3@(' GISH_.]

V@\é)#o% Universidade do Estado do Rio de Janeiro
2
5 ¢ S Centro de Tecnologia e Ciéncia
Nl g
S U%RJ & Instituto de Quimica
? estapo O

|

Bruno Antonio Trajano Menezes

Sintese, caracterizacao e avaliacdo daspropriedades fotocataliticas

de 6xidos de titanio nanoestruturados com incorporacéo de cério

Rio de Janeiro
2018



Bruno Antonio Trajano Menezes

Sintese, caracterizacdo e avaliacao daspropriedades fotocataliticas de 6xidos

de titAnio nanoestruturados com incorporacao de cério

Dissertacdo apresentada, como requisito
parcial para obtencdo do titulo de Mestre,
ao Programa de Po6s-Graduacdo em
Quimica, da Universidade do Estado do
Rio de Janeiro. Area de concentracio:

Quimica Inorganica.

Orientadora: Juliana Fonseca de Lima

Co-orientador: Lippy Faria Marques

Rio de Janeiro
2018



CATALOGACAO NA FONTE
UERJ/REDE SIRIUS/CTC/Q

M543 Menezes, Bruno Antonio Trajano

Sintese, caracterizacdo e avaliagdo das propriedades
fotocataliticas de Oxidos de titdnio nanoestruturados com
incorporagdo de cério. / Bruno Antonio Trajano Menezes. —
2018.

108 f.

Orientador: Juliana Fonseca de Lima
Co-orientador: Lippy Faria Marques

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Instituto de Quimica.

1. Fotocatalise - Teses. 2. Titanio — Teses. 3. Oxidos de
cério — Teses |. Lima, Juliana Fonseca de Il. Marques, Lippy
Faria Ill. Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Instituto
de Quimica. IV. Titulo.

CDU 544.526.5

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducao total ou parcial desta
tese.

Assinatura Data



Bruno Antonio Trajano Menezes

Sintese, caracterizacao e avaliacao das propriedades fotocataliticas de éxidos

de titAnio nanoestruturados com incorporacao de cério

Aprovada em 26 de Janeiro de 2018.

Banca Examinadora:

Dissertacdo  apresentada como
requisito parcial para obtencdo do
titulo de Mestre do Programa de
Pos-Graduacdo em Quimica, da
Universidade do Estado do Rio de
Janeiro. Area de concentragio:

Quimica Inorganica.

Profa. Dra Juliana Fonseca de Lima (Orientadora)
Instituto de Quimica - UERJ

Prof. Dr Lippy Faria Marques (co-orientador)
Instituto de Quimica - UERJ

Profé. Dra Nakédia Maysa Freitas Carvalho
Instituto de Quimica - UERJ

Prof. Dr Luiz Fernando Brum Malta
Instituto de Quimica - UFRJ

Rio de Janeiro

2018



AGRADECIMENTOS

A0S meus pais, que me ensinaram a valorizar o estudo, assim como todo

amor e apoio.

Aos meus orientadores, Juliana e Lippy, pela dedicacédo, paciéncia e por

acreditar no meu potencial.

Aos meus amigos de mestrado, Raquel e Tatiane, por todo incentivo que me

deram, nunca me deixando desistir.
A minha amiga, Cintia de Céssia, por me ajudar, incentivar por tanto tempo.

Aos meu ex-alunos, Lucio e Emerson, por todo incentivo e por acreditarem

em mim, e que hoje seguem seus caminhos fazendo graduacao em quimica.

Aos meus colegas professores do Colégio Forca Maxima, em especial a
Paula Rocha,Robertson Almeida, Matheus Louback e Fabricio Rodrigues, que
mesmo indiretamente, buscam sempre me ajudar, e torcem para meu crescimento

académico.

Ao aluno de iniciacao cientifica, Daniel Esteves, por toda ajuda e dedicacéo

no laboratorio.

A professora Nakédia, por disponibilizar seu laboratorio para realizacao do uv-

ViS.

Ao professor Koiti Araki e o laboratério de Quimica Supramolecular da USP

pelas analises de Raman.

Ao professor Renato Bastos do laboratorio Multiusuario de Difracdo de Raio-X

da UFF pelas anélises de DRX

Ao professor Osvaldo Serra do laboratério de Terras Raras da USP/Ribeirdo
Preto pelas analises de MEV e DRS.

A UERJ, por toda oportunidade de crescimento.



RESUMO

MENEZES, B. A. T. Sintese, caracterizacdo e avaliacdo das propriedades
fotocataliticas de Oxidos de titdnio nanoestruturados com incorporagdo de cério.
2018. 108 f.Dissertacao(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade
do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Os efeitos malignos dos efluentes industriais toxicos no meio ambiente tém
aumentado consideravelmente nas Uultimas décadas. Maior atencdo tem sido
empregada a contaminacdo das aguas, devido a sua importancia no controle da vida
na Terra e por 70% de sua superficie ser constituida por agua. A fotocatélise
heterogénea surge como uma boa alternativa na remediagdo dos males causados
pelos efluentes. Oxidos semicondutores e nanoestruturados, como aqueles de cério
e titanio sdo extensivamente estudados devido as suas propriedades
optoeletrdnicas, além da estabilidade quimica e térmica. Pequenas mudancas na
estrutura e na morfologia de materiais podem acarretar no aperfeicoamento das
propriedades e aumento da eficiéncia de sistemas. Busca-se a obtencdo de
sistemas com morfologia e composicdo finamente controladas, com posterior
avaliacdo das relacdes entre as caracteristicas estruturais observadas e as
propriedades Opticas e eletrbnicas dos sélidos. O objetivo deste trabalho é a
obteng&o de novos materiais nanoetruturados contendo titanio e cério, com potencial
absortividade na regido do UV e/ou UV-Vis com a finalidade de emprega-los na
fotocatalise de poluentes. Os 6xidos de titanio contendo cério (0,5 — 50%) serao
obtidos através da metodologia Sol-Gel com sistema em refluxo; e avaliados quanto
suas propriedades estruturais (FTIR, Raman, XRD, BET e TGA), morfologicas (SEM)
e Opticas (DRS no UV-Vis); além de realizar um estudo fotocatalitico da degradacéo
de corantes quando submetidos a radiacdo solar (simulado) e na presenca dos

oxidos.

Palavras-chave: Cério. Titanio.Semicondutores. Nanomaterias. Fotocatalise.

Poluentes.



ABSTRACT

MENEZES, B. A. T. Synthesis and characterization of cerium-based nanostructured
mixed oxides with photocatalytic properties. 108 f.Dissertacdo(Mestrado em
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2018.

The environmental effects of toxic industrial waste have considerably
increasedin last decades. Great attention has been employed to water
contamination, due to its importance for life in Earth and also, because 70% of
Earth’s surface is formed by water. Heterogeneous photocatalysis arises as a good
alternative in the remediation of damages caused by the effluents. Nanostructured
semiconductors oxides, like that formed by cerium and titanium are extensively
studied owing to their optoelectronic properties and, chemical and thermal stability.
Few changes in the structure and morphology of these materials may refine the
properties and increase the efficiency of the systems. Herein, is crucial the
obtainment of systems with morphology and composition finely controlled, with
subsequent evaluation of the relationship between the observed structural features
and optical and electronic properties of solids. The goal of this study is to synthesize
new nanomaterials containing titanium and cerium, with potential UV and/or UV-Vis
absorptivity in order to apply them in the photocatalysis of pollutants. The titanium
oxide containing cerium (0.5 - 50%) will be obtained by Sol-Gel methodology in a
reflux system; and characterized concerning their structural (FTIR, Raman, XRD,
TGA and BET), morphology (SEM) and optical properties (UV-Vis DRS); furthermore,
a photocatalytic study will be performer to evaluate the degradation of dyes in the
presence of the oxides and solar radiation (simulated).

Keywords: Cerium. Titanium. Semiconductors. Nanomaterials. Photocatalysis.

Pollutants.
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Figura 73-

VISIVELL e
Porcentagem de descoloracdo dos corantes AIM e AzM na
presenca dos fotocatalisadores TiO2:Ce(x%) apds 120 min

de exposicdo a luz UV e Vis
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INTRODUCAO

Terras raras (TR) séo constituidas pelos elementos conhecidos como
lantanideos juntamente com o escandio e o itrio, onde os lantanideos por possuirem
o orbital 4fsemipreenchidosse diferenciam dos demais metais da tabela
periodica.Apesar de quimicamente semelhantes, apresentam grandes diferencas em
relacdo as propriedades fisicas, 0 que permite a vasta aplicagdo. As TR como
componentes de materiais, em dispositivos O&pticos, magnéticos, elétricos,
ceramicos, ou de energia bem como em catalisadores constituem uma importante
parte no avanco da civilizacdo(YAHIRO, H.; BABA, Y.; EGUCHI, K.; ARAI, 1988).

Mesmo o Brasil possuindo umas das maiores reservas de TR do mundo
(cerca de 3,5 bilhdes de toneladas de minérios), sendo sua maior concentracdo em
Seis Lagos (AM),os minerais contendo TR foram ao longo da histéria pouco
aproveitados no territorio nacional(SOUSA FILHO, 2013).0s minerais eram usados
para dar estabilidade nos navios e vendidos a preco baixo para a Europa;em
seguida importados para seu uso nacional. Na forma de Oxidos eles geram 5
bilhdes de reais por ano no mundo, tendo a china como o pais que mais produz e
com a maior abundancia, onde desde 2010 restringiu a exportacéo, visto tamanho
de sua importancia.

Dentre as TR, destacam-se o0s materiais de cério que sdo altamente
promissores, devido a algumas de suas propriedades. No sistema bioldgico o cério
pode diminuir a pressdo sanguinea atuando como agente coagulante, mas sua
principal utilizacdo € na induUstria metallrgica, com sua alta afinidade reduz a
emissdo de poluentes na combustdo, elimina impurezas de oxigénio e enxofre e
também é usado como metal de sacrificio para evitar corrosdo de metais(LIMA,
JULIANA FONSECA DE, 2013).

Materiais a base de cério podem atuar, entdo, em areas desde fotocatalise
até geracdo de energia elétrica de forma limpa e eficiente. A fotocatélise
heterogénea surge como uma boa alternativa na remediagdo dos males causados
pelos efluentes industriais toxico, estudos recentes mostram a aplicacdo do
processo na descontaminagdo ambiental por meio da degradagdo oxidativa de
poluentes(BRITO; MARINHO SILVA, 2012; R. F. P. NOGUEIRA, 1998). Em relagao



18
a estas aplicacbes, as propriedades de materiais contendo cério podem ainda,
contribuir positivamente quando associados a outros compostos.

Os efluentes gerados séo, geralmente, formados por compostos tdxicos
resistentes aos tratamentos convencionais(R. F. P. NOGUEIRA, 1998). Observa-se,
atualmente, a necessidade de desenvolvimento de novos processos de tratamento
de efluentes que garantam um baixo nivel de contaminantes, além de serem
economicamente viaveis e altamente eficientes.

A descoberta da fotocatalise marcou o inicio de uma nova era, pois foram
necessarios varios estudos para conseguir comprovar seus processos fundamentais
e ter sua eficiéncia elevada.Semicondutores como mediadores eficientes e
promissores em fotocatalise sdo bem conhecidos e documentados nos meios
cientificos, especialmente quando empregados na descontaminacdo ambiental, por
meio da conversao de espécies poluentes em espécies menos agressivas ao meio
ambiente (CO2, 4gua, sais inorganicos)(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). Dentre
0s solidos mais utilizados encontra-se o dioxido de titanio (TiO2), que mesmo
apresentando varias formas, somente uma delas é usada nesse processo (que é
favorecida estruturalmente), podendo ser dopado com outros metais aumentando
sua eficiéncia.

Para ocorrer a fotocatalise, € necessario que a energia irradiada, maior que o
band gap do fotocatalisador, excite um elétron da banda de valéncia para a banda
de conducéo resultando na formacao de um par (e-)/(h+). Estas espécies, reduzem e
oxidam, respectivamente, espécies quimicas na superficie do fotocatalisador; logo
eles se recombinam gerando uma rede de rea¢bes quimicas(KUWAHARA, Y.;
AOYAMA, J.; MIYAKUBO, K.; EGUCHI, T., KAMEGAWA, T.; MORI, K;
YAMASHITA, 2012; MANESS, P.-C.; SMOLINSKI, S.; BLAKE, D. M.; WOLFRUM, E.
J.; JACOBY, 1999).

A relacdo direta entre as propriedades cataliticas dos semicondutores com a
morfologia, a fase cristalina, area especifica, tamanho de particula e a estrutura
eletrdnica (energia de gap e o espectro de absorcédo) acarreta no grande interesse
de pesquisadores em estudar diferentes tipos de processamento a fim de otimizar as
propriedades requeridas. Dentre as propriedades que mais tem chamado atencéo
estdo os estudos relacionados ao aumento do espectro de absor¢cdo dos

fotocatalisadores.
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N. Yan e colaboradores sintetizaram nanoparticulas de titania dopadas com
cério através do método sol-gel e demostraram que tais materiais sao eficientes na
fotodegradacdo do azul de metileno(YAN et al., 2012).J4 J. Xie e co-autores
sintetizaram microesferas de TiO2 dopadas com cério monodisperso através do
processo solvotermal usando ureia como inibidor da hidrdlise e confirmaram a boa
atividade fotocatlitica na luz visivel e aplicabilidade dos materiais em tratamento de
agua.(XIE et al., 2010) Em ambos trabalhos, os autores que a mostraram que a
presenca do cério é fundamental para o aprimoramento dos processos
fotocataliticos.

J. Fang et. al. mostraram que a diminui¢cdo da concentragdo de vacéancias de
oxigénio, a interface Ti-O-Ce e a diminuicdo do tamanho de cristalito médio do TiO2
anatase agem para inibir a transformacdo de fase anatase da titania. Com o
aumento crescente das quantidades de CeO2, os clusters de CeO:2 crescem
continuamente e formam nanocristais cubicos CeO2.(FANG, JUN et al., 2007)

Portanto o presente trabalho visa a obtencdo de novos materiais
nanoetruturados contendo titanio e cério, ampliando a faixa de absorcao da radiacéo
solar e diminuindo a taxa de recombinacdo das espécies e/h*, com intuito de

empregéa-los na fotocatélise de corantes.

1. OBJETIVOS

1.1. Objetivo Geral

Sintese, aperfeicoamento e caracterizacdo de 6xidos mistos de titanio e cério
com potencial aplicagdo ambiental para degradacdo de poluentes. Busca-se a
obtencdo de sistemas com morfologia e composicdo finamente controladas que
apresentem band gap adequado para atuacéo na fotocatalise por aproveitamento de
luz solar, com posterior avaliacdo das relacbes entre as caracteristicas estruturais

observadas e as propriedades épticas e eletrbnicas dos soélidos.

1.2 Objetivo especifico
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e Sintetizar nanoparticulas de 6xidos de titdnio contendo cério (0,5 — 50%) através
da metodologia Sol-Gel com sistema em refluxo;

e Avaliar o efeito do estabilizante organico, acetilacetona, na sintese dos 6xidos
mistos e na aplicagéo final do material;

e Caracterizar os materiais quanto suas propriedades estruturais (FTIR, Raman,
DRX, BET e TGA), morfolégicas (MEV) e épticas (DRS no UV-Vis);

e Estudar a atividade fotocatalitica através da avaliacdo da degradacdo de
corantes (azul de metileno e/ou alaranjado de metila) quando submetidos a
radiacdo solar e na presenca dos materiais preparados.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Terras Raras

O nome Terras Raras(TR) vem de sua origem, o termo “terras” é pelo fato
deles serem encontrados na forma de 6xidos, e “raras” por causa de sua separagao
complexa; apesar do nome, eles possuem grande abundancia, no caso do cério que
€ encontrado em maior ocorréncia, consegue ser encontrado em quantidades maior
do que o zinco;ja o tulio o de menor ocorréncia dentre as TRs, € encontrado em
maior quantidade que a prata(SOUSA FILHO, 2013).

O primeiro elemento dentre as TRs a ser isolado puro foi o itrio, através de
um mineral chamado gadolinita em 1794 pelo finlandés Johan Gadolin, em seguida
0 cério da cerita em 1803, e por fim o lutécio em 1907(SAEZ, 1998).

Esse grupo é formado pelos lantanideos (Ln)que sédo os elementos do
Lantanio (Z= 57), Cério (Z= 58), Praseodimio (Z= 59), Neodimio (Z= 60), Promécio
(Z= 61), Saméario (Z= 62), Eurépio (Z= 63), Gadolinio (Z= 64), Térbio (Z = 65),
Disprosio (Z= 66), Holmio (Z= 67), Erbio (Z= 68), Tulio (Z= 69), Itérbio (Z= 70)ao
Lutécio (Z= 71), juntamente com o escandio (Z= 21) e itrio (Z= 39). Os elementos

das Terras Raras encontram-se destacados na Figura 1.
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Figura 1- Localizacao dos elementos das Terras Raras na Tabela Periodica.
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Fonte: Sousa Filho, 2013.

Com a organizacao da Tabela Periédica de Mendeleiev, foi proposto em 1905
classificar, a parte, a série dos lantanideos naTabela Periddica, a proposta s6 foi
aceita depois que Bohr previu em seu modelo atdmico o orbital 4f dos &tomos, onde
0os elementos Ln ficaram conhecidos por apresentarem em sua configuragdo
eletrbnicaeste orbital semipreenchido ou preenchido.

Os Lantanideos possuem configuracéo eletrénica [Xe] 6s2 4f" 5d X com 0 < n
< 14 e x= 1 para lantanio, cério, gadolinio, lutécio e x=0 para 0s outros, com isSso
eles possuem, na maior parte, o estado de oxidacdo +3, perdendo os 3 elétrons
mais energéticos, mas também podem gerar estados de oxidacdo +2 e +4 perdendo
elétrons no orbital 4f, uma vez que esteé menos penetravel do que o orbital s e p
mais externo(SOUSA FILHO, 2013).

A coloracdo dos ions no estado trivalente, Tabela 1, acontece devido as
transicOes f-f, as quais s@o de baixa intensidadede acordo com a regra de Laporte,
onde a transi¢cdo de estados energéticos de mesma paridade € proibida, provando
que a transicéo f-f é proibida(GUPTA, C .K.; KRISHNAMURTHY, 2004).
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Tabela 1-Coloracao dos ions de Terra Raras.

Terra Rara®* Cor Terra Rara®* Cor

La Incolor Lu Incolor

Ce Incolor Yb Incolor

Pr Verde m Verde

Nd Lilas Er Lilas

Pm Rosa/Amarelo Ho Rosa/Amarelo
Sm Amarelo Dy Amarelo

Eu Vermelho Tb Vermelho

Gd Incolor

Fonte:Abréo, 1994.

Devido ao fato dos lantanideos possuirem elétrons no orbital mais energético
4f e este se encontrardoisniveis abaixo de sua camada de valéncia, sua blindagem é
fraca, fazendo com que estes elementos sejam parecidos, dificultando sua
separacdo.Além disso,ao longo do periodo, ao aumentar o numero atémico, o orbital
4f torna-se preenchido e, com isso sua carga nuclear efetiva aumenta, fazendo com
que o raio atbmico ou ibnico diminua de forma progressiva e gradual, essa
caracteristica €& conhecida como contracdo lantanidica (Figura 2), e por
consequéncia disso a basicidade deles diminuem(LIMA, JULIANA FONSECA DE,
2013; MARTINS et al., 2005).

Terras Raras sao classificadas como &cidos duros de Pearson, logo se ligam
preferencialmente a bases duras como oxigénio, flior e moderadamente ao

nitrogénio que sao atomos doadores(MARTINS et al., 2005).
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Figura 2- Variacdo do raio i6nico dos Lantanideos com o aumento do nimero

atomico.
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Fonte:Jordens, A.; Cheng, Y. P.; Waters, 2013.

Os lantanideos na forma de seus ions possuemraios grandes, logo
conseguem formar complexos com muitos ligantes, possuindo numeros de
coordenacao altos.Devido a baixa participacdo dos orbitais 4f na ligacdo, sua
geometria é determinada pelos fatores estéricos, diferente dos metais do bloco d, de
maneira a minimizar as repulsdes entre os ligantes(SOUSA FILHO, 2013; SOUSA
FILHO; LIMA; SERRA, 2015).

Por essas diferencas de propriedades, as Terras Raras constituiram materiais
curiosos durante boa parte da historia, durante a Segunda Guerra Mundial, os
anicos metais desse bloco separados, no periodo, de seus minérios eram o Cério e
o Eurdpio. Apés o projeto Manhattan, outras TRs passaram a ser separadas(SOUSA
FILHO; LIMA; SERRA, 2015).

Esses elementos possuem uma grande importancia econdmica, devido suas
aplicacoes e suas propriedades, e tem despertado interesses de varias areas da
ciéncia, como: hidrologia, geoquimica e geologia(LAVEUF; CORNU, 2009)Na
industria, eles comecaram a ser utilizados no desenvolvimento de lampibes, e
conforme o tempo foi passando, outros tipos de materiais foram sendo criados;
atualmente destaca-se a aplicagcdo em dispositivos eletronicos(MARTINS; ISOLANI,
2005).
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2.2 Cério

O Cério € 0 26° elemento mais abundante na crosta terrestre, com valores
proximos a 60ppm. Possui configuracdo eletronica [Xe]4f'5d'6s?, e seu estado de
oxidacdo mais comum é o +3, tendo a configuracdo eletronica [Xe]4f!, assim como
observado para os demais lantanideos.As propriedades Opticas advém,
principalmente, deste estado de oxidacdo, pois no Ce(lll)ocorrem transicoes
eletrbnicas entre orbitais 4f e 5d. Um fator que diferencia o Ce dos demais
lantanideos é o fato dele também ser encontrado na forma+4, possuindo a
configuracgéo eletronica [Xe], configurando uma estabilidade eletronica semelhante a
de um gas nobre.A influéncia de sua alta carga com seu tamanho reduzido, faz com
que ele seja hidrolisado mais facilmente, tornando-o levemente &acido.(LIMA,
JULIANA FONSECA DE, 2013; MARTINS; HEWER; FREIRE, 2007)

O Cério € muito conhecido pela sua propriedade de 6xido-reducdo, possui um
potencial de reducdo (E°) = 1,6 V; onde sua semi-reacdo é mostrada na equacéo 1,
na forma deCe(lV) consegue ser reduzido facilmente por acidos organicos e
peréxidos.(CAPDEVILA-CORTADA et al., 2016)Na forma de 6xidos, o mais comum
€ 0 CeO2 que possui estrutura cubica(Figura 3)e estabilidade maior do que o Ce203

gue possui estrutura hexagonal(Figura 4).

Ce*t + & - Ce3* (1)
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Figura 3: Estrutura cubica do 6xido de cério(IV)

Fonte: A. Fujishim, X. Zhang, D. Tryk, 2008.

Figura 4-Estrutura hexagonal do 6xido de cério(lll)

Fonte: A. Fujishim, X. Zhang, D. Tryk, 2008.

O 6xido de cério(lV), apresenta uma band gap de 2,94 eV, isso faz com que
ele se torne capaz de absorver luz visivel, e com seu orbital f, a sua interacdo com
moléculas organicas aumenta, aumentando sua propriedade fotocatalitica(DE
HOLANDA, 2014).

Compostos de cério destacam-se por suas propriedades tais como faixa de
potencial redox, alta mobilidade de oxigénio na rede cristalina, alta afinidade por

compostos contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre, e ainda, particulas de materiais
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de cério com tamanho muito reduzido exibem alta capacidade de absorcéo na regiao
do ultravioleta, baixo indice de refracdo o que confere transparéncia a luz visivel,
alta estabilidade em elevadas temperaturas, alta dureza e reatividade como
catalisador(ABREU, 2008; D’ALESIO, 2013).

Varios métodos sdo usados na sintese de compostos de cério, como a:
precipitacdo, microemulsdo, mecanoquimica, decomposicdo térmica, sol-gel,
solvotermal e hidrotermal(CHEN et al., 2010). Dependendo da técnica utilizada, o
tipo de produto, rendimento, pureza, tamanho de particula e estado de oxidacao
sera completamente diferente(MUCCILLO et al., 2005).

2.3 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Durante as ultimas décadas, a emissdo de efluentes industriais no meio
ambiente tem aumentado gradativamente. Os residuos possuem poluentes téxicos e
sao resistentes a tratamento convencionais, como coagulacéo, adsorcdo com carvao
ativado, precipitacdo, degradacdo biolégica, entre outros(SOUZA; PERALTA-
ZAMORA, 2008).

Nas etapas de tratamento fisico, as substancias ndo sdo degradadas e se
transferem para uma nova fase, ocorrendo a perda de atividade do adsorvente,
fazendo com que o processo nao seja viavel economicamente.(FREIRE et al., 2000).

O tratamento bioquimico surgiu para a remediacdo das aguas, 0 mais
utilizado é através de lagoas, pois séo eficientes e de baixo custo, realizada pela
oxidacdo bacteriolégica e reducdo fotossintética das algas. No entanto, problemas
associados a perdas de substrato téxicos e contaminacdo de lencéis freaticos sédo
bastante criticos para utlizacdo desse processo(ALUKO; SRIDHAR, 2005;
ORUPAMLD, 2000).

A maior aplicabilidade vem do tratamento quimico, 0s maiores processos sao
os de precipitacdo e a incineracdo, o primeiro assim como no tratamento fisico,
ocorre somente mudancas de fases, ndo eliminando completamente o problema
ambiental, enquanto a incineracéo, leva a formacdo de produtos que podem ser

mais toxicos que o proprio efluente e possui um custo alto.(FREIRE et al., 2000).
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Os processos oxidativos avancados utilizam oxidantes fortes, promovendo a
rapida degradacdo dos compostos, transformando-os em CO2, agua e anions
inorganicos(MATTHEW A. TARR, 2003)

Esses processos possuem inumeras vantagens, pois sao limpos e de baixa
seletividade, classificados como homogéneo e heterogéneo. As principais frentes de
tratamento sdo substancias com determinado grau de toxidade como os farmacos,
corantes e pesticidas(KUNZ et al., 2002; VIANNA; TORRES; AZEVEDO, 2008).

Eles se caracterizam pela reacdo de oxidacdo-reducdo das espécies
envolvidas, onde o redutor perde elétrons para uma espécie oxidante. Os radicais
hidroxil € o oxidante mais utilizado por ser um oxidante muito forte, onde em
processos de baixas seletividades eles se tornam poderosos na remocdo de
contaminantes. Os estudos dos processos avancados comecaram em 1886, quando
Meritens utilizou o0z6nio como desinfetante, Fujishima e Honda descreveram a
oxidacéo da agua em 1972 em suspencéo de TiO2.(DE ARAUJO et al., 2016)

Em 1974, foi apresentado um trabalho utilizando ozbnio e luz UV para
remocdo de compostos de cianetos, entre 1985 e 1990, com o crescimento das
preocupacdes ambientais, esse método comecou a utilizado na remocdo de
contaminantes organicos, e em 1998 foi publicado um handbook sobre processos
oxidativos avancados.

2.3.1Fotocatalise Heterogénea

Durante a crise do petroleo na década de 70, varios trabalhos utilizando
células eletroquimicas foram publicados para estimular fontes alternativas de
energia, o primeiro trabalho, relatava a decomposicdo da agua em células
eletroquimica utilizando TIO2 como eletrodo, marcando o inicio da era da
fotocatélise.

A fotocatélise tem sido usado com bastante otimismo na degradacdo de
materiais organicos, poluentes e a longo prazo deve substituir métodos tradicionais,
uma de suas vantagens € evitar transferéncia de poluentes entre a fase aquosa e
sélida, fazendo com que ndo se torne uma outra fonte de poluicio(BRANCHER,;
SANITARIA, 2008).

Por causa da presenca de semicondutores, a fotocatalise heterogénea se

diferencia da homogénea, sendo usada mais de uma fase no estado sélido, e atuam
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como sensibilizadores na oxidacao e reducédo através da luz, tendo o oxigénio como
uma grande importancia nesse processo, dependendo de sua concentracdo a
eficiéncia aumenta(TERAN, 2014).

Segundo a teoria do orbital molecular para descricdo de sélidos, a regido
onde os elétrons ndo possuem movimentos € chamada de banda de valéncia (BV), e
onde eles possuem movimentos livres é a banda de conducao (BC);o band gap € a
energia de separacdo dessas bandas, portanto, € a energia necessaria para
transferir um elétron de uma banda para a outra, como pode ser visto na Figura 5. O
fotocatalisador precisa absorver a energia minima para provocar essa transi¢cao
eletrdnica e com isso desencadear reacdes quimicas de oxirreducdo(GONZADA,

2005; TERAN, 2014).

Figura 5: Demonstracdo do mecanismo de fotocatalise.
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Fonte: Paula; Oliveira; Saron, 2014.

Um bom catalisador heterogéneo precisa ter elevada area especifica,
particulas na forma esférica sem conter poros e ser insollvel em agua. A fotocatalise
pode ser dividida em duas categorias, a indireta ea direta(LEONARDO, 2012).

Na direta pode ser aplicado o processo de Langmuir-hinshewood, que

consiste na adsorcdo da molécula pelo catalisador, formando um estado excitado, e
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com isso ele pode reagir para degradar seu préprio material, apos isso, restaurando
0 catalisador e formando substancia mais simples, ou também pode receber um
elétron da banda de valéncia e ser neutralizado. No processo de Eley-Rideal essa
adsorcdo nao ocorre, acontece uma interacdo na superficie do catalisador
produzindo sitios ativos. No processo indireto, ocorre a formacdo de radicais, e a
degradacdo ocorre pelo fato desse radicais possuirem alto potencial de oxidagéo
(E°= 2,8V)(LEONARDO, 2012).

A morfologia do material e sua capacidade de adsorcéo € um dos fatores que
contribuem para uma alta eficiéncia da fotocatalise, juntamente com sua area
superficial(SURI et al., 1993).

2.4 Oxidos mistos aplicados em fotocatalise

Oxidos metéalicos mistos apresentam papel fundamental em diversas
aplicacbes tecnoldgicas, devido as suas propriedades 4&cido-base e
redox(GAWANDE, M. B.; PANDEY, R. K.; JAYARAN, 2012). Sdo utilizados em
capacitores e componentes magneéticos para dispositivos
eletrdnicos,(IZYUMSKAYA, N.; ALIVOV, Y.; MORKOC, 2009)aplicados a elevadas
temperaturas em células a combustivel e na producdo de materiais para
armazenamento de energia.(SKINNER, 2001) Na catalise, a maioria das aplicacdes
industriais envolvem oOxidos metélicos como fase ativa, promotor ou suporte
catalitico.(FERNANDEZ-GARCIA, M.; MARTINEZ-ARIAS, A.; HANSON, J. C;
RODRIGUEZ, 2004; PENA, M. A.; FIERRO, 2001)Alguns oxidos sdo ainda utilizados
em fotocatalise para tratamento de agua, como pigmentos em tintas, absorvedores
de luz UV em protetores solar e aditivos em alimentos(LIMA, J. F.; MARTINS, R. F;
SERRA, 2009).

Oxidos mistos contém dois ou mais cations metalicos e podem ser binarios,
ternarios, quaternarios e assim por diante, dependendo do numero de cations
metalicos diferentes presentes no meio, podem ser ainda cristalinos ou amorfos. Se
0s Oxidos sao cristalinos, a estrutura do cristal pode determinar a composicao do
oxido. Por exemplo, perovskitas tém a formula geral ABOs, scheelitas ABOsg,
espinelas AB20a4, e palmeritas AsB20s; misturas de 6xidos simples, por dopagem ou
nao, também sdo exemplos(GAWANDE, M. B.; PANDEY, R. K.; JAYARAN,
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2012).Dentre os Oxidos mais usuais para aplicacdo em fotocatalise destacam-se 0s
oxidos de titanio e cério.

O titanio é um metal de alta reatividade, com alta afinidade com oxigénio, é o
nono elemento mais abundante da Terra, usualmente € aplicado na forma de éxido,
onde sua primeira utilizacédo foi em 1929 nas industrias de tintas.

O TiOzpode ser observado em trés formas cristalinas, anatase, rutilo e
broquita, somente as duas primeiras apresentam bom desempenho na aplicacéo do
oxido usado na fotocatalise, e eles se diferenciam pela distor¢céo estrutural, gerando
densidades e estruturas eletrénicas diferentes. Neles o titanio fica rodeado por seis

atomos de oxigénio levando a uma estrutura octaédrica(Figura 6)(ABREU, 2008).

Figura 6- Estruturas cristalinas dos TiOz2

>

Fonte: Pena, 2015.

A anatase apresenta maior atividade fotocatalitica, por possui um band gap
maior(3,23 eV) e possui uma taxa de recombinacdo menor do que a da
rutila(D’ALESIO, 2013), apesar de ser menos estavel termodinamicamente do que o
rutilo, é favorecida em baixas temperaturas (<600°C). NaTabela 2 podemos verificar
algumas caracteristicas das diferentes fases do Oxido de titanio(ABREU, 2008;
GONZADA, 2005).
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Tabela 2- Comparacéo das fases de TiO2

Rutilo Anatase Broquite
Massa molecular 79.890 79.890 79.890
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrombico
Band Gap (eV) 3.05 3.26 -
Densidade (kg/m) 4240 3830 4170
Grupo espacial D3 — P4, /mmm Di} — 14, /amd D1? — Pbca
Constantes de rede (A)
A 4.584 3.782 5.436
B 4.584 3.782 9.166
C 2.953 9.502 5.135
Indice de refraccio
D¢ 2.9467 2.5688 2.809
np 2.6506 2.6584 2.677
Raio Atomico (nm) Raio Iénico (nm)
O 0.066 (covalente) O (2-) 0.14
Ti 0.146 (metalico) Ti(4+) 0.064

Fonte:Abreu, 2008.

Umas das taticas empregadas para aumentar a atividade fotoquimica do TiO2
€ a insercao de elementos dopantes que melhorem sua propriedade eletrbnica, tais
dopantes podem ser fons metalicos substituintes de Ti** na rede do o6xido, ou
espécies anibnicas substituindo parcialmente oxigénios da rede. O cério destaca-se
como uma alternativa de dopante na matriz do TiO2, sendo conhecido por sua
propriedade redox de facil reversibilidade entre seus estados de oxidac&o no estado
sélido por meio da migracao de oxigénio. A dopagem do TiO2 com Ce diminui a taxa
de recombinacdo das cargas,além de possibilitar a diminuicdo do band gap
aprimorando, portanto, a atividade fotocatalitica(FANG, RUN; CHENG; XU, 2010).

Geralmente as propriedades fisicas provém da estrutura do cristal desses
materiais, portanto a habilidade de controlar a sintese desses 6xidos puros ou
dopados levando a obtencdo de fases cristalinas homogéneas é de extrema
importancia. Fases de oxidos contendo varios elementos séo desejados em muitas
aplicacdes nas quais propriedades como, eletrénica, magnética ou catalitica podem
ser alteradas pela substituicdo parcial de um elemento por outro para se obter

solugdes solidas (em que a estrutura do cristal permaneca inalterada ao longo de
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toda a gama de composi¢cdes) ou pela adicdo de dopantes que podem conferir
propriedades favoraveis. Existem varios métodos de preparacdo de Oxidos mistos,
dentre eles Sol-Gel, solvotermal, micro-ondas, co-precipitacdo, impregnacdo humida
e outros.(MANESS, P.-C.; SMOLINSKI, S.; BLAKE, D. M.; WOLFRUM, E. J;
JACOBY, 1999; YAHIRO, H.; BABA, Y.; EGUCHI, K.; ARAI, 1988).

2.5 Corantes no meio ambiente

Atualmente, os corantes mais utilizados sdo das indudstrias, dentre esses
corantes, os de grupo azo necessitam de uma atengcdo especial, pois suas
degradacfGes podem gerar substancias cancerigenas, e aproximadamente 15% de
toda producdo de corantes no mundo ndo é aproveitada durante sua fixacdo. A
classe mais utilizada sdo os basicos, pela sua facil formacdo de ions em solucéo
aguosa.(SOARES, 2005)

Os corantes usados nas industrias apresentam pequena taxa de degradacéo,
e possuem alto nivel de toxidade e com isso sdo extremamente perigosos(KHELIFI,
E., AYED, L., BOUALLAGUI, H., TOUHAMI, Y., HAMDI, 2009). Os mais poluentes
sdo os corantes provenientes das industrias téxteis, em termos de volume de
poluentes(LOPEZ, M.J., GUISADO, M.C., VARGAS-GARCIA, ESTRELLA, F.S. ,
MORENO, 2006).

A classificacdo dos corantes é feita de acordo com sua estrutura ou da forma
que ela é incorporada nos materiais, 0s tipos mais comuns sdo 0s: reativos, diretos
ou substantivo, os acidos, azéicos, tina, entre outros(GUARATINI, CLAUDIA C. |.;
ZANONI, 2000).

Quando se fala de processos de degradacéo, esses corantes séo feitos para
serem resistentes a luz ultravioleta, principalmente o grupo dos reativos. Quando em
sistemas aquaticos, os corantes dificultam a fotossintese das plantas diminuindo a
guantidade de oxigénio, o que acaba sendo um grande desafio para
pesquisadores(NILSSON, |, MOLLER, A., MATIASSON, B., RUBINDAMAYUGI,
M.S.T., WELANDER, 2006).

Com sua alta solubilidade em &gua, eles sdo considerados um grande
problema ambiental, sua producdo anual € de cerca de 800.000 ton/ano, e cerca de
10-15% contamina o meio ambiente(GANODERMAIERI, G., CENNAMO, G.,
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SANNIA, 2005; MEEHAN, C., BANAT, IM., MCMULLAN, G., NIGAM, P., AMYTH, F.,
MARCHANT, 2006). Um dos paises maisproeminente no setor téxtil € o Brasil,
porém nao existe uma fiscalizagdo nos efluentes gerados nesse setor(REVANKAR,
M. S.; LELE, 2007).

Alguns processos ja foram propostos para degradacdo, porém sao
economicamente inviaveis e possuem rendimentos baixos(BECHTOLD, T.,
TURCANU, A., SCHRORR, 2006), as atuais pesquisas buscam maior eficiéncia em
degradacédo com materiais de baixo custo e sem deixar residuos.

Um dos corantes produzido industrialmente é o azul de metileno (AzM)
demostrado na Figura 7a, por ser um corante catidnico possui grandes
aplicacdes.Por mais que sua toxicidade ndo seja alta comparada aos metais
pesados, longa exposicdo a ele pode causa danos a saude, como: dor de cabeca,
aumento do batimento cardiaco, vomitos, entre outros(NOSSOL et al., 2016). O
tratamento mais utilizado para evitar contaminacdo por azul de metileno é o de
adsorcdo, sendo o carvao ativado o material mais utilizado para este fim(K. G.
BHATTACHARYYA, 2006).

Outro corante catidnico produzido nas industrias € o alaranjado de metila
(AIM)(Figura 7b), ele faz parte do grupo azo, altamente soluvel em &gua, sua
aplicacao é em: impressao, fabricacdo de papel, industrias de alimentos(FAN et al.,
2009; MITTAL et al., 2007).

Nos seres humanos, o corante possui varios efeitos prejudiciais, como
irritacdo em contato com os olhos e pelo, e por inalacdo pode causa problemas no
estbmago(PARIDA et al., 2008), onde os microrganismo intestinais metabolizam a
molécula do corante e produzem aminas aroméaticas(MITTAL et al., 2007)

Sua estrutura aromatica, os tornas pouco biodegradaveis, o que faz com que
processos biolégicos sejam inviaveis para remocao deles(FANG, RUN; CHENG; XU,
2010). A fotocatdlise tem apresentado resultados relevantes na remocdo desses
efluentes, com a irradiacdo de semicondutores, os radicais hidroxilas gerados, sao
bastantes reativos, apresentam baixa seletividade, aumentando o rendimento da
fotodegradacdo no tratamento de aguas que esteja contaminada com poluentes
organicos(AL-QARADAWI; SALMAN, 2002).
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Figura 7-a) Estrutura do corante Azul de Metileno. b) Estrutura do Alaranjado de
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Fonte: O autor, 2018.

3. METODOLOGIA

O processo sol-gel(C. J. BRINKER, 1990) para a preparacdo de pos,
monolitos e filmes finos € baseado na reacdo de hidrdlise e condensacédo de
precursores alcoxidos e nao-alcoxidos (dispersfes coloidais formadas a partir de
sais inorganicos ou organicos). A facilidade de reacdo entre os alcéxidos metalicos e
a agua é a propriedade quimica mais notavel destes compostos e de interesse direto
no processo sol-gel. A dificuldade de armazenagem e de manipulacdo, dos
reagentes alcoxidos compromete sua utilizacdo em larga escala e, portanto, tem
levado a producdo de oxidos ceramicos utilizando reagentes nédo-alcoxidos. Os

reagentes nao-alcoxidos mais usados s&o sais inorganicos como nitratos e cloretos,
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ou sais organicos como acetilacetonatos e acetatos.(GUGLIEMI, M.; CARTURAN,
1988)

O processo sol-gel quando comparado com outros métodos convencionais se
mostra um método potencial alternativo na obtencéo de materiais com propriedades
singulares produzidos a baixas temperaturas. Uma caracteristica importante do
processo sol-gel é a possibilidade de controle de todas as etapas que ocorrem
durante a passagem do precursor molecular até o produto final, possibilitando um
melhor controle do processo global, e a possibilidade de se obter materiais com as

caracteristicas e propriedades planejadas.

3.1 Reagentes

Na Tabela 3 encontram-se 0s reagentes necessarios para a sintese e
caracterizacOes dos materiais descritos desenvolvidos neste trabalho.

3.2 Material/ Vidrarias:

o Condensador

o Baldo de 2 bocas (50mL)
o Oleo de Silicone

o Termbmetro

o Mangueiras

o Silica

o Ponteiras de plastico



Tabela 3-Reagentes
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Nome Formula Procedéncia Pureza
Acetilacetona M ALDRICH 99,5%
Acido Nitrico HNO; VETEC 64% PA
Alaranjado de VETEC -
Metila /Q/N
e
AT
|
Azul de metileno /Oi”\ MERCK -
~y s./
|
EDTA i ALDRICH 99,5%
A
o
Etanol T on ALDRICH 93,8%
Etilenoglicol HOV\OH ALDRICH 99,5%
Indicador Xylenol  Cs1H32N2013S ALDRICH -
Orange
Hidroxido de NH,OH VETEC 30%
amonio
Oxido de cério CeO, INB 90%
(IV)
Peréxido de H,0, VETEC 100 volumes
Hidrogénio (30%)
Tetraisopropoxido ALDRICH 97%

de titanio(IV)

LT
T
PS

Fonte: O autor, 2018.
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3.3 Equipamentos
o Balanca analitica (Marte AL 500)
o Bomba de ar (Boyu U-2800)
o Chapa de aquecimento com agitador (Fisatom 7532)
o Estufa (Delta DL-SE)
o Lampada vapor de mercurio (OSRAM 250W)
o Lampada halégena (OSRAM 300W)
o Mufla (EDG)
o Micropipetador 100 - 1000 pL (Peguepet)
o pHmetro (Metrohm pH lab 827)

3.4 Parte Experimental

3.4.1 Preparacédo do nitrato de cério(lll) (0,120 mol L1)

Para preparar a solucao de nitrato de cério, foi necessario reduzir o cério na
forma de CeO2 usando HNO3 e peroxido de hidrogénio (Equacédo 1). Para preparar
uma solucéo de 0,10 mol/L do sal, foi pesado cerca de 1,721g de 6xido e colocou-se
para reagir com 1,80 mL do acido e gotas de peroxido para auxiliar na reducéo do
metal em agitacdo e alta temperatura (~100 °C) até a solubilizacdo completa do

oxido e formacdo de uma solucéo incolor.
CeO, + 6 H + 6NO3 + H,0, — 2Ce(N0O3); + 0, + 4H,0(2)
Ao final da reagao, para elevar o pH, o solvente foi evaporado lentamente e

foi sendo completado com agua até ajustar o pH para 3.

3.4.2Padronizacéo da solucdo de Ce(NOs3)3

Foi empregado a titulacdo complexométrica, utilizou-se uma solug¢do 0,01
mol/L de EDTA, como titulante, o pH da solucdo de nitrato de cério foi ajustado para

5,8 onde foi medido com o auxilio de um pHmetro calibrado com solu¢des padréo de
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pH 4 e 7, e em seguida foi adicionado uma solucdo tampdo CH3COOH/
CH3COONa(pH = 5,8) que foi previamente preparado e o indicador Xylenol Orange.
As titulagbes foram realizadas em triplicata para comparacgdes, foi determinado que

a concentracao final da solucéo de Ce(NOz3)s era de 0,073 mol/L.

3.4.3 Sintese dos 6xidos mistos de titdnio e cério

Para o preparo do TiO2z utilizamos o precursor de titanio, o isopropoxido de
titanio(IV). Uma solucdo de 25,0 mL de concentracdo 0,20 mol/L de Ti**, foi
preparada pesando 1,8211 g de isopropoxido de titanio, o equivalente a 1,48 mL da
solucéo; o restante foi completado com etilenoglicol.O preparo do Oxido foi feito
utilizando o método sol-gel, o sistema ficou em refluxo em tempos variados de
acordo com o descrito na Tabela 4.

O estabilizante organico, acetilacetona, foi introduzido ao sistema em
guantidades pequenas com a finalidade de estabilizar o sol, sendo adicionado a
cada 10 minutos 40 L até completar um volume total de 400 pL.

Para preparar os Oxidos mistos, foram selecionadas previamente as

concentracdes de Ti e Ce de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4- Nome dos materiais e sua composi¢cao

Amostra Ti(%) Ce(%) Tempo (h)
TiO2 100 0 24
TiO2 + hacac 100 (*estabilizante) 0 24
TiO2:Ce(0,5) 99,5 0,5 24
TiO2:Ce(1) 99 1 24
TiO2:Ce(5) 95 5 24
TiO2:Ce(10) 90 10 24
TiO2:Ce(50) 50 50 24

Fonte: O autor, 2018.
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Os 6xidos mistos forma preparados como descrito anteriormente, no entanto
adicionou-se quantidades desejadas de nitrato de cério (0,073 mol/L) antes da
adicdo de estabilizante, abaixo segue o fluxograma demonstrando o processo de

sintese, Figura 8.

Figura 8-Procedimento experimental para obtengdo dos éxidos mistos.
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Fonte: O autor, 2018.

Nas sinteses, o volume de Ti foi constante para todas as amostras mantendo
sempre 25,0 mL, somente o volume de cério foi variado para aumentar sua
quantidade, no qual foi utilizado 0,34 mL para o 0,5%, 0,68 mL para o 1%, 3,34 mL
para o 5%, 6,68 mL para o de 10%. A proporcdo estequiométrica para determinar a
porcentagem de cada metal foi baseada no nimero de mols das espécies.

Para eliminar toda matéria organica presente, detectada por espectroscopia
na regidao do infravermelho e discutida no item 5, todas as amostras foram
calcinadas em uma temperatura de 400 °C durante 4 horas, o rendimento das

sinteses foram de ~70 a 80%.
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3.4.4 Estudo Fotocatalitico da degradacdo de corantes

Nesta etapa foram utilizados os corantes azul de metileno e alaranjado de
metilapara os testes de fotocatalise, as concentracbes dos corantes para o teste
foram de 5,00 mg/Lno pH 7,00 e 10,00 mg/L no pH 2,00 respectivamente.Para os
testes, foi elaborado um aparato (Figura 9) contendo uma lampada de vapor de Hg
sem revestimento (250W) com emissdo na regido ultravioleta e uma lampada
halégena (300W) com emissdo no visivel, um agitador e bomba de ar.Os primeiros
testes foram feitos somente com as solucbes de corantes, para determinar se
haveria degradacdo sem a presenca de catalisador.

Figura 9- Sistema para realizacdodos testes fotocataliticos.

Fonte: O autor, 2018.

Para podermos comparar com os 0xidos mistos, a fotocatélise feita utilizando
o TiO2 puro, o qual serd usada como referéncia, pois 0 6xido ja possui propriedades
fotocataliticas.

Para comecar o experimento, a amostra com o catalisador foi deixada sobre
agitacdo no escuro para total adsor¢cdo durante 30 minutos, logo em seguida

2,00 mL de amostra foi retirada e a lampada ligada, o tempo total de teste foi de
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120 minutos, as aliquotas de 2,00 mL foram retiradas nos tempos 0, 10, 20 ,30, 60,
90 e 120 minutos, as aliquotas foram submetidas a espectroscopia eletrénica de
absorcao no UV-Vis com a finalidade de acompanhar a curva de degradagao.

3.5 Métodos de Caracterizagao

3.5.1 Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis (UV-Vis)

Os espectros de absor¢céo da degradacéo dos corantes foram obtidos no UV-
Vis na regido de 200 a 800 nm, em Espectrofotbmetro (Modelo HP8453 (HP))
inserido no Departamento de Quimica Geral e Inorganica do IQ - UERJ.

3.5.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e Raman

As determinacfes dos grupos funcionais das amostras tdo bem como a
conclusédo da caracterizacdo estrutural foram realizadas através das espectroscopias
de infravermelho. Os espectros de infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro FT-IR Perkin EImer Frontier situado no 1Q-UERJ.

Os espectros Raman foram realizados em colaboracdo com o Laboratério de
Quimica Supramolecular e Nanotecnologia (LQSN) da Universidade de S&o Paulo
coordenado pelo professor Koiti Araki. Os espectros foram coletados no
espectrofotdometro Witec Alpha 300 R com laser Nd:YAG de 532 nm e 7 mW cm™,

3.5.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica € uma técnica muito Util para a caracterizacao de
materiais inorganicos, pois possibilita conhecer a faixa de temperatura em que a
amostra adquire uma composi¢cdo quimica fixa, de decomposi¢cdo e o andamento
das reacoOes de desidratacdo, oxidacdo, combustao, etc. As curvas foram obtidas no
instrumento TA Instruments, modelo Q50 V6.4 Build 193 do 1Q - UERJ.
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3.5.4 Difratometria de Raios-X (DRX)

A caracterizacdo estrutural dos compostos foi realizada através da difracéo
de raios-X do p06. As analises foram realizadas em colabora¢cdo com o Laboratério
Multiusuario de Difracdo de Raios-X — LDRX-UFF, coordenado pelo professor
Renato Bastos Guimaraes. Os parametros de cela unitaria e tamanho de cristalitos
foram calculados a partir dos difratogramas empregando o software MAUD® para os

refinamentos e Equacao de Scherrer (Item 5.3).

3.5.5 Espectroscopia de Reflectincia Difusa (DRS)

Os espectros de absorcdo dos sélidos foram obtidos por reflectancia difusa,
além do perfil de absorcdo os resultados provenientes da técnica permitiram o
calculo da energia de gap dos sélidos sintetizados e ainda, confirmar a presenca do
cério nos mesmos. Os espectros foramcoletados no Espectrdmetro de reflectancia
difusa DH-2000-Ball Ocean Optics, do Laboratério de Terras Raras do
Departamento de Quimica — FFCLRP/USP (Professor responsavel: Osvaldo Antonio

Serra)

3.5.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Fluorescéncia

de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS)

Através da MEV é possivel analisar a forma e tamanho médio das particulas,
e EDS para andlise qualitativa das amostras. Usualmente as amostras sao dispersas
em solventes volateis e suspensas com o auxilio de ultrassom. Quando necessario,
as amostras sdo metalizadas com uma fina camada de ouro para obtencdo de
imagens adequadas. As imagens foram obtidas no Microscépio Zeiss, EVO 50
acoplado com sistema de energia dispersiva do Departamento de Quimica (FFCLRP
- USP).
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3.5.7 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total (TXRF)

A microandlise multielementar quantitativa foi realizada com intuito de
confirmar as proporgdes de cério e titdnio nos 6xidos nanoestruturados. As analises
foram realizadas no S2 PICOFOX - Bruker em colaboragdo com o Laboratério de
Quimica Supramolecular e Nanotecnologia (LQSN) da Universidade de Sdo Paulo

coordenado pelo professor Koiti Araki.

3.5.8Analise de Area Superficial (BET)

As analises de area superficial e volume de poro foram determinadas pelo
método de BET (Brunauer,Emmett,Teller) e adsor¢cdo de N2 respectivamente. As
medidas foram realizadas no porosimetro ASAP do 1Q — UERJ.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacdo dos materiais obtidos por espectroscopia vibracional e analise

térmica

O espectro de infravermelho esperado para os 6xidos de titanio € observado
na Figura 10, porém ao analisar os espectros vibracionais de alguns materiais ao
final das sinteses e sem qualquer tipo de tratamento térmico, Figura 11, percebeu-se
que as bandas nédo indicavam a formacao de éxidos de titdnio e/ou cério puros, e
que essas bandas poderiam ser referentes aos solventes e estabilizante
empregados na sintese e que permaneceram no soélido final. A Tabela 5 resume as

principais bandas observadas em todas as amostras e suas vibragdes.



Figura 10- Espectro de infravermelhodo TiO2
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 11- Espectro de infravermelho dos 6xidos mistos nédo calcinados
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Fonte: O autor, 2018.
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Tabela 5. Valores de bandas observadas nos materiais

Bandas Observadas NUmero de ondas (cm™)
OH —Estiramento 3300

NOs—Estiramento 1400

OH-Estiramento 1560

C-H - Torcao 900

Fonte: O autor, 2018.

Os espectros do solvente, estabilizante e precursor de titanio encontram-se
descritos a seguir. De acordo com a Figura 12 abaixo, tem-se a faixade absor¢céao de
infravermelho do etilenoglicol, percebemos as bandas referentes aos estiramentos e
deformacdes OH e COH em aproximadamente 3370 e 1400 cm™ respectivamente,
além de bandas caracteristicas do estiramento CH da cadeia alifatica em 2995 e
2880 cm™. Nota-se ainda a presenca de bandas referentes as vibracdes dos grupos
CH2 (1460 cm), CO (1080 cm™) e CC (1042 cm™)(BUCKLEY; GIGUERE, 1967;
KRISHNAN, 1966)
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Figura 12- Espectro de infravermelho do solvente etilenoglicol.
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Fonte: O autor, 2018.

Na Figura 13 abaixo vemos que para a acetilacetona temos vibracdes fortes e
caracteristicas da forma cetbnica e do tautbmero endlico, localizadas
respectivamente em 1718 e 1614 cm, além das bandas atribuidas as vibracées
das metilas (CHs) de sua molécula (regido de 1200 — 1450 cm™)(TAYYARI; MILANI-
NEJAD, 2000).
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Figura 13-Espectro de infravermelho do solvente acetilacetona.
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Fonte: O autor, 2018.

Por fim, avaliou-se o espectro de infravermelho do alcdxido precursor de
tithnio (Figrua 14). O espectro do tetraisopropdxido de titdnio é visualmente mais
complexo que os demais apresentados, isto devido a presenca de quatro grupos
isopropéxido na molecula de TIP, a possibilidade de acoplamento em longo alcance
dos modos de alongamento C-O e C-C de cada grupo. Frequéncias importantes na
regido de 2865 — 2980 cm! sdo atribuida as vibragbes simétricas e assimétricas do
CHz, na regido de 1125 a 1365 referentes as vibracées (OPr'), enquanto de 1010 —
950 cm™? descrevem vibracées (CO)Ti. Abaixo de 750 cm, sdo observadas

vibracgdes do tipo Ti-O(MORAN et al., 1998; VASCONCELOS et al., 2011).
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Figura 14- Espectro de infravermelho do precursor de titanio (tetraisopropoxido de

titanio).
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Fonte: O autor, 2018.

Ao analisar os espectros de alguns materiais, percebeu-se que algumas
bandas caracteristicas referentes aos solventes e precursores permaneceram.
Essas bandas seriam referentes as hidroxilas do alcool, ou a carbonila cetdnica e
grupos C-H, ou ainda poderiam ser atrinuidas ao grupo N-O do sal precursor. Na
Figura 15, ao comparar os espectros do TiO2 com o etilenoglicol, foi percebido que

as bandas do solvente empregado foram predominantes apoés a sintese dos éxido.
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Figura 15-Comparacao entre os espectros de infravermelho do etilenoglicol e

do TiO2 puro
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Como vimos nos espectros de IV, precisamos eliminar toda matéria organica
para garantir a formacdo da fase desejada. Antes de qualquer tipo de tratamento
térmico, algumas amostras [TiOz, TiOz2+hacac e TiO2:Ce(10%)] foram submetidas a
analise termogravimétrica com intuito de verificar as temperaturas de trabalho. Pelas
curvas de TGA, representadas nas Figuras 16, 17 e 18, percebe-se que o 6xido ndo
pode ser calcinado a temperaturas elevadas, pois pode haver mudanca de fase do
titAnio anatase para rutila em aproximadamente 500 a 600 °C, fato indesejado para
aplicar os materiais como fotocatalisadores. Vemos também que toda agua foi
eliminada em aproximadamente 150 °C, no TiO2 a perda de matéria organica
ocorreu em 328,3 °C, no TiO2 + hacac ocorreu em 333,3 °C e 0 TiO2:Ce(10%)
ocorreu em 313,7 °C, entdo a partir de aproximadamente 350 °C ndo temos a
presenca de nenhuma matéria organica na amostra e podemos perceber, suportado
pela espectroscopia no infravermelho, que a massa de matéria organica diminui

consideravelmente ao ir aumentando a dopagem de cério.



Figura 16-Andlise termogravimétrica do TiO2 sintetizado sem a presenca de

estabilizante.
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Figura 17-Analise termogravimétrica do TiO2 sintetizado na presenca de

estabilizante acetilacetona.
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Figura 18-Andlise termogravimétrica do TiO2:Ce(10%) sintetizado na presenca de

estabilizante.
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ApoOs analisar as curvas de TG e as temperaturas de ebulicdo dos reagentes

empregados na sintese (Tabela 6), optou-se por calcinar as amostras a 400 °C por

um periodo de 4 h com o intuito de remover os interferentes organicos e evitar a

mudanca de fase dos 6xidos.

Tabela 6. Temperaturas de ebulicdo dos precursores dos Oxidos.

Reagente

Ponto de ebuli¢cdo (°C)

Acetilacetona
Etilenoglicol

Isopropoxido de Titanio

140
197,3

232

Fonte: Handbook of Chemistry and Physics, 2007
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Apos a calcinacdo dos materiais, novos espectros de IV foram coletados. De
acordo com o0s espectros das amostras calcinadas, podemos perceber o
desaparecimento total das bandas referentes aos compostos organicos empregados
na sintese, restando apenas as bandas referentes a -OH atribuidas as aguas de
hidratacéo e superficial (regido de 1560 cm* e 3300 cm™) e a banda larga na regido
abaixo de 900 cm™ que indica formacédo do 6xido (Ti-O ou Ce-O), como mostra a
Figura 19.

Figura 19-Espectro de infravermelho dos 6xidos calcinados.
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Fonte: O autor, 2018.

4.2 Espectroscopia Raman

Na Figura 20, vemos que o0s picos da titania na fase anatase e rutila séo
distintas, na fase rutila podemos observar apenas trés picos, enquanto na fase
anatase observamos quatro picos. Desta maneira, espectros Raman serao utilizados

para auxiliar na identificagdo das fases dos éxidos sintetizados.
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Os espectros Raman na Figura 21, mostram que 0s picos sao referentes ao

oxido de titanio na fase anatase(FONSECA DE LIMA et al., 2015)devido a presenca

dos modos vibracionais Eg, Big € 0 A1g, tipicos do grupo de ponto D24 que representa

a anatase. Os resultados de difracdo de raios-X, apresentados no proximo topico,
complementardo os dados obtidos por espectroscopia vibracional Raman.

Observa-se, ainda, que o perfil das curvas ndo foram alterados conforme foi

aumentando o teor de cério, o que indica que o material ndo sofreu alteracao na sua

rede cristalina. Notou-se, contudo, uma diminuicdo drastica na intensidade dos picos

e um pequeno deslocamento do pico Eg para niumeros de onda menores, 0 que

pode indicar aumento no tamanho das nanoparticulas(lIDA et al., 1998).

Figura 20. Espectros Raman da fase anatase e rutila
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Figura 21-Espectros Raman dos 6xidos mistos contendo diferentes concentracdes

de cério.
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Fonte: O autor, 2018.

4.3 Difratometria de raios-X

Através da Figura 22, vemos que a formacao da fase anatase se diferencia da
fase rutila. A formacao dos oxidos foi comprovada por difracdo de raios-X, a Figura
23 mostra os difratogramas para sete amostras, o Oxido de titanio puro, com
estabilizante (TiO2 + hacac) e das amostras contendo 0,5 a 50% de cério
(TiO2:Ce(0,5%), TiO2:Ce(1%), TiO2:Ce(5%), TiO2:Ce(10%) e TiO2:Ce(50%),

respectivamente). Todas as amostras com a exce¢do do 50% apresentam fase
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anatase, de estrutura tetragonal e com grupo espacial 141/amd em concordancia com
0 padrao de difracdo PDF 2-406(WEISER; MILLIGAN, 1933).

A adicdo de uma baixa quantidade de cério n&o altera a estrutura do material,
a troca do ion Ti** que possui raio ibnico de 0,064 nm pelos ions Ce®* ou Ce **que
possuem raios de 0,118 e 0,102 nm respectivamente € inviavel, no entanto com o
aumento da concentragcdo o esperado era observar a formacdo de novas fases.
Como vimos pelo DRX, a adi¢do de cério ndo alterou a estrutura da anatase, a partir
do oxido de 5% comecou a formacéo de Oxido de cério, como pode ser confirmado
pelo aparecimento de pequenos picos referentes a esta fase, que se apresenta
numa estrutura cubica e com grupo espacial Fm-3m de acordo com o padrdao de
difracdo PDF 1-800.(HANAWALT; RINN; FREVEL, 1938)

Observa-se que com a adicdo de cério os picos de difracdo se tornam mais
largos o que indica a diminuicdo do tamanho das particulas, além da possibilidade
de formacdo de material com baixa cristalinidade. Ao alcancar a concentragao
equivalente das espécies de Ti e Ce, ndo é possivel detectar formacao de qualquer
fase referente aos Oxidos de titanio e/ou cério, mas sim a perda da cristalinidade da

amostra indicada pela formacao de uma fase completamente amorfa.

Figura 22-Difratograma de Raios-X da fase anatase e rutila
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Fonte: SHAIKH et al., 2016
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Figura 23-Difratograma de Raios-X dos 6xidos mistos contendo diferentes

guantidades de cério.
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Os dados de difracdo de raios X do TiOz e do oxido contendo 10% de cério
calcinado foram refinados com auxilio do software MAUD®, baseado nas fichas de
CIF 7206075 e 5000223, Figura 24. O refinamento permitiu comprovar a excelente
relacdo do material sintetizado com a fase anatase e ainda o aparecimento da fase
cubica do CeO2 a medida que cério é adicionado a titania. Além disso, nos auxiliou

na determinacdo dos parametros cristalinos e nos tamanhos de cristalitos dos

oxidos.



Figura 24-Difratogramas de raios-X refinados para o a) TiOz puro e para o b)
TiO2:Ce(10%).
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Fonte: O autor, 2018.
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Para determinar o tamanho de cristalito, foi utilizado a férmula de Scherrer
demonstrada na equacdo 3, onde B é o valor do tamanho do cristalito, K é a
constante de Scherrer, pela morfologia do material foi utilizado o valor de 0,94, A é o
comprimento da radiagéo, 3 é o angulo em radianos e 8 é a posi¢cdo em radianos
dos pontos maximos de intensidade.

kA

B= BcosB(S)

Os tamanhos de cristalito dos 6xidos mistos encontram-se descritos na
Tabela7 e Figura 25. Nota-se a nao linearidade do tamanho de cristalito com o
aumento da concentracdo de cério, observa-se inicialmente que o emprego do
estabilizante acetilacetona influencia no tamanho do cristalito, causando expanséo
da cela unitaria e consequentemente acarretando. A medida que cério(lll) é
adicionado ao material, o tamanho de cristalito aumenta consideravelmente,
alcancando seu maior tamanho para a amostra TiO2:Ce(1%), a partir deste ponto a
adicdo de cério leva a contracdo da rede indicado pela diminuicdo no tamanho de

cristalito.

Tabela 7.Tamanho de cristalito dos materiais

Material Tamanho de cristalito(nm)
TiO2 52,21

TiO2 + hacac 65,32

TiO2:Ce(0,5%) 110,85

TiO2:Ce(1%) 129,92

TiO2:Ce(5%) 115,56

TiO2:Ce(10%) 92,47

Fonte: O autor, 2018.
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Podemos perceber que o estado de oxidacdo do cério pode ter influenciado

no tamanho do cristalito, onde a partir do material de 5% ao invés de incorporar
Ce®*na estrutura da anatase, podemos ter também o Ce**, conforme indicado por

DRX, o que faz com quer a repulsdo na estrutura seja maior, diminuindo seu

tamanho.
Figura 25-Tamanho de cristalito por % de cério
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Fonte: O autor, 2018.

4.4 Microscopia eletrénica de varredura e analise por Espectroscopia por

disperséo de Raios-X e Fluorescéncia de Raios-X

Através do MEV podemos observar a morfologia dos materiais, o
equipamento permite a obtencdo de imagens com aparéncia tridimensional e com
elevada resolucdo da superficie. Apés incidir na amostra, o feixe primario gera sinais
diferentes que sao, por sua vez, captados por detectores diferentes. O utilizado para
0 registro de imagens € provenientes dos elétrons retroespalhados. Na primeira

imagem temos o Oxido de titanio puro, Figura 26, onde vemos que ele apresenta a
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formacdo de bastbes com cerca de 2 nm e ainda a formacdo de pequenos
aglomerados na superficie destes bastdes. Os aglomerados possuem aspecto
esférico e apresentam tamanho de aproximadamente ~30 - 50 nm. No segundo
material, Figura 27, observa-se que ao adicionar o estabilizante temos uma

superficie mais lisa e ainda, um aumento do tamanho de particula (bastées).

Figura 26-Imagem de MEV da amostra de TiOz2.
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Figura 27-Imagem de MEV da amostra de TiO2 + hacac
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Fonte: O autor, 2018.

Ao acrescentar cério,Figuras 28 até 32,0bserva-se alteracdo na morfologia do
material para uma forma ndo tdo bem definida, os bastdes regulares perdem suas
caracteristicas. Nota-se ainda, a formacdo de placas com aspecto mais poroso e
que estas sdo constituidas por nanoparticulas com tamanhos variados (<50 nm). As
particulas esféricas parecem ficar mais bem definidas com a adicdo de cério,

acredita-se que a presenca deste tenha influéncia significativa na area superficial.



Figura 28-Imagem de MEV da amostra de TiO2:Ce(0,5%) 24 horas.
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Fonte: O autor, 2018.
Figura 29-Imagem de MEV da amostra de TiO2:Ce(1%) 24 horas.
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Fonte: O autor, 2018.
Figura 30- Imagem MEV da amostra de TiO2:Ce(5%) 24 horas
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Fonte: O autor, 2018.
Figura 31- Imagem de MEV da amostra de TiO2:Ce(10%) 24 horas
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 32-Imagem de MEV da amostra de TiO2:Ce(50%) 24 horas.
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As amostras foram submetidas a EDS com intuito de estimar a relagédo Ti:Ce
nos materiais obtidos. Ressalta-se que as medidas foram realizadas em regides
diferentes das amostras, confirmando a homogeneidade das propor¢cbes das
espécies por todo material. Pela Tabela 8 de porcentagem atémica dos elementos
obtidos por EDS, podemos visualizar que a incorporacdo de cério na fase da titania

foi efetiva seguindo, com pequenos desvios, as concentragdes desejadas. Observa-
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se, ainda, que os desvios tendem a ser maiores para concentracdes de cério mais
elevadas, levando a hipotese de uma méaxima concentracdo de cério possivel na

estrutura da titania.

Tabela 8.Porcentagem atdmica dos elementos obtidas por EDS.

% Atomica — TiO2:Ce(X%)

Elemento Linha 0,5% 1% 5% 10% 50%
Ti Ka 98,1 99,0 94,1 92,5 66,6
Ce La 1,9 1,0 59 7,5 33,4

Fonte: O autor, 2018.

As amostras também foram submetidas a andlise por fluorescéncia de raios-X
com reflexdo total(TXRF) para determinar a quantidade real de Titanio e Cério nas
amostras (Tabela 9) e com intuito de eliminar possiveis desvios observados através
do EDS. E com ele podemos perceber que a quantidade obtida se aproxima muito
dos valores desejadosnas sinteses; a analise ndo detectou cério na amostra de
0,5% devido a sua quantidade estar abaixo do limite de deteccdo do equipamento,
porém o cério € visto em algumas regiées da amostra como foi detectado pelo EDS.

Tabela 9.Porcentagem atdmica dos elementos obtidas por XRF.

% Atbémica — TiO2:Ce(X%)

Elemento 0,5% 1% 5% 10% 50%
Ti 100 98,25 94,95 92,95 69,64
Ce 0 1,75 5,05 7,05 30,35

Fonte: O autor, 2018.
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4.5 Analise de &rea superficial

As isotermas de adsorcdo para os materiais de acordo com a quantidade de
cério sdo mostradas nas Figuras 33 a 37, onde podemos observar um aumento da
area especifica do material, comparando o 6xido puro com 0S que possuem Cerio
em sua estrutura.No entanto, ao comparar somente oS materiais que contém cério,
observamos uma diminuicdo na sua area superficial conforme foi aumentando sua
quantidade; no material contendo 50% em mol de cério, temos o maior valor de area
superficial especifica.Apesar da maior area superficial, o material TiO2:Ce(50%) nao
sera empregado nos testes de fotocatalise, uma vez que ndo apresentou formacao
de qualquer fase cristalina, como confirmado por DRX, consequentemente nao
possui propriedades fotocataliticas. As propriedades texturais encontram-se na
Tabela 10.

As isotermas analisadas sdo do tipo IV, as quais sdo caracteristicas de
materiais que apresentam tamanho de poros entre macroporosos e
mesoporosos(TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001), porém apresentam
histereses de tipos diferentes. O TiO2 puro apresentou uma histerese do tipo (H3), e
ao ir adicionando o cério, passaram a apresentar as do tipo (H2) até o material
contendo 5%; ja o material que possui 10% de cério apresentou histerese do tipo
(H3), e o material amorfo de 50% apresentou novamente o tipo (H2).

Uma vez que geometria dos poros determina as formas das histereses, os
materiais que apresentam o fenbmeno do tipo H2 possuem poros com formato
cilindrico ndo regulares, usualmente comparado com o formato de uma garrafa. Ja
0S materiais que apresentaram histerese do tipo H3, possuem poros em formato de
cunha(TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).



Figura 33. Isoterma de adsorcao de TiO2
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Figura 34. Isoterma de adsorcédo de TiO2 com 0,5% de cério
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Figura 35. Isoterma de adsorcédo de TiO2 com 5% de cério
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Figura 36- Isoterma de adsor¢éo de TiO2 com 10% de cério
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Figura 37- Isoterma de adsorcao de TiO2 com 50% de cério.
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Pressao Relativa / P/PO

Tabela 10- Valores de area superficial BET e diametro médio de poro BJH dos

o6xidos mistos.

Material Area superficial(m?/q) Diametro de poros(nm)
TiO2 51,3047 11,13

TiO2 + hacac - -
TiO2:Ce(0,5%) 23,2334 12,80
TiO2:Ce(1%) - -
TiO2:Ce(5%) 20,3469 10,84
TiO2:Ce(10%) 57,2235 6,32
TiO2:Ce(50%) 58,6546 3,31

Fonte: O autor, 2018.
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4.6 Andlise de Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Ao observarmos os espectros de reflectancia difusa das amostras calcinadas,
Figura 38, notamos a diferenca na faixa de absorcdo da radiacdo UV-Vis, a adicédo
de cério leva ao aumento da absorcdo da radiacdo visivel e consequentemente
diminui o Eg (Energia de gap) dos materiais. E importante ressaltar que uma baixa
reflectancia na regido UV indica elevada absorcdo do material. Os resultados
confirmam que os materiais sdo capazes de absorver parte da radiacdo solar e que

a adicao de cério resulta em um maior aproveitamento da mesma.

Figura 38- Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis dos éxidos mistos
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A energia de band gap precisou ser calculada devida a sua importancia nas

propriedades de um semicondutor, o que indica a diferenga de niveis entre a banda

de valéncia e a de condugdo. Com a reflectancia difusa e o método de Tauc(J.

TAUC, R. GRIGOROVICI, 1966), podemos determinar esse valor usando a relacao
de Tauc, David e Mott.

1
(hva)~ = A(hv — Eg) (4)

Onde h é a constante de planck, v sendo a frequéncia de vibracdo e juntos
formando a energia do féton, Eg é a energia de gap, A é a constante de

proporcionalidade e a é o coeficiente de absorgao.

e Para transicao permitida direta temos n= 1/2

Para transicao proibida direta temos n= 3/2

Para transicao permitida indireta temos n= 2

Para transicao proibida indireta temos n= 3

Com isso podemos converter os eixos do grafico de reflectancia difusa
utilizando a funcédo de kubelka-Munk,(J. TAUC, R. GRIGOROVICI, 1966) para obter
o Figura 39 onde convertemos o eixo x a unidade que gqueremos de energia de gap

(eV) utilizando a relacdo abaixo:

_1239,7

hv 7

()

Para chegar no valor correto de energia de band gap, tracamos uma tangente
a curva e determinamos o ponto de interseccdo com o eixo x. O valor do Eg do 6xido
puro foi 0 mesmo que valores observados na literatura,(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK,
2008) de ~2,93 eV. A Figura 40 exemplifica como foi utilizada a técnica, destaca-se
gue todos os materiais passaram pelo mesmo tratamento para determinacdo de

suas energias de band gap.



Figura 39- Espectro convertido para o calculo da Energia de band gap.
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Figura 40- Grafico do TiO2 convertido para o calculo da energia de gap
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Podemos perceber que ao aumentar a porcentagem de cério no material, o

Eg foi diminuindo, conforme apresentado na Figura 41. Os valores de Eg calculados

através da equacéao 5 encontram-se na Tabela 11.



Figura 41- Variacdo do band gap com o aumento da concentracao

de cério nos 6xidos mistos.
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Tabela 11- Tabela com valores de Energia de gap
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Amostra Energia de gap(eV)
TiO2 2,93
TiO2 + hacac 2,75
TiO2:Ce(0,5%) 2,17
TiO2:Ce(1%) 2,39
TiO2:Ce(5%) 1,36
TiO2:Ce(10%) 1,45
TiO2:Ce(50%) 1,06

Fonte: O autor, 2018.
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4.7 Testes Fotocataliticos

Nos testes fotocataliticos, avaliou-se o comportamento do corante azul de
metileno e do alaranjado de metila na concentragdo de 5,00 mg.L'e 10,00 mg.L! na
presenca dos fotocatalisadores inorganicos TiO2:xCe% quando irradiado com
radiacdo ultravioleta e visivel. O espectro de absor¢do no UV-Vis do AzM na e do
AIM nas concentragcdes de trabalho encontram-se nasFiguras 42 e 43
respectivamente. As bandas intensas em 664 e 505 nm permitirdo acompanhar o
descoramento dos corantes AzM e AIM respectivamente, e posteriormente associar
qualquer alteracdo nestas bandas com a fotodegradacéo pela presenca dos éxidos

mistos.

Figura 42- Espectro de absor¢éo no UV-Vis do azul de metileno.
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Figura 43- Espectro de absor¢do no UV-Vis do alaranjado de metila no pH 2,00
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Fonte: O autor, 2018.

Inicialmente foi realizada a avaliagdo do comportamento do corante puro na
presenca de luz e auséncia de catalisadores, nenhuma degradacéo foi observada
até o tempo de 120 min, indicando que o corante nao sofre fotélise. Em seguida,
foram realizados experimentos na auséncia de luz para verificar a ocorréncia de
adsorcao do corante na superficie do fotocatalisador, que poderia levar a conclusdes
equivocadas com relacdo a degradacdo. O fendbmeno de adsorcdo foi pequeno e
ocorreu nos primeiros minutos de experimento, apds 30 min de contato catalisador-
corante no escuro nenhuma alteracao foi observada no sistema. Portanto, optou-se
por manter as solucbes de corante contendo os diferentes catalisadores sob
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agitacdo e sem irradiacdo por 30 min antes de iniciar os testes de fotocatélise.
Assimqualquer mudanca observada para o corante na presenca dos
fotocatalisadores serd atribuida a fotodegradacdo devida a atuacdo dos Oxidos
mistos de titanio e cério desenvolvidos neste trabalho.

Para o calculo de descoloracéo, foi utilizado a equacdo 6 para calcular a
porcentagem final em relagdo a concentragdo inicial. Onde Cf é a concentracao final

e Ci é concentracao inicial.

Cf x 100
Ci

(6)

%final =

Apos o calculo da porcentagem final, e sabendo que a porcentagem inicial era
sempre 100%, foi utilizado a equacdo 7 abaixo para determinar o quanto de

descoloracao o corante teve apds os testes.

Descoloragdo = 100 — %sina  (7)

4.7.1 Testes Fotocataliticos na presenca da lampada UV

Ao fazer o teste utilizando o TiO2 puro observamos a evolugcao da degradacgao
do AzM através da diminuicdo da banda de absor¢cdo em 664 nm, Figura 44. Uma
vez que Oxidos de titanio na fase anatase sdo conhecidos pela sua elevada
habilidade fotocatalitica(WEISER; MILLIGAN, 1933), o comportamento observado ja
era esperado. A Figura 39b mostra o perfil cinético da degradacdo do poluente
através da relacdo de C/Co versus tempo de irradiacdo. Observa-se a linearidade na

degradacgéo quando o TiO2 é empregado como fotocatalisador.



78
Figura 44.Fotocatalise do azul de metileno na presenca de TiO2z puro. (10 mg de
catalisador/50 mL de solugéao 5,00 mg/L de corante, pH 7,0): a) Espectros no UV-Vis
nos tempos t=0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacgéo
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Fonte: O autor, 2018.

Ao adicionar o estabilizante acetilacetona na sintese do TiO2, constata-se que
0 Oxido ndo perdeu sua propriedade fotocatalitica, e ainda, apresentou um
rendimento de degradacdo melhor do que comparado a ele puro, Figura 45a e b.
Além disso, observamos que na presenca do TiOz+hacac, o corante ja apresentou

degradacdo no tempo 10 min.
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Figura 45- Fotocatéalise do azul de metileno na presenca de TiO2+hacac. (10 mg de
catalisador/50 mL de solugéao 5,00 mg/L de corante, pH 7,0): a) Espectros no UV-Vis
nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacéo.
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Fonte: O autor, 2018.

Nos testes realizados na presenca dos Oxidos mistos, nota-se que 0S
materiais apresentaram perfis de degradagdo completamente diferente, conforme
mostrado na Figura 46, onde o material contendo 0,5% de cério (TiO2:Ce0,5%) levou
a uma degradacdo maior do AzM em comparacdo aos TiOz puro e com
estabilizante. Este resultado indica que o cério quando incorporado na estrutura da
anatase aumenta a eficiéncia do material, fato que pode estar relacionado com
propriedades eletrénicas (band gap), tamanho de cristalito e didametro de poro do
material. Além disso, a cinética de degradacdo passa a apresentar um perfil de
decaimento exponencial se tornando discrepante do decaimento linear obtido
anteriormente.

As curvas de degradacbes para o material TiO2:Cel% foram semelhantes
com o material contendo 0,5%, apesar da degradacédo ter iniciado em um tempo
inferior, o rendimento da degradagcao néo superou o valor observado para o material

anterior, Figura 47.
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Figura 46- Fotocatalise do azul de metileno na presenca de TiO2:Ce0,5%. (10 mg de

catalisador/50 mL de solugéao 5,00 mg/L de corante, pH 7,0): a) Espectros no UV-Vis

nos tempos t=0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacéo.
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Figura 47- Fotocatalise do azul de metileno na presenca de TiO2:Cel%. (10 mg de

catalisador/50 mL de solugéao 5,00 mg/L de corante, pH 7,0): a) Espectros no UV-Vis
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Fonte: O autor, 2018.
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Ao chegar no material contendo 5% de cério, a eficiéncia do fotocatalisador

diminuiu consideravelmente (Figura 48), além do inicio da degradacdo ocorrer em
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tempo superior (20 min) a eficiéncia de degradacao foi menor que do TiO2 puro,
Tabela 10. Na Figura 45b é possivel observar com clareza a dificuldade do inicio da
degradacdo devido a presenca de um patamar nos tempos iniciais da curva. Apesar
da menor eficiéncia, o TiO2:Ce5% ainda apresenta atividade fotocatalitica. Ressalta-
se neste ponto, a influéncia da quantidade de cério na estrutura da anatase e

consequentemente na propriedade fotocatalitica.

Figura 48- Fotocatalise do azul de metileno na presenca de TiO2:Ce5%. (10 mg de
catalisador/50 mL de solugcéao 5,00 mg/L de corante, pH 7,0): a) Espectros no UV-Vis
nos tempos t=0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacéo.

3,0 -
—— 0 min
—— 10 min 1,04 ___

2,59 20 min /
——30min | 09

60 min

2,0 ! IIA
—— 90 min ~ \
) ||
] 120 min | 0,8 -

Absorvancia

CIC

0,6

0,5

0,4 L]

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

T T T T T T T
) 0 20 40 60 80 100 120
Comprimento de onda / nm

Tempo / min
a) b)
Fonte: O autor, 2018.

Através dos resultados obtidos para o TiO2:Cel0% (Figura 49) é possivel
confirmar que a quantidade de cério realmente tem elevada influencia na
propriedade de fotocatalise do material, em grade parte devido a alteracdo da
estrutura cristalina da anatase. Como observado anteriormente pelo DRX, o0s
materiais com maior quantidade de cério comecaram a apresentar inicio da
formacdo do Oxido de cério, o material com maior quantidade de cério (10%)
apresentou o pior resultado para a fotodegradacdo do AzM, como é mostrado na

Tabela 12.
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Figura 49- Fotocatalise do azul de metileno na presenca de TiO2:Cel10%. (10 mg de

catalisador/50 mL de solugéao 5,00 mg/L de corante, pH 7,0): a) Espectros no UV-Vis
nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacéo.
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Como observado na Figura 50 e resumido na tabela Tabela 12, a
porcentagem de fotodegradacdo do corante foi aumentada até a incorporacdo de
0,5% de cério, a partir dai obtivemos um decréscimo na degradacado, que pode ser
explicado pela formacéo de Ce*" na rede do 6xido de titanio alterando a estrutura da
anatase. Tal observacao é confirmada pelo aparecimento de pequenos picos de
difracdo referente ao 6xido de cério(IV) para os materiais sintetizados com maior
proporcao de cério. A presenca, mesmo gue em pequena quantidade da nova fase

diminui a eficiéncia do material nas fotocatalises.
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Figura 50- Atividade fotocatalitica dos 0xidos de titdnio nanoestruturados contendo

cério na degradacao do azul de metileno (pH= 7,0) sob radiacao UV.
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Tabela 12- Porcentagem de degradacdo do Azul de Metileno ap6s 120 min de

irradiacdo UV na presenca dos diferentes fotocatalisadores.

Material Descoloragcéo(%)
TiO2 67,51
TiO2 + hacac 60,64
TiO2:Ce(0,5%) 69,00
TiO2:Ce(1%) 59,92
TiO2:Ce(5%) 59,39
TiO2:Ce(10%) 17,73

Fonte: O autor, 2018.
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Sabendo que o material com 0,5% de cério apresentou a maior taxa de
degradacéo, optou-se por acompanhar o seu comportamento durante um tempo
maior de irradiacdo; uma nova fotodegradacao do azul de metileno foi realizada por
300 min. As curvas de degradacaosao mostradas na Figura 51. Com isso podemos
perceber que a degradacéo continua com boa eficiéncia mesmo apos logos tempos
e que a degradacao no tempo 300 foi de 48,88%. O valor obtido apresenta desvio
com relacdo ao observado anteriormente, acredita-se que a esta diferenca esteja
associada a diminuicao da eficiéncia de irradiacdo da lampada. Ressaltamos que a

degradacéo de 100% ainda néo foi atingida.

Figura 51- Fotocatalise do azul de metileno na presenca de TiO2:Ce0,5%. (10 mg de
catalisador/50 mL de solugéao 5,00 mg/L de corante, pH 7,0): a) Espectros no UV-Vis
nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90,120, 180, 210, 240, 270 e 300 min e b) cinética

de degradacéo.
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Fonte: O autor, 2018.

Ao realizar os testes fotocataliticos com o corante Alaranjado de Metila em pH
neutro nao foi observado qualquer degradacdo, por isso para o0s testes

fotocataliticos do AIM acidificou-se o meio para trabalhar com um sistema
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depH=2,00, Sabe-se pela literatura que independente do pH, esse corante se
degrada sem muitas variagdes(LIMA, AMANDA S.; SIKORA, 2015).

Logo nos primeiros testes, utilizando o TiO2 puro e o TiO2 com estabilizante,
podemos ver a diferenca do estabilizante na eficiéncia do catalisador, ambos
apresentaram alta descoloracédo (Figura 52 e 53), sendo que o Oxido preparado na
presenca de estabilizante apresentou uma taxa de degradacdo quase que o dobro
do material puro.

Ao iniciar os testes com o0s materiais que possuem Cério na estrutura,
percebe-se que o material contendo 0,5% diferente do corante Azul de Metileno,
apresentou uma porcentagem de descoloragdo menor do que o do 6xido puro e o
com estabilizante, como é observado na Figura 54.

Figura 52- Fotocatalise do alaranjado de metilana presenca de TiO2 puro. (10 mg de
catalisador/50 mL de solu¢édo 10,00 mg/L de corante, pH 2,0): a) Espectros no UV-
Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacéo.
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Figura 53- Fotocatélise do alaranjado de metilana presenca de TiO2 + hacac. (10 mg

de catalisador/50 mL de solucao 10,00 mg/L de corante, pH 2,0): a) Espectros no
UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacao
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Figura 54- Fotocatalise do alaranjado de metilana presenca de TiO2:Ce(0,5%). (10

mg de catalisador/50 mL de solucdo 10,00 mg/L de corante, pH 2,0): a) Espectros no
UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacao
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O material de 1%, apresentou a menor porcentagem de degradacdo para o

corante(Figura 55), onde podemos perceber que nesse caso, baixa concentracéo de
Cério esta influenciando na eficiéncia do fotocatalisador.

Figura 55- Fotocatalise do alaranjado de metilana presenca de TiO2:Ce(1%). (10 mg
de catalisador/50 mL de solucdo 10,00 mg/L de corante, pH 2,0): a) Espectros no
UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacao
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Fonte: O autor, 2018.

Diferente do observado para o Azul de Metileno, ao chegar no material
TiO2:Ce(5%) e TiO2:Ce(10%), Figuras 56 e 57, podemos observar um aumento na
taxa de degradacdo do corante em relacdo ao 6xido puro, que pode ser explicado
pelo fato de que esses podem apresentar a presenca de Ce** como visto no DRX. O
material contendo 10% de Cério foi 0 que apresentou a maior taxa de degradacéo,

tendo uma eficiéncia de 68,44%.
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Figura 56- Fotocatalise do alaranjado de metilana presenca de TiO2:Ce(5%). (10 mg

de catalisador/50 mL de solucao 10,00 mg/L de corante, pH 2,0): a) Espectros no
UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacgéo
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Fonte: O autor, 2018.
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Figura 57- Fotocatélise do alaranjado de metilana presenca de TiO2:Ce(10%). (10

mg de catalisador/50 mL de solucdo 10,00 mg/L de corante, pH 2,0): a) Espectros no
UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de degradacédo
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Fonte: O autor, 2018.
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A Figura 58 e a Tabela 13 resumem as taxas de descoloragdo observadas

para o AIM quando irradiado pela lampada UV na presenca dos fotocatalisadores.
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Para o AIM, como discutido, destaca-se que a presenca do estabilizante no processo
de sintese influencia na eficiéncia dos materiais e que a adicdo de 10% de cério atua
de forma sinérgica na fotocatalise.

Figura 58- Atividade fotocatalitica dos 6xidos de titanio nanoestruturados contendo
cério na degradacao do alaranjado de metila protonado (pH= 2,0) sob radiagcédo UV.
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Tabela 13.- Porcentagem de degradacao do Alaranjado de Metila apds 120 min de

irradiacao UV na presenca dos diferentes fotocatalisadores.

Material Descoloragéo(%)
TiO2 33,48
TiO2 + hacac 51,50
TiO2:Ce(0,5%) 18,44
TiO2:Ce(1%) 6,10
TiO2:Ce(5%) 40,62
TiO2:Ce(10%) 68,44

Fonte: O autor, 2018.

4.7.2 Testes Fotocataliticos na presenca da lampada com radiacdo no visivel

Nos testes de fotocatalise utilizando a lampada com radiacdo na faixa do
visivel, nenhum dos corantes apresentaram alta taxa de degradacdo com nenhum
dos materiais, mesmo sabendo que os materiais absorvem energia na regido visivel
como foi mostrado pelo DRS.

Nos testes referentes ao Azul de Metileno (Figura 59 a 64), é observado que
0s materiais com Cério, onde o espectro de DRS nos mostra que absorvem na
radiacdo do visivel, apresentaram uma taxa de degradacéo inferior que o 6xido de
titAnio puro e dos materiais contendo cério.O TiO2:Ce(10%) apresentou a maior taxa
de degradacdo, possivelmente devido ao seu amplo espectro de absorcdo
comparado aos demais Oxidos, causando uma maior aproveitamento da radiacao

visivel.
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Figura 59- Fotocatalise utilizando a ldampada visivel do azul de metileno na presenca

de TiO2. (10 mg de catalisador/50 mL de solugcéo 5,00 mg/L de corante, pH 7,0): a)
Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b) cinética de

degradacéao
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Figura 60- Fotocatalise utilizando a lampada visivel do azul de metileno na presenca

de TiO2 + hacac. (10 mg de catalisador/50 mL de solug&o 5,00 mg/L de corante, pH
7,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b)

cinética de degradacao
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Figura 61- Fotocatalise utilizando a lampada visivel do azul de metileno na presenca
de TiO2:Ce(0,5%) (10 mg de catalisador/50 mL de solug¢éao 5,00 mg/L de corante, pH
7,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b)

cinética de degradacao
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Figura 62- Fotocatalise utilizando a lampada visivel do azul de metileno na presenca
de TiO2:Ce(1%) (10 mg de catalisador/50 mL de solucdo 5,00 mg/L de corante, pH
7,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b)

cinética de degradacao
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Figura 63- Fotocatalise utilizando a lampada visivel do azul de metileno na presenca

de TiO2:Ce(5%) (10 mg de catalisador/50 mL de solugao 5,00 mg/L de corante, pH
7,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b)

cinética de degradacao
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Figura 64- Fotocatalise utilizando a lampada visivel do azul de metileno na presenca
de TiO2:Ce(10%) (10 mg de catalisador/50 mL de solucdo 5,00 mg/L de corante, pH
7,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b)

cinética de degradacao
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A fotodegradacdo do azul de metileno somente na presenca de radiacao
visivel ndo é afetada de maneira benéfica pela presenca de cério, tdo pouco o
estabilizante alterou de maneira positiva. A Figura 65 apresenta um comparativo do
comportamento das atividades fotocataliticas das amostras. Na Tabela 14 pode-se

verificar as porcentagens de descoloracdo do AIM na presenca dos 6xidos.

Figura 65- Atividade fotocatalitica dos 0xidos de titdnio nanoestruturados contendo

cério na degradacéo do azul de metileno (pH= 7,0) sob radiacéo Visivel
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Fonte: O autor, 2018.
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Tabela 14- Porcentagem de degradacdo do Azul de Metileno ap6s 120 min de

irradiacdo no visivel na presenca dos diferentes fotocatalisadores.

Material

Descoloragéo(%)

TiO2

TiO2 + hacac
TiO2:Ce(0,5%)
TiO2:Ce(1%)
TiO2:Ce(5%)
TiO2:Ce(10%)

22,03
13,42
9,65
11,17
11,73
17,14

Fonte: O autor, 2018.

Para o corante Alaranjado de Metila, os materiais com presenca de Cério

apresentaram taxa maior do que os que ndo possuem, porém apresentaram taxa de

degradacédo baixa em relacdo ao teste do mesmo corante utilizando radiagéo

UV(Figura 66 a 71), o material de melhor eficiéncia foi o de 0,5%, onde seu espectro

de reflectancia nos mostra que ele absorve energia bem no inicio da faixa do visivel.

Figura 66- Fotocatalise utilizando a lampada visivel do alaranjado de metila na

presenca de TiO2 (10 mg de catalisador/50 mL de solucéo 10,00 mg/L de corante,
pH 2,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min e b)

cinética de degradacao

2,04

154

1,0+

0.54|

Absorvancia

004 A

-0,5

-1,0

T T
200 300 400

Comprimento de onda / nm

Fonte: O autor, 2018.

a)

T
500

T
600

T
700

800

1,005 4
1,000 4
0,995
0,990 4
0,985
g 0,980
o - T
0,975 4
0,970
0,965

0,960

T T
0 20

T T T T T
40 60 80 100 120
Tempo / min

b)



Figura 67- Fotocatalise utilizando a ldampada visivel do alaranjado de metila na
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presenca de TiO2 + hacac (10 mg de catalisador/50 mL de solu¢éo 10,00 mg/L de
corante, pH 2,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120

min e b) cinética de degradacéao
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 68- Fotocatalise utilizando a lampada visivel do alaranjado de metila na

presenca de TiO2:Ce(0,5%) (10 mg de catalisador/50 mL de solug¢do 10,00 mg/L de
corante, pH 2,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120
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Figura 69- Fotocatalise utilizando a lampada visivel do alaranjado de metila na

presenca de TiO2:Ce(1%) (10 mg de catalisador/50 mL de solugé&o 10,00 mg/L de
corante, pH 2,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120

min e b) cinética de degradacéao
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Figura 70- Fotocatalise utilizando a lampada visivel do alaranjado de metila na

presenca de TiO2:Ce(5%) (10 mg de catalisador/50 mL de solucdo 10,00 mg/L de
corante, pH 2,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120
min e b) cinética de degradacao
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Fonte: O autor, 2018.
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Figura 71- Fotocatélise utilizando a lampada visivel do alaranjado de metila na
presenca de TiO2:Ce(10%) (10 mg de catalisador/50 mL de solugé&o 10,00 mg/L de
corante, pH 2,0): a) Espectros no UV-Vis nos tempos t= 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120

min e b) cinética de degradacéao
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Fonte: O autor, 2018.

Na Figura 72observa-se que os fotocatalisadores aqui estudados
apresentaram fotodegradacdo do AIM superior ao TiO2 puro, no entanto os valores
finais de descoloracao (Tabela 15) foram inferiores aos testes realizados somente

sob irradiagéo UV.
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Figura 72- Atividade fotocatalitica dos 0xidos de titdnio nanoestruturados contendo

cério na degradacédo do alaranjado de metila protonado (pH= 2,0) sob radiacéo

Visivel.
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Fonte: O autor, 2018.

Tabela 15- Porcentagem de degradacao do Alaranjado de Metila apds 120 min de

irradiacao no visivel na presenca dos diferentes fotocatalisadores.

Material Descoloracéo(%)
TiO2 3,78
TiO2 + hacac 7,73
TiO2:Ce(0,5%) 10,09
TiO2:Ce(1%) 7,80
TiO2:Ce(5%) 8,84
TiO2:Ce(10%) 7,36

Fonte: O autor, 2018.
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Os desempenhos fotocataliticos para degradacéo de AzM e AIM na presenca

dos catalisadores nanoestruturados de titdnia a base de cério discutidos até o
momento, indicam queum equilibrio nas propriedades dos éxidos (quantidade de
cério, energia de bandgap, superficie especifica area e tamanho de poro) parece
influenciar na fotocatélise final, observa-se também que os materiais apresentaram
comportamento diferente para o0s diferentes corantes.A porcentagem de
descoloracéo total ap6s 120 min encontra-se na Figura 73, € evidente uma diferenca
pronunciada no comportamento de diferentes fotocatalisadores em diferentes tipos
de corantes quando submetidos a irradiacdo UV e visivel. Apesar disso, o conteudo
de cério tdo bem como a adi¢cdo do estabilizante (hacac)foram primordiais para o

aprimoramento fotocatalitico dos materiais.

Figura 73- Porcentagem de descoloracdo dos corantes AIM e AzM na presenca dos
fotocatalisadores TiO2:Ce(x%) ap6s 120 min de exposi¢ao a luz UV e Vis.
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CONCLUSAO

O método sol-gel se mostrou eficaz na sintese das nanoparticulas de 6xido de
tithnio contendo cério, podemos perceber as caracteristicas distintas dos materiais
conforme foi aumentando a quantidade da TR na rede da titdnia sem alterar a
estrutura da anatase, e consequentemente sem alterar as propriedades
fotocataliticas. As técnicas de caracterizacdo empregadas durante o
desenvolvimento deste trabalho, nos permitiram diferenciar os materiais e confrontar
com o que é visto na literatura.

O FTIR foi essencial para a confirmacdo de que precisariamos calcinar 0s
materiais para eliminar matéria organica e para confirmar o tipo de oOxido que
sintetizamos. Através do TGA conseguimos identificar a temperatura maxima que os
materiais poderiam ser submetidos para garantir eliminacdo total de matéria
organica sem sofrer mudanca de fase, e consequentemente evitar perder a
propriedade fotocatalitica. A espectroscopia Raman confirmou a formacdo dos
oxidos (TiO2:Ce(x%)) e ainda indicou a formacéo exclusivamente da fase anatase.

O DRX nos mostrou cristalinidade dos materiais, além de confirmar a
formacdo da fase anatase para os materiais com excecdo daquele sintetizado com
adicdo de 50% de cério. A exclusdo deste material nos demais testes se deve ao
fato de ndo obter um material com caracteristicas que induzam a fotocatalise. Os
tamanhos de cristalitos obtidos através da aplicacdo da formula de Scherrer,
confirmam a obtencdo de nanomateriais além da dependéncia do tamanho com a
quantidade de cério.

A microscopia eletronica de varredura mostrou que os materiais sintetizados
apresentam morfologias e tamanho de particulas variadas. Observou-se que a
adicao de cério levou a formacéo de placas com aspecto mais poroso e que estas
sdo constituidas por particulas nanométricas encontram-se aglomeradas formando
microestruturas com tamanhos variados.

As analises de area superficial por BET mostraram curvas tipicas de materiais
macro e mesoporosos. A adicdo de pequenas quantidades de cério levou a
diminuicdo da area superficial comparada a titania pura, no entanto adicbes
elevadas de cério (10 — 50%) levou ao aumento da area a valores comparaveis a
titAnia pura. Ressalta-se que o material com menor area superficial apresentou

maior diametro de poros.
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A reflectancia difusa dos materiais mostrou que as amostras possuem alta
capacidade de absorcédo no ultravioleta. Ao comparar 0s materiais preparados na
presenca de acetilacetona e com adicdo de cério com a titdnia pura, observou-se
gue 0s materiais passaram a absorver radiacdo em faixa maiores, ou seja no inicio
da regido do visivel. Os band gaps apresentados mostram que 0s materiais podem
ser aplicados no aproveitamento de luz solar para a fotodegradacdo de corantes.
Observou-se, ainda, que a adicdo de cério acarretou na diminui¢cdo progressiva dos
valores de band gaps.

Os corantes Azul de Metileno e Alaranjado de Metila, dois dos corantes mais
utilizados em escala industrial e amplamente discutidos na literatura, foram
escolhidos para os testes de fotocatalise. Corantes sdo encontrados em grandes
guantidades no meio ambiente e devido suas interacfes toxicas destaca-se a
importancia de avaliar suas formas de degradacdo. Sabendo que dependendo da
concentracdo do corante, a propria radiacdo ultravioleta da lampada consegue
degradar o material, a concentracao determinada nos testes foi escolhida por ser um
valor onde somente a lampada néo foi capaz de degradar no tempo estabelecido
nos testes.

Neste trabalho foi confirmado que as propriedades de fotocatalise da titania
se alteram com a presenca de um outro metal em sua estrutura, além disso ficou
comprovado que existe uma quantidade 6tima de cério na estrutura da anatase que
leva a uma melhor eficiéncia do semicondutor. O TiO2:Ce(0,5%) apresentou o
melhor resultado para as atividades fotocataliticas na presenca de radiagcdo UV no
corante azul de metileno e o TiO2:Ce(10%) no corante alaranjado de metila na
presenca da radiacdo UV. Ressalta-se ainda, a influéncia do estabilizante
acetilacetona nas propriedades dos fotocatalisadores aqui estudados; além de forte
influéncia na morfologia dos materiais, observou-se que a presenca do mesmo ja
torna o TiO2 um fotocatalisador mais eficiente. Os testes realizados na presenca de
radiacdo visivel ndo apresentaram resultadas de descoloracdo elevado, no entanto
mostraram gque 0s materiais apresentam, embora pequena, atividade fotocatalitica.

Os resultados indicam que o0s materiais podem ser aplicados no
aproveitamento de radiacéo solar para degradacéao de corantes. Embora a utilizagéao
da parte visivel da radiagcdo ainda seja baixa, os fotocatalisadores de titanio
contendo cério em sua estrutura sdo promissores quando comparados a grande

maioria de catalisadores ativos unicamente pela radiagdo UV.
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