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Introducéao

A fotocatélise com luz solar empregando Oxidos e
sulfetos metalicos semicondutores \¥em sendo muito
explorada nos ultimos 30 anos como um método
alternativo para a conversao de agua em H, e O.,.
Sulfeto de cédmio com estrutura hexagonal tem
demonstrado alta atividade para esta reacéo', no
entanto, a formacédo de O, deve ser suprimida, uma
vez que esta espécie concorre com a agua pelos
elétrons gerados na banda de conducéo, formando
radical superéxido; além disso, permite a reacéo de
retorno por recombinag¢do com hidrogénio para formar
agua. Para evitar essas inconveniéncias e melhorar o
rendimento quéntico da reagdo, € comum o uso de
reagentes de sacrificio que atuam como doadores de
elétrons capazes de proteger a agua de sofrer
oxidacdo. Neste trabalho, alcool isopropilico foi usado
como doador de elétrons de sacrificio e um
mecanismo de fotdlise foi proposto.

Resultados e Discussao

As reagbes de fotdlise foram conduzidas em
atmosfera de nitrogénio sob irradiacdo de luz solar
durante um periodo de 5 horas. Um experimento
tipico utiliza 15 mg de CdS em 15 mL de solucédo
aquosa de alcool isopropilico 30%. A cinética
envolvendo producdo de hidrogénio molecular foi
recentemente estudada empregando diferentes
compésitos de CdS' e, no presente trabalho, foi
avaliado o efluente liquido por cromatografia liquida a
fim de propor um mecanismo de fotdlise. A andlise se
procedeu com coleta de uma aliquota de 1 mL da
fase liquida apds o periodo de irradiagdo e posta para
reagir com 2,4-DNPH de modo a formar hidrazonas
de compostos carbonilicos presentes. Em seguida, a
amostra derivatizada foi injetada num sistema de
CLAE com detec¢do UV/vis. O mesmo procedimento
foi realizado com a amostra antes da exposicao a luz
solar. A figura 1 mostra os cromatogramas da
amostra antes da irradiacdo (a), depois de 5 h de
irradiacdo (b) e um padréo auténtico de propanona
(c). Os resultados demonstram que a propanona esta
presente como produto de fotdlise. De acordo com
Jin e col.? a desidrogenacéo fotocatalitica de &lcoois
alifaticos como metanol e etanol € mediada pelo
radical ‘OH, produto de fotooxidagdo da agua. O
radical hidroxil, neste caso, reage com o alcool
isopropilico via abstra¢éo do hidrogénio do carbono a,
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gerando o radical hidroxiisopropil que, por sua vez,
combina-se com buracos gerados na banda de
valéncia do semicondutor ativado por luz, tendo como
produto final a propanona.
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Figura 1 Cromatogramas da amostra antes da irradiagdo (a),
apos 5 h de irradiagéo (b) e um padréo auténtico de propanona
(c).
Deste modo, um mecanismo compativel com os
resultados obtidos é:

CdS +hn? hy + ey

H,0 = H'(aq) + OH'(aqg), OH (ag) + h,,” ? "'OH(aq)
CH,CHOHCH; + ‘OH(ag) ? CHsCOHCH; + H,0(l)
CH,COHCH; + hy,," ? CHsCOCHs(aq) + H*(aq)
H'(ag)+ e ? 1/2H,(Q)

Conclusoes

O mecanismo de fotdlise da agua na superficie de
CdS assistida por luz solar empregando alcool
isopropilico como reagente de sacrificio € iniciada por
radicais hidroxil formados na superficie de CdS,
gerando propanona como produto final.
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