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RESUMO

Um dos principais processos oxidativos avancados para o tratamento de
efluentes é a fotocatalise heterogénea. A recombinacio elétron/lacuna é
um dos fatores limitantes da velocidade de reacfes fotocataliticas, o que
reduz a eficiéncia quantica e tem limitado o uso desta tecnologia no
tratamento de aguas e efluentes liquidos. A dopagem do dioxido de
titdnio com metais e/ou ndo metais tem sido proposta como uma forma
eficiente de impedir a recombinacdo e acelerar as reacGes de oxidacdo
fotocatalitica, mas este é assunto que motiva muitas discussfes entre 0s
pesquisadores. Neste trabalho, foram preparados e caracterizados
fotocatalisadores de TiO, dopados com cério pelo método de
impregnagao a imido, os quais foram avaliados por meio de cinéticas de
degradacdo do azul de metileno e suas caracterizaces foram feitas por
meio das técnicas de Difracdo de Raio-X (DRX), Termogravimetria
(TGA), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Refletancia Difusa
UV-Vis, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Area BET. Para
o fotocatalisador contendo 0,05% de cério, o tamanho de cristalito
aumentou quando a temperatura de calcinacgéo até 600°C. As energias de
band-gap dos fotocatalisadores dopados com cério tiveram uma pequena
diminuicdo em relacdo ao TiO, P25. Na cinética de degradagdo do azul
de metileno, pode se observar que a medida que aumenta a concentracdo
de cério na amostra, ocorre uma diminuicdo da atividade fotocatalitica.
Os resultados mostraram que a atividade fotocatalitica dos catalisadores
dopados diminui com o aumento da quantidade de cério na amostra, e é
resultado das modificacGes cristalinas e texturais que ocorrem quando o
s6lido é submetido aos diferentes tratamentos térmicos.

Palavras-chave: Fotocatélise heterogénea. TiO,. Oxido de cério.






ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis is one of the main advanced oxidation
processes for the treatment of effluents. The electron/vacancy
recombination has been discussed as an important limiting factor to
achieve high photonic efficiency, and inhibits the use of this technology
to treat industrial wastewater in large scale. The doping of titanium
dioxide has been proposed as an efficient way to prevent recombination
and accelerate the photocatalytic oxidation reactions but there is no
consensus about the metal doping. In this work, TiO, photocatalysts
doped with cerium were prepared by wet impregnation, characterized
and used to degrade an organic compound in liquid phase Different
cerium content and temperature of calcination were used to sintetize
doped photocatalysts. The photocatalytic activity was determined by the
decolorization of methylene blue in aqueous suspension under UV
irradiation. The samples were characterized by determining the BET
surface area, crystallinity thermal behavior, Raman Spectroscopy, UV-
Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy, and Scanning Electron
Microscopy (SEM). The results showed that the increase of cerium
contente on the solid produces less photoactive photocatalysts. For the
photocatalyst with 0.05% cerium the crystallite size increased from 2.76
A to 4.12 A when the calcination temperature was 600 °C. However for
lower temperatures can be observed that the cerium had protective effect
in crystallinity of TiO,. The band-gap energy of photocatalysts did not
change as the cerium content was increased. The photocatalytic activity
to degrade methylene blue decreases as the cerium content increases,
and it is a result of the morphologic, textural and crystalline
characteristics of the solid, which depends on the thermal treatment of
the samples.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis. TiO,. cerium oxide.
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1 INTRODUCAO

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém sido
propostos como metodologias avancadas para o tratamento de
adguas e efluentes liquidos contendo compostos de dificil
degradacdo pelos métodos convencionais (WANG et al., 2013).
Dentre os POAs, a fotocatélise tem merecido destaque nha
descontaminacdo do ar e da &gua. O principio da fotocatalise
heterogénea consiste na irradiacdo de luz com comprimentos de
onda especificos na superficie de um semicondutor em presenga de
agua, gerando radicais livres hidroxila ("OH), que séo capazes de
oxidar ndo seletivamente diversos compostos organicos. Um dos
principais fotocatalisadores utilizados é o TiO,, que é ativado em
comprimentos de onda dentro da regido ultravioleta. Embora as
aplicacGes na descontaminacgdo do ar estejam em escala comercial,
as aplicacGes para o tratamento de aguas e efluentes liquidos ainda
carecem de estudos para transpor alta taxa de recombinacdo
elétron/lacuna, que reduz a geracdo de radicais livres e torna o
processo ainda pouco efetivo (YU et al., 2012).

Diferentes estratégias tém sido propostas para inibir essa
recombinacdo eletrénica, bem como diminuir o band gap, para que
se resulte em alta atividade fotocatalitica do TiO,. Dentre os varios
trabalhos reportados na literatura, a dopagem com metais e/ou ndo
metais tem produzido resultados promissores em muitos casos. A
dopagem com metais de terras raras foi mais recentemente
proposta, mas ainda existem resultados conflitantes no real papel
desempenhado pelos metais de terras raras no aumento ou
diminuicéo da atividade fotocatalitica do TiO,. Os metais de terras
raras podem atuar como agentes da supressdao da recombinacao,
devido a existéncia de orbitais f semipreenchidos e que seriam
capazes de reduzir a energia de ativacdo e melhorar a separagdo de
cargas (elétron / lacuna) (AVISAR et al., 2013).

Neste trabalho, foram preparados e caracterizados
fotocatalisadores de TiO, dopados com diferentes concentracdes de
cério pelo método de impregnacédo a Umido, avaliando-se o efeito
da concentracdo de cério e da temperatura de calcinacao na cinética
da descolorizacdo do azul de metileno. Este composto foi
selecionado para o estudo como proposto na norma 1SO 10678.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral
O objetivo geral desse trabalho é sintetizar fotocatalisadores de

TiO, dopados com cério e avaliar o efeito da concentracdo de 6xido de
cério nas suas propriedades e atividade fotocatalitica.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Auvaliar o0 método de impregnacdo a Umido como método de
dopagem para a producéo de fotocatalisadores contendo cério.

e Caracterizar os fotocatalisadores sintetizados de TiO, dopado
com cério.

e Determinar o efeito da concentracdo de cério e da temperatura
de calcinacdo nas propriedades quimicas e na atividade
fotocatalitica para aplicagdo em fase liquida.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Nos Ultimos anos, juntamente com o crescimento populacional e
o desenvolvimento da indistria, crescem os problemas de contaminacédo
ambiental, com a geracdo e o descarte de residuos em complexidade e
quantidades cada vez maiores (residuos sélidos, efluentes industriais,
esgoto doméstico, etc). A qualidade da dgua é seriamente alterada pelas
emissdes de poluentes ao meio ambiente e, muitos desses poluentes ndo
sdo completamente degradados através dos processos convencionais de
tratamento de efluentes liquidos (HERRMANN, 2010).

As tecnologias convencionais de tratamento de &guas, como
precipitacdo, coagulagdo, adsorcao e filtracdo, podem ser eficientes para
remover grande parte dos contaminantes dissolvidos, mas podem n&o ser
suficientes para remover todos 0s contaminantes em niveis seguros.
Além disso, ainda que a eficiéncia de remocdo dos contaminantes seja
elevada, alguns desses processos, como a precipitacdo e a adsorcéo,
somente transfere o poluente da fase aquosa para uma fase sélida.
Métodos quimicos destrutivos, como 0s Processos de Oxidativos
Avancados, permitem que 0s contaminantes sejam destruidos e/ou
transformados em produtos menos tdxicos, quando adequadamente
aplicados e gerenciados (WANG; LIU; QU, 2013).

Os POAs sdo baseados na geracdo de espécies oxidantes
altamente reativos e ndo seletivos, como os radicais hidroxilas ("OH).
Como o potencial de oxidacdo é muito elevado, os radicais hidroxilas
sdo capazes de decompor a maioria dos compostos organicos e
inorganicos, de forma ndo seletiva. Os produtos finais, ap6s uma série
de reacdes intermediérias, sdo: CO,, H,O e sais inorganicos (PARILTI;
AKTEN, 2010; XU; LIN; ZHANG, 2016). Porém, diversos compostos
orgénicos oxigenados podem ser formados antes de se alcancar a
mineralizacdo completa.

Os processos oxidativos avancados se dividem em sistemas
homogéneos e heterogéneos, onde os radicais hidroxilas sdo gerados
com ou sem irradiacdo ultravioleta (UV), conforme a Tabela 1.
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Tabela 1: Processos Oxidativos Avangados.

COM IRRADIACAO  SEM IRRADIACAOD ~ COM IRRADIACAO  SEM IRRADIACAO

O, UV 0, H,0, Ti0,, 0, e UV Eletro-Fenton
H,0,, UV 0, OH TiO,, H,0,e UV
Feixe de elétrons Fenton
us
Foto-Fenton
H,0,, US
UVv/Us

Fonte: Gromboni, (2008).

Neste trabalho, a fotocatalise heterogénea foi 0 POA selecionado
para estudo, uma vez que ainda esta em fase de desenvolvimento e é
classificada como uma tecnologia emergente para o tratamento de
efluentes liquidos.

2.1.1 Fotocatalise heterogénea

Desde os primeiros estudos sobre fotocatalise heterogénea na
década de 70, o nimero de trabalhos reportados na literatura nessa area
tem crescido muito, tendo praticamente dobrado o nimero de trabalhos
publicados entre 2010-2016 em relacdo a primeira década do século
XXI (16.766 e 8716, respectivamente) (www.sciencedirect.com, 2016).

O numero de publicacdes reflete o interesse crescente da
comunidade cientifica, que tem seguido as aplicagdes em larga
industriais (Figura 1), tanto para aplica¢des no tratamento de agua e ar,
na industria téxtil, na industria de alimentos, nas éareas da salde e
automobilistica, dentre outras areas (DI PAOLA et al., 2012).

Na fotocatalise heterogénea, o fotocatalisador estd presente como
um solido e as interacfes ocorrem na interface sélido-fluido (BYRNE et
al., 2015). O principio da fotocatalise heterogénea consiste na irradiacdo
de luz com comprimento de onda especifico na superficie de um
semicondutor, produzindo separagdo de cargas e permitindo que ocorra
uma serie de reagdes redox superficiais

Um semicondutor é caracterizado por ter uma banda de valéncia
(BV) e uma banda de conducéo (BC), sendo que a diferenga de energia



http://www.sciencedirect.com/
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entre essas duas bandas é denominada de band gap. O semicondutor
torna-se excitado por radiacdo eletromagnética com uma energia maior
ou igual que a sua energia de band gap. Isso resulta na promocéo de um
elétron (¢") da BV para a BC, deixando concomitantemente uma lacuna
positiva (h*) na BV com um potencial entre 2 a 3,5V.

Figura 1 - Campos de aplicagdo da fotocatalise (em verde os setores ambientais
e em laranja os setores energéticos).

Desodorizagao / Redugéo da Descontaminagdo / Remogao de
poluigdo atmosférica substancias perigosas

Redugao de NOx, Dioxinas, -

Furmios, COV, games da Pavimentos e tintas: limpeza de

exaustéo de motores e
- Fotocatalise Destruigdo de micro-organismos:
Construgdes: Concreto e vidros TiO, + Luz P prevencdo de contagio em
Revestimenios: tinta e ceramica hospitais.
. . Higiene de casas e lugares de
Anti-embagamento de vidros e )
espelhos, eliminacio de odores trabalho: Depuradores de ar,
& COVs. superficies auto-limpantes.

Célula solar Geragao de hidrogénio
Fonte: Bustos (2015). ' I

Inimeros semicondutores, como TiO,, ZnO, Fe,03, CdS, e ZnS,
podem ser utilizados na fotocatalise heterogénea. Um dos primeiros
tipos de semicondutores utilizados e que recebe maior atencdo nos
estudos é o TiO,, desde a descoberta por Fujishima e Honda em 1972.
Algumas caracteristicas superiores em relacdo a outros semicondutores
podem ser citados:

e sua eficiente capacidade de decompor compostos organicos: 0s
poluentes podem ser decompostos e mesmo mineralizados.

e 0 processo pode ser realizado sob condicfes de operacdo do
ambiente, assim sendo seguro.
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e custo ndo-proibitivo: pode ser empregada a luz do sol como
energia e 0 O, ambiente é o oxidante. O TiO, também pode ser
reciclado, assim diminuindo o custo.

e ambientalmente amigavel: TiO, é quimicamente estavel, ndo-
toxico, e relativamente seguro.

Além do uso como fotocatalisador, o TiO, tem varias outras
aplicagdes como: pigmentos brancos, cosméticos (protetor solar), pasta
de dentes, corante para alimentos, dentre outros (MOREIRA, 2015).

As reacOes fotocataliticas heterogéneas na superficie do TiO,
iniciam quando as particulas séo irradiadas com luz em comprimento de
onda suficiente para promover elétrons de banda de conducdo para a
banda de valéncia. No caso do TiO,, ondas eletromagnéticas com
comprimento de onda inferior a 390 nm séo suficientes para promover
essa separacao de cargas.

Os elétrons excitados pelos fétons energéticos sdo transferidos da
BV para BC do TiO, gerando uma lacuna na BV, onde as moléculas de
agua adsorvidas podem ser oxidadas. Os produtos de oxidacdo da agua
sdo radicais livres, dentre os quais formam-se os radicais hidroxil ("OH).
Os elétrons fotogerados sdo removidos da superficie pela reacdo com
um aceptor de elétrons, tal como o oxigénio superficial adsorvido. Esses
radicais livres podem oxidar ou reduzir espécies quimicas dissolvidas na
agua. As equacdes estdo representadas na Figura 2.

Figura 2 - Esquema do processo fotocatalitico de absor¢do de luz, separagdo de
cargas e reacOes redox superficiais.

o,

ny  BC /_\\>oz-+a—>coz+mo

+

sais
inorganicos

H,0
BV\_/ .
5dls

HO + R —» CO,+H,0 +. o~
inorganicos

Fonte: Souza (2015)
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Para as aplicacdes no tratamento de efluentes, este potencial deve
ser suficientemente positivo para a geracdo dos radicais “OH a partir das
moléculas de aguas adsorvidas na superficie do semicondutor dada pela
Equacdo (1) .

H,0+h—" 5. oH +H* n

Apesar de sua larga aplicagdo, o TiO, possui algumas limitacoes
para que esta tecnologia seja considerada consolidada no tratamento de
efluentes liquidos. A éarea superficial (~ 50 m/g) é relativamente
pequena, o que reduz a eficiéncia da degradagdo. O band gap do TiO,
(3,2 eV) ¢é alto quando se deseja utilizar a luz solar como fonte de luz,
somente 4 % do espectro solar encontra-se na faixa de comprimentos de
onda capaz de promover a separacdo de cargas (TENGL,;
BAKARDJIEVA; MURAFA, 2009; ZHAN et al., 2014). A eficiéncia
fotocatalitica € também reduzida como consequéncia das reacGes de
recombinacio das cargas fotogeradas (e/h").

Portanto, a fim de lidar com essas caréncias, diversos
pesquisadores tém se dedicado a estudos para modificagdes do TiO,
visando aumentar tanto o rendimento quantico quanto a atividade
fotocatalitica do mesmo.

No grupo de pesquisa do LEMA (Laboratério de Energia e Meio
Ambiente) foram e estdo sendo desenvolvidos trabalhos referente ao
tema. A dopagem com metais (BERGER, 2011), com nitrogénio (ILHA,
2012), grafeno (SOUZA, 2015), que em muitos trabalhos séo reportados
como formas de diminuir o band gap e aumentar a eficiéncia fotdnica,
foi explorada com sucesso no grupo. Em todos os trabalhos, os
fotocatalisadores preparados apresentaram menor energia de band gap
em relacdo ao TiO; puro, indicando que esses fotocatalisadores possam
ser ativados pela luz visivel.

O aumento da area superficial dos fotocatalisadores geralmente
permite a criacdo de um maior nimero de sitios ativos, e também pode
causar um aumento na atividade fotocatalitica. Isso tem sido conseguido
com a manipulacdo da morfologia das nanoparticulas, produzindo
nanotubos, nanofios ou nanobastdes (XUE et al., 2011).

Segundo Rapsomanikis et al., (2014), o aumento da atividade
fotocatalitica ndo é dependente apenas de um fator e sim de um conjunto
deles. Ainda que em alguns casos reportados na literatura os resultados
sejam satisfatorios, ndo se tem clareza dos mecanismos gerais que



regem o efeito do dopante no aumento da atividade fotocatalitica, como
sera discutido a seguir.

2.1.2 Dopagem do TiO, com metais

A dopagem e a sensibilizacdo do TiO, tem o objetivo de mudar a
absorcéo de luz para a regido do visivel e/ou para diminuir o tempo da
recombinacao elétron/lacuna, além de também produzir um aumento da
sua area superficial (DI PAOLA et al., 2012). Dentre os métodos
utilizados para melhoria da eficiéncia do TiO, estad o acoplamento com
outros semicondutores, dopagem com metais nobres e metais de
transicdo, dopagem com ndo metais, sensibilizacdo de corantes entre
outros. Os 6xidos de metais sdo destacados nesses estudos, pois eles
possuem uma excelente combinacédo de atividade fotoquimica, térmica e
estabilidade mecénica (ANSARI et al., 2014).

Os metais nobres, incluindo Pt, Au, Pd, Rh, Ni tém sido
reportados como dopantes de alta eficiéncia na melhoria da fotocatalise
com TiO, (LI et al., 2012), pois podem melhorar as propriedades de
absorcdo de luz e a prolongar tempo de vida das cargas fotogeradas,
porém a aplicacdo em grande escala é limitada devido ao alto custo
desses materiais (HERRMANN, 2010).

A dopagem com metais de transicdo (por exemplo, MoOs, Fe,0s,
e Cu,0) mostram também efeito positivo em muitos estudos. Como 0s
metais de transicdo tém diferentes valéncias, podem inibir a
recombinacdo (e/h*) e aumentar a eficiéncia da captura de elétrons. Mas
esse método ndo tem tido sucesso comercialmente devido a seu
rendimento quantico na degradacdo fotocatalitica em fase liquida ser
muito baixo (YANG et al., 2012).

2.1.3 Dopagem do TiO, com metais de terras raras (TR)

A dopagem com metais de terras raras tem sido proposta como
uma alternativa eficiente para aumentar a atividade fotocatalitica do
TiO,, embora ainda apresente resultados controversos. Terras raras (TR)
compreendem o conjunto dos elementos da série do lantanio, com 0s
nimeros atdmicos do 57 a 71.

Os elementos de terras raras apresentam excelentes propriedades
fisicas, quimicas, Opticas e elétricas, essencialmente porque apresentam
orbitais 4f incompletamente preenchidos com elétrons (WU; YANG;
CHEN, 2007). Devido a sua configuracdo eletrbnica particular, sua
estrutura de banda diversificada e por serem considerados estaveis,
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compostos de terras raras tém encontrado aplicacdes em varios campos,
tais como catalisadores, materiais magnéticos, elétricos, e 6ticos.
Recentemente, materiais luminescentes a base de terras raras também
tém atraido grande atencdo (LI et al., 2012). Além disso, as terras raras
também tem um grande potencial no uso para remediacdo e protecdo
ambiental (WU; YANG; CHEN, 2007). Atualmente, a aplicacdo de
materiais modificados por terras raras esta ainda em fase preliminar, e a
aplicacdo industrial depende do desenvolvimento da ciéncia das terras
raras.

Quando o catalisador TiO, é dopado com lantanideos, os 6xidos
de terras raras presentes na superficie do mesmo podem agir como
armadilhas de elétrons, o que pode melhorar a separacdo (e7/h")
aumentando a eficiéncia quantica. Entdo, os elétrons fotogerados
poderiam ser transferidos facilmente do interior para a superficie do
catalisador, promovendo a reacdo fotocatalitica (HASSAN et al., 2012).

Geralmente é relatado um efeito positivo da dopagem de
lantanideos no TiO, devido aos metais de terras possuirem niveis de
energia 4f semipreenchidos e as interagcBes dos orbitais d e f podem
afetar as caracteristicas de absorcéo e produzir configuragdes eletrnicas
maltiplas com propriedades Opticas especiais.

Estudos de novas metodologias de sintese de fotocatalisadores
tém demonstrado que a dopagem com terras raras permite um melhor
controle do crescimento das particulas do TiO, e das transformaces das
fases cristalinas, garantindo que, mesmo em temperaturas mais altas de
calcinagdo, a fase cristalina anatese (mais ativa fotocataliticamente) seja
estabilizada.

Como consequéncia das modificagbes texturais, cristalinas e
morfol6gicas causada pela dopagem com terras raras, a area BET
(Brunauer-Emmett-Teller)  dos  fotocatalisadores  dopados ¢
frequentemente maior do que com outros dopantes. Desta forma, é
frequente que a capacidade de adsor¢do desses solidos seja maior do que
os fotocatalisadores ndo-dopados. Os orbitais f dos ions lantanideos
podem reagir formando complexos com diversas bases de Lewis,
incluindo os &cidos orgénicos, aminas, aldeidos, alcodis, tidis e pela
interacdo dos grupos funcionais com os seus orbitais. Assim, a dopagem
de ifons lantanideos na matriz do TiO, pode concentrar os poluentes
organicos na superficie dos semicondutores (por adsor¢do) melhorando
a fotoatividade (RESZCZYNSKA et al., 2015; TONG et al., 2008).

Alguns estudos demonstram que € possivel obter
fotocatalisadores com menor band gap com a dopagem com terras raras.
Desta forma, esses materiais poderiam ser excitados pela luz visivel e
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reduzir a taxa de recombinacdo dos pares (e7h*) no semicondutror em
escala de tempo de 9.10" a 12.107 s. devido & possivel criacdo de um
novo nivel de energia entre BC e BV, e 0s oxigénios livres. Os elétrons
fotogerados poderiam ser transferidos facilmente do interior para
superficie do catalisador, promovendo a reacdo fotocatalitica (XUE et
al., 2011).

Um dos primeiros trabalhos reportados na literatura com o uso de
fons de terras raras em reacOes fotocataliticas demonstrou que a adicdo
de 0,5 % (em massa) de La,O3 em TiO, P25 resultou no aumento da
velocidade de degradacéo fotocatalitica da acetona em fase gasosa (LIN;
YU, 1998). Desde entdo, tem sido sugerido que o TiO, reage com ions
de lantanio, formando uma ligacdo Ti-O-La e 0 aumento da eficiéncia
fotocatalitica seria o resultado da separacdo de cargas dos pares (e/h"),
impedindo as reagBGes de recombinagdo. Ao mesmo tempo, também é
relatado 0 aumento da capacidade de adsor¢éo em relagdo ao TiO; puro
(DU et al., 2008).

Dentre os fons lantanideos examinados na literatura o La®**, Ce**,
Pr*, Nd**, sm*, Eu®, Gd**, Yb**, ou Er** tem sido explorados por
alguns grupos de pesquisa (SU et al., 2008; ZHAN et al., 2014). Em
estudos mais recentes, o uso do Er** e do Yb* tem despertado grande
interesse, devido as propriedades eletrdnicas e 6pticas desses metais
(FANG et al., 2007; RESZCZYNSKA et al., 2015).

Segundo Qisheng; Chunsheng; Xi, (2007) a dopagem do TiO,
com 1,25 % de fracdo massica de DyO3, CeO, ou Gd,O; resulta em uma
melhora do desempenho fotocatalitico para a degradacdo de compostos
organicos. Conforme esses autores, os ions de TR ficam presos na rede
cristalina do TiO, substituindo alguns ions de Ti*, levando a uma
deformacédo na estrutura da rede cristalina. O campo de tensdo que vem
desta deformagdo dificulta 0 movimento de contorno de grdo, contendo
0 crescimento dos graos de TiO,. Os ions de TR também podem cobrir a
superficie dos grdos de TiO, na forma de TR,O3; e podem separar
efetivamente os portadores de carga, impedindo a recombinacgéo do par
(e/h*) fotogerado. Também hé& destaque do Nd* que é capaz de
produzir uma perturbacdo de carga localizada por dopagem
substitucional na rede do TiO,, devido ao neodimio ser um ion
comparativamente grande. Além disso, foi provado que o ion eurdpio
possui a capacidade de aumentar a atividade fotocatalitica, devido ao
efeito de captura de elétrons fornecida pela alteracdo do estado de
valéncia (Eu**/Eu*") (KHALID et al., 2013).
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2.1.4 Dopagem do TiO, com Oxido de cério

Como um dos 6xidos de TR mais reativos, o éxido de cério tem
atraido muito interesse devido as suas propriedades Opticas e cataliticas
associadas ao par redox Ce**/Ce*, ao seu largo band gap (3,19 eV). O
oxido de cério é quimicamente estavel e tem uma excelente capacidade
para armazenar ou liberar oxigénio, devido as possiveis variagdes do seu
estado de oxidacdo. Sua atividade catalitica esta ligada a sua capacidade
de fornecimento de espécies de oxigénio adsorventes a sua superficie e a
facil captura das vacancias de oxigénio (ARAUJO et al., 2012).

No entanto, ainda néo héa consenso sobre os reais efeitos do dxido
de cério sobre a atividade fotocatalitica do TiO..

A dopagem com um éxido de metal na superficie do TiO, como o
Oxido de cério altera as propriedades eletrdnicas do semicondutor,
podendo gerar um transportador de carga, uma maior separacdo e
transferéncia de cargas. O acoplamento dos dois semicondutores (CeO,
e TiO,) pode também produzir uma heterojuncdo na interface,
resultando em uma banda de compensacdo de carga que promove a
separacdo de cargas mais eficiente na interface (HENDERSON, 2011).
Os estudos dos fotocatalisadores de TiO, dopados com Ce
frequentemente tem mostrado um band gap inferior, em comparacéo
com o TiO, puro, dependendo da quantidade de CeO, e do método
utilizado para preparacao dos fotocatalisadores.

A capacidade do Ce mudar facilmente da forma oxidada para a
forma reduzida e vice-versa pode ser considerada importante. O par
redox (Ce**/Ce™) gerado pela capacidade do Ce de alternar de
Ce0,/Ce,05 pode atuar como um removedor de elétrons eficaz o que
pode aumentar o nimero de elétrons presos, e serve para melhoria da
eficiéncia de separagdo de (e/h") melhorando o desempenho
fotocatalitico quando utilizado como dopante para o TiO,. Essa
capacidade vai depender do seu estado de oxidacéo, se é Ce* ou Ce*,
da concentracdo de Ce e dos tipos de vacancias na estrutura do O,
(ANSARI et al., 2014).

As diferentes estruturas Ce®* (4f'5d%) e Ce** (4f°5d°) levam a
diferentes propriedades Opticas e cataliticas e o cério pode apresentar
defeitos [Ti**] no TiO, o que pode aumentar a producao e separacio dos
pares (e/h*) (TONG et al., 2008; TOUATI et al., 2016).

Para 0 Ce-TiO, a configuracdo eletronica 4f do Ce desempenha
um importante papel na transferéncia de carga interfacial e na
diminuicio da taxa de recombinag&o (e/h").
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Enquanto os fatores citados acima contribuem para o aumento da
atividade fotocatalitica do TiO, pela dopagem com cério, existem
muitos trabalhos que mostram, de fato, um efeito negativo (FAN; XUE;
SUN, 2006). Altos teores de cério poderiam favorecer a formacgdo de
centros de recombinacgdo dos pares eletronicos, diminuindo a atividade
fotocatalitica.

Cheng et al., (2016) relatam que esse efeito supressivo ndo é
afetado pela morfologia do 6xido de cério, mas é fortemente dependente
do estado de valéncia dos ions de cério, uma vez que os elétrons
desemparelhados do orbital 4f do cério podem capturar elétrons e
lacunas fotogerados, impedindo assim sua difusdo sobre a superficie do
TiO,, reduzindo a atividade fotocatalitica.

As propriedades dos fotocatalisadores dependem fortemente do
método de sintese e da quantidade de Ce. Conforme relatado em
trabalhos reportados, a porcentagem 6tima de Ce que leva a reducéo
méaxima do band gap e melhora o desempenho fotocatalitico é inferior a
1 %. Fan et al., (2006) relatam que a concentracdo ideal de Ce para
dopagem é 0,4 % e um aumento da concentracdo do dopante pode
diminuir a atividade fotocatalitica.

Em suma, a existéncia dos orbitais f semipreenchidos do cério
tanto podem aumentar a producdo de cargas fotogeradas (TONG et al.,
2008), como capturar fortemente essas cargas aumentando ou
diminuindo a atividade fotocatalitica (CHENG et al., 2016) . Este efeito
parece ser muito dependente da quantidade de cério presente no
catalisador, mas ainda ndo se tem consenso sobre isso.

As propriedades fotocataliticas do TiO, dopado com Ce
dependem fortemente de como essa TR é dopada no semicondutor.
Diferentes métodos de sintese vém sendo aplicados satisfatoriamente
para introduzir o Ce na estrutura do TiO,. Para a sintese dos
fotocatalisadores dopados com TR, sdo citadas na literatura inimeras
rotas, dentre as quais as que tém destaque sao:

- Sol-gel: a sintese via sol-gel que é um método que se destaca e
vem sendo muito utilizado, envolve a formagdo de uma suspensdo
coloidal seguida pela hidrolise e polimerizacdo dos precursores, o gel
formado é endurecido por processos de secagem e tratamentos térmicos.
No trabalho de Fan, C. et al, (2006) este método é relatado para a sintese
de fotocatalisadores.

- Hidrotérmica/solvotérmica: esta sintese produz Oxidos de
cristalinidade elevada, sendo um processo simples amplamente
utilizado, sob temperaturas ef/ou pressdo controlados em um
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tempo geralmente curto. Aradjo et al, (2012), relata seu trabalho
com uso dessas rotas.

- Impregnacao via umido.

O método de impregnacéo é considerado importante devido a sua
facilidade de preparacdo e sua capacidade de preservar a quantidade
total de agente dopante introduzido no material final, e este método
segundo a literatura traz o minimo de alteragcbes possiveis na
cristalinidade do fotocatalisador (Peng et al., 2013) e foi o método
utilizado no presente trabalho.

Neste trabalho, foram preparados e caracterizados
fotocatalisadores de TiO, dopados com diferentes concentracfes de
cério pelo método de impregnacdo a Umido, avaliando-se o efeito da
concentracdo de cério e da temperatura de calcinacdo na cinética da
descolorizacdo do azul de metileno, que foi o composto selecionado
para estudo como proposto na norma ISO 10678, e avaliando também as
modificacBes nas propriedades texturais do TiO, causadas pela presenca
do cério na superficie do TiO,.






3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a metodologia empregada na realizacdo do
trabalho, tanto na preparacdo e caracterizacdo dos catalisadores, quanto
na descricdo detalhada na avaliacdo da atividade fotocatalitica.

Os reagentes utilizados ndo passaram por qualquer processo de
purificacdo, pois possuem grau analitico. O azul de metileno utilizado
nesse trabalho é da marca Lafan e o nitrato de cério (CeN3QOq.6H,0) foi
fornecido pela Vetec. O TiO, utilizado como fotocatalisador foi o P25,
em po, da empresa Evonik Degussa Corporation, com composi¢do
aproximada de 80 % anatase e 20% rutilo, area superficial BET de 50
m?g™ e diametro médio de particula de 20nm.

3.1 FOTOCATALISADORES

A Tabela 2 mostra os catalisadores avaliados nesse trabalho, a
forma como serdo denominados e sua origem:

Tabela 2: Catalisadores testados na degradacédo fotocatalitica, bem como suas
denominagdes.

Catalisador Denominagéo
Dio6xido de Titanio TiO,
TiO, dopado com 0,05 % 300 °C
0,05 % de Ce calcinado a 300 °C
TiO, dopado com 0,05 % 450 °C
0,05 % de Ce calcinado a 450 °C
TiO, dopado com 0,05 % 600 °C
0,05 % de Ce calcinado a 600 °C
TiO, dopado com 0,15 % 300 °C
0,15 % de Ce calcinado a 300 °C
TiO, dopado com 0,15 % 450 °C
0,15 % de Ce calcinado a 450 °C
TiO, dopado com 0,15 % 600 °C

0,15 % de Ce calcinado a 600 °C
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Continuagdo da tabela 2

Catalisador

Denominagao
TiO, dopado com 0,5 % de Ce 0,5 % 300 °C
calcinado a 300 °C
TiO, dopado com 05 % de Ce 0,5 % 450 °C
calcinado a 450 °C
TiO, dopado com 055 % de Ce 0,5 % 600 °C
calcinado a 600 °C
TiO, dopado com 1 % de Ce 1% 300 °C
calcinado a 300 °C
TiO, dopado com 1 % de Ce 1% 450 °C
calcinado a 450 °C
TiO, dopado com 1 de Ce calcinado a 1% 600 °C
600°C
TiO, dopado com 5 % de Ce 5% 300 °C
calcinado a 300 °C
TiO, dopado com 5 % de Ce 5% 450 °C
calcinadoa 450 °C
TiO, dopado com 5 % de Ce 5% 600 °C

calcinadoa 600 °C

3.1.1 Preparacéo dos fotocatalisadores

Os fotocatalisadores foram preparados com base na metodologia
descrita por Peng et al. (2013). Pesou-se aproximadamente 3 g de TiO,
em um frasco ao qual foram adicionados 80 ml de &gua destilada, sob
agitacdo vigorosa. Apos, adicionou-se o nitrato de cério na quantidade
correspondente a porcentagem desejada do dopante. Esta suspensdo foi
colocada em banho ultrassénico por 20 minutos, e posteriormente foi
mantida sob agitacdo constante durante 18 horas. Finalmente, o
fotocatalisador foi colocado em um cadinho e secou-se na estufa por 5
horas a 100 °C, seguida pela moagem em gral até formar o pé fino.

Apos a sintese, os fotocatalisadores foram calcinados por 2 horas
sob atmosfera de ar em temperaturas na faixa de 300 °C a 600 °C, em
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min. A Figura 3 mostra 0
fluxograma da preparagdo dos catalisadores.



Figura 3 - Fluxograma
fotocatalisadores.
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simplificado do processo de sintese dos
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3.2 CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS

3.2.1 Anélise termogravimetrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram feitas no Laborat6rio de
Engenharia e Meio Ambiente (LEMA) na Universidade Federal de
Santa Catarina no departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos.

Foram realizadas em um analisador termogravimétrico Shimadzu
DSC/TG 60 sob atmosfera de N, com vazdo de 100 ml.min™ e taxa de
aquecimento de 10 °C.min™ da temperatura ambiente até 900 °C.



3.2.2 Difracéo de raios-x (DRX)

As andlises de difracdo de raios-x foram realizadas no
equipamento do LABMAT (Laboratério de Materiais), no departamento
de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de Santa Catarina.
Foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando difratdmetro de
raios X Philips X’ Pert equipado com radiagdo Cu Ka a 40 kV e 30 mA,
geometria 0 — 20 e A = 1,54056 A, com velocidade de varredura de 2 0,
de 0° a 80°, passo de 0,05° e tempo de passo de 1s.

3.2.3 Microscopia eletrdnica de varredura

A microscopia eletrobnica de varredura foi realizada em
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-6390LV no LCME
(Laboratério Central de Microscopia Eletronica) da Universidade
Federal de Santa Catarina, para avaliagdo do tamanho e morfologia de
particula. As amostras foram colocadas sobre fitas de carbono e depois
foram metalizadas com ouro e submetidas a evaporacéo por alto vécuo.
Entdo realizou-se a analise das mesmas.

3.2.4 Espectroscopia de refletéancia difusa uv-vis

Os espectros de refletancia difusa UV-Vis foram obtidos por um
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-VIS Spectrophotometer UV-2600 do
LMI (Laboratério de Materiais Inorganicos) do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Maria. A faixa de varredura
utilizada foi de 200 nm a 800 nm.

3.2.5 Espectroscopia raman

Os espectros Raman foram obtidos no laboratdério de materiais
inorganicos (LMI) no departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Maria, no equipamento BrukerSenterra Raman
Microscope, com luz de excitacdo de 532 nm

3.2.6 Analise de area superficial (BET)

A érea superficial especifica, a distribuicdo de didmetro de poros
e 0 volume total de poros das amostras foram obtidos pelo método de
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BET, a partir de isotermas de adsor¢cdo de N, a 77 K, em um
equipamento modelo ASAP 2020 (Micrometrics, EUA).

As amostras foram pré tratadas sob vacuo a 150 °C. O
equipamento fica localizado na UFSM no Departamento de Quimica da
UFSM.

3.3 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DA ATIVIDADE
FOTOCATALITICA

O estudo da determinacéo da atividade fotocatalitica foi realizado
através da determinacdo experimental da cinética de degradacdo do
composto organico azul de metileno. As cinéticas foram realizadas em
triplicata em um reator batelada equipado com uma lampada de 80 W
com espectro de emissao no ultravioleta.

Com o objetivo de garantir o equilibrio de adsor¢do do azul de
metileno na superficie do catalisador, antes do inicio de cada cinética
750 ml de uma solucdo de azul de metileno com concentragdo de 20
mg/L foram deixados sob agitacdo em um béquer com 0,375 mg de
catalisador durante 70 minutos.

Para estabilizar a intensidade de irradiacdo, foi ligada a lampada
durante 15 minutos antes de iniciar a cinética. Os experimentos foram
realizados em um reator de vidro encamisado (com temperatura
controlada a 20 °C por banho termostatico) cilindrico com volume Util
de 1 L, esse reator foi recoberto com papel aluminio. Ar atmosférico foi
bombeado através de uma entrada de gas usando uma pequena bomba
para assegurar o fornecimento continuo de oxigénio na solucéo,
simultaneamente manteve-se o sistema sob agitacdo. Foram recolhidas
aliquotas de 4 mL no intervalo de 5 minutos na primeira meia hora e de
10 minutos no tempo restante da reacdo. Para remocdo do
fotocatalisadoras amostras foram filtradas em membrana PVDF
(Millipore) com porosidade de 0,22 um e em seguida foram analisadas
em espectrofotdmetro UV-Vis, modelo ShimadzuUV-1650PC e A=
664nm.

A Figura 4 mostra um esquema do procedimento experimental,
sendo que os detalhes do fotorreator sdo mostrados na Figura 5 e uma
imagem dos fotocatalisadores sintetizados € mostrado na Figura 6:
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Figura 4 - Fluxograma do procedimento experimental para avaliacdo da
atividade fotocatalitica.
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Figura 5 - Fotografia do fotorreator.

a= entrada e ponto
de retirada de
aliquota

b = entrada de ar

c= lampada

Figura 6 - Fotocatalisadores sintetizados: a) P25; b) 0,05 % ; c) 0,15 %; d) 0,5 %;
e) 1% f) 5 %.







4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de caracterizacéo
dos catalisadores dopados ou ndo com cério, bem como do fotocatalisador
comercial TiO, P25, que permitam estabelecer a cinética da
descolorizacéo do azul de metileno em solucéo aquosa.

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
4.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento termogravimétrico do Ce(NOjz)3.6H,O foi
realizado com a finalidade de se determinar experimentalmente a
temperatura de decomposicdo térmica do nitrato, para produzir o 6xido
de cério.

A Figura 7 apresenta a curva de TGA para 0 Ce(NO3)3.6H,0 na
qual mostra a decomposicdo que é praticamente completada a
temperatura de 300 °C. Por esta razdo, os fotocatalisadores dopados com
0,05 % Ce, 0,15 % Ce, 0,5 % Ce, 1 % Ce e 5 % Ce foram calcinados as
temperaturas superiores a este valor, apds o processo de impregnacdo. A
Figura 7 também mostra o TGA do fotocatalisador comercial TiO, P25,
que mostra que este é estavel termicamente em toda a faixa de
temperatura, como esperado.

Figura 7 - Analise termogravimétrica sob atmosfera de N, para o
Ce(NO;);.6H,0 e para o P25.
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O TGA do nitrato de cério mostrou uma perda de massa de 25 %
gue acontece gradualmente até 240 °C, que esta relacionado com a 6
moléculas de &gua de hidratacdo. Entre 240 e 500 °C ocorre a
decomposicdo do  Ce(NOgz);, sendo formado Ce,O; ou/e CeO,
(EBRAHIM, 2013).

E esperado que a decomposicdo térmica do nitrato de cério em
atmosfera inerte ocorra de acordo com a Equacdo (2) e, para a amostra
totalmente desumidificada, a perda de massa correspondente seria de
62,2 %. A perda de massa total mostrada na Figura 7 &
aproximadamente 60 %, e concorda razoavelmente com o valor
esperado.

2 Ce(N03)36H20 > Ce,0O;+3H,0+ 3 (NO +NO, + 02) (2)

Entretanto, a decomposicdo térmica do nitrato de cério poderia
também formar CeO, e, neste caso, a perda de massa estequiométrica
seria de 60,4 %. Logo, a partir do resultado da andlise
termogravimétrica, & impossivel definir se ao final da etapa de
calcinagdo o 6xido de cério se encontra no estado de oxidagdo +3 ou +4.

A Figura 8 mostra as curvas de decomposicdo termogravimétricas
dos fotocatalisadores dopados com 0,05 % Ce, 0,15 % Ce, 0,5 % Ce, 1%
Cee5%Ce.

Figura 8 - Andlise termogravimétrica sob atmosfera de N, para 0s
fotocatalisadores nas diferentes concentragdes de Ce.
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Em todos os casos, a perda de massa é muito pequena, € aumenta
com 0 aumento da concentracdo de cério, devido a decomposicdo do
nitrato de cério, uma vez que o pico de perda de massa coincide com a
decomposicdo térmica do nitrato de cério, como ja mostrado na Figura
7.

4.1.2 DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

As andlises de difracdo de raios-x foram realizadas com a
finalidade de identificar as fases cristalinas presentes nos
catalisadores dopados com cério, ou possiveis mudancas cristalinas
na estrutura do TiO, causadas pela dopagem com cério.

Num trabalho recente, Cheng et al.(2016) reportaram que a
dopagem do nitrato de cério seguida da calcinagdo em 500 °C produz
fotocatalisadores de TiO, cada vez menos cristalinos. A medida que
a concentracdo de cério na amostra aumentou de 5 para 20 % (em
massa), ocorreu perda da fase cristalina anatase. Os picos de difragdo
tornaram-se menores e mais largos com o aumento da concentragéo
de cério na amostra, que significa que a dopagem poderia impedir o
crescimento do cristal do TiO,. Entretanto, este € um assunto ainda
muito controverso e este o efeito do cério na cristalinidade do
fotocatalisador dopado poderia depender de sua dosagem, ja que
Touati et al. (2016) mostraram que seus catalisadores contendo 0,2 a
2 % de cério tornaram-se mais cristalinos.

As amostras dos fotocatalisadores sintetizados foram
submetidas as andlises de DRX, com resultados bastante
semelhantes. Nas Figuras 9; 10; 11; 12; 13 e 14 encontra-se
respectivamente os difratogramas de raios-x do TiO, P25, e dos
fotocatalisadores dopados com 0,05 %; 0,15 %; 0,5 %; 1 %; e 5 % de
Ce, calcinados em diferentes temperaturas.
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Figura 9 - Difratograma do TiO, P25.
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Os difratogramas foram analisados com o auxilio do banco de
dados do JCPDS no software HighScore Plus, e de forma geral,
verificou-se que a estrutura caracteristica do TiO, foi preservada, e ndo
foram observadas modificagcGes na cristalinidade dos fotocatalisadores
pela presenca do cério.

Né&o se pode observar nos difratogramas 0s picos correspondentes
ao oxido de Ce 20 = 28° a 30° e 26 = 47° (ALMEIDA ALVES; DA
SILVA; COLETA BOODTS, 2000; OLIVEIRA et al.,, 2011). Isso
ocorre devido ao teor de cério impregnada no TiO, ser muito baixo,
inferior aos limites de deteccdo do equipamento. Além disso, € esperado
que poucos ions de Ce possam entrar na estrutura do TiO, devido ao
fato que o raio ionico do Ti*" (0,68 A) é menor que os de Ce*/Ce*"
(1,03 A) (XIAO et al., 2014).

Observa-se que, na amostra calcinada a 600°C, ocorre um
aumento na proporcdo da fase rutilo, que se da devido a transformacéo
de fase em temperaturas elevadas, o que esta de acordo com a literatura
(CAIMEI et al., 2006).

O tamanho dos cristalitos do TiO, P25 e do fotocatalisador
dopado com 0,05 % de Ce nas trés temperaturas de calcinagdo foram
determinados pela Equacdo (3) de Scherrer pela intensidade dos picos da
anatase. Os valores correspondentes sdo apresentados na Tabela 3.

091
pcosé

@)

onde:

D: tamanho do cristal (A)

A:comprimento de onda da radiagdo do Cu (1,54056A)
B: largura na meia altura

0: angulo de Bragg no plano referente ao pico
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Tabela 3: Tamanho de cristalito dos fotocatalisadores P25, 0,05 % de Ce 300
°C, 450 °C e 600 °C.

Fotocatalisador Tamanho
de
cristalito
A
0,05% 300°C 2,76
0,05% 450°C 2,29
0,05% 600°C 4,12
TiO,(P25) 2,76

Como esperado, o tamanho dos cristais aumenta com as altas
temperaturas de calcinacdo, mas o efeito protetor do cério em preservar
a cristalinidade da amostra sob altas temperaturas ndo foi observado
neste trabalho.

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A caracterizacdo morfoldgica dos fotocatalisadores sintetizados

neste trabalho foi realizada utilizando a técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV), como mostra a Figura 15:
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Figura 15 - Micrografia eletrbnica de varredura para os catalisadores: a) P25;
b) 0,05 %300 °C; c) 0,15 %300°C; d) 0,5 %300°C; e) 1%300°C e f) 5 %300 °C.

SRSk 4 X2,600  10um LEME-UFSC 15kY. . X2,500 10pm

5 TN 34 it 1 g
15kV.  X2500 .10um ", LCME-UFSC X2,500 10pm LCME-UFSC

Observa-se que todos os fotocatalisadores aparecem como
agregados maiores do que o precursor TiO, P25. Além disso, as
dopagens com quantidades crescentes de cério (de 0,05 a 5 %) ndo
alteraram a morfologia das particulas.

4.1.4 Espectroscopia de refletancia difusa uv-vis

Tem sido sugerido que a dopagem do TiO, com ions de cério
pode causar uma distor¢do no cristal de TiO, e introduzir um nivel de
impureza na banda proibida do TiO,. A dopagem também pode permitir
a transferéncia de elétrons na banda de valéncia ou banda de conducéo
do dopante e do TiO,, uma vez que o nivel de energia do orbital 4f do
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cério é menor do que a banda de conducédo do TiO,. Assim, os elétrons
dos fotocatalisadores dopados com cério (Ce-TiO, e Ce,03) poderiam
ser ativados pela luz visivel.

Em quase todos os estudos reportados na literatura, o band gap
dos fotocatalisadores dopados com cério diminui a medida que aumenta
a concentracdo de cério na amostra até 10 %. Um adicional aumento da
concentracdo de cério no fotocatalisador ndo produz reducdo no band
gap.

Quando a dopagem é maior que 25 % (em massa) de cério, a
cristalinidade dos fotocatalisadores diminui, demonstrando que o
excesso de cério causaria uma grande distor¢do no cristal e diminuicdo
do tamanho do cristalito. Quando o tamanho do cristalito diminui até um
certo valor, aparece o efeito do tamanho quantico, que explicaria a
diminuicdo do band gap para as amostras com altas concentracfes de
cerio.

A energia de band gap (Eg) dos fotocatalisadores sintetizados
neste trabalho foi estimada através do grafico de Tauc que é funcéo de
Kubelka-Munk modificada ((KMhv)”) considerando uma transicdo
indireta permitida, sugerida pelo estudo de Lopez et al. (2012), versus a
energia de band gap:

a(hv) ~ B(hv — Eg)”

(F(R) w2 (4)

onde:

F(R): a: coeficiente de extingdo molar
h: Constante de Planck (6,63x1034Js)
v: Frequéncia de radiacéo

B: Constante de absorcao

Ey: Band gap (eV)

n: para transicao indireta permitida = 2

A Figura 16 apresentam os graficos de (K-Mhv)? vs E (eV)
para os fotocatalisadores P25, e para os fotocatalisadores contendo
0,05; 0,15; 0,5 e 1 % de cério, calcinados a 300 °C, sendo que o0s
valores de E4 aparecem na Tabela 4.
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Figura 16 - Representacdo grafica de Tauc para os fotocatalisadores a) P25, e
para os fotocatalisadores contendo b) 0,05; c) 0,15; d) 0,5; €) 1 % de cério,
calcinados a 300 °C.
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Tabela 4: Energias de band gap para os fotocatalisadores sintetizados neste
trabalho.

Catalisador Energia de Band gap (eV)
0,05%300°C 3,06
0,05%450°C 3,12
0,05%600°C 3,11
0,15%300°C 3,08
0,15%450°C 3,09
0,15%600°C 3,12
0,5%300°C 3,09
0,5%450°C 3,12
0,5%600°C 3,11
1%300°C 3,10
1%450°C 3,12
1%600°C 3,11
TiO,(P25) 3,27

O valor do band gap (3,27eV) para 0 P25 encontrado neste
trabalho est& de acordo com os valores reportados na literatura (3,2 eV)
(LOPEZ et al., 2012).

A dopagem com cério resulta em uma pequena redugdo no valor
de Eg, como reportado na literatura para fotocatalisadores dopados com
cério. Essa diminuicdo seria esperada para dopagem inferior a 10 %
(ONO e colaboradores, 2015). Entretanto, de forma geral, a diminui¢&o
do band gap pela dopagem com cério ndo é acompanhada por aumento
de fotoatividade

De fato, a literatura tem mostrado efeito supressor da
fotoatividade, e que este efeito ndo esta relacionado com a morfologia
do 6xido de cério, mas é fortemente dependente do estado de valéncia
dos ions de cério, uma vez que os elétrons desemparelhados do orbital 4f
do cério podem capturar elétrons e lacunas fotogeradas, e entdo isso
diminuiria a atividade fotocatalitica.

Aliado a isso, esses orbitais 4f poderiam capturar espécies
radicalares de oxigénio pela reacdo entre os elétrons e o oxigénio
adsorvido na superficie do didxido de titdnio. Entretanto, somente
estudos de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X poderiam
confirmar o estado de valéncia do cério nos fotocatalisadores dopados
do presente estudo.
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4.1.5 Area superficial BET

A literatura tem mostrado que a dopagem de fotocatalisadores por
métodos diferentes (hidrotérmico ou sol-gel, por exemplo) podem
resultar em aumento da area superficial BET. Espera-se que pds com
uma elevada area superficial das particulas tenham um aumento na
eficiéncia da atividade fotocatalitica uma vez que, tm mais centros
ativos disponiveis e que as reagdes ocorrem na superficie dos
fotocatalisadores.

Henderson (2011) e Li et al., (2005) prepararam TiO, dopado
com cério usando o método sol-gel e mostraram que a dopagem provoca
um aumento significativo na area BET, que aumentou de 43 m*g™ do
TiO, para 126 m%g™* com 1,2 % de cério (em massa) dopado na
amostra. O mesmo comportamento foi observado por Meksi et al.,
(2015) e Nasir et al., (2014) que prepararam TiO, dopado com cério
pelo método hidrotérmico, mostrando um aumento de 3 vezes na area
superficial para a dopagem com 0,2 a 1 % de Ce.

A Tabela 5 mostra os resultados das areas BET dos diferentes
fotocatalisadores. Os resultados mostram que a dopagem do cério pelo
método de impregnacdo a Umido ndo provoca alteracBes texturais nas
particulas e, por isso, a area superficial BET é praticamente a mesma para
todos os fotocatalisadores.

Tabela 5: Area BET, volume total de poros, didmetro médio de poros dos
fotocatalisadores.

Fotocatalisador AreaBET  Volume total Diametro médio de
(m*ig™) de poros poros
(cm’.g™) A)
TiO, P25 50,01 0,156 124,8
0,05% 300°C 50,44 0,374 296,4
0,05%450°C 52,70 0,353 267,9
0,05%600°C 47,21 0,339 287,5
0,15%300°C 52,01 0,391 300,9
0,15%450°C 46,68 0,418 358,9
0,15%600°C 42,30 0,374 353,9
0,5%300°C 51,44 0,356 2771
0,5%450°C 49,80 0,397 319,1
0,5%600°C 52,03 0,437 328,4
1%300°C 58,53 0,380 260,1
1%450°C 61,57 0,383 2472

1%600°C 53,11 0,358 269,9
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Comparado ao método hidrotérmico ou sol-gel (LI et al., 2005),
ndo se espera que o método de impregnacao a Umido produza alteracfes
cristalograficas ou morfologicas no TiO,, 0 que, de fato, se confirma
neste trabalho. Pode ser observado também o volume total de poros, que
ndo variou significativamente entre os fotocatalisadores sintetizados, e
teve um pequeno aumento entre o P25 puro para os fotocatalisadores
dopados.

Segundo a IUPAC, a classificagdo dos materiais quanto ao
diametro médio dos poros é microporoso, para poros inferiores a 2 nm,
mesoporoso de 2 — 50 nm e macroporoso acima de 50 nm. Pode-se
observar ainda pela tabela 11 que o didmetro médio dos poros dos
fotocatalisadores estd entre 12 a 36 nm, classificando-os como
Mesoporosos.

4.1.6 Espectroscopia raman

As Figuras de 17 a 20 representam as analises da espectroscopia
Raman para os fotocatalisadores 0,05 %; 0,15 %, 0,5 e 1 % nas
diferentes temperaturas de calcinacdo comparados também com o P25.



Figura 17 - Espectros Raman para os fotocatalisadores: a)0,05 %300 °C
b)0,05 %450 °C c) 0,05 %600 °C e d) P25.
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Figura 18 - Espectros Raman para os fotocatalisadores: a) 0,15 %300 °C
b) 0,15 % 450 °C c) 0,15 % 600 °C e d) P25.
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Figura 19 - Espectros Raman para os fotocatalisadores a) 0,5 % 300 °C
b) 0,5 % 450 °C c) 0,5 % 600 °C e d) P25.
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Figura 20 - Espectros Raman para os fotocatalisadores: a)1 % 300 °C
b) 1 % 450 °C c) 1 % 600 °C e d) P25.
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Em todos os espectros Raman, podem ser observadas as bandas
caracteristicas do TiO,, em 147 cm™, 396 cm™, 516 cm™ e 639 cm™
(MIN et al. 2012). Como o P25 foi utilizado e devido a sua composicdo
de aproximadamente 80 % anatase 20 % rutilo os resultados obtidos
foram os esperados.

A fase anatase é responsavel pelo aparecimento dos picos em
147, 198, 394, 514 e 638 nm, enquanto o rutilo causa o surgimento de
bandas em 445 e 620 nm (MEKSI et al., 2015).

Qualquer banda de 6xido de cério até mesmo a sua banda forte
em 463 ndo aparecem nos espectros Raman, o0 que condiz com o
trabalho de (ARAUJO et al., 2012). No CeO,, esse pico em 460 cm™ é
atribuido a simetria F2g devido ao modo simétrico dos atomos de
oxigénio em torno dos ions de cério.

Tampouco foram observados deslocamentos dos picos nos
espectros Raman, tanto como fungdo da temperatura de calcinagdo como
da concentracido de cério na amostra. E bem conhecido que o
deslocamento do pico no espectro Raman pode ser atribuido as
mudangas no comprimento de ligacdo ou no espacamento do cristal.
Embora o DRX tenha mostrado um aumento do tamanho do cristalito
com a temperatura de calcinacdo, nenhuma mudanga espectral foi
observada no espectro Raman.

4.1.7 Determinacao da atividade fotocatalitica

A cinética de degradacdo do azul de metileno em reator de leito
de lama foi avaliada por radiacdo UV utilizando os diferentes
fotocatalisadores e os graficos das cinéticas estdo representados na
Figura 21. Observa-se que a descolorizacdo é quase completa ao final de
menos de 2 horas de reacdo sob as condicGes experimentais avaliadas
neste trabalho, e que, dentre os fotocatalisadores avaliados, o TiO, P25,
é somente menos ativo do que os fotocatalisadores contendo 0,05 % Ce
calcinados a diferentes temperaturas.
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Figura 21 - Cinética de descolorizacdo do azul de metileno utilizando os
fotocatalisadores sintetizados na sequencia contendo a) 0,05; b) 0,15; c) 0,5;
d)1% e)5% de cério, calcinados nas temperaturas definidas.
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O ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem resultou nos
valores das constantes de velocidade mostrados na Tabela 6:

Tabela 6: Constantes de velocidade de pseudoprimeira ordem da degradagéo do
azul de metileno utilizando diferentes catalisadores.

Fotocatalisador Kap(min™) (x107) R’

TiO, P25 3,80+£0,13 0,9913
0,05 % 300 °C 5,92 + 0,20 0,9920
0,05 % 450 °C 559 + 0,04 0,9995
0,05 % 600 °C 6,19+ 0,13 0,9967
0,15 % 300 °C 2,80 £0,04 0,9985
0,15 % 450 °C 1,74+ 0,03 0,9974
0,15 % 600 °C 3,14 £0,02 0,9993
0,5 % 300 °C 2,15+0,03 0,9984
0,5% 450 °C 1,08 £ 0,03 0,9926
0,5% 600 °C 2,11 +£0,02 0,9992
1% 300 °C 0,69 £ 0,00 0,9996
1% 450 °C 0,62 £ 0,02 0,9941
1% 600 °C 0,81+0,01 0,9984
5% 300 °C 1,08 £ 0,07 0,9707
5% 450 °C 0,51 +£0,05 0,9336

5% 600 °C 0,48 +0,03 0,9595
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Os resultados mostram que a velocidade de fotodegradacdo do
azul de metileno diminui a medida que aumenta a concentracdo de
cério no soélido, embora este resultado ndo acompanhe o
comportamento do band gap mostrado na Tabela 1. De fato, assim
como reportado por Caimei et al. (2006), a atividade fotocatalitica ndo
aumenta sempre com a reducdo do band gap, mas parece depender das
caracteristicas texturais e morfolégicas dos catalisadores dopados com
cério, além do estado de valéncia do cério no fotocatalisador (ONO et
al., 2015).






5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a dopagem
de cério no fotocatalisador TiO, P25 produz fotocatalisadores mais
ativos para a descolorizacdo quanto menor a concentracdo de cério
no sélido, sendo uma concentracgdo ideal em torno de 0,05% de Ce.

A cristalinidade do fotocatalisador ndo é alterada com a
dopagem, mas a fase anatase é parcialmente transformada em rutilo
nas amostras calcinadas a 600°C, aumentando o tamanho do
cristalito, porém, na espectroscopia Raman nao se observou nenhum
deslocamento de pico que seria relacionado a este aumento de
tamanho. O band gap dos fotocatalisadores diminui, mas esse fato
ndo estd diretamente ligado com a melhoria da eficiéncia
fotocatalitica.

O método de impregnagdo a Umido, conforme esperado, ndo
altera as caracteristicas cristalograficas e morfoldgicas, que foram
avaliadas por DRX e BET.

A cinética de descoloriza¢do do azul de metileno obedece -
modelo cinético de pseudoprimeira ordem, sendo que
fotocatalisadores calcinados as mais altas temperaturas e men
contetido de cério exibem maior atividade catalitica.






6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar andlise de XPS para identificar o estado de oxidacéo
do cério no fotocatalisador dopado.

- Testar a degradacdo fotocatalitica de efluentes de industria
téxtil para avaliar a eficiéncia dos fotocatalisadores na decomposi¢ao
de diferentes corantes.

- Avaliar o efeito das condi¢bes operacionais na cinética ('
degradacdo de compostos organicos, bem como a atividade di
fotocatalisadores dopados sob irradiacao visivel.
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