a 600 °C; b) Testes de reprodutibilidade.
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A eficiéncia fotocatalitica do material ternario para multiplos ciclos de
degradacao de 4-clorofenol é mostrada na Fig. 43-a, enquanto o mecanismo de
geracao de radical ativo é avaliado na Fig. 43-b. Como pode ser visto na Fig. 43-a, 0
material ternario apresentou boa estabilidade a multiplos ciclos fotocataliticos,

perdendo cerca de 5% de eficiéncia apos quatro ciclos fotocataliticos.

A partir dos testes de mecanismo (Fig. 43-b), pode-se notar que o alcool
isopropilico suprime consistentemente a degradagao de 4-CP fornecida pelo ZnO e
material ternario, o que sugere que a via de degradacao para esses materiais é
mediada principalmente pela formacao de radicais hidroxila. Por outro lado, no caso
do CdS, o radical hidroxila nao participa da degradacao do 4-CP, pois o potencial de
banda de valéncia do CdS (1,95 eV) é menor do que o necessario para a formacao
do radical hidroxila (2,32 eV) (NASIR et al., 2020). Para o CdS, os elétrons
desempenham um papel importante na degradacao do 4-CP, atuando na formacao

do radical superéxido (responsavel pela degradacao do 4-CP) (NOSAKA, 2017).
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Figura 43- a) Ensaios de reciclo do material ternario; b) Avaliacdo do mecanismo de formacao de

radicais ativos para o XZC 0.5 10% 600, ZnO 600 e CdS 600.
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5.5.5 Atividade fotocatalitica do XZC 0.5 10% 600 sob luz visivel

O resultado da degradacao de 4-clorofenol sob luz visivel se encontra na

Figura 44. A degradacao maxima obtida foi de 25%.

Figura 44- Degradacao de 4-clorofenol sob luz visivel promovida pelo material XZC 0.5 10% 600.
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O aumento aparente de concentracao se deve a formacao de intermediarios
que também absorvem luz no comprimento de onda usado para monitorar a reacao
e a dessorcao do 4-CP. Desta forma, nao foi possivel a identificacao da cinética de

degradacao.

6 Conclusao

Os difratogramas confirmaram estrutura hexagonal do ZnO em todos os
materiais e predominancia da fase hexagonal do CdS sobre a fase ctbica do CdS,
quando visivel, uma vez que nao é possivel afirmar a eliminacao da fase ctbica do
CdS, devido aos picos coincidentes. Apesar de o XPS acusar contaminacao por
cloreto, nao foi possivel detectar por DRX a presenca de uma fase de hidroxi-cloreto

de zinco, prejudicial ao processo fotocatalitico.

Os materiais com 10% de sulfeto ou mais apresentaram dois band gaps
diferentes (exceto o XZC 0.5 10% 700), algo relativamente raro na literatura. O
segundo band gap se deve a grande presenca de CdS e varia de maneira
independente do primeiro band gap, quando variadas as condicoes de sintese do
material. O aumento no teor de sulfeto pode ser benéfico a fotocatalise, mas também

pode provocar inomogeneidades no material, dificultando sua reprodutibilidade.

Todos os materiais apresentaram atividade fotocatalitica, sendo o melhor
desempenho apresentado pelo material XZC 0.5 10% 600, com 85% de degradacao
e baixa variabilidade entre diferentes testes. Dentre os materiais com baixo teor de
tanino e calcinados a 600 °C, a pior eficiéncia foi dos materiais com 1% de sulfeto e
20% de sulfeto, com 55% de eficiéncia e 72% de eficiéncia, respectivamente, além
de alta variabilidade entre diferentes testes. Os demais materiais nessa condicao

apresentaram degradacao proxima ou superior a 80%.

O material 6timo foi produzido com 0,5 g de tanino, 10% de CdS e calcinado
a 600°C.
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