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Resumo

Diante da busca de novas tecnologias para tratamento de efluentes a fim de otimizar
e/ou substituir os tratamentos convencionais, a fotocatalise tem mostrado ser um processo
capaz de suprir essas necessidades. No presente trabalho, catalisadores de TiO2 suportado em
uma matriz de SBA-15 dopada com diferentes teores de CeO, foram sintetizados e avaliados
na fotodegradacdo do alaranjado de metila e do azul de metileno. Os suportes foram
sintetizados pelo método sol-gel empregando TEOS, Pluronic e nitrato de cério em meio
acido, com proporgoes de cério iguais a: 1,5 %, 1,0 % e 0,5 % em massa. Os suportes e
catalisadores foram caracterizados por termogravimetria, difracdo de raios X, fluorescéncia de
raios X, adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio e reflecténcia difusa. As analises de fluorescéncia
de raios X do suporte mostrama presenca do cério em quantidades proximas as esperadas, 1,2
%, 1,1 % e 0,5 %. A andlise de DRX em baixo angulo confirmou a presenca da SBA-15 e
analises em alto angulo dos suportes indicaram a presenca do CeO: ligado a superficie da
SBA-15 em forma de nanoclusters ou introduzido diretamente a rede do suporte. Para 0s
catalisadores, a DRX em alto angulo mostrou presenca Unica dos picos referentes a fase
anatase do TiO.. Na anélise de reflectancia difusa dos suportes foi observada a presenca do
grupo “Si-OH” na superficie dos materiais. Os espectros de absor¢cao sugerem presenca do
CeO: inserido a estrutura da SBA-15 e também indicam a presenca de nanoclusters de CeO>
ligados a superficie da silica. Para os catalisadores, a analise de reflectancia apresentou a
presenca de grandes aglomerados da fase anatase e que a energia de ativacdo dos catalisadores
é da ordem de 3,31-3,35 eV. As analises de adsorcao/desorcdo de N2 mostram que 0s suportes
possuem alta area superficial especifica (acima de 380 m2.g™?) e diametro médio de poro na
faixa de 5 nm e, apds a impregnacdo da fase ativa, os valores de area superficial e de diametro
de poro diminuiram devido ao bloqueio parcial dos poros. Os testes de degradacdo foram
realizados em batelada, em uma camara escura, e irradiados com luz ultravioleta. Os
resultados mostraram boa atividade dos catalisadores, sendo que a adi¢cdo do CeO- a estrutura,
mesmo em baixas proporc¢oes, teve grande influéncia no resultados: com o aumento de CeO> a
atividade dos catalisadores aumentou significativamente, indicando a existéncia de uma
proporcdo Otima entre os Oxidos de titanio e cério. Os catalisadores mais ativos na
fotodegradacgéo do alaranjado de metila e do azul de metileno foram a SBA-15-Ti e a SBA-

15-1,5Ce/Ti, respectivamente.
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Abstract

Photocatalysis have been showing an interesting process in order to optimize or replace the
conventional wastewater treatments. In this study, TiO- catalysts supported on SBA-15 doped
with different contents of CeO> were synthesized and evaluated in the photodegradation of
methyl orange and methylene blue. The supports were synthesized by the sol-gel method
using TEQS, Pluronic and cerium nitrate in acid medium, with cerium loading of 1.5 wt.%,
1.0 wt.% and 0.5 wt.%. The supports and catalysts were characterized by thermogravimetric
analysis, X-ray diffraction, X-ray fluorescence, nitrogen adsorption/desorption and diffuse
reflectance. The fluorescence analysis showed the presence of cerium close to the expected
1.2 %, 1.1 % and 0.5 %. At low angle XRD analysis confirmed the SBA-15 structure. This
analysis indicates, at high angle, the presence of the CeO2 nanoclusters distribuited over the
support surface or directly introduced into the framework and the supported TiO. catalysts
showed only the presence of anatase phase. Diffuse reflectance spectra of the supports
indicate the presence of Si-OH on the surface and presence of large clusters of TiO> anatase
phase. The absorption spectra indicates the presence of CeO; into the SBA15 framework and
as nanoclusters bounded on the silica surface. The Band Gap, or activation energy, of the
catalysts was found about 3.31-3.35 eV. The N2 adsorption/desorption showed that the
supports presented high surface area (above 380 m2.g) and mesopores (pore diameter around
5 nm), however, after the TiO2 impregnation a decreasing of the surface area (Sget) and pore
diameter (Ds1) were observed, due to partial pores blockage and the surface density
increasing. The degradation of methyl orange and methylene blue were performed in a batch
system with UVA light irradiation. The results showed that the catalysts presents good
photoactivity and the cerium loading displayed, even in low levels, very important results: the
catalysts activities increase with CeO> increasing, indicating an optimum proportion between
Ce/Ti. The catalysts that showed better activities to methyl orange and methylene blue
photodegradation were SBA-15-Ti and SBA-15-1,5Ce/Ti, respectively.
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1. Introducéo

No Brasil, as Gltimas decadas tém sido marcadas por uma forte tentativa de
conscientizacdo da populacdo sobre os danos causados ao meio ambiente pela atividade
humana desenfreada, seja ela nos seus domicilios ou no ambiente industrial. Essas atividades
geram residuos sélidos, liquidos e gasosos, chamados de efluentes, que descartados no meio
ambiente, sem tratamento prévio, podem contaminar os solos, a atmosfera e 0s reservatorios
d’agua (MOZETO; JARDIM, 2002).

Historicamente os fatores fundamentais de fixagdo do homem em uma determinada
regido estdo ligados a abundancia de trés fatores esséncias: alimento, ar e agua. Essa é a
principal explicacdo para o fato das primeiras grandes populacdes terem se desenvolvido
proximos a algum curso d’adgua. O ser humano tem necessidade de &gua de boa qualidade
tanto para protecéo da salde, como para desenvolvimento econdmico (SAAE, 2015).

Desde 2014, a atencdo para esse bem natural, a agua, vem sendo redobrada devido a
escassez de chuvas e a possibilidade de falta de abastecimento no Brasil. O verdo de 2014, na
regido sudeste, foi 0 mais quente desde 1943, a temperatura média foi de 31,3 °C, 3 °C acima
dos valores normais. Em dezembro de 2013, choveu 72 % abaixo do normal. Em janeiro e
fevereiro do ano seguinte choveu, em média 66 % e 64 % menos do que o esperado,
respectivamente. Este foi o periodo de estiagem de chuva mais intenso desde 1930 (BBC,
2015).

Ainda de acordo com a BBC (2015), a pior marca registrada havia sido em 1953,
guando choveu 63 % menos que o esperado. Mas, naquela época, havia 10 vezes menos
pessoas vivendo na regido da grande Sdo Paulo do que atualmente, que possui
aproximadamente 20 milhdes de habitantes.

Segundo dados da Companhia de Saneamento de Minas Gerais (Copasa - principal
empresa de tratamento de agua de Minas Gerais) para que nao haja racionamento de agua, a
populacéo deveria economizar, até o final de 2015, 30 % no consumo de 4gua. No entanto, no
primeiro trimestre menos da metade dessa meta foi alcancada (COPASA, 2015). Os niveis do
sistema Paraopeba, responsavel pelo de abastecimento da regido metropolitana de Belo

Horizonte-MG, atualizados para abril de 2015 s&o mostrados na Tabela 1.



Tabela 1: Nivel de alguns reservatérios de Minas Gerais (COPASA,2015).

05/maio 06/maio 07/maio

Sistema Paraopeba 38,8 % 38,9 % 38,9 %
Rio Manso 51,9 % 52,0 % 51,9%
Serra Azul 15,8 % 15,8 % 15,9 %
Vargem das Flores 40,4 % 40,8 % 41,1 %

Portanto, deve-se ter uma atengao especial com o tratamento dos efluentes gerados por
atividades antropicas visando a manuten¢do dos corpos d’agua e, assim, evitar um possivel
colapso de nossa sociedade devido a falta de &gua para consumo e atividades industriais.

Varios estudos vém sendo desenvolvidos em tratamento de efluentes buscando atingir
requerimentos de custo e eficiéncia. Dentre os processos utilizados para o tratamento de
efluentes, os “Processos Oxidativos Avancados” (POA’s) vém recebendo grande destaque,
principalmente o de fotocatélise heterogénea. Este processo consiste em induzir reacdes redox
na superficie de um semicondutor, chamados de catalisadores, como por exemplo: TiO2, CdS,
CeOz2, ZnO, Fe»0s3, dentre outros. As principais vantagens destes tipos de reagdes sao: amplo
espectro de compostos organicos que podem ser degradados, ndo seletividade das reacdes, 0
fotocatalisador pode ser reutilizado e a luz solar pode ser empregado como ativador de alguns
catalisadores. (SURI et al., 1993 apud FERREIRA, 2005).

O TiO2 tem a capacidade de atuar como oxidante ou redutor. Este fato confere a este
semicondutor a capacidade de oxidar moléculas organicas ou reduzir metais dissolvidos na
agua como Ni, Cd, Pb, etc (FERREIRA, 2005). O 6xido de Cério (CeOz) assim como o TiO>
€ um semicondutor. No entanto, este pode ser ativado por radiagdes eletromagnéticas de
menor energia, proximos a regido do visivel. Este fato torna o éxido de cério economicamente
interessante visto que se podem evitar gastos energéticos aproveitando parte da luz solar
(MARTINS, 2007).

Catalisadores podem ser utilizados puros (massicos) ou suportados em compostos
especificos de forma a complementar as caracteristicas da fase ativa. As caracteristicas

quimicas e fisicas tanto da fase ativa como do suporte serdo abordadas nos topicos a sequir.



2 Revisdo Bibliografica
2.1 - Tratamento de Efluentes.

Estima-se que no Brasil 60 % das internagdes hospitalares estejam relacionadas as
deficiéncias no saneamento bésico. Alguns estudos mostram que 90 % dessas doencas sejam,
de alguma forma, relacionada & ma qualidade da &gua consumida pela populagéo.
(BERNARDO L. D; DANTAS A. D. B., 2005).

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), nos anos de
1989 e 1990 mais de 75 % dos residuos sélidos gerados no Brasil eram descartados
inadequadamente no meio ambiente, 51 % da agua utilizada é proveniente de rios, 30 % de
lagos, lagoas e o restante de pogos subterraneos. Sendo que apenas 77 % da agua consumida
pela populacdo era tratada.

Pesquisas da Associacdo Brasileira de Entidades do Meio Ambiente (ABEMA)
mostram que até o ano 2000 aproximadamente 80 % dos esgotos do pais ndo recebiam
qualquer tipo de tratamento, contribuindo seriamente para a poluicdo de corpos de agua
potavel (ABEMA,2000).

De todo o volume de &gua do planeta, 95 % esta nos oceanos e mares e apenas 5 % é
agua doce. Desses ultimos 5 %, 4,7 % estdo sob forma de geleiras sendo somente 0,3 %
diretamente aproveitavel, com predominancia de aguas subterraneas. No Brasil, encontram-se
8 % do total de agua doce, diretamente aproveitavel, do mundo, sendo que 80 % esta
localizada na regido amazonica, onde se encontram apenas 5 % da populacao.

Em 2001, o Sistema Nacional de Informacdes sobre o Saneamento (SNIS) realizou um
diagnostico dos servicos de agua e esgoto e constatou que apenas 25,6 % dos esgotos sdo
tratados no Brasil. Esses dados mostram como existe um grande descaso nas politicas
publicas com relacdo ao tratamento de efluentes (BERNARDO, 2005).

Do ponto de vista tecnoldgico, todo tipo de agua, independente de sua fonte e da sua
qualidade, teoricamente pode ser transformada em agua potavel, porém, os custos envolvidos,
qualidade de manutencéo e operacdo dos sistemas de tratamento podem inviabilizar o projeto
(SPERLING, 1996).

A tecnologia de tratamento de efluentes esta diretamente ligada a reagdes bioldgicas.
Estes processos buscam reproduzir os efeitos naturais que ocorrem em um corpo d’agua
qualquer. E constatado que em ambientes aquaticos ocorre uma série de reacdes redox com a
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participagdo de diversos elementos redox-sensiveis, como o C, H, O, N, S, Fe e Mn. A grande
maioria dessas reacBes € mediada diretamente ou indiretamente por microorganismos
(MOZETO, 2002). Na natureza, a matéria organica presente no leito d’agua & convertida
(oxidada) em produtos “mineralizados” inertes por mecanismos puramente naturais,
chamados de autodepuracéo, que ocorrem por via aerobia ou anaerébia. Em uma estacédo de
tratamento de esgotos 0s mesmos processos ocorrem, porém com a introducédo de tecnologia,
0 que permite um controle dos parametros operacionais de forma a otimizar esses fendmenos
(SPERLING, 1996).

Processos aerdbicos utilizam o oxigénio dissolvido no meio com aceptor de elétrons
transformando a matéria organica em CO2 e H20, ja o anaer6bio emprega, por exemplo,
algumas formas de carbono, enxofre e/ou nitrogénio como aceptores de elétrons, oxidando a
matéria organica, majoritariamentea CO, e CHs (SPERLING, 1996). Dentro da quimica
ambiental, CO., H>O e CH4 sdo considerados minerais, por isso é dito que a matéria organica
foi mineralizada e como consequéncia ocorre a reducdo da DBO (Demanda bioquimica de
oxigénio) e DQO (demanda quimica de oxigénio).

Por se referir a formas de tratamento de efluentes baseadas em microrganismos Vvivos,
0 sucesso da remocdo da matéria organica estd ligado a manutengdo da vida dentro dos
reatores. Portanto, o controle das variaveis de processo deve ser bem realizado, sendo que
variacfes bruscas de temperatura € pH podem, em poucos minutos, inativar as bactérias
presentes no lodo (fase ativa, composta por células e particulas sélidas) do reator (HEWER,
2010). Ainda, de acordo com Hewer (2010), compostos com elevada toxidade (como por
exemplo, organoclorados, fendis e outros) ndo podem ser tradados por meios convencionais,
ja que eles provocam a diminuicdo da populacdo dos microrganismos e/ou modificacdo de
seus metabolismos, o que culmina em impedir a remocdo da matéria organica. Sendo assim,
novas tecnologias vém sendo testadas para substituicdo destes processos convencionais,
quando as caracteristicas do efluente e/ou os custos com controles operacionais se tornarem
limitantes para o processo. Dentre estes novos estudos 0s Processos Oxidativos Avancados

(POASs) vém tendo destaque.



2.2- Processos Oxidativos Avancgados

Os processos oxidativos avancgados surgiram por volta de 1970 como uma tecnologia
alternativa para oxidacdo de compostos organicos resistentes aos tratamentos convencionais.
Estes processos sdo baseados na formacédo do radical hidroxila (‘OH), sendo que a producéo
desta espécie quimica pode ser via luminosa, quimica, térmica ou utilizando outra forma de
energia (XIAO, 2015).

Radicais sdo compostos formados pela quebra homogénea de uma ligacdo quimica
(homdlise), ou seja, durante a quebra da ligagdo, cada 4&tomo fica com um elétron. Se durante
o rompimento da ligacdo um dos atomos ficar com o par de elétrons ligantes, diz-se que essa
quebra ocorreu de forma heterogénea (heterélise) e, como consequéncia, formam-se anions.

As reacOes abaixo representam a homolise e a heterdlise do acido cloridrico.

HCI H* + Cl (2.1)
8 elétrons na nltima camada
>200 °C (2.2)
HC1 H + Cl
1 elétron 7 elétrons na ultima camada

Uma gama de processos oxidativos avangcados tem como principal reagente o peréxido
de hidrogénio (H20>). Este reagente se torna muito eficiente neste tipo de tecnologia devido a
facilidade em se quebrar a ligagdo “O-O” e consequentemente formar dois radicais hidroxila.
Isso pode ser exemplificado pelo baixo valor da variagédo da Energia de Gibbis (AG) para a
homolise desta ligacdo, mostrado na Tabela 2 (CLAYDEN, 2001).

A grande maioria dos radicais sdo altamente reativos, pois eles possuem um elétron
desemparelhado. Estes elétrons sdo, normalmente, muito instaveis. Isso significa que radicais
usualmente possuem um tempo de meia vida curto, ou seja, duram pouco tempo antes de
iniciarem uma cadeia de reac@es, além de ndo possuirem seletividade (CLAYDEN, 2001). Ou
seja, reagem com quase todos 0s tipos de compostos, organicos ou inorganicos.

Outra caracteristica que justifica o interesse dos pesquisadores nos radicais hidroxilas
é o0 seu elevado potencial de reducdo (E° = 2,8 V). Esta propriedade confere ao ‘OH uma

elevada cinética para reacGes de oxidacdo, principalmente para compostos organicos.
Observa-se constantes de velocidade entre 106 e 10 L.mol s que sdo da mesma ordem de
grandeza da sua difusividade em meio aquoso (Das = 7x10° L.mol™.s?) (LEGRINE,1993).
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Essa proximidade entre as duas constantes confere instantaneidade as reagdes, 0 que é uma
vantagem consideravel frente aos processos convencionais de tratamentos de efluentes, em

que reacdes microbioldgicas requerem elevados tempos de reagéo.

Tabela 2: Energia de Gibbis para formacéo de radicais (CLAYDEN, 2001).

Ligacéo AG para X-Y = X' +Y
X-Y kJ.mol*!

H-OH 498
HsC-H 435
HsC-OH 383
H-CI 431
H-Br 366
H-1 298
CHzs-Br 293
OH-OH 213

Processos oxidativos avancados podem ser classificados de acordo com sua forma de

reacdo em Homogéneo ou Heterogéneo:

e POAs Homogéneos: Neste tipo de processo, as reagdes ocorrem por todo o
meio de reacional. O reagente precursor do radical hidroxila estd na mesma
fase que o efluente, ou seja, se o efluente € liquido o catalisador também sera
liquido;

e POAs Heterogéneos: Processos em que 0 precursor se encontra em fase sélida
diferentemente do efluente que pode ser liquido ou gasoso. Neste caso, a

reacdo de geracdo do ‘OH ocorre na superficie do sélido.

Segundo Claydem (2001) reaces radicalares ocorrem por trés mecanismos basicos:
1° Transferéncia de elétrons: Onde um radical transfere seu elétron
desemparelhado para uma molécula de elétrons emparelhados, tendo como

produtos anions ou moléculas neutras;



2° Abstracdo de Hidrogénio: O radical abstrai um hidrogénio em compostos
organicos com consequente formacdo de uma molécula neutra e outro radical;
3° Adicdo Eletrofilica: O radical é incorporado a cadeia carbonica resultando em

um novo radical.

Os trés mecanismos propostos anteriormente podem ser descritos segundo as seguintes

equacoes:

OH + M" OH,, + Mm! (Transferéncia Eletronica) (2.3)
OH + R-H H,0 + R (Abstracdo de Hidrogénio) ~ (24
OH + R,C=CR, ‘R,C=C(OH)R, (Adicdo Eletrofilica) (2.5)

Onde “M” € um ion inorgénico e “R” ¢ uma cadeia carbdnica qualquer.

Em meios onde estdo presentes compostos organicos e inorganicos, as reacdes por
“abstracdo de hidrogénio” e “adigao eletrofilica” ocorrem de forma preferencial devido a alta
energia de ativagao requerida nas reagdes de “transferéncia eletronica” (HEWER, 2006).

Quando a producdo de radicais hidroxilas é proporcionada pela incidéncia de luz e

posterior absorcdo de fétons pelos catalisadores o processo € chamado de fotocatalise.

2.3- Fotoquimica.

A fotoquimica ou fotocatélise se origina em meados de 1970, quando um trabalho de
Fujishima e Honda (1970) mostrou a producdo de hidrogénio e oxigénio a partir da oxidacao
da agua pela irradiacdo de uma suspenséao de TiO2. Poucos anos depois, Pruden e Ollis (1973)
foram os primeiros a comprovar a capacidade de mineralizacdo de compostos organicos
(Cloroférmio e Tricloroetileno) pela irradiagdo de uma suspensdo de TiO». Desde entédo varios
estudos vém sendo realizados com o objetivo de promover a descontaminacdo de efluentes
utilizando a fotocatalise (NOGUEIRA, 1998).

Segundo a Agéncia de protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA,1998), a
fotocatalise pode ser classificada da seguinte forma:

e Ultravioleta em vacuo (UVV): Este processo consiste na fotdlise da agua

utilizando luz ultravioleta, com comprimento de onda menor que 190 nm, sob a
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acdo de vacuo para producdo de -OH e hidrogénio radical (H). A
descontaminacao tem se mostrado eficaz em efluentes aquosos e gasosos com
alta umidade.

Ultravioleta/Processos oxidativos: Normalmente envolvem a formacéo de
radical hidroxila pela irradiagdo de compostos oxidantes comuns como 0
peroxido de hidrogénio (UV/H202) e 0z6nio (UV/O3z). Esses processos ja estdo
disponiveis comercialmente ha alguns anos, inclusive existem variagdes desses
sistemas, como por exemplo, UV/H202/03 ou UV/H20>/catalisador.
Foto-Feton: Caracterizado pela decomposicdo do H20. utilizando ions
ferrosos ou férricos sob condi¢bes acidas e irradiacdo de luz. A taxa de
remocdo de compostos organicos em sistemas Fe(l1)/H202 e Fe(l11)/H202 séo
aumentadas consideravelmente pela incidéncia de radiagdo na regido do ultra
violeta proximo e visivel. Estes processos ja sdo conhecidos ha anos e por isso
ja existem versdes comerciais disponiveis no mercado ha algum tempo.
Processos oxidativos sensibilizados: Estes processos sdo divididos em duas
classes “corantes-sensibilizado” e “semicondutores sensibilizado”. Nos
processos corante-sensibilizados a energia proveniente de um foton é absorvida
pelas moléculas de corante, onde sdo excitadas a um estado eletrénico de
energeticamente mais alto. O corante excitado, entdo, transfere uma parte dessa
energia a outras moléculas provocando uma sequéncia de reacdes quimicas.
Quando o oxigénio dissolvido recebe essa energia ele é convertido em duas
moléculas de oxigénio elementar (O2 —» O + O). Oxigénio, na sua forma
simples, € um poderoso oxidante (E° = 2,42 eV). J4, em processos de
semicondutores-sensibilizados, os semicondutores séo utilizados para degradar
contaminantes via reacGes redox, induzidas pela incidéncia de luz. Essas
reacOes envolvem a formacdo de um elétron excitado na banda de conducao

(eev) e uma vacancia na banda de valéncia (hnc"). Neste processo, a
disponibilidade de “OH é aumentada pela adi¢éo de oxidantes como H>O: e Os.

Este processo é comumente chamado de Fotocatalise Heterogénea.



2.4 - Fotocatalise Heterogénea.

A base da fotoquimica esta na formacao de sitios oxidativos (hey") e redutores (enc) na
superficie do catalisador que, para serem capazes de gerar esses sitios, devem ser
semicondutores, conforme dito anteriormente (BRANDAO, 2008).

Semicondutores sdo solidos que possuem condutividade intermedidria entre materiais
condutores e isolantes. Eles sdo caracterizados por duas bandas energéticas; a banda ou
camada de valéncia (BV) de baixa energia, e a banda de condugéo (BC) que possui alto valor
energetico. A energia que separa a banda de conducdo da banda de valéncia é chamada Band
Gap (Eg). Esses valores energéticos sdo quantizados e especificos para cada material
(EPA,1998).

Os principais materiais utilizados nos estudos de fotocatalise heterogénea sdo: CdS,
Sn0,, Fe203, WOs3, ZnO e TiO2. Dentre eles o Didxido de Titanio ou Titania (TiO2) tem se
mostrado uma boa alternativa frente aos outros compostos (HEWER, 2010).

Ainda segundo Hewer (2010), as caracteristicas que atraem a atencdo dos
pesquisadores para a titdnia sdo: estabilidade quimica, bioldgica, estabilidade fotocatalitica,
baixo custo e facil producdo. Na pratica, essas qualidades significam que este composto ndo
apresenta riscos ao ambiente e a salde humana, além de ser inerte a uma vasta gama de
compostos quimicos, ou seja, ele pode ser aplicado em diferentes tipos de efluentes sem sofrer
reacdo quimica. Por ser estavel fotocataliticamente ele ndo € degradado quando exposto a
irradiacfes no comprimento do visivel ou ultravioleta, ele sofre apenas excitacdo eletronica
sem perder suas caracteristicas basicas.

O TiO2 pode se apresentar na natureza em trés fases polimorfas: brookita, rutilo e
anatase. Sendo que a diferenca basica entre estas fases é sua célula primaria. Como a brookita
é estavel apenas em condi¢cdes muito especificas de temperatura e pressdo, as fases rutilo e
anatase séo as mais comunmente encontradas. As estruturas das fases rutilo e anatase estdo
apresentadas na Figura 1 (BRANDAO, 2008).

A fase rutilo é a mais estavel termodinamicamente e a sua transicdo a partir da fase
anatase é esperada em temperaturas na faixa de 800 °C. Essa temperatura pode variar devido a
concentracdo de defeitos no “bulk” e na superficie, tamanho de particula e pressédo
(BRANDAO, 2008).

Conforme mostrado na Figura 1, o didxido de titdnio é formado por fons Ti*

circundados por seis atomos de O% agrupados em geometria octaédrica. Ambos polimorfos
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possuem simetria tetragonal sendo que, na fase rutilo, a célula unitaria é composta por um
octaedro e na fase anatase existem dois octaedros por estrutura cristalina (BRANDAO, 2008).

Essa variacdo na estrutura das fases cristalograficas € causada por distor¢des no
octaedro da fase anatase, causando um alongamento de sua célula unitéria e
consequentemente uma menor densidade, 3,830 g.cm™ contra 4,240 g.cm™ para a fase rutilo
(BRANDAO, 2008).

Existe um consenso no meio cientifico que a fase anatase é mais ativa
fotoquimicamente que a fase rutilo, no entanto, ndo ha um consenso sobre sua explicagdo. Em
estudos recentes com filmes de TiO> foi mostrado que possivelmente essa diferenca de
atividade esta relacionada a maior capacidade da fase anatase em transportar elétrons
excitados do interior do sélido até sua superficie, 0 que pode estar ligado a orientacdo das
particulas e a transferéncias de cargas de forma anisotropica (LUTTREL et al., 2014).
Segundo LUTTREL et al. (2014), a fase rutilo possui um “band gap” mais alto que a fase
anatase (Eg = 3,2 eV) e por isso 0 TiO2 na fase anatase &€ o composto fotocatalitico mais

usado na degradacéo de poluentes organicos em todo mundo.

[001] Rutilo
1946 A titanio

\ Y oxigénio

5 —— [010]
(100] 1.983A 010] [100]

'|uo||

Anatase

001]

Figura 1: Estruturas cristalinas do rutilo e anatase (BRANDAO, 2008).

Segundo a EPA (1998) o mecanismo proposto para a a¢ao fotocatalitica de TiO2 pode

ser resumido na Figura 2.
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Quando o TiO- absorve um foton de energia igual a 3,2 eV, o elétron alocado na banda
de valéncia (BV) é excitado para a banda de condugdo (BC) gerando um elétron excitado e
uma vacancia na camada de valéncia. Essa vacancia exerce a funcdo de uma carga positiva,
entdo esse é 0 chamado “par elétron-vacancia” (epc /hpv’), citado anteriormente, que age como
um par redox. A partir do momento que o TiO2 se encontra excitado uma sequéncia de
reagOes radicalares podem ocorrer, sendo que o ponto de partida ocorre quando existe em
solucdo uma base de lewis (doador de elétrons) ou um acido de lewis (aceptor de elétrons).
Visto que, que o primeiro ird reagir com o sitio hpy* € 0 segundo com o sitio enc (FERREIRA,
2005).

2
BC @ REDUCAO

A . - -
excitacao de - _
elétron 0, :H,0,
ENERGIA . . P
BAND (];‘\ p recombinacio _rcwmbmm,au
E=hv=32¢V superficial mnterna
> ¢« OH;R"
y ¥
By absorcio de OXIDACAO
foton
H,O /OH™;R
FOTON UV
E_‘“[:- : elétron gur;ldo na banda de conducio R : substrato
hy, " lacuna gerada na banda de valéncia R*: substrato oxidado

Figura 2: Mecanismo de a¢do fotocatalitica (FERREIRA, 2005).

Toda a cadeia de reacGes que ocorrem a partir da irradiacdo do TiO2 sdo mostradas nas
equacdes 2.6 a 2.13. Deve-se atentar para a quantidade de produtos radicalares intermediarios
que sédo formados (HEWER, 2010).

O2+e— O (2.6)
O2+ H"— HO» (2.7)
HO2 + HO2— H202 + O2 (2.8)
H20, + & —> OH + HO (2.9)
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H,0,+ 03— OH" + HO' + O3 (2.10)

H.02+ h* — H* + HO (2.11)
OH+ h* - HO (2.12)
e +h" — Calor (2.13)

A Equagdo 2.13 mostra a possivel recombinacdo do par elétrons—vacancia com
liberagdo de calor e retorno do catalisador ao seu estado mais estavel. Essa reacdo deve ser
evitada (através do excesso de oxigénio dissolvido), pois dessa forma a reacdo 2.6 sempre

ocorrera iniciando as rea¢fes em cadeia.
O comprimento de onda (L) necessario para a excitacdo de um elétron da titania é de

387 nm conforme a férmula abaixo, o que corresponde ao comprimento de onda ultravioleta
préximo ou UV-A (FERREIRA, 2005).

(2.14)

A : comprimento de onda (nm)
H : Constante de Planck = 4,136 ¢ 10° (eV.s?)
¢ : velocidade da luz = 2,998 x 108 (m.s™)

hv: energia de ativacdo TiO2 = 3,2 (eV)

Portanto, algumas variaveis de reacdo devem ser controladas de forma a se obter a

melhor eficéncia fotocatalitica.

2.5 - Fatores que influenciam a fotocatélise heterogénea.

Em geral, os processos fotocataliticos heterogéneos devem ocorrer de forma
controlada. As variaveis de controle como: pH, temperatura, concentracdo de substrato,
concentracdo de catalisador e o comprimento de onda da luz incidente devem ser bem
monitorados e controlados, pois eles afetam diretamente a eficiéncia do processo de remogéo
de matéria organica (HEWER, 2006).
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2.5.1- pH.

O pH, em alguns casos, € o principal fator de influencia sobre a taxa de degradacdo do
substrato (WANG, 1991 apud FERREIRA, 2005), pois ele gera alteracbes na interface
semicondutores/liquido acarretando variagdes no potencial redox, além de em alguns casos

ele alterar quimicamente o composto a ser degradado.

2.5.2- Temperatura

Sistemas fotocataliticos apresentam energia de ativacdo baixa, na faixa de alguns
kJ.mol?, em temperaturas entre 20 °C e 80 °C, portanto, ele funciona bem em temperatura
ambiente, ndo havendo necessidade de aquecimento. (HERRMANN, 1999 apud FERREIRA,
2005).

Para temperaturas entre -40 °C e 0 °C a energia de ativacdo para a dessorcdo dos
produtos cresce muito. Dessa forma, a atividade catalitica é desfavorecida. Por outro lado,
para temperaturas acima de 80 °C a adsorcdo dos reagentes se torna desfavoravel, acarretando
em reducdo da atividade (HEWER, 2010), como apresentado na Figura 3.

/

/7

—

Figura 3: Variacdo da atividade catalitica com a temperatura (HEWER, 2010).
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2.5.3- Concentragéo do substrato

Em fotocatélise heterogénea, a taxa de degradacdo aumenta com o aumento da
concentracdo do substrato até certo ponto onde a taxa de degradacdo ndo é mais afetada, ou
seja, a reacdo passa a ser de ordem zero em relacdo a concentracdo inicial do poluente
(FERREIRA, 2005).

A literatura sugere que em meios concentrados o catalisador pode saturar, ou seja, ter
seus sitios completamente recobertos pelo substrato. Outro ponto a ser observado € que 0s
compostos organicos presentes no meio podem competir com o catalisador na interagdo com a

radiacdo incidente (HEWER, 2010). O grafico da Figura 4 representa este efeito.

Figura 4: Relacdo entre a taxa de remocdo e a concentracdo inicial do substrato (HEWER,
2010).

2.5.4 - Concentracéo do Catalisador

A velocidade de reacdo costuma ser diretamente proporcional a concentracdo de
catalisador, pois quanto maior a quantidade de catalisador no meio, maior nimero de sitios
ativos € gerada pela incidéncia da luz. No entanto, a partir de certo limite ocorre o efeito de
espalhamento da luz ao contrério da absor¢do. Uma grande quantidade de material particulado
em suspensao ird impedir a penetracdo da luz no interior do reator, diminuindo assim, a taxa
de remocdo. O perfil do gréafico de taxa de “remocdo X concentracdo” do catalisador esta
apresentado na Figura 5.
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Figura 5: Relacdo entre a concentragéo do catalisador e a taxa de reacdo (HEWER, 2010).

2.5.5 - Comprimento de onda.

A velocidade de reacdo depende diretamente do espectro e absorcdo do catalisador,
onde o ponto de inflexdo da curva corresponde ao valor do band gap (Eg) do catalisador. O
comprimento de onda e o valor de “Eg” se correlacionam através da Equacdo 2.14. E
necessario que outros compostos em solugcdo absorvam em comprimentos de onda diferente

do catalisador para se obter o maximo de eficiéncia (Figura 6).

i’

A

Figura 6: Dependéncia da velocidade de reagdo com o comprimento de onda (HEWER,
2010).
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2.6- Suportes para a fase ativa

Catalisadores podem ser massicos ou suportados, massicos sdo aqueles em que toda
sua massa é composta de substancias ativas (fases ativas), como por exemplo, o TiO:
utilizados por Fujishima e Honda (1970), e Pruden e Ollis (1973).

Catalisadores suportados s@o aqueles onde a fase ativa esta dispersa em um suporte.
Um exemplo para esse sistema pode ser apresentado pelo processo de cragueamento da Nafta
através do catalisador de platina suportada em alumina (FIGUEIREDO, 1987 apud
BARROCO, 2009).

A utilizacdo de catalisadores suportados, além de se apresentar como uma solugdo
econémica, diminuindo sua quantidade e, portanto, do custo do metal ativo, se apresenta
como uma interessante alternativa para se aumentar a relacdo atividade por massa de fase
ativa através da melhoria da dispersdo e, interacdo metal-suporte. Os suportes sdo de grande
importancia para a introducdo das fases metalicas ativas, devendo proporcionar ao catalisador
as seguintes caracteristicas: (a) melhorar as propriedades mecénicas; (b) contribuir na
dissipacéo de calor gerado durante a reacdo; (C) aumentar a resisténcia ao envenenamento; (d)
prevenir a sinterizacao, (e) dispersar as fases ativas. Portanto, a otimizacdo ou a sintese de
novos suportes e catalisadores é de grande interesse na catalise, sendo o principal objetivo a

obtencdo de materiais com propriedades especificas para cada tipo de reacéo.

Segundo Carvalho (2014), as principais caracteristicas a serem observadas em um

suporte sao:

e Caracteristicas quimicas: estas sdo baseadas na composi¢do quimica (pH, carga
da superficie, natureza hidrofilica ou hidrofébica, efeito redutor e a presenca de

ions metalicos)

e Caracteristicas mecanica e térmica: que referem ao comportamento em altas
temperaturas, resisténcia a compressdo, tamanho de particula, diametro de

poro, area superficial, abrasividade, velocidade de sedimentacéo e etc.

e Caracteristicas morfoldgicas: associadas a porosidade do material, podendo ser

poroso ou néo, distribuigéo de poros, ou estruturados em forma de gel.
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Alta estabilidade térmica e mecanica, e alta area superficial sdo as caracteristicas mais
comuns entre 0s suportes. J& que, suportes com alta area superficial garantem uma
distribuicdo mais uniforme da fase ativa no meio, 0 que é muito importante no caso de fases
ativas de alto custo. As resisténcias mecanicas e térmicas dos suportes também garantem uma
maior estabilidade dos catalisadores, evitando a sinterizacdo pela acdo da temperatura e
possiveis perdas por quebra dos materiais. Os suportes também auxiliam na seletividade dos
catalisadores, como, por exemplo, quando peneiras moleculares sdo utilizadas. Existem
relatos na literatura em que as interacGes entre 0s suportes e a fase ativa resultem em
atividades cataliticas superiores a aquelas apresentadas pela fase ativa pura (BARROCO,
2009).

Os compostos a base de silica e alumina sdo os mais utilizados, pois apresentam baixo
custo, sdo encontrados em diversas faixas de tamanho de particula, didmetro e distribuicdo de
poros. Outro ponto a favor destes materiais é que a quimica de superficie € bem conhecida
(MARQUES, 1998). Dentre os 0xidos mais estudados destacam-se SiO2, MgO, ZrO, TiO,
CeO; e alguns oxidos mistos (DAHAR et al., 2003). Alguns desses 6xidos como ZrO;
(MAITY et al., 2000), TiO, (DATYE et al., 1996) e CeO, (GULKOVA e VIT, 1995)
mostraram efeitos excelentes na atividade de catalisadores em diversas reagdes. Por outro
lado, a baixa area superficial, estabilidade térmica limitada e propriedades mecanicas

inadequadas para 0 processo ndo tem permitido a sua exploracao industrial.

Com o objetivo de superar essas deficiéncias, 6xidos mistos desses materiais ou com
v-Al>203 tem sido usado como suporte de maneira a aproveitar as vantagens e caracteristicas
de cada um dos sistemas, tais como: SiO>-Al.03 (DHAR et al., 1994), ZrO,-Al>03, TiO-
Al203, TiO2>—ZrO», TiO2-SiO2, SiO.-Ce02, Al203-CeO2, (HANPRASOPWATTANA et al.,
1998 apud DHAR et al., 2003 e GULKOVA e VIT, 1995). Dentre os inlimeros suportes
oxidos, a céria (CeOz) tem se mostrado eficiente como suporte para catalisadores em
inimeras reacGes devido a sua alta estabilidade em uma ampla faixa de temperatura,
mobilidade de oxigénio, diminui¢cdo na formacdo de coque, carater acido-base, propriedade

redox e melhor interagdo metal-suporte.

Assim, o desempenho dos catalisadores em termos de atividade e seletividade,
depende das propriedades do catalisador especifico utilizado, tais como: concentracgdo e tipo
das espécies ativas, propriedades dos suportes e método de sintese, condi¢bes de reacéo,

natureza e concentragdo dos compostos a serem degradados presentes na carga de
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alimentacdo. Para otimizar o desempenho dos catalisadores, esse conjunto de varidveis deve
ser levado em consideracdo. Desta forma, a busca por novos tipos de suportes vém sendo
estratégica visto que, esses materiais quando empregados podem gerar produtos de alto grau

de pureza, com o consequente menor impacto ao meio ambiente.

Em relacdo a outros suportes, estudos recentes apresentam metodologias para sintese
de materiais mesoporosos com propriedades texturais otimizadas, assim como a utilizacdo do
método sol-gel, a partir da qual se obtém a SBA-15 e outros 6xidos com alta area superficial.
A metodologia de preparagdo dos catalisadores, também, é uma ferramenta muito importante

e que se deve levar em consideragao.

2.6.1 - Peneira molecular Mesoporosa — SBA-15.

Materiais porosos sdo chamados de peneiras moleculares, pois possuem a capacidade
de ser impermeéveis a alguns compostos e permedveis a outros (seletividade de forma), desde
que estes tenham tamanho de particulas menores que seus poros (SENA, 2012).

Segundo a Unido Internacional de Quimica Aplicada (IUPAC) a classificacdes para 0s
materiais porosos estd de acordo com o diametro médio de seus poros. Os materiais
microporosos (< 2,0 nm), mesoporosos (2 — 50 nm) e macroporosos (> 50 nm). Dentre 0s
microporosos destacam-se as zedlitas que foram as primeiras peneiras moleculares
descobertas.

Devido a estreita faixa de diametro de poros, os materiais microporosos apresentam
limitaces de aplicacdo. Sendo assim, em 1992 cientistas da Mobil Oil Corporation
desenvolveram a classe de materiais mesoporosos de altas areas superficiais chamados de
M41S. Dentre estes materiais estdo a MCM-48, MCM-50, MCM-41 (GRECCO, RANGEL e
GONZALES, 2012). Outro suporte a base de silica que tem chamado a atencdo dos cientistas
é a SBA-15, sintetizada por ZHAO (1998), sendo que essa e a MCM-41 apresentam estruturas
muito semelhantes e seréo discutidos com mais detalhes.

Tanto a MCM-41 quanto a SBA-15 sdo materiais a base de silica (SiO2) que possuem
uma estrutura de poros hexagonal bem ordenada. A diferenca entre eles é que a primeira
possui mesoporos em duas dire¢cbes (2D), ou seja, cada poro é independente do outro

conforme apresentado na Figura 7. Enquanto a ultima, pode possuir uma estrutura de poros
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2D ou 3D, ou seja, além dos mesoporos ela pode possuir microporos (0,5 - 2 nm) que unem
0S mesoporos entre si, de acordo com o polimero direcionador utilizado na sintese.

A superficie da silica € rica em grupos silandis (Si-OH) e, uma das formas de
incorporacdo de 6xidos metélicos nestes materiais é pela reagdo com alcooxidos, sob pH
controlado e posterior calcinagdo. Como, por exemplo, o alcooxido de titanio (AIROLDI e
FARIAS, 2004).

Figura 7: Estrutura hexagonal da MCM-41 e da SBA-15 (GRECCO, 2012).

O controle de pH deve ser feito de acordo com o ponto isoelétrico dos materiais
envolvidos. Sabendo que, em pH abaixo do ponto de carga zero (PCZ) a superficie se
encontra carregada positivamente e em pH acima deste ponto a superficie tera cargas
negativas. Dessa forma, o pH deve ser controlado na maneira ideal para que suporte e material
a ser impregnado tenham cargas opostas. A Tabela 3 mostra os pontos isoelétricos de alguns
materiais

Tabela 3: Pontos isoelétricos de alguns Materiais (AIROLDI e FARIAS, 2004).

Material pH (Isoelétrico)
SiO; 2,0
Al;O3 9,0
ZrO; 4,7
MgO 12,0
Cr203 7,0
TiO: 5,0
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Observando a Tabela 3, para a impregnacdo de TiO, em SiO2 o pH deve ser

controlado entre 2 e 5 para que seja garantido atracdo eletrostatica entre os dois materiais.

Segundo Airoldi (2004), o isopropéxido de titanio (Ti(OR)4) é um alcooxido altamente

hidrolisavel e a velocidade de formacao de particulas se da segundo a Equacao 2.15.
-ra = K[Ti(OR)4]*[H20] (2.15)
Sendo que o processo de hidrolise e condensacdo ocorre, respectivamente, por:

Ti(OR)s + 3 H20 —> Ti(OR)(OH)s + 3 RHO (2.16)
Ti(OR)(OH)z— TiO2.xH20 + (1-x)H20 + RHO (2.17)

Sendo que “R” ¢ um radical Etil conforme estrutura apresentada na Figura 8.

CHs

A

HaC~ ~O7| Ti%
- 14

Figura 8: Estrutura do isopropoxido de titanio (Sigma Aldrich).

Posterior a hidrélise do 6xido de titanio, em pH entre 2-5, ele ira reagir com a

superficie da SBA-15 da seguinte forma:
TiO2.xH20 + Si-OH — Si-O-Ti (H20)x.1 + H20 (2.18)
TiO2.xH20 + SiCe-OH — SiCeO-Ti (H20)x.1 + H20 (2.19)

As reacdes 2.18 e 2.19 propdem uma possivel reacdo do titdnio com a superficie da
SBA-15 dopada com diferentes teores de cério. Esta metodologia de impregnacdo é

denominada de adsorcao hidrolitica.
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2.7 - Dioxido de Cério - CeO,

O cério € um elemento quimico que faz parte da familia dos latanideos que juntos com
0 escandio (Sc) e o itrio (Y) formam o grupo das terras raras. Dentre esses materiais, o Cério é
0 mais abundante na crosta terrestre, sendo 0 26° elemento de maior ocorréncia, ele existe na
crosta terrestre em concentragdes proximas a do Niquel (Ni) e do Cobre (Cu) - 60 ppm -
(MARTINS et al., 2007).

Compostos de cério possuem varias aplicacbes como: eliminador de impurezas em
processos metaldrgicos, semicondutores em céluas combustiveis e em catélise. Dentro das
aplicaces cataliticas o didxido de cério (CeO.) se destada devido a sua versatilidade, ele vem
sendo aplicado, por exemplo, como eletrélito sélido, material para polimento e aditivo
ceramico (MUCCILLO et al., 2005). Segundo Martins e colaboradores (2007), uma das
aplicacdes do dioxido de cério em processos cataliticos ocorre na depuracdo de emissfes
gasosas de veiculos automotores onde, catalisadores sdo posicionados na tubulacdo de
descarga dos gases provenientes da combustdo interna nos motores, a fim de degradar
hidrocarbonetos, 0xidos de nitrogénio e mondxido de carbono, devido a toxicidade desses
compostos. Nestes sistemas, o CeO> possui a funcdo de promotor ou estabilizador das
reacOes, ou seja, o cério tem a funcdo de fornecer oxigénio de sua prépria rede quando a
mistura esta deficiénte em Oz e, por outro lado, ele pode ter sua superficie reoxidada afim de
“absorver” a concentragdo de oxigénio em excesso N0 meio reacional (conforme mostrado nas
Equacdes 2.20 a 2.24).

CeO; + XCO —> CeOyx + XCO;z (2.20)
CeOz. + CxHy— CeO2.2x + 0,5y) + XCO2 + yH20 (2.21)
Ce0; + XNO — CeO> + 0,5xN> (2.22)
CeO2— CeO2x + 0,502 (2.23)
CeO2x + 0,5x02— Ce0> (2.24)

Ainda segundo Martins e colaboradores (2007), o didxido de cério ou ceria, assim
como a titdnia, € um Oxido semicondutor e, portanto, pode ser aplicado em fotocatalise
heterogénea. Sua energia de ativagdo ou band gap é da faixa de 2,94 eV, o que possibilita ser

ativado com radiagcdes com comprimento de onda na regido do visivel. Economicamente, essa
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pode ser uma caracteristica interessante ja que os reatores ndo precisariam ser iluminados por
lampadas especiais €, sim por lampadas comuns ou mesmo luz solar.

Estudos mostram que Oxidos mistos de cério e outros semicondutores, como o TiOg,
agregam aos catalisadores caracteristicas que podem aumentar a fotoatividade destes abrindo,
assim, uma gama de oportunidade para estudos em fotocatalise heterogénea e oxidacdo por
via imida e gasosa (HEWER, 2010).

Segundo Hewer (2010), a aplicacdo de 6xidos mistos de titanio e cério, pode facilitar a
utilizacdo da radiagdo visivel em fotocatalise, pois um composto contendo 50 % de TiOz e 50
% de CeO. apresenta uma absor¢do em comprimento de onda igual a 460 nm. O que
industrialmente seria uma grande vantagem visto que existe a possibilidade de um reator
trabalhar sob radiacdo solar, ao contrario de utilizar lampadas ultravioletas.

De acordo com a Equacéo 2.14, a energia necessaria para excitar os elétrons do éxido
misto, 50%Ti02-50%CeO>, é de 2,69 eV. O que mostra que este composto teve seu band gap

reduzido em comparacdo com o TiO; puro.
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3 Objetivos

Os objetivos do presente projeto sdo preparar, caracterizar e avaliar catalisadores de
TiO2 suportados em uma matriz a base de silica mesoporosa (SBA-15) capazes de promover
maior desempenho na reacdo de fotodegradacdo de compostos organicos. Os objetivos

especificos sdo:

v' Preparacdo dos suportes do tipo SBA-15 e SBA-15-xCe via processo sol-gel,
variando, neste ultimo, o teor molar de CeO> no suporte (1,5 %, 1,0 % e 0,5 %).

v" Preparar 6xidos precursores dos catalisadores incorporados pela impregnacao do éxido
de titanio (TiOy);

v" Avaliar o impacto da incorporagdo de CeO- no suporte na dispersao de TiOz;

v' Caracterizar os suportes e os catalisadores preparados através das técnicas de Analise
Termogravimétrica, Difracdo de Raios X, Espectroscopia por Reflectancia Difusa na
Regido do Ultravioleta Visivel e, Infravermelho Proximo, Adsorcao/Dessorcdo de Na,
Fluorescéncia de Raios X.

v Avaliar os catalisadores na reacdo de fotodegradacdo utilizando como compostos

modelos o alaranjado de metila e azul de metileno.
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4 Materiais e Métodos

Para sintese dos suportes, dos catalisadores e os testes fotocataliticos foram utilizados

0s reagentes apresentados na Tabela 4:

Tabela 4: Reagentes utilizados nas sinteses e nos testes fotocataliticos.

Reagente Especificacdo Fornecedor
(Poli(etilenoglicol)-block-poli(propilenoglicol)-block- P123 Basf
poli(etilenoglicol)) (Pluronic) 30 % em massa

Tetraetilortosilicato (TEOS) 98 % Aldrich

Acido Cloridrico (HCI) 37 % Aldrich

Nitrato de cério hexahidratado (CeNO3.6H20) 99 % Aldrich

Isopropoxido de Titanio (Ti(OR)a) 97 % Aldrich
Hidroxido de Sodio (NaOH) P.A CRQ

Acido Nitrico (HNO3) 65 % VETEC

Dioxido de Titanio (TiO») 98 % Dinamica
Alaranjado de Metila P.A/ACS NEON
Azul de Metileno P.A NEON

4.1 - Preparacdo das Amostras

4.1.1 - Sintese dos suportes.

A SBA-15 dopada com CeO: foi preparada segundo o método descrito por Zhao
(1998), adaptado para a incorporacao da ceria a estrutura da SBA-15.

O procedimento consistiu em dissolver o Pluronic em &gua, com pH controlado em
1,5, com uma solugéo de HCI (2 mol.L?) sob agitagio por 4 horas a 40 °C. Posteriormente 0
CeNOs.6H20 foi adicionado e a solucéo resultante foi agitada por 1 hora. Na etapa seguinte, 0
pH foi controlado em 2 e 0 TEOS foi adicionado gota a gota permanecendo em agitacdo a 40

°C por mais 24 horas. Passado o tempo de agitacdo, adicionou-se a solucdo em uma
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autoclave, que foi levada para uma estufa 100 °C por 24 horas. O gel resultante foi filtrado,
lavado com &gua deionizada e alcool e seco em estufa a 100 °C por 12 horas. Ao final do
processo 0 composto obtido foi calcinado, para a obtencdo dos 6xidos, a 500 °C por 5 horas
com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min . A Figura 9 aparesenta esse procedimento
através de um diagrama de blocos.

A proporc¢do molar utilizada foi a seguinte: 1SiO2:0,016Pluronic :0,46HCI :123H,0. O
teor de CeO: utilizado foi de 0,5, 1,0 e 1,5 % em massa. Os materiais obtidos foram
nomeados da seguinte forma: SBA-15, SBA-15-1,5Ce, SBA-15-1,0Ce e SBA-15-0,5Ce. Estes
foram utilizados como suporte para a impregnacdo da fase ativa (Titania) e o material
resultante é considerado como sendo o catalisador (SBA-15-Ti, SBA-15-1,5Ce/Ti, SBA-15-
1,0Ce/Ti e SBA-15-0,5Ce/Ti).

Pluronic H,O
CeNO;.6H,0
Agitacdo
(40°C/4h)
HCI (2 mol/L)
H20 deionizada Agitacdo
(1h)
+
alcool TEOS
v - m Sim
Autoclave Agitagdo Ph2
Filtrac3o (100°C/24h) (40°C/24h) N

Estufa Calcinacdo {
L &)
(100°C/12h) (500°C/6h)

Figura 9: Diagrama de sintese dos suportes.

Estes materiais foram caracterizados por: Difra¢do de raios X (DRX), Fluorescéncia
de raios X (FRX), Analise Termogravimeétrica (TG/DTA), Adsor¢do/Dessorcao de Nitrogénio
e Espectroscopia por Reflectancia Difusa na Regido do Ultravioleta Visivel.
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4.1.2 - Sintese do Catalisador

A impregnacdo do TiO2 nos suportes foi planejada segundo o trabalho de Busuioc
(2006), de forma a obter os melhores resultados na descoloracdo do alaranjado de metila.
Neste trabalho, os autores propdem uma incorporacéo rapida e facil do didxido de titanio na
superficie da silica, conforme a Figura 10 (que esta de acordo com a teoria apresentada no
“item 2.6”).

A sintese consistiu em hidrolisar 2,0 ml de isopropdxido de titdnio em uma solucao
aquosa de &cido nitrico e em seguida controlou-se o pH entre 2-5. Posteriormente adicionou-
se 1,0 g de suporte a solucdo deixando sob agitacdo a temperatura ambiente por 2 horas. Apos
esta etapa, a solucdo foi lavada, com a ajuda de uma centrifuga e agua destilada, até atingir o
pH proximo de 6. O composto obtido passou por uma etapa de secagem a 60 °C por 2 horas e
calcinado a 300 °C por 6 horas (10 °C.min™). A temperatura e o tempo de calcinagio foram
definidos com o objetivo de evitar a formacdo da fase rutilo, j& que essa possui uma baixa
atividade fotocatalitica, conforme dito anteriormente, Figura 10.

Ti(OR), HNO,
(2ml) (15mL a 1mol/L)
Sim Agitacdo
pH=3 (2h)
NaOH
(1mol/L) Suporte!
(1g)
Centrifugacdo
(10 min)
Agua
(20ml)
Fim Calcinacdo Secagem
(300°C/6h) (60°C/2h)

Sobrenadante

Figura 10: Diagrama de blocos da impregnacéo da fase ativa.

O procedimento descrito acima e apresentado na Figura 10 foi repetido para cada
suporte (SBA-15, SBA-15-1,5Ce, SBA-15-1,0Ce, SBA-15-0,5Ce), mantendo a proporgéo de
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titanio fixa. Dessa forma os catalisadores obtidos foram denominados de SBA-15-Ti, SBA-
15-1,5Ce/Ti, SBA-15-1,0Ce/Ti, SBA-15-0,5Ce/Ti. Estes materiais foram submetidos as

mesmas técnicas de caracterizacdo utilizadas para 0s suportes.

4.2 - Caracterizagao das Amostras

4.2.1 — Anélise Termogravimétrica (TG/DTA)

As anélises termogravimétricas sdo de grande utilidade em catélise e em outras areas
da ciéncia. Esta técnica permite determinar a estabilidade térmica dos materiais, temperaturas
de transicdo de fase, dentre outros. E possivel obter informac@es sobre impurezas contidas no
material e a temperatura ideal de calcinagdo (DENARI, 2012). Estas analises foram obtidas
em um equipamento DTG-60H da marca Shimadzu®, no Departamento de Ciéncias Naturais
da Universidade Federal de S&o Jodo Del Rei (UFSJ) - Campus Sede. A perda de massa e sua
derivada foram obtidas em atmosfera de oxidante, com vaz&o de ar sintético 50,0 mL.min™,

com a temperatura variando de 25 a 1000 °C.

4.2.2 - Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X € uma técnica que utiliza a emissdo de radiacdo
caracteristica de cada elemento quimico para quantificacdo dos mesmos em uma amostra. A
analise de composicdo quimica foi realizada no Departamento de Engenharia de Materiais
(Demat) do Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET-MG) em Belo
Horizonte-MG. O equipamento utilizado foi um EDX-720 da Shimadzu®, sob atmosfera de

ar e colimador de 10 mm.

4.2.3 - Adsorcao/Dessorcéo de N,

A técnica de adsorgdo/dessorcdo de nitrogénio permite o calculo de area superficial,
assim como fornece informagdes sobre didmetro e volume de poros de um material

(ALLEN,1981). As medidas de area superficial e volume de poros dos suportes foram
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realizadas nodepartamento de Engenharia Quimica da UFSJ- Campus Alto Paraopeba (CAP).
O equipamento utilizado foi um NOVA 1000e da Quantachrome Intruments®. As amostras
dos suportes (SBA-15, SBA-15-1,5Ce, SBA-15-1,0Ce e SBA-15-0,5Ce) foram degaseificadas
a 300 °C por 2 horas.

Para os catalisadores (SBA-15-Ti, SBA-15-1,5Ce/Ti, SBA-15-1,0Ce/Ti e SBA-15-
0,5Ce/Ti), as medidas area superficial e didmetro médio de poros foram realizadas em um
equipamento NOVA 2200e da Quantacromelntruments® no Demat-CEFET-MG em Belo
Horizonte -MG. As amostras foram tratadas a 300 °C por 2 horas.

Tanto para os suportes quanto para os catalisadores, a medida de area superficial foi
obtida pelo método BET (Brunauer, Emmet e Teller) e o diametro de poros por BJH (Barret,

Joyner e Halenda).

4.2.4 - Difracdo de raios X

Esta andlise consiste na interacdo entre os raios X e a matéria para determinar as
caracteristicas cristalograficas do material. Os diferentes compostos interagem de forma
diferente com os raios X, formando difratogramas Unicos, auxiliando na determinacédo
estrutural da amostra em questdo (TEIXEIRA, 2014). Os difratogramas foram obtidos no
departamento de Engenharia Quimica da UFSJ - Campus Alto Paraopeba em um equipamento
da Rigaku®, modelo MiniFlex 600, com tubo de cobre e filtro de niquel operando com
radiagdo CuKa.

Os suportes foram analisados tanto em baixo angulo quanto em alto angulo, varredura
de 0,80 a 5,00 °(20) e de 10 a 80 °(20), respectivamente, ao passo de 1 °(20).min. Os
catalisadores foram analisados apenas em alto angulo, utilizando 0 mesmo passo da anélise do

suporte.

4.2.5 - Espectroscopia por Reflectancia Difusa na Regido do Ultravioleta Visivel

e Infravermelho Proximo

A técnica de reflectancia difusa € um tipo de analise espectral que pode ser realizada

na regido do ultravioleta (200 - 400 nm), visivel (400 - 800nm) e infravermelho proximo
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(800-2500 nm) (CARIOCA et al., 2011). No presente trabalho, esta técnica foi realizada com
0 objetivo de avaliar o Band Gap dos catalisadores obtidos, para definicdo do comprimento de
onda necessario para irradiacdo das amostras, e também obter informacdes estruturais dos
compostos. Esta analise foi realizada no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear
(CDTN) em um equipamento UV 3600 da Shimadzu®, utilizando uma esfera de reflectancia
de 60 mm revestida com sulfato de bario. A varredura foi feita de A igual a 220 a 2500 nm, o
que corresponde a regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo (UV-VIS-NIR), ao

passo de 10 nm.s™.

4.3- Testes Cataliticos

Os testes de fotoatividade foram realizados na UFSJ-CAP em uma camara escura de
fabricacdo prépria. A cdmara foi projetada para suportar um agitador magnético e o frasco de
reacdo em batelada (Figura 11). A camara foi confeccionada em madeira reciclada e possui
cinco posicdes possiveis para lampadas, com acionamento externo, de forma que as cinco
lampadas podem ser ligadas simultaneamente, caso seja necessario. O Frasco reacional
utilizado possui uma camisa para circulacdo de agua de refrigeracdo, para controle da
temperatura do meio. Para manutencdo da temperatura foi utilizado um banho termostatizado
da marca SOLAB Cientifica® modelo SL 152/10.
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Figura 11: (a) Dimensdes da camara reacional, em cm. (b) Montagem experimental.
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Os experimentos foram realizados para duas concentracGes diferentes de alaranjado de
metila e uma de azul de metileno. As condigdes experimentais sdo mostradas na Tabela 5
(HEWER, 2006; BUSUIOC et al., 2006; PURGAZHENTHIRAN et al., 2013).

Conforme mostrado na Tabela 5, a lampada para realizacdo do experimento deve
emitir no comprimento de onda de 375 nm, que esta dentro da regido do UV-A (320-400 nm)
no espectro eletromagnético. Para realizacdo dos testes foram escolhidas lampadas de luz

negra da marca OSRAM® com poténcia de 45 W.

Tabela 5: Condic¢des de reacao para os testes realizados.

Volume de
[Co] [Cat] Tempo de N Temperatura
Co . Solucéo A (nm) pH
(mol.Lt) (gL' Reacéo (h) (°C)
(mL)
Alaranjado
) 5,00x10° 1,00 24,00 50,0 *375 25,0 5-6
Metila
Alaranjado
) 2,50x10° 1,00 12,00 50,0 *375 25,0 5-6
Metila
Azul
) 5,00x10° 1,00 12,00 50,0 *375 25,0 6-7
Metileno
Azul
) 1,00x 10* 1,00 12,00 50,0 *375 25,0 6-7
Metileno

* O Comprimento de onda foi definido pela andlise de reflectancia difusa (item 4.2.4)
Co = Corante. [Co] = Concentracdo do corante. [Cat] = Concentracdo do catalisador.

A avaliacdo foi iniciada com a solucdo de corante e o catalisador sob agitacdo, sem a
presenca de luz. Este procedimento foi realizado para que os processos de adsorcdo e
dessorgdo do corante na superficie do catalisador entrem em regime permanente (YANJUAN
et al., 2011; WANG et al., 2013). Portanto, chamamos a primeira hora do experimento de
“Periodo Escuro”, nessa hora apenas o efeito de adsorcdo é responsavel pela redugdo na
concentragéo do corante.

A partir de entdo, trés lampadas foram ligadas para se iniciar a reacdo de fotocatalise
para a descoloracdo dos corantes. As amostras foram coletadas a cada 1 hora, centrifugadas,
filtradas e levadas para andlise em um espectrofotdmetro previamente ajustado para

comprimento de onda igual a 463 nm (ponto de absor¢do méaxima do alaranjado de metila) ou
30



665 nm (ponto de absor¢do méaxima do azul de metileno) (PUGAZHENTHIRAN et al.,
2010). O calculo de concentracdo do corante foi feito a partir de interpolacdo em uma curva
de calibracéo.

O procedimento descrito acima foi repetido para todos os catalisadores sintetizados e
para 0 TiO2 puro. Outros dois testes, secundarios, foram realizados para avaliagdo dos
processos envolvidos na degradagéo dos corantes.

Os suportes SBA-15 e SBA-15-1,5Ce foram testados por 12 horas com o alaranjado de
metila ([Co] = 2,5 x 10° mol.L ). O objetivo desta avaliacio foi investigar se a descoloracio
estd ocorrendo apenas pela atividade dos catalisadores ou se existem outros mecanismos
atuantes (apresentado no Anexo I).

Os catalisadores SBA-15-Ti e SBA-15-1,5Ce/Ti foram testados por 72 horas (com
alaranjado de metila, [Co] = 5,0 x 10° mol.L!) com o objetivo de avaliar a capacidade total
de remocéo do corante (apresentada no Anexo II).

Conforme discutido no “item 2.4” e apresentado nas Equagdes ‘“2.6” a “2.13”, o
mecanismo de reacdo proposto para formacdo de radicais hidroxilas, em sistemas
fotocataliticos, € iniciado pela doacdo de um elétron excitado do catalisador para o oxigénio
dissolvido em solugdo. Dessa forma, todos os procedimentos foram realizados, desde o
primeiro minuto, sob borbulhamento de ar a uma vazdo de 6 - 7 L.min"t,com o objetivo de

manter 0 meio reacional sempre saturado com “0y”.
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5 Resultados e Discusséo
5.1 - Caracterizacdo dos Suportes e Catalisadores

5.1.1 — Andlise Termogravimétrica

Os suportes obtidos, SBA-15, SBA-15-1,5Ce, SBA-15-1,0Ce e SBA-15-0,5Ce, foram
submetidos a analise termogravimétrica (TG) e andlise termodiferencial (DTA). Os resultados
obtidos estéo apresentados na Figura 12.

A Figura 12 mostra que a TG, assim como a DTA apresentam o mesmo perfil para
todos os suportes. Notam-se dois grandes eventos de perda de massa, um endotérmico, com
pico em torno de 60 °C e outro exotérmico com pico em torno de 200 °C. Nota-se, também,
um terceiro evento endotérmico com maximo em temperaturas entre 700-800 °C que ocorre

com baixa perda de massa. Na Tabela 6 sdo mostrados os dados das analises de TG/DTA dos

suportes.
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Figura 12: Analises de TG e DTA dos suportes: SBA-15, SBA-15-1,5Ce, SBA-15-1,0Ce e
SBA-15-0,5Ce.
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O primeiro evento é endotérmico e ocorre em baixas temperaturas (até 136,9 °C), o
que indica ser um evento de perda de umidade, j& que a evaporacdo é endotérmica e a agua
ndo estd ligada quimicamente a estrutura do material. Portanto, ndo seriam necessarias
grandes quantidades de energia para retird-la da estrutura (DENARI, 2012). O segundo evento
pode ser atribuido a perda da matéria orgénica proveniente do TEOS e do Pluronic, utilizados
na sintese, restando como residuo apenas os o0xidos SiO2 e CeO». Segundo Denari (2012), a
gueima de matéria organica € um evento exotérmico e ocorre em temperaturas intermediarias,
acima de 100 °C alguns compostos organicos ja sofrem combustdo. O terceiro evento,
segundo Kuceba (2012), pode estar relacionando a condensagéo dos grupos silanois presentes
na superficie da estrutura da SBA-15, percebe-se que o pico do terceiro evento € descolcado
para valores de temperatura mais altos quando o cério é introduzido ao suporte. Esse fato
indica que, provavelmente, o cério estabiliza as ligacdes Si-OH, necessitando de mais energia
para rompé-las (KUCEBA, 2012).

Tabela 6: Resumo dos dados da TG/DTA dos suportes.

SBA-15 | SBA-151,5Ce | SBA-151,0Ce | SBA-150,5Ce
Ti (°C) 25,0 34,8 25,0 33,07
o Pico (°C) 59,2 56,9 59,4 59,6
'g' T: (°C) 136,9 119,4 127,4 131,1
:->-' M; (mg) 5,45100 5,76798 6,55160 5,28130
- Mt (mg) 4,83906 5,52003 5,95790 4,91188
Perda (%) 11,23 4,30 9,06 6,99
Ti (°C) 136,9 119,4 127,4 131,1
o Pico (°C) 203,6 200,5 205,6 208,2
'qc‘, T+ (°C) 415,32 399,2 403,8 382,8
:->-' M; (mg) 4,83906 5,52003 5,95790 5,28130
o Mg (mg) 3,83570 3,59151 4,52195 3,87230
Perda (%) 20,73 34,94 24,10 26,68
T; (°C) 415,32 399,2 403,8 402,13
° Pico (°C) 703,7 733,2 767,2 728,19
S T+ (°C) 1000 1000 1000 1000
i M;i(mg) | 3,84721 | 3,59270 4,51504 3,83770
& Mg (mg) 3,65690 3,34456 4,2513 3,57677
Perda (%) 4,95 6,91 5,84 6,80

Ti = Temperatura inicial. T+ = Temperatura Final. M; = Massa inicial do evento. Ms = Massa final do

evento. Pico = Temperatura de maior velocidade de perda de massa. Perda = Variagdo de massa naguele evento
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Pela andlise da Figura 12 e da Tabela 6, percebe-se que os catalisadores néo
apresentam perda de massa significante, acima de aproximadamente 400 °C, e que 0S mesmos
sdo estaveis termicamente até 1000 °C. Dessa forma, a calcinacdo dos suportes deve ocorrer a
temperaturas superiores a 400 °C (a temperatura de calcinacdo foi de 500 °C, conforme
mostrado no item 2).

Assim como o0s suportes, os catalisadores foram submetidos a analise
termogravimetrica (TG/DTA). Todas as amostras apresentaram perda de massa ocorrendo em
duas etapas: a primeira ocorre de forma endotérmica com maximo em temperaturas proximas
de 70°C, a segunda possui temperatura final variando de 450 a 598 °C. A partir desse ponto o

catalisador apresenta perda de massa desprezivel, podendo ser considerado estavel

termicamente (Figura 13).
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Figura 13: Analises de TG/DTA dos catalisadores: SBA-15-Ti, SBA-15-1,5Ce/Ti, SBA-15-
1,0Ce/Ti e SBA-15-0,5Ce/Ti.
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No entanto, essa estabilidade diz respeito apenas a perda de massa, j& que a DTA
mostra um evento exotérmico, sem perda significativa de massa, em temperaturas proximas
de 800 °C. Conforme discutido no “item 2.4” o TiO2 possui uma fase termodinamicamente
estavel (rutilo, que possui baixa atividade fotocatalitica) que é formada nesta faixa de
temperatura. Portanto, esta transi¢do de fase é a possivel justificativa para este terceiro evento.
No entanto, também é possivel perceber que o pico de transicdo de fase da fase anatase para
rutilo é deslocado para temperaturas mais altas com a introducdo do Oxido de cério a
estrutura. A literatura relata que o cério pode substituir o titnio na sua estrutura cristalina e
consequentemente estabiliza-lo termicamente, dessa forma a transicdo de fase passa a ocorrer
em temperaturas mais altas (CARMO, 2008).

A Tabela 7 mostra detalhadamente as faixas de temperatura e a perda de massa de
cada evento. Assim como no suporte, 0 primeiro evento pode ser atribuido a 4gua adsorvida
na superficie (umidade) e o segundo atribuido a perda de residuos organicos provenientes da

sintese.

Tabela 7: Detalhamento dos resultados de TG/DTA para os catalisadores.

SBA-15- | SBA-15 SBA-15 SBA-15
Ti 1,5Ce/Ti 1,0Ce/Ti 0,5Ce/Ti
T: (°C) 22,0 37,3 22,2 29,8
o Pico (°C) | 67,4 77,8 73,5 69,4
£ T: (°C) 140,1 157 158,9 145,4
:'>-' M; (mg) | 6,56020 | 7,2334 7,15780 6,71330
- M (mg) | 5,55810 | 5,9261 6,17881 5,4116
Perda (%) | 15,28 18,07 13,68 19,39
Ti (°C) 140,1 157 158,9 145,4
o Pico (°C) - - - -
€ T¢ (°C) 463,3 472,0 450,0 598,8
:,3 M; (mg) | 6,5602 7,2334 6,17881 5,41160
A M: (mg) | 5,33365| 5,5865 5,7138 4,65093
Perda (%) | 18,70 22,77 7,53 14,06
2 T: (°C) 325,5 399,8 302,9 300,9
s Pico (°C) | 759,8 798,3 810,9 789,89
™ T: (°C) 1000 1000 1000 1000

T; = Temperatura inicial. T+ = Temperatura Final. M; = Massa inicial do evento. Ms = Massa final do evento.
Pico = Temperatura de maior velocidade de perda de massa. Perda = Variagdo de massa naquele evento
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Através da andlise dos resultados (Tabela 7), pode-se concluir que a calcinagdo deve
ser realizada com temperatura até 300 °C, por um periodo de tempo mais longo, para garantir
a eliminacdo de qualquer residuo organico proveniente da sintese e também prevenir a
formacdo da fase rutilo. Dessa forma, a calcinacdo foi realizada a 300 °C por 6 horas

(conforme citado no item 3.1.2).

5.1.2 - Fluorescéncia de Raios X

Os resultados das analises quimicas, em porcentagem massica, estdo apresentados na
Tabela 8.

Pelos dados apresentados pode-se observar que a céria foi incorporada ao suporte, com
pequena variacdo do valor calculado, sendo que para o suporte SBA-15-1,0Ce houve uma
variacdo maior em ralacdo ao valor esperado, 1,254 % contra 1,5 %, respectivamente. Essa
variacdo ocoreu provavelmente devido a erro na pesagem dos reagentes. Percebe-se, também,
que a calcinagéo foi eficiente ja que o carbono ndo foi detectado, indicando que ele ndo esta
presente ou que esta em concentracdes abaixo do limite de detec¢do do equipamento. O que
indica que praticamente 100 % do material organico proveniente da sintese foi transformado

em CO2 e H20 durante a calcinagéo.

Tabela 8: Composi¢do quimica dos suportes (% em massa) obtida por Fluorescéncia de Raios

X.
Suportes SiO2 (%) CeO2 (%) Outros (%)
SBA-15 97,836 - 2,164
SBA-15-1,5Ce 98,596 1,254 0,149
SBA-15-1,0Ce 97,485 1,060 1,455
SBA-15-0,5Ce 97,571 0,544 2,185

*QOs valores de porcentagem mostrados sd0 massicos.

A andlise quimica dos catalisadores mostrou que a temperatura de calcinagédo e o
tempo escolhido foram adequados ja que, assim como nos suportes, nao foi detectado carbono
nas amostras. A fluorescéncia, também, indica que a impregnacdo por adicdo hidrolitica,

proposta por Ariold (2004) e Busuioc (2006), € um método bastante eficiente, ja que grandes
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quantidades de Ti foram adicionadas ao suporte, conforme mostrado na Tabela 9. No entanto,
a Tabela 9 mostra que apenas para o catalisador SBA-15 1,0Ce-Ti foi identificado o elemento
Ce. Essa anélise leva a duas hipoteses: a primeira € que devido a incorporacdo de grandes
quantidades de TiO2 o cério que ja estava em baixas proporgdes no suporte, agora esta em
quantidades abaixo do limite de detec¢do do equipamento e a segunda € que o0 cério possa ter

sido lixiviado durante a incorporacdo do titanio ao suporte.

Tabela 9: Andlise quimica dos catalisadores (% em massa) - Fluorescéncia de raios X.

Suporte TiO2 (%) SiO2 (%) CeO2 (%) Outros
SBA-15-Ti 72,508 27,163 - 0,329
SBA-15-1,5Ce/Ti 55,135 44,304 - 0,561
SBA-15-1,0Ce/Ti 58,735 40,382 0,359 0,524
SBA-15-0,5Ce/Ti 61,187 38,375 - 0,438

*QOs valores de porcentdgem mostrados sdo massicos.

Também é possivel perceber que a quantidade de titania incorporada aos suportes
reduz com o aumento de cério. Segundo Carmo (2008), o cério substitui o titdnio em sua rede
cristalina e por consequéncia esse sofre estabilizacdo térmica e modificacdo de suas
propriedades elétricas. Essas modificacBes ocorridas podem interferir na impregnacdo do
TiO2a superficie da SBA-15.

Para avaliar as hipéteses levantadas, as analises de adsor¢do de N», difracdo de raios X
e reflectancia difusa foram realizadas.

5.1.3-Adsorcao/Dessorcédo de N,

A érea superficial foi calculada pelo método BET (Sget) €, 0 didmetro médio de poros
pelo método BJH (Dujh), 0s quais estdo apresentados na Tabela 10. Pela analise da mesma,
pode-se observar que os suportes formados possuem uma estrutura mesoporosa de alta area

superficial e diametro de poros, conforme esperado.
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Pode-se observar que mesmo apds a adicdo de CeO2 ndo ha grande diminuicdo da
area, somente para o suporte SBA-15-1,0Ce. Verifica-se, também, que o diametro de poros
diminui quando a area decresce, 0 que € condizente com dados da literatura.

E importante ressaltar que as sinteses de cada suporte foram realizadas separadamente
e, portanto, as divergéncias nos valores de area superficial podem ter ocorrido devido a

possiveis erros e desvios experimentais.

Tabela 10: Anélise de fisiossor¢do de N2, area superficial e didmetro medio de poros dos

suportes.
Suportes Seet (M?g) Dbjh (NmM)
SBA-15 488,1 58
SBA-15-1,5Ce 490,9 6,2
SBA-15-1,0Ce 349,7 4.3
SBA-15-0,5Ce 419,2 5,8

A Tabela 11 mostra os valores de area superficial e didmetro médio de poro para 0s
catalisadores. E possivel perceber uma reducfo em ambos os pardmetros analisados Sget €
Dujh. A reducdo da area superficial, em relacdo ao suporte das amostras, variou de 21 % para a
amostra sem CeO; até 63 % para a amostra com 1,0 % de cério. Ja a reducdo no didmetro
médio de poros foi préxima de 40 % para todas as amostras, o que levou o catalisador SBA-
15-1,0Ce-Ti a diametros médio de poros inferiores a 2 nm. Esta reducéo era esperada ja que a
titdnia foi incorporada a superficie do suporte, aumentando a concentracdo da superficie,
podendo, também, haver um bloqueio parcial dos poros.

Tabela 11: Analise de area superficial e diametro médio de poros dos catalisadores.

BET SeeT (M?g?) Dbjh (nm)
SBA-15-Ti 266,6 4,6
SBA-15 1,5Ce-Ti 286,0 3,3
SBA-15 1,0Ce-Ti 185,3 1,6
SBA-15 0,5Ce-Ti 268,9 4.4

38



5.1.4- Difracgéo de Raios X

As analises de Fluorescéncia de raios X e de Adsorcdo de Nitrogénio indicam que 0s
suportes possuem estrutura mesoporosa formada por SiO, e CeOz. No entanto, é necessario
confirmar que essa estrutura seja uma estrutura hexagonal 2D ou 3D, que € caracteristica da
SBA-15.

Os difratogramas em alto angulo (Figura 14) mostram uma banda larga entre 20 e 30
° (20), caracteristica de silica amorfa, 0 que esta de acordo com o esperado, ja que a SBA-15
ndo apresenta uma estrutura cristalina (FILHA, 2011). No entanto, o CeO: é cristalino e a
Figura 14 ndo apresenta nenhum pico caracteristico da céria (MUCCILLO et al., 2005), o que
indica trés possibilidades: seu baixo teor, 0 cério pode estar incluso na estrutura da silica ou
em escala de angstrons até poucos nandmetros, ligados a superficie do suporte. Os picos
caractéristicos da céria ocorrem nos seguintes angulos (°26): 28,6, 33,1, 47,5, 56,3, 76,7. (
ICDD n° 34-0394).
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Figura 14: Difratogramas de Raios X em alto angulo dos suportes SBA-15, SBA-15-1,5Ce,
SBA-15-1,0Ce e SBA-15-0,5Ce.
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A analise de difracdo de raios X em baixo angulo (Figura 15) possibilita confirmar a
presenca da SBA-15, ja que esta apresenta um pico caracteristico em torno de 20 igual a 0,85
(FILHA, 2011). De acordo com a Figura 15 e, em conjunto com as analises de adsorcdo de
nitrogénio e fluorescéncia de raios X, pode-se afirmar que o composto formado é a SBA-15,
ja que os difratogramas de todos 0s suportes apresentam o pico caracteristico da mesma (< 1,0
°,1,55°e1,8°(20)).
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Figura 15: Difratogramas dos suportes em baixo angulo dos suportes: SBA-15, SBA-15-
1,5Ce, SBA-15-1,0Ce e SBA-15-0,5Ce.

A Figura 16 apresenta os dados de difracdo de Raios X dos catalisadores. A analise de
DRX mostra uma perfeita concordancia dos picos obtidos com a ficha cristalografica (ICDD)
n° 01-0562 da anatase.

Diferentemente dos difratogramas dos suportes (Figura 14), foi possivel verificar a
presenca dos picos referentes ao Oxido de titdnio, mostrando que o TiO2 estd bastante
cristalino. Os difratogramas mostram, também, que a intensidade dos picos reduz com o
aumento do teor de CeO2 nas amostras. Essa reducdo de intensidade pode estar relacionada
com reducdo na cristalinidade dos aglomerados de titanea na superficie das amostras.

Indicando que, o aumento do teor de Ce nas amostras auxilia para melhor disperséo do TiO>
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na superficie do suporte formando cristais menores. O tamanho dos cristalitos foi calculado
segundo a equacdo de Scherrer (Equagdo 5.1), considerando que as particulas sdo
aproximadamentes esféricas, e os resultados obtidos foram: 5,2 nm, 2,51 nm, 2,35 nm e 2,30
nm para SBA-15-Ti, SBA-15-0,5Ce/Ti, SBA-15-1,0Ce/Ti e SBA-15-1,5Ce/Ti,

respectivamente.

b KA (5.1)
pCos(8)

Onde:

D = Diametro dos cristalitos

K = 0,94, para esferas

A = Comprimento de onda do raios — X (0,1545 nm)

B = Largura a meia atura do pico de difracao (°26)

O = Angulo de difracio.
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Figura 14: Difratograma em alto angulo dos catalisadores: SBA-15-Ti, SBA-15-0,5Ce/Ti,
SBA-15-1,0Ce/Ti e SBA-15-1,5Ce/Ti.
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Estes resultados indicam que, provavelmente, o dxido de cério continua presente nas
amostras de cataliadores mesmo nao tendo aparecido nas analises de fluorecéncia de raios X

(WANG et al., 2012).

5.1.5- Espectroscopia por Reflectancia Difusa na Regido do Ultravioleta Visivel

e Infravermelho Proximo

As andlises de reflecténcia difusa foram realizadas (Figura 17) com o objetivo de
avaliar a possivel atividade fotocatalitica do suporte e de entender a distribuicdo do CeO> na
SBA-15.

Assim como o TiO2, o CeO» possui atividade fotocatalitica, 0 Band Gap da céria € de
2,94 eV, o que possibilita a sua ativacdo (formacdo do par elétron-vacancia) em
comprimentos de onda na regido do visivel (A = 422 nm, de acordo com a Equacdo 2.14)
(MARTINS et al., 2007).

Analisando o espectro da Figura 17, observamos trés bandas de absorc¢ao (1400-1500
nm, 1800-1900 nm e 2000-2200 nm). Essas trés bandas séo atribuidas a vibracdo da ligacao
entre um metal e uma hidroxila (M-OH), indicando que a superficie do suporte possui grupos
silandis (Si-OH) (IGE/UNICAMP, 2015). Outro ponto observado € que na regido do visivel
0s suportes refletem praticamente 100 % da luz, o que indica que nenhuma excitagcdo
eletrbnica ocorre, ou seja, ndo ha absorcdo de fotons para a formacdo do par elétron-vacancia
quando irradiados por luz visivel. Através desta figura é possivel observar, também, bandas
de absorcdo na regido do ultravioleta (200 - 400 nm), porém, pouco intensas. A absor¢do é por
volta de 20 % da luz irradiada, o que representa baixo nimero de sitios ativos formados.
Dessa forma, espera-se que 0s suportes ndo tenham atividade fotocatalitica satisfatoria.

Segundo Iglesias (2008) o espectro de absorcdo na regido do ultravioleta nos fornece
mais informacdes do que sO a energia do Band Gap. Portanto, para uma analise mais precisa
converteram-se 0s dados de reflectancia em absorbancia, utilizando a Equacdo 4.1
(CARIOCA et al., 2011).

A=Log (%) @.1)

Onde “A” ¢é a absorbancia e “R” o valor de reflectancia.
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Figura 17: Reflectancia difusa dos suportes SBA-15, SBA-15-0,5Ce, SBA-15-1,0Ce e SBA-

15-1,5Ce, realizada no UV-VIS-NIR.

Esse espectro esta representado na Figura 18, onde é possivel observar, para todos o0s

suportes, uma banda larga entre 250-340 nm, que é atribuida a transferéncia de carga do

oxigénio para metal (O—M) em clusters em escala nanométrica (ou nanoclusters) (BERUBE

et al., 2010). De acordo com Dai (2006), quando um espectro de absorcéo apresenta um pico

centrado em 265 nm podemos inferir que Ce (1) esta presente na amostra, ja que este pico é

atribuido a transferéncia de carga do O>— Ce®". No entanto, picos em comprimentos de onda

até 300 nm ¢ atribuida a transferéncia de carga do O*— Ce**. Dessa forma, a Figura 15 indica

a presenca de Ce(lll) na amostra.

E possivel observar, também, a existéncia de uma banda abaixo de 240 nm que é

atribuida a transferéncia de carga O—M em estruturas tetraédricas (MOx), que é a forma

estrutural em que o SiO; se apresenta (BERUBE et al., 2015). Da Figura 18, é possivel notar

que a intensidade desta banda varia com a introducdo do cério nos suportes. Dessa forma,

podemos inferir que possivelmente o CeO; esta incluso na rede da SBA-15 (BERUBE et al.,
2008; WANG et al., 2012; DAI et al., 2006).
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Figura 18: Espectros de absorvancia na regido do UV dos suportes SBA-15, SBA-15-0,5Ce,
SBA-15-1,0Ce e SBA-15-1,5Ce,.

Pela analise dos resultados apresentados acima (Figura 18) pode-se observar que o
suporte mesoporoso de SBA-15 dopado com CeO: foi sintetizado com sucesso. Também
concluimos que possivelmente a céria estd presente no suporte de duas formas: como
nanoclusters ligados a superficie da silica e inclusos na rede tetraédrica da SBA-15, o que
explica o ndo aparecimento dos picos relativos a céria nos difratogramas de raios X em alto
angulo.

Os resultados da analise de Reflectancia Difusa para os catalisadores estdo
apresentados na Figura 19. Devido a confirmacdo da presenca da titdnia em grandes
proporcdes nos catalisadores esperava-se que este fato refletisse nos resultados da reflectancia
difusa. Esta deveria apresentar uma grande absorcdo na regido do UV, com ponto de inflexdo
na regido de 380 nm (comprimento de absor¢do maximo do TiO2) (LUTTREL et al., 2014;
SILVA et al., 2010) .

A Figura 19 apresenta uma diminuicdo na intensidade das bandas de absor¢cdo em
1400 - 1500 nm, 1800 - 1900 nm e 2000 - 2200 nm, indicando a reducdo na presenca de
grupos silandis (Si-OH), quando comparados com o0s espectros dos suportes (Figura 17)
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(IGE/UNICAMP, 2015). Essa redugdo na presenca dos grupos silandis é explicada pelo
mecanismo de reacdo apresentado na Equacdo 2.18. Esse mecanismo de reacdo prople a
substituicdo do “H” do grupamento “Si-OH” pelo 6xido de titdnio hidrolisado. Apés a
calcinagdo parte dos grupos silanois ¢é substituida por “Si-O-Ti”. Assim como 0s suportes, 0s
catalisadores ndo apresentam transicOes eletronicas na regido do visivel e apresentam uma
diferenca de intensidade de absorcdo em baixos comprimentos de onda. Ent&o, os dados de
reflectancia foram convertidos em absorbancia, utilizando a Equacdo 4.1, apresentado pela
Figura 20.

Os espectros apresentados na Figura 20 mostram, também, a variacdo de intensidade
da banda até 240 nm, que é atribuida a transferéncia de carga O—M de metais inclusos na
rede da SBA-15 (BERUBE et al., 2015), indicando que o cério continua presente em todas as
amostras, mesmo néo tendo sido detectado na fluorescéncia de raios X (DAI et al., 2006;
WANG et al., 2012). A banda larga entre 250 — 350 nm também estd presente indicando

nanoclusters de metais ligados a superficie da silica (BERUBE et al., 2010).
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Figura 19: Espectro de reflectancia difusa dos catalisadores SBA-15-Ti, SBA-15-0,5Ce/Ti,
SBA-15-1,0Ce/Ti e SBA-15-1,5Ce/Ti, na regido do UV-VIS-NIR.
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Diferentemente da Figura 18, os espectros dos catalisadores (Figura 20) mostram um
alargamento da banda entre 250 e 350 nm para valores proximos de 380 nm, que séo
atribuidos a transferéncia de carga O—M quando o metal se encontra hexacoordenado (MyOx)
(BERUBE, 2015). Como o Ti na fase anatase se apresenta hexacoordenado e seu “Eg” é igual
a 380 nm, pode-se interpretar o alargamento da banda de 250 — 350 nm para valores proximos
a 380 nm como um aumento da fase anatase na amostra. Isso é confirmado pela Figura 20
onde o espectro da SBA-15 estd mais deslocado que o da SBA-15-0,5Ce/Ti, seguido pela
SBA-15-1,0Ce/Ti e por fim da SBA-15-1,5Ce/Ti, sendo esta a sequéncia decrescente em teor
de titanio apresentado pela analise de fluorescéncia de raios X (Tabela 9).

Pelos resultados obtidos através da Figura 20, observa-se que o “Eg” dos catalisadores
estd em torno de 370 nm. Desta forma, a fonte de irradiacdo a ser utilizada nos testes
cataliticos deve emitir luz na faixa do UV-A do espectro eletromagnético.

I 200 —— SBA-15-Ti
i y SBA-15-1,5Ce-Ti |
. | —— SBA-15-1,0Ce-Ti
= \/\ —— SBA-15-0,5Ce-Ti
- 375
©
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200 250 300 350 400 450 500

2 (nm)

Figura 20: Espetro de absorbancia na regido do UV para os catalisadores SBA-15-Ti, SBA-
15-0,5Ce/Ti, SBA-15-1,0Ce/Ti e SBA-15-1,5Ce/Ti.
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5.2- Avaliagdo Catalitica e de Adsorcéo.
5.2.1 - Alarajando de Metila, 5,00 x 10° mol.L™* por 24 h.

A avaliagdo catalitica foi iniciada pela degradacdo do alaranjado de metila com
concentragdo igual a 5,00 x 10®° mol.L?, durante 24 h. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 12 e na Figura 21.

A Tabela 12 mostra que durante a primeira hora do experimento (periodo sem
irradiacdo) todos os catalisadores testados promoveram uma reducdo da concentracdo do
corante. Segundo Wang (2013), essa reducdo ocorre pela adsorcdo do alaranjado de metila na
superficie dos catalisadores. Os dados obtidos indicam que a porcentagem de remocao foi, de
certa forma, proporcional a area superficial dos compostos. Como é possivel observar dessa
Tabela, quanto maior for a Sger maior foi quantidade de corante adsorvido.

Tabela 12: Comparacdo entre a descoloracao durante o peridodo escuro e a area superficial.

Catalisador Remocéo na 1° hora (%) Sget (M?.g%)

SBA-15-Ti 9,3% 266,6
SBA-15 1,5Ce-Ti 6,9 % 286,0
SBA-15 1,0Ce-Ti 3,5% 185,3
SBA-15 0,5Ce-Ti 5,7% 268,9

Os resultados apresentados na Figura 21 mostram que todos os catalisadores
apresentaram atividade fotocatalitica. No entando, o grau de atividade foi significantemente
afetado pela introducdo do CeO». Observando os resultados percebe-se que o catalisador que
possui apenas TiO incorporado a SBA-15 foi 0 que apresentou maior taxa de descoloracao,
mesmo quando comparado ao TiO2 puro (85 % e 41 % de descoloracdo, respectivamente).
Nota-se ainda que: com a introducdo de 0,5 % de céria a remoc¢do foi de apenas 20 %,
aumentando para 37 % e posteriormente para 53 % com o0 aumento da porcentagem de CeOs..
Esse fato indica que pode haver uma razdo Ce/Ti Otima para se obter maxima descoloracéo.
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Figura 21: Descolorago do alaranjado de metila por 24 h, [Co] = 5,00x10-5 mol.L™2.

Outro ponto importante observado na Figura 21 é que a inclinacdo das curvas muda ao
longo do experimento. No inicio, ela € menor e, a partir de certo ponto ela aumenta. Esse fato
fica mais evidente ao observarmos a curva da SBA-15-Ti, apesar de ocorrer sistematicamente
para todos os catalisadores testados. Este evento de mudanca de inclinagdo da curva indica
que a velocidade de remocdo estd aumentando a partir de aproximadamente 720 min de
reacdo, ou seja, aumenta com a reducdo da concentracdo do corante, o que estd em desacordo

com a teoria apresentada no “ltem 2.5.3”.

Com o objetivo de investigar essa diferenca de velocidade de reacdo dois novos testes
foram realizados, porém, com a concentracdo do alaranjado de metila reduzida pela metade e

com outro corante a uma concentracdo maior, o azul de metileno.

5.2.2- Alarajando de Metila, 2,5 x 10° mol.L™* por 12 h.

Este teste foi realizado com o alaranjado de metila a uma concentragdo de 2,5 x 10°

mol.L"! durante 12 horas. Os resultados s&o apresentados na Tabela 13 e na Figura 22.
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Tabela 13: Comparacao entre a adsor¢ao no escuro e a area superficial dos catalisadores.

Catalisador Remocéo na 1° hora (%) Seet (M?.g%)

SBA-15-Ti 2,2 266,6
SBA-15 1,5Ce-Ti 4,2 286,0
SBA-15 1,0Ce-Ti 0,8 185,3
SBA-15 0,5Ce-Ti 1,7 268,9

Os valores de adsorcdo apresentadas na Tabela 13 sdo mais proximos dos resultados

encontrados, na literatura, quando comparados com aqueles mostrados na Tabela 12
(YANJUAN et al., 2011; WANG et al., 2013). Visto que, quanto maior a area superficial do

catalisador, maior a porcentagem de descoloragéo do corante.
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Figura 22: Teste de descoloracio do alaranjado de metila por 12h. [Co] = 2,5 x10™° mol.L™.

Para melhor compreensdo dos resultados obtidos no teste de descoloracdo do

Alaranjado de Metida por 12 horas, comparou-se o0s valores obtidos na Figura 22 com os da

Figura 21, sendo que nessa Ultima analisou-se os valores de descoloracdo no ponto

correspondente a 720 minutos, ou 12 horas (representado pela linha descontinua na Figura
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21). Dessa forma, ambos o0s testes podem ser analisados no mesmo espaco de tempo. Os
resultados obtidos a partir dos testes estdo apresentados na Tabela 14.

Observando a Tabela 14 fica claro que, para a concentragdo de 2,5 x 10®° mol.L?, a

taxa de descoloragéo do corante foi muito maior com relagio ao teste de 5,0 x 10° mol.L™.

Tabela 14: Compararacdo dos dados de descoloracgéo total para diferentes concentracdes do
alaranjado de metila durante 12 h.

) [Co] =5,0 x10° mol.L™*! [Co]=2,5x10° mol.L?
Catalisador
(% de remocéo) (% de remocéao)

SBA-15-Ti 25,0 61,8

SBA-15 1,5Ce-Ti 23,0 60,0

SBA-15 1,0Ce-Ti 16,0 36,5

SBA-15 0,5Ce-Ti 11,0 15,3

TiO2 27,0 57,5

Conforme discutido anteriormente, (item 2.5.3), a velocidade de reacdo deve aumentar
guanto maior for da concentracdo do substrato até certo ponto, onde a velocidade de reagédo se
tornaria constante. No entanto, foi possivel verificar que nesse experimento esta ocorrendo o
oposto, ou seja, a velocidade de reacdo esta aumentando com a reducdo da concentragdo do
substrato. Este comportamento pode ser explicado, conforme discutido no item 2.5.4: caso o
substrato absorva em comprimentos de onda igual ao comprimento de onda de ativacdo do
catalisador, poderd ocorrer competicdo entre ambos e dessa forma a reacdo poderd ser
prejudicada. Observando o espectro de absorc¢do do alaranjado de metila (Figura 23) percebe-
se que esse composto possui uma banda méxima de absorcdo centrada em 463 nm. No
entanto, essa banda se estende de 350 nm até 550 nm, ou seja, o alaranjado de metila compete
com os catalisadores pela absorcdo da radicdo com comprimento de onda igual a 370-380 nm.
Dessa forma, concentracGes maiores desse corante absorvem uma maior quantidade de luz,
reduzindo a intensidade de radiagdo disponivel para ativagdo dos catalisadores, culminando

em velocidades de reacdo menores.

Diante do descrito acima, outra avaliacdo foi realizada com a finalidade de investigar a
degradacdo de um novo composto que ndo absorva em regides proximas a 380 nm, com 0
objetivo de verificar essa competi¢édo entre o corante e os catalisadores.
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Figura 23: Espectro de absorcao do alaranjado de metila (BAIOCCHI, 2001).

5.2.3 - Azul de Metileno, 5,0 x 10° mol.L* por 12 h.

Devido a necessidade apresentada no item anterior, de testar um composto que nao
absorva luz em comprimentos de onda de 370 a 380 nm, o azul de metileno foi escolhido. A
utilizacdo deste corante é justificada primeiramente por se tratar de um composto modelo,
assim como o alaranjado de metila, que possui a mesma importancia econémica, pois ambos
sdo corantes amplamente utilizados em industrias texteis e segundo, por sua banda de
absorsdo estar localizada entre 500 e 700 nm com maximo em 665 nm (CENES et al., 1998;
MELGOSA, RAMIREZ e HERNANDES, 2009), cujo espectro de absorcao esta apresentado
na Figura 24.

A partir da Figura 24 pode-se observar que o azul de metileno ndo absorve
significativamente em 370 nm. Dessa forma, optou-se por testar o azul de metileno nas
mesmas condic¢es utilizadas para o alaranjado de metila. A Tabela 15 e a Figura 25
apresentam os resultados da avaliagdo catalitica em concentracdo de 5,0 x10° mol.L? de

corante por 12 horas de analise.
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Figura 154: Espectro de absor¢édo do azul de metileno (MELGOSA, 2009).

Tabela 15: Comparagao entre a adsorcéo do azul de metileno & 5,0 x 10~ mol.L, no escuro, e
a area superficial dos catalisadores.

Catalisador Remocéo na 1° hora (%) Seet (M?.g%)

SBA-15-Ti 88,3 266,6
SBA-15 1,5Ce-Ti 89,1 286,0
SBA-15 1,0Ce-Ti 88,1 185,3
SBA-15 0,5Ce-Ti 88,7 268,9

Os resultados apresentados na Tabela 15 e na Figura 25 mostram que os catalisadores
utilizados apresentam alto indice de adsor¢do para o azul de metileno (valores acima de 88,0
%) e, por consequéncia, altos valores de descoloracdo total (niveis acima de 90 % para todos
os catalisadores testados). No entanto, pela inclinacdo das curvas, percebe-se que a velocidade
de remocdo devido a fotoatividade, foi baixa. Visto que, apds o periodo escuro, a
concentragdo do corante ja se encontrava muito baixa (< 0,7 x 10° mol.L?) e, segundo a
teoria apresentada no lItem 2.5.3, baixas concentracGes do substrato refletem em baixas
velocidades de reacéo.

Dessa forma, pode-se notar a necessidade de aumentar a concentracdo do azul de
metileno para que, mesmo apds o periodo escuro, ainda restem quantidades suficientes de
corante para que a velocidade de reagédo possa ser avaliada. Observando os dados (Figura 25)
notou-se que praticamente 90 % da massa de corante existente em 50 mL de solugéo (5,0 x
10 mol.L?) foi adsorvido. Tendo em vista esse comportamento, elevou-se a concentragéo do
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azul de metileno para 1,0 x 10 mol.L . Dessa forma, quando as Iampadas foram ligadas a
concentragdo da solugdo esteve proxima a 5,0 x 10° mol.L? e assim a velocidade de reagéo

pode ser comparada a do Alarajando de Metila.
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Figura 25: Teste de fotoatividade Azul de Metileno 5 x 10 mol.L™.

5.2.4- Azul de Metileno, 1,0 x 10 mol.L* por 12 h.

Uma solucdo de azul de metileno com concentragio de 1,0 x10™* mol.L™ foi preparada
e tratada com os catalisadores por 12 horas. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 16 e na Figura 26.

As Tabelas 15 e 16, assim como as Tabelas 12 e 13, mostram a relag&o da adsorc¢éo do
corante com a superficie do catalisador durante a primeira hora do experimento. Comparando
estas tabelas com as outras duas, percebe-se que a adsorcdo do azul de metileno €
consideravelmente maior que a do alaranjado de metila. Enquanto esse valor de adsorcéo para
o0 alaranjado de metila foi sempre abaixo de 10 %, para o azul de metileno os valores foram
sempre superiores a 50 %. Ao observarmos as moléculas dos dois corantes (Figura 27), €

possivel sugerir a causa dessa diferenca de adsorcdo. A provavel explicacdo esta ligada ao
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fato do azul de metileno ser um corante catiénico, enquanto o alaranjado de metila é ani6nico,
ou seja, 0 primeiro é carregado positivamente enquanto o segundo possui carga negativa.
Como os experimentos foram conduzidos em valores de pH acima do ponto isoelétrico da
silica e da titania (2,0 e 5,0 respectivamente) a superficie dos catalisadores esta carregada
negativamente (conforme discutido no Item 2.6.1). Logo, existird uma atracdo eletrostatica
muito maior entre os catalisadores (superficie negativa) e o corante cationico (carga positiva)
do que com corantes anidnicos (carga negativa). Essa diferenca de carga entre os dois

corantes é a provavel explicacdo para a maior adsor¢do do azul de metileno.

Tabela 16: Comparacéo entre a adsor¢do do azul de metileno 1,0 x10™*mol.L™, no escuro, e a
area superficial dos catalisadores.

Catalisador Remocéo na 1° hora (%) Sget (M?.g%)

SBA-15-Ti 52,3 266,6
SBA-15 1,5Ce-Ti 62,4 286,0
SBA-15 1,0Ce-Ti 53,6 185,3
SBA-15 0,5Ce-Ti 56,8 268,9
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Figura 16: Testes de fotoatividade na degradacdo do azul de metileno.

54



A Figura 26 mostra valores de descoloracdo totais mais altos do que os obtidos nos
testes com alaranjado de metila, sendo que para a SBA-15-Ti, SBA-15-1,5Ce/Ti e TiO2 0s
valores foram préximos a 90 % de remocédo. Para a SBA-15-1,0Ce/Ti e SBA-15-0,5Ce/Ti

foram obtidos resultados entre 63 e 64 %.
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Figura 17: Moléculas dos corantes utilizados (Adaptado MERCK MILIPORE, 2016).

Devido aos altos valores de adorcdo do azul de metileno, a simples comparacdo de
descoloracdo total entre os testes poderia induzir a analises errbneas quanto a atividade
fotocatalitica dos compostos e a influéncia da adicdo de céria aos mesmos, visto que, em
alguns casos, mais de 80 % da reducdo de concentracdo do corante ocorreu no periodo onde
ndo houve irradiacdo da solucdo. Portanto, para avaliar apenas o efeito de fotocatalise, 0s
dados de remocdo foram analizados (Tabela 17) desconsiderando o periodo escuro do
experimento, ou seja, essa tabela mostra a porcentagem de descoloragé@o considerando o ponto
inicial do experimento como 0 momento em que as lampadas foram ligadas. Dessa forma, o

efeito de adsorcdo pode ser desconsiderado e apenas o efeito fotocatalitico pode ser avaliado.

A andlise da Tabela 17 mostra que a atividade fotocatalitica dos compostos testados
aumenta com a reducdo da concentracdo de alaranjado de metila e aumenta com a troca do
corante para 0 azul de metileno (exceto para a SBA-15-1,0Ce/Ti), confirmando,
aparentemente, a hipétese levantada no Item 5.3.2. Neste item, sugeriu-se que a velocidade de
reacdo dos catalisadores sintetizados no presente trabalho, na degradacdo do alaranjado de
metila, € prejudicada pela competicdo dos compostos em solucdo (catalisador e substrato) pela

absorcéo da luz com comprimento de onda entre 370-380 nm.
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Tabela 17: Comparacao da remogéo do corante nos experimentos desconsiderando o periodo

€SCuro.

Catalisador

*Alaranjado de
Metila
5,0 x10°° mol.L™?

(% de remocao)

Alaranjado de
metila
2,5x10° mol.L*

(% de remocgao)

Azul de Metileno
5,0 x 10° mol.L™*
(% de remogao)

Azul de Metileno
1,0 x 10* mol.L?
(% de remocéo)

SBA-15-Ti
SBA-15 1,5Ce-Ti
SBA-15 1,0Ce-Ti
SBA-15 0,5Ce-Ti

TiO;

16,7
17,3
13,0
5,6
23,5

60,9
57,8
36,0
13,6
50,5

10,2
12,0
2,1
1,6
9,8

77,7
79,1
25,6
14,6
70,7

* Foi considerado apenas o periodo de 12 horas, mesmo que o0 experimento tenha durado 24 horas.

Outro dado importante a ser observado € que, em todos 0s quatro experimentos, a

adicdo de cério a estrutura obteve o mesmo efeito. A principio a adicdo de cério influencia

negativamente na atividade fotocatalitica. No entanto, observa-se que a atividade dos

catalisadores aumenta quanto maior for a concentracdo de Céria, sendo que para o azul de

metileno o catalisador SBA-15-1,5Ce/Ti foi o mais ativo. Hewer (2010), encontrou resultados

semelhantes em seus estudos de 6xidos mistos de CeO»-TiO: indicando que, possivelmente,

existe uma proporcéao 6tima entre Ce e Ti para maximizagdo da atividade fotocatalitica.
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6 Conclusao.

De acordo com os dados apresentados, € possivel afirmar que o0s suportes e
catalisadores com alta area especifica e mesoporosos de SBA-15 dopado com concentracbes
diferentes de cério foram sintetizados com éxito.

Os resultados de DRX permitem concluir que o o0xido de cério pode estar presente
tanto na rede da SBA-15 quanto impregnado em sua superficie, em escala de angstrons ou
poucos nandmetros. J& o TiO- estd impregnado na superficie do suporte em aglomerados de
2,30 a 5,2 nm de diametro, predominantemente na fase anatase. Verifica-se, também, que com
0 aumento de CeO; ha melhor dispersao da fase ativa (TiO2) sobre a superficie do suporte.

A partir dos resultados de espectroscopia por reflectancia difusa na regido do
ultravioleta visivel € possivel inferir que os suportes absorvem baixa quantidade de luz na
regido do UV-VIS. J4 os materiais & base de TiO2, estes apresentam bom potencial para a
fotocatalise, ja que absorvem praticamente 100 % da radiacdo UV, sendo que o0 ponto maximo
de absorcéo esta entre 370-375 nm.

Os testes cataliticos indicaram que os catalisadores sintetizados possuem atividade
fotocatalitica. Estes mostraram, também, que o composto a ser degradado possui grande
influéncia na eficiéncia de sua remocdo. Os catalisadores avaliados se mostraram uma boa
alternativa para remocdo do alaranjado de Metila. No entanto, foi observado que ambos
competem pela absor¢do da luz UV com comprimentos de onda na faixa de 370-380 nm,
dificultando sua utilizagdo em sistemas com altas concentracfes desse composto. Ja na
remocao do azul de metileno observou-se que a velocidade foi menor para solugdes mais
diluidas e maior quando a solucdo estava mais concentrada, chegando a valores acima de 90
% de remocdo em 12 horas. Outro fator que influenciou positivamente na remocéao do azul de
metileno foi a sua capacidade de adsorcao a superficie dos catalisadores, sendo que em baixas
concentracdes mais de 88 % do corante foi adsorvido. Fato que ndo ocorre com o alaranjado
de metila.

A principio adicdo do oxido de cério a estrutura destes materiais ndo apresentou
melhora na atividade catalitica, quando comparado com o catalisador a base de TiO>
suportado em SBA-15 pura. No entanto, 0 aumento da concentragdo de céria promoveu um
aumento na capacidade de remogéo dos corantes. Em concentragdes do alaranjado de metila
igual a 5,0 x10° mol.L? o efeito negativo da adi¢do de Ce foi mais pronunciado e para o azul

de metileno com concentragéo igual a 1,0 x10* mol.L™ o catalisador com 1,5 % de CeO; foi 0
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que apresentou a maior capacidade de remocdo do corante. Os resultados indicam que existe
uma proporcdo Otima entre Ti e Ce para promover o maximo de fotoatividade, alem da
concentracdo do corante no meio.

Dessa forma os dados apresentados mostraram que dependendo das condi¢des do meio
e do tipo de catalisador pode haver diferenca na reagdo de remocdo dos corantes. Nas reagoes
de degradacéo do alaranjado de metila a ordem de atividade foi: SBA-15-Ti > SBA-15-1,5Ce-
Ti > TiO2> SBA-15-1,0Ce-Ti > SBA-15-0,5Ce-Ti; para a remoc¢do do azul de metileno foi:
SBA-15-1,5Ce-Ti > SBA-15-Ti > TiO2> SBA-15-1,0Ce-Ti > SBA-15-0,5Ce-Ti.

Visto os dados apresentados no presente trabalho, concluimos que os compostos a
base de didxido de titanio suportados em uma matriz de SBA-15 dopada com cério possuem
grande poténcial para aplicacdo em fotocatalise e que a proporcdo de dioxido de cério
influencia significativamente os resultados.

Nas proporcoes testadas o efeito de melhora de atividade néo foi tdo pronunciado. No
entanto, os resultados aqui obtidos em conjunto com os resultados da literatura indicam que a
mistura de éxido de titanio e 6xido de cério possui grande potencial para fotodegradacao de
compostos organicos poluentes e que uma proporcao 6tima entre os dois deve ser encontrada

de forma a maximizar sua fotoatividade.
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Anexo |

Teste Branco.

O teste chamado de “Branco” foi realizado com a SBA-15 e SBA-15-1,5C e, 0
alaranjado de metila a uma concentragdo de 2,5 x 10° mol.L?, no periodo de 12 h, com
borbulhamento de ar e sob a acdo das trés lampadas UV. A concentracdo do corante foi
medida apenas no inicio e no fim do experimento. A reducdo da concentracdo do corante foi
de 5,9 % e 7,1 % respectivamente. Esses valores de descoloragdo foram um pouco mais altos
que os obtidos durante a primeira hora do experimento apresentado no Item 5.3.2. Naquele
momento, 0s testes ocorreram com os catalisadores provenientes destes suportes (2,2 % para a
SBA-15-Ti e 4,2 % para a SBA-15-1,5Ce/Ti). Essa adsor¢cdo, um pouco mais alta, era
esperada, Vvisto que 0s suportes possuem area superficial maior que 0s seus respectivos
catalisadores. No entanto, os valores de adsorcdo total permaneceram a niveis baixos. 1sso
corrobora com a hipotese levantada no “ltem 5.2.5”, em que a analise dos espectros de
reflectdncia difusa indicou que os suportes ndo apresentariam atividade fotocatalitica
satisfatoria.
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Anexo Il

Teste de 72 horas

Foram realizados testes de 72 h com a SBA-15-Ti e a SBA-15-1,5Ce/Ti, estes foram
os catalisadores que apresentaram o melhor desempenho. A condicdo deste experimento foi
escolhida por ter se mostrado dificil de ser degradada pelos catalisadores. No qual o
alaranjado de metila se encontra a concentragéo de 5,0 x10° mol.L* e, com borbulhamento de
ar. Sendo que as lampadas foram ligadas apos 1 h de agitacdo, assim como em todos 0s outros
testes. A concentracdo do corante foi medida apenas no inicio e no fim do experimento, pois o
objetivo era avaliar a capacidade de remogéo total do alaranjado de metila. Os resultados
obtidos foram de 95,6 % de descoloracdo para a SBA-15-Ti e 93,8 % para a SBA-15-
1,5Ce/Ti. Esses resultados indicam que os catalisadores possuem grande capacidade de
remocao ja que valores proximos a 100 % foram atingidos. Provavelmente, ndo foi possivel
obter 100 % de remocao, porque, a partir de certo ponto, a concentracao era baixa reduzindo
bastante a velocidade de reacao.
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