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Introducéao

O potencial redox da clivagem da dgua em H, e O,
a pH 7 é -123 V (DG° = +273 kJ.mol?,
termodinamicamente desfavoravel); entretanto, pode
ser conduzida com auxilio de um semicondutor e
irradiacdo UV-vis. CdS é um potencial candidato para
desempenhar esse papel por ter energia de band gap
2,4 eV, podendo ser ativado com luz Vvisivel, e
potenciais de reducdo das bandas de valéncia (+1,4
V) e conducdo (-1,0 V) adequados para conduzir
tanto a reacdo anddica (+0,82 V) quanto a catddica (-
0,41 V). Entretanto, CdS com estrutura cubica,
mesmo com auxilio de um co-catalisador, como Pt,
nao apresenta boa atividade. No entando, CdS com
estrutura cristalina hexagonal tem apresentado
eficiéncia muito superior. Por outro lado, quando
dimensbes de cristalitos de particulas de
semicondutor caem para um raio critico, < 10 nm, o
transporte de carga apresenta comportamento
guantico. Como consequéncia, Eg torna-se maior (Q-
CdS, Eg = 2,7 eV), 0 que pode resultar en aumento
na fotoeficiéncia. Na tentativa de melhorar a
fotoeficiéncia na producéo de H, a partir de solugdes
aquosas, O presente trabalho propde combinar
CdS(bulk) hexagonal, b-CdS(h), com CdS quantico,
Q-CdS, usando Pt como co-catalisador, em duas
diferentes configuracdes: Pt/Q-CdS/b-CdS(h) e Q-
CdS/Pt/b-CdS(h).

Resultados e Discussao

Os compésitos foram preparados seguindo
diferentes ordens de deposicdo. Na primeira
configuracgéo, Pt/Q-CdS/b-CdS(h), Q-Cds foi

depositado na superficie de b-CdS(h) por precipitacdo
em EtOH, em seguida feita a fotodeposicdo de Pt.
Em outra configuracdo, Q-CdS/Pt/b-CdS(h), Pt foi
fotodepositada diretamente na superficie de b-CdS(h)
e em seguida QCdS. Os compositos hibridos foram
caracterizados por TEM, XPS, XDR e reflectancia
difusa. As fotorreagcbes foram conduzidas em
atmosfera de N, sob irradiacao de luz visivel ( > 400
nm) e diferentes reagentes de sacrificio: &lcool
isopropilico (AIP) e S?/SO4*/NaOH. Aliquotas do
headspace do reator foram coletadas em intervalos de
2h e injetadas num CG com detector de condutiviade
térmica.
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As velocidades médias de producdo de H, por
grama de catalisador estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1. Velocidades médias de producdo de H, em
AIP e S%/SO5%/NaOH

d[H,]/dt

Fotocatalisador (mmol.g™.h™)
AP | S*/SO5”/NaOH

Q-CdS/Pt/b-CdS(h) 153 668
PYQ-CdS/b-CdS(h) 1,8 537
Q-CdS/b-CdS(h) 35 201
Pth-CdS(h) 45 412
b-CdS(h) 27 332

Em ambos o0s sistemas Q-CdS/Pt/b-CdS(h)

apresentou maior atividade, enquanto que Pt/Q-
CdS/b-CdS(h) é inativo em AIP. As imagens de TEM
mostram que na primeira amostra Q-CdS (r = 6 nm)
aparece na superficie de b-CdS, enquanto que na
segunda ndo foi possivel observar a presenca das
nanonoparticulas. Além disso, andlise de XPS indica
apenas uma espécie de Cd em Q-CdS/Pt/b-CdS(h),
enquanto que na amostra Pt/Q-CdS/b-CdS(h) duas
espécies de Cd estdo presentes, indicando que Q
CdS pode ter sofrido fotocorrosdo durante a
fotodeposicao de Pt. Outra evidéncia que justifica
perda de atividade de Pt/Q-CdS/b-CdS(h) é a
presenca de Pt* (72,4 eV), confirmada por XPS,
enquanto que na primeira amostra Pt® (71,0 eV) esta
presente. Os resultados da Tabela 1 também
mostram que Pt/Q-CdS/b-CdS(h) recupera a atividade
quando o sistema S?%/SO;”/NaOH é usado como
reagentes de sacrificio. Neste caso, a solugéo é fonte
de sulfeto e pode repor qualquer S* perdido durante a
fotodeposicdo de Pt. Além disso, a reducédo de Pt**
pode ser favorecida nestas condi¢des. O efeito de Q-
CdS também pode ser observado e pode-se concluir
gue é mais acentuado no sistema contendo AlP.

Conclusdes |

Os compésitos de CdS apresentaram alta atividade
na fotocilvagem da &gua comparados aos relatados
na literatura, no entanto a ordem de deposicao de Q-
CdS e Pt e os reagentes de sacrificio sdo parametros
essencias para a boa atividade dos fotocatalisadores.
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