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RESUMO

A fotocatalise vem mostrando resultados satisfatorios na remocéo de
varios poluentes organicos e inorganicos presentes nas aguas, com boa
eficiéncia na degradacdo de poluentes persistentes. O dioxido de titanio
TiO; é o semicondutor mais usado em aplicacGes fotocataliticas, porém
melhorias na sua atividade com a dopagem de terras raras e alteracdes
morfoldgicas tém sido propostas na literatura como alternativas tanto
para aumentar a atividade fotocatalitica sob luz UV, quanto para ampliar
a faixa espectral da ativacéo para a regido da luz visivel. Neste trabalho,
TiO, P25 foi dopado com cério (Ce) ou neodimio (Nd) pelo método
hidrotérmico em condi¢des altamente alcalinas. O objetivo geral da tese
é fornecer evidéncias experimentais da importancia da dopagem de Ce e
Nd nas modificages da atividade fotocatalitica e da capacidade de
adsorcdo do TiO,, além de esclarecer o mecanismo de degradacdo dos
compostos organicos. A atividade fotocatalitica e a capacidade de
adsorcdo dos fotocatalisadores produzidos foram avaliados através da
fotodegradacdo do corante azul de metileno (AM), do polimero
polivinilpirrolidona (PVP) e pela degradacéo de agua residuéria colorida
(EC), sob luz UV e visivel. As caracterizagbes mostraram que 0 método
hidrotérmico produz alteragdes morfoldgicas, que resultam em aumento
na capacidade de adsorcdo e, consequentemente, na atividade
fotocatalitica. Sendo que maior a area superficial, maior a adsorcéo do
AM pelos fotocatalisadores preparados. As maiores constantes de
velocidade na fotodegradagdo do AM encontradas foram de 0,242 min™
sob luz UV e 0,180 min™ sob luz visivel para os fotocatalisadores
dopados com 0,5 % de Ce e de Nd, respectivamente, juntamente com
uma alta capacidade de adsor¢do (34,5 mg-g™). Sob luz UV, quanto
maior a capacidade de adsorcdo de AM, menor a constante cinética,
deixando mascarada a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores.
Enquanto que sob luz visivel, a fotodegradacdo do AM aumenta com o
aumento da capacidade de adsorcdo, indicando uma fotocatalise
sensibilizada. Foi observada uma baixa fotodegradacdo de PVP
(5,21x10™* min™), e este resultado pode ser consequéncia da falta de
interacdo superficial e/ou efeitos estéricos que permitissem a adsorcédo
do polimero. Uma concentracao ideal de 0,5 % em massa de dopante foi
encontrada. A fotodegradacdo de EC teve uma velocidade mais lenta do
gue do corante AM em solucdo aquosa, porém os fotocatalisadores
dopados apresentaram maior capacidade de degradacdo e reducdo de
toxicidade do que o TiO; puro.



Palavras Chave: Método hidrotérmico. Dopagem. Adsor¢do. Espécies
reativas de oxigénio. Fotocatalise sensibilizada.



ABSTRACT

The photocatalysis has been showing satisfactory results in the removal
of several organic and inorganic pollutants present in the waters, with
good efficiency in the degradation of persistent pollutants. TiO, is the
most used semiconductor in photocatalytic applications, but
improvements in its activity with rare earth doping and morphological
changes have been proposed in the literature as alternatives both to
increase the photocatalytic activity under UV light and to extend the
spectral range of activation to the region of visible light. In this work,
TiO,-P25 was doped with cerium (Ce) and neodymium (Nd) by the
hydrothermal method under highly alkaline conditions. The main goal
of the thesis is to provide experimental evidence of the importance of
the doping of Ce and Nd in the modifications of the photocatalytic
activity and of the adsorption capacity of TiO,, besides clarifying the
mechanism of degradation of the organic compounds. The
photocatalytic activity and the adsorption capacity of the photocatalysts
produced were evaluated by photodegradation of the methylene blue
(MB), polyvinylpyrrolidone polymer (PVP) and by the degradation of
colored wastewater (EC), under UV and visible light. The
characterization showed that the hydrothermal method produces
morphological changes, which result in an increase in the adsorption
capacity and, consequently, in the photocatalytic activity. The greater
the surface area, the greater the adsorption of the MB by the prepared
photocatalysts. The highest kinect constant in the MB photodegradation
were 0.242 min™ under UV light and 0.180 min™ under visible light for
0.5 % Ce and Nd doped photocatalysts along with a high adsorption
capacity (34.5 mg-g?). Under UV light, the higher the adsorption
capacity of MB, the lower the Kkinetic constant, leaving the
photocatalytic activity of the photocatalysts to be masked. While under
visible light, MB photodegradation increases with increasing adsorption
capacity, indicating a sensitized photocatalysis. A low PVP
photodegradation (5.21 x 10™* min™) was observed, and this result may
be a consequence of the lack of surface interaction and / or steric effects
permitting the adsorption of the polymer. An ideal concentration of 0.5
% in mass of dopant was found. The photodegradation of EC had a
slower speed than that of MB dye in aqueous solution, but the doped
photocatalysts had a greater capacity of degradation and reduction of
toxicity than TiO, undoped.



Key-words: Hydrothermal method. Doping. Adsorption. Reactive
oxygen species. Photosensitized photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento populacional, a intensificacdo da atividade
agricola e o desenvolvimento tecnoldgico e industrial, surgiram diversos
problemas ambientais que ndo podem ser desprezados. Novas
substancias quimicas, que ndo sdo facilmente degradadas por métodos
convencionais de tratamento, encontram-se presentes nas A&guas
residudrias industriais. Entre os tratamentos de efluentes liquidos
industriais usuais estdo os tratamentos biolégicos, devido aos baixos
custos de implantacdo e operacdo e a possibilidade de tratar grandes
volumes. Porém, sua eficiéncia é restrita quando se precisa tratar
determinadas classes de efluentes com elevada toxicidade (WU et al.,
2015).

Vérias tecnologias avangadas tém sido recentemente estudadas
para o tratamento de efluentes e aguas industriais. Os processos
oxidativos avangados (POASs) tém merecido destaque, apresentando
resultados satisfatorios na remocéo de diversos compostos organicos e
inorganicos. Um desses processos oxidativos avangados é a fotocatalise
heterogénea, que se baseia na ativacdo de um catalisador através da luz
visivel ou UV para produzir radicais oxidantes. O semicondutor mais
usual é o TiO,, devido ao seu baixo custo, ndo toxicidade, estabilidade
guimica entre outras caracteristicas. Porém, o TiO, possui diversas
limitacGes para sua aplicacdo em larga escala, pois ainda ndo é ativo o
suficiente para tratar grandes volumes de efluentes liquidos, além de ser
pouco ativo quando irradiado por luz visivel, o que pode tornar o
processo inviavel do ponto de vista econdmico.

Diversas estratégias de modificagdo do TiO, pela adicdo de
metais e/ou ndo metais, além das modificacbes morfolégicas, tém sido
propostas na literatura. Entretanto, ainda ndo existe um consenso sobre
os fatores que realmente conduziriam a maior atividade, tais como a
reducdo do band gap, a eficiente separacdo de cargas (elétron/lacuna), a
maior capacidade de adsorcao, etc.

O uso de terras raras (TR) como dopantes tem se destacado em
aplicacdes fotocataliticas com algumas vantagens em relacdo a outros
dopantes. Nesse caso, o dopante pode atuar como um mediador e
aumentar a eficiéncia fotocatalitica ou pode atuar como centro de
recombinacdo e diminuir a atividade fotocatalitica. Na verdade, o real
papel dos lantanideos (La, Ce, Nd, Pr) no mecanismo das reagdes
fotocataliticas ainda ndo é totalmente esclarecido. Inimeros fatores
levam a grandes divergéncias, incluindo os inimeros métodos utilizados
na dopagem (que produzem s6lidos com diferentes propriedades fisico-
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quimicas), as diferentes condi¢des experimentais sob as quais as reacdes
fotocataliticas sdo realizadas (intensidade da irradiacdo UV ou visivel,
geometria do reator) e os diferentes métodos de analise da concentragéo
do poluente alvo.

Com o objetivo de aprofundar e esclarecer o efeito da dopagem
do TiO, com terras raras nas caracteristicas fisico-quimicas e na
atividade  fotocatalitica, neste  trabalho  serdo  preparados
fotocatalisadores de TiO, dopados com cério ou neodimio. O método de
sintese a ser utilizado é a rota hidrotérmica, que tem se destacado por
proporcionar uma alta area superficial e fotocatalisadores com boa
atividade fotocatalitica na degradacdo de compostos organicos.

Estima-se que as reservas de minérios de terras raras no Brasil
possam alcancar 3,5 bilhGes de toneladas, contendo 52,6 milhGes de
toneladas de dxidos desses elementos quimicos, principalmente cério e
lantanio (Em Discusséo!, 2013).

Em alguns casos, como encontrado na Mina do Guaju (PB), os
elementos de terras raras estdo presentes nos rejeitos da mineracdo da
ilmenita (de onde se extrai o TiO,) (FERREIRA, SABEDOT e
SAMPAIQ, 2007). O concentrado de ilmenita contém a monazita na
forma de particulas liberadas no concentrado da ilmenita, em baixa
concentracdo. O fato das particulas encontrarem-se liberadas do
concentrado é uma indicacdo que os metais de terras raras podem ser
facilmente recuperadas do concentrado.

Os fotocatalisadores serdo aplicados na degradacéo de poluentes
organicos complexos em fase aquosa, inicialmente utilizando o corante
azul de metileno como modelo para determinacdo dos melhores
fotocatalisadores, posteriormente o polimero soltvel polivinilpirrolidona
(PVP) e agua residuaria colorida (EC) preparada utilizando um corante
comercial bastante utilizado em tingimento de tecidos.

Além disso, pretende-se também adicionar conhecimento novo e
relevante para explicar a importdncia de cada etapa das reagdes
fotocataliticas e os mecanismos de degradacdo, através dos radicais
oxidantes presentes no meio. Espera-se que os resultados alcangados
possam contribuir para tornar essa tecnologia aplicavel ao tratamento de
efluentes liquidos de forma mais eficiente, através do uso de luz visivel
para ativacao do fotocatalisador.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é preparar fotocatalisadores de
dioxido de titanio dopados com cério ou neodimio, via método
hidrotérmico, e correlacionar a atividade fotocatalitica sob luz
UV/visivel com as caracteristicas fisico-quimicas.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Preparar e caracterizar fotocatalisadores de dioxido de titanio
dopados com cério ou neodimio, em diferentes concentracdes,
utilizando o método hidrotérmico;

e Avaliar o efeito dos pardmetros operacionais de sintese (pH e
temperatura de calcinagdo) nas caracteristicas fisico-quimicas
dos sélidos dopados;

e Auvaliar a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores
preparados na degradacdo do corante organico azul de metileno
em reator batelada;

e Comparar a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores
preparados na degradacdo do azul de metileno sob luz UVA,
UVB e visivel;

e Auvaliar a influéncia da adsorcdo na reacdo fotocatalitica,
determinando o mecanismo de adsor¢do do composto organico
pelos fotocatalisadores;

e Avaliar a reutilizacdo dos melhores fotocatalisadores
preparados na oxidagdo fotocatalitica do azul de metileno;

e Determinar as espécies reativas de oxigénio (ERO) geradas
pelos fotocatalisadores preparados;

e Estudar o método de degradacdo de matrizes complexas, como
o polimero PVP, pelos melhores fotocatalisadores preparados
através da andlise das ERO presentes no meio;

e FEstudar a fotodegradacdo de &gua residuéaria colorida
preprarada pelo corante  comercial pelos melhores
fotocatalisadores preparados, analisando a toxicidade da
solucdo antes, durante e ap6s a degradagdo.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Em 1972, Fujishima e Honda descreveram a oxidacdo da dgua em
suspensdo de TiO, gerando hidrogénio e oxigénio e em 1976 foi
publicado o primeiro trabalho sobre fotocatalise heterogénea na
degradacdo de contaminantes liquidos e gasosos. Porém, foi em 1973
que a expressdo “Tecnologias de Oxida¢do Avangada” foi utilizada pela
primeira vez (GALVEZ et al., 2001).

Os Processos Oxidativos Avancados sdo baseados na geracao de
radicais livres, em especial o radical hidroxila (OH), os quais sdo
espécies altamente oxidantes capazes de mineralizar a matéria organica
a didxido de carbono, agua e ions inorganicos. O mecanismo geral de
degradacdo de compostos organicos frequentemente envolve a adi¢do de
um atomo de hidrogénio & dupla ligacdo do composto orgénico ou a
abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas
(SOUZA et al., 2010).

Os radicais "'OH podem ser formados através de reagbes que
resultam da combinacdo de oxidantes (0z6nio, perdxido de hidrogénio,
etc.) com uma fonte de irradiacdo (ultravioleta ou visivel) efou
catalisadores (ions metalicos, semicondutores). Atualmente estas
tecnologias estdo sendo estudadas por grupos de pesquisa no mundo
inteiro a fim de contornar suas limitacfes para aplicagdo em escala
industrial, como os altos custos de operagdo, a formacao de subprodutos
toxicos em alguns casos, dentre outros. Esse entendimento é necessario
para provar que os poluentes originais sdo efetivamente reduzidos a um
nivel aceitavel e que os intermediarios sdo praticamente inécuos ou que
a completa mineralizacdo pode ser alcancada (ACEITUNO et al., 2002),
se as condigdes operacionais puderem ser efetivamente controladas.

2.1.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea consiste na producdo de radicais livres
através das reacdes redox na superficie irradiada de um semicondutor na
presenca de &gua (ARCONADA et al., 2009). As aplicacBes da
fotocatalise heterogénea a purificacdo do ar estdo num nivel de
comercializagdo muito mais avancada do que no tratamento de agua.
Essas aplicagbes incluem  superficies auto-limpantes, agéo
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antiembacamento de vidro, esterilizacdo de equipamentos médicos,
desodorizacdo, aplicacdo em construcdo civil, entre outros.

Alguns aspectos sdo fundamentais para o entendimento deste
POA. Os fotocatalisadores existentes, como eles sdo ativados para
produzir os radicais oxidantes, como reagem quando em contanto com
algum composto e os fatores que influenciam a sua atividade
fotocatalitica serdo discutidos nas proximas secdes.

2.1.1.1 Fotocatalisadores

Oxidos como TiO,, Fe,05, WO3, BiO;, ZnO, ZrO,, CeO, e 0s
sulfetos CdS, MoS, e ZnS sdo utilizados como fotocatalisadores
(TAYADE, NATARAJAN e BAJAJ, 2009). Quando irradiados pela luz
UV ou visivel, seus elétrons da banda de valéncia sdo promovidos para a
banda de conducdo, produzindo cargas superficiais (h'/e"). Cada
fotocatalisador possui um valor de energia necessaria para que ocorra
essa excitagdo, chamada de energia de band gap (Tabela 1).

Tabela 1 - Semicondutores utilizados como fotocatalisadores, energia de band
gap e comprimento de onda correspondente ao band gap (nm).

Material Band-gap Comprimento de onda
(eV) correspondente ao band-gap (nm)

Cdo 2,1 590
Cds 2,5 497
Fe,0s 2,2 565
SnoO, 39 318
SITiO; 3,4 365
watse 32 390
WO; 2,8 443
ZnO 3,2 390
ZnS 3,7 336

Fonte: Adaptado de Bhatkhande, Pangarkar e Beenackers (2001).
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Algumas caracteristicas sdo essenciais para que um sélido seja
considerado um bom fotocatalisador para as aplicacbes ambientais
(CARP, HUISMAN e RELLER, 2004):

a) Fotoestabilidade;

b) Ser quimica e biologicamente inerte;

c) Disponibilidade facil e baixo custo;

d) Alta atividade catalitica sob ativacdo por luz.

Dentre os fotocatalisadores listados acima, 0 mais ativo e 0 que
mais tem sido utilizado na degradacgdo de compostos organicos presentes
em aguas e efluentes liquidos é o diéxido de titanio (TiO,), devido as
suas caracteristicas como (ADAN et al., 2009; ZHAO e YANG, 2003):

a) Baixo custo, atoxico e muito estavel, apresentando alta
eficiéncia fotocatalitica;

b) Promove oxidagdo das principais classes de poluentes em
temperatura ambiente;

¢) Degrada completamente uma ampla gama de poluentes sob
moderadas condic¢des de operagio;

d) Sua atividade fotocatalitica pode ser melhorada pela adicdo de
um dopante.

O TiO, é um pd branco existente em trés formas cristalograficas:
anatase, rutilo e brookita. A fase anatase (tetragonal) é a mais ativa
fotocataliticamente, o rutilo (tetragonal) é menos ativo e a fase brookita
(ortorrdmbica) é incomum (FOX e DULAY, 1993).

Existem diferengas na estrutura dos reticulos cristalinos nas fases
anatase e rutilo, que proporcionam uma baixa densidade e uma maior
energia de band gap na fase anatase (3,2 - 3,3 eV) quando comparada ao
rutilo (3,0 - 3,1 eV). Isso se deve ao fato de que na fase anatase a
distancia entre Ti-Ti € maior e a distancia entre Ti-O € menor do que na
fase rutilo (CHEN e MAO, 2007). Por ter um valor de band gap maior, o
comprimento de onda da radicdo para ativacdo da fase anatase é menor
do que para a fase rutilo. Na verdade, o TiO, na fase anatase é
fotoativado na faixa de comprimento de onda de 300-388 nm (GAYA e
ABDULLAH, 2008).

Entre os diferentes fabricantes, o TiO, fabricado pela Evonik,
denominado TiO, P25 (70-80% anatase e 30-20% rutilo), é o mais
amplamente utilizado devido a sua alta fotoatividade quando comparada
a de outras fontes. Suas principais caracteristicas sdo a area superficial
de aproximadamente 50 m”.g™" e sua microestrutura cristalina resultante
do método de preparacdo, que promove melhor separacdo de cargas
(OHTANI et al., 2010).
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Nas aplicacbes fotocataliticas, o TiO, tem sido usado em uma
ampla gama de areas de investigacdo, incluindo as aplicacfes ambientais
e de energias renovaveis, como a purificacdo de ar e 4gua, a produgdo de
vidros antiembagamento, em aparelhos elétricos como refrigeradores e
lampadas fluorescentes, em tintas e vidros autolimpantes, em remédios
para tratamento de cancer, para conversao de energia em células solares,
na geracdo de hidrogénio a partir da agua, dentre outros (NAKATA e
FUJISHIMA, 2012).

Porém, o TiO, ndo possui uma aplicacdo satisfatoria sob luz
solar, pois apesar de ter todas as propriedades que um fotocatalisador
deve possuir, tem baixa atividade sob luz no comprimento de onda da
luz visivel (CARP, HUISMAN e RELLER, 2004), e apenas 3-5% da
radiacdo solar natural é desencadeada pela radiacdo UV (OHTANI,
2010).

2.1.1.2 Mecanismos de ativacdo dos fotocatalisadores e reagdes
fotocataliticas

Os fotocatalisadores sdo caracterizados pela existéncia de uma
banda de valéncia (BV) e uma banda de conducdo (BC), nas quais 0s
elétrons podem se movimentar quando irradiados por fotons com
energia igual ou superior a necessaria. Na presenca de um aceptor de
elétrons (como o oxigénio do ar) e um doador de elétrons (como a agua)
no meio, ocorrem diversas reacdes redox para a producdo dos radicais
livres (como os radicais ‘OH e O,") que s&o altamente reativos e capazes
de degradar, de forma néo seletiva, inmeros compostos organicos.

Porém, a recombinacio do par e/h* é extremamente réapida (na
faixa de picossegundos), e a transferéncia interfacial do elétron ¢
cineticamente competitiva apenas quando ha pré-adsorcdo do doador ou
aceptor. Assim, a adsor¢do preliminar parece ser um pré-requisito
importante para uma maior eficiéncia no processo oxidativo. Muitos
compostos organicos podem ser adsorvidos na superficie do catalisador
para auxiliar na fotogeracao de lacunas (h"), quando a ativagio pela luz
ndo é suficientemente energética, ou essas podem ser fotogeradas
através da intermediacdo de radicais hidroxil na superficie (FOX e
DULAY, 1993), porém os mesmo compostos que ndo sdo adsorvidos na
superficie do fotocatalisador podem ser fotocataliticamente oxidados.

Existem diversas espécies radicalares, porém os mais importantes
para as aplicacdes ambientais da fotocatalise sdo as espécies reativas de
oxigénio. Por possuir dois elétrons desemparelhados em orbitais da sua
camada externa, o oxigénio é suscetivel & formacdo de radicais
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(SCHWITZGEBEL et al. 1995), tais como o radical hidroxila ('OH),
oxigénio singlete (‘O,) e o superéxido (O,"). Sdo estes os radicais
formados durante a ativacdo de um fotocatalisador quando irradiado por
fétons que excitam os elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo formando os pares e/h* e que irdo realizar a degradacio
oxidativa do composto (HOFFMANN et al., 1995; LINSEBIGLER, LU
e YATES, 1995).

Para se chegar aos produtos finais de uma fotodegradacdo
completa, ou seja, a mineralizacdo do composto orgéanico formando CO,
e H,O, 0 mecanismo inicial é a ativacdo do semicondutor puro e isolado,
conforme Equacfes 1 a 8 (HOFFMANN et al., 1995). A degradacédo do
composto na superficie do catalisador, usando o TiO, como exemplo,
acontece primeiramente com a excitacdo do semicondutor:

TiO, + hv — ey + hgy 1)

Apos a excitacdo, ocorre a manutengdo das cargas:

Ti'V - H,0 + hify - Ti'V("OH) + H* (2)
Ti'V - OH™ + hffy, - TilV(*OH) (3)
Ti'V - *OH + egc — Til' - OH 4)
Ti"V + egc — Tilll (5)

Por fim, depois de serem excitadas, pode ocorrer a recombinacéo
das cargas:

eﬁc + h-'B-V - Etérmica (6)
egc + Ti'V - *OH - Ti'V - OH (7
hiy + Til'' - OH - Ti'V - OH (8)
onde:

h* = lacuna fotogerada;

e = elétron fotogerado;

BV = banda de valéncia do semicondutor;
BC = banda de conducédo do semicondutor;

A segunda etapa da degradacdo do composto organico € a
oxidacdo do composto organico, que pode ocorrer via mecanismo direto,
mecanismo indireto, mecanismo envolvendo ambas as espécies ou pelo
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mecanismo via espécies O, e 02'2, porém o0s mais conhecidos e
utilizados sdo os mecanismos direto e indireto.

Segundo Ziolli e Jardim (1998), o mecanismo de oxidacéo direta
(Equacdo 9) ocorre devido a presenca da lacuna fotogerada na banda de
valéncia (antes que ela seja captada na superficie do TiO;), embora o
potencial de oxidagdo para degradar muitos compostos organicos esteja
acima do potencial da banda de valéncia do TiO, anatase, que é a fase
mais ativa do material.

Rlads + hEV - R-{ads (9)

Nesse mecanismo para ocorrer degradacdo é necessario que 0
poluente esteja adsorvido na superficie do semicondutor. Os processos
de adsorcdo e dessorcdo em sistemas aquosos sdo determinados pelas
propriedades do adsorvente e do soluto (adsorbato). Varios fatores da
estrutura do soluto s&o relevantes, entre eles, 0 comprimento da cadeia,
estrutura do anel aromatico e grupos polares. Além das caracteristicas
do adsorvente e do adsorbato, as condi¢Bes operacionais também afetam
0s processos de adsorcdo e reacdo, tais como o pH, a temperatura e a
agitacdo.

O mecanismo de oxidacdo indireta (Equactes 10 a 13) ocorre
devido a presenca do radical hidroxila na superficie do catalisador. Este
€ 0 mecanismo mais aceito pelos pesquisadores.

Ti'V("OH) + Ryaqs = TilV + Ryaqs (10)
Ti'V(*OH) + R, » Ti"V + R, (11)
('OH) + Rlads - RZads (12)
("OH) +R; = R, (13)

PublicacBes mais recentes (KONOVALOVA, LAWRENCE e
KISPERT, 2004; CANTAU et al., 2010; GUO et al., 2015; ZHANG,
DING e TANG, 2015) tm mostrado que espécies como oxigénio
singlete ou anion superdxido podem ser as principais responsaveis pelas
reacOes de degradacao fotocataliticas. Outro ponto em discusséo é a fase
em que ocorre a fotooxidagdo: se em solugdo, nas vizinhangas do
catalisador ou na superficie do semicondutor. H& divergéncias ainda
com relacdo ao envolvimento ou ndo de agua no mecanismo de
degradacdo de alguns compostos orgénicos, inclusive quanto & origem
do radical hidroxila envolvido na fotomineralizacdo de substratos
organicos (ZIOLLI e JARDIM, 1998).



41

2.1.1.3 Fatores que influenciam a cinética de reacdes fotocataliticas
heterogéneas

Para Herrmann (2010), cinco parametros governam a cinética das
reacOes fotocataliticas heterogéneas: a concetracdo de catalisador, o
comprimento de onda emitido pela fonte luminosa, a concentracdo
inicial de reagente, a temperatura e o fluxo radiante da fonte de luz.

Seus estudos mostram que a taxa inicial de reagdo é diretamente
proporcional a massa de catalisador m. No entanto, acima de um certo
valor de m, a velocidade de reagdo torna-se independente da massa do
fotocatalisador, pois todas as particulas devem ser igualmente
iluminadas e com altas dosagens de fotocatalisador podem existir
restricdes a incidéncia da luz, dependendo da geometria e das condigdes
operacionais no reator.

A respeito do comprimento de onda da luz, o fator limitante esta
relacionado com o valor de band gap do fotocatalisador. Para o di6xido
de titanio, como exemplo, somente fdtons com comprimento de onda
igual ou menor do que 390 nm sdo absorvidos e promovem a
fotoativagdo do semicondutor, que tem o band gap de 3,2 eV. Assim,
para fotoativar o catalisador, deve-se garantir que 0s reagentes nédo
absorvam luz (HERRMANN, 2010).

A cinética de degradacdo fotocatalitica frequentemente obedece
ao mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (CARP, HUISMAN e
RELLER, 2004). Dessa forma, o aumento na concentracdo dos
contaminantes pode resultar em um decréscimo da taxa de reacgdo, pois
interfere na absorgéo de luz e consequentemente na geragdo dos radicais
‘OH (PERA-TITUS et al., 2004).

Os sistemas fotocataliticos ndo requerem calor e podem ser
operados em temperatura ambiente, 0 que mostra que sdo adequados
para a descontaminacdo de efluentes (HERRMANN, 2010). Estudos
relatam que a temperatura ideal esta na faixa de 20 a 80 °C, pois acima
de 80°C ocorre um aumento da taxa de recombinacéo do par e/h” e de
dessorcdo das espécies adsorvidas, resultando na diminuicdo da
atividade fotocatalitica (SAIEN, DELAVARI e SOLYMANI, 2010;
MALATO et al., 2009; CHONG et al., 2010).

A velocidade de reacdo é proporcional ao fluxo luminoso, devido
aos fotocatalisadores serem fotoativados. No entanto, para o TiO,
fluxos acima de 25 mW-cm™ tornam a taxa de reacéo proporcional ao
fluxo elevado a Y2, e em altas intensidades de radiacdo a taxa de reacdo
ndo é influenciada pelo fluxo luminoso (HERRMANN, 2010).
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Outros parametros como a natureza do fotocatalisador e do
poluente, o pH, a concentracdo de oxigénio dissolvido, a presenca de
oxidantes adicionais e a presenga de ions inorganicos também sdo
avaliados em estudos de fotocatalise.

2.2 ELEMENTOS DE TERRAS RARAS

A produgdo de metais de terras raras tem aumentado
significativamente ao longo dos dltimos dez anos, sendo aplicados em
muitas novas tecnologias, como catalisadores de automoveis e também
muito estudado como dopante de TiO, (BINGHAM e DAOUD, 2011).

O Brasil possui a segunda maior reserva mundial de terras raras
perdendo somente para China, com a incorporacdo de expressivas
reservas em Minas Gerais (MG) e Goias (GO) detendo, ao final de
2012, cerca de 16% do total mundial. A produgdo de terras raras no
Brasil é atualmente da ordem de 600 toneladas anuais, mas novos
projetos irdo propiciar uma substancial elevacdo em termos
guantitativos e qualitativos. Em 2012, as importacGes de terras raras no
Brasil foram da ordem de US$ 36 milhdes e, com 0s novos projetos, 0
pais se tornara exportador, além de vivenciar um salto de dominio de
tecnologias ao longo de toda cadeia produtiva (INTHEMINE, 2016).

Ao contrario do nome, metais de terras raras ndo sdo tdo raros. A
abundancia desses metais na crosta terrestre varia de 60 ppm para cério
a 0,5 ppm para talio e lutécio, sendo maior do que a ocorréncia da prata.
Ha 17 elementos de terras raras, todos eles exibem propriedades
guimicas semelhantes, devido a capacidade de apresentar um estado de
oxidacdo 3+. Porém, outros estados de oxidagdo como 4+ para o Ce, Pr
e Th e 2+ para Sm, Eu e Yb também séo encontrados (PUCHE et al.,
2000).

As propriedades das terras raras estdo diretamente relacionadas as
suas configuragbes eletrnicas. A propriedade mais relevante dos
elementos terras raras é que, com excecao dos elementos Sc, Y, La, Yb
e Lu, todos possuem a camada 4f incompleta. Esta camada ¢ interna e
acima dela estdo a 6s e 5d. Ainda que os orbitais 5p e 55 sejam mais
externos que os 4f por terem uma extensio radial maior, as camadas que
participam das ligagdes do elemento sdo as camadas mais externas 5d e
6s. Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica blindada pelas
mais externas (CACCIOTT]I et al., 2011).

Segundo Reszczynska et al. (2015), as terras raras podem
oferecer certas vantagens como dopantes em fotocatalisadores:
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e Aumento da capacidade de adsorcao dos poluentes na superficie
do semicondutor devido a capacidade de formar complexos
com varias bases de Lewis, como aminas, aldeidos e alcoois,
utilizando os grupos funcionais e os orbitais f incompletos;

e Diminucdo da energia de band gap e aumento da absorcdo de
luz na regido do visivel, pois criam subniveis de energias
facilitando a excitacdo dos elétrons;

e Inibicdo da recombinacdo dos pares e/h*, pois funcionam
também como receptores de elétrons.

A excitacdo direta dos ions de terras raras puros ndo produz o
efeito de fotoluminescéncia devido ao fato de as transicdes f-f serem
proibidas. Sendo assim, estas vantagens se tornam viaveis somente
guando as terras raras sdo usadas como dopantes em um fotocatalisador
mais ativo, como o TiO, por exemplo (WANG et al., 2009).

Com diversos estudos de dopagem de TiO, com terras raras,
ainda ndo existe um consenso sobre os fatores que realmente
conduziriam a um aumento da atividade fotocatalitica do semicondutor,
podendo o metal atuar como um mediador e aumentar a eficiéncia
fotocatalitica ou como centro de recombinacdo, diminuindo a atividade.
Inimeros fatores levam a grandes divergéncias, incluindo os inimeros
métodos de dopagem, as diferentes condicdes experimentais e 0s
diferentes métodos de analise da concentracdo do poluente alvo.

Apesar de o cério estar entre os elementos de terras raras mais
estudados na dopagem de TiO,, ainda ha resultados conflitantes. O
neodimio ainda é pouco avaliado pelos pesquisadores. Estes dois metais
possuem caracteristicas semelhantes, porém podem proporcionar
vantagens diferentes quando dopantes, por isso foram escolhidos para
este trabalho.

2.2.1 Cério

O Cério foi descoberto por Cronsted, um famoso mineralogista,
em 1751, porém propriamente analisado em 1803 por Jéns Jakob
Berzelius e William Hisinger. Hoje é considerado a terra rara mais
abundante na crosta terrestre, na ordem de 8-10° g.g™ da crosta terrestre.
Sendo encontrado na proporcao de 44% e 50% nos minerais monazita e
bastnasita, respectivamente (ABRAO, 1994).

Entre os compostos de cério, o 6xido de cério IV (CeO,) é o0 mais
estavel em virtude de sua estrutura cubica tipo fluorita. Tal estrutura
confere a este 6xido uma estabilidade maior que o 6xido de cério Il
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(Cez03), que possui estrutura hexagonal (MONGENSEN, SAMMES e
TOMPSET, 2000).

Segundo Tsai (2004) e Mori et al. (2004), as nanoparticulas de
cério tém gerado um grande interesse em estudos fotocataliticos devido
a alta capacidade de absorcdo na regido UV, baixo indice de refracdo
conferindo transparéncia a luz visivel, alta estabilidade em elevadas
temperaturas, alta dureza e reatividade como catalisador.

2.2.2 Neodimio

O neodimio foi descoberto em Viena, no ano de 1885, pelo bardo
Carl Auer von Welsbach, um quimico austriaco, que isolou o metal do
mineral didimio através de analise espectroscépica (WELSBACH,
1885). Atualmente, o neodimio é obtido por um processo de troca iénica
da areia monazita ((Ce,La,Th,Nd,Y) PO,), um material rico em
elementos terra raras e através da eletrolise dos seus sais haletos
(GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2004).

O neodimio representa cerca de 18% dos metais do grupo terra
rara. Ele possui brilhno metalico e € um dos metais mais reativo entre 0s
lantanideos. Entretanto, escurece rapidamente quando em contato com
ar formando um 6xido (LOS ALAMOS NATIONAL LABORATORY,
2016).

O metal é bastante utilizado como componente de luzes e
refletores para iluminagdo, como componente de ligas metélicas
juntamente com magnésio para proporcionar maior resisténcia, na
fabricacdo de lasers de corte preciso, além de seu 6xido ser usado como
componente refratario, apresentando maior resisténcia térmica em
relacdo aos outros lantanideos (ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY,
2016). Além de estudos atuais utilizarem o neodimio como dopante de
semicondutores com o intuito de aumentar atividade fotocatalitica (XU
et al., 2009; BOKARE, PAI e ATHAWALE, 2013; DU et al., 2013;
SUN et al., 2015).



3. ESTADO DA ARTE
3.1 CATALISADORES CONTENDO TERRAS RARAS
3.1.1 Dioxido de titanio dopado com cério

A dopagem com cério atraiu atengdo dos pesquisadores devido as
propriedades opticas e cataliticas associadas ao par redox de Ce*3/Ce**,
além de sua capacidade de armazenar e liberar oxigénio, provocando
vacancias de oxigénio, as quais conferem propriedades de oxidacéo e
reducdo, favorecem a adsorcdo e aumentam a condutividade do TiO,
(CONTRERAS-GARCIA et al., 2014).

Alguns estudos (RAPSOMANIKIS et al, 2014; VERMA,
SAMDARSHI e SINGH, 2015; WANG et al., 2015) relatam que a
presenga de CeO, em TiO, provoca um aumento da estabilidade
retardando a transformacdo de fase de anatase para rutilo e,
consequentemente, a producdo de um fotocatalisador com area de
superficie elevada. Porém, muitas vezes a area superficial ndo é
avaliada. Neste caso, nenhum efeito seria esperado para CeO,/TiO,
dopado para modificacdo da atividade fotocatalitica. A dopagem com
Ce*® tem sido explorada por alguns grupos de pesquisa (Tabela 2)
devido as diversas alteracbes que ela pode proporcionar no
semicondutor, além de retardar o crescimento do grao de TiO,.

Analisando criticamente os trabalhos citados na Tabela 2,
observa-se que algumas metodologias sdo utilizadas para a dopagem de
TiO, com cério, mas 0 método sol-gel continua sendo o mais explorado,
0 qual proporciona diferentes morfologias para 0s materiais
preparados/sintetizados, influenciando na capacidade de adsorgéo e,
consequentemente, na atividade fotocatalitica.

Os estudos mostrados na Tabela 2 indicam que a quantidade de
Ce influencia significativamente na atividade fotocatalitica. O teor de
dopagem ndo deve ser excessivamente elevado. Alguns trabalhos
mostram que o ideal seria de 0,5 a 1% em massa de Ce, pois 0 espaco da
regido de carga torna-se estreito e a profundidade de penetragdo da luz
excede a camada de carga espacial. Assim, a recombinagdo dos pares €’
/h* fotogerados torna-se mais fécil, diminuindo a atividade fotocatalitica
guando o Oxido de cério estd presente em concentracdo superior a 1%
em massa.
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Segundo a Tabela 2, o fotocatalisador CeO,/TiO, pode ter seu
band gap alterado (aumentado ou diminuido) dependendo da quantidade
de Ce dopado e do método de sintese utilizado. Entéo, as propriedades
Opticas permitiriam excitar o fotocatalisador com luz visivel. No
entanto, alguns dos estudos indicam que os efeitos positivos da presenca
de CeO; sobre o fotocatalisador TiO, ndo correspondem a um aumento
da atividade fotocatalitica.

Os trabalhos resumidos na Tabela 2 mostram que a principal e
mais importante mudanca de reatividade para os fotocatalisadores de
TiO, dopados com cério provém da diminuicdo da recombinacdo dos
pares e/h* fotogerados, disponibilizando uma maior quantidade de
radicais oxidantes. Outras propriedades como baixo band gap e alta &rea
superficial ainda sdo topicos conflitantes nos estudos.

3.1.2 Dioxido de titanio dopado com neodimio

A dopagem com neodimio ainda é pouco estudada e os trabalhos
encontrados se concentram em alguns grupos de pesquisas. Porém o
assunto vem atraindo a atencdo devido as propriedades Opticas e
cataliticas associados ao metal, ja que o neodimio é considerado um dos
lantanideos mais reativos (GANJALI et al., 2016).

A Tabela 3 apresenta alguns estudos relacionados com a
dopagem de TiO, com neodimio. A maioria dos autores cita que a
dopagem com neodimio produz as mesmas alteragbes que o cério: inibe
o crescimento do cristalito, aumenta a area superficial do TiO, e
aumenta a absorcdo de luz na regido do visivel, porém nem sempre
diminui a energia de band gap. O método sol-gel é o mais utilizado,
porém outros métodos, como a precipitacdo, produzem nanomateriais
com étimas propriedades fisicas e quimicas.

Assim como nos catalisadores dopados com cério, a mudanca de
reatividade para os fotocatalisadores de TiO, dopados com neodimio
provém da diminuicdo da recombinacio dos pares e/h* fotogerados,
disponibilizando uma maior quantidade de radicais oxidantes. Esta
caracteristica é influenciada pelo teor de neodimio presente, pois uma
alta porcentagem de neodimio facilita a recombinacio dos pares e/h”
fotogerados, diminuindo a eficiéncia de degradacdo (WANG et al.,
2010; DU et al., 2015; YILDIRIM et al., 2016.). Nesta area, o valor de
baixo band gap e o tamanho da &rea superficial ainda sdo tdpicos que
precisam ser mais discutidos.
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3.2 METODOS DE PREPARACAO E CARACTERISTICAS DOS
CATALISADORES DE TI0, DOPADOS COM TERRAS RARAS

Diferentes rotas de sintese de catalisadores de didxido de titanio
dopados com terras raras sdo reportadas na literatura. Dentre elas,
destacam-se as rotas sol-gel, hidrotérmica e deposi¢édo em fase liquida.

A rota sol-gel tipicamente envolve a formagdo de uma suspensédo
coloidal (o “sol”) seguida pela hidrolise e polimerizagdo dos
precursores, 0s quais sdo, em geral, sais de metais inorgénicos, como
tetracloreto de titdnio (KOO et al., 2006), ou compostos organicos
metalicos, como o isopropoxido de titanio (SUN et al., 2014) e butoxido
de titdnio (YU et al., 2005). A polimerizacdo e a evaporacdo do solvente
transformam o “sol” em um gel rigido, o qual é usualmente endurecido
por meio de processos de secagem e tratamentos térmicos (LEARY e
WESTWOOD, 2011).

A sintese hidrotérmica ¢ amplamente utilizada, envolvendo uma
reacdo sob temperatura e/ou pressdo controlada em um meio aquoso. Ela
é geralmente realizada em autoclaves de aco (ZHANG et al., 2010; MIN
etal., 2012)

A deposic¢éo em fase liquida é um método capaz de formar filmes
finos e homogéneos do Oxido/hidroxido metdlico na superficie do
substrato, o qual é imerso em uma solucdo aquosa contendo os
reagentes. Em geral, a fonte de titanio é o (NH,),TiFg, 0 qual sofre uma
hidrélise, produzindo um fon complexo ([TiFs..(OH),]?) e HF. A adico
de H3BO; reage com o HF, deslocando o equilibrio da primeira reacéo
para a direita, no sentido de formar mais o ion complexo (DEKI e AOlI,
1998; PASTRANA-MARTINEZ et al., 2013).

Nas Tabelas 2 e 3, observa-se que o método mais utilizado para
dopagem de TiO, com cério e neodimio é o método sol-gel. Esta
metodologia proporciona fotocatalisadores esféricos e hanoparticulados,
com boa érea superficial, na faixa de 100-150 m*g™, e boa atividade
fotocatalitica sob luz UV, com degradacdo de até 90 % entre 3 e 5 horas
de reacdo com o composto orgénico em estudo (BOKARE et al., 2013;
DU et al., 2013; MATEJOVA et al., 2014; RAPSOMANIKIS et al.,
2014; SUN et al.,, 2015; VERMA, SAMDARSHI e SINGH, 2015;
WANG et al., 2015; MARTIN et al., 2016).

Alguns estudos sintetizam o TiO, pelo método sol-gel e utilizam
um segundo método para realizar a dopagem com terra rara, a fim de
obter outras estruturas morfolédgicas, como nanofibras e nanotubos (XU
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et al., 2009; HASSAN et al., 2012; BELVER et al., 2016). Esta
mudanca de morfologia se destaca pela alta area superficial, na faixa de
200 m*g™ e principalmente pela diminuicéo da recombinagéo e/h".

O método hidrotermal ¢ menos utilizado, porém proporciona
morfologia tubular ou bastdes, dependendo do tempo e temperatura de
sintese. Este método tem se destacado pelos bons resultados obtidos:
alta area superficial, sucesso na dopagem com terra rara e hoa
degradacdo de compostos organicos (MEKSI et al., 2015; PEI et al.,
2015; FAN et al., 2016; THOMAS, RADHIKA e YOON, 2016).
Porém, ainda ndo had consenso se a alta area superficial obtida
proporciona uma maior capacidade de adsorcdo e, consequentemente,
uma maior atividade fotocatalitica. Assim, esta técnica foi a escolhida
para este trabalho, ja que traz a vantagem de poder controlar a
morfologia do material, aumentando a é&rea superficial e a
condutividade, e consequentemente diminuindo a recombinacdo dos
pares fotogerados.

Para a caracterizacdo dos fotocatalisadores, varias técnicas sao
utilizadas, entre as principais estdo: a difragdo de raios X usada para
obter informacfes de composicdo e cristalinidade; as microscopias
eletronicas, tanto de transmissdo quanto de varredura, fornecem imagens
para determinar morfologia e, também, tamanho de particula; a analise
termogravimétrica  desempenha um  papel significativo na
caracterizacdo, sendo possivel, além das medidas classicas de
temperaturas de eliminacdo, verificar a reatividade da superficie com a
atmosfera escolhida; a espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis
permite descobrir a energia de band-gap do material; e a analise de
fisissorcdo de nitrogénio, cuja técnica permite o célculo da éarea
superficial BET e do volume de poros através da isoterma de adsorgao e
dessor¢do de nitrogénio.

3.3 AVALIACAO DAS ESPECIES REATIVAS DE OXIGENIO NA
FOTOCATALISE

Para propor 0s mecanismos de degradacdo dos compostos
organicos, muitos trabalhos da literatura realizam testes fotocataliticos a
fim de determinar as espécies reativas de oxigénio envolvidas na
oxidacdo do composto. Uma breve descricdo destes trabalhos €
fornecida em Tabela 4.

A principal metodologia utilizada na determinacéo das espécies
reativas de oxigénio é o uso de sequestrantes de radicais. O uso destes
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sequestrantes inibe ou retarda a degradacdo do composto poluente, pois
possuem afinidade com os radicais e assim o retiram do meio.

Conforme os estudos citados na Tabela 4, existem sequestrantes
para cada espécie de radical. A L-histidina e o nitreto de sddio séo
utilizados para sequestrar o oxigénio singlete 'O,; o terc-butanol, o
dimetilsulféxido, a tioureia, o acido tereftalico, 2,6-di-terc-butil metil
fenol podem ser usados para sequestrar o radical hidroxila “OH; o
superéxido dismutase é sequestrante de radicais superéxidos O,”; a
vitamina C é utilizada como um sequestrante global, para todos as
espécies reativas de oxigénio; e o iodeto de potassio tem afinidade com
as lacunas fotogeradas.
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3.4 INFLUENCIA DA ETAPA DE ADSORGAO NA REACAO FOTOCATALITICA

Sabe-se que a adsorcdo é uma etapa no processo de fotocatalise, a
qual é determinada pelas propriedades do adsorvente (fotocatalisador) e
do adsorbato/soluto (composto a ser degradado). Além das
caracteristicas do adsorvente e do adsorbato, fatores externos afetam o
processo de adsorcdo tais como o pH, temperatura e agitacgéo.

Dagan e Tomkiewicz (1993) mostraram que a adsor¢do do acido
salicilico ocasiona uma mudanca de cor da superficie do TiO, para
amarelo brilhante e sob iluminagdo o amarelo muda gradualmente para
marrom escuro, indicando que a degradacdo do contaminante ocorre na
superficie do fotocatalisador e que a taxa de degradagdo é uma fungéo
da concentracdo de contaminante adsorvido.

Hsieh et al. (2009) sintetizaram nanotubos de TiO, dopados com
Co e avaliaram sua atividade fotocatalitica na degradacdo do corante
violeta BV10. Os autores observaram que a constante de taxa de
adsorcdo tem uma ordem superior a constante de velocidade
fotocatalitica, refletindo que a fotocatalise do corante basico € a etapa
determinante de velocidade durante o processo de adsorcao/fotocatalise.
Adicionalmente verificaram que as capacidades de adsorcdo e
fotocatélise sob luz visivel sdo fungdes crescentes com a area superficial
do fotocatalisador, mostrando que a fotodegradacdo do corante ocorre na
superficie do material.

A relacdo entre a adsor¢do e a fotodegradacdo do composto
farmacéutico gluconato de clorexidina por TiO, foi estudada por Sarkar,
Bhattacharjee e Curcio (2015). Os autores realizaram testes extras de
adsorcdo durante 60 min para poder definir a quantidade que foi
adsorvida da quantidade que foi realmente degradada nos testes
fotocataliticos. Verificou-se que a adsorcdo ocorre mais rapidamente
que a reacdo fotocatalitica, indicando que esta Gltima € a etapa
controladora do processo. Fatores como concentracdo de catalisador e
concentracdo inicial do poluente, pH e temperatura de reacdo foram
avaliados na etapa de adsor¢do. Os resultados obtidos mostraram que
guanto maior a quantidade adsorvida, maior a atividade fotocatalitica.

Davila-Jiménez et al. (2016) realizaram testes de adsorcdo do
herbicida isoproturdo em nanoparticulas de TiO, dopadas com carbono
durante 10 horas. Os testes fotocataliticos confirmaram que quanto
maior a area superficial do fotocatalisador, maior a taxa de adsorcéo e,
consequentemente, maior a atividade fotocatalitica do material.
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Alguns autores tém se dedicado a estabelecer correlagdes entre a
capacidade de adsorcdo com a atividade fotocatalitica. Entre o0s
trabalhos realizados com TiO, dopado com Ce ou Nd encontram-se 0s
seguintes:

Xie, Yuan e Li (2005a) sintetizaram nanoparticulas de Nd**-TiO,
e avaliaram sua capacidade de adsorcdo e atividade fotocatalitica na
fotodegradacdo do corante vermelho brilhante X-3B sob luz visivel. Os
autores concluiram que a presenca do Nd aumentou a afinidade entre o
corante e a superficie do fotocatalisador, o que fez aumentar a
capacidade de adsorcdo. Essa maior capacidade de adsorcao
proporcionou 0 aumento da degradacdo do corante, ou seja, aumentou a
atividade fotocatalitica do TiO, sob luz visivel.

Magesh et al. (2009) trabalharam com nanoparticulas de CeO,-
TiO; na degradacdo do corante azul de metileno sob luz UV e visivel,
onde verificaram que a atividade fotocatalitica ndo é proporcional e
guantidade de corante adsorvido, pois o catalisador que adsorveu mais
ndo teve a maior atividade fotocatalitica. Isto pode estar associado a
presenga do cério, que é um metal que possui alta reatividade, porém
modifica a estrutura do TiO,. Testes extras e andlises realizadas
confirmam que a reacdo ocorre na superficie do fotocatalisador.

Devi e Kumar (2012) exploraram a dependéncia critica da
adsorcao de varios corantes na taxa de degradacdo usando TiO, dopado
com La, Ce ou Gd sob luz UV e luz solar. Concluiram que a pré-
adsorcdo de poluentes na superficie do fotocatalisador é vital para
alcangar uma maior eficiéncia na fotocatalise heterogénea mediada por
titanio.

3.5 FOTOCATALISE SENSIBILIZADA POR CORANTE

Sabe-se que quando um fotocatalisador é ativado por fétons com
energia maior ou igual a sua energia de band gap seu elétron é excitado
da banda de valéncia para a banda de conducdo, criando os pares e/h”
fotogerados, os quais produzem os radicais oxidantes causadores da
oxidacdo/reducdo dos compostos poluentes presentes no meio. Porém,
guando ndo ha fétons com energia suficiente para a ativagdo do
fotocatalisador, outros mecanismos de degradacdo podem ser criados. A
fotocatélise sensibilizada é um mecanismo bastante comum quando o
fotocatalisador é iluminado por luz visivel, cujos fétons possuem baixa
energia. Este mecanismo se baseia na ativacdo de uma molécula
adsorvida na superficie do semicondutor capaz de absorver fotons de
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menor energia, 0 qual transferira seu elétron excitado para a banda de
conducdo do fotocatalisador, o qual se tornara capaz de produzir o
radical oxidante oxigénio singleto (ROCHKIND, PASTERNAK e PAZ,
2015). Os corantes sdo moléculas capazes de absorver intensamente
radiacdo em regido do visivel, mesmo em pequenas concentracdes
(PAZ, 2012), e séo largamente utilizados como composto modelo para
avaliacdo de atividade fotocatalitica de diversos fotocatalisadores sob
luz UV e visivel. As Equagbes 14 a 17 representam a ativagdo do
fotocatalisador através do corante adsorvido na sua superficie, a geracao
das espécies reativas de oxigénio e a degradacdo do composto
adsorvido.

Corante + hv - Corante” (14)
Corante* + TiO, — Corante* + TiO,(e™) (15)
TiO,(e™) + 0, = TiO, + 05 (ERO) (16)
Corantet + 05 — intermediarios - CO, + H,0 17

Observa-se que a maioria dos trabalhos encontrados na literatura
(Tabelas 2 e 3) estudam o aumento da atividade fotocatalitica do TiO,
pela dopagem com cério ou neodimio utilizando corantes como
compostos organicos a serem degradados. Muitos ndo apresentam a
capacidade de adsor¢do do fotocatalisador estudado, o que poderia
esclarecer se a reducdo do corante no meio é por adsorcdo ou
mineralizacdo. A capacidade de adsor¢do também pode indicar se o
fotocatalisador estard em contato com a luz incidente, ja que uma grande
guantidade de corante na superficie do fotocatalisador podera bloquear a
sua absorc¢éo de luz.

Xie e Yuan (2003) e Xie, Yuan e Li (2005a e 2005b) estudaram a
dopagem de TiO, com Ce e Nd e avaliaram a adsorcdo e a atividade
fotocatalitica sob luz visivel através da fotodegradacdo do corante
reativo vermelho brilhante. Os autores concluiram que a dopagem com
as TR melhora consideravelmente a capacidade de adsorgdo e a
atividade fotocatalitica devido ao pequeno tamanho de particula e ao
efeito das cargas positivas provenientes dos fons Ce**/Ce*" e Nd**
presentes na superficie dos fotocatalisadores. Além de proporem
mecanismos de fotodegradacdo de corantes envolvendo fotdlise,
fotocatélise, fotocatélise fotossensibilizada e fotocatalise entre as bandas
de T|02 e TR.

Rapsomanikis et al. (2014) avaliaram a modificacdo da atividade
fotocatalitica de filmes de TiO, dopados e ndo dopados com cério
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através da fotodegradacdo do corante azul BB-41 sob luz UV e visivel.
A performance dos fotocatalisadores dopados com Ce sob luz UV foi
menos eficiente do que o TiO, ndo dopado. Enquanto que sob luz
visivel, a dopagem com Ce aumentou a taxa de degradacdo do corante,
sendo que parte deste aumento é proveniente da fotosenssibilizagdo do
TiO; pela presenca do corante na sua superficie.

Rochkind, Pasternak e Paz (2015) afirmam que 0s corantes sdo
inadequados como compostos modelo para a avaliacdo da atividade
fotocatalitica de novos fotocatalisadores, especialmente sob luz visivel.
A possibilidade da degradacdo do corante ocorrer por fotosensibilizagéo,
diminui a generalidade exigida de um modelo de contaminante usado
para testar um novo fotocatalisador. Por isso, quando a degradacéo de
um corante especifico for o objetivo principal da pesquisa, ha a
alternativa de estudar a geracdo dos radicais oxidantes pelos
fotocatalisadores, o que indicaria 0 mecanismo de degradacdo do
corante.

3.6 DEGRADACAO DE POLIMEROS SOLUVEIS EM AGUA

Os polimeros sollveis em agua sdo usualmente derivados de
alcool polivinilico e sdo produzidos em larga escala e usados em uma
variedade de setores industriais e de produtos de consumo, como no
fabrico de filmes, devido a sua alta flexibilidade, baixo custo e peso.
Como consequéncia, uma grande quantidade de efluente liquido com
residuos € gerada durante a producdo, utilizacdo e eliminagdo. Por
apresentarem uma matriz complexa, muitos desses polimeros ndo sdo
totalmente biodegradaveis e as técnicas atuais utilizadas para a
disposicdo desses compostos sdo ineficientes (CHEN et al., 2001;
AARTHI, SHAAMA e MADRAS, 2007). Portanto, uma remediacao
adequada é necessaria e a fotocatdlise surge como uma alternativa
promissora para o tratamento de efluentes contendo polimeros sollveis.

Wang et al. (2006) investigaram a degradacdo da poliacrilamida
(PAM) presente na agua residudria de inundacdo de campos petroliferos
usando TiO, em suspensdo. O objetivo era reduzir a alta viscosidade do
efluente para favorecer processos de tratamento convencionais
posteriores. Os resultados experimentais mostraram que foi possivel
reduzir a viscosidade acima de 80% dentro de um tempo de irradiagéo
de 90 minutos.

Vijayalakshmi e Madras (2006) estudaram a degradacdo
fotocatalitica de poli(6xido de etileno) (PEO) e PAM utilizando
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lampadas UV de 125 e 80 W. A degradacdo do PEO foi observada em
ambos os casos, mas a PAM degradou apenas quando exposta a
lampada de maior poténcia, indicando que um limiar minimo de
intensidade de luz é necessario para iniciar o processo de degradacao.

Hsu, Lee e Lin (2011) estudaram a adsorcdo e degradacdo
fotocatalitica do alcool polivinilico (PVA) em solugdo aquosa usando
TiO, P25, variando o pH, a dosagem de fotocatalisador, a concentracéo
inicial de PVA e a adicdo de anions inorganicos e oxigénio. Os autores
conseguiram uma eficiéncia de remocéo de 99% e uma mineralizacdo de
75% de PVA em 270 min de radiacdo UV. Concluiram que a eficiéncia
de remocdo do polimero aumenta com a diminuicdo de pH e da
concentracdo inicial de PVA e com o aumento da dosagem de TiO,.
Além disso, a adicdo de oxigénio aumenta a degradacdo e a adigdo de
anions inorganicos afeta negativamente a fotodegradacao.

O uso de TiO, P25 e ZnO na degradacdo de PVA em solucéo
aquosa também foi avaliada sob diferentes condi¢des operacionais. Os
resultados experimentais revelaram que a eficiéncia de remocédo de PVA
utilizando TiO, sob condigBes acidas € maior que sob condigdes
alcalinas. O contrario foi observado para o uso de ZnO. Além disso, a
eficiéncia de remoc¢édo de PVA aumentou com o aumento da dosagem de
ambos os fotocatalisadores, mas diminuiu com o aumento da
concentracdo inicial de PVA. O tipo de radiacdo afetou ligeiramente a
eficiéncia de remocédo usando TiO,, porém afetou consideravelmente a
remogdo utilizando ZnO (LIN e HSU, 2013).

Santonja-Blasco, Ribes-Greus e Alamo (2013) compararam as
cinéticas térmicas, bioldgicas e de fotodegradacdo do acido polilatico
(PLA). Devido a elevada temperatura (220 °C), a degradacédo térmica foi
a mais eficiente, seguida pela fotodegradacéo. A degradacéo biolégica €
a mais lenta dos trés processos, alcancando somente 50% de degradacédo
no mesmo intervalo de tempo das amostras fotodegradadas.

3.6.1 Polivinilpirrolidona

O polimero polivinilpirrolidona (PVP) é utilizado em diversos
setores industriais, como por exemplo, na inddstria de cosméticos como
spray para cabelo, na industria farmacéutica em cdapsulas para
comprimido, na medicina como extensor do plasma sanguineo, na
indastria de construcéo civil constituindo material impermeabilizante e
até madeira compensada, além de estarem presentes na formulacdo de
adesivos e membranas seletivas. A PVP é um material promissor para a
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técnica de eletrospinning, onde um campo elétrico é usado para
controlar a deposicéo das fibras do polimero em um substrato, e possui
muitas propriedades desejaveis, incluindo a solubilidade em varios
solventes, a compatibilidade fisiologica, inércia quimica e excelente
capacidade de formacéo de pelicula (ZHANG et al., 2015). Apos 0 uso,
dependendo do seu dominio de aplicacdo, a PVP pode ser descartada
para 0 meio ambiente constituindo uma fonte de poluig&o.

A polivinilpirrolidona é considerada um composto de matrizes
complexas devido a quantidade de anéis aromaticos e massa molecular,
a qual leva em consideragio a viscosidade cinematica (ANTIC et al.,
2011).

Trimpin et al. (2001) estudaram a degradacdo biol6gica do PVP
(10 mg'L™) em um bio-reator de leito fixo e avaliaram a concentragdo
do polimero por espectrometria de massa. Ap6s 30 dias de reacdo ndo
houve oxidagdo dos grupos terminais e nem alteragdo nas unidades
monoméricas de PVP, indicando a baixa biodegradabilidade deste
polimero.

Roy et al. (2012) produziram filmes de PVP-CMC como material
de embalagens de alimentos e avaliaram a sua biodegradabilidade. A
degradacdo bioldgica dos filmes alcancou uma perda de massa de
apenas 38 % em 8 semanas.

N&o se encontram muitos trabalhos na literatura sobre a
fotodegradacdo do PVP por TiO,. Horikoshi, Hidaka e Serpone (2001)
utilizaram o processo TiO,/UV para degradar PVP. Uma solucdo de
PVP (200 mgL") com TiO, em suspensdo foi irradiada com uma
lampada de vapor de mercurio (75 W). Os resultados mostraram uma
reducdo significativa de massa molecular apds 8 horas de reacdo. Os
autores propuseram um mecanismo de degradacéo fotocatalitica do PVP
(Figura 1): primeiramente ocorre a adsorcdo de PVP nas particulas de
TiO, através da funcdo N-C=0 do grupo lateral (anel pirrolidinico),
seguida da fotodegradacdo dos anéis laterais e formacdo de amina
primaria  (metilamina) e 4cido propandico como produtos
intermediarios. Devido a adsorcdo da cadeia principal de PVP nos
agregados de TiO,, os sitios ativos do fotocatalisador foram cobertos e
ndo houve degradacdo dos intermediarios, mesmo durante alguns dias
de irradiacdo.

Porém, sabe-se que fatores como pH, concentracdo de
fotocatalisador e PVP, intensidade de irradiacdo e presenca de algum
oxidante adicional podem interferir na cinética de degradacéo da PVP.
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Pawar et al. (2014) abordaram o tratamento a base de ultrassom
para a reducdo da viscosidade intrinseca de PVP, avaliando o uso de
aditivos simples, como TiO, e NaCl, a introducdo de ar em diferentes
taxas de fluxo e a combinacdo com luz UV. O comportamento de
degradacédo foi caracterizado em termos da mudanca na viscosidade da
solucdo aquosa de PVP, a qual diminui até um valor limite, que
dependente das condic¢des operacionais e uso dos diferentes aditivos. O
uso de TiO, e luz UV aumentou a degradacdo em 20% num tempo de
180 min, além de ter aumentado a velocidade inicial de degradacéo,
chegando a uma degradacgéo de 98,44 % em apenas 80 min.

Figura 1 - Mecanismo de degradagdo fotocatalitica do anel de pirrolidona da

PVP.
OH V

OH"
-~ f

N. o0
Anel da molécula de PYP
Abertura do anel
/ NHy" >> NO,

H.N-CH,
IiN'-(“II;--;-CII;-(‘II;-("D — < o,
: \*, . CH:COOH —>
CH:CH,COOH on CO: ‘OH

=3 HCOOH — (0,
x CO, *OH -
Fonte: Horikoshi, Hidaka e Serpone (2001).

Suave, José e Moreira (2014 e 2017) avaliaram a influéncia da
adicdo de H,0, ou Oz como oxidantes adicionais no sistema
fotocatalitico TiO,/UV para degradar PVP. O processo TiOy/H,O,/UV
apresentou um aumento na degradacdo de 33% do que O processo
TiO,/UV. Ja o processo TiO,/Os/UV resultou em uma mineralizacdo de
cerca de 90% em apenas 60 minutos de reacdo, concluindo que, apesar
da necessidade de um gerador de ozbnio, a ozonizagéo fotocatalitica se
apresenta como uma alternativa promissora para a degradacdo de
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efluentes contendo compostos organicos recalcitrantes, como a
polivinilpirrolidona.

A partir dos trabalhos citados anteriormente, observa-se que a
aplicacdo da fotocatalise utilizando o TiO, como semicondutor no
tratamento de PVP é muito mais vantajoso frente aos processos
bioldgicos convencionais: baixo custo, baixas temperaturas de operagéo
e cinética de degradacdo muito mais rapida, na ordem de horas,
enquanto a degradacéo bioldgica leva mais de 30 dias.
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4. ASPECTO INOVADOR E ORIGINAL DESTA TESE

Como visto no item 3 deste trabalho, muitos grupos de pesquisa
estudam metodologias de prepraro e de dopagem com cério ou neodimio
de fotocatalisadores de TiO, a fim de aumentar a sua atividade
fotocatalitica, tanto sob luz UV quanto luz visivel, e muitos alcangaram
resultados satisfatorios. Porém, ainda ha muitos resultados conflitantes
sobre o real papel do dopante e da alteracdo morfoldgica no aumento da
capacidade de adsorcdo e no aumento da atividade fotocatalitica do
TiO,.

Neste sentido, esta tese vem trazer novas informacgdes sobre a
acdo das terras raras na dopagem de TiO,: a TR modifica a energia de
band gap? A TR realmente aumenta a capacidade de adsor¢do ou
somente a alteragdo na morfologia ocasiona este fendmeno? Uma maior
capacidade de adsorcdo aumenta a atividade fotocatalitica? O composto
adsorvido é realmente degradado e em seguida liberado deixando o sitio
para outra molécula do composto ser degradada? Uma maior &rea
superficial aumenta a adsorcdo e a atividade fotocatalitica? Os
mecanismos de degradacdo de compostos organicos de diferente
natureza podem ser iguais na fase adsorvida e na fase liquida?
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5. MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada na realizacdo desta tese contempla o
objetivo de obter um composto de didxido de titanio dopado com cério e
neodimio, sendo todas as amostras caracterizadas e submetidas a
avaliacdo da atividade fotocatalitica e determinacdo das espécies
reativas de oxigénio, conforme apresentado no fluxograma da Figura 2.

Figura 2 - Fluxograma das metodologias aplicadas.
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Fonte: proprio autor.
5.1 MATERIAIS E REAGENTES

A solugdo aquosa de NaOH 10 mol-L™ utilizada na preparagéo
dos fotocatalisadores foi preparada a partir de NaOH (Lafan) grau de
pureza PA e agua destilada. O fotocatalisador usado foi o TiO,-P25
fornecido pela empresa Evonik-Degussa (Alemanha).

Para a etapa de lavagem do material obtido usou-se solugdo
aquosa de HCI 0,1 mol-L™" preparada a partir de HCI (Vetec) grau de
pureza PA. Na etapa de dopagem do TiO,, foi utilizado 6xido de cério
(Ce0,), da empresa SS Nano com pureza de 99,9%, nitrato de cério (1)
hexahidratado, da empresa Vetec com pureza de 99,5%, e nitrato de
neodimio (111) hexahidratado, da empresa Neon com pureza de 99,5%.

Para 0 estudo da atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores
utilizou-se 0 corante azul de metileno (CisHisCINsS), fornecido pela
empresa Lafan e usado em solucdo de 20 mg-L™, o polimero soltvel
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polivinilpirrolidona ((CsHgNO),), fornecido pela empresa Vetec, com
massa molar média de 40000 g'mol™ e usado em solugdo de 0,3 g-L'l
com carbono organico total (COT) na média de 205,3 + 1,6 mg'L™ e 0
corante Tingecor Marinho, da marca Guarany, encontrado
comercialmente e utilizado para preparar a agua residudria colorida
(EC), tendo absorbancia com pico maximo em 554 nm.

Nos testes para determinacdo das ERO foram utilizados L-
histidina (CgHgN3O,) da Vetec com grau de pureza PA 99,5%, nitreto de
sodio (NaN3) da Vetec com grau de pureza PA 99%, dimetilsulfoxido
(DMSO - C,Hg0S) da Vetec com grau de pureza PA 99,9% e carbonato
de sodio (Na,CO3) da Nuclear com grau de pureza PA 99,9%.

A especificagdo das fontes de radiacdo UV e visivel utilizadas
nos testes fotocataliticos sdo detalhadas na Tabela 5.

Tabela 5- Dados técnicos das lampadas utilizadas nos testes fotocataliticos.

Tipo de Marca Luz Poténcia Tensdo Corrente Pico
Lampada emitida (W) V) (A) (nm)
Vaporde ., UVAe 80 115 08  30°¢
mercurio visivel 550
Monocromatica Philips uvB 9 60 0,17 318
LED Brilia  Visivel 2 220 0,021 620

Fonte: dados coletados no site das empresas Osram, Philips e Brilia.
5.2 PREPARACAO DOS FOTOCATALISADORES

5.2.1 Alteracdo morfolégica do TiO,-P25 através do método
hidrotérmico

Os fotocatalisadores foram preparados pelo método hidrotérmico
descrito por Zhou e He (2012) e Cai et al. (2013), a fim de obter
material com morfologia entre nanotubos e nanobastbes e,
consequentemente aumentar a area superficial do fotocatalisador. O
método hidrotérmico foi escolhido para esta tese devido ao seu baixo
custo, facilidade de operacdo e obtencdo de nanoestruturas, permitindo
um maior controle morfoldgico e dimensional conforme o tempo,
temperatura e agente direcionador utilizado no processo (FENG e XU,
2001). O NaOH foi utilizado como agente direcionador devido ao seu
pH basico que auxilia a formagdo de estruturas alongadas, como
nanotubos e nanobastées (MORGAN et al., 2008).
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Foram utilizados 60 mL de solu¢do aquosa de NaOH 10 mol'L™ e
3 g de TiO, P25 como material precursor. A mistura foi submetida a
agitacdo magnética por 1 h para total homogeneizacdo. Em seguida, a
mistura foi transferida para autoclave de ago inox com uma cépsula
interna de politetrafluoretileno (Teflon) de 100 mL (Figura 3) fechada
hermeticamente. A autoclave foi colocada em estufa a 120 °C por 24 h.
Depois de retirada da estufa, as amostras foram lavadas com solucdo de
HCI 0,1 mol-L™ e 4gua destilada para obter amostras em trés valores de
pH final diferentes: acido, basico e neutro, por fim foram filtradas a
vacuo com papel filtro para separar o material sélido. Os materiais
foram filtrados a vacuo com papel filtro (marca Millipore de PVDF com
porosidade de 0,22 pum) e secos em estufa a 60 °C. Por fim, cada
amostra foi submetida a calcinacdo sob trés temperaturas distintas, 300
°C, 4501 °C e 600 °C, durante 2 h, com taxa de aquecimento de 10
°C-min™.

Figura 3 - Modelo autoclave utilizada no método hidrotérmico.

)

Legenda: (1) Cépsula interna de politetrafluoretileno; (2) Autoclave de ago
inox; (3) Tampa de aco inox que permite fechar a autoclave hermeticamente.
Fonte: www.fornosinti.com.br/
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5.2.2 Dopagem do TiO,-P25 com cério e neodimio através do

método hidrotérmico

A dopagem dos fotocatalisadores de TiO,-P25 com cério e
neodimio foi realizada seguindo o método descrito no item anterior,
sendo que a adicdo dos dopantes foi realizada na primeira etapa,
juntamente com a solugdo de NaOH 10 M e o TiO,-P25. Foram
preparadas amostras com 0,15; 0,5 e 1% em massa do metal de TR (Ce

ou Nd).

A fim de facilitar a denominagdo das amostras, a homenclatura
mostrara a porcentagem de dopante, o metal de TR e seu precursor € a
temperatura de calcinagdo, conforme Tabela 6:

Tabela 6 - Nomenclatura dos fotocatalisadores preparados neste trabalho.

% TR Temperatura

Amostra Precursor da TR  de calcinacéo
(massa) °C)

TiO,-P25 - - -

Ti0,-300 - - 300
TiO,-450 - - 450
TiO,-600 - - 600
0,15Ce*-Ti0,-450 0,15 Oxido de cério 450
0,15Ce*-Ti0,-600 0,15 Oxido de cério 600
0,5Ce*-TiO,-450 0,5 Oxido de cério 450
0,5Ce*-Ti0,-600 0,5 Oxido de cério 600
1Ce*-Ti0,-450 1 Oxido de cério 450
1Ce*-Ti0,-600 1 Oxido de cério 600
0,15Ce-TiO,-450 0,15 Nitrato de cério 450
0,15Ce-TiO,-600 0,15 Nitrato de cério 600
0,5Ce-Ti0,-450 0,5 Nitrato de cério 450
0,5Ce-Ti0,-600 0,5 Nitrato de cério 600
1Ce-TiO,-450 1 Nitrato de cério 450
1Ce-Ti0O,-600 1 Nitrato de cério 600
0,15Nd-Ti0,-450 0,15 Nitrato de neodimio 450
0,5Nd-TiO,-450 0,5 Nitrato de neodimio 450
1Nd-TiO,-450 1 Nitrato de neodimio 450

O TiO,-P25 é o precursor de TiO, sem tratamento prévio
(material comercial) e os fotocatalisadores TiO,-450 ou TiO,-600 séo
fotocatalisadores preparados a partir do TiO,-P25 pelo método
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hidrotérmico e calcinados a 450 °C e 600 °C. Para diferenciar as
amostras dopadas com Ce a partir do CeO, das dopadas a partir do
Ce(NO3); se usard um asterisco (*) naquelas preparadas com CeO,.

5.3 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES
5.3.1 Analises térmicas (TGA/DTA)

Para analisar a perda ou ganho de massa da amostra com o
aumento da temperatura, os fotocatalisadores foram caracterizados por
meio de analise termogravimétrica (TGA). Simultaneamente, as
amostras foram submetidas a andlise térmica diferencial (DTA) que
consiste na medida da diferenca de temperatura entre a substancia e o
material de referéncia (termicamente inerte) em funcdo da temperatura,
enquanto ambos sdo submetidos a uma programacdo controlada de
temperatura. A temperatura é medida por termopares conectados aos
suportes metalicos do porta-amostra e do material de referéncia, ambos
contidos no mesmo forno. Essa andlise térmica permite avaliar os
fendmenos relacionados com a absor¢do ou liberacdo de energia na
amostra tais como mudanca de fase cristalina, evaporacdo, entre outros.

A TGA e a DTA foram conduzidas simultaneamente utilizando
um analisador termogravimétrico DTG-60, da Shimadzu. De modo
geral, as analises térmicas foram realizadas por aquecimento das
amostras em uma atmosfera de N, (50 mL-min™), numa faixa de
}emperatura de 25 °C a 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C-min’

5.3.2 Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi empregada para quantificacdo das fases
cristalinas e determinacdo do tamanho dos cristalitos apés calcinacdo e
dopagem com as terras raras. O objetivo ¢é avaliar o efeito sobre as fases
anatase e rutilo presentes no semicondutor e as consequéncias da
dopagem sobre as dimensdes das particulas formadas. As analises foram
realizadas em um difratdmetro de raios X, marca Philips X Pert, a
temperatura ambiente, utilizando radiagdo Cu Ka 40 kV e a 30 mA
(geometria 6 - 20 e A = 1,54056 A). O tamanho dos cristalitos foi
determinado por meio da equacdo de Scherrer e das intensidades do
principal pico de anatase. As amostras ndo necessitaram de nenhuma
preparacdo prévia para analise.
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KA
D= Bcos(0) (18)
onde, D é o didmetro médio das particulas (A), K é a constante
dependente da forma das particulas (aqui definidas com valor 1 para
tubos), A é o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética
(1,54056 A), ' ¢ a largura na metade da altura do pico de maior
intensidade, LI € o angulo de difracdo.

5.3.3 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A morfologia dos fotocatalisadores e o tamanho das particulas
também foram analisadas por microscopia eletrdnica de transmissao
usando um microscopio modelo JEM-2100 TEM, marca JEOL. Para
realizacdo da analise, as amostras foram dispersas em solugdo de etanol
em banho ultrassdnico para serem adicionadas em suportes de cobre
recobertos com carbono. Esta analise gera imagens da microestrutura,
sendo possivel analisar os efeitos na estrutura dos materiais apds
dopagem. Este equipamento emite um feixe de elétrons em direcdo a
amostra, interagindo com a mesma enguanto a atravessa. A interacdo
dos elétrons transmitidos através da amostra forma uma imagem que é
ampliada e focada em um dispositivo de imagem.

5.3.4 Espectroscopia de refletancia difusa UV-visivel (ERD)

As possiveis alteragdes no band gap do didxido de titanio apos a
dopagem com cério ou neodimio foram avaliadas pela técnica de UV-
visivel. Estas analises foram realizadas num espectrofotdmetro de
refletancia difusa UV-Vis, marca Perkins Elmer UV/Vis/NIR Lambda
750, empregando os comprimentos de onda num intervalo espectral de
200 a 800 nm. Para a analise, foram preparadas pastilhas de brometo de
potassio (KBr) com amostras de cada fotocatalisador. Os valores de
band gap foram obtidos utilizando a equacdo de Kubelka-Munk
(OHTANI, 2010) através dos dados obtidos pela analise.

Outro equipamento utilizado para detectar as caracteristicas
Opticas dos materiais por refletancia difusa UV-Vis foi um
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2450 com um anexo ISR-2200
Integring Sphere, da empresa Wako Pure Chemical Industries Ltda,
usando BaSO,4 como linha de base. Nessas medidas, as amostras foram
tratadas como pé.
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Valores de absorbancia, transmitancia e refletancia difusa foram
obtidos nestes equipamentos.

5.3.5 Medida da area superficial (BET)

Todos os fotocatalisadores foram submetidos a analise de area
superficial e volume de poros através da determinacdo da isoterma BET
de adsorc¢éo de nitrogénio a 77 K. Esta metodologia aplica a equacdo de
Brunauer-Emmet-Teller, a qual foi desenvolvida com o objetivo de
relacionar valores obtidos a partir das isotermas de adsor¢do com a area
especifica de um solido. Esta analise foi realizada em um equipamento
modelo Autosorb 1, da Quantachrome Instruments. Antes da analise, as
amostras foram aquecidas a 100 °C durante 12 horas para remover
guaisquer moléculas adsorvidas na amostra.

5.3.6 Medida de potencial zeta

O potencial zeta dos fotocatalisadores preparados e do TiO,-P25
foram medidos utilizando o analisador Stabino® Particle Charge
Mapping, marca Particle Metrix. O potencial zeta é uma medida da
repulsdo ou atracdo eletrostatica ou das cargas entre as particulas, sendo
possivel verificar a estabilidade do material em dispersdo. Quanto maior
0 potencial zeta mais provavel que a suspensdo seja estavel, pois as
particulas carregadas se repelem umas as outras e essa forga supera a
tendéncia natural a agregag¢do. Outro dado importante obtido nesta
andlise ¢ o ponto isoelétrico (PIE) que é o valor de pH onde o
fotocatalisador apresenta carga elétrica liquida igual a zero, ou seja,
guando ha equilibrio entre as cargas negativas e positivas. Esta
caracteristica relaciona-se fortemente com a estabilidade.

5.3.7 Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os modos de vibragdo das ligacBes dos compostos de interesse
foram obtidos com o auxilio de um espectrofotdmetro Carry 660 Series
FTIR, da Agilient Technologies. Para a analise, foram preparadas
pastilhas em formato de disco pela mistura da amostra com brometo de
potéassio (KBr), sendo posteriormente prensadas. Para cada amostra,
foram realizadas uma média de 20 varreduras na faixa de 4000-400 cm™
com resolucéo de 4 cm™.
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5.3.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Para andlise de superficie e analise de estado de valéncia de cério,
0s espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram tomados
utilizando um sistema VG ESCA 3000 e utilizando radiacdo Al Ko, com
resolucdo de energia global de aproximadamente 0,8 eV. A escala de
energia foi calibrada usando o nivel de Fermi e pico C1s a 284,5 eV. Os
espectros foram normalizados para intensidade maxima apds uma
subtracdo de fundo constante.

5.3.9 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Para a analise quimica quantitativa e qualitativa por fluorescéncia
de raios X (FRX) foi utilizado o equipamento FRX PANalytical
Axios™. Cada amostra foi fundida em um chip de vidro, os quais
foram analisados em curva analitica que realiza a varredura na tabela
periddica e com isso identifica todos os possiveis elementos contidos na
amostra.

5.3.10 Analise de fotoluminescéncia

A emisséo de fluorescéncia no estado solido foi realizada em
um espectrofluorémetro Shimadzu RF-5301PC com um suporte para
estado solido. As medidas foram realizadas utilizando fendas de
excitagdo/emissdo de 5,0 nm/5,0 nm em uma faixa espectral de 300-
700 nm. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

5.3.11 Analise do efeito de levagem durante a sintese: pH

O pH final da superficie fotocatalisador pode influenciar na
estabilidade do material, além de modificar a carga liquida superficial,
que é de fundamental importancia para a adsorcdo dos compostos
dissolvidos na agua. Assim, durante a preparacdo dos fotocatalisadores,
foi avaliado o efeito do pH da lavagem apds o tratamento hidrotérmico.
Trés fotocatalisadores de TiO, puros foram preparados pelo método
hidrotérmico, com pH diferentes: acido, basico e neutro, e foram
avaliados por termogravimetria para analise de estabilidade.
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5.4 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALICA ATRAVES
DA FOTODEGRADACAO DO AZUL DE METILENO

Inicialmente, a solucdo de azul de metileno (AM) (20 mg-L™) e
0,5 g-L™* de fotocatalisador foram mantidos sob agitacdo constante até
gue a adsorcdo do corante na superficie do material chegasse ao
equilibrio, totalizando um tempo de 70 min. Em seguida, a suspenséo
foi transferida para o reator fotocatalitico (Figura 4), equipado com uma
das lampadas referenciadas na Tabela 5, com temperatura controlada em
20 °C através de banho termostatizado (QUIMIS, modelo M25082),
agitacdo magnética de 600 rpm e injecéo de oxigénio de 0,168 L-min™.
Aliguotas foram recolhidas em intervalos de tempo pré-determinados.
As aliquotas foram filtradas em membrana de PVDF (Durapore) com
didmetro de poro de 0,22 um, com corre¢do da adsorgdo do corante no
papel filtro, e posteriormente realizada a leitura de absorbancia em
espectrofotdbmetro de UV-Vis (HACH, modelo DR5000), no
comprimento de onda de 664 nm, a fim de determinar a concentracdo do
corante. As reacOes fotocataliticas foram acompanhadas em um tempo
maximo de 90 min.

As porcentagens de remogdo de cor do AM foram calculadas de
acordo com a Equacéo 19:

Co—C¢

0

Remogio de cor(%) = x100 (19)

onde Cy e C; correspondem a concentracdo de AM em solucéo inicial e
apos irradiacdo em varios intervalos de tempo, respectivamente.

A constante cinética de descolorizacdo do AM (ki.awv) foi obtida
de acordo com a lei de velocidade de pseudo-primeira ordem, a qual é
expressa pela Equacéo 20:

In (i—t) =ky_am Xt (20)

onde ky.am é a constante cinética de descolorizacdo do AM (h'l).

Plotando In (Co/Cy) versus tempo, a inclinagdo da reta fornece a
constante cinética de pseudo-primeira ordem de descolorizacdo do AM
(K1-am)-
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Figura 4 - llustragdo do reator fotocatalitico utilizado nos experimentos.

[ 1

Saida de dgua 44— “ 4— Entrada de dgua

4—— Tudo de vidro

Tubo de quartzo

Limpada T

Solugio ——f

Injecio de oxigénio — —r
—

T— Agitador magnético
Fonte: Adaptado de Suave, 2013.

O composto azul de metileno tem sido sugerido por diversos
autores como um dos mais adequados para comparacdo de atividade
fotocatalitica de diferentes semicondutores, e esta previsto na norma
ISO 10678:2010. A concentragdo de fotocatalisador utilizada foi
escolhida com base em trabalhos da literatura que afirmam que a
concentracdo ideal de fotocatalisador parece estar no intervalo
compreendido entre 0,25 gL' e 6 gL™ (BOROSKI et al., 2009;
OYAMA et al., 2004). Para evitar o excesso de fotocatalisador e
garantir a absorcdo eficiente de fétons, a concentracdo escolhida foi de
0,5 gL' (HERRMANN, 2010; BELVER et al., 2016; YANG et al.,
2012).

Nesta etapa, os fotocatalisadores com melhor desempenho, ou
seja, com maior atividade fotocatalitica na degradagdo do azul de
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metileno foram selecionados para as etapas seguintes deste trabalho. Um
estudo mais aprofundado foi realizado a partir deles.

5.4.1 Testes fotocataliticos em Unica etapa: adsorcdo e fotocatalise
ocorrendo simultaneamente

Este teste fotocatalitico em Unica etapa segue as mesmas
condigées operacionais descritas no item anterior: solugdo de AM 20
mgL" e 0,5 gL™ de fotocatalisador, agitagio magnética de 600 rpm e
injecdo de oxigénio de 0,168 L-min™". Aliquotas foram recolhidas em
intervalos de tempo pré-determinados, as quais eram filtradas em
membrana de PVDF (Durapore) com didmetro de poro de 0,22 um. As
membranas foram corrigidas devido a adsor¢do do corante no papel
filtro, e posteriormente realizada a leitura de absorbancia em
espectrofotdbmetro de UV-Vis (HACH, modelo DR5000), no
comprimento de onda de 664 nm, para determinacdo da concentragéo do
corante em solugdo. A Unica diferenga é que ndo houve uma etapa de
adsorcdo no escuro antes de iniciar a fotocatalise. O teste foi iniciado
com a agdo da fonte luminosa para ativacdo do fotocatalisador e as
etapas de adsorgdo e fotocatalise ocorrem simultaneamente.

A fotodegradagdo do azul de metileno pelos fotocatalisadores
com melhor desempenho foi acompanhada durante 90 min de reacgéo.

Este tipo de teste simula uma possivel aplicacdo de
fotocatalisadores no tratamento de efluentes industriais, uma vez que o
material é adicionado ao efluente liquido a ser tratado e ativado pela luz
para realizar a degradacdo, ocorrendo adsorcdo e fotodegradacdo ao
mesmo tempo, mostrando a atividade fotocatalitica real do
fotocatalisador.

5.4.2 Testes de reuso dos fotocatalisadores com maior atividade
fotocatalitica na fotodegradacéo do azul de metileno

Em muitos casos os fotocatalisadores ndo mantém sua atividade
nos mesmos niveis por muito tempo. Essa desativagdo dos sitios ativos
ocorre porque com o tempo e seu uso, o fotocatalisador pode sofrer uma
mudanca gradual na estrutura cristalina, ou também pode ocorrer o
dep6sito de material estranho nos sitios ativos do fotocatalisador. Desta
maneira, foram feitos ensaios de reuso, a fim de comprovar a viabilidade
da reutilizacéo dos fotocatalisador com melhor desempenho.
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O teste de reuso foi realizado com a degradagdo fotocatalitica
do azul de metileno sob luz visivel repetida por trés ciclos seguidos sob
as mesmas condicdes operacionais (concentracio de 20 mg-L™ de AM e
0,5 g'L™ de fotocatalisador), seguindo o procedimento descrito no item
5.4.1, onde adsorcdo e fotocatalise ocorrem simultaneamente. Ao final
de cada ciclo (90 min), uma solucdo concentrada de AM foi adicionada
no reator para se obter o0 mesmo volume e a mesma concentragdo de
corante inicial.

5.4.3 Determinacgdo das espécies reativas de oxigénio (ERO) pelos
fotocatalisadores com maior atividade fotocatalitica na
fotodegradacéao do azul de metileno

Para determinar as espécies reativas de oxigénio que atuam na
fotodegradacdo do AM pelos fotocatalisadores com melhor
desempenho, utilizou-se reagentes sequestrantes de radicais. Os testes
fotocataliticos foram realizados conforme procedimento descrito no item
5.4, no qual a solugdo de AM (20 mg-L™) e 0,5 g'L™ de fotocatalisador
foram mantidos sob agitacdo constante até que a adsorcéo do corante na
superficie no material chegasse ao equilibrio, totalizando um tempo de
70 min. Em seguida, a suspensdo foi transferida para o reator
fotocatalitico com agitagdo magnética de 600 rpm e inje¢do de oxigénio
de 0,168 L-min™, onde adicionou-se o sequestrante do radical a ser
avaliado e iniciou-se a fotocatélise com acdo da fonte luminosa (UV e
visivel). Aliquotas foram recolhidas em intervalos de tempo pré-
determinados, filtradas e realizada a leitura de absorbancia, a fim de
determinar a concentragdo do corante.

Duas espécies reativas de oxigénio foram avaliadas nestes
testes, 0 oxigénio singlete (*O,) e o radical hidroxila ("OH). Como
sequestrante de O, utilizou-se a L-histidina e como sequestrante de "OH
usou-se o dimetilsulféxido (DMSQ), ambos na concentragdo de 5 mM.

55 FOTODEGRADACAO DO POLIMERO
POLIVINILPIRROLIDONA (PVP) PELOS FOTOCATALISADORES
COM MAIOR ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Testes de fotodegradacdo do polimero PVP também foram
realizados sob as mesmas condi¢des operacionais. Solugdo de PVP 0,3
gL' ¢ 0,5 gL' de fotocatalisador foram mantidos sob agitacéo
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constante até que a adsor¢do do corante na superficie do material
chegasse ao equilibrio, totalizando um tempo de 70 min. Em seguida, a
suspensdo foi transferida para o reator fotocatalitico (Figura 4),
equipado com a lampada (UVA ou visivel), com temperatura controlada
em 20 °C através de banho termostatizado (QUIMIS, modelo M25082),
agitacdo magnética de 600 rpm e injegdo de oxigénio de 0,168 L-min™.
Aliquotas foram recolhidas em intervalos de tempo pré-determinados, as
quais foram filtradas em membrana de PVDF (Durapore) com didmetro
de poro de 0,22 um e submetidas a um analisador de carbono organico
total (COT) (marca Shimadzu, modelo TOC-Vcph).

Os fotocatalisadores avaliados nesta etapa foram aqueles com
melhor desempenho na fotodegradagdo do AM. As reagdes
fotocataliticas foram acompanhadas em um tempo maximo de 240 min.

As porcentagens de remocdo de COT foram calculadas de
acordo com a Equacéo 21:

COTy—COT;

Remocio de COT(%) = ot
0

x 100 (22)

onde COT, e COT, correspondem ao COT inicial e COT ap0s irradiacéo
em varios intervalos de tempo, respectivamente. A constante cinética de
mineralizacdo do PVP (kipyp) foi obtida de acordo com a lei de
velocidade de pseudo-primeira ordem, a qual pode ser expressa pela
Equacéo 22:

COT,
In (COT(E) = kl—PVP xt (22)

onde kipyp € a constante cinética de pseudo-primeira ordem de
mineralizacdo do PVP (h™).

O gréfico In (COTy/COT,) versus tempo, através da inclinacdo
da reta fornece a constante cinética de pseudo-primeira ordem de
mineralizacdo do PVP (Kypyp).

5.5.1 Determinacdo das espécies reativas de oxigénio (ERO) pelos
fotocatalisadores com maior atividade fotocatalitica na
fotodegradacéo do PVP

Para determinar as espécies reativas de oxigénio que atuam na
fotodegradacdo do PVP pelos fotocatalisadores com melhor
desempenho, utilizou-se reagentes sequestrantes de radicais. Os testes
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fotocataliticos foram realizados conforme procedimento descrito no item
5.5, a solugdo de PVP (0,3 gL™) ¢ 0,5 g'L" de fotocatalisador foram
mantidos sob agitagdo constante até que a adsor¢do do polimero na
superficie no material chegasse ao equilibrio, totalizando um tempo de
70 min. Em seguida, a suspensdo foi transferida para o reator
fotocatalitico com agitacdo magnética de 600 rpm e injecdo de oxigénio
de 0,168 L-min™, onde adicionou-se o sequestrante do radical a ser
avaliado e iniciou-se a fotocatalise com acdo de luz UV. Aliquotas
foram recolhidas em intervalos de tempo pré-determinados, filtradas e
submetidas a leitura de COT.

Duas espécies reativas de oxigénio foram avaliadas nestes
testes, 0 oxigénio singlete (*O,) e o radical hidroxila ("OH). Como
sequestrante de O, utilizou-se o nitreto de sédio e como sequestrante de
"OH usou-se o carbonato de sédio, ambos na concentragdo de 5 mM. Os
sequestrantes utilizados nas reagdes com AM ndo foram usados nestes
experimentos por serem moléculas organicas e interferirem na
determinacdo da COT durante a degradacdo do PVP.

5.6 FOTODEGRADACAO DE AGUA RESIDUARIA COLORIDA
(EC) PELOS FOTOCATALISADORES COM MAIOR ATIVIDADE
FOTOCATALITICA: REACOES EM UNICA ETAPA

A agua residuaria colorida (EC) foi preparada em laboratério ao
reproduzir o tingimento de um tecido utilizando o corante Tingecor
Marinho, da marca Guarany. Dois litros de agua foram aquecidos até
iniciar a fervura, o corante foi adicionado e mantido sob agitacdo para
total homogeinizacdo da solucdo. Mais dois litros de 4gua foram
adicionados. Um pedaco de tecido foi imerso na &gua colorida,
permanecendo por 2 horas. Em seguida, o tecido foi retirado, deixando o
maximo de coloracdo na solucdo. A solucdo resultante, com pico
maximo de absorbancia em 554 nm, foi utilizada como agua residuaria
colorida na avaliacdo da atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores.

Os testes fotocataliticos foram realizados sob as mesmas
condi¢des operacionais que 0s experimentos em Unica etapa. Solugéo de
EC (absorbancia maxima em 554 nm) e 0,5 g'L™ de fotocatalisador,
agitacdo magnética de 600 rpm, injegdo de oxigénio de 0,168 L-min™ e
sob irradiagdo luminosa, UV e visivel. Aliquotas foram recolhidas em
intervalos de tempo pré-determinados, as quais eram filtradas em
membrana de PVDF (Durapore) com diametro de poro de 0,22 um, com
correcdo da adsor¢do do corante no papel filtro, e posteriormente
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realizada a leitura de absorbancia em espectrofotdmetro de UV-Vis
(HACH, modelo DR5000), no comprimento de onda de 554 nm, para
determinacdo da concentracdo do corante em solucdo. Sem a etapa de
adsorcdo no escuro, as etapas de adsor¢do e fotocatalise ocorrem
simultaneamente. A fotodegradacdo do EC foi acompanhada durante 4
horas de reacéo.

As porcentagens de remocéo de cor para o EC foram calculadas
segundo Equacéo 23:

Remocgio de cor(%) = % x 100 (23)
0

onde Ay e A; sdo a absorbancia inicial e ap6s irradiacdo em varios
intervalos de tempo, respectivamente. A constante de taxa de pseudo-
primeira ordem de descoloracdo do EC (kcg) (min™) foi determinada
pela inclinacdo do grafico de In (A¢/A;) versus tempo (Equacéo 24):

In (11:_:) =kgcxt (24)

5.6.1 Analise de toxicidade do EC ap6s fotodegradacéo

O teste de toxicidade aguda com bactérias bioluminescentes
Vibrio fischeri (liofilizada) foi realizado de acordo com a metodologia
proposta pela 1ISO 11348-3 (ORGANIZACAO INTERNACIONAL DE
NORMALIZACAO, 1998). Este teste foi utilizado para determinar a
toxicidade com base na inibicdo da luminescéncia emitida pelas
bactérias ap6s um tempo de contato de 30 min para cada amostra. Os
testes de toxicidade foram conduzidos sob temperatura controlada em
um analisador Microtox® (Modelo 500) a 15 °C + 1 °C para exposi¢des
e 3 °C £ 1 °C para o reagente bacteriano.
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6. RESULTADOS

A dopagem do dioxido de titdnio com terras raras e a mudanga de
morfologia através do método hidrotérmico, realizadas com intuito de
modificar a atividade fotocatalitica do TiO,, foram avaliadas através de
andlises fisicas, quimicas e cinéticas. Os resultados foram racionalizados
e comparados com os trabalhos da literatura citados nos capitulos
anteriores. As analises e resultados obtidos, seguindo o fluxograma da
Figura 2, sdo apresentados e discutidos com o objetivo de avaliar se o
método aplicado esta coerente com o objetivo da tese.

6.1 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES
6.1.1 Anélises térmicas dos fotocatalisadores

O comportamento térmico de uma amostra depende do método de
preparacdo, da composicdo quimica e das fases existentes (NASIR et al.,
2014). Na presente tese, esta técnica de caracterizacdo foi utilizada para
determinar a temperatura na qual o nitrato de cério e de neodimio se
decompdem, bem como a estabilidade das fases presentes no TiO, antes
e apds a dopagem. Para isto, as analises térmicas dos fotocatalisadores
preparados foram realizadas com as amostras antes de serem calcinadas.
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Figura 5 - Analises térmicas do (a) CeO,; (b) Ce(NO3)s; (c) Nd(NO3)s; (d) TiO,-
P25 e do (e) TiO, preparado e ndo dopado (atmosfera de N, e taxa de

aquecimento de 10 °C-min™).
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Figura 6 - Andlises térmicas dos fotocatalisadores dopados com Ce: (a)
0,15Ce*-TiO,; (b) 0,5Ce*-TiO,; (c) 1Ce*-TiO,; (d) 0,15Ce-TiO,; (e) 0,5Ce-
TiO, e (f) 1Ce-TiO, (atmosfera de N, ¢ taxa de aquecimento de 10 °C-min™).
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Figura 7 - Analises térmicas dos fotocatalisadores dopados com Nd: (a) 0,15Nd-
TiO,; (b) 0,5Nd-TiO, e (c) INd-TiO, (atmosfera de N, e taxa de aquecimento
de 10 °Cmin™).
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A Figura 5a mostra que CeO; ndo sofre alteracdes significativas
guando aquecido a altas temperaturas. Na decomposicdo do
Ce(NO3)3.6H,O (Figura 5b) ndo é detectado a formacdo de nenhum
intermediario, sendo que aos 80 °C inicia-se a perda de &gua e aos 450
°C todo 6xido de nitrogénio foi decomposto e tem-se a formacédo
completa de CeO,. J& a Figura 5¢c mostra que a decomposicdo do
Nd(NO3z)3.6H,O ocorre em diversas etapas. Inicialmente hd uma perda
de agua e a partir de 300 °C ha a formacdo dos compostos anidros
Nd(NOs3)s. Em seguida verifica-se a formagdo de compostos
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intermediarios na forma de oxi-nitratos NdONO;3; entre 450 e 500 °C.
Finalizando com a formac¢do completa do Nd,O; em 700 °C
(WENDLANDT, 1956; VRANTNY, KERN e GUGLIOTTA, 1961).

As analises térmicas do TiO,-P25 e do TiO, puro apds método
hidrotérmico, Figuras 5d e 5e, mostraram que 0s dois possuem
comportamento  térmico diferente quando aquecidos a altas
temperaturas. O TiO,-P25 é um material calcinado conforme
especificacdo do fabricante, portanto ja ndo possui mais dgua em sua
formulagcdo e tem suas fases cristalinas, anatase e rutilo, ja bastante
esclarecidas na literatura. Ao ser submetido ao tratamento hidrotérmico,
este sdlido passa a ter em sua composicdo agua proveniente dos
reagentes utilizados na preparacdo. A perda dessa 4gua gera um pico
endotérmico na curva de DTA relacionado com a perda de massa entre
100 e 200 °C. O método de preparacdo também modifica a estrutura do
TiO, fazendo com que ele apresente um pico exotérmico (sem perda de
massa) em 575 °C, que esta relacionado com a mudanca de fase do TiO,
anatase para rutilo. De fato, como serd mostrado a seguir, o TiO,-P25, é
composto por estas duas fases cristalinas (EVONIK-DEGUSSA).

Tanto os fotocatalisadores dopados com CeO, quanto 0s dopados
com Ce(NOs); (Figura 6) mostraram comportamento térmico
semelhante ao TiO, ndo dopado mostrado na Figura 5e. Verifica-se que
0s materiais dopados a partir do 6xido de cério 0,15Ce*-TiO,, 0,5Ce*-
TiO, e 1Ce*-TiO, (Figuras 6a, 6b e 6¢) possuem perda de massa em
torno de 13-15 % referente a agua entre 100 e 200 °C, enquanto 0s
materiais dopados a partir do nitrato de cério 0,15Ce-TiO,, 0,5Ce-TiO, e
1Ce-TiO, (Figuras 6d, 6e e 6f) apresentam perda de massa de 9-11 % na
mesma faixa de temperatura. O pico de energia relacionado a perda de
massa esperada para a decomposi¢ao do nitrato de cério, entre 200 e 300
‘C (VRANTNY, KERN and GUGLIOTTA, 1961), ndo pode Sser
observado, possivelmente devido a quantidade muito pequena de cério
adicionado ao TiO..

O mesmo comportamento é encontrado nos resultados das
analises térmicas dos materiais dopados com Nd. A Figura 7 mostra que
ha perda de massa somente na faixa de 100 a 200 °C com valores entre 9
e 11% relacionada a presenca de dgua nas amostras de 0,15Nd-TiO,,
0,5Nd-TiO, e 1Nd-TiO,. As pequenas porcentagens de dopante nas
amostras também dificultam a observacdo da decomposi¢do do
Nd(NO3)s, sendo que deveria aparecer alguma perda de massa a partir
de 400 °C.
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A temperatura de mudanca de fase do TiO, (anatase para rutilo) é
levemente deslocado de 565 para 545 °C para os materiais dopados com
Ce, a partir do nitrato, e para os dopados com Nd.

A partir desses resultados, observou-se que a melhor temperatura
para calcinagdo das amostras seria de 450 °C, pois evitaria a mudanga de
fase do TiO,, garantiria a decomposicdo térmica completa do nitrato de
cério e iniciaria a decomposicdo do nitrato de neodimio sem utilizar
altas temperaturas, como 700 °C.

6.1.2 Difracdo de raios X e tamanho de cristalito

O difratograma de raios X do TiO,-P25 é mostrado na Figura 8,
0 qual revela a presenca das fases anatase e rutilo. Segundo dados
fornecidos pelo fabricante do TiO,-P25, este material é composto por 80
% anatase e 20 % rutilo. Ainda, segundo Ohtani et al. (2010), o P25
trata-se de uma mistura simples de nanoparticulas de didxido de titanio
na forma anatase (73-85%), rutilo (14-17%) e amorfo (0-13%) sendo
sua composic¢do variavel e dependente do lote de producéo e a posicéo
da amostra na embalagem. Ja os fotocatalisadores TiO,-450 (Figura 8) e
TiO,-600 (Figura 9) apresentam somente picos caracteristicos da fase
anatase em 20 igual 25,17°; 37,60°; 47,76°; 54,01° e 62,60°, referentes
aos planos (101), (004), (200), (105) e (204) dessa fase cristalina do
TiO, (ABDULLAH et al., 2015). Isto indica que durante a reacdo
hidrotérmica a fase rutilo é suprimida e a fase anatase diminui seu grau
de cristalinidade, verificado pelo alargamento do pico em 25,17° e
consequente diminuicdo do tamanho dos cristalitos.
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Figura 8 - Difratograma dos fotocatalisadores TiO,-P25, TiO,-450, 0,15Ce*-
Ti0,-450, 0,5Ce*-Ti0,-450 e 1Ce*-Ti0O,-450. Os simbolos e ¢ ¢ indicam a fase
anatase e a fase rutilo, respectivamente, do TiO,.
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Figura 9 - Difratograma dos fotocatalisadores TiO,-450, 0,15Ce-TiO,-450,
0,5Ce-TiO,-450 e 1Ce-TiO,-450. O simbolo e indica a fase anatase do TiO,. Os
simbolos # ¢ % indicam a presenca do composto NaCl e do titanato de sédio
Na,TigO,q, respectivamente.
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Figura 10 - Difratograma dos fotocatalisadoes TiO,-600, 0,5Ce*-TiO,-600,
1Ce*-Ti0,-600, 0,5Ce-Ti0,-600 e 1Ce-TiO,-600. O simbolo e indica a fase
anatase do TiO,. Os simbolos # ¢ # indicam a presenga do composto NaCl e do
titanato de sddio Na,TigO4, respectivamente.
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As Figuras 8, 9 e 10 mostram auséncia de picos relativos a
presenca de 6xido de cério, tanto pela dopagem com CeO, quanto pela
dopagem com Ce(NOs)s, 0 que pode ser atribuido a pequena
porcentagem de dopante. Como o raio idnico de Ce**/Ce** (1,03/1,02 A)
é maior do que o do Ti* (0,68 A), torna-se dificil a sua identificagéo,
pois apenas um pequeno ndmero de fons Ce**/Ce** conseguiria penetrar
na estrutura e os ions de cério excedentes estariam localizados na
fronteira/juncbes dos grdos (XIAO et al., 2014).

Nas amostras 0,5Ce-Ti0,-450, 0,5Ce-TiO,-600, 1Ce-Ti0O,-450,
1Ce-TiO,-600, 0,5Ce*-Ti0,-600, 1Ce*-TiO,-600, 0,15Nd-TiO,-450,
0,5Nd-TiO,-450 e INd-TiO,-450 verificou-se 0 aparecimento de picos
em 31,65° e 45,41° relativos a residuos formados a partir dos reagentes
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utilizados na sintese (NaCl) e em 29,12 a 29,57° caracteristico do
composto titanato de sédio (Na,TigO1).

Figura 11 - Difratograma dos fotocatalisadores TiO,-450, 0,15Nd-TiO,-450,
0,5Nd-Ti0,-450 e 1Nd-TiO,-450. O simbolo e indica a fase anatase do TiO,.
Os simbolos # e # indicam a presenga do composto NaCl e do titanato de s6dio
Na,TigO,q, respectivamente.
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Os difratogramas dos materiais dopados com neodimio (Figura
11) também ndo mostraram a presenca do metal. A sua auséncia nos
padrdes de DRX sugere que uma porcentagem muito pequena de Nd
adicionada estaria substituindo Ti** na rede de TiO,. O raio i6nico muito
diferente de Nd** e Ti** (0,99 e 0,68 A, respectivamente) apoia esta
hip6tese. A espécie Nd** poderia estar preferencialmente localizada na
superficie de TiO, e/ou nos intersticios octaédricos da rede de titénia,
como sugerido por GOMEZ et al. (2012), sem substituir as posicdes de
Ti** na rede cristalina. A dopagem com Nd** também provoca um
aumento na intensidade dos picos sem alteracdo das fases, conferindo
uma maior estabilidade ao material (XU et al., 2009; WANG et al.,
2010; TRUJILLO-NAVARRETE et al., 2017).
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Como visto nos resultados mostrados nas Figuras anteriores, e em
relatos na literatura (JAIMY et al., 2012; CHENG et al., 2016), a
dopagem com cério e neodimio, confere maior estabilidade para a fase
anatase do TiO..

Tabela 7 - Valores de didmetro médio dos cristalitos dos fotocatalisadores e
materiais precursores calculados pela equacdo de Scherrer.

Fotocatalisador/Material Diametro dos Cristalitos (nm)

Precursor

TiO»-P25 20,75
Ce0, 108,24

Nd,Os (@)
Ti0,-450 14,31
TiO,-600 19,77
0,15Ce*-Ti0,-450 23,87

0,15Ce*-Ti0,-600 @
0,5Ce*-Ti0,-450 16,67
0,5Ce*-Ti0,-600 17,04
1Ce*-TiO,-450 19,37
1Ce*-TiO,-600 18,34
0,15Ce-Ti0,-450 18,54

0,15Ce-Ti0O,-600 @
0,5Ce-TiO,-450 17,30
0,5Ce-TiO,-600 17,30
1Ce-Ti0,-450 19,77
1Ce-TiO,-600 15,97
0,15Nd-Ti0,-450 17,85
0,5Nd-TiO,-450 16,36
1Nd-Ti0O,-450 16,06

(a) N&o medido.
Fonte: proprio autor.

Os tamanhos dos cristalitos dos fotocatalisadores, determinados
por meio da equacdo de Scherrer (Equacdo 18, item 5.3.2), sdo
mostrados na Tabela 7. Em todos os casos, observa-se que 0 método
hidrotérmico induz a diminuicéo do didmetro dos cristais. Ja a dopagem
com Ce ou Nd inibe o crescimento do cristalito, mesmo quando o
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material é calcinado a 600 °C, o que provoca a inibi¢cdo da mudanca da
fase anatase para rutilo (CHOUDHURY, BORAH e CHOUDHURY,
2013; WANG et al., 2010; MEKSI et al., 2015; TRUJILLO-
NAVARRETE et al., 2017).

Desta forma, a reacdo hidrotérmica com posterior tratamento
térmico e a dopagem com Ce ou Nd proporcionam aumento no grau de
cristalinidade dos catalisadores, além de fornecer somente a fase anatase,
qgue é a de maior interesse por ser reconhecida como mais ativa
(FUJISHIMA e HONDA, 1972; FOX e DULAY, 1993).

6.1.3 Microscopia eletrdnica de transmisséo

As imagens obtidas por MET (Figuras 12, 13, 14 e outras
imagens no Apéndice B) para os fotocatalisadores preparados e dopados
com cério ou neodimio mostram que 0s materiais possuem tamanho
nanométrico (abaixo de 100nm) com morfologia variada em
nanoparticulas, nanofios e nanotubos, modificando a estrutura
morfoloégica do TiO,-P25, caracterizada como agregado de
nanoparticulas.
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Figura 12 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo dos
fotocatalisadores ndo dopados: a) TiO,-P25; (b) TiO,-450 e (‘c’) TiO,-600.

Fonte: proprio autor.
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Figura 13 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo dos
fotocatalisadores dopados com Ce: (a) 0,5Ce*-TiO,-450; (b) 0,5Ce*- i0,-600;
(c) 1Ce*-TiO,-450; (d) 1Ce*-TiO,-600; (e) 0,5Ce-TiO,-450; (f) 0,5Ce-TiO,-
600; (g) 1Ce-Ti0,-450 e (h) 1Ce-TiO,-600.
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Figura 14 - Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo dos
fotocatalisadores dopados com Nd: (a) 0,5Nd-TiO,-450 e (b) INd-TiO,-

450.
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Fonte: proprio autor.

Para os fotocatalisadores TiO,-450 e TiO,-600 (Figura 12), o
aumento da temperatura de calcinagdo proporcionou uma ligeira
modificacdo na morfologia, a 600 °C é observada uma maior quantidade
de particulas ao invés de nanotubos. Sabe-se que a preparacdo de
fotocatalisadores de TiO, pelo método hidrotermal em temperaturas de
até 170 °C permite o crescimento axial das particulas, iniciando com a
formacéo dos nanotubos aos 13 minutos de reagdo e finalizando com
uma conversdao completa em 20 h (XUE et al., 2011; MEKSI et al.,
2015, PEI et al., 2015). A formacdo incompleta de nanotubos nos
fotocatalisadores  preparados pode estar relacionado com a
homogeneizacdo insuficiente da solugdo durante as reagdes
hidrotérmicas.

A dopagem com cério proporcionou, Figura 13, de certa forma,
uma inibigdo da formagdo dos nanotubos, causando uma diminui¢do no
tamanho dos nanotubos, tanto em comprimento como em diametro,
aumentando a quantidade de nanoparticulas no material. Cheng et al.
(2016) observaram que, com a propor¢do crescente de cério, a estrutura
do nanotubo diminuiu, apresentando uma nova estrutura na forma de
agregados.

A mudanca de morfologia pelo método utilizado ocorreu mais
evidentemente quando o TiO, foi dopado com Ce a partir do Ce(NO3)s,
Figura 13e a 13h, uma hipdtese que pode explicar esta mudanca é a
maior interacdo entre Ti-Ce durante a reacdo hidrotérmica do que
guando ocorre a mistura de dois 6xidos puros, TiO, e CeO,.

Observa-se também que 0 aumento da temperatura de calcinacéo
proporciona um aumento das particulas (Figuras 12c, 13b, 13d, 13f e
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13h), pois ocorre o fechamento dos tubos, mesmo com a presenca do
cério.

As imagens obtidas por MET para os fotocatalisadores dopados
com neodimio (Figura 14) seguem as mesmas hip6teses que 0s materiais
dopados com cério. A presenca de nano-folhas pode ser explicada pelo
fato de que, no inicio do tratamento hidrotérmico, formaram-se nano-
folhas de Oxido do metal. Estas nano-folhas crescem até uma
temperatura de reacdo suficiente e subsequentemente envolvem-se em
nanotubos devido ao elevado estado de energia. Esta transformacdo
pode ser dificultada devido a agitacéo insuficiente da mistura durante o
tratamento hidrotérmico (SEO et al., 2008; XU et al., 2009). A presenca
do neodimio também provocou uma inibicdo da formagdo dos
nanotubos, causando uma diminui¢do no tamanho dos nanotubos e uma
maior agregacdo das particulas. Observou-se que com o aumento da
porcentagem de Nd ocorre mais facilmente agregacdo das particulas.

Os resultados desta analise mostraram que, mesmo com dopagem
com cério ou neodimio, o0 método hidrotérmico leva a formacdo de
nanoparticulas alongadas. No entanto, com 0 aumento da quantidade de
dopante presente, observou-se a formacdo de uma maior quantidade de
agregados de nanoparticulas em vez de nanotubos e o0 aumento da
temperatura de calcinagéo, a cada concentragdo de dopante, faz com que
0s nanotubos presentes fechem internamente tornando-se nanofios.

6.1.4 Area superficial BET

Estudos recentes (HENDERSON, 2011; XUE et al., 2011;
MATEJOVA et al., 2014; NASIR et al., 2014; MEKSI et al., 2015) tém
mostrado que a dopagem de fotocatalisadores com cério por métodos
diferentes (hidrotérmico ou sol-gel, por exemplo) podem resultar em
aumento da area superficial BET. Entdo, é esperado que oS
fotocatalisadores com uma elevada area superficial tenham um aumento
da atividade fotocatalitica uma vez que apresentariam mais centros
ativos disponiveis para adsorcéo.

A Tabela 8 mostra a area superficial BET (Sget) € 0 volume de
poros (V,) dos fotocatalisadores preparados pelo método hidrotérmico e
dos materiais precursores. Os fotocatalisadores preparados e calcinados
a 450 °C possuem area superficial maior que o TiO,-P25. Porém, a area
diminuiu com o aumento da temperatura de calcinagdo, pois quanto
maior a temperatura de calcinacdo maior a oxidacdo do material,
diminuindo a area superficial. O aumento da temperatura de calcinacéo
provoca uma compactagdo das particulas, transformando os nanotubos
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em nanofios, reduzindo a area superficial. A cada temperatura de
calcinacdo, o material dopado, tanto com cério quanto com neodimio,
tem uma Sger maior do que o material ndo dopado (LI et al., 2005;
RELI et al., 2015; MEKSI et al.,, 2015; THOMAS, RADHIKA e
YOON, 2016).

Avaliando os fotocatalisadores dopados e calcinados a mesma
temperatura, observou-se que uma menor quantidade de dopante conduz
& maior Sger. Os fotocatalisadores com maior area superficial foram o
0,5Ce-TiO,-450, seguido do 0,15Nd-TiO»-450.

Avaliando o volume de poros de cada fotocatalisador (Tabela
8), observou-se que o método hidrotérmico aumenta consideravelmente
0 volume de poros do material e uma temperatura de calcinacdo mais
elevada diminui o V,, ja que o material se torna mais compacto. A
porosidade € uma caracteristica importante, ja que se relaciona com
capacidade de adsorcdo. Os fotocatalisadores 0,5Nd-TiO,-450 e 0,15Nd-
TiO,-450 possuem um maior volume de poros (V, = 0,77 m>g?e 0,74
m>g?, respectivamente), mostrando que o neodimio proporciona um
acréscimo maior tanto na area superficial quanto no volume de poros.

Tabela 8- Area superficial BET e volume de poros para TiO,-P25 e
fotocatalisadores preparados pelo método hidrotérmico.

Fotocatalisador/Material precursor Sger (Mg ™) V, (cm*g")
TiO,-P25 50,10 0,16
TiO,-450 80,28 0,50
TiO»-600 47,25 0,13

0,15Ce*-Ti0,-450 107,48 0,44
0,15Ce*-Ti0,-600 65,01 0,19
0,5Ce*-Ti0,-450 82,10 0,65
0,5Ce*-TiO,-600 45,76 0,15
1Ce*-TiO,-450 86,54 0,68
1Ce*-TiO,-600 47,77 0,25
0,15Ce-Ti0,-450 92,53 0,69
0,15Ce-TiO,-600 45,66 0,15
0,5Ce-Ti0,-450 107,90 0,58
0,5Ce-Ti0O,-600 53,57 0,65
1Ce-TiO,-450 73,19 0,47
1Ce-TiO,-600 56,61 0,27
0,15Nd-Ti0O,-450 104,70 0,74
0,5Nd-Ti0O,-450 87,46 0,77
1Nd-TiO,-450 84,52 0,32

Fonte: proprio autor.
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6.1.5 Anélise de refletancia difusa e medidas de band gap

A andlise realizada no espectrofotdmetro Perkins EImer mostrou
gue a dopagem de TiO, com Ce, a partir do CeO,, ndo modificou a faixa
de absorcdo de luz para o visivel (Figura 15a). Ja para os dopados com
Ce, a partir do seu nitrato, e calcinados a 600 °C observa-se um aumento
de absorc¢do na regido do visivel para as amostras dopadas (Figura 15b).

Figura 15 - Espectros UV-Vis para os fotocatalisadores preparados pelo método
hidrotérmico: (a) espectros de absorbancia para os fotocatalisadores de TiO,
puro e dopados com Ce, a partir do CeO,; (b) espectros de transmitancia para 0s
fotocatalisadores de TiO, puro e dopados com Ce, a partir do Ce(NOs)s; ()
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Fonte: préprio autor.

Os resultados obtidos pelo espectrofotdmetro Shimadzu UV-2450
(Figura 15¢) mostram que os fotocatalisadores TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-
450 e 0,5Nd-TiO,-450 possuem uma intensa absorcdo na regido UV
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localizada em torno de 300 nm, independente do metal dopante,
relacionado a capacidade de absorcéo de luz UV pelo TiO,. Abaixo de
450 nm, pode-se observar um comportamento semelhante de
absorbancia de TiO,-450 e TiO, dopado com Nd, onde se observa um
aumento acentuado na absorbancia na regido UV. As energias de band
gap destes dois 6xidos foram obtidas com base nos espectros de
refletancia difusa (RD UV), determinados pela separacdo de energia
entre as bandas de valéncia e de conducdo desses materiais. Valores em
torno de 3,05 eV foram obtidos, conforme esperado para o TiO,. Por
outro lado, a mudanca mais significativa nos espectros RD UV esta
localizada na regido do visivel. Nesta regido, observa-se as
caracteristicas bandas de absorcdo do neodimio (400-900 nm) (JIANG
etal., 2010).

O 0,5Nd-TiO,-450 apresenta vérias bandas de absorgdo Optica,
relacionadas as transicdes eletronicas f-f de ions Nd (WANG et al.,
2010), localizadas em 475, 515, 528, 586, 628, 660, 684, 706, 744 e
803 nm (BOKARE, PAI e ATHAWALE, 2013), com um band gap
bastante semelhante se comparado ao TiO,-450. Esses resultados
indicam que o dioxido de titanio dopado com Nd apresentou uma janela
de absor¢do mais ampla, incluindo a regido do visivel, o que pode ser
atil para aplicagBes na fotocatdlise. No que diz respeito ao material
0,5Ce-Ti0,-450, pode-se observar uma absorcdo mais intensa na regido
da luz visivel (400-500 nm) se comparada ao diéxido de titdnio puro
(SUN et al., 2014; MEKSI et al., 2015), provavelmente relacionado a
geragdo de pares de e/lacuna com absorcdo na luz visivel,
proporcionada pela configuragdo eletrénica 4f do Ce (LIU et al., 2011).
Para este material calculou-se um band gap 6ptico em torno de 2,40 eV.

Os espectros de refletdncia difusa (Figura 15¢) mostram que
apenas 0 TiO,-450 é transparente de 800 nm a 400 nm e que 0S
materiais dopados apresentam na regido visivel uma refletancia inferior
a observada ao TiO, puro.

Os valores de band gap dos fotocatalisadores (Tabela 9) foram
estimados pela equacdo de Kubelka-Munk utilizando os dados obtidos
de absorbancia, transmitancia e refletancia (Figura 15). A dopagem com
cério e com neodimio ndo proporcionou alteracdo de band gap. Verma,
Samdarshi e Singh (2015) estudaram a dopagem de TiO, com cério via
sol-gel e observaram que quanto maior a porcentagem de Ce, maior é 0
band gap e outros estudos ndo mostraram alteracdo no band gap do TiO,
dopado com cério, mas uma maior absorcdo de luz na regido do visivel
(XUE et al., 2011; ZUAS e HAMIM, 2013).
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Estudos (LIU et al., 2013; MATEJOVA et al., 2014; BELVER et
al., 2016) sugerem que a dopagem do TiO, com ions de cério pode
causar uma distorcdo no cristal de TiO, e introduzir um nivel de
impureza na banda proibida do TiO,, diminuindo o valor de band gap. A
dopagem também pode permitir a transferéncia de elétrons na banda de
valéncia ou banda de conducdo do dopante e do TiO,, uma vez que 0
nivel de energia do orbital 4f do cério é menor do que a banda de
conducdo do TiO, (SUN et al, 2014). Assim, os elétrons dos
fotocatalisadores dopados com cério poderiam ser ativados pela luz
visivel.

Por outro lado, alguns estudos sobre a dopagem de TiO, com
neodimio indicam que a presenca deste metal ndo altera o band gap, mas
aumentaria a absorcdo no visivel e a absorcdo de luz aumentaria com o
aumento de porcentagem de neodimio. Essa maior absor¢do no visivel
se deve ao novo nivel de energia entre as bandas do TiO, (XU et al.,
2009; WANG et al., 2010; BOKARE et al., 2013; DU et al., 2013; SUN
etal., 2015).

Tabela 9 - Valores de energia de band gap para TiO,-P25 e os fotocatalisadores
preparados pelo método hidrotérmico.

Fotocatalisador/Material precursor Ey (eV)
TiO,-P25 3,20 0,027
TiO»-450 3,05+0,03
TiO,-600 3,11 +0,03

0,15Ce*-Ti0,-450 (@)
0,15Ce*-Ti0,-600 (@)
0,5Ce*-Ti0,-450 3,26 + 0,03
0,5Ce*-Ti0,-600 3,28 £ 0,05
1Ce*-Ti0,-450 3,25+ 0,06
1Ce*-Ti0,-600 3,25+ 0,05
0,15Ce-Ti0,-450 ()
0,15Ce-Ti0O,-600 (@)
0,5Ce-Ti0,-450 2,40 £ 0,05
0,5Ce-Ti0,-600 3,23 £ 0,03
1Ce-Ti0»-450 3,21+£0,05
1Ce-TiO,-600 3,24 £0,07
0,15Nd-TiO,-450 (a)
0,5Nd-TiO,-450 3,05+ 0,04
1Nd-TiO,-450 (a)

(*) Valor obtido na literatura; (a) Ndo medido.
Fonte: proprio autor.
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6.1.6 Potencial zeta

A adsorcéo dos poluentes na superficie do fotocatalisador € um
dos principais pré-requisitos para a eficiéncia das reacdes fotocataliticas
e 0 pH é um pardmetro importante nesta etapa, pois mostra a afinidade
entre 0 poluente e o fotocatalisador. Assim, a determinagdo do ponto de
carga zero (PCZ) é fundamental para prever a carga superficial do
adsorvente. O PCZ é o pH ao qual o adsorvente apresenta carga zero.
Acima ou abaixo deste valor, 0 adsorvente terd uma carga negativa ou
positiva, respectivamente. Assim, a adsorcdo de cations é favorecida
guando o pH > pHpcz e a adsorcdo de anions é favorecida com o pH<
pHpcz (FERNANDEZ et al., 2004; MOREIRA et al., 2005).

Um alto valor de potencial zeta (positivo ou negativo) indica
menor aglomeragdo, ou seja, mais particulas estardo disponiveis para
adsorcdo de moléculas de substrato e assim, controlar as propriedades
interfaciais de TiO; e, portanto, a atividade fotocatalitica (MORGADO
Jr. et al., 2006; GROVER, SINGH e PAL, 2013). A estabilidade e o
ponto de carga zero dos fotocatalisadores preparados foram medidos em
suspensdo em agua destilada (Figura 16 e Tabela 10) e comparados com
TiO,-P25.
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Figura 16 - Anélise de potencial zeta para TiO,-P25 e os fotocatalisadores
preparados e dopados com Ce (a partir do Ce(NOs),) e os dopados com Nd.
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Fonte: proprio autor.

A Figura 16 mostra que os fotocatalisadores preparados pelo
método hidrotérmico possuem uma curva de potencial zeta diferente do
TiO,-P25. Esta diferenca na carga superficial dos materiais em disperséo
aquosa pode ser explicada com base na diferenca de espécies idnicas
adsorvidas na superficie ou na basicidade superficial de TiO, devido ao
tratamento com NaOH 10 M durante a preparacdo (YU et al., 2006;
SAHU e BISWAS, 2011). O método hidrotérmico fez com que os
fotocatalisadores de TiO, se tornassem mais estaveis numa ampla gama
de pH, incluindo pH neutro e basico.

A Tabela 10 revela que o ponto isoelétrico (IEP) para os
fotocatalisadores preparados € inferior ao TiO,-P25. Além disso,
observa-se que esta diminuicdo esta relacionada a aplicacdo do método
hidrotérmico, realizado em meio basico, e ndo a presenca de cério ou
neodimio. A temperatura de calcinagdo modifica a morfologia e a éarea
superficial do material, 0 que acaba interferindo em seu ponto de carga
zero (HOTZE, PHENRAT e LOWRY, 2010).
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Tabela 10 - Ponto de carga zero, potemcial zeta e pH de solucdo para TiO,-P25
e os fotocatalisadores preparados e dopados com Ce (a partir do Ce(NO3)3) € 0s
dopados com Nd.

Fotocatalisador PHpz PZ (mV) pH de solugéo
TiO,-P25 6,3 44,6 4,7
Ti0,-450 31 -78,1 10,4
TiO,-600 3.2 -85,3 08

0,5Ce-Ti0,-450 3,8 -51,0 10,5

0,5Ce-Ti0,-600 3,5 -69,0 9,8

1Ce-Ti0,-450 3,7 -10,8 10,3
1Ce-Ti0,-600 48 -66,5 8.9
0,5Nd-Ti0,-450 3,3 -76,0 10,3
1Nd-TiO,-450 3,1 -15,7 10,2

Fonte: proprio autor.
6.1.7 Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A andlise FT-IR foi utilizada para avaliar a ocorréncia de
dopagem e a funcionalizagdo de particulas de didxido de titdnio. As
analises foram realizadas com as amostras TiO,-P25; TiO,-450; 0,5Ce-
TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-450 e os resultados sdo mostrados na Figura 17.
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Figura 17 - Analise de FT-IR do TiO,-P25; TiO,-450; 0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-
TiO,-450.
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A partir dos dados apresentados na Figura 17 observa-se que as
amostras apresentam uma banda larga em 3450 cm™ e em 1635 cm™
correspondentes & vibracdo de estiramento de ligacdo O-H proveniente
do grupo hidroxila e ao grupo O-H proveniente da molécula de agua,
respectivamente. E possivel observar o aumento da intensidade dessas
bandas nas amostras dopadas com cério e neodimio, indicando a
presenca de grupos OH e demonstrando que a presenca de metal
possivelmente causa uma alteracdo estrutural (TOBALDI et al., 2014).
O pico a cerca de 920 cm™ presente nas amostras dopadas refere-se
também a formacédo de grupos OH na superficie do material e o pico a
cerca de 1360 cm™ pode ser atribuido aos grupos NO5™ da decomposicio
incompleta dos precursores de terra rara, Ce(NQOgz)s e Nd(NO3); (XIE e
YUAN, 2003; BOKARE, PAl e ATHAWALE, 2013).

A anélise de FT-IR das amostras TiO,-P25 e TiO,-450 mostrou
um pico a 460 cm™, correspondente aos modos vibracionais das ligages
Ti-O-Ti, sendo que na amostra dopada com cério e neodimio, a partir de
Seus nitratos, esta banda é deslocada para 490 cm™. Esse deslocamento
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pode referir-se a presenca do metal de terra rara (RAHMAN e AHMAD,
2016, XUE et al., 2011). O pico préximo a 650 cm™ pode ser atribuido
ao modo de vibragdo de estiramento de 6xido metalico (Ce-O ou Nd-O)
(ZUAS e HAMIM, 2013).

6.1.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A andlise de XPS foi realizada para compreender a alteracdo na
ligagdo quimica da superficie através da dopagem de cério e neodimio
na estrutura do diéxido de titanio, bem como a posicdo da banda de
valéncia eletrénica de Ti e Ce. Como a porcentagem de 0,5% de dopante
€ muito baixa para deteccéo no equipamento, foram preparadas amostras
de TiO, dopado com 5% de Ce e Nd, calcinadas a 450 °C.

A Figura 18 mostra os espectros de XPS obtidos na anélise do
TiO,-450. O espectro geral obtido (Figura 18a) mostra a presenca de Na,
Cl e F, proveniente dos reagentes e equipamentos utilizados na
preparacdo do fotocatalisador. O mesmo é observado nos espectros
gerais das amostras dopadas, 5Ce*-TiO,-450 (Figura 19a), 5Ce-TiO,-
450 (Figura 20a) e 5Nd-TiO,-450 (Figura 21a).
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Figura 18 - XPS da amostra TiO,-450: (a) espectro geral, (b) espectro em alta
resolucéo para Ti 2p e (c) espectro em alta resolucéo para O 1s.
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Figura 19 - XPS da amostra 5Ce*-TiO,-450: (a) espectro geral, (b) espectro em
alta resolucéo para Ti 2p e (c) espectro em alta resolucéo para O 1s.
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Figura 20 - XPS da amostra 5Ce-Ti0O,-450: (a) espectro geral, (b) espectro em
alta resolucéo para Ti 2p, (c) espectro em alta resolucéo para O 1s e (d) espectro

em alta resolugdo para Ce 3d.
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Figura 21 - XPS da amostra 5Nd-TiO,-450: (a) espectro geral, (b) espectro em
alta resolucéo para Ti 2p e (c) espectro em alta resolucdo para O 1s.
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Fonte: proprio autor.

As Figura 19 e 21 mostram os espectros referentes as amostras
5Ce*-Ti0,-450 e 5Nd-TiO,-450, respectivamente, nas quais ndo foi
detectado presenca do metal Ce ou Nd. Ja para a amostra 5Ce-TiO»-450,
dopada com Ce a partir do Ce(NOg)s, (Figura 20) detectou-se a presenca
do Ce.

Os espectros referentes as bandas de Ti 2p e O 1s obtidos para
todas as amostras foram semelhantes, com picos iguais ou bem
proximos. Assim, optou-se por usar os espectros da amostra 5Ce-TiO,-
450 como base para explicacdo (Figura 20).

As Figuras 18b, 19b, 20b e 21b s&o os espectros de XPS em alta
resolugdo para o Ti 2p para cada amostra, que mostra a presenca de Ti**,
As energias de ligacdo dos picos encontram-se em 464,03 eV para Ti
2p12 € 458,32 eV para Ti 2psj, que estdo de acordo com as energias de
ligacdo de TiO, relatadas anteriormente na literatura. O pico em 460,61
eV refere-se a Ols excitados pela radiagdo AIK .
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As Figuras 18c, 19c, 20c e 21c mostram os estados de ligacéo de
oxigénio para cada amostra com o0s picos ajustados em trés
deconvolugdes. O pico A (529,80 eV) na Figura 20c representa o ion O,
na estrutura cristalina de TiO, e o pico a 531,81 eV é atribuido a Ti-OH
(LIU et al., 2013; TAN, ZHANG e LIANG, 2014). O pico dominante
(A) é caracteristico dos 6xidos metalicos, decorrentes da rede de cério e
titdnio (ABDULLAH et al., 2015, AMAN et al., 2012). O pico (C) em
535,59 eV refere-se ao pico Auger de sddio (Na KLL). Os picos
caracteristicos dos compostos de Na encontrados nas analises DRX e
XPS séo de baixa intensidade, mostrando que ha uma quantidade muito
pequena de Na residual em algumas das amostras analisadas. Portanto,
sua presenca ndo deve afetar os testes fotocataliticos.

Os picos de Ce 3d na Figura 20d referem-se ao orbital de spin

3ds, e 3ds, (ABDULLAH et al., 2015). Os picos situados em torno de
882,25 eV e 898,98 eV podem ser atribuidos ao Ce 3ds;, € ao Ce 3dzp,
resEectivamente (BECHE et al., 2008). O Ce oxidante é uma mistura de
Ce®* e Ce™. A aparicéo de sinais em 882,34 e 898,98 eV é evidéncia da
presenca de Ce* (CHENG et al., 2016; ENGELHARD et al., 2004). O
pico em 916,71 eV é uma impressio digital de compostos Ce**. No
entanto, a intensidade deste componente ndo é proporcional a
quantidade de Ce*" (BECHE et al., 2008). Os picos em 889,34 e 908,90
eV referem-se a Ce® e sdo atribuidos & interacdo entre o cério e 0s
atomos circundantes. Eles podem ser usados como indicadores da
existéncia de vacancias de oxigénio (HENDERSON et al., 2003). Os
picos em 885,51 e 903,66 eV confirmam a presenca de Ce (TAN,
ZHANG e LIANG, 2014).
A relacéo atbmica nominal encontrada entre Ce:Ti foi comparada com a
medida por analise XPS para a amostra 5Ce-TiO»-450 e os resultados
mostraram que os atomos de cério estdo bem dispersos na superficie
solida. Enquanto a relagdo atdmica nominal Ce:Ti é de 0,029, a relacéo
atdbmica Ce:Ti medida é 0,026, indicando que o método hidrotérmico foi
eficiente para a dopagem.

Nenhuma alteracdo nos picos referentes ao Ti 2p e O 1s €
observada apds a dopagem com Ce ou Nd. Porém, uma observacao deve
ser feita, 0 pico (A) nos espectros em alta resolucdo para O 1s de todas
as quatro amostras (Figuras 18c, 19c, 20c e 21c), o qual se refere ao ion
O, é predominante, enquanto que o pico (B), referente ao ion OH", €
pouco notado. Esse resultado indica uma maior concentra¢do do ion
superdxido e/ou seus derivados, como oxigénio singlete, na superficie
do fotocatalisador, o que poderia modificar o mecanismo de geracédo de



117

radicais livres oxidantes responsaveis pela degradacdo dos compostos
organicos em solucao aquosa.

6.1.9 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A medida do FRX foi realizada para determinar a composicéo
guimica das amostras. Como uma percentagem de 0,5 % de terra rara €
muito baixa para deteccdo no equipamento, amostras de TiO, dopadas
com 5 % de cério e neodimio foram preparadas para esta analise. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Anélise quimica por FRX do TiO,-450; 5Ce*-TiO,-450; 5Ce-TiO,-
450 e 5Nd-Ti0,-450.

m/m (%)
. 5Ce*-TiO,-  5Ce-TiO,- .
TiO,-450 450 450 5Nd-TiO,-450
TiO, 100 98,83 98,84 96,59
Ce @) 1,17 1,16 @
Nd @) (@) (a) 3,40

(a) Abaixo do limite de detecgdo.
Fonte: proprio autor.

As composigdes elementares por FRX (Tabela 11) mostraram que
0 método hidrotérmico foi eficaz para dopagem de Ce e Nd em
nanoparticulas TiO,. Deve-se lembrar da baixa penetracdo da
fluorescéncia dos raios X no material, na ordem de dezenas de microns,
em funcdo do elemento fluor e da matriz, o que limita a informacéo
analitica aos estratos mais superficiais do material estudado. Por isso, a
deteccdo prevé uma menor quantidade de Ce e Nd do que os valores
tedricos.

A anéalise de FRX complementa os resultados obtidos por XPS,
mostrando que ocorre a dopagem do metal na superficie do TiO,.

6.1.10 Analise de fotoluminescéncia

Durante a recombinacdo das cargas de um fotocatalisador
excitado, retornando ao seu estado fundamental, um féton é liberado. A
espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) se baseia neste fato e €
bastante Util para analisar recombinacdo das cargas fotogeradas em
semicondutores e fotocatalisadores, de modo que o espectro de emissdo
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para o TiO, é atribuido principalmente as vacancias de oxigénio e
defeitos na superficie. (LAURETO et al., 2005; LIU et al., 2016).
Quanto menor a intensidade do espectro do FL, melhor a separacgdo de
cargas, ou seja, menor a recombinacdo. (WU et al., 2015; XU et al.,
2009).

Figura 22 - Espectros de fotoluminescéncia do TiO,-450; 0,5Ce-TiO,-450 e
0,5Nd-TiO,-450 utilizando (a) 280 nm, (b) 300 nm e (c) 330 nm como
comprimento de onda de excitagdo. O diéxido de titanio puro foi apresentado
para comparacao. O * indica a dispersdo do suporte de amostra sélida.
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Fonte: proprio autor.
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A Figura 22 mostra os espectros de fotoluminescéncia de 300 a
700 nm das amostras TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-450,
medidos com diferentes comprimentos de onda de excitagdo a
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temperatura ambiente. Foi observada uma ampla faixa de emissdo de FL
na regido visivel (~500 nm), provavelmente relacionada as transicdes
gue ocorrem devido a recombinacgdo de elétrons/lacunas nos defeitos de
superficie ou vacancias de oxigénio na superficie (YAN et al., 2013;
D’SOUZA et al., 2016). Também pode-se observar que independente
dos comprimentos de onda de excitacdo e dopagem, observou-se uma
intensidade e forma bastante semelhantes nos espectros para todas as
amostras. Este resultado indica que a presenca do dopante, bem como a
metodologia de preparacdo ndo afetam significativamente os centros de
recombinagdo ou mesmo ndo permitem a criagdo de novos locais de
armadilha nas amostras de dioxido de titanio.

Desta forma, os fotocatalisadores dopados deveriam apresentar
maior atividade fotocatalitica, ja que a recombinacdo elétron/lacuna é
uma das causas possiveis atribuidas a atividade insuficiente do TiO,
(D’SOUZA et al., 2016).

6.1.11 Analise do efeito de levagem durante a sintese: pH

A Figura 23 mostra o resultado da andlise termogravimétrica
dos materiais em diferentes valores de pH, onde se observa que para as
amostras neutras (pH = 6,8) e acidas (pH = 1,3) ha uma perda de massa
de 10 % entre 100 °C e 200 °C, que esta relacionada & evaporacéo de
agua livre e ligante presente no material. O material lavado em pH
=13,8) tem uma maior perda de massa (25 %), devido a presenca de uma
maior quantidade de grupos OH, sendo que esta perda se estende até
uma temperatura de 800 °C. Apesar da estabilidade do fotocatalisador
com pH é&cido (pH = 1,3) ser semelhante a do fotocatalisador de pH
neutro (pH = 6,8), este Gltimo é o mais estavel termicamente, pois
apresenta menor perda de massa.
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Figura 23 - Analise termogravimétrica dos fotocatalisadores de TiO, preparados
ndo dopados com pH final diferentes: &cido, basico e neutro.
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Fonte: proprio autor.

6.2 TRATAMENTO TERMICO POS-SINTESE

Os fotocatalisadores de TiO, puro sintetizados pelo método
hidrotérmico foram calcinados em trés temperaturas diferentes, 300, 450
e 600 °C, e sua atividade foi determinada para a fotodegradacéo do azul
de metileno sob luz UVA (Figura 24). As constantes de velocidade de
reacdo fotocatalitica (k;av) foram determinadas considerando uma
cinética de degradacdo de pseudo-primeira ordem, segundo Equacao 20
descrita no item 5.4.

A capacidade de adsor¢do de AM diminuiu com o aumento da
temperatura na qual os fotocatalisadores foram calcinados, devido a
reducéo da area superficial dos fotocatalisadores (Tabela 12). Avaliando
as constantes cinéticas na Tabela 12, observa-se que a alta capacidade de
adsorcdo dos fotocatalisadores acaba mascarando sua atividade
fotocatalitica sob luz UV. O fotocatalisador TiO,-300 adsorve quase 100
% do AM, fazendo com que a degradacgdo do corante ocorra totalmente
na superficie do TiO,, dificultando a determinacdo da sua atividade



121

fotocatalitica que é avaliada pela concentragdo do AM em solugdo. Ja os
fotocatalisadores TiO,-450 e TiO,-600 possuem capacidades de
adsorcdo diferentes e constantes de velocidade semelhantes, porém
maiores que a do TiO,-300.

Figura 24 - Adsor¢do do azul de metileno e atividade fotocatalitica dos
fotocatalisadores TiO,-300; TiO,-450 e TiO,-600 sob luz UV. (Cy=20 mg'L'l;
Ceat:=0,5 g'L-l)
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Fonte: proprio autor.

Tabela 12 - Capacidade de adsorcdo e constantes de pseudo-primeira ordem
obtidas para a degradagdo do azul de metileno por TiO,-300; TiO,-450 e TiO,-
600.

Fotocatalisador ~ q(mgg™) Ki-am (Min™) R?
Ti0,-300 36,517 0,017 £ 0,002 0,904
TiO,-450 32,907 0,057 +£0,003 0,971
TiO,-600 24,281 0,054 + 0,002 0,988

Fonte: proprio autor.
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6.3 ADSORCAO DO AZUL DE METILENO PELOS
FOTOCATALISADORES PREPARADOS PELO METODO
HIDROTERMICO

6.3.1 Capacidade de adsorcdo de AM sobre os fotocatalisadores
dopados com cério e ndo dopados.

A Figura 25 faz uma comparacéo entre a capacidade de adsorcao
do azul de metileno pelos fotocatalisadores ndo dopados e dopados com
cério, a partir do 6xido de cério e do nitrato de cério, sob temperaturas
de calcinacgdo de 450 e 600 °C.

Figura 25 - Capacidade de adsorgdo dos fotocatalisadores de TiO, ndo dopados
e dopados com Ce, a partir do (a) Oxido de cério e do (b) nitrato de cério.
(Co=20 mg'L?; Cpr.=0,5 g'L")
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Fonte: proprio autor.

Figura 26 - Quantidade de AM adsorvido pelos fotocatalisadores de TiO, nédo
dopados e dopados com Ce, a partir do a) 6xido de cério e do b) nitrato de cério.
(Co=20 mg'L™; Ceue=0,5 g'L™)
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A quantidade de AM adsorvido na superficie do fotocatalisador
aumentou com o aumento da &rea superficial, quando se tem em
referéncia o TiO, ndo dopado (denominado como 0 % de Ce na Figura
25). Para os fotocatalisadores dopados com cério a partir do CeO, e do
Ce(NO,); a relacdo € a mesma, e o material calcinado a 450 °C adsorve
mais do que o calcinado a 600 °C, devido a sua maior area superficial.

A Figura 26 mostra que os catalisadores preparados, ndo dopados
e dopados com cério, possuem uma alta capacidade de adsor¢do de azul
de metileno, alcangando uma reducdo de 86,88 % do corante em
solucdo, enquanto o TiO,-P25 adsorve apenas 4,17 %.

Para aqueles dopados a partir do 6xido de cério (Figura 26a),
observa-se que a presenca do cério diminui a capacidade de adsorgdo em
relacdo ao fotocatalisador ndo dopado, aumentando novamente com o
aumento da concentracdo do metal. Entre eles, h4& uma concentracdo
Otima de dopante de 1 % de Ce, 0 qual permaneceu com a mesma
capacidade de adsor¢édo do fotocatalisador ndo dopado.

Para os fotocatalisadores dopados a partir do nitrato de cério
(Figura 26b), ocorre um aumento da capacidade de adsor¢do com a
dopagem, chegando a uma concentracdo 6tima de dopante de 0,5 %.
Essa maior capacidade de adsorcdo para os fotocatalisadores dopados
com Ce a partir do seu nitrato pode estar relacionado com a presenga do
Ce**, em fungdo da sua maior estabilidade e menor tamanho de cristalito
(ZUAS e HAMIM, 2013; DESHPANDE et al., 2005; ZHANG et al.,
2002).

O aumento da capacidade de adsorcéo para os fotocatalisadores
preparados esta diretamente ligada ao método hidrotérmico utilizado, o
gual proporciona uma nova morfologia aos materiais, aumentando a area
superficial BET, tornando-os mais estaveis numa ampla gama de pH, e
aumentando a afinidade entre os fotocatalisadores e 0 AM, facilitando
sua adsorcao.

6.3.2 Capacidade de adsorcdo de AM sobre os fotocatalisadores
dopados com neodimio

Na dopagem com neodimio, a relacdo entre a concentracdo de
dopante e a capacidade de adsorcdo é semelhante aos dopados com cério
a partir de seu nitrato, segundo Figura 27.
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Figura 27 - (a) Capacidade de adsor¢do dos fotocatalisadores de TiO, ndo
dopados e dopados com Ce e Nd, a partir de seus nitratos; e (b) Quantidade de
AM adsorvido pelos fotocatalisadores de TiO, ndo dopados e dopados com
neodimio. (C¢=20 mg'L™"; Cee.=0,5 g'L™)
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Fonte: proprio autor.

Observa-se que os fotocatalisadores dopados tanto com cério
guanto com neodimio adsorvem quantidades semelhantes de AM, na
faixa de 82 - 90 %, sendo a capacidade dos fotocatalisadores com
neodimio um pouco maior que os fotocatalisadores com cério (Figura
27a). Esse leve aumento deve estar relacionado com a maior &rea
superficial dos fotocatalisadores dopados com neodimio, pois nenhuma
outra diferenca na superficie foi detectada.

Além da é&rea superficial, a capacidade de adsorcdo ¢€
influenciada por outras caracteristicas do material, como por exemplo o
potencial zeta e a densidade de carga. A densidade de carga superficial é
a guantidade de cargas elétricas presentes na superficie de cada
fotocatalisador, mostrando uma maior ou menor atragdo por
determinada molécula (SCHWARZ et al., 2006; GROVER, SINGH e
PAL, 2013). Este parametro pode ser calculado pela Equagdo 25
(ARJIMANDI et al., 2012):

_ ErE,PZ

g = By Eo kp T
qzn
onde,

E, E, = permissividade da solugdo (F-m™);
PZ = potencial zeta da particula (V);

ks, = constante de Boltzmann (m*kg-s™-K™);
T = temperatura absoluta (K);

(25)
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g = carga elementar (C);
z = valéncia dos ions (sem unidade);
n = concentracéo de particulas na solucdo (kg-m™).

A Tabela 13 faz uma comparacdo entre a area superficial e a
densidade de carga dos fotocatalisadores com a quantidade de AM
adsorvido.

Observa-se que a quantidade de AM adsorvido é quase
independente da quantidade de cério ou neodimio dopado, sendo que a
area superficial e afinidade (potencial zeta e densidade de carga
superficial) entre fotocatalisador e corante determinam a adsorcdo. A
solucdo de AM apresentou um pH inicial de 8,4, que é maior do que o
ponto de carga zero de todos os fotocatalisadores. Durante a adsorcéo o
pH diminuiu para 6,0. Nessas condicdes, exceto para o TiO,-P25, todos
os outros fotocatalisadores apresentaram uma superficie carregada
negativamente (pH> pHpcz), o que poderia explicar a grande quantidade
de moléculas de AM adsorvidas.

Tabela 13 - Comparagéo entre area superficial BET e densidade de carga com a
capacidade de adsorc¢do do TiO,-P25 e dos fotocatalisadores preparados.

; SgeT 2 G * Sger q

Fotocatalisador (mig ) ¢ (C'm”) (C-g?) (mg-g?)
TiO,-P25 50,10 2,10x10° 0,0011 1,67
TiO,-450 80,28 3,68 x 10° 0,0030 32,91
TiO,-600 47,25 4,02x10° 0,0019 24,28
0,15Ce-TiO,-450 92,53 - - 34,75
0,15Ce-TiO,-600 45,66 - - 26,32
0,5Ce-TiO,-450 107,90 2,41 x 10°® 0,0026 34,46
0,5Ce-TiO,-600 53,57 3,26 x 10° 0,0017 31,75
1Ce-TiO,-450 73,19 3,34x10° 0,0024 33,08
1Ce-TiO,-600 56,61 3,14 x10° 0,0018 28,55
0,15Nd-TiO,-450 104,70 - - 35,58
0,5Nd-TiO,-450 87,46 3,50 x 10° 0,0032 36,10
1Nd-TiO,-450 84,52 357x10° 0,0031 35,24

Fonte: proprio autor.

A adsor¢do do AM na superficie do fotocatalisador desempenha
um papel importante no processo de degradacdo fotocatalitica
(MAGESH et al., 2009; TURKI et al., 2014). Conforme mostrado na
Tabela 13, a quantidade de AM adsorvida é quase a mesma para todos
materiais preparados, e é muito maior do que para 0 TiO,-P25. As
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mudancas na morfologia e aspectos elétricos da interface solido-liquido
sdo responsaveis pelo aumento da capacidade de adsorcdo do AM nos
fotocatalisadores preparados.

Segundo a Figura 28, o fator mais importante que define a
adsorcdo do AM sobre os fotocatalisadores (exceto o TiO,-P25) é a
extensdo da area superficial, pois ndo se observa uma correlagdo entre a
densidade de cargas (C~m'2) com a capacidade de adsor¢do (mg-g™). O
aumento da éarea superficial e a mudanca na carga superficial dos
materiais proporcionados pelo método hidrotérmico aumentaram a
adsorc¢éo do corante.
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Figura 28 - Relagdo entre a capacidade de adsor¢do com o aumento da &rea
superficial BET para os fotocatalisadores dopados com Ce (a) a partir do CeO, e
(b) a partir do Ce(NOs); e os (c) dopados com Nd. Relagéo entre (d) densidade
de carga superficial e (e) densidade x &rea com a capacidade de adsorcéo.
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6.4 ATIVIDADE FOTOCATALITICA SOB LUZ UV NA
DEGRADACAO DO AZUL DE METILENO

6.4.1 Andlise da atividade fotocatalitica sob luz UVA

Os fotocatalisadores ndo dopados e dopados com cério ou
neodimio preparados pelo método hidrotérmico foram avaliados quanto
sua atividade fotocatalitica sob luz UVA na degradacdo do corante AM.
Como visto anteriormente, a adsorcéo do corante pelos fotocatalisadores
alcangou equilibrio em 70 minutos de contato. Apds esse tempo, a
descolorizacdo do AM foi acompanhada e os resultados séo
apresentados na Figura 29. A Tabela 14 mostra as constantes de
velocidade de pseudo-primeira ordem para a degradacdo do AM pelos
fotocatalisadores. As constantes foram calculadas utilizando os dados
cinéticos obtidos nos primeiros 20 min de reacdo, padronizando e
utilizando os principais pontos cinéticos da degradacdo do AM.



129

Figura 29 - Cinética de descolorizacdo do AM, sob luz UVA, pelos
fotocatalisadores dopados com Ce, a partir do CeO,, e calcinados a (a) 450 °C e
(b) 600 °C; pelos dopados com Ce, a partir do Ce(NOs)s, e calcinados a (c) 450
°C e (d) 600 °C; e pelos dopados () com Nd. (C,=20 mgL"; Ce=0,5 gL,

pH=6,0)
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Tabela 14 - Capacidade de adsor¢do e constantes de velocidade de pseudo-
primeira ordem na degradacdo do AM pelos fotocatalisadores, sob luz UVA.

Fotocatalisador q (mg-g™) k (min™) R?
Fotolise - 0,0009+0,0001 0,927
TiO,-P25 1,668 0,081+0,008 0,963
TiO,-P25* 1,668 0,049+0,004 0,994
TiO,-450 32,907 0,057+0,003 0,971
TiO,-600 24,281 0,054+0,002 0,988
0,15Ce*-TiO,-450 26,254 0,049+0,006 0,934
0,15Ce*-TiO,-600 15,252 0,057+0,004 0,974
0,5Ce*-Ti0,-450 24,365 0,046+0,002 0,992
0,5Ce*-TiO,-600 20,819 0,062+0,004 0,979
1Ce*-Ti0,-450 33,179 0,038+0,005 0,908
1Ce*-TiO,-600 26,264 0,042+0,007 0,883
0,15Ce-TiO,-450 34,753 0,040+0,002 0,943
0,15Ce-TiO,-600 26,317 0,033+0,001 0,930
0,5Ce-Ti0,-450 34,460 0,032+0,003 0,967
0,5Ce-TiO,-600 31,752 0,031+0,001 0,926
1Ce-TiO,-450 33,075 0,049+0,005 0,877
1Ce-TiO,-600 28,552 0,048+0,004 0,930
0,15Nd-Ti0,-450 35,582 0,009+0,0002 0,995
0,5Nd-TiO,-450 36,097 0,038+0,005 0,929
INd-TiO,-450 35,236 0,030+0,004 0,927

Fonte: proprio autor.

Observa-se que os fotocatalisadores preparados e dopados com
cério ou neodimio possuem uma atividade fotocatalitica menor que o
TiO,-P25, assim como reportado por alguns autores (BELVER et al.,
2016; FAN et al., 2016; RAPSOMANIKIS et al., 2014).

Entre os dopados, observa-se que a dopagem do TiO, com Ce, a
partir do CeO,, proporcionou uma diminuicdo na capacidade de
adsorcao, o que diminuiu a atividade fotocatalitica.

Entre os fotocatalisadores preparados dopados e ndo dopados,
segundo os dados da Tabela 14, observa-se uma relacdo entre a
concentracdo de dopante presente no fotocatalisador e sua atividade
fotocatalitica, sendo que h& uma porcentagem 6tima de 0,5, acima ou
abaixo disso a capacidade de degradacdo diminui.
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O fotocatalisador com maior atividade fotocatalitica sob luz UV
continua sendo o TiO,-P25 (0,081 min™), mesmo adsorvendo somente
uma pequena quantidade de AM (1,67 mg-g™). Isso se deve & sua alta
capacidade de produzir radicais ‘OH, o qual possui maior potencial
oxidante. Os fotocatalisadores preparados (dopados e ndo dopados)
possuem uma alta capacidade de adsorcdo, e a grande quantidade de AM
presente nas suas superficies prejudica a formacao de radicais hidroxila,
facilitando a formacdo de oxigénio singlete através das lacunas
fotogeradas.

Xue et al. (2011) produziram nanotubos de TiO, pelo método
hidrotermal e doparam com 0,1-0,5 % (razdo molar) de cério pelo
método de impregnacdo. Os autores concluiram que a atividade
fotocatalitica na degradacéo do glifosfato sob luz UV diminui a medida
gue aumenta a quantidade de cério nos nanotubos de TiO,. Eles afirmam
gue uma quantidade elevada de dopante faz com que o cério passe a ser
um centro de recombinag&o dos pares e/h”.

Kralchevska et al. (2012) mostraram que fotocatalisadores de
TiO, dopados com Nd exibem menor atividade do que o P25 sob luz
UV e concluiram que, dependendo das condi¢Bes de sintese dos
fotocatalisadores, como aeracdo e condicdes térmicas, e do tipo de
contaminante, como por exemplo um corante ou um composto de matriz
complexa como um herbicida, a dopagem ndo leva a uma melhoria
significativa da atividade fotocatalitica de TiO,. Cada método de sintese
proporciona caracteristicas superficias distintas no material, o que pode
proporcionar uma interagdo maior ou menor com determinado poluente.

O TiO,-P25 possui uma capacidade de adsor¢do muito menor que
os demais fotocatalisadores, interferindo na velocidade de degradacéo
do AM, j& que a concentracdo inicial de corante em solugdo na
fotocatalise acaba sendo muito maior nas reagdes com o TiO,-P25 do
gue com os fotocatalisadores preparados pelo método hidrotérmico.
Com isso, calculou-se uma nova constante cinética TiO,-P25*
normalizando a cinética de degradacdo com a concentracdo inicial de
AM préxima as demais reagdes fotocataliticas, resultando em um valor
de 0,049 min™. Assim, observa-se que os fotocatalisadores preparados
neste trabalho possuem constantes cinéticas préximas ou até maiores
que TiO,-P25.

Comparando a capacidade de adsorcdo e a constante cinética de
todos os fotocatalisadores preparados neste trabalho (Figura 30),
conclui-se que, sob luz UV, quanto menor a capacidade de adsor¢éo de
AM, maior serd a atividade fotocatalitica, apesar de ter alguns pontos
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fora da curva, essa é a tendéncia. A alta area superficial e a mudanca na
carga superficial dos materiais proporcionados pelo método
hidrotérmico influenciam no mecanismo de geracdo de radicais livres
oxidantes responsaveis pela degradacdo dos compostos organicos em
solucdo aquosa. Os resultados das analises de XPS confirmam esta
hipotese, pois foi detectado uma maior concentragdo de fons superoxido
e/ou seus derivados na superficie dos fotocatalisadores, e uma menor
concentracao de radicais hidroxilas.

Figura 30 - Relagdo entre as constantes cinéticas sob luz UV com o aumento da
capacidade de adsorcdo para os fotocatalisadores dopados com Ce (a) a partir do
Ce0, e (b) a partir do Ce(NO3); e 0s dopados (c) com Nd.

0,104 0

a) b)
008 {~ 0,08 T
::‘ e
= I £
E oo = o004
8 b
3 - 2 :
& o
S o0 o 004
2 IS
§ 8
8 ]
] c
5 0 | 3
3 oe ‘ o 0024
000 T T T T T 1 000 T T T T T T T T T
S PP PP PSS S H P& H DS P
O A AR A 2 & N A AR, A M
p X O Q > v y o ¢ 0 4
RN g I F o $ S8
A AP PP P P v o0 9 o O o @ @
2 2 @ @ 2 ¢ ¢ g ¢
§& g8 9 g &g 44
N} o o
J Kl
Fotocatalisadores (q - mgg ) Fotocatalisadores (q- mgq”)
0,104
c)
0,08 4 +
't
‘E’ 0,06
3
k]
£
0
o 0044
c
8
@
c
[
O 0024
0,00 T T T T T
& & PpH &S
Q 5 & & &
Q":J &C’ '«P\ & 8
o b5 ¥ » ¥
N & O £ £
& ¢4

Fotocatalisadores (q - mgg’)

Fonte: Fonte: préprio autor.



133

6.4.2 Analise da atividade fotocatalitica sob luz UVB

A fim de avaliar a influéncia do tipo de radiacdo nos testes
fotocataliticos, os fotocatalisadores dopados com cério ou neodimio, a
partir dos seus nitratos, e calcinados a 450 °C tiveram suas atividades
fotocataliticas avaliadas sob radiagéo de luz UVB. A luz UVB utilizada
nestes experimentos é monocromatica, emite fétons em comprimento de
onda Unico (318 nm) e possui uma poténcia muito menor (9 W),
enquanto a luz UVA provém de uma lampada de 80 W e emite f6tons
com comprimento de onda dentro do UV e visivel (picos em 365 e 550
nm). Como visto no item 2.1.1.3 deste trabalho, a fotocatalise pode ser
influenciada pela energia do féton emitido pela fonte luminosa, que esta
relacionada com o comprimento de onda emitido pela luz, e pelo fluxo
luminoso. A poténcia também pode interferir, j& que esta relacionada
com a quantidade de fétons emitidos num determinado tempo.

A energia do féton esta relacionada com a energia necessaria para
ativar o elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo, para
formar os radicais oxidantes e entdo degradar o composto orgéanico.
Quando os fotocatalisadores sdo irradiados por fotons menos
energéticos (UV), se faz necessario uma quantidade maior de dopante
para que se consiga ativar o TiO,. Os resultados sob luz UVB sé&o
mostrados na Figura 31 e as constantes cinéticas sdo mostradas na
Tabela 15. As constantes foram calculadas utilizando os dados cinéticos
obtidos nos primeiros 20 min de reacdo, padronizando e utilizando os
principais pontos cinéticos da degradacdo do AM.

Figura 31 - (a) Cinética de descolorizagdo do AM sob luz UVB e (b)
Quantidade de AM removido pelos fotocatalisadores preparados e dopados
com Ce e Nd, a partir de seus nitratos. (Co=20 mg'L™; Cc.=0,5 gL
pH 6,0)
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Tabela 15 - Capacidade de adsor¢éo e constantes de velocidade de pseudo-
primeira ordem na degradacdo do AM pelos fotocatalisadores, sob luz UVB.

Fotocatalisador ~ q (mg-g™) k (min™) R?
Fotolise - 0,00073 = 0,00016 0,8092
TiO,-P25 1,668 0,04853 + 0,00411 0,96517
TiO,-450 32,907 0,01513 + 0,00336 0,7935
0,15Ce-TiO,-450 34,753 0,02996 + 0,00514 0,86812
0,5Ce-TiO,-450 34,460 0,02906 + 0,00382 0,91907
1Ce-TiO,-450 33,075 0,01757 + 0,00418 0,7689
0,15Nd-Ti0,-450 35,582 0,01716 + 0,00341 0,82923
0,5Nd-TiO,-450 36,097 0,01969 + 0,00239 0,93022
INd-TiO,-450 35,236 0,01578 + 0,00228 0,90344

Fonte: proprio autor.

Pela Figura 31 e pelas constantes cinéticas da Tabela 15, observa-
se que o TiO,-P25 continua sendo o mais eficiente na fotodegradagéo do
AM sob UVB. A radiacdo por fotons mais energéticos (UVB) néo
aumenta a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores de TiO,
preparados, indicando que o fluxo luminoso (poténcia) também
influencia, pois enquanto a lampada UVB possui uma poténcia de 9W, a
UVA possui 80W.

Avaliando os fotocatalisadores dopados com cério e neodimio,
observa-se que os mais eficientes continuam sendo os dopados com 0,5
% do metal (0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-450). Assim como sob luz
UVA, a capacidade de adsorcdo influencia na atividade fotocatalitica.
Porém, aqui também se observa que alta capacidade de adsorcéo acaba
mascarando a eficiéncia fotocatalitica de cada fotocatalisador.

Durante os experimentos, uma observacdo foi feita: no final da
etapa de adsorcdo, os fotocatalisadores apresentavam uma coloracéo
azulada devido a alta concentragcdo de AM presente em suas superficies.
Apo6s a irradiacdo luminosa (UVA ou UVB), a coloracdo mudava do
azul para o roxo, indicando que a molécula de AM adsorvida estava
sendo degradada na superficie no fotocatalisador.

6.5 ATIVIDADE DOS FOTOCATALISADORES SOB LUZ VISIVEL
NA DEGRADACAO DO AZUL DE METILENO

Os fotocatalisadores dopados com cério e neodimio, a partir de
seus nitratos, também foram avaliados pela fotodegradagcdo do AM sob
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luz visivel. A Figura 32 mostra as cinéticas de degradacdo obtidas nos
experimentos e a Tabela 16 as constantes cinéticas para cada
fotocatalisador. As constantes foram calculadas utilizando os dados
cinéticos obtidos nos primeiros 20 min de reacdo, padronizando e
utilizando os principais pontos cinéticos da degradacdo do AM.

Figura 32 - Cinética de descolorizagdo do AM, sob luz visivel, pelos
fotocatalisadores dopados com Ce, a partir do Ce(NOs)s, e calcinados a (a) 450
°C e (b) 600 °C; e pelos dopados (e) com Nd. (C¢=20 mg'L™; Cee=0,5 g'L™,
pH=6,0)
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Avaliando os resultados apresentados na Figura 32 e as
constantes cinéticas da Tabela 16, observa-se que os fotocatalisadores de
TiO, preparados pelo método hidrotérmico possuem uma atividade
fotocatalitica muito maior que o TiO,-P25 na degradacdo do AM sob luz
visivel.

Entre os fotocatalisadores dopados, 0s que obtiveram maior
atividade foram os dopados com 0,5 % de Ce e Nd calcinados a 450 °C
(0,5Ce-Ti0O,-450 e 0,5Nd-TiO,-450). A analise refletancia difusa indica
uma diminui¢do no valor de band gap e um aumento da absorcéo de luz
na regido do visivel para estes fotocatalisadores. Resultados semelhantes
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foram obtidos por outros autores (SUN et al., 2015; BELVER et al.,
2016; FAN et al., 2016; THOMAS, RADHIKA e YOON, 2016).

Tabela 16 - Capacidade de adsor¢do e constantes de velocidade de pseudo-
primeira ordem para a degradacdo do AM pelos fotocatalisadores preparados
ndo dopados e dopados com Ce e Nd, sob luz visivel.

Fotocatalisador q (mg-g™) k (min™) R?
Fotdlise - 0,00124+0,00026 0,818
TiO,-P25 1,668 0,00249+0,00028 0,841
TiO,-450 32,907 0,01734+0,00011 0,957
TiO,-600 24,281 0,00703+0,00059 0,961
0,15Ce-Ti0O,-450 34,753 0,00458+0,00021 0,991
0,15Ce- TiO,-600 26,317 0,00213+0,00025 0,985
0,5Ce-TiO,-450 34,460 0,02143+0,00169 0,920
0,5Ce- TiO,-600 31,752 0,00381+0,00017 0,997
1Ce-TiO,-450 33,075 0,01131+0,00161 0,836
1Ce- TiO,-600 28,552 0,00499+0,00014 0,990
0,15Nd-Ti0,-450 35,582 0,01350+0,00246 0,879
0,5Nd-TiO,-450 36,097 0,01924+0,00314 0,901
INd-TiO,-450 35,236 0,01830+0,00185 0,960

Fonte: proprio autor.

Porém, alguns estudos mostram resultados conflitantes. Inturi et
al. (2014) doparam TiO, com 20% de cério (razdo atdbmica) e avaliaram
sua atividade fotocatalitica na degradagdo de acetonitrila. A dopagem
com cério ndo alterou as propriedades e a atividade fotocatalitica sob luz
visivel, sendo ainda necessario luz UV para ativar o fotocatalisador e
degradar o composto.

Um dos principais fatores que afetam o desempenho de um
catalisador no processo de degradacdo é a area superficial, porque
guanto maior a area de superficie, maior sera a adsorcdo e, portanto,
maior a degradagdo (RAPSOMANIKIS et al., 2014). A extensdo da area
superficial aumentou a capacidade de adsorcdo (Tabelas 8 e 16) e a taxa
de degradacdo de AM sob luz visivel, uma vez que os fotocatalisadores
mais ativos (0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-450) sdo aqueles com maior
area superficial. Portanto, um conteido de Ce ou Nd adequado poderia
garantir a manutencdo da extensdo da area de superficie durante a
sintese.
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Comparando a capacidade de adsorcao e a constante cinética dos
fotocatalisadores avaliados anteriormente (Figura 33), conclui-se que,
sob luz visivel, quanto maior a capacidade de adsor¢do de AM, maior €
a atividade fotocatalitica. A alta area superficial e a mudanca na carga
superficial dos materiais proporcionados pelo método hidrotérmico
aumentaram a adsorc¢do do corante e promoveram uma maior formagéo
de ions superéxido efou seus derivados na superficie dos
fotocatalisadores. Além de que o corante na superficie auxilia na
formacdo de oxigénio singlete sob luz visivel, aumentando a
fotodegradacdo do AM.

Figura 33 - Relacdo entre as constantes cinéticas sob luz visivel com o aumento
da capacidade de adsorcdo para os fotocatalisadores dopados (a) com Ce, a
partir do Ce(NOs)3, € 0s dopados (b) com Nd.
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Fonte: proprio autor.

6.6 TESTES FOTOCATALITICOS EM UNICA ETAPA: ADSORGAO
E FOTOCATALISE OCORRENDO SIMULTANEAMENTE

Nos resultados mostrados anteriormente, observa-se que a
dopagem com cério e neodimio aumenta a atividade fotocatalitica dos
fotocatalisadores somente sob luz visivel, enquanto que, sob luz UV, o
Ti0,-P25 continua sendo 0 mais ativo.

Para confirmar estes resultados, o teste em Unica etapa foi
realizado, onde as etapas de adsorcdo e reacdo fotocatalitica acontecem
simultaneamente. Este tipo de teste vem simular uma possivel aplicacéo
em tratamento de efluente industrial, pois o material é adicionado ao
efluente liquido a ser tratado e ativado pela luz solar para assim realizar
a degradacéo, ocorrendo adsor¢do e fotodegradagdo ao mesmo tempo.
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Nestes testes foram avaliados o a degradacgdo do azul de metileno
pelos fotocatalisadores TiO,-P25 e Ti0O,-450, utilizados como bases
para comparacéo, e pelos fotocatalisadores dopados 0,5Ce-TiO»-450 e
0,5Nd-TiO,-450, citados anteriormente como aqueles com melhor
atividade fotocatalitica entre os dopados. Os resultados cinéticos sdo
mostrados na Figura 34 e Tabela 17.

Figura 34 - Cinética de descolorizacdo do AM pelos fotocatalisadores TiO,-P25,
TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-450 em Unica etapa (adsorcdo +
fotocatalise) sob luz (a) UV e (b) visivel. (C;=20 mgL?; Ce.=0,5 g'L™,
pH=6,0)
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Fonte: proprio autor.

Tabela 17 - Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem dos
fotocatalisadores TiO,-P25, TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-450, na
degradacdo do AM em Unica etapa (adsor¢do + fotocatalise), sob luz UV e
visivel.

Irradiacdo  Fotocatalisador  k (min™) Erro(min®) R?

Fotolise 0,00091 0,00010 0,927
TiO,-P25 0,12707 0,00188 0,999
UVA TiO,-450 0,11562 0,01200 0,968

0,5Ce-Ti0O,-450 0,24177 0,02773 0,962
0,5Nd-TiO,-450  0,19548 0,03371 0,916

Fotolise 0,00124 0,00026 0,818
TiO,-P25 0,00460 0,00018 0,995
Visivel TiO,-450 0,12361 0,01263 0,969

0,5Ce-TiO,-450 0,16307 0,01316 0,981
0,5Nd-TiO,-450  0,18070 0,02614 0,940

Fonte: proprio autor.
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A partir da Figura 34, nota-se que tanto sob luz UVA quanto sob
luz visivel, os fotocatalisadores dopados 0,5-Ce-TiO»-450 e 0,5Nd-
TiO,-450 possuem uma cinética de degradacdo do azul de metileno mais
rapida, apesar de alcancarem o mesmo percentual final de degradacdo
em 90 minutos de reag&o.

A Tabela 17 mostra que, sob luz UVA, o fotocatalisador TiO,-
450 e o TiO,-P25 possuem constantes de velocidade semelhantes e que
os fotocatalisadores dopados com Ce e Nd possuem constantes 2 e 1,5
vezes maiores, respectivamente. O mesmo resultado ndo pbde ser
observado nos testes anteriores, quando se realizava a etapa de adsorcéo
e fotocatalise separadamente. Assim, confirma-se que as etapas de
adsorcao e fotocatalise devem acontecer simultaneamente e que ha um
aumento da atividade fotocatalitica pela dopagem do TiO, com Ce ou
Nd, tanto sob luz UVA como luz visivel.

Para a degradagdo sob luz visivel, observa-se um aumento de 80
% na degradacdo do AM em apenas 90 min de reagdo para 0S
fotocatalisadores preparados, enquanto o TiO,-P25 degrada apenas 10 %
do corante no mesmo intervalo de tempo. Entre os fotocatalisadores
dopados, as constantes de velocidades de degradacdo sdo semelhantes,
possuindo um aumento de 1,4 vezes quando comparados ao TiO,-450.

Nenhum trabalho da literatura relata este tipo de teste para
fotocatalisadores de TiO, dopados com cério e neodimio, observando a
importancia dos resultados apresentados na Figura 34, 0s quais mostram
a real atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores e sua usabilidade em
tratamentos de efluentes liquido sob luz visivel.

6.7 REUSO DOS FOTOCATALISADORES

Com o objetivo de avaliar a estabilidade dos fotocatalisadores
preparados com maior atividade fotocatalitica, realizou-se o teste de
reuso avaliando a degradagdo do AM pelo TiO,-450, 0,5Ce- TiO,-450 e
0,5Nd- TiO,-450 sob luz visivel. Estes testes foram realizados durante
trés ciclos consecutivos, de forma que em cada ciclo ocorresse a
fotodegradacdo do AM em Unica etapa (adsorcdo e fotocatalise
ocorrendo simultaneamente) (Figura 35).

Cada ciclo corresponde a reacdo fotocatalitica durante 90 min,
onde é alcangada uma méxima degradagdo (~100 % de descolorizacéo).
No final de cada ciclo, é adicionado um volume concentrado do corante
para gque os ciclos sempre iniciem com a mesma concentragdo inicial de
AM (20 mg-LY).
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Nota-se que no primeiro ciclo todos os fotocatalisadores testados
alcangam percentuais de degradacdo de azul de metileno semelhantes
(90%). Nos ciclos seguintes, observa-se que o 0,5Nd-TiO,-450 tem
maior desempenho, ja que a degradacdo do AM é maior que 0s demais.
Este resultado indica que o neodimio oferece uma maior estabilidade ao
material e, possivelmente, uma maior capacidade de degradar o
composto adsorvido na superficie, deixando disponivel o sitio para uma
nova molécula.

Estudos anteriores chegaram a uma diminuicéo de no méximo 10
% na capacidade de fotodegradacdo de corantes ap6s 3 ciclos
(RAPSOMANIKIS et al., 2014; SUN et al., 2015; FAN et al., 2016). O
decaimento encontrado nos experimentos € devido a alta capacidade de
adsorcdo dos fotocatalisadores, onde a alta concentra¢do de corante nas
superficies dos fotocatalisadores acaba reduzindo a eficiéncia de
degradacdo (HERRMANN, 2010).

Figura 35 - Testes de reuso dos fotocatalisadores TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-450 e
0,5Nd-TiO,-450 na degradacdo do AM em Unica etapa, sob luz visivel. (C,=20
mgL?; Cee=0,5 g'L"; pH=6,0)
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Fonte: préprio autor.
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6.8 DETERMINACAO DE ESPECIES REATIVAS DE OXIGENIO
(ERO) NA FOTODEGRADACAO DO AM

Quando um semicondutor absorve fétons com uma energia maior
gue seu band gap os elétrons sdo ativados para a banda de conducéo,
criando pares e/lacuna. Os elétrons excitados podem ser combinados
com as espécies mais proximas a superficie do fotocatalisador e, assim,
as espécies reativas de oxigénio podem ser produzidas em meio aquoso.

Os reagentes utilizados como sequestrantes retardam ou inibem a
degradacdo do composto poluente, pois possuem afinidade com
determinadas espécies reativas de oxigénio e assim o retiram do meio
para realizarem a degradacéo. A L-histidina é um aminoacido aromatico
(CsH9N30,) com grupo funcional imidazol, o qual possui afinidade com
radicais de oxigénio singlete. O DMSO é um composto de formula
(CH3),SO com uma dupla ligag&o, capaz de extrair os radicais hidroxila
do meio.

E bem sabido que o radical hidroxila (‘OH) é um oxidante muito
forte e € a espécie dominante no processo fotocatalitico (MILLS e
HUNTE, 1997; HERMANN, 2010). Na auséncia de aceitadores de
elétrons adequados, a recombinacdo é extremamente eficiente e,
portanto, representa uma grande perda de energia, limitando a conquista
de um alto rendimento quantico. No entanto, outras espécies reativas de
oxigénio podem estar envolvidas na degradacdo do AM (Equac0es 26 a
30), como '0,, "OH, O,H, etc.

Fotocatalisador + hv - h* + e~ (26)
0, +e” - 05 27)
h* + 03~ > 10, (28)
h* + H,0 - "OH (29)
ERO + AM - Intermediarios —» CO, + H,0 (30)

Para estudar ainda mais o processo fotocatalitico, foi realizada
uma comparacdo da atividade fotocatalitica na presenca de sequestrantes
de radicais usando L-histidina como sequestrador de oxigénio singlete
'0, e DMSO como sequestrador de radicais hidroxilas ‘OH. Os
resultados sdo apresentados na Figura 36.
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Figura 36 - Constante cinética de pseudo-primeira ordem da degradacéo de AM
por TiO,-P25, TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-450 na presenca de
sequestrantes de ERO sob luz (a) UV e (b) visivel. (C, é o Ultimo ponto de
adsorgao para cada reagio; C.y=0,5 g'L™"; Csq=5 mM; pH=6,0)
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Fonte: proprio autor.

Os resultados da Figura 36a revelam que a adicdo de DMSO
tem uma influéncia negativa sobre a eficiéncia de degradacdo do AM,
indicando que o DMSO pode consumir ‘OH em solugdo aquosa para
bloguear a reacdo fotocatalitica sob luz UV. Estes resultados sugerem
que ‘OH foi parcialmente responsavel pela fotooxidagdo usando TiO,-
P25.

A Figura 36a mostra que, na auséncia de qualquer sequestrante de
radicais, os fotocatalisadores estudados tém uma velocidade cinética
mais alta que quando ocorre a retirada de ERO da reacéo, sendo o TiO,-
P25 o mais ativo sob a luz UV. A degradacdo de AM para 0s
fotocatalisadores 0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-Ti0O,-450 sob luz UV sofrem
maior influéncia quando se usa L-histidina (sequestrante de oxigénio
singlete), ja que foi visto pela analise de XPS que eles possuem uma
maior concentracdo deste radical em suas superficies.

A reacdo do AM com TiO,-P25, tanto por luz UV quanto luz
visivel, sofre menos inibicdo com DMSO do que com L-histidina,
indicando que outros radicais fotogerados ((OH, O,”, O,H) também
estdo envolvidos na degradagdo. Sabe-se que ‘OH tem um maior
potencial de oxidacgdo, porém é mais propenso a perda de eficiéncia em
complexos aquosos. O 'O, é mais seletivo e menos afetado na presenca
de compostos organicos (BRAME et al., 2014).

Por outro lado, sob luz visivel (Figura 36b), observa-se que o
0,5Ce-Ti0O,-450 é 0 que tem maior atividade. Como visto, isso esta
relacionado a sua alta area superficial BET (Tabela 8) e pelo alto contato
entre 0 cério e o titAnio, o que resulta em uma alta capacidade de
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adsorcdo, facilitando na transferéncia de um elétron dos anéis
aromaticos de AM para a lacuna fotogerada na superficie do
fotocatalisador, ocorrendo a fotosensibilizagdo do TiO..

A adicdo de L-histidina, que atua como um eliminador de radicais
de oxigénio singlete, quase inibiu completamente a reacdo de AM para
os fotocatalisadores preparados, sob luz visivel, indicando que o
mecanismo de degradacdo ocorre por meio de uma reacdo com 0S
radicais de oxigénio produzidos na banda de conducédo pela reacdo do
oxigénio dissolvido com os elétrons fotogenerados ou pela molécula de
corante adsorvida excitada pela luz.

Durante a fotocatalise irradiada sob luz visivel (Figura 36b) dois
tipos de mecanismos podem estar envolvidos: 0 mecanismo direto, pela
acdo de um uma lacuna fotogerada como o oxidante através da
transferéncia de elétrons (Equagdes 31 a 34) ou um mecanismo indireto,
pela acdo de radicais "OH, abstraindo atomos de H da molécula organica
ou adicionando as duplas ligagbes C=C presentes na molécula
(Equagbes 26 a 30) (MILLS, O’ROURKE e MOORE, 2015). Este
Ultimo pode ocorrer na superficie do catalisador ou em solucdo, em
ambos 0s casos o elétron é injetado a partir da molécula de corante
excitada adsorvida na superficie do catalisador na banda de conducgéo do
fotocatalisador. Assim, o elétron que esta preso pelo oxigénio molecular
presente na superficie do fotocatalisador gera radicais altamente ativos
gue sdo responsaveis pela fotodegradacdo de moléculas de AM. A
fotocatalise sensibilizada pelo corante na superficie de TiO, pode ser
promovida conforme as seguintes reaces:

AM + hv > AM* (31)
AM* + TiO, » AM** + TiO,(e") (32)
TiO,(e™) + 0, - TiO, + 057 (ERO) (33)
AM** + 05~ - produtos degradados —» CO, + H,0 (34)

Uma grande quantidade de corante adsorvido na superficie do
fotocatalisador quando irradiado por luz visivel aumenta a degradacéao
fotocatalitica de AM por Ce-TiO; e Nd-TiO, sendo sensibilizado pelo
corante (XIE, YUAN e LI, 2005b). O contato efetivo entre a terra rara e
o titanio pode influenciar a atividade promovendo uma separacao efetiva
de carga e deixando as lacunas fotogeradas disponiveis para adsorcéo e
reacdo quimica. O que ndo ocorre sob luz UV.

Os resultados confirmam que a degradacdo do AM pelo TiO,-P25
é mediada tanto pela reacdo superficial (nas lacunas fotogeradas) como
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pelos radicais hidroxila ('OH) e oxigénio singlete (*O,). Por outro lado,
a degradacdo do AM por TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-450 ou 0,5Nd-TiO,-450
é quase totalmente mediada pelo oxigénio singlete e pelos radicais
hidroxila.

6.9 ATIVIDADE FOTOCATALITICA SOB LUZ UVAE VISIVEL E
DETERMINACAO DAS ERO NA FOTODEGRADACAO DO PVP

Os fotocatalisadores preparados pelo método hidrotérmico e
avaliados quanto a atividade fotocatalitica na degradacdo do AM
também foram avaliados na degradacdo de um composto de matriz
complexa, o polimero solivel PVP. O objetivo destes experimentos foi
comprovar a atividade dos fotocatalisadores preparados usando um
composto que ndo fosse adsorvido, ja que a degradacdo do AM sofre a
fotossensibilizag&o.

As mesmas condi¢des experimentais foram utilizadas: 70 min
de contato entre a solugdo de PVP (0,3 g'L™") e o fotocatalisador (0,5
g'L™") no escuro para que etapa de adsorcdo entre em equilibrio. Logo
apos, a mistura foi irradiada por uma fonte luminosa (lampada UV ou
visivel). As reacdes de degradacdo do PVP foram acompanhadas por 4
horas. Os fotocatalisadores avaliados nesta etapa foram: TiO,-P25,
TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-450, selecionados nas etapas
anteriores, com uma maior atividade fotocatalitica na degradacdo do
AM.

Os resultados da degradagdo fotocatalitica de PVP sob luz
visivel ou UV (Figura 37a) mostraram que os fotocatalisadores
preparados tém menor atividade do que o TiO,-P25 sob luz UV, mesmo
com uma alta area superficial. Uma vez que o PVP ndo ¢ adsorvido na
superficie do sélido, parece que a geracdo dos pares e/h* e dos radicais
hidroxilas sdo os principais fatores responsaveis pela degradacdo da
PVP (SUAVE, JOSE e MOREIRA, 2017).

Como a capacidade de adsorcdo de PVP pelos fotocatalisadores
utilizados neste trabalho é desprezivel, devido ao seu alto tamanho
molecular e a baixa afinidade da PVP, nenhum efeito era esperado para
os dopados com Ce ou Nd sobre a degradacdo de PVP sob luz visivel,
pois a fotossensibilizacdo é um mecanismo ausente na degradacdo da
PVP sob luz visivel, como encontrado neste trabalho (Figura 37a).
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Figura 37 - (a) Degradagdo fotocatalitica do PVP sob luz UV e visivel e (b)

Constantes cinética de pseudo-primeira ordem na degradagcdo do PVP na

presenca de sequestrantes de ERO, sob luz UV para os fotocatalisadores TiO,-

P25, Ti0,-450, 0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-450. (Co = 0,3 g'L"; Cee = 0,5

gL Ceeq = 5 MM; treaczo = 4 h; pH=6,0)
254

a) b}‘l-t s
= I Sem sequestrante
204 e12 [INa,CO,
g I s0b luz UV £ INaN,
o [—1sob luz visivel 510
154 N
g 2,
2 2]
2 10 . = ‘mm|
A S 6 ~ .
g . = [
& 2 -
g ¢ i -4 : T
‘ E ?
; |
0 450 oA oy d g L, - ; L, L,
vos WO g™ e Ti0, P25 TiO450  0.5Ce-Ti0, 450 0,5M-Ti0,450

Fonte: proprio autor.

Os testes de degradacdo de polimero de PVP também foram
realizados com o uso de sequestrantes de radicais sob luz UV (NaN; e
como Na,COs, como sequestrantes de 'O, e “OH, respectivamente). A
cinética da degradacdo de PVP segue uma reacdo de pseudo-primeira
ordem (SUAVE, JOSE e MOREIRA, 2017) e a Figura 37b mostra as
constantes cinética para a degradacdo de PVP sob luz UV pelos
fotocatalisadores avaliados, com a presenca ou auséncia de
sequestrantes de radicais. As constantes foram calculadas utilizando os
dados cinéticos obtidos durante as 4 h de reacéo.

O TiO,-P25 é o fotocatalisador mais ativo sob luz UV e quando
0 sequestrante de ‘OH (Na,COj) é usado, a degradacdo é quase
totalmente inibida, enquanto que os demais fotocatalisadores avaliados
atuam na degradacdo predominantemente através do oxigénio singlete.
Assim, espera-se que os fotocatalisadores preparados dopados e ndo
dopados formardo uma quantidade menor de "OH por meio da oxidagdo
da molécula de &gua em relagdo ao TiO,-P25, produzindo uma
guantidade maior de outras espécies de radicais, como por exemplo o
oxigénio singlete (*O,). Essa hip6tese pode ser confirmada pela analise
de XPS, pelos espectros em alta resolucdo para O 1s das amostras
analisadas, onde detectou-se uma quantidade maior do ion superéxido
e/lou seus derivados, como o oxigénio singlete, na superficie do
fotocatalisador.
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6.10 ATIVIDADE FQTOCATA!_I’TICA SOB LUZUV E VISIVEL NA
FOTODEGRADACAO DE AGUA RESIDUARIA COLORIDA:
REACOES EM UNICA ETAPA

Os fotocatalisadores TiO,-P25, TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-450 e
0,5Nd-TiO,-450 também foram avaliados na degradacdo de &gua
residuaria colorida (EC), afim de comprovar a atividade dos
fotocatalisadores preparados usando o0s testes em Unica etapa (adsorcdo
e fotocatalise ocorrendo simultaneamente).

Os resultados de adsorcdo (Figura 38a) mostraram que 0s
fotocatalisadores preparados dopados e ndo dopados possuem a mesma
capacidade de adsorcdo de EC, em torno de 20%, enquanto o TiO,-P25
adsorve em torno de 60% do corante presente na EC. Essa diferenca
entre as capacidades de adsor¢do do EC e do AM é devido & afinidade
entre 0 composto e os fotocatalisadores, envolvendo tamanho de
moléculas e de particulas e pH de solucéo.

Figura 38 - (a) Quantidade de EC adsorvido e fotodegradado sob luz UV e
visivel e (b) Constantes cinética de pseudo-primeira ordem na degradagéo de
EC em Unica etapa, para TiO,-P25, TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-
450, sob UV e visivel. (teaeo = 4h; Ce = 0,5 g'L™"; pH=6,0)
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A Figura 38a mostra que os fotocatalisadores dopados com Ce e
Nd possuem maior atividade fotocatalitica que o TiO,-450 sob luz UV,
atingindo um valor de 50% de degradacdo em 4 horas de reacdo. Ha
influéncia de vérios fatores na degradacdo fotocatalitica de corantes
téxteis, como a concentragdo inicial de cada corante e pH (BARKUL et
al., 2017). Neste estudo, os fotocatalisadores dopados apresentaram uma
melhora de 30% na taxa de degradacdo do efluente em comparagdo com
Ti0,-450 sob luz UV (0,0035 a 0,005 min™). Enquanto sob luz visivel,
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os fotocatalisadores atingiram apenas 15% de degradacdo em 4 horas de
reacao.

Neste estudo de degradacdo, como a reagdo ocorreu em Unica
etapa (adsorcdo e fotocatalise ocorrendo simultaneamente), o TiO,-P25
teve a maior capacidade de degradacéo (0,043 min™) devido a sua maior
capacidade de adsor¢do do composto (60 9%). Estes resultados
confirmam a relacéo da adsor¢do com a atividade fotocatalitica.

A taxa de fotodegradacdo do EC foi relativamente inferior & do
corante puro (AM) devido a presenca de outras impurezas.

6.10.1 Analise de toxicidade do EC ap06s fotodegradacao

Os efluentes produzidos pelas industrias téxteis sdo muitas vezes
muito coloridos e sua disposicdo nas aguas receptoras causa danos,
incluindo impactos significativos na fotossintese de plantas aquéticas
devido a penetracdo leve da luz. Eles também podem ser tdxicos para os
organismos aquaticos devido a presenca de produtos de degradacdo de
corantes (KHLIFI et al., 2010). Neste caso, a avaliacdo da eficiéncia de
degradacdo fotocatalitica das aguas residuais coloridas pelos
fotocatalisadores preparados é realizada antes, durante e ap6s o
tratamento.

O estudo de toxicidade das aguas residuais coloridas tratadas
procurou avaliar a eficiéncia do tratamento fotocatalitico em relacdo a
toxicidade aguda do efluente para os organismos vivos, bem como
avaliar se o tratamento utilizado poderia gerar compostos mais toxicos
do que o efluente industrial in natura. A bioluminescéncia da bactéria
marinha Vibrio fischeri € inibida pela presenga de componentes toxicos
nas aguas residuais coloridas, de modo que quanto mais tdxico o
efluente, maior é a inibicdo. Como pode ser visto na Figura 39, a
toxicidade diminui inicialmente quando se trata com o TiO,-P25, porém
em 120 min de reacdo ocorre um aumento de toxicidade, possivelmente
um subproduto téxico foi formado. O TiO,-P25 teve um tempo de
reacdo menor pois a solugdo degradada em 120 min ja ndo havia mais
coloracéo.

O catalisador preparado ndo dopado (TiO»-450) ndo modificou a
toxicidade a qualquer momento, permanecendo com 64% de inibicdo até
240 min de reacdo. No entanto, os fotocatalisadores dopados com Ce e
Nd apresentaram diferentes comportamentos iniciais, mas atingiram a
mesma inibicdo em 240 minutos de reacdo, reduzindo
consideravelmente até 45%. Assim, observa-se uma melhora de 30% na
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reducdo da toxicidade para os fotocatalisadores 0,5Ce-TiO,-450 e
0,5Nd-TiO,-450 quando comparado ao TiO»-450.

Os resultados mostram que os fotocatalisadores dopados com Ce
e Nd sdo mais eficientes na degradagdo (Figura 38) e na reducdo da
toxicidade do efluente ap6s o tratamento fotocatalitico (Figura 39).

Figura 39 - Porcentagens de inibicdo de bioluminescéncia da bactéria Vibrio
fischeri em funcdo do tempo de fotodegradacdo do EC pelos fotocatalisadores
TiO,-P25, TiO,-450, 0,5Ce-TiO,-450 e 0,5Nd-TiO,-450, sob luz UV. (tresco =
4h; Coy=0,5 gL
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7. CONCLUSOES

A dopagem de TiO, com cério e neodimio para modificar a
atividade fotocatalitica e decomposicdo de compostos organicos em fase
aquosa foi proposta nesta tese. Varios estudos afirmam que a terra rara
pode atuar como um mediador e aumentar a eficiéncia fotocatalitica ou
pode atuar como centro de recombinacdo e diminuir a atividade
fotocatalitica, porém ha resultados conflitantes quanto a mudanca de
estrutura e a capacidade de adsor¢do estdo relacionados com a atividade
fotocatalitica de TiO, dopado com cério ou neodimio.

Os resultados obtidos pelas caracterizacbes mostraram que a
dopagem de Ce ou Nd realizada pelo método hidrotérmico provoca
modificacdes nas caracteristicas fisicas e quimicas do TiO,: aumenta a
estabilidade, permanecendo na fase anatase mesmo quando o material é
calcinado a 600 °C; diminui o tamanho de cristalito; altera a morfologia
do material; aumenta a area superficial BET; aumenta a absorcdo de
fétons na regido do visivel e altera a carga superficial dos materiais em
dispersédo aquosa.

O aumento da area superficial pela dopagem através do método
hidrotérmico proporcionou uma maior capacidade de adsorcdo do azul
de metileno, sendo um aumento néo linear. Este aumento de adsorcdo
acabou mascarando a atividade fotocatalitica para degradar o AM sob
luz UV, mostrando uma diminuicdo da atividade. Ja sob luz visivel, o
aumento da adsor¢do aumenta a atividade fotocatalitica, onde a
fotocatalise fotossensibilizada se torna um mecanismo importante de
degradacéo.

Entre os fotocatalisadores dopados, aqueles com 0,5 % em massa
de dopante obtiveram uma maior atividade fotocatalitica sob luz visivel.
Nos testes em Unica etapa, confirmou-se que os fotocatalisadores 0,5Ce-
TiO»-450 e 0,5Nd-TiO,-450 sdo mais rapidos cineticamente na
degradagdo de AM do que o TiO, ndo dopado e 0 TiO,-P25.

Os fotocatalisadores dopados com Ce ou Nd ndo sdo eficientes
para a degradagdo de compostos de matriz complexa, como o PVP, mas
tornam-se fotocatalisadores eficientes na fotodegradacdo de compostos
simples, como o corante AM, que é facilmente adsorvido.

O uso de sequestrantes de radicais na fotodegradacdo do AM e
PVP mostrou que a taxa de degradacdo de AM pelos fotocatalisadores
dopados diminuiu dramaticamente ao usar um sequestrante de oxigénio
singlete, sob luz UV e visivel. Além disso, houve uma baixa degradacéo
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do polimero PVP, porque o composto de matriz complexa ndo é
adsorvido pelos fotocatalisadores.

Ja para a fotodegradacdo de uma 4agua residudria contendo
corantes (EC), os fotocatalisadores dopados com 0,5% de cério ou
neodimio também apresentaram melhor atividade entre o0s
fotocatalisadores preparados, além de proporcionarem uma reducao da
toxicidade do efluente ap6s a fotodegradacgdo. Os resultados obtidos na
degradacdo do EC pelo TiO,-P25 fortalecem a relagdo entre adsorcéo e
atividade fotocatalitica.

Assim, todos os resultados obtidos neste trabalho vém fornecer
dados e informagGes novas para se entender o objetivo da dopagem com
terra rara em fotocatalisadores na fotodegradacdo de compostos
organicos: a TR nem sempre diminui a energia de band gap, mas
aumenta a absorgao de luz na regido do visivel; a TR facilita a adsorgao,
porém a mudanca de morfologia, 0 aumento da &rea superficial e a
mudanca de carga superficial aumentam a capacidade de adsor¢do do
fotocatalisador; uma maior capacidade de adsor¢do aumenta a atividade
fotocatalitica sob luz visivel para o corante AM, porém o0s
fotocatalisadores possuem diferentes mecanismos de degradacdo para
compostos orgéanicos de diferente natureza (AM, PVP e EC).
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apresentam-se como sugestdes para trabalhos futuros:

« Auvaliar a influéncia de variaveis experimentais como,
concentracdo de fotocatalisador, concentracdo inicial do
composto a ser degradado e pH na fotodegradagdo de
compostos organicos.

« Estudar a possivel formacdo de subprodutos tdxicos no
processo de fotodegradacdo dos compostos EC e PVP.

» Estudar a imobilizacdo dos fotocatalisadores dopados para
melhorar sua atividade e facilidade de uso.

« Avaliar os fotocatalisadores dopados com base na teoria dos
funcionais da densidade (DFT) - densidade eletronica.
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APENDICE A - CURVA DE CALIBRACAO DO AZUL DE

METILENO

Figura A.1 — Curva de calibragdo para determinacdo da concentragdo de AM em
solucéo de acordo com a absorbancia obtida em espectrofotdmetro.
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Fonte: prdprio autor.
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APEND[CE B - IMAGENS OBTIDAS PELA MICROSCOPIA
ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Figura B.1 - Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo dos
fotocatalisadores puros preparados pelo método hidrotérmico: (a) e (b)
TiO»-450; (c) e (d) TiO»-600.
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Fonte: proprio autor.
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Figura B.2 - Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo dos
fotocatalisadores dopados com Ce, a partir do CeO,, pelo método hidrotérmico:
(@) e (b) 0,5Ce*-Ti0,-450; (c) e (d) 0,5Ce*-Ti0,-600; (e) e (f) 1Ce*-TiO,-450;
(9) e (h) 11(3:‘-Ti02-600.
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Fonte: préprio autor.
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Figura B.3 - Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo dos
fotocatalisadores dopados com Ce, a partir do Ce(NOs);, pelo método
hidrotérmico: (a) e (b) 0,5Ce-TiO,-450; (c) e (d) 0,5Ce-TiO,-600; (e) e (f) 1Ce-
TiO,-450; (g) e (h) 1Ce-TiO,-600.
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Figura B.4 - Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo dos
fotocatalisadores dopados com Nd pelo método hidrotérmico: (a) e (b) 0,5Nd-
TiO,-450; (c) e (d) 1Nd-TiO,-450.
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Fonte: proprio autor.
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APENDICE C - EXPERIMENTOS RELIZADOS DURANTE O
DOUTORADO SANDUICHE

C.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
C.1.1 Testes fotocataliticos

Esta etapa experimental foi realizada durante o periodo de
doutorado sanduiche na Rice University em Houston/TX, utilizando um
reator diferente (Figura C.1) do utilizado nos demais experimentos.

Os fotocatalisadores foram avaliados com base na
fotodegradagdo do azul de metileno. Para isso, 20 mg-L™ de AM e 0,5
g'L* de fotocatalisador foram misturados e irradiados com seis
lampadas 4 W que emitem no espectro visivel (400 - 700 nm) ou seis
lampadas UVA 4 W (Eiko, Preto Azul-claro; intensidade de iluminagéo
medida de 18 W-m™), ap6s o equilibrio de adsorcdo no escuro ter sido
atingido (60 min). Os experimentos de fotodegradagdo foram
acompanhados por até 120 minutos e foram realizados em um béquer de
quartzo de 50 mL, com injecdo de oxigénio, sob agitacdo magnética de
600 rpm e em temperatura ambiente de 20 °C. Em intervalos regulares
de tempo, uma aliquota de 1 mL foi retirada do meio reacional, filtrada
em membrana de PVDF com diametro de poro de 0,22 ' im (Millipore) e
a absorbancia analisada em um espectrofotdmetro de UV-Vis (marca
Thermo Fisher Scientific, modelo NanoDrop 1000 Spectrophotometer).

C.1.2 Determinacao das espécies reativas de oxigénio

A fim de determinar as espécies reativas de oxigénio que agem
na fotodegradagcdo do azul de metileno pelo melhor fotocatalisador
dopado com cério, utilizou-se reagentes sequestrantes de radicais. Como
sequestrante do oxigénio singlete foi utilizado a L-histidina e como
sequestrante do radical hidroxila foi utilizado o dimetilsufoxido
(DMSO), todos utilizados na concentracdo de 5 mM. O uso destes
sequestrantes inibe ou retarda a degradacdo do azul de metileno
conforme ocorre a retirada dos radicais oxidantes. Portanto, a leitura da
absorbancia via espectrémetro de UV-Vis proporciona uma medida da
cinética de degradacéo.
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Figura C.1 — Imagens fotogréaficas do reator fotocatalitico utilizado durante o
doutorado sanduiche.

Legenda: (1) Lampadas; (2) Agitador magnético; (3) Injecdo de oxigénio; (4)
Béquer de quartzo com solugdo de AM.
Fonte: proprio autor.

C.2 RESULTADOS

C.2.1 Atividade dos fotocatalisadores dopados com cério, a partir do
nitrato de cério, sob luz UV.

Os experimentos realizados durante o doutorado sanduiche,
desenvolvidos em um reator possuindo seis lampadas UVA 4-W (Eiko,
Preto Azul-claro; intensidade de iluminagdo medida de 18 W-m™) a0
redor de reator de quartzo de 50 mL (Figura C.1), corroboram com 0s
resultados mostrados anteriormente apesar de o tempo de degradacéo ter
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sido o dobro (180 min). Os resultados obtidos nos experimentos s&o
mostrados na Figura C.2 e na Tabela C.1.

Figura C.2 — Cinética de descolorizacdo do AM pelo TiO,-P25 e pelos
fotocatalisadores preparados ndo dopados e dopados com Ce, a partir do
Ce(NO,)s, e calcinados a (a) 450 °C e (b) 600 °C, sob luz UV. (C;=20 mg'L™;
Cet=0,5 g'L™", pH=6,0)
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Fonte: proprio autor.

A Tabela C.1 mostra que os fotocatalisadores com maior
atividade fotocatalitica nestes experimentos sdo aqueles calcinados a
450 °C, sendo o 0,5Ce-TiO,-450 o mais eficiente entre os
fotocatalisadores preparados, além de possuir a maior capacidade de
adsorcdo. Porém, o TiO,-P25 continua sendo o mais eficiente sob luz
uv.
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Tabela C.1 — Capacidade de adsorgdo e constantes de velocidade de pseudo-
primeira ordem para a degradacido do AM pelo TiO,-P25 e pelos
fotocatalisadores preparados ndo dopados e dopados com cério, a partir do
Ce(NOs)s, sob luz UV.

Capacidade de adsorcéo

Fotocatalisador k (min™) R?

(mg-g™)
Fotlise . 0,0006+0,0002 0,913
Ti0,-P25 1,668 0,0209+0,0010 0,987
Ti0,-450 32,907 0,0084:0,0008 0,952
Ti0,-600 24,281 0,0076:0,0006 0,969
0,5Ce-TiO,-450 34,460 0,0086+0,0009 0,943
0,5Ce-TiO,-600 31,752 0,0040+0,0004 0,954
1Ce-Ti0,-450 33,075 0,0085+0,0003 0,995
1Ce-Ti0,-600 28,552 0,0081:£0,0004 0,986

Fonte: proprio autor.

Comparando a capacidade de adsorcdo e as constantes de
velocidade de degradagdo do AM pelos fotocatalisadores obtidas nos
experimentos realizados durante o doutorado sanduiche (Tabela C.1),
observa-se que ocorre uma relacéo direta, quanto maior a quantidade de
AM adsorvido, maior € a atividade fotocatalitica do fotocatalisador.
Somente o 0,5Ce-TiO,-600 ndo segue esta relacdo. Estes resultados
corroboram com a hip6tese de que a adsorcdo e a atividade fotocatalitica
estdo estreitamente relacionadas, além de que a fotodegradagdo do
corante ocorre na superficie do fotocatalisador, quando sob luz UV.

C.2.2 Atividade dos fotocatalisadores dopados com cério, a partir do
nitrato de cério, sob luz visivel.

Os fotocatalisadores ndo dopados e dopados com cério, a partir
do nitrato de cério, (0,5Ce-TiO,-450 e 1Ce-TiO,-450) também foram
avaliados durante o estagio de doutorado sanduiche na Rice University
(EUA). Os experimentos foram desenvolvidos em um reator possuindo
seis lampadas 4-W que emitem espectro no visivel (400 - 700 nm) ao
redor de reator de quartzo de 50 mL (Figura C.1).
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Figura C.3 — Cinética de descolorizacdo do AM pelo TiO,-P25 e pelos
fotocatalisadores preparados ndo dopados e dopados com Ce, a partir do
Ce(NOy)s, e calcinados a (a) 450 °C e (b) 600 °C, sob luz visivel. (C;=20 mg'L’
L Ce=0,5 g'L", pH=6,0)
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Fonte: proprio autor.

E possivel observar na Figura C.3a que o TiO, ndo dopado,
calcinado a 450 °C, e o TiO,-P25 possuem atividade fotocatalitica
semelhantes. No entanto, os fotocatalisadores dopados com cério
possuem comportamento diferente. O fotocatalisador 0,5Ce-TiO,-450
possui atividade fotocatalitica até 60 min e depois a degradacdo para,
enquanto o outro tem uma degradaco linear até 180 minutos de reacao.

Tabela C.2 — Capacidade de adsorcdo e constantes de velocidade de pseudo-
primeira ordem para a degradacdo do AM pelo TiO,-P25 e pelos
fotocatalisadores preparados ndo dopados e dopados com cério, a partir do
Ce(NOs)3, sob luz visivel.

Fotocatalisador Capaad?lieg%t_el)a dsorgdo k (min™) R?
Fotolise - 0,00129+0,00058 0,950
TiO,-P25 1,668 0,00401+0,00023 0,987
TiO,-450 32,907 0,00537+0,00042 0,976
TiO,-600 24,281 0,00603+0,00014 0,998

0,5Ce-TiO,-450 34,460 0,02002+0,00322 0,904

0,5Ce-TiO,-600 31,752 0,00259+0,00042 0,904

1Ce-TiO,-450 33,075 0,00519+0,00079 0,914

1Ce-TiO,-600 28,552 0,00448+0,00060 0,932

Fonte: proprio autor.
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Para compreender este fendbmeno, as amostras finais coletadas
nestes testes foram investigadas por analise espectrofotométrica. Os
espectros das amostras ndo mostraram qualquer absor¢do de luz UV-
Vis, assumindo-se que a concentragdo de azul de metileno na solugéo é
extremamente baixa e, consequentemente, a reacdo termina. Uma
hipotese é que todo o composto foi adsorvido e/ou degradado na
superficie do fotocatalisador.

A menor atividade fotocatalitica do fotocatalisador 1Ce-TiO,-
450 pode ser explicada pelo fato de que uma elevada concentracdo de
dopante sobre a superficie do fotocatalisador impediria a absorcao de luz
(MAGESH et al., 2009; DU et al., 2013; RAPSOMANIKIS et al., 2014;
THOMAS, RADHIKA e YOON, 2016).

Para os fotocatalisadores calcinados a 600 °C (Figura C.3b),
observa-se que o0 TiO,-600 possui uma constante cinética proxima ao do
TiO,-450, enquanto a dopagem com 0,5 e 1% de Ce acaba reduzindo a
atividade fotocatalitica. Sabe-se que a temperatura de calcinacéo
influencia diretamente na area superficial, a qual se relaciona com a
capacidade de adsorcéo, o que pode estar influenciando na atividade, ja
que se sabe que a fotodegradacdo ocorre na superficie do
fotocatalisador.

C.2.3 Determinacao das espécies reativas de oxigénio

A Figura C.4 mostra os resultados obtidos nos experimentos
realizados durante o doutorado sanduiche, avaliando os fotocatalisadores
TiO,-P25, TiO,-450 e 0,5Ce-TiO,-450 quando irradiados com luz
visivel. Estes resultados corroboram com os obtidos no Brasil.
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Figura C.4 — Degradagdo do AM pelos fotocatalisadores TiO,-P25, TiO,-450 e
0,5Ce-TiO,-450 na presenca de sequestrantes de ERO, sob luz visivel. (C, é 0
Gltimo ponto de adsorgdo para cada reagdo; C.,=0,5 g~L'1; Ceeq.=5 MM).
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Fonte: proprio autor.

Com a adi¢do de DMSO (sequestrante de ‘OH), ha uma reducéo
pequena na taxa de degradacdo utilizando os fotocatalisadores
preparados em comparagdo ao uso do TiO,-P25. Como TiO,-450 e
0,5Ce-TiO,-P25 possuem uma capacidade de adsor¢do de AM muito
maior do que o TiO,-P25, pode ser facilitada a transferéncia de um
elétron dos anéis aromaticos do AM para a lacuna fotogerada na
superficie dos fotocatalisadores. A menor capacidade de adsorcdo de
AM na superficie do TiO,-P25 implicaria na ocorréncia da reacdo de
oxidacdo da &gua adsorvida para producdo de radicais ‘OH. Assim,
haveria maior inibi¢do da degradacéo do AM utilizando o TiO,-P25 do
gue com os demais catalisadores.

A adicdo de L-histidina, que age como um sequestrador de
radicais de oxigénio singlete, inibiu quase completamente a reacdo do
AM sobre os fotocatalisadores preparados (ndo dopado e dopado com
Ce), indicando que o mecanismo de degradacdo ocorre via reacdo com
os radicais de oxigénio produzidos na banda de conducéo pela reagéo do
oxigénio dissolvido com os elétrons fotogerados. A reacdo do AM
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utilizando o TiO,-P25 sofre menor inibi¢do, indicando que praticamente
todos os radicais livres fotogerados ('OH, O%°, "O,H, h*) estdo
envolvidos na degradacao.

Assim, pode-se afirmar que a degradagdo do azul de metileno
por TiO,-P25 é mediada tanto pela reacdo superficial (nas lacunas
fotogeradas) como pelos radicais hidroxila (OH) e oxigénio singlete
(*O,). Enquanto, a degradacdo do AM pelo TiO,-450 e 0 0,5Ce-TiO,-
450 é quase totalmente mediada pelo oxigénio singlete e pelos radicais
hidroxila, pois ndo se observa degradacdo do composto quando se usa 0
L-histidina.
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