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RESUMO

Os efeitos da insercdo de ions Cério sobre a atividade fotocatalitica do TiO2 foram
estudados neste trabalho, para isso, o corante tartrazina, um corante alimenticio pertencente a
classe dos azo-compostos, foi degradado. Técnicas de caracterizagdo, como difracdo de raios-
X (DRX), Reflectancia difusa (UV-VIS) e microscopia eletronica de varredura (MEV), foram
utilizadas para compreender a relagdo entre a estrutura e a atividade fotocatalitica para os
oOxidos sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, com diferentes temperaturas de
calcinagdo. De acordo com as analises por difracdo de raios-X, a fase cristalina anatase foi
predominante nas calcinacdes a temperaturas iguais e inferiores a 750 °C para 0S compostos
sintetizados. A degradacdo fotocatalitica do corante Tartrazina, catalisada pelos Oxidos
sintetizados, foi avaliada e comparadas com a P25( fotocatalisador comercial) e o 6xido de
titdnio ndo dopado. Foi observado um melhor desempenho na atividade fotocatalitica do P25,
seguido pelo oxido de titdnio dopado com dez por cento de cério e por fim pelo 6xido de
titanio ndo dopado, obtendo respectivamente uma eliminacdo da cor de 100 %; 45,92% e
33,89% em 60 min, chegando a 71,18% e 57% em 120 min respectivamente para o éxido de
titdnio dopado com dez por cento de cério e o dxido de titdnio ndo dopado em reator de fluxo.
Dessa forma fica evidente que a dopagem do material melhorou o desempenho fotocatalitico.
Para o acoplamento das técnicas foram realizadas eletrolises em trés densidades de corrente:
10; 30 e 50 mA/cm?, obtendo respectivamente uma eliminacéo da cor de 26,25%:; 37,94 % e
40,67%, neste caso, a eficiéncia do processo ndo esta apenas relacionada com a remocdo da
cor, depende também do consumo energético, que foi de 0,26 KWh/g; 0,88 KWh/g e 1,85
KWh/g, para as densidades de corrente 10; 30 e 50 mA/cm?, respectivamente, sendo que a
densidade de corrente de 30 mA/cm2 foi a que apresentou maior custo beneficio. Tendo
otimizado os dois processos, pode-se entdo realizar os experimentos fotoeletroquimicos,
sendo que, para todos os trés catalisadores em estudo, 0s processos conjugados
(fotoeletroquimico) obtiveram melhor desempenho frente aos processos separados, sendo
obtidos respectivamente uma descoloracdo de 100 %; 48,82% e 39,00% em 60 min, chegando
a 73,26% e 65,54% em 120 min respectivamente para o oxido de titdnio dopado com dez por
cento de cério e 0 O0xido de titanio ndo dopado.

Palavras chave: Dioxido de titanio, precursores polimericos, fotocatalise heterogénea,

eletroquimica, fotoeletroquimica, degradacéo e tartrazina.



ABSTRACT

The effects of inclusion of cerium ions on the photocatalytic activity of TiO, were
studied in this work, so that the tartrazine dye, a food dye belongs to the class of azo
compounds, it was degraded. Characterization techniques such as X-ray diffraction (XRD),
diffuse reflectance (UV-VIS) and scanning electron microscopy (SEM) were used to
understand the relationship between structure and photocatalytic activity for the oxides
synthesized by the method of polymeric precursors with different temperatures of calcination.
According to the analysis by X-ray diffraction, the crystalline anatase phase was predominant
on calcinations at temperatures equal to and less than 750 ° C for the synthesized compounds.
Photocatalytic degradation of the dye Tartrazine, catalyzed by the synthesized compounds
was evaluated and compared to P25 (trade photocatalyst) and undoped titanium oxide. Best
performance was observed in the photocatalytic activity of P25, followed by titanium oxide
doped cerium ten percent and finally the non-doped titanium oxide, respectively obtaining an
elimination of 100% color; 45.92% and 33.89% in 60 min, 71.18% and reaching 57% at 120
min respectively for the titanium oxide doped with ten percent of cerium and titanium oxide
undoped flow reactor. Thus it is clear that doping the material improved photocatalytic
performance. For coupling techniques were performed in three electrolysis current density:
10; 30 and 50 mA / cm?, yielding an elimination of color respectively 26.25%; 37.94% to
40.67%, in this case, the process efficiency is not only related to color removal also depends
on the energy consumption, which was 0.26 kwWh / g; 0.88 kwh / g 1.85 kwh / g for current
densities of 10; 30 and 50 mA / cm?, respectively, and the current density of 30 mA / cm?
showed the most money. Having optimized the two processes, one can then perform the
photoelectrochemical experiments, whereas for all three catalysts studied, the combined
processes (photoelectrochemical) performed better compared to the separate processes,
respectively being obtained discoloration of 100%; 48.82% and 39.00% in 60 min, reaching
73.26% and 65.54% respectively for 120 min in titanium oxide doped with ten percent of

cerium and titanium oxide undoped.

Keywords: Titanium dioxide, polymeric precursor, heterogeneous photocatalysis,
electrochemical, photoelectrochemical, degradation and tartrazine.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - ASPECTOS GERAIS

O termo nanociéncia vem tendo destaque nas uUltimas décadas por ser muito
usado ndo sO pela comunidade académica, mas também pelas redes de comunicacéo e até
mesmo pela populacdo leiga em geral, que espera das novas tecnologias, uma futura
revolucdo. Apesar do grande progresso nas Ultimas décadas, essa ciéncia ainda precisa de
muitos avan¢os, que ndo dependem apenas da populacdo, mas também de incentivos e
investimentos para atingir as expectativas da populagéo. Por exemplo, nos EUA, 0 orcamento
Federal de 2015 oferece mais de US$ 1,5 bilhdes para a Iniciativa Nacional de
Nanotecnologia (NNI). Em particular o investimento NNI acumulado desde o ano fiscal de
2001, incluindo o pedido de 2015, totaliza agora quase US$ 21 bilhdes de ddlares.
Investimentos cumulativos em pesquisa em saude, seguranca e meio ambiente relacionados
com a nanotecnologia desde 2005 ja somam quase US $ 900 milhdes (NNI BUDGET, 2015).

Ha esperanca de que a nanotecnologia seja a tecnologia capaz de tratar os
residuos de efluentes, que cada vez poluem mais, tornando a agua impropria para 0 consumo
humano e animais, além de toda a biota ser prejudicada. A agua € um recurso indispensavel
para existéncia e bem-estar do ser humano, atualmente estima-se que apenas 0,5% da agua de
todo planeta terra encontra-se disponivel imediatamente para 0 homem. Entdo os esforcos
para preservar, economizar e tratar esse bem téo valioso para suprir as necessidades basicas
do ser humano é facilmente justificado (WU & ENGLEHARDT, 2015)

A remocdo de poluentes organicos presentes na agua como: corantes,
herbicidas, pesticidas, residuos de antibidticos, hormdnios, dentre outros, representa hoje um
grande desafio, ja que o tratamento convencional, na maioria das vezes, ndo remove de forma
eficiente esses compostos. O tratamento dos compostos organicos, como corantes, é de
fundamental importancia para ndo contaminar o ambiente aquatico, ja que uma pequena
quantidade de corante em agua (10-20 mg/L) ¢é altamente visivel e afeta a transparéncia da
agua (CAMASELLE et al., 2005).
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1.2 - TARTRAZINA

Até inicio de 2015, aditivos de cor natural e sintéticos foram usados para
colorir ndo s6 alimentos, mas também, medicamentos e cosméticos. Basicamente a cor esta
diretamente relacionada com a aceitacdo do produto alimenticio por parte do consumidor, ja
que é a primeira qualidade sensorial pela qual os alimentos s&o julgados. E muito utilizado
entdo para induzir a sensacdo, nao s6 de cor, mas também de textura do alimento, aroma e
sabor. Desta forma, o apetite pode ser estimulado ou inibido pela aparéncia do alimento. Por
isso o setor alimenticio est4 adicionando cada vez mais substancias coloridas para agradar 0s
olhos do consumidor (OSTROSKI et al., 2005; AMIN et al., 2010)

A classe dos corantes artificiais é inofensiva a salde desde que obedeca aos
percentuais maximos de ingestdo diaria aceitavel recomendada pela ANVISA (Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria de Alimentos) e/ou Codex Alimentarius. Pela legislacdo
atual através das resolugdes n. 382 e 388 da ANVISA, no Brasil é permitido o uso de 11
corantes artificiais (amaranto, vermelho de eritrosina, vermelho 40, ponceau 4R, amarelo
crepusculo, amarelo tartrazina, azul de indigotina e azul brilhante, azorrubina, verde rapido e
azul patente V). Dentre os corantes apresentados, é importante ressaltar que o amarelo

tartrazina apresenta algumas reagdes adversas, como alergias, entre outras (ANVISA, 1999).

Na Figura 1.1 é mostrada a estrutura da tartrazina. Em particular, a Tartrazina
pertence a familia dos azocorantes, e esta presente em varios alimentos, (amarelo alimenticio)
como batatas fritas com sabor (doritos, nacho, etc.), algoddo doce, bebidas como cerveja,
cereais (flocos de milho), misturas para bolo, molhos, sopas, sorvetes, doces, compotas,
geléia, marzipa e goma de mascar. Este também esta presente em produtos ndo alimentares,
como sabonetes, cosméticos, alguns produtos de cabelo como xampus. Encontra-se também a

tartrazina em vitaminas, antiacidos, medicamentos e capsulas medicinais.
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FIGURA 1.1 - Estrutura quimica do corante alimenticio tartrazina. Em destaque o grupo
cromdforo (SANTOS, 2013).

O corante tartrazina foi avaliado toxicologicamente pelo Joint FAO/WHO
Expert Committee on Food Additives — JECFA, grupo de especialistas que avalia a seguranca
de uso de aditivos para o Codex Alimentarius, com enfoque em andlise de risco. O JECFA
determinou a Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) numérica de 7,5 mg.kg™ de peso corpéreo para
Tartrazina (ANVISA, 2007)

Estudos realizados desde a década de 70 nos Estados Unidos e na Europa
mostraram casos de reacdes alérgicas ao corante tartrazina, como bronquite asma, nausea,
rinite, urtcaria, broncoespasmos, eczema e dor de cabeca. A incidéncia de sensibilidade a
tartrazina é baixa (3,8% nos Estados Unidos), mas mesmo assim foi necessario informar a
presenca da substancia nos rotulos desses produtos, para que as reacdes alérgicas ndo sejam
confundidas com efeitos colaterais ao principio ativo do medicamento. Desde a década de 80,
tanto para drogas de uso oral quanto para alimentos, também é necessario informar a presenca

da tartrazina no rétulo dos produtos, para que consumidores alérgicos possam evita-la.

Por outro lado, no Brasil, a legislacdo permite o uso do corante Tartrazina,
desde que siga corretamente as recomendacdes da resolucdo n. 340, de 13 de dezembro de
2002, onde fica resolvido que todos os fabricantes devem obrigatoriamente declarar na
rotulagem, na lista de ingredientes, o nome do corante Tartrazina por extenso (ANVISA,
2002).

Sendo assim, devido a estrutura quimica complexa da Tartrazina, estes

efluentes apresentam elevada resisténcia frente a processos de biodegradacéo, dificultando a
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remocdo de cor sendo necessario desenvolver alternativas adequadas ao tratamento deste tipo
de poluente (ARAUJO, et al. , 2006; VIANNA et al. , 2008). Entre os métodos de tratamento
destacam-se o0s Processos Oxidativos Avancados (POAs) e 0s processos oxidativo

eletroquimicos avancados ( POEAS).

1.3 - METODOS DE DEGRADACAO DE CORANTES

Entre as tecnologias avancadas disponiveis para o tratamento de efluentes, com
caracteristicas diversas tem se mostrado bastante eficientes, e podem promover a completa
mineralizacdo de compostos organicos, ou seja, atraves da decomposicdo dos poluentes em
produtos ndo-tdxicos, como CO,, H,O e sais inorganicos. Esses processos por sua vez,
envolvem a geracdo dos radicais hidroxila, que sdo majoritariamente os responsaveis pela
oxidagio de compostos organicos (ASGHAR, 2015; BOKARE, 2014, MARTINEZ-HUITLE
& BRILLAS, 2009).

Processos avancados de oxidagdo (POAs e POEAs) para a degradacdo de
corantes compreendem uma série de métodos bem sucedidos, descritos na literatura, como
ozonizacdo (GAO et al., 2012; CHU et al., 2007), fotocatalise solar (ZHANG et al., 2006;
GUO et al, 2011), fotocatalise, (AGUEDACH et al., 2008; CHIANG AND LIN, 2013),
oxidagdo eletroquimica (BENSALAH, et al., 2009; TAVARES et al., 2012; PANIZZA &
CERISOLA, 2009), fotoeletroquimico com catalisador suportado (NEELAVANNAN &
AHMED BASHA, 2008; KUSMIEREK & CHRZESCIJANSKA, 2015), Eletrofenton (RUIZ
et al., 2011) e fotoeletrofenton (PERALTA-HERNANDEZ et al., 2008). Embora estes
processos usem diferentes sistemas de reacdo, todos sdo caracterizados por uma caracteristica
guimica semelhante, o uso do radical hidroxila como agente oxidante, sendo este altamente
reativo, com potencial redox de 2,80 eV (KRISHNAKUMAR & SWAMINATHAN, 2011).

1.3.1 - DEGRADACAO ELETROQUIMICA

O primeiro passo no mecanismo de oxidacdo anddica de moléculas organicas
em eletrodo de 6xidos metalicos é a formacgdo de radicais hidroxila (e OH) provenientes da
descarga eletroquimica da agua, 0s quais s@0 0s principais responsaveis pela combustdo de

compostos organicos. Neste processo, a formacdo do eOH, sdo produzidos
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eletroquimicamente a partir da oxidacdo da agua que estd sendo tratada. Os processos de
oxidacdo eletroquimica podem ser classificados em dois tipos: aqueles que ocorrem na
superficie do eletrodo, conhecido como oxidacao direta, e aqueles que ocorrem devido a acédo
de moléculas formadas no anodo, conhecido como oxidacéo indireta (MARTINEZ-HUITLE
& BRILLAS, 2009).

Segundo a abordagem descrita por COMNINELLIS (1994), ha dois modelos
de mecanismo de oxidacdo eletroquimica, que diferem segundo a classificacdo do anodo
envolvido no processo, sendo estes chamados de “anodos ativos” e “anodos ndo ativos™’.
PELEGRINO et al. (2002) propuseram um mecanismo de oxidacdo eletroquimica sendo
usado como anodo o DSA® (anodo dimencionalmente estavel). Neste mecanismo o primeiro

passo € a adsorcéo fisica do e OH sobre a superficie do anodo (Equagéo 1)
MOy + H,0 — MOy (eOH) + H" + ¢’ (Equagéo 1)

Em um primeiro percurso da reagdo, espécies de MOx+; sd0 formadas a partir
de radicais hidroxila nos pontos ativos do revestimento MOy, onde MOy é o 6xido em seu

estado normal (superficie do anodo) de acordo com a Equacéo 2:
MO,(®OH) + H" + & —» MOy + H" + ¢ (Equacéo 2)

Em seguida, esta espécie adsorvida quimicamente, oxida as moléculas

organicas de acordo com a Equacéo 3:
MOy+1 + R — MO + RO (Equacéo 3)

A espécie MOy, também é responsavel pela reacdo de desprendimento de
oxigénio (RDO), um processo competitivo ao processo de oxidacdo de compostos organicos,

mostrado na Equacéo 4:
MOy:1 + R — MOy + % O, (Equacéo 4)

Um segundo caminho possivel da reacdo, o0 composto organico é mineralizado,

Equacdo 5:

[MOx(®#OH)], + R — 2yCO, + 2yH" + 2ye” + yMOy (Equacéo 5)
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Os Anodos Dimensionalmente Estaveis (da sigla inglesa Dimentionally Stable
Anodes, DSA®), sdo eletrodos de 6xidos metéalicos depositados sobre um substrato metalico.
Dentre os substratos mais utilizados na fabricacdo dos DSA®, o titanio (Ti) tem um grande
papel, pois apresenta alta resisténcia mecéanica, baixa densidade e resisténcia a corrosao. Além
do titanio, também existem véarios outros substratos metalicos que podem ser utilizados, tais
como o Zr, Nb e Ta (GOMES, 2009). Os 6xidos industriais mais comuns sdo formados por
RuO; e TiO, (Ti/RupsTip702) onde o ruténio é o agente catalitico e o titanio fornece a
estabilidade mecénica (MALPASS et al., 2009).

Trabalhos relatam a degradacdo eletroquimica como processo eficiente para a
descoloracdo de efluentes, sendo usado como anodo o DSA® (CATANHO et al., 2006;
SOCHA et al, 2007; PELEGRINI et al, 1999; TAVARES et al, 2012).

1.3.2 - DEGRADACAO POR FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise é usada ndo sé para tratamento de efluentes com caracteristicas
diversas, mas também na sintese fotocatalitica, converséo de energia e producéo fotocatalitica
de hidrogénio (HOFFMANN et al., 1995; OLIVEIRA et al., 2012). Dentre os POAs, a
fotocatalise heterogénea €& promissora para o tratamento de &guas contaminadas com
compostos organicos e efluentes industriais. Ela foi descoberta no inicio dos anos 70 em um
trabalho de FUJISHIMA & HONDA (1972), onde observaram a clivagem fotoinduzida da

agua em uma célula fotoeletroquimica possuindo um anodo de TiO..

Porém com os trabalhos de PRUDEN e OLLIS (1983), a fotocatalise passou a
chamar a atencdo da comunidade cientifica por ser aplicada na degradacdo de contaminantes
organicos. Desde entdo, a fotocatalise utilizando TiO, tem atraido grande atencéo por causa
de suas inimeras aplicacdes (AUGUGLIARO et al., 2007; MACHADO, MIRANDA, et al.,
2003; DUARTE, MACHADO, et al.,, 2005; FUJISHIMA et al., 2008; MACHADO,
FRANCA, 2010; OLIVEIRA, MACHADO et al., 2011; MACHADO et al., 2012,
MACHADO, PATROCINIO et al., 2013).

Para que um semicondutor possa ser usado no processo de fotocatalise

heterogénea solar, deve apresentar bandas de absorcdo no UV entre 320 e 400. O TiO,
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destaca-se pois € muito abundante, apresenta baixa toxidade, insolivel em &gua, barato,
estabilidade quanto a corrosdo quimica e a fotocorrosao, apresenta boa estabilidade quimica
em uma ampla faixa de pH, apresenta fotoatividade e fotoestabilidade, inércia quimica e
bioldgica, etc (OLIVEIRA et al., 2012; MACHADO et al., 2012; ZIOLLI & JARDIM, 1998;
FUJISHIMA & RAO, 1997; KHATAEE et al., 2011).

Os materiais semicondutores possuem duas regides: a banda de valéncia (BV),
regido de baixa energia (estados ligantes), e a banda de conducgéo (BC), regido de alta energia
(estados antiligantes) e estados de energia mais elevada, desocupados (virtuais). (DAVIS et
al., 1994; OLIVEIRA & SILVEIRA, 2011). Quando um fotocatalisador é irradiado com
radiacdo ultravioleta, com energia maior que a sua energia do “bandgap”, os elétrons S&o
exitados para BC formando assim, buracos na BV. Para o TiO,, a energia de gap é de 3,2 eV,

o que corresponde a radiagdo ultravioleta (A < 380 nm)..

Assim a atividade fotocatalitica de um semicondutor depende da taxa de
recombinacéo dos pares elétron/buraco (HOFFMANN, MARTIN et al., 1995; Nl et al., 2011,
MACHADO, PATROCINIO et al., 2013). Quanto menor a taxa de recombinacdo, melhor

efeito fotocatalitico apresenta o fotocatalisador.

Quando o semicondutor é irradiado com energia igual ou superior a do seu
“band-gap”, ocorre a excitacdo dos elétrons da BV para a BC o que forma um par
elétron/buraco em sua superficie (FIGURA 1.2). O buraco tende a oxidar agua adsorvida na
superficie do catalisador formando radicais hidroxila ( .OH), radicais esses que sdo agentes
altamente oxidantes. Ja o elétron excitado para a banda de conducdo, tende a reagir com

oxigénio (O,), formando espécies de oxigénio reativas como o perdxido e anions superdxidos.
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OH + OH

Redugéo \ H.

Recombinacgéao

H:0, OH, RH
0O, ‘OH, R*, H*

FIGURA 1.2- Mecanismo geral para a fotoativacdo de um semicondutor. Fonte:
(MACHADO et al., 2012).

A fotocatélise pode gerar substancias termodinamicamente mais estaveis, se
realizada em poluentes organicos, ou seja, transformando os residuos organicos em dioxido de
carbono e agua, mineralizando e assim eliminando o poluente (FILHO, 2007; FRANCA,
2010; OLIVEIRA et al., 2012).

1.3.3 - DEGRADACAO FOTOELETROQUIMICA

Um dos principais inconvenientes dos tratamentos eletroquimicos é o possivel
elevado custo energético, o qual pode ser reduzido pelo uso de tratamentos conjugados,
diminuindo assim o custo energético final. Trabalhos relatam a conjugacdo das técnicas
eletroquimica e fotocatalise, onde o fotocatalisador encontra-se suportado na superficie do
eletrodo, em geral na forma de filme (Neelavannan & Ahmed Basha, 2008; KUSMIEREK &
CHRZESCIJANSKA, 2015). Outro modo de conjugacdo das teécnicas € proposto, quando o
fotocatalisador estd em suspensdo no efluente a ser tratado, e acoplado a esse sistema, o reator

eletroquimico.
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Entretanto, nesse processo pode ocorrer a passivagdo do filme fotoativo, o que
diminui a eficiéncia do processo. Outra desvantagem é que para se depositar o filme de forma
homogénea e para se obter reprodutibilidade dos filmes, sdo necessarios equipamentos de alto
custo. Algumas técnicas descritas na literatura para a deposi¢édo de catalisadores em forma de
filme sdo: laser pulsado (FERNANDES, et al., 2015), deposicao de vapor quimico (CHENG,
etal., 2012 ), deposicéo de camada atdomica (SHU, et al., 2015).

O fato de o catalisador estar em suspensdo proporciona uma maior area
superficial de contato, que também garante uma melhor eficiéncia do processo
(AUGUGLIARO et al, 2006). Dessa forma é indispensdvel a sintese de novos
fotocatalisadores que tenham a taxa de recombinacgdo dos pares elétron/buraco baixa, para que

se obtenha melhor eficiéncia.

1.4 - OXIDO DE TITANIO DOPADO COM CERIO

1.4.1 - OXIDO DE TITANIO

O oxido de titdnio tem sido pesquisado nas ultimas décadas por muitos grupos
com focos de pesquisa diferentes, devido seu grande potencial de aplicagdo, como purificacdo
de ar e agua, sensores de gas, células fotoelétricas, pigmentos brancos, camadas épticas entre
outros. Devido apresentar baixa toxidade, boa estabilidade quimica é um material de baixo
custo que é promissor para aplicacdes no tratamento de compostos organicos, ja que possui
caracteristicas como grande area superficial, particulas com forma esférica e distribuicao

uniforme de tamanho e auséncia de porosidade interna. (ORENDORZ, A, et. al., 2007).

O TiO, possui trés formas alotropicas: anatase, rutilo e brookita (FIGURA 1.3),
sendo obtidas predominantemente com o aumento da temperatura do tratamento térmico,

respectivamente.
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Anatase Rutilo Broquita

FIGURA 1.3 - Estruturas polimorfas do TiO, (SANTOS, 2013).

Devido a sua alta capacidade de fotoabsorver o oxigénio e suas formas
ionizadas e a sua baixa recombinacéo elétron-buraco a estrutura anatase é a forma cristalina
com as melhores propriedades fotocataliticas (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). Na natureza o
TiO, é encontrado principalmente sob a forma do mineral limenita (WU et al., 2010), que
pode ser processado industrialmente por dois processos quimicos diferentes: o da via por
sulfato e o da via por cloreto, resultando em diferentes alcoxidos produzidos, que por

hidrélise sdo convertidos a 6xido de titanio.

A mistura de anatase e rutilo, na propor¢do de 70:30, conhecida como P-25 da
Degussa, mostra-se muito eficiente na degradacdo e mineralizacdo de compostos organicos,
devido a maior fotoatividade da forma alotrOpica anatase. Entretanto, com intuito de aumentar
a absorcdo do comprimento de onda para a faixa do espectro visivel, modificacbes como a

dopagem, tem sido realizadas (LIMA et al, 2014).

1.4.2 - ELEMENTO CERIO E SUAS PROPRIEDADES

Os terras-raras sao elementos caracterizados pela configuracao eletronica 4fn,
com n variando de 0 a 14. A distribuicéo eletronica dos elementos terras-raras € realizada da
seguinte forma: durante a construcao eletrénica dos elementos do sexto periodo, completa o
orbital mais externo 6s® ( elemento 56 Ba) consequentemente, 0s niveis 5d e 4f ficam mais

estaveis.
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Assim, os elementos terras-raras tem o preenchimento de seus orbitais 4f,
mantendo-se a configuracéo externa dos orbitais 6s* 5d*, ou 6s° inalterada. Esse orbital 4f se
encontra dois niveis abaixo da camada mais externa, esses metais sao os de transicdo interna
(ABRAO, 1994). As camadas mais externas que participam das ligacdes quimicas ( 5d e 6s),
consequentemente, mesmo que incompletos, os orbitais 4f ndo participam de ligagbes com

outros a&tomos e/ou moléculas, por estarem blindados pelos orbitais mais externos.

O elemento Cério é o mais abundante entre os terras raras, com 60 ppm na
crosta terrestre. E encontrado em grandes porcentagem nos minerais bastinasita ( 65 a 70%) e
monasita ( 49 a 74%) que suprem a maior parte da demanda mundial desse elemento. Se
considerar a porcentagem de lantanideos na bastinasita e monasita como 100%,
aproximadamente 49 e 47% é a quantidade de CeO, respectivamente. (FERREIRA, 2013).

O cério € um elemento eletropositivo, possui potencial de ionizacdo baixo (
3,49 KJ/ mol), para remocao dos trés primeiros elétrons, consequentemente, suas interacdes
sdo predominantemente idnicas. Esse elemento possui dois estados de oxidacdo ( Il e 1V),
sendo o trivalente 0 mais estavel. As propriedades do Ce®" sdo semelhantes as dos outros fons
lantanideos com mesmo estado de oxidacao, com excecdo da sua facil oxidacio para Ce*" e
instabilidade em ar e &gua. Os sais de Cério trivalente, geralmente, sdo mais estaveis que 0s
tetravalentes, e sdo mais utilizados para compostos de Cério. O Cério também se difere dos
demais elementos terras-raras porque o estado de oxidacdo (IV) também é estavel, devido a
configuracio eletronica ser semelhante a de um géas nobre ( [ Xe] 4f0). E estavel em solucéo
aquosa, provavelmente por efeitos cinéticos, mesmo possuindo potencial padrdo de reducéo
de aproximadamente 1,6V ( podendo ter pequenas variagdes, dependendo do meio e do anion

presente).

O oOxido de cério é usado como aditivo no processo de craqueamento de
petréleo, removendo SOx. Também é usado como catalisadores de trés vias em exaustao
automotiva, diminuindo os niveis de emissao de poluentes como CO, NOx e hidrocarbonetos.
Este elemento possui alto potencial para reacdes de oxi-redugédo, sendo uma das principais
propriedades. O oOxido de cério, em reacOGes reversiveis de oxidacdo e redugdo, pode
armazenar e liberar oxigénio podendo apresentar sob condices oxidantes Ce** (CeO,) ou sob
condicdes redutoras Ce ** ( Ce,03) (FERREIRA, 2013).
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Tendo em vista que a maior desvantagem para o uso de 6xidos metalicos, como
0 TiO, em fotocatalise ¢ a alta energia de band-gap na regido do UV, a dopagem do material
com cério tem se mostrado uma ferramenta importante para melhorar a atividade
fotocatalitica do mesmo (PADMINI & MIRANDA, 2013; MATEJOVA, et al, 2014).

1.4.3 - SINTESE PELO METODO DO PRECURSOR POLIMERICO

Este método apresenta varias vantagens, além do controle estequiométrico, tais
como alta homogeneidade do material obtido, obtencdo de materiais nanométricos, facilidade
de insercdo dos dopantes desejados, temperaturas requeridas mais baixas do que no método
convencional (mistura de oxidos sélidos), baixo custo, ja que ndo necessita de aparelhagem
sofisticada para sua realizagdo e obtencdo de p6s com alta pureza (FIGUEIREDO, 2007,
GODINHO, 2007).

A rota de sintese dos precursores poliméricos € uma variante do processo sol-
gel, na qual a reacdo de formacéo é ndo hidrolitica e gera um polimero, que, ap0s calcinacao
ou outro método de eliminacdo do material organico, forma o 6xido de interesse (Ribeiro et
al., 2009). Este método consiste primeiramente na formagdo de um complexo entre um acido
hidroxicarboxilico (usualmente o &cido citrico) e cations dissolvidos na forma de sais em uma
solucdo aquosa. O complexo formado é misturado a um polialcool (geralmente etilenoglicol)
sendo levemente aquecido (80 a 110°C) até a obtencéo de uma solucgéo transparente. Um novo
aquecimento (150 a 250°C) provoca a reacao de condensagdo com formacdo de uma molécula
de agua. Se o aquecimento persistir, ocorre a poliesterificacdo, e 0 excesso de &gua é

removido, resultando em uma resina polimérica s6lida (MOURAO, et al., 2009).

A grande quantidade de material organico presente nos precursores durante a
sintese € uma desvantagem deste método, estando presente a fase organica e a fase inorganica
de interesse, com isso se faz necessario a eliminacdo da parte organica através de um
tratamento térmico adequado, obtendo-se a fase ceramica desejada (GODINHO, 2007;
FIGUEIREDO, 2007).
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1.5 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

1.5.1 - DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) € de fundamental importancia no
estudo das propriedades estruturais de materiais. Consiste numa técnica utilizada, por
exemplo, para acompanhar a formacéo e/ou a evolucdo das fases de determinado material, sua

composicao e a evolucdo da ordem a longo alcance.

Através dessa técnica € possivel determinar a identidade quimica de
determinado material cristalino desconhecido porque o padrdo de DRX é (nico para cada
material. Comparando o padréo de raios X obtido para o material desconhecido, com 0s
padrdes de amostras conhecidas e obtendo-se uma concordancia exata, a composi¢do do

material desconhecido é entdo determinada.

A posicdo maxima dos picos de um difratograma pode ser determinada
considerando-se que os raios X sdo difratados pelos planos cristalinos do cristal, isto é, cada

pico corresponde & difragdo por um plano cristalino (CALLISTER, 2008).

O tamanho dos cristais podem ser determinados com base nos dados da
difracdo de raios X e pela equacdo de Scherrer, que relaciona o tamanho dos cristais com a
largura a meia altura dos picos de difracdo, mostrada na Equacdo 6 :

09 A

t=
( TJBmZ—Bsz ) cosf

Equacédo 6

onde, t € o tamanho dos cristais; pm e Ps a largura em radianos dos picos de
difracdo medidos a meia altura da amostra teste e do padrdo e A o comprimento de onda do

feixe de raio X do equipamento.

A partir dos difratogramas obtidos por DRX, é possivel estimar também a
fracdo da fase anatase (W,), a partir da correlacdo entre as intensidades de contagem da
radiacdo dos picos de difragcdo nos planos <101> (l1,) da fase anatase e <110> (Igr) da fase
rutilo, a partir da Equacdo (MARDARE, et al., 2000).
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1
Wa = x 100% Equacéo 7
1+1,265 (Ir/ 1a)

1.5.2 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica que permite observar e
caracterizar diferentes tipos de materiais, a partir da emissdo e interacdo de feixes de elétrons
sobre uma amostra, sendo possivel caracteriza-los, permitindo observar sua morfologia e
organizacdo estrutural. O MEV apresenta uma escala de observacdo variando da ordem de

grandeza de milimetro (mm) ao nanémetro (nm) (BORGES, 2014).

A interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra resulta em
uma série de radiacOes emitidas, tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados,
raios X caracteristicos, etc. Estas radiacdes quando captadas vdo fornecer informacdes
caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composicdo, cristalografia, etc.)
(CALLISTER, 2008).

Na microscopia eletrénica de varredura os sinais de maior interesse para a
formac&o da imagem so os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe
de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificacdes de acordo
com as variagdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucéo,

enguanto os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicao.

A MEV consiste basicamente em uma coluna 6ptico-eletrdnica (canhao
de elétrons e sistema de demagnificacdo), na unidade de varredura, da cdmara de amostra, no
sistema de detectores e no sistema de visualizagdo da imagem. O sistema de demagnificacéo é
utilizado para reducéo do diametro do feixe eletrdnico.

1.5.5 - REFLECTANCIA

Quando incide luz sobre uma amostra solida utilizando um espectrofotdmetro
de reflectancia, pode ocorrer reflexdo especular, ou seja, a luz é refletida simetricamente, ou
pode ocorrer reflexdo difusa, onde ela é refletida em diferentes dire¢Bes. A intensidade da luz

espalhada no material € comparada a uma referéncia que nao absorve e a razdo entre a luz
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espalhada pela amostra e pela referéncia é registrada em fungdo do comprimento de onda
(NOWAK et al., 2009; SANTOS, 2013).

O caminho O&ptico de amostras em p6 ndo pode ser determinado, logo, a
absorbancia é comumente expressa em unidades arbitrarias e € calculada como — log (R/100),
onde R/100 é a porcentagem de reflectancia. A partir das curvas de absorbancia pode-se
calcular as energias de band gap, utilizando o método de TAUC (WOOD & TAUC, 1972),
Equacdo 8.

Ea = (E - Eg)*" Equacdo 8

Onde: E = Energia; Eg = Energia do gap Optico; a = absorvancia; n = coeficiente

experimental.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento e a caracterizacdo de TiO,
dopado com terra-rara produzido pelo método dos precursores poliméricos, bem como sua
aplicacdo em um sistema conjugado dos processos eletroquimico/fotocatalise heterogénea

para o tratamento de efluentes organicos contendo o corante alimenticio tartrazina.
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CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL
3.2 - SINTESES DOS OXIDOS DE TITANIO

3.2.1 - SINTESES DOS OXIDOS DE TITANIO DOPADOS

Para a obtencdo das resinas poliméricas a base de Titanio, foi preparado o
citrato de titanio. Conforme mostra o fluxograma apresentado na FIGURA 3.1, utilizou-se o
isopropoxido de titdnio como fonte de ions titanio, e o acido citrico como agente quelante,
obedecendo a relacdo de 1 mol de ions metélicos para 3 mols de acido citrico. Para isso, 0
titanio, na forma de isopropdxido de titanio foi solubilizado em uma solucdo aquosa de acido
citrico, a aproximadamente 50 °C, sob agitacdo constante. A solucdo resultante foi mantida a
uma temperatura de 90 °C até a solugdo ficar incolor, o que demonstra a completa

solubilizacdo do isopropdxido de titanio.

Acido citrico Isopropdxido de titanio

i _ Solucao
Agua - 40°C Acido citrico

Citrato de

Titanio

FIGURA 3.1: Fluxograma ilustrando o processo de sintese do citrato de titanio utilizado na
preparacdo das resinas poliméricas do TiO,. Adaptado pelo autor (PARANHQOS, 2014)

A porcentagem em massa de Titdnia na solugdo de citrato de titanio foi
determinada por andlise gravimétrica. Esse processo consistiu em calcinar massas conhecidas
da solucdo do citrato de titanio a 900°C por 2 h em cadinhos de alumina, em fornos do tipo
mufla, sendo em seguida, apés o resfriamento, o pé resultante (TiO;) é pesado novamente. A

massa final (massa apds queima, M2) corresponde a quantidade em massa de TiO, presente
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naquela massa inicial do citrato (M1). A M2 é transformada em quantidade de matéria
utilizando a relagcdo (N = m/MM). Ao dividir N por M1 determina-se o nimero de mols por
unidade de massa do citrato (FIGURA 3.2 ). Utilizaram-se trés massas diferentes de solucéo e

uma média foi feita considerando o nimero de mols por massa de citrato (em g) obtido para

cada uma das solucdes analisadas.

Cadinhos Varzios

E |

Cadinhos + solucado

e P2 -P1 = MI (massa de solugdo)

presente na solugio)
P3 e M2 /MM mga=N (n° mols de TiOg)

Calcinagho 900°C

FIGURA 3.2: Etapas envolvidas no procedimento de analise gravimétrica do citrato de
titanio. Adaptado pelo autor (PARANHQOS, 2014).

Na sintese das resinas poliméricas dopadas com ions cério, quantidades
conhecidas deste ion com concentracdes pré-determinadas foram adicionadas a solucao
precursora. Para a sintese das resinas poliméricas do TiO, dopado com 10% de cério,
determinada massa de citrato de titanio, inicialmente pesada, foi mantida sob aquecimento a
50 °C. Em seguida, o cério, na forma de citrato de cério foi adicionado obedecendo a
proporcdo estequiométrica. Posteriormente, adicionou-se etilenoglicol obedecendo a
propor¢do em massa de 60% de &cido citrico e 40% de etilenoglicol, promovendo, a
polimerizacdo. A solucdo foi mantida sob agitagdo a 80-90°C para a eliminagdo da agua e

formacao da resina polimérica.
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Para caracterizagdo estrutural e morfolégica dos materiais sintetizados, a resina polimérica
obtida foi calcinada a 350 °C, por 2 h para eliminagdo da matéria organica e formacao do Puff
e posteriormente calcinada a diferentes temperaturas (450; 550; 650; 750; 850 e 950 °C), por
2 h, para obtencéo das fases cristalinas do material, FIGURA 3.3.

—a o
eueragir | | ol

| 100°C/30min
350°C/ 120 min

12 min

/ ff“x. \ -
™

FIGURA 3.3: Fluxograma ilustrando o processo de sintese do TiO, dopado.

3.2.2 - SINTESE DO OXIDO DE TITANIO

Uma vez determinada a massa de citrato de titanio inicialmente pesado
(FIGURA 3.5), ele foi aquecido a 50 °C. Adicionou-se etilenoglicol obedecendo a proporcéo
em massa de 60% de acido citrico e 40% de etilenoglicol e a solugdo resultante foi mantida
sob agitacdo a 80-90 °C para eliminacgdo da agua e formacao da resina polimérica.

Para caracterizacdo estrutural e morfoldgica do material sintetizado, a resina
polimérica obtida, foi calcinada a 350 °C por 2 h para eliminacdo da matéria organica e
formacdo do Puff, e posteriormente a 450 °C, por 2 h, para obtencdo da fase cristalina do

material.
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FIGURA 3.4: Fluxograma ilustrando o processo de sintese do TiO, ndo dopado.

3.3 - CARACTERIZACAO

3.3.1- DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os materiais sintetizados foram caracterizados por DRX para a analise da
formacdo das fases dos Oxidos dopados e ndo dopado com diferentes temperaturas de
calcinagdo. O tamanho médio de cristalito foi calculado utilizando a equacdo de Scherrer. Foi

calculada também a fracdo da fase anatase a partir da Equacéo 6.

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro Siemens D-5000, com

radiagcdo Cu Ko e um monocromador de LiF 100 com as amostras na forma de po.

Esses difratogramas foram comparados com os padrGes das fichas
cristalogréficas do arquivo ICDD n° 00-004-0477 e 01-084-1284.
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3.3.2 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ENERGIA
DISPERSIVA DE RAIOS X

As morfologias do TC-10%-450 °C foram observados por microscopia
eletronica de varredura (MEV - FEG), através de uma lente Carl Zeiss, modelo Supra 35 VP

operado a 6 KV, e energia dispersiva de raios X (EDX).

3.3.3- REFLECTANCIA

Os espectros de reflectancia difusa das amostras utilizadas no presente trabalho
foram adquiridas por um espectrofotdmetro Varian Cary 5G (EUA), registrados a temperatura
ambiente. Esses dados foram associados ao método de TAUC (WOOD & TAUC, 1972)

pode-se obter os valores dos band gap 6pticos das amostras.

3.4 - DEGRADACOES DO CORANTE TARTRAZINA POR
DIFERENTES PROCESSOS

As soluces de efluente simulado foram preparadas em solucdo aquosa de Na,SO, 0,1
mol.L™* (Merck), em pH natural (pH = 6,9), com concentragdo do corante de 25 mg/L e 100
mg/L do catalisador. Partiu-se dessa solucdo para todos os experimentos de degradacao,
exceto para o processo de degradacdo eletroguimica, onde ndo foi adicionado catalisador a
solucdo. Os estudo referentes a degradacdo do corante TZZ foram realizados na auséncia de
fluxo, com volume de efluente simulado de 180 mL (estudo da influéncia das temperaturas de
calcinacdo e variacdo da concentracao do catalisador) e também em de fluxo, com volume de
efluente simulado de 3 L (estudo da variacdo da densidade de corrente e comparacdo entre 0s

processos de degradacgédo, bem como dos diferentes catalisadores).

3.4.1 - PROCESSO FOTOCATALITICO NA AUSENCIA DE FLUXO
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Inicialmente foram realizados experimentos fotocataliticos em um reator sem
fluxo, a fim de escolher o melhor fotocatalisador dentre os TC-10% com diferentes
temperaturas de calcinacdo. Para isso foi usando o reator, FIGURA 3.5., sendo que 0s
fotocatalisadores foram mantidos em suspensdo por meio de agitacdo por barra magnética.
Como fonte de irradiacdo, foi utilizada uma ldampada de vapor de mercurio de alta presséo
(HP) de 400 W, sem o bulbo protetor, com fluxo fotonico igual a 3,3 x 10 Einstein/s na faixa
espectral entre 292 e 815 nm (MACHADO et al., 2008), o volume de efluente tratado foi de
180 mL. Antes da lampada ser ligada, foi retirada uma aliquota de 5,0 mL, a solucdo foi
mantida no sistema por 30 min, e entdo foi retirada uma nova aliquota de 5,0 mL, a fim de
verificar se os catalisadores envolvidos eram cataliticos ou fotocaliticos. Apés este tempo, a
lampada foi ligada. Foram retiradas aliquotas de 5,0 mL, nos tempos de 0, 5, 10, 20, 40, 60,
90 e 120 min. Todas as aliquotas foram retiradas com o auxilio de uma bomba peristaltica
(Gilson-Minipuls) e filtradas usando membranas de PTFE com porosidade de 0,45 pm. Apoés
isso, medidas de absorbancia foram feitas em um colorimetro portatil (HACH DR/890), no

comprimento de onda de 428 nm (Programa 16).

FIGURA 3.5 - Sistema fotoquimico usado para os experimentos que envolvem a fotocatalise

sem fluxo.

Com o melhor fotocatalisador, foi feito o estudo da variagdo da concentracdo
inicial do catalisador, partindo de 100 e 150 mg/L. O procedimento foi 0 mesmo descrito
acima.
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3.4.2 - PROCESSO FOTOCATALITICO EM FLUXO

Apds a escolha do melhor fotocatalisador, dentre os TC-10% com diferentes
temperaturas de calcinacdo, foram realizados experimentos para comparar a eficiéncia dele,
frente ao material ndo dopado (TiO,-450 °C) e o TiO, comercial (P25), j& no sistema
conjugado em fluxo (FIGURA 3.6).

FIGURA 3.6 - Representacdo esquematica de um sistema conjugado para tratamento de
efluentes em regime em fluxo

O efluente do reservatorio a ser tratado (1), era conduzido ao reator
eletroquimico (2), em seguida para o reator fotoquimico (3), passa pelo trocador de calor (4),
e volta ao reservatério (1), por uma bomba de arraste magnético (5) a uma vazéo de 100 L/h,
controlada com auxilio de um rotdmetro (6). Finalmente, uma fonte de alimentacdo (7)
fornecia corrente para o reator eletroquimico. As aliquotas para as medidas da descoloracéo
do corante eram retiradas diretamente da mangueira acima do trocador de calor (8) com o
auxilio de um Béquer.
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FIGURA 3.7 - Reator fotoquimico usado para 0s experimentos que envolvem 0 processo

fotocatalitico em fluxo.

Entretanto, em vista de verificar o efeito que o processo fotocatalitico
representa, o reator eletroquimico permaneceu inativo durante estes experimentos. O reator
fotoquimico usado para os experimentos que envolvem o processo fotocatalitico em fluxo
(FIGURA 3.9), foi um reator anelar de vidro borossilicato com didmetro externo de 6,68 cm,
diametro interno de 4,44 cm, com interior oco, onde é inserida a lampada. Possui um volume
atil de 280 mL e altura de 23 cm. Como fonte de irradiacdo, foi utilizada uma lampada de
vapor de mercurio de alta pressao (HP) de 400 W, sem o bulbo protetor, com fluxo fotonico
igual a 3,3 x 10°° Einstein/s na faixa espectral entre 292 e 815 nm (MACHADO et al., 2008).
O volume de efluente tratado foi de 3 L. Antes da ldmpada ser ligada, foi retirada uma
aliquota de 5,0 mL, a solucéo foi mantida no sistema por 30 min, e entdo foi retirada uma
nova aliquota de 5,0 mL, a fim de verificar se os catalisadores envolvidos eram cataliticos ou
fotocaliticos. Apds este tempo, a lampada foi ligada. Foram retiradas aliquotas de 5,0 mL, nos
tempos de 0, 5, 10, 20, 40, 60, 90 e 120 min. Todas as aliquotas foram filtradas usando
membranas de PTFE com porosidade de 0,45 um. Apds isso, medidas de absorbancia foram
feitas em um colorimetro portatil (HACH DR/890), no comprimento de onda de 428 nm

(Programa 16).

3.4.3 - PROCESSO ELETROQUIMICO

Foram realizadas eletrélises, variando a densidade de corrente de 10, 30 e 50
mA/cm?, por 120 minutos sob vazéo de 100 L/h e foram retiradas aliquotas de 5,0 mL, nos
tempos de 0, 5, 10, 20, 40, 60, 90 e 120 min. Essas aliquotas ndo foram filtradas, ja que nestes
experimentos ndo houve a adicdo de nenhum fotocatalisador. As medidas de absorbancia
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foram feitas em um colorimetro portatil (HACH DR/890), no comprimento de onda de 428
nm (Programa 16). Esses experimentos foram realizados no sistema conjugado em fluxo, ja
mencionado (FIGURAS 3.6 e 3.7). Entretanto, em vista de verificar o efeito que o processo
eletroquimico representa, o reator fotocatalitico permaneceu inativo durante estes

experimentos.

O reator eletroquimico utilizado foi o do tipo filtro-prensa (Figura 3.8). Este
reator era constituido de sete pecas: a primeira e Ultima peca (Figura 3.8 (A)) consistiam de
placas de aco inoxidavel que, além de servirem como terminacBes do reator, eram
responsaveis pelo papel de catodo (contra-eletrodo). As pecas (C) e (D), Figura 3.8, foram
confeccionadas em PVC, e sdo responsaveis pela entrada e saida do efluente simulado. No
entanto, uma delas era responséavel pela acomodacéo do eletrodo de DSA® (Ti/Rug3Tio705),
peca (C), o qual foi utilizado como eletrodo de trabalho. Por fim, sdo mostradas 3 folhas de

silicone que serviram como material aderente (Figura 3.8 (B)).

AT
VN
e
XK

FIGURA 3.8 - Reator eletroquimico do tipo filtro-prensa: (a) placas de aco inoxidavel, (b)
folhas de silicone, (c) peca de PVC responsavel pela entrada do efluente e também
acomodacéo do eletrodo de DSA® e a outra peca de PVC responsavel pela saida do efluente
(d). O eletrodo utilizado neste trabalho possui area projetada de aproximadamente 73 cm?
(incluindo os 2 lados), (NOGUEIRA, 2010).
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3.4.4 - PROCESSO FOTOELETROQUI'MICO

Apols a otimizacdo dos dois processos acima descritos, finalmente foram
realizados 0s experimentos conjugados para a degradacdo da TTZ. Foram estudados o melhor
fotocatalisador, dentre os TC-10% com diferentes temperaturas de calcinacdo; o material néo
dopado (TiO,-450 °C) e o TiO, comercial (P25), com a densidade de corrente mais eficiente,
para assim verificar se houve ou ndo vantagem na conjugacao das técnicas. Assim como nos
outros procedimentos, foram retiradas aliquotas de 5,0 mL, nos tempos de 0, 5, 10, 20, 40, 60,
90 e 120 min. Todas as aliquotas foram filtradas usando membranas de PTFE com porosidade
de 0,45 pum, j& que ha material em suspensdo. Logo apés, as medidas de absorbancia foram
feitas em um colorimetro portatil (HACH DR/890), no comprimento de onda de 428 nm

(Programa 16).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - COMPARACOES ENTRE 0OS OXIDOS DE TITANIO DOPADOS
COM DIFERENTES TEMPERATURAS DE CALCINACAO

4.1.1 - DIFRACAO DE RAIOS X DOS OXIDOS DE TITANIO DOPADOS
Os materiais obtidos pela sintese dos precursores poliméricos foram
caracterizados DRX e obtido as caracteristicas estruturais dos materiais, bem como as fases

cristalinas presentes nos mesmos.
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FIGURA 4.1 — Difratogramas do TC-10% com diferentes temperaturas de calcinacéo, (a) fase

anatase e (b) fase rutilo
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A FIGURA 4.1a apresenta os difratogramas para os o0xidos de titanio dopados
com dez por cento de Cério, calcinados em diferentes temperaturas. Através dos
difratogramas é possivel observar que com tratamento térmico até 550°C o cério esta em
solucdo solida na estrutura do tipo anatase do 6xido de titanio, ou seja, até essa temperatura 0s
ions cério estdo dopando a fase anatase do 0xido de titdnio. Comparando-se os difratogramas
obtidos com a ficha ICDD n° 00-004-0477 € possivel concluir que através do método de
sintese proposto foi possivel obter a fase tetragonal do tipo anatase sem a presenca de rutilo,
como indicado na Figura 4.1b ( Ficha ICDD 01-084-1284). O tratamento térmico das
amostras sintetizadas acima de 550°C mostram uma mudanca da estrutura anatase para
estrutura rutilo como aparecimento ainda de uma terceira fase (broquita, Ficha ICDD 00-016-
0617). Assim é possivel concluir que o método de sintese em conjunto com o tratamento

térmico € essencial para obtengdo da amostra monofésica, ou seja, a fase de anatase pura.

4.1.1.1 - TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO

O tamanho médio de cristalito (TMC) foi calculado com base na equacéo de
Scherrer (Equacdo 6). Para os calculos de tamanho médio de cristalito, foi utilizada como
base a largura a meia altura dos picos de difracdo de maior intensidade (picos de 100%) das
amostras calcinadas de 450 a 750 °C, identificados na Figura 4.2, com os indices de Miller
(101). e amostras calcinadas de 850 e 950 °C, identificados na Figura 4.2, com os indices de
Miller (110). Os dados do padrdo de silica (SiO;) foi utilizada na equacdo como padrdo
interno. O tamanho médio dos cristalitos (TMC) obtidos em nandmetros, calculados pela
equacéo de Scherrer, séo mostrados na TABELA 4.1

TABELA 4.1- Tamanho médio dos cristalitos (nm) para o TC-10% com diferentes

temperaturas de calcinagéo.

Material TMC (nm)
TC-10%-450 °C 11,6
TC-10%-550 °C 15,4
TC-10%-650 °C 22,3
TC-10%-750 °C 28,1
TC-10%-850 °C 80,8
TC-10%-950 °C 102
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A partir dos dados apresentados na TABELA 4.1 é observado um aumento
significativo do tamanho médio do cristalito com o aumento da temperatura de calcinagéo.
Isso ocorre devido ao maior processo de transporte de massa pela difusdo dos atomos,
favorecendo assim o crescimento de grdo. Nessas condi¢cdes os atomos sdo direcionados a
uma forma mais termodinamicamente estavel devido a energia inserida no sistema. Esse fato
esta relacionado com a formacdo da fase rutilo e fase broquita com o aumento da temperatura

de calcinacéo.

4.1.1.2 - ESTIMATIVA DA FASE CRISTALINA

A partir dos difratogramas obtidos por DRX apresentados na FIGURA 4.1, e
por comparagdo com as fichas cristalogréaficas ICDD n° 00-004-0477 e n° 01-084-1284, para
a fase Anatase e Rutilo do TiO,, também foi estabelecida a relacdo de cristalinidade no
material (A/R), a partir da Equacdo 7 (Mardare, et al., 2000). A fracdo de fase anatase (Wa)
foi estimada a partir da correlacdo entre as intensidades de contagem da radiacao dos picos de
difracdo nos planos <101> (1) da fase anatase e <110> (Ig) da fase rutilo, nos difratogramas
obtidos experimentalmente. A fracdo de fase anatase (Wa) obtidos em porcentagem,

calculados pela Equacdo 7, sdo mostrados na TABELA 4.2.

TABELA 4.2 — Fracdo da fase anatase (Wa) para o TC-10% com diferentes temperaturas de

calcinacao.
Material Wa (%)

TC-10%-450 °C 100,0
TC-10%-550 °C 100,0
TC-10%-650 °C 67,7
TC-10%-750 °C 60,2
TC-10%-850 °C 17,5
TC-10%-950 °C --
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A analise dos dados da Tabela 4.2 possibilita concluir que até a temperatura de

750°C h& uma tendéncia termodindmica na formacéo da fase anatase em relacéo a fase rutilo.

4.1.2. - DEGRADACAO FOTOCATALITICA

Foram realizadas fotocatalises de 180 mL de efluente simulado que continham
25 mg/L de corante tartrazina (TTZ) e 100 mg/L do catalisador em solugdo aquosa. Das
solucBes, antes da lampada ser ligada, foram retiradas aliquotas de 5,0 mL para a verificacdo
se havia autodegradacdo. Uma segunda aliquota das solu¢es com o catalisador mantidas no
sistema por 30 min no escuro foi retirada para verificacdo se 0 processo era somente
catalisado, e ap0s varias outras aliquotas de 5,0 mL, nos tempos de 0, 5, 10, 20, 40, 60, 90 e
120 min foram retiradas a fim de verificar a atividade fotocatalitica. Para as amostras sem
catalisador foi verificado que ndo havia autodegradacdo. Para as amostras com catalisador no
escuro foi verificado que ndo ha processo catalitico. Porém, para as amostras sob incidéncia
de luz foi observado a descoloracao das amostras. Assim foi investigado o efeito fotocatalitico
desses materiais, sendo que para os materiais calcinados a 750, 850 e 950 °C ndo houve
descoloragcdo. A FIGURA 4.2 mostra os resultados de descoloracdo obtidos para as
fotocatalises. As constantes de velocidade bem como a porcentagem de descoloracdo sdo
mostrados na TABELA 4.3
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FIGURA 4.2 — Reducdo da cor em absorbancia relativa e curvas de pseudo 12 ordem de
descoloracdo para diferentes temperaturas de calcinagédo: (m) 450 °C, (A) 650 °C, e (o) 550
°C.
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TABELA 4.3- Porcentagem de descoloracgéo e constantes de velocidade para os TC — 10% em

diferentes temperaturas de calcinagéo.

Fotocatalisador | TC-10%-450 °C | TC-10%-650 °C | TC-10%-750 °C
% de descoloracao 25,5 5,69 14,9
k/ht 0,132 0,025 0,080

Fica evidente que o melhor material, dentre os investigados, para ser usado
como fotocatalisador é o TC-10%-450 °C, ele possui 0 menor tamanho de cristalito e sua fase
é anatase.Vale ressaltar que os resultados apresentados ndo séo tdo bons comparados com
outros da literatura (SANTQOS, 2013). No sistema usado (FIGURA 3.7), a lampada fica na
lateral do reator fotoquimico e isso pode diminuir a incidéncia de radiacdo sobre o

fotocatalisador.

4.1.3 - VARIACAO DA CONCENTRACAO DO FOCATALISADOR

Foram realizadas as sinteses do 6xido de titanio dopado com ions cério, nas
porcentagens de 1, 3, 5 e 10%, utilizando o método dos precursores poliméricos. Entretanto,

em teste prévios a concentragdo que mostrou-se melhor foi a de 10% de cério.

Ap0s verificado que o TC-10%-450 °C foi o melhor fotocatalisador, ja que ele
apresentou a maior porcentagem de descoloracdo e maior constante de velocidade, a
concentracdo inicial do catalisador foi investigada. Para isso foram realizados experimentos
com 100 e 150 mg/L de fotocatalisador ( FIGURA 4.3) e foram obtidas a descoloracdo de
25,5 e 28,8 % respectivamente. O tratamento cinético dos resultados obtidos mostrou que
ambos apresentam um decaimento exponencial de pseudo 12 ordem, uma vez que o gréfico de
In ((Abstrz); / (Absttz)o) em funcdo do tempo, apresenta um dependéncia linear. As

constantes de velocidade obtidas foram de 0,132 e 0,165 h.
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FIGURA 4.3 — Reducdo da cor em absorbancia relativa e curvas de pseudo 12 ordem de

descoloracdo para diferentes concentracdes de catalisador: (m) 100 mg L™ e (o) 150 mg L™

Com base nos resultados, optou-se por escolher a concentragéo de 100 mg L™,
ja que o aumento da concentracdo ndo levou a um aumento significativo na eficiéncia do

processo. Esse resultado esta de acordo com o encontrado na literatura (SANTOS, 2013).

4.1.4 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ENERGIA
DISPERSIVA DE RAIOS X

A morfologia dos materiais sintetizados foram investigadas utilizando a técnica de
microscopia Eletronica de Varredura. Essa técnica permitiu observar a forma e o tamanho
dos materiais sintetizados. Como o tamanho das particulas esta relacionado a superficie de
contato do catalisador com o0 meio reacional, as imagens de MEV s&o de suma importancia

para a discussédo de regides efetivas para o processo catalitico.
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FIGURA 4.4 - Imagens obtidas por MEV do TC-10%-450 °C

As imagens da FIGURA 4.4 mostram que 0S materiais sintetizados sdo
formados por particulas com diferentes tamanhos, onde é possivel concluir que as particulas
maiores sdo formadas pela sinterizacdo das particulas menores, ou seja, as particulas maiores
crescem em detrimento das menores. O crescimento de particulas é uma das desvantagens do
método de sintese como exposto anteriormente. A energia utilizada no tratamento térmico faz
com que haja o processo de sinterizacdo (juncdo das particulas) levando a grdos com baixas
areas superficiais. Grdos grandes ou a baixa area superficial, ndo sdo de interesse em catalise,
pois esse processo € essencialmente superficial. Para contornar tal problema, poderia ser
realizado tratamentos térmicos com menores tempos ou uma posterior moagem das amostras.
Vale ressaltar que 0 método proposto mostrou-se eficiente na obtencdo da fase anatase pura, a
qual é dificilmente obtida por outros métodos. O material possui morfologia do tipo barro-
rachado. H& a presenca de alguns aglomerados formados por particulas nanomeétricas,

caracteristicos do tipo de sintese do material (sintese por precursor polimérico).
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As analise das imagens da FIGURA 4.4 deixaram davidas quanto as particulas
menores serem formadas de O0xido de cério, ou seja, houve a davida se as particulas menores
seriam precipitados de 6xido de cério expulso da rede cristalina. Assim para resolver tal
duvida foi realizado andlise por EDX no préprio equipamento de MEV onde as analises
mostraram que os aglomerados de particulas menores e também as particulas menores
presentes na superficie das particulas maiores ndo sdo de 6xido de cério sobre a superficie do
TiO; e sim do material dopado. Comprovando mais uma vez que o cério estd dopando o TiO,,

200.0nm

200 . 0nm

FIGURA 4.5 — Mapeamento por EDX das amostras de TC-10%-450 °C

Através do mapeamento por EDX (FIGURA 4.5) é possivel observar que 0s
ions de titanio, cério e oxigénio estdo homogeneamente distribuidos por toda estrutura,

evidenciando mais uma vez a formag&o de solugéo solida.



Resultados e Discussao 47

Os resultados de EDXS, (FIGURA 4.6) indicaram picos referentes ao elemento

Ce, 0 que indica a presenca desse elemento na amostra. Entdo o elemento Ce entrou na rede

do TiO,, ja que estd homogeneamente distribuido pela amostra.

0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20 4.80 5.40 6.00

keV

FIGURA 4.6 - Imagem obtida por EDXS do TC-10%-450 °C

4.2 - COMPARACOES ENTRE O OXIDO DE TITANIO DOPADO, NAO
DOPADO E P25

4.2.1 - DIFRACAO DE RAIOS X

Apbs 0 TC-10%-450 °C ter sido escolhido como melhor fotocatalisador, dentre as
diversas temperaturas de calcinacdo (FIGURA 4.2), obtidos pela sintese dos precursores
poliméricos, esse material foi comparado com a P25 comercial e 0 TiO,-450 °C puro
sintetizado neste trabalho. Eles foram caracterizados por DRX (FIGURA 4.7) e através dos
difratogramas, constatou-se que foram obtidos a fase na forma tetragonal do tipo anatase e
rutilo, de acordo com as fichas ICDD n° 00-004-0477 e n°® 01-084-1284 respectivamente.
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Pelos difratogramas da FIGURA 4.7, fica evidente que foi obtida fase cristalina
do material, com picos bem definidos. Apenas a P25 apresenta picos referentes a fase rutilo,
sendo que para 0s materiais TC-10%-450 °C e TiO,-450 °C os picos séo referentes a fase
anatase. Interessante ressaltar que a presenca do ion cério funciona como um estabilizante da

fase anatase, ndo sendo evidenciado a presenca de outra fase como no material puro.

4.2.1.1 - TAMANHO DO CRISTALINO

Como ja descrito em 4.1.1.1, o tamanho médio de cristalito foi calculado com
base na equacdo de Scherrer (Equacdo 6). Para os calculos de tamanho médio de cristalito,
foram utilizados como base a largura a meia altura dos picos de difracdo de maior intensidade
(picos de 100%) do TC-10%-450 °C; TiO,-450 °C e P25, identificados na FIGURA 4.7, com
os indices de Miller (101) e (110). A amostra de padrdo de silica (SiO,) foi utilizada na
equacdo como padrdo interno. O tamanho médio dos cristalitos (TMC) obtidos em

nanémetros, calculados pela equacdo de Scherrer, sdo mostrados na TABELA 4.4

TABELA 4.4— Tamanho médio dos cristalitos (nm) para o TC-10%-450 °C; TiO,-450 °C e
P25.

Material Tamanho Cristalito (nm)
TC-10%-450 °C 11,6
TiO,-450 °C 5,78
P25 22,4

Segundo CHENG (1995), as propriedades eletrénicas e fotocataliticas do TiO,
sdo melhores quando o tamanho de particula é pequeno. Desta forma, espera-se que 0 TiO,-
450 °C apresente melhor desempenho em relagdo ao TC-10%-450, seguido pela P25,
tomando por base apenas o tamanho do cristalito, ja que espera-se que quanto menor o

cristalito, maior sera a area superficial.

4.2.1.2 - ESTIMATIVA DA FASE CRISTALINA

A partir dos difratogramas obtidos por DRX apresentados na FIGURA 4.7, e
por comparagdo com as fichas cristalograficas ICDD n° 00-004-0477 e n° 01-084-1284, para
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a fase Anatase e Rutilo do TiO,, também foi estabelecida a relacdo de cristalinidade no
material (A/R), a partir da Equacdo 7 (MARDARE, et al., 2000). A fracdo de fase anatase
(Wp,) foi estimada a partir da correlacdo entre as intensidades de contagem da radiacdo dos
picos de difracdo nos planos <101> (lI5) da fase anatase e <110> (Ig) da fase rutilo, nos
difratogramas obtidos experimentalmente. A fracdo de fase anatase (W,) obtidos em

porcentagem, calculados pela Equacgéo 7, sdo mostrados na TABELA 4.5.

TABELA 4.5 — Fracdo da fase anatase (Wp) para o TC-10%-450 °C; TiO,-450 °C e P25.

Material Wa (%)
TC-10%-450 °C 100,0
TiO,-450 °C 100,0
P25 73,9

Segundo HU e colaboradores (2003), a fase anatase € a forma alotrépica mais
estdvel em tamanho nanométrico. Pela andlise dos dados, verifica-se que o TiO, P25
apresenta picos relativos as estruturas anatase e rutilo (FIGURA 4.7), sendo que, segundo a
literatura, esta propor¢do é 70:30 ( SANTOS, 2013). A proporcdo encontrada de
aproximadamente 74:26 das fases anatase:rutilo, se aproxima do valor encontrado na
literatura. Essa mistura de anatase e rutilo, mostra-se muito eficiente na degradacdo de
compostos organicos, devido a maior fotoatividade da forma alotropica anatase (LIMA et al,

2014). Dessa forma, espera-se que o TiO, P25 apresente melhor efeito fotocatalitico.

4.2.2 - DEGRADACAO FOTOCATALITICA EM FLUXO

Foram realizadas fotocatalises de 3L de efluente simulado que continham 25
mg/L de corante TTZ e 100 mg/L do catalisador em solucdo aquosa. Foi entdo investigado o
efeito fotocatalitico desses materiais, sendo que foi observado um melhor desempenho
fotocatalitico para o P25, seguido pelo TC-10%-450°C e por fim pelo TiO,-450 °C, obtendo
respectivamente uma eliminacdo da cor de 100 %; 45,92% e 33,89% em 60 min, chegando a
71,18% e 57% em 120 min, respectivamente para o TC-10%-450°C e TiO,-450 °C. A

FIGURA 4.8 mostra os resultados de descoloragdo obtidos para as fotocatalises. O tratamento

cinético dos resultados obtidos mostrou que, ambos catalisadores apresentam um decaimento



Resultados e Discussao 51

exponencial de pseudo 1% ordem. As constantes de velocidade calculadas foram de 3,67 h;
0,626 h™ e 0,439 h*, para a P25, 0 TC-10%-450°C e 0 TiO,-450 °C, respectivamente.

Dessa forma fica evidente que a dopagem do material melhorou o desempenho
fotocatalitico, tanto em termos de descoloracdo, quanto em termos de velocidade da reag&o.

Entretanto, ndo superou o P25, que apresentou valores superiores de descoloracao.
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FIGURA 4.8 — Descoloracdo em absorbancia relativa e curvas de pseudo 12 ordem de
descoloracdo para fotocatalises em fluxo. (m) P25 °C, (¢)Ti0,-450 °C, e (A) TC-10%-450°C.

4.2.3 - REFLECTANCIA

A espectroscopia na regido ultravioleta e visivel (UV-Vis) foi utilizada para
medir a absorbancia das amostras na faixa de comprimento de onda entre 200 a 800 nm. O
método de Wood e Tauc foi utilizado para o célculo da energia de band gap. A Figura 4.9
ilustra uma relacdo entre absorbancia e energia. Nesse grafico € tracado uma reta tangente a
regido ascendente da curva de absorcao, sendo que o valor do intercepto entre a extrapolagéo

dessa reta e 0 eixo referente a energia fornece o valor do band gap.
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FIGURA 4.9 - Célculo do band gap para as amostra de, (a) P25 e (b) TC-10%-450 °C

Segundo SANTOS, (2013), a energia de band gap do TiO; é de 3,2 eV. Ao
dopar o0 material, é esperado ocorrer uma mudanca no valor do band gap, ja que podem surgir
novos estados eletronicos decorrentes da interacdo do dopante com a estrutura eletronica da
matriz , resultando em niveis intermediarios na regido do band gap do novo material. Assim,
a transicdo de transferéncia de carga desses estados para a BC do TiO, acaba por tornar
possivel a excitacdo do semicondutor por fétons com menor energia que a do band gap do
TiO, sem dopagem. Dessa forma, e pelos valores do band gap da FIGURA 4.9, pode-se
estabelecer uma ordem de facilidade em formar o par elétron/buraco, sendo que o TC-10%-
450 °C requer menor energia para ser excitado , seguido pela P25 e por ultimo o TiO, sem

dopagem, o que pode favorecer o processo fotocatalitico.

Entretanto, como mostrado na FIGURA 4.8, a P25 obteve melhor eficiéncia
fotocatalitica. Vale ressaltar que dentre os trés materiais, a P25 é a Unica que possui mistura
das fases cristalina anatase / rutilo (TABELA 4.5), 0 que sugere que a mistura das fases
favorece a fotocatalise. Outro ponto a ser destacado é a velocidade de recombinacdo do par
elétron/buraco. Como dito anteriormente, a atividade fotocatalitica de um semicondutor
depende da taxa de recombinagdo dos pares elétron/buraco, quanto menor a taxa de
recombinacdo, melhor efeito fotocatalitico apresenta o fotocatalisador. Dessa forma, é
possivel que a dopagem do material facilite a recombinacdo do par elétron/buraco o que

explica a superioridade da P25.
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4.3 - PROCESSO ELETROQUIMICO: VARIACAO DA DENSIDADE DE

CORRENTE

A FIGURA 4.10 mostra os resultados obtidos para as eletrolises de 3 L de
efluente sintetizado que continham 25 mg/L de corante TTZ em solugéo aquosa de 0,1 mol/L
de Na,;SO,. Os resultados da porcentagem de degradacdo obtidos (FIGURA 4.10 (a)), bem
como as constantes de velocidade (FIGURA 4.10 (b)) e consumo energético séo mostrados na
TABELA 4.6.
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FIGURA 4.10 — Descoloracdo pelo processo eletroquimico, (a) Reducdo da cor em
absorbancia relativa e (b) curvas de pseudo 12 ordem de descoloragdo, para para diferentes
intervalos de tempo: (m) 10 mA/cm?, ()30 mA/cm?, e (A )50 mA/cm?.
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O tratamento cinético dos resultados obtidos (FIGURA 4.10 (b)) mostrou que
as eletrolises realizadas nas 3 densidades de corrente apresentam um decaimento exponencial
de pseudo 12 ordem, uma vez que o grafico de In ((Abstrz):/ (Absttz)o) em funcdo do tempo,
apresenta um dependéncia linear para as 3 densidades de corrente investigadas. Tal

informacao esta baseada na descricdo da lei de velocidade para reacdes de 12 ordem, onde:
- d(AbSTTz)/ dt = k(AbSTTz) ed(AbSTTz)/ (AbSTTz) =-kdt > In ((AbSTTz)t/ (AbSTTz)o) = -kt

Um fator importante em qualquer sistema de tratamento € o gasto energético
associado a cada processo. Para isto, o potencial de célula durante a eletrolise realizada em
condicBes de fluxo foi medido e, posteriormente, por meio de sua média, calculou-se o
consumo energético estimado, para se tratar 1 g do corante para as trés densidades de corrente

investiga, a partir da Equacéo 26.

CE = ((I X Eger x t) / m) / 1000 (Equacéo 26)

Onde: CE = consumo energético (KWh/qg)

| = Corrente utilizada durante a eletrolise, em ampéres (A);
Ecel = média dos potenciais de célula medidos, em volts (V);
t = tempo de eletrélise, em horas (h);

m = massa de corante tratada, em gramas (Q).

TABELA 4.6- Porcentagem de degradacdo ao final de 120 minutos, constantes de velocidade
e consumo energético (CE) da reacdo de eletroxidacdo da TTZ.

i/ mA cm™ 10 30 50
% de degradacao 26,3 37,9 40,8
k/h? 0,158 0,237 0,267
Ecl/ V 3,57 5,72 7,72
CE/Kwh g* 0,265 0,881 1,85

Pela TABELA 4.6, fica evidente que a densidade de corrente que melhor
atende a relaco custo beneficio é a de 30 mA cm™, ja que apesar da densidade de corrente de
50 mA cm ter obtido um porcentagem de descoloragéo 7,11 % maior em relacéo a densidade
de corrente de 30 mA cm™, o CE é 52,4% maior, sendo que a k é proxima.
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4.4 - PROCESSO FOTOELETROQUI'MICO

Apos serem realizados os estudos de otimizacdo das técnicas de degradacéo
separadamente, foi feito o estudo da descoloracdo da TTZ pelo processo conjugado, para o
P25; 0 TC-10%-450°C e o TiO,-450 °C, onde foram obtidas respectivamente a descoloracéo
de 100 %; 48,82% e 39,00% em 60 min, chegando a 73,26% e 65,54% em 120 min para 0
TC-10%-450°C e 0 TiO,-450 °C respectivamente. A FIGURA 4.11 mostra os resultados de
descoloracdo obtidos pelo processo fotoeletroquimico. O tratamento cinético dos resultados
obtidos mostrou que, ambos catalisadores apresentam um decaimento exponencial de pseudo
12 ordem. As constantes de velocidade calculadas foram de 5,37 h™; 0,667 h™ e 0,536 h™,
para a P25, 0 TC-10%-450°C e o TiO,-450 °C respectivamente.
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FIGURA 4.11 - Descoloracdo da TTZ em absorbancia relativa e curvas de pseudo 12 ordem
de descoloragdo para o processo fotoeletroquimico em fluxo. (m) P25 °C, (e) TiO,-450 °C, e
(A) TC-10%-450°C.

4.5 - COMPARACAO ENTRE OS PROCESSOS DE DEGRADACAO

Para todos os trés catalisadores em estudo, o0 processo conjugado
(fotoeletroquimico) obteve melhor desempenho na descoloracdo da TTZ (FIGURA 4.12), em

relacdo aos processos separados, como esperado.
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FIGURA 4.12 — Descoloracdo da TTZ em absorbancia relativa para diferentes processos de

degradacéo. (m) Eletroquimico, (e) Fotocatélise, e (A) Fotoeletroquimico.
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TABELA 4.7- Comparagédo entre as constantes de velocidade para diferentes processos de
degradacéo.

Fotocatalisador TC-10%-450 °C Ti0,-450 °C P25
k / h™Eletroquimico 0,237 0,237 0,237
k / h'Fotocatalise 0,626 0,439 3,67
k/h' 0,667 0,537 5,36
Fotoeletroquimico

Os resultados apresentados na TABELA 4.7, mostram que as constantes de
velocidade, calculadas com base na lei de velocidade, para reacdo de pseudo 1% ordem
comprovam esse fato. O desempenho do processo eletroquimico foi 0 mesmo para todos 0s
catalisadores, ja que foi usado a mesma densidade de corrente para 0s experimentos. Sendo
assim, a fotocatalise se destacou, degradando maior porcentagem quando comparado com o

processo eletroquimico.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos mostrou-se eficiente para a producédo de
materiais nanométricos de TiO, dopados e ndo dopados. E o ioncério apresentou-se como

bom dopante, pois forma solucéo sélida melhorando a eficiéncia do processo fotocatalitico.

Foi observado um melhor desempenho fotocatalitico para o P25, seguido pelo
Oxido de titdnio dopado com dez por cento de cério e por fim pelo 6xido de titdnio néo
dopado, obtendo respectivamente uma eliminacéo da cor de 100 %; 45,92% e 33,89% em 60
min, chegando a 71,18% e 57% em 120 min respectivamente para o 6xido de titanio dopado
com dez por cento de cério e o Oxido de titdnio ndo dopado. Dessa forma conclui-se que a
dopagem do material melhorou o desempenho fotocatalitico. Para o acoplamento das técnicas
foram realizadas eletrélises em trés densidades de corrente: 10; 30 e 50 mA/cm?, obtendo
respectivamente uma eliminacdo da cor de 26,25%; 37,94 % e 40,67%, neste caso, a
eficiéncia do processo ndo esta apenas relacionada com a remogéo da cor, depende também
do consumo energético, sendo que a densidade de corrente de 30 mA/cm? foi a que

apresentou maior custo beneficio.

Tendo otimizado os dois processos, pode-se entdo realizar 0s experimentos
fotoeletroquimicos, sendo que para todos os trés catalisadores em estudo, 0S processos

conjugados (fotoeletroquimico) obtiveram melhor desempenho que 0s processos separados.
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