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RESUMO

Dentro do contexto do fenémeno de poluicdo ambiental cabe a indUstria téxtil um
lugar de destaque, principalmente em funcdo da geracdo de grandes volumes de
residuos, contendo elevada carga orgénica e intensa coloracdo. A introducdo de cor nos
corpos receptores pode provocar, além de poluicdo visual, forte interferéncia nos
processos fotossintéticos naturais. Quando langados no meio aquético, estes corantes
sofrem processos de degradacédo natural, que podem levar a geracdo de potentes agentes
carcinogénicos e mutagénicos. A fotocatalise heterogénea € um dos Processos
Oxidativos Avancados (POA’s) que vem apresentando excelentes resultados na
destruicdo de poluentes organicos presentes em residuos liquidos. Neste trabalho,
Fe/CeO,-TiO-yAlL, O3 e Ag/Ce0,-TiO,-yAlL,O3 Ce0,-TiO,-yAlL,O3 preparados pelo
método de impregnacdo com excesso de solvente e os 6xidos TiO,, CeO, e Al,O3 puros
foram usados na descoloracdo do corante reativo azul 5G. Os catalisadores foram
preparados pelo método de impregnacdo sucessiva com excesso de solvente e
caracterizados por medidas de adsorcdo e dessorcdo de N, (determinacdo da area
superficial especifica ou area B.E.T, volume especifico e didmetro médio de poros),
difracdo de raios X (DRX) e reducdo a temperatura programada (RTP). A descoloragéo
do corante foi realizada numa unidade em batelada na presenca de O, e luz ultravioleta
(luz UV). A caracterizacdo indica que ndo houve alteracdo da area superficial
especifica, volume e didametro médio de poros, com o tratamento térmico de calcinagéo.
Porém, a calcinacdo provoca alteracdo na estrutura cristalina do catalisador. Os
resultados indicam tempos diferentes para descoloracdo da solucdo de corante reativo
azul 5G, sendo os melhores resultados para Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3 e 15,8%Ag/CeO,-
TiO,-yAl,O3 calcinados a 200°C, com 100% de emogédo de cor em 15 minutos e 20

minutos respectivamente.
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ABSTRACT

Inside of the context of the phenomenon of ambient pollution a prominence
place fits to the textile industry, mainly in function of the generation of great volumes of
residues, contends high organic load and intense coloration. The introduction of color in
the receiving bodies can provoke, beyond visual pollution, strong interference in the
natural photosynthetic processes. When launched in the aquatic way, these dyes suffer
processes of natural degradation, what it leads to the generation of powerful mutagenic
and carcinogenic agents. Heterogeneous photocatalyst is one of the advanced oxidation
processes (AOPs) has shown that excellent results in the destruction of organic
pollutants present in liquid waste.In this sense, Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3 Ag/CeO,-TiO,-
vAl,O3 and CeO,-TiO,-yAl,O3 and the oxides pure TiO,, CeO, e Al,O3 by the wetness
impregnation method and were used in the discoloration of blue 5G dye. The techniques
employed to characterize the catalysts were: temperature programmed reduction (TPR),
X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), and specific surface area,
average pore volume, and average pore diameter. The characterization indicated that the
thermal treatment did not influence the specific surface area, average pore volume, or
average pore diameter. However, calcination at different temperatures modified the
catalyst crystalline structure. The results indicated that the time required for 100%
discoloration of blue 5G dye by each catalyst was different. Fe/CeO,-TiO,-yAl,O took
15 min and Ag/CeO,-TiO,-yAl,03, 20 min.
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1.INTRODUCAO

Nas ultimas décadas os problemas ambientais vém se tornando cada vez mais
criticos e frequentes. A contaminacgdo de guas naturais tem sido apontada como um dos
maiores problemas da sociedade moderna. Como resultado de uma crescente
conscientizacdo deste problema, novas normas e legislacdes cada vez mais restritivas
tém sido adotadas a fim de minimizar o impacto ambiental (CYBULSKI e MOULLJN,
1998; FERNANDE?Z, et al., 1995). Os processos téxteis sdo grandes consumidores de
agua, corantes sintéticos e produtos quimicos, além de serem geradores de grandes
volumes de efluentes complexos, com elevada carga organica, aliada a elevado teor de
sais inorganicos e fortemente coloridos, devido a presenca de corantes que ndo se fixam
na fibra durante o processo de tingimento. Desta forma, as industrias téxteis séo
consideradas grandes responsaveis por este impacto, no cenario mundial. A acdo
antropica tem atingido elevados niveis de contaminac¢do, 0 que pode ser observado por
meio de alteracdes na qualidade do solo, da agua e do ar. A poluicdo de corpos-d‘agua
com residuos das indudstrias téxteis, como 0s corantes e sais inorganicos, produz
poluicdo visual de grandes proporg¢des e alteracdo nos ciclos biolégicos. Contudo, o
maior problema estd relacionado ao parametro cor. Estima-se que 10 a 15% dos
corantes utilizados séo perdidos no efluente (GEORGIOU et al, 2002). Os corantes
apresentam grande diversidade estrutural que provém de diferentes grupos cromoforos.
S&8o compostos aromaticos e heterociclicos sendo que algumas classes de corantes séo
toxicas, principalmente os azocorantes e seus subprodutos, e podem ser carcinogénicos
e/ou mutagénicos. A grande diversidade e complexidade desses efluentes aliados a
imposicdes da legislacdo que exigem tratamentos eficientes, tem levado ao
desenvolvimento de novas tecnologias que buscam o melhor e mais adequado
tratamento, considerando custos e tempo, associados a eficiéncia de remocdo de
substancias téxicas (MACHADO, 2007). Os tratamentos mais utilizados sdo a
biodegradacao, adsor¢do e ozonizacdo, contudo 0s corantes sao resistentes a degradacédo
aerObia e compostos cancerigenos podem ser gerados durante o tratamento anaerdbio,
logo, o uso do biotratamento isolado ndo é suficiente para o tratamento de efluentes
contendo corantes téxteis (LEDAKOWICZ et al., 2001). Por outro lado, os métodos

fisicos, tais como floculagdo, osmose reversa e adsor¢do ndo sdo destrutiveis e geram



grandes quantidades de residuos; ja os métodos quimicos requerem altas dosagens de
produtos, o que os torna economicamente invidveis (ROBINSON et al. 2001). Deste
modo, novos processos de tratamento de efluentes, que garantam baixo nivel de
contaminantes, vem despertando grande interesse, dentre eles destacam-se o0s
“Processos Oxidativos Avangados”, denominados POAs. Esses processos sao baseados
na formacdo de radicais hidroxila (*OH), agentes altamente oxidantes. Esses radicais
podem reagir com uma grande variedade de classes de compostos, promovendo sua
total mineralizacdo para compostos indcuos como a dgua e CO, (KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004; COLPINI, 2005). Dentre os POAs, a fotocatélise heterogénea tem
sido amplamente estudada, pois vem apresentado grande eficiéncia na degradacdo de
compostos orgénicos (STYLIDI et al., 2004; KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004). A
fotocatalise envolve a ativacdo de um material semicondutor como TiO;, ZnO, ZrO,,
Sn0O;,, Ce0,, CdS e ZnS, por luz solar ou artificial, gerando sitios oxidantes e redutores
capazes de catalisar reages quimicas. Entre os diferentes tipos de catalisadores, o TiO,
tem apresentado excelentes resultados na fotodegradacdo de poluentes organicos
(NEPPOLIAN et al., 2002; COLPINI, 2005). Contudo, a utilizacdo de 6xidos mistos na
fotocatalise tem se mostrado bastante promissores, uma vez que o efeito sinérgico alia
as propriedades mecanicas e quimicas dos 6xidos puros, com as propriedades quimicas
do éxido metalico (SOUZA et al., 2008). Métodos de preparacdo dos 6xidos mistos tem
possibilitado o desenvolvimento de novos materiais com propriedades bastante
especificas. Desta forma, este trabalho teve por objetivo a sintese, caracterizacdo e
avaliacdo de fotocatalisadores constituido por 6xidos mistos na degradacdo do corante

reativo azul 5G



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poluicéo causada pelos corantes

A cor residual nos corpos d’agua ¢é conseqiiéncia do acimulo de dois processos:
da industria que fabrica e da que consome corantes. Dois por cento dos corantes que sao
produzidos sdo descarregados diretamente nos efluentes aquosos e por volta de 10 a
15% sdo subsequentemente perdidos durante o processo de tingimento. Existem
atualmente mais de 100000 corantes comercialmente avalidveis com mais de 7x10°
toneladas métricas de matéria colorida produzida anualmente. Por apresentar uma
exaustdo incompleta na fibra, 50% de um Unico corante é perdido no esgoto. Esses
baixos niveis de fixacdo corante-fibra sdo devido ao fato de que alguns corantes sofrem
lixiviagdo durante o banho de tingimento (GUARATINI e ZANONI, 2000).

A legislacdo esta se tornando cada vez mais severa em paises desenvolvidos no
que diz respeito a remocdo de corantes de efluentes industriais, devido ao crescimento
de problemas causados pelas industrias téxteis. Por meio da criagdo em 1974 da
Associacdo Ecoldgico e Toxicoldgica da Industria de Fabricacdo de Matéria Colorida
(ETAD), algumas medidas foram estabelecidas para minimizar os danos ao meio
ambiente, proteger fabricantes e consumidores e promover a cooperagdo entre governo e
publico que véo além do impacto toxicoldgico de seus produtos. Mais de 90% dos 4000
corantes testados pela inspecdo do ETAD possuiam valores DLsy maiores que 2x10°
mg/kg. Tal toxicidade chega a ser maior que a do metanol que possui valor de 5628
mg/kg e do benzeno que é de 5700mg/kg.(GUARATINI e ZANONI, 2000; BANAT et
al., 1996; ROBINSON et al., 2001).

A cor € o primeiro contaminante reconhecido em um efluente e deve ser removida
antes de ser descarregada em corpos d'agua. A presenca de pequenas quantidades de
corantes em agua (menos de 1 ppm, para alguns) é visivel, e afeta a estética, a
transparéncia e a solubilidade de gases na agua. A remocdo de corantes de aguas
residuais é de longe a mais importante das remoc¢des de substancias organicas coloridas,
que comumente contribuem para a maior parte da demanda bioquimica de oxigénio
(DBO). Para muitos efluentes, os métodos de remocao de DBO sdo bem estabelecidos,
porém os corantes sdo mais dificeis de tratar, devido a sua origem sintética, e

principalmente por possuirem estruturas aromaticas complexas. As estruturas sao



moldadas para resistir ao desbotamento pelo suor, sabdo, agua, luz e outros agentes
oxidantes, fatores que aumentam a estabilidade e diminuem a sensibilidade a
biodegradacdo (GUARATINI e ZANONI, 2000; BANAT et al., 1996). Além deste
fato, estudos tém mostrado que corantes da classe azo, que representam atualmente 60%
dos corantes utilizados no mundo e seus subprodutos podem ser carcinogénicos ou
mutagénicos (SOUZA e ZAMORA, 2005; ASHRAF et al, 2006). Outro problema
relacionado aos corantes é que alguns apresentam em sua composicdo metais pesados
(cromo, cobalto, cobre, cadmio, niquel e outros) que sdo toxicos a flora e fauna
aquatica, também sdo adsorvidos pelo tratamento de lodos ativados, criando problemas
posteriores de deposicdo (BAPTISTA, 2001). Duas razdes justificam a existéncia dos
metais pesados nos corantes: atuam como catalisadores durante a sua manufatura ou

constituem parte integrante da molécula (LEAO et al,2002).

2.2 Corantes

Tingimento é uma modificacdo fisico-quimica do substrato de forma que a luz
refletida provoque uma percepcdo de cor. Os produtos que provocam essas
modifica¢des sdo denominados “matérias corantes” . Corantes si0 COMPOStOS Organicos
capazes de colorir substratos téxtil ou nao téxtil, de forma que a cor seja relativamente
solida a luz e a tratamentos umidos.

Os corantes possuem dois componentes-chaves: o grupo croméforo, responsavel
pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. S&o classificados por cor,
natureza quimica ou em termos de sua aplicacdo ao tipo de fibras. Eles se ligam as
fibras por adsorcdo, retencdo mecanica, ligagdes idnicas ou covalentes (SOARES,
1998).

Os corantes téxteis séo classificados como:

e Corantes bésicos: também conhecidos como corantes catidnicos. Sdo sollveis
em agua e dividem-se em diversas classes quimicas: azo, antraquinona, triazina,
oxima, acridina, e quinolina. Possuem cor brilhante, boa resisténcia (exceto em
fibras naturais) e apresentam elevados nimero de cores. Sdo empregados
basicamente para fibras sintéticas como acrilico, seda e 14, e em menor
quantidade para fibras naturais. Contribuem para a alcalinizacdo de estacdes de
tratamento (ANDRADE, 2003).



Corantes acidos: chamados também de corantes anifnicos. Geralmente
apresentam um ou mais grupos sulfonicos ou carboxilicos na estrutura
molecular, sdo sollveis em &gua, fornecem cores geralmente brilhantes e tém
boa resisténcia. Quimicamente sdo classificados em azo, antraquinona,
trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina, ftalocianinas. Corantes 4acidos
conferem ao efluente pH acido (SOARES, 1998; ANDRADE, 2003).

Diretos ou substantivos: sdo corantes aniénicos sollveis em agua e diferem dos
corantes acidos e basicos por apresentarem alta afinidade por fibras celulésicas,
sendo retidos por ligactes de VVan der Waals ou pontes de hidrogénio. A maioria
sd0 azo-compostos, similares a constituicdo dos corantes acidos, ndo existindo
clara delimitacdo entre as duas classes. Produzem cores escuras e brilhantes e a
resisténcia a lavagem é limitada e o uso de fixadores quimicos faz-se necessario
(UEDA, 2006; LEAO et al,2002).

Corantes de enxofre: a principal caracteristica dessa classe € a presenca de
enxofre na molécula. Sdo muito resistentes aos agentes oxidantes, resistentes a
remocao por lavagem, apresentam media e boa solidez a luz, s&o insolUveis em
agua, mas podem ser dissolvidos numa solucdo de sulfito de sodio ou
hidrossulfito de sodio que atua como agente redutor. Sdo empregados
geralmente em fibras celulésicas para a retencdo da cor preta. Produzem odor
desagradavel no efluente e apresentam residuos altamente toxicos, que se torna
uma restricdo para seu uso (SOARES, 1998; UEDA, 2006).

Corantes de Cuba: séo corantes insoliveis em agua e podem ser convertidos
em compostos leuco-soluveis por acdo de um meio alcalino (NaOH) e agente
redutor, como o hidrossulfito de sodio. Esses corantes tém afinidade com a
celulose, sdo absorvidos pela fibra e subsequentemente oxidados em presenca de
ar em um pigmento insolivel no interior da fibra, apresentam o6tima solidez "a
lavagem, luz e transpiracéo.

Corantes dispersos: sdo denominados corantes ndo-idnicos, insoldveis em
agua, apresentam boa solidez a luz e resisténcia a transpiracdo e lavagens a
Umido e a seco. Sdo suspensdes de compostos organicos finamente divididos
aplicados a fibras sintéticas, como poliéster, nylon, diacetato de celulose, e

fibras acrilicas.



e Corantes azoicos: sdo caracterizados pela dupla ligagdo das moléculas de
Nitrogénio (-N=N-) que se unem aos grupos benzeno e naftaleno presentes na
estrutura molecular do corante e sdo empregados em fibras celuldsicas, seda,
viscose e poliamida. A cor do corante azo é definida pelas ligacGes azo e estdo
associadas aos grupos croméforos, produzem um tingimento de alto padrdo de
fixacdo de cor e alta resisténcia contra a luz e umidade. Os corantes azo
constituem a maior e mais importante classe de corantes organicos sintéticos
usados na industria téxtil. Sdo corantes de dificil biodegradabilidade, sendo o
processo de lodos ativados geralmente ineficientes na sua remocéo.
Normalmente a adsor¢do em carvdo ativado e a coagulacdo por agente quimico
sdo aplicadas. Contudo, esses processos simplesmente transferem o corante da
agua para o solido (ANDRADE, 2003; TANAKA et al., 2000).

e Corantes reativos: sdo compostos aniénicos, soliveis em agua que contém um
ou mais grupos reativos capazes de formar ligacdes covalentes com atomos de
oxigénio, nitrogénio ou enxofre, de substratos como fibras celuldsicas, fibras
proteicas e poliamidas tornando-se parte delas e apresentando excelente

estabilidade quimica e fotolitica.
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Figura 2.1 Estrutura molecular do corante reativo Maxilon Blue 5G.

2.3 Processos oxidativos avancados



Devido as implicagfes ambientais causadas pelos efluentes contendo corantes
novas tecnologias tém sido buscadas para a degradacdo ou imobilizagcdo desses
compostos (SU et al., 2004).

Observa-se com frequéncia que poluentes incapazes de serem tratados
biologicamente sdo caracterizados pela alta estabilidade quimica e/ou pela forte
dificuldade de serem mineralizados . Nesses casos, € necessario adotar sistemas reativos
mais eficientes que aqueles adotados em processos de purificagdo convencional
(SAUER, 2006).

Uma nova alternativa que vem se difundindo e crescendo nos Gltimos anos séo 0s
Processos Oxidativos Avancados (POA). Devido a sua grande capacidade de
degradacdo de substratos que sdo altamente refratarios em relacdo aos métodos de
tratamentos convencionais, 0s POA’s tém sido investigados no tratamento de muitos
poluentes orgénicos. Eles sdo caracterizados como processos limpos de oxidagdo na fase
aquosa que sdo baseados primeiramente na formacao de radicais hidroxilas (*OH). Esse
radical ataca agressivamente na forma de reacdes rapidas e indiscriminadas promovendo
a mineralizacdo de um grande nimero de compostos xenobidticos e micropoluentes tais
como corantes, pesticidas e organo-persistentes, independentemente da presenca de
outros, tanto em fase aquosa com em fase gasosa ou adsorvidos numa matriz sélida
(ARSLAN-ALATON e DOGRUEL, 2004; CHOU et al.,2001; PRADO et al.,2003;
LEE et al., 2007; BOLZON et al., 2006; TIBURTIUS et al., 2005).

Desta forma, os POAs apresentam uma série de vantagens, dentre as quais:

e Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

e S0 muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;

e Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

e Podem ser usados com outros processos (pré e pds-tratamento);

e Temalto poder oxidante, com cinética de reacédo elevada;

e Geralmente ndo necessitam um pds-tratamento ou disposicao final;

e Usando-se oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e ndo formam
subprodutos;

e Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da dgua tratada;

e Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

e Possibilitam tratamento in situ.
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As técnicas dos POAs abrangem a combinacdo de oxidantes fortes como o0z6nio
(O3) com luz UV e/ou perdxido de hidrogénio (H,0,), processos Fenton e foto-Fenton
(homogéneo) e fotocatélise heterogénea mediada por semicondutores como: TiO,, ZnO,
CDs, Fe;03, Nb,Os entre outros (ARSLAN-ALATON e DOGRUEL, 2004; BOLZON
et al., 2006). Cada uma destas técnicas possuem vantagens e desvantagens especificas.
Cada geracéo de ozbnio ou a producdo de *OH artificialmente via luz como nos casos
de H,0,/UV e nos processos foto-Fenton requer energia e produtos quimicos em
grandes quantidades (DUTTA et al.,2004). A alta demanda de energia elétrica e o
grande consumo de reagentes quimicos fazem com que as técnicas de POAS necessitem
ser otimizadas e aplicadas somente no pré-tratamento de poluentes tdxicos. Apesar
destas desvantagens, os POAs continuam técnicas promissoras no tratamento de
efluentes (ARSLAN, 2004).

2.4 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise € um processo que vem apresentando excelentes resultados, e ja
possui varias aplicacfes para destruicdo de poluentes em emissdes atmosféricas. Em
1972 Fujishima e Honda relataram a decomposicdo fotocatalitica da agua em eletrodos
de Dioxido de Titanio (TiO;). Esta descoberta marcou o inicio de uma nova era na
fotocatalise heterogénea e a partir de entdo, pesquisadores das areas de quimica, fisica e
fisico-quimica tém se preocupado em entender o0s processos fundamentais da
fotocatalise, e para aumentar a eficiéncia catalitica, principalmente do TiO, (DEZOTTI,
2003). O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor
(geralmente TiO;) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por
bandas de valéncia (BV) e bandas de conduc¢éo (BC) sendo a regido entre elas chamada
de “bandgap”. Uma representagdo esquematica da particula do semicondutor é mostrada
na Figura 2.2. A absorcdo de fotons com energia superior a energia de “bandgap”
resulta na promocgédo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com
geracdo concomitante de uma lacuna (h+) na banda de valéncia (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).
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Figura 2.2: Representacdo dos principios da fotocatalise heterogénea (A: espécie
receptora; B: espécie doadora).

As lacunas fotogeradas tém potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5
V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado. Este potencial é suficientemente
positivo para gerar os radicais (*OH) a partir de moléculas de agua adsorvidas na
superficie do semicondutor (Equacdes (2.1) a (2.3)), 0s quais podem subseqiientemente
oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da fotocatalise depende da competicédo
entre 0 processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e 0 processo
de recombinacdo do par elétron/lacuna o qual, resulta na liberacdo de calor (Equacao
(2.4)) (TAMBOSI,2005):

Tio,™ — TiOs( €scs h' gv) (2.1)
h* + HyOags— HO + H * (2.2)
h* + OH ags — HO' (2.3)
TiO(€ge+ h'gy) — TiO, + calor (2.4)

Estudos mais recentes tém demonstrado que o mecanismo de degradacdo ndo se
da exclusivamente por meio do radical hidroxila, mas também por meio de outras
espécies radicalares derivadas de oxigénio (027, HO, , etc.) formadas pela captura de
elétrons fotogerados (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).
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e+ 0, —>Oz° (2.5)

O+ +H'— HO,' (2.6)

Além da possibilidade de fotodegracdo de moléculas persistentes no ambiente,
como por exemplo, os organoclorados, o que chama atencdo na fotocatélise heterogénea
é o fato da mesma ser considerada uma tecnologia solar (emergente) e, portanto, uma
tecnologia ambientalmente sustentavel (economia de energia) pelo fato de se poder
utilizar a luz solar como fonte de fétons para ativar o catalisador (ALFAYA e
KUBOTA,2002; LI e KING, 1996). No entanto, a eficiéncia do processo é ainda baixa e
estudos sdo realizados para aumentar o rendimento quantico do processo.

Para melhorar a eficiéncia do processo fotocatalitico é necessario dificultar a
recombinacdo elétron/lacuna, possibilitando maior tempo para ocorréncia dos
mecanismos que levam a formacao de especies oxidantes. Isso pode ser obtido por meio
de modificacGes na superficie e/ou estrutura do semicondutor ou ainda pela adi¢do de
sensitizadores que melhoram o rendimento quantico (eficiéncia foténica) do sistema
(HOUK, 1992).

Uma das modificagcbes estudada no TiO, visa diminuir o valor do Eg,
possibilitando o uso de comprimentos de onda maiores (luz visivel). O TiO, anatase (Eq
= 3,2 eV) é somente ativo na regido do UV<387 nm que corresponde a cerca de 5% do
espectro solar recebido pela superficie da terra, tendo portanto um baixo rendimento
para geracdo de radicais hidroxilas (HOUK, 1992). A percentagem de luz visivel do
espectro solar é alta, assim quando se pretende ativar o catalisador com a luz solar, o
rendimento na geracdo de radicais hidroxilas pode ser aumentado se o catalisador puder
ser ativado com a luz visivel. A adicdo de determinadas espécies quimicas (metais,
oxidos, outros semicondutores, etc.) ao TiO, pode alterar as propriedades da superficie
deste semicondutor e aumentar o rendimento fotocatalitico.

Muitos compostos tém sido oxidados usando reacGes fotocatalisadas com
semicondutores, como fendis, acidos carboxilicos aromaticos e alifaticos, alcanos e
alcenos halogenados, surfactantes, pesticidas clorados, compostos organicos contendo
enxofre, dioxinas, hidrocarbonetos, entre varios outros descritos na literatura. Muitas
destas reacdes levam a mineralizacdo das substancias. Em geral o fotocatalisador € um
semicondutor que necessita de alta fotoatividade para que ocorra uma rapida

transferéncia de elétrons na superficie do catalisador, ocasionando a reacdo das
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substancias. Muitas variaveis podem afetar a fotoatividade do catalisador como tamanho
de particula, area superficial, cristalinidade, habilidade de adsorgdo, intensidade da luz,
concentracdo do catalisador e pH da solugdo. Os catalisadores mais comumente
utilizados para estas reagdes sdo: TiO,, ZnO e CdS, sendo que o TiO, é o mais eficiente
(DEZOTTI, 2003).

2.5 Semicondutores

A utilizacdo de um semicondutor num processo fotocatalitico € muito vantajosa,
por um simples fato, ndo ha a necessidade de uso de uma fonte de energia para a reagdo
ocorrer, ja que a voltagem necessaria para a degradacdo dos grupos organicos presente,
provém do proprio catalisador ao ser irradiado. O problema que surge com o emprego
de alguns semicondutores € que dependendo da radiacdo absorvida ele pode sofrer
corrosdo. Um exemplo disso € o que ocorre com o CdS que sofre corrosdo quando
irradiado, gerando ions Cdy+ e Sy-, inviabilizando sua utilizagdo como catalisador em
processos fotocataliticos.

Entre os varios semicondutores disponiveis, o TiO, € o semicondutor mais
utilizado em processos fotocataliticos, principalmente devido a varias caracteristicas
favoraveis, dentre os quais se destacam: possibilidade de ativacdo por luz solar,
insolubilidade em agua, estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de
imobilizacdo em sélidos, baixo custo e auséncia de toxicidade (NOGUEIRA e
JARDIM,1998). Entretanto, outros semicondutores, como CdS, ZnO, WOs3;, ZnS e
Fe,03, podem agir como sensibilizadores de processos de oxidagédo e reducdo mediados
pela luz (SAUER, 2006).

2.5.1TiO,

O TiO; é um solido cujo ponto de fusdo é 1800°C. Possui excelente propriedade
de pigmentacdo, tem boas propriedades dielétricas, alta absorcdo ultravioleta e alta
estabilidade que permite ser usado em aplicacGes especiais.

Das trés formas disponiveis do TiO, (anatase, rutilo e brookite) sabe-se que a fase
rutilo possui baixa atividade na fotodegradacdo de compostos organicos. A razao ainda

ndo esta esclarecida, porém alguns fatores, como a baixa adsor¢cdo de O, em sua
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superficie, pode ser apontada como um possivel motivo (NOGUEIRA e
JARDIM,1998). A energia bandgap da forma anatase (3,32 eV, 384 nm) é maior que a
forma rutilo (3,02 eV, 411 nm). Isto contribui para que a recombinacgdo elétron/lacuna
ocorra com maior freqténcia e probabilidade na forma rutilo, e tem sido considerada
como a causa principal para explicar a maior atividade fotocatalitica na forma anatase.
Existem vérios trabalhos na literatura utilizando o TiO, na fotodegradacdo de diversos
corantes téxteis. Entre os corantes estudados destacam-se o laranja acido 7, o azul
reativo 19 e o azul reativo 4 e o azul reativo 5G. Os resultados encontrados para a
degradacdo de descartes contendo esses corantes, utilizando o TiO,, sdo satisfatorios
com alto grau de mineralizacdo e descoloragdo total da solugcdo contaminada
(KIRIAKIDOQOU et al,1999; LIZAMA, et al.,2002; NEPPOLIAN, et al.,2002).

Estudos tém mostrado que a adicdo de metais de transi¢cdo como Cr, Co, V e Fe,
aumenta a resposta espectral do TiO; na regido do visivel e melhoram a fotorreatividade
(HAMAL e KLABUNDE, 2007), e a adicdo de metais nobres como Au, Ag, e Pt
melhoram o desempenho do catalisador (OLIVEIRA et al, 2005). Ainda, segundo
KITANO et al (2007), a atividade fotocatalitica de varios Oxidos metélicos como
TiO,/Si0O,, TiO,/AlL,O3, entre outros aumentam com a diminuicdo do tamanho das

particulas, especialmente quando sdo menores que 100 A

2.5.2 CeO,

O CeO0s,, assim como o TiO,, também é um semicondutor, com uma energia de
"band-gap” de 2,94 eV, a qual possibilita a sua ativacdo fotbnica em comprimentos de
ondas menos energéticos, proximos a regido do espectro visivel. Economicamente,
pode-se ter um menor gasto energético ja que ha um melhor aproveitamento da radiacéo
proveniente do sol. Do ponto de vista tecnoldgico a confeccdo de reatores sem a
necessidade de utilizacdo de lampadas de luz ultravioleta e materiais transparentes a esta
radiacdo pode facilitar a aplicacdo do processo de fotocatalise heterogénea na
degradacdo de compostos poluentes. Estas caracteristicas mostram que a aplicacdo do
Ce0, para degradacdo de compostos poluentes pode ser vantajosa para aumentar a
aplicabilidade do processo de fotocatalise heterogénea. No entanto, a utilizacdo do CeO,

como fotocatalisador e sua capacidade de gerar espécies radicalares ndo é muito
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explorada, sendo demonstrada, até o presente momento, em poucos trabalhos cientificos
(MARTINS et al.,2007).

HERNANDEZ-ALONSO et al.(2004) mostraram, por meio de estudos de EPR
(Espectroscopia paramagnética eletrnica), a geracdo de radicais superoxido (Oz) na
superficie do CeO, via ativacdo fotdnica deste semicondutor. A atividade fotocatalitica
dos semicondutores foi avaliada na degradacdo de tolueno. Comparando-se as
velocidades de degradacdo do tolueno pelo CeO, com o TiO,, observou-se que este
altimo semicondutor apresentou velocidades, para a degradacdo do tolueno, com uma
ordem de grandeza superior ao obtido com CeO; (ktioz = 6,0 x 10™ mol s m?; kceoz =
1,2 x 10™ mol s m?). Entretanto, o 6xido de cério (IV) permitiu uma mineralizacdo
total do tolueno, enquanto que os catalisadores a base de titanio ndo levaram a uma
completa oxidacdo da matéria organica deste poluente. Um outro estudo realizado por
Alonso e colaboradores comprovou a fotogeragdo dos radicais ‘OH™ pelo CeO,. Estes
autores também testaram a atividade catalitica do CeO, na degradacdo de tolueno,
obtendo resultados melhores que os descritos anteriormente (velocidade de reacdo de
degradacdo do poluente foi de 8,7 x 10! mol s* m?, com uma converséo total da
matéria organica em CO; e H,0).

Apesar de promover a mineralizacdo dos poluentes, as constantes cinéticas
obtidas com o emprego de CeO, em processos fotocataliticos sdo relativamente baixas.
Assim, algumas estratégias de modificacdo destes semicondutores estdo sendo
estudadas para melhorar seu desempenho fotocatalitico. As principais abordagens neste
sentido sdo: deposicdo de metais nobres e metais de transicdo na superficie das
particulas dos semicondutores; dopagem dos catalisadores com metais de transicdo e
emprego de semicondutores de 6xidos mistos.

Estas duas Ultimas opcBes tém demonstrado um grande potencial de aplicacéo,
principalmente por permitir a utilizacdo e incremento das propriedades cataliticas de
materiais ja consagrados, como o TiO,. O CeO, € conhecido por inibir a transicdo da
fase anatase (fase ativa) para a fase rutilo com o aumento da temperatura de calcinagéo,
estabilizar e dispersar a fase ativa e também melhorar a atividade catalitica. Além dessas
caracteristicas, o Oxido de cério adicionado a matriz de TiO, apresenta um efeito
promotor nas reacGes de oxidacdo, que estd relacionado com a sua capacidade de
armazenar oxigénio e a aspectos estruturais. O CeO, apresenta uma estrutura cristalina
do tipo fluorita cuja estrutura cubica de face centrada apresenta o ion metalico cercado

por oito anions O”. Na presenca de um metal de transicdo, o pequeno tamanho do
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cristal do 6xido de cério pode favorecer a formacdo de espécies de oxigénio altamente
redutiveis. Estas propriedades podem ser bastante interessantes na sintese de
catalisadores destinados a foto-oxidacdo, pois a presenca de oxigénio na matriz, em
principio, reduziria a probabilidade de recombinagdo do par elétron/lacuna (h'/e")
(VALENTE et al., 2005).

Alguns trabalhos relatam o emprego do CeO; na dopagem do TiOg,
demonstrando a capacidade deste material em aumentar o desempenho catalitico do
TiO,. XU et al.(2002) estudaram a dopagem do TiO, com cério, nas seguintes razdes
estequiométricas: 0,05; 0,1; 0,2; 0,5 e 1% de Ce. Relataram que a presenca de cério
proporcionou um deslocamento da energia de "band-gap" do TiO, para comprimentos
de ondas maiores, deslocando-o da regido do UV em direcdo a regido do visivel. Tal
efeito foi dependente da concentracdo de Ce, intensificando-se em fungdo do aumento
desta grandeza. A atividade fotocatalitica destes materiais foi testada na degradacéo de
formaldeido. Para a fotoativacdo empregou-se radiagdo com comprimento de onda entre
300-600 nm, com um maximo de emissdo em 365 nm. A melhor resposta foi obtida
para o TiO,/Ce 0,1%, com sua constante de pseudo primeira ordem para a degradacao
do formaldeido cerca de 4 vezes maior que a obtida para o TiO, puro.

Além do deslocamento da energia de excitacdo, a incorporacdo de ions de cério
em matriz de TiO, também pode produzir uma diminuicdo do tamanho médio de
particula, ja que a presenca destes ions na superficie das particulas evita a aglomeragéo
das mesmas durante o processo de sintese/calcinacdo . Desta forma, em processos
heterogéneos, quanto maior a area superficial do catalisador disponivel, maior sera a
quantidade de H,O, O, e OH" adsorvidos em sua superficie e, consequentemente, as
reacdes de geracdo de radicais podem ser favorecidas. Ademais, 0 mecanismo direto de
degradacdo dos compostos poluentes também pode ser favorecido com o aumento na
superficie dos catalisadores (MARTINS et al.,2007).

Além da dopagem, outra alternativa para a modificacdo das caracteristicas dos
catalisadores de o6xidos metalicos é a utilizacdo de dxidos mistos para produzir
fotocatalisadores com caracteristicas distintas dos 6xidos de partida, as quais podem ser
extremamente promissoras para a finalidade especifica em que se deseja aplicar este
semicondutor (VALENTE et al., 2005).
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2.6 — Suporte Al,Os

O suporte inorganico é um aspecto importante a ser considerado no processo de
preparacdo de um catalisador heterogéneo.

A fungdo basica de um suporte € uma funcdo puramente mecénica, como o
préprio nome indica. Contudo, a natureza e caracteristicas do suporte escolhido podem
ter e normalmente tem uma influéncia decisiva sobre as propriedades, e portanto sobre a
viabilidade do catalisador industrial. E 6bvio que em um catalisador suportado algumas
das propriedades basicas do catalisador como a porosidade, a forma da particula e a
resisténcia mecénica séo determinadas pelo suporte usado, contudo, o suporte ndo tem
uma acdo puramente mecanica. Sabe-se hoje que na maioria dos suportes, as particulas
metalicas do agente ativo, de dimensdes atdbmicas, interagem quimicamente com o
suporte e essa interacdo pode modificar radicalmente as caracteristicas cataliticas do
agente ativo( Atividade e Seletividade ).

Os suportes mais frequentemente utilizados segundo FIGUEIREDO e
RAMOA RIBEIRO (1988), sdo as aluminas, a silica, o carvdo ativado, e os Oxidos
alcalino-terrosos. E importante n3o esquecer que a maioria destes materiais possue
propriedades cataliticas.

A alumina, por sua vez, pode ser encontrada na natureza ou pode ser produzida
sinteticamente. O método mais usual é a calcinacdo do hidroxido de aluminio. Durante a
calcinacdo, ocorre a desidratacdo dos hidréxidos com a formacéo do oxido de aluminio.
A agua esta presente, nesse processo, na forma de hidroxilas superficiais. Conforme
NARAYANAN et. al. (1992) dependendo da temperatura de calcinacdo pode-se obter
diversos tipos de alumina. Para a calcinacdo que ocorre em temperatura de 450-°C
obtém-se a y-alumina, em temperaturas inferiores a 400°C, tem-se a n-alumina, em
temperaturas proximas de 600°C a &-alumina e em temperaturas superiores a 900°C a
a-alumina, que praticamente ndo tem atividade catalitica, sendo que esta fase ndo
possui hidroxilas em sua superficie. Desta maneira, a transformagdo para a-alumina
também afeta a coordenacdo AI**, na qual muda aproximadamente de 75% octaédrica
na y-alumina para aproximadamente 100% octaédrica na a-alumina. A coordenagdo
tetraédrica dos &tomos de aluminio é supostamente responsavel pela atividade catalitica

da y-alumina.

18



3.MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Todos os catalisadores foram preparados utilizando-se 0 método de impregnacgéo

com excesso de solvente.

3.1.1 Materiais

Os 6xidos metélicos comerciais usados como catalisadores foram:

Didxido de titanio, Aldrich, pureza>99%

Dioxido de cério, (cérium 1V), pureza 99,9%

Oxido de aluminio, Aldrich, pureza 99,9%

Os sais metélicos empregados para promover os catalisadores foram:
FeS0O,.7H,0 , Synth,

AgNO3, Synth,

O solvente usado para preparar os catalisadores impregnados foi a agua

desionizada.

3.1.2 Método

Para preparar o0 catalisador CeO,-TiO,-Al,O3 utilizou-se a seguinte
metodologia:
1. 5g de y-alumina (Al,O3 Aldrich 99,9% de pureza) foram calcinados a 200°C por
2 horas.
2. Apos a calcinacdo, umedeceu-se com 5 mL de agua desionizada a temperatura
ambiente e adicionou-se 5g de oxido de titanio 1V (TiO, Aldrich pureza > 99%).
A solucdo permaneceu sob agitacdo em rota-evaporador por 12 horas. Secou em
estufa a 100°C por 12 horas. A mistura foi calcinada a 200°C por 3 horas.
3. Umedeceu-se com 5 mL de agua desionizada e adicionou-se 5g de Cérium IV
(CeO, pureza 99,9%) e permaneceu sob agitacdo em rota-evaporador por 12

horas. Secou-se em estufa a 100°C por 12 horas.
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4. Uma parte foi calcinada a 200°C por 3 horas, uma parte a 350°C por 3 horas e
uma parte néo foi calcinada.

Para preparar os catalisadores 8,8%Ag/CeO,-TiO,-Al,O5 utilizou-se os passos 1,
2 e 3 da metodologia utilizada para preparar o catalisador CeO,-TiO,-Al,O3,

4. Umedeceu-se a mistura com 7 mL de agua desionizada e adicionou-se 2,5 g de
nitrato de prata (AgNOs Synth) que permaneceu sob agitagdo em rota-
evaporador 12 horas.

5. Secou-se em estufa a 100°C e uma parte foi calcinada a 200°C por 3 horas, uma
parte a 350°C por 3 horas e uma parte ndo foi calcinada.

Para preparar os catalisadores 15,8%Ag/CeO,-TiO,-Al,O5 utilizou-se 0s passos 1,
2 e 3 da metodologia utilizada para preparar o catalisador CeO,-TiO,-Al,O3,

4. Umedeceu-se a mistura com 7 mL de agua desionizada e adicionou-se 5 g de
nitrato de prata (AgNOs; Synth) que permaneceu sob agitacdo em rota-
evaporador 12 horas.

5. Secou-se em estufa a 100°C e uma parte foi calcinada a 200°C por 3 horas, uma
parte a 350°C por 3 horas e uma parte ndo foi calcinada.

Para preparar os catalisadores de Fe/CeO,-TiO,-Al,O3 utilizou-se os passos 1, 2 e
3 da metodologia utilizada para preparar o catalisador CeO,-TiO2-Al,03,

4. Umedeceu-se 7 mL de agua desionizada e em seguida adicionou-se 5 g de
sulfato de ferro (FeSO,. 7H,O Synth). A mistura foi mantida sob agitacdo
constante em rota-evaporador 12 horas.

5. Secou-se em estufa a 100°C e uma parte foi calcinada a 200°C por 3 horas,

uma parte a 350°C por 3 horas e uma parte ndo foi calcinada.

3.2 Caracterizacdo dos catalisadores

A caracterizacdo dos catalisadores é fundamental para a melhor compreensdo do
comportamento e desempenho dos mesmos durante a reagdo quimica.

Os catalisadores foram caracterizados pelas seguintes técnicas:

3.2.1 Medidas de adsorcéo e dessorcao de Na:
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A determinacdo da area superficial especifica, do volume especifico e do
didmetro médio de poros e das isotermas de adsor¢do € importante na caracterizacéo de
catalisadores, pois fornece informagOes que possibilitam correlacionar as propriedades
texturais do catalisador a atividade catalitica, uma vez que estdo diretamente
relacionadas com a acessibilidade dos reagentes a superficie catalitica ativa.

Neste trabalho, o método B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller,1938) foi
empregado, com as medidas de adsorcdo fisica de N, realizadas a temperatura de 77K,
que € recomendada, exceto para soOlidos de area superficial especifica muito baixa
(>5m?/g). O equipamento usado foi um QUANTA CHROME modelo Nova-1200. As
amostras foram previamente tratadas a 150°C com o objetivo de eliminar possiveis
condensados existentes nos poros dos sélidos.

Este método foi utilizado para caracterizar todos os catalisadores.

a. Determinacéo da Area Superficial Especifica

A éarea superficial especifica (B.E.T.) nos fornece informacGes a respeito da area
superficial total, incluindo metal e suporte, e, eventualmente uma indicacdo da
distribuicdo do tamanho dos poros.

O método B.E.T. para determinacdo da area superficial especifica consiste em
obter a capacidade da monocamada, a partir da isoterma de adsorcéo fisica, ou seja,
determina o volume de gas adsorvido por grama de solido necessario para que 0 gas
forme uma monocamada completa na superficie do solido. Para a medida da area

superficial especifica das amostras foi utilizado 0 método estatico.

b. Volume Especifico e Diametro Médio de Poros

A caracterizacdo textural é fundamental para compreender o comportamento
cinético dos catalisadores e exige a determinacdo, além da area superficial especifica,
que também sejam determinados o volume total de poros, o diametro médio dos poros e
a distribuicdo de tamanho de poros, que sdo geralmente classificados em trés grupos:
macroporos (>50nm), mesoporos (2-50 nm), e microporos (<2nm). O formato dos poros

e suas dimensdescontrolam os fenémenos difusionais de adsorcdo dos reagentes,
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dessor¢do dos produtos formados e governam a seletividade numa reacdo catalitica
(RODELLA,2001)

c. Isotermas de Adsorcao

Quando se obtém a isoterma, pode-se entender melhor a area superficial e a
porosidade do adsorvente. A determinacdo experimental das isotermas de adsor¢do pode
ser realizada pelo método estatico ou pelo método dindmico, sendo que em qualquer um
dos casos € necessario a desgaseificacdo do sélido por aquecimento sob vacuo.

No método estatico admitem-se quantidades sucessivas da substancia a adsorver,
adsorvente, num volume previamente evacuado no qual se encontra a amostra do
catalisador. ApoOs determina-se a quantidade adsorvida, quando se atinge o equilibrio,
para cada valor de pressdo estipulado. A quantidade adsorvida pode ser determinada
gravimetricamente, por meio de uma micro balanca elétrica, ou volumetricamente. O
calculo baseia-se na equacéo dos gases ideais, uma vez conhecido o volume do sistema
(por calibracdo prévia). A isoterma representa o volume de nitrogénio adsorvido com o
aumento da pressao relativa.

As isotermas obtidas para os catalisadores foram classificadas de acordo com um
dos seis tipos caracteristicos representados em FIGUEIREDO (1987):

Tipo | — podem ser chamadas de isotermas de Langmuir, sdo caracteristicas de
solidos microporosos com superficies externas relativamente pequenas. A quantidade
adsorvida tende a um valor limite quando P/Py~ 1, dependo do volume de microporos.

Tipo Il — ocorrem em sOlidos ndo porosos ou macroporosos, a quantidade
adsorvida tende para co quando P/Py —.1.

Tipo Il — séo raramente encontradas, ocorrem em solidos ndo porosos.

Tipo 1V — a parte inicial desta isoterma, corresponde a mesma da isoterma do tipo
I, quando o sélido apresenta mesoporo, nos quais ocorre o fendmeno de condensacéao
capilar.

Tipo V — sdo raramente encontradas, assim como as do tipo IlI, e correspondem
as do tipo 111, quando o sélido apresenta mesoporos.

Tipo VI — ocorre em superficies uniformes ndo porosas e representa uma adsor¢do

camada a camada.
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O fendbmeno de histerese nas isotermas de adsorcdo fisica esta associado a
condensagdo capilar em estruturas mesoporosas. Verifica-se entdo que a curva de

adsorc¢do ndo coincide com a curva de dessorcao, isto €, ndo ha reversibilidade.

3.2.2 Anédlise Termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica (ATG) é uma técnica de caracterizacdo na qual a
variacdo de massa de uma dada amostra é acompanhada em funcdo da temperatura "a
qual estd submetida, em condicGes de atmosfera controlada. Uma das aplicacdes desta
técnica é determinar por meio da obtencdo dos perfis de ATG, as melhores condigdes do
processo de calcinacdo, que € a decomposicdo térmica dos sais metélicos presentes nos
catalisadores preparados, acompanhada da retirada de contaminantes organicos e
compostos ndo redutiveis.

O equipamento empregado para realizar as analises termogravimétricas neste
trabalho foi 0 TGA-50 Shimadzu- Thermogravimetric Analyser, e os resultados foram
obtidos na forma de um termograma. Nas analises de ATG, aproximadamente 20g de
amostras foram submetidas a um aumento programado de temperatura, enquanto que
uma mistura de gas inerte passou sobre elas a uma vazdo de 20mL/min com uma

velocidade de aquecimento de 5°C/min desde a temperatura ambiente até 850°C.

3.2.3 Reducéo a Temperatura Programada (RTP)

Os perfis de RTP dos materiais foram obtidos empregando-se um aparelho
“homemade” do Departamento de Engenharia Quimica da UEM. A representacdo

esquematica do sistema de RTP utilizado esta indicada na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Representagdo esquematica do sistema de RTP.

Nos ensaios de RTP cerca de 100mg do catalisador previamente calcinado
(precursor Oxido) foram introduzidos em um reator de quartzo em forma de U
alimentado com uma mistura de gas redutor (1,75% de hidrogénio e 98,25% de argonio)
a uma vazdo de 20 mL/min. O aumento da temperatura foi programado para uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até 1000°C. Ao
longo da analise, foram registrados, simultaneamente, o consumo de hidrogénio por
meio de medidas de condutividade térmica e a temperatura da amostra.

A técnica de reducdo a temperatura programada (RTP) € de grande importancia e
amplamente utilizada no estudo de catalisadores, pois permite analisar os efeitos de
preparacdo, do suporte e dos promotores na formacao das fases ativas dos catalisadores.
Esta técnica € amplamente empregada na caracterizacdo fisico-quimica de solidos, pois
independe de qualquer outra propriedade especifica do material analisado, além de sua
redutibilidade.

Essencialmente, a técnica consiste em colocar o precursor catalitico a ser
analisado, previamente calcinado ou ndo, em contato com uma mistura de gas redutor
(nitrogénio ou argdnio contendo um pequeno volume percentual de hidrogénio) e

provocar um aumento linear e programado de temperatura. O consumo de gas redutor €
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observado por um detector de condutividade térmica, sendo registrado em forma de
pico. A éarea do pico é proporcional ao consumo de gés redutor. A velocidade de
reducdo é medida pelo monitoramento da composi¢do do gas na saida do reator. As
informacGes derivadas destes efluentes gasosos nos dao os perfis de reducdo que séo
peculiares aos materiais analisados. Logo, 0 método consiste na redugdo dos precursores
metalicos do catalisador por um gas redutor simultaneamente ao aumento programado
de temperatura do sistema.

Um perfil de reducdo tipico é composto de um ou mais picos de consumo de
hidrogénio, dependendo do material analisado. Cada pico representa um processo de
reducdo distinto, envolvendo um componente quimico especifico do catalisador. A
posicdo de cada pico reflete a natureza quimica e o ambiente do componente do
catalisador, enquanto sua area esta relacionada com a concentracdo do componente no
catalisador. Desta forma, um deslocamento dos picos de reducdo na escala de
temperatura pode ser um indicativo de um interagdo metal-metal, metal-suporte ou
formacdo de ligas, no caso de catalisadores bimetalicos, por exemplo. Com esse metodo
é possivel determinar a faixa de temperatura em que ocorre a reducdo bem como a

temperatura que corresponde ao maximo de reducao.

3.2.4 Difracédo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X é de grande importancia e amplamente utilizada
na caracterizacdo de catalisadores sdlidos, pois permite analisar os efeitos da
preparacdo, do suporte e dos promotores na formacao das fases ativas dos catalisadores.
Uma das aplicacdes desta técnica € a identificacdo das diferentes fases do cristal (forma
cristalina) e a determinacdo dos cristalitos metalicos. CULLITY(1956) explica que a
difracdo de raios-X (DRX) representa o fendmeno de interacdo entre o feixe de raios-X
incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material, relacionado ao
espalhamento coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra e
na deteccdo dos fétons difratados, que constituem o feixe difratado. Com isso pode-se
analisar a cristalinidade do material, 0s compostos presentes na amostra e o tamanho das
particulas.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um equipamento X-Ray
Difractometer, SHIMADZU, XRD-600, utilizando radiagdo CuKoa, os quais os quais
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permitiram verificar a cristalinidade e espécies presentes na superficie do sélido
analisado. Para determinar os pardmetros da cela unitiria é necessario primeiro
conhecer as distancias interplanares do cristal (CULLITY, 1956). A distancia

interplanar é determinada pela lei de Bragg, representada pela Equacéo 3.1:
A=2.d.senb (3.1)

sendo A o comprimento de onda emitido pelo elemento radioativo, d a distancia
interplanar entre os planos cristalograficos do material ¢ 6 o angulo de difragdo do feixe
de radiacéo.

Os valores de d calculados e correspondentes a cada pico serdo comparados com
padrdes existentes no banco de dados JCPDS (1995), para determinar a forma cristalina
em que se encontra o material analisado.

Ainda com base nos difratogramas pode-se calcular o tamanho dos cristais do
catalisador por meio de equacgdo de Scherrer (Equacéo 3.2) (MALINOWSKA et. al.,
2003):

I'= 0,94 (3.2)
L.cosO

Sendo:

I'=largura do pico de maior intensidade expresso em radianos;
L= didmetro da particula;

)= 1,54059 A

0= posic¢ao do pico.

3.2.5 Ensaios Fotocataliticos

Os catalisadores TiO,, CeO,, Al,O3;, Ce0,-TiO,-Al,03, Ag/CeO,-TiO2-Al,03,
Fe/CeO,-TiO,-Al,O3, foram avaliados quanto sua atividade na descoloracdo do corante

reativo azul 5G.
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Os testes de descoloracdo foram realizados em fase liquida em uma unidade de
reacdo fotocatalitica em escala de bancada, conforme representada na Figura 3.2 , na
presenca dos catalisadores acima mencionados em suspensdo na solugdo sintética de
corante reativo azul 5G. A unidade reacional consistiu em béquer de 500 mL, equipado
com agitacdo magnética, aeracdo com borbulhamento de ar numa vazao regulavel. A
irradiacdo ultravioleta foi fornecida por uma lampada de vapor de mercurio de 125W
isolada por um tubo de quartzo imerso na solugéo de corante. A reacdo foi realizada em
pressao atmosférica e a uma temperatura de 25°C. A unidade de reacdo foi isolada do
ambiente de modo a ndo ocorrer vazamento de luz UV, por ser prejudicial a saude, além

de isolar o sistema da iluminagdo ambiente.

Figura 3.2 Montagem esquematica do sistema reacional

1 — Agitador magnético

2 — Reator de 500 mL

3 —Banho

4 — Lampada de vapor de mercdrio
5 — Bulbo de quartzo

6 — Bomba de aeracéo

3.2.6 Metodologia Experimental

Para 0s ensaios com reacao, inicialmente preparou-se uma solucdo aquosa padréao

com concentracdo inicial de 70 ppm do corante reativo azul 5G. No reator foram
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adicionados 500 mL dessa solugéo juntamente com 1g de catalisador. A solucdo foi
mantida sob agitacdo magnética constante, com fluxo de oxigénio e temperatura
controlada. Para quantificar o decréscimo da concentragdo, amostras de 5 mL foram
coletadas em intervalos regulares de tempo durante a reacdo e filtradas com filtro
Millipore 45um para retirada dos catalisadores. Em seguida foram analisadas no
espectrofotometro UV-VIS.

Foi também realizado um estudo de adsor¢do dos corantes pelos catalisadores na
auséncia de luz, além de ensaio na auséncia de catalisador, para verificar a ocorréncia da

descoloragéo do corante reativo azul 5G somente com a presenga de luz.

3.2.6.1 Espectrofotometria UV-VIS

O comprimento de onda para o corante reativo azul 5G de 620 nm, foi
determinado por OLIVEIRA (2005). Com o valor da maxima absorbancia foi possivel
obter as curvas de calibracdo, que foram construidas a partir de solugdes aquosas
contendo o corante, cuja concentracdo variou de 0 a 100 ppm e com isso foi possivel
calcular a concentracdo do corante em funcdo do tempo de reacdo na saida do reator, ao
longo da reacéo.

Desta forma, o monitoramento da descoloracdo das solucdes sintéticas ap0s 0s
ensaios fotocataliticos foi realizado por meio de espectrofotometria UV-VIS, com a qual
foi possivel calcular a porcentagem (%) de descoloracdo e a concentracdo do corante
por meio da relacdo entre a leitura da absorbancia, no comprimento maximo, e a

concentracdo determinada pela curva de calibracdo, pela Equacéo 3.3

Descoloragdo(%)=( Abs. — Abs; ).100 (3.3)
Abs,

Sendo:
Abs. = absorbancia da concentracao inicial

Abs; = absorbancia durante a reacdo
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo dos Catalisadores

4.1.1 Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio (N5)

a. Determinacdo da Area Superficial Especifica (area B.E.T.)

Os valores de area superficial especifica para os catalisadores 6xidos TiO,, CeOs,
Al,O3, comerciais, bem como para os catalisadores preparados pelo método de
impregnacdo consecutiva com excesso de solvente, CeO,-TiO,-Al,03, Ag/Ce0,-TiO,-
Al,O3, Fe/CeO,-TiO,-Al,O3, somente secos em estufa a 100°C por 12 horas, referidos
como ndo calcinados e também para aqueles calcinados a 200°C por 3 horas e a 350°C
por 5 horas, encontram-se nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente.

Tabela 4.1. Area Superficial Especifica do TiO2, CeO,, Al,03 CeO,-TiO,-Al,0s,
Ag/CeO,-TiO,-Al, 03, Fe/CeO,-TiO,-Al,O3 Nao Calcinados

Area Superficial Area Area Superficial
Material Especifica Superficial de Microporos
(m?/g) Externa (m?/g) (m?/g)
TiO, 54 0,5 49
CeO, 8,0 6,0 2,0
Al,O3 9,0 4,5 4,5
Ce0,-TiO,-AlL 03 8,0 57 2,3
8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 53 3,5 1.8
15,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 5,2 3,9 1,2
Fe/Ce0,-TiO,-Al,03 4,7 3,1 1,6

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 para os catalisadores ndo calcinados
mostram que a area superficial especifica para os 6xidos estudados, obedecem a

seguinte ordem Al,O3 > CeO, >TiO, quando adiciona-se o metal, a area superficial
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para os catalisadores contendo prata ndo varia significativamente e é semelhante a area
superficial do TiO,. O catalisador contendo ferro apresenta area superficial especifica
um pouco menor que os catalisadores com prata, mas também com valor proximo ao
TiO, puro. Para os 6xidos mistos sem a adicdo de metal a &rea superficial é semelhante
ao CeO,.

Tabela 4.2. Area Superficial Especifica do TiO2, CeO,, Al,03 CeO,-TiO,-Al,0s,
Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3, Fe/CeO,-TiO,-Al,05 Calcinados a 200°C

Area Superficial Area Area Superficial
Material Especifica Superficial de Microporos
(m?/g) Externa (m?/g) (m?/g)
TiO; 10,5 7,5 3,0
CeO, 3,0 2,6 0,4
Al,O3 9,1 5,7 3,4
Ce0,-TiO,-Al, 03 6,2 2,6 3,6
8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 4,1 2,5 1,6
15,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 7,3 57 1,6
Fe/Ce0,-TiO,-Al,03 4,8 3,4 14

Os resultados apresentados na Tabela 4.2 para os catalisadores calcinados a
200°C por 3 horas, mostram que o tratamento térmico de calcinacdo altera de maneira
distinta a area superficial dos 6xidos puros e mistos.

Para 0 TiO,, Al,O3 e 0 Fe/CeO,-TiO,-Al,03, aumenta a area superficial especifica
e a area superficial externa, porém diminui a area superficial de microporos, o que pode
ser atribuido a retirada de contaminantes volateis, o que favoreceu o aumento da area
superficial e a sinterizacdo das particulas do catalisador, o que diminuiu a area
superficial de microporos, provocada pelo tratamento térmico.

Para 0 CeO,, 0 8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3, tanto a area superficial especifica,
quanto as areas superficiais externa e de microporos diminuem, o que sugere que alguns
microporos coalizaram-se formando poros maiores e contribuindo para a diminuicdo da

area superficial.
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Para 0 15,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3, tanto a area superficial especifica, quanto as
areas superficiais externa e de microporos aumentam, possivelmente pela retirada de
contaminantes volateis utilizados na preparagdo do catalisador.

Para o CeO,-TiO,-Al,O3 diminui a area superficial especifica e a area superficial
externa, porém aumenta a area superficial de microporos, o que pode ser atribuido a

uma mudanca na estrutura cristalina do catalisador devido ao tratamento térmico.

Tabela 4.3. Area Superficial Especifica do TiO2, CeOy, Al,03 CeO,-TiO,-Al,0s,
Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3, Fe/CeO,-TiO,-Al,05 Calcinados a 350°C

Area Superficial ~Area Superficial Area Superficial

Material Especifica Externa de Microporos
(m?/g) (m’/g) (m?/g)
TiO, 12,0 8,0 4,0
CeO; 6,0 3,5 2,5
Al,O3 10,0 6,0 4,0
Ce0,-TiO,-Al, O3 6,0 3,4 2,5
8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 4,0 2,0 2,0
15,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 3,5 2,6 0,8
Fe/CeO,-TiO,-AlL03 4.8 3,2 1,6

Os resultados apresentados na Tabela 4.3 para os catalisadores calcinados a
350°C por 5 horas, mostram as alteracdo nas areas especificas superficial, externa e de
microporos que ocorrem com o tratamento térmico de calcinacdo em relacdo aos
catalisadores ndo calcinados.

Para o TiO, e o0 Al,O3, aumenta a area superficial especifica e a area superficial
externa, porém diminui a area superficial de microporos, o que pode ser atribuido a
retirada de contaminantes volateis, o que favoreceu o aumento da area superficial e a
sinterizacdo das particulas do catalisador, o que diminuiu a area superficial de
microporos, provocada pelo tratamento térmico.

Para 0 Fe/CeO,-TiO,-Al,03, aumenta a area superficial especifica e a area
superficial externa, porém a area superficial de microporos nao é alterada, o que pode

indicar que contaminantes foram eliminados com a calcinacéo.
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Para 0 CeO,, CeO,-TiO,-Al,03 e 0 8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al, O3 diminui a area
superficial especifica e a area superficial externa, porém aumenta a area superficial de
microporos, 0 que pode ser atribuido a uma mudanga na estrutura cristalina do
catalisador devido ao tratamento térmico.

Para 0 15,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3, tanto a area superficial especifica, quanto as
areas superficiais externa e de microporos diminuem, o que sugere que alguns
microporos coalizaram-se formando poros maiores e contribuindo para a diminuicdo da

area superficial.

b. Determinacao do Volume Especifico (Vp) e do Diametro Médio de Poros (dp)

Os valores de volume especifico e diametro médio de poros para os catalisadores
oxidos TiO,, CeO,, Al,03, comerciais, bem como para os catalisadores preparados pelo
método de impregnacdo consecutiva com excesso de solvente, CeO,-TiO,-Al,O3,
Ag/CeO,-TiO,-Al, O3, Fe/CeO,-TiO,-Al,O3, somente secos em estufa a 100°C por 12
horas, referidos como nédo calcinados e também para aqueles calcinados a 200°C por 3

horas e a 350°C por 5 horas, encontram-se nas Tabelas 4.4, 4.5 e 4.6, respectivamente.

Tabela 4.4. Volume Especifico e do Diametro Médio de Poros do TiO,, CeOs,,
A|203, CGOz-TiOZ-Alzog, Ag/CGOQ-TiOZ-A|203, Fe/ceOZ-TiOZ-A|203 Ndo Calcinados

Volume Total Volume de Volume de  Diametro
Material de Poros Microporos Mesoporos  Médio de

(cm®g).(10%  (cm®g).(10%)  (cm®g).(10°)  poros (A)
TiO, 3,5 2,6 1,0 25
CeO; 11,0 1,0 10,0 23
Al,O4 10,5 2,5 8,0 42
Ce0,-TiO,-Al, 04 10,2 1,2 10,0 51
8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 7,0 1,0 6,0 47
15,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 6,2 0,4 7,4 48
Fe/Ce0,-TiO,-Al,05 6,7 0,7 6,0 49
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Observa-se na Tabela 4.4, que o TiO, apresenta elevado volume de microporos,

enquanto nos outros catalisadores o volume de mesoporos é maior.

Tabela 4.5. Volume Especifico e do Didmetro Médio de Poros do TiO,, CeOs,,
A|203, CEOz-TiOz-A'zOg, Ag/CeOz-TiOZ-AI203, FG/CGOz-TiOQ-A|203 Calcinados a
200°C

Volume Total Volume de Volume de Didmetro

Material de Poros Microporos Mesporos Meédio de
(cm®g).(10%)  (cm®g) .(10%) (cm®/g).(10%)  poros (A)

TiO, 14,3 1,8 12,5 50
CeO, 5,8 1,0 4,8 53
Al,O3 11,5 1,8 9,7 45
Ce0,-TiO2-Al,03 7,0 2,0 50 37
8,8%Ag/Ce0,-TiO2-Al,03 5,5 0,9 4,5 48
15,8%Ag/Ce0,-TiO2-Al,03 10,9 0,9 10,0 57
Fe/CeO,-TiO,-Al,05 6,7 0,7 6,0 51

Pela Tabela 4.5 pode-se observar que o tratamento térmico de calcinacdo provaca
mudancas no volume e didmetro médio de poros dos catalisadores.

Para os catalisadores TiO, e Al,O3, 0 volume total de poros e o volume de
mesoporos e o didmetro médio de poros aumenta, enquanto o volume de microporos
diminui, que pode ser atribuido a coalizacdo de alguns microporos.

Para o catalisador CeO, o volume total de poros e volume de mesoporos
diminuem, o volume de microporos nao sofre alteracdo e o diametro médio de poros
aumenta.

Para o catalisador CeO,-TiO,-Al,0;3 0 volume total de poros e volume de
mesoporos diminuem, o volume de microporos e o didmetro médio de poros aumentam.

Para o catalisador 8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3, 0 volume total de poros e 0 volume
de mesoporos e 0 volume de microporos diminuem, enquanto o diametro médio de
poros aumenta.

Para o catalisador 15,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3, 0 volume total de poros e o
volume de mesoporos e o volume de microporos aumentam, enquanto o diametro médio

de poros diminui.
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O catalisador Fe/CeO,-TiO2-Al,03 ndo sofre alteragcdes nos valores de volume
total de poros e volume de microporos e mesoporos, e ocorre um aumento discreto no

didmetro médio de poros.

Tabela 4.6. Volume Especifico e do Diametro Médio de Poros do TiO,, CeO,, Al,O3
CEOz-TiOz-A'zOg, Ag/CEOZ-TiOQ-A|203, Fe/CeOz-TiOZ-AI203 Calcinados a 350°C

Volume Total Volume de Volume de Didmetro

Material de Poros Microporos Mesoporos  Médio de
(em%g).(10°)  (cm%g).(10%)  (cm®/g).(10°)  poros (A)
TiO, 16,0 2,1 13,7 49
CeO, 7,4 1,3 6,0 25
Al;O3 12,8 2,3 10,5 48
Ce0,-TiO,-Al,03 7,3 1,3 6,0 50
8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 4,6 1,1 3,5 44
15,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,04 5,0 0,4 4,6 55
Fe/CeO,-TiO,-AlL03 6,6 0,7 59 51

Pela Tabela 4.6 pode-se observar que o tratamento térmico de calcinagéo
provaca mudancas no volume e didmetro medio de poros dos catalisadores.

Para os catalisadores TiO, e Al,O3, 0 volume total de poros e o volume de
mesoporos e o didmetro médio de poros aumenta, enquanto o volume de microporos
diminui, que pode ser atribuido a coalizacdo de alguns microporos.

Para os catalisadores CeO, e 8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3 0 volume total de poros
e volume de mesoporos e o didmetro médio de poros diminuem, o volume de
microporos aumenta.

Para o catalisador CeO,-TiO,-Al,0;3 0 volume total de poros e volume de
mesoporos diminuem, o volume de microporos e o diametro médio de poros aumentam.

Para o catalisador 15,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3, 0 volume total de poros e o
volume de mesoporos e 0 volume de microporos diminuem, enquanto o didmetro médio

de poros aumenta e o volume de microporo nédo sofre alteracao.
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O catalisador Fe/CeO,-TiO2-Al,O3; ndo sofre alteracdes nos valores de volume
total de poros e volume de microporos, e ocorre um aumento discreto no diametro

medio de poros e volume de mesoporos.

c. Isotermas de Adsorcéo

Observa-se pela Figura 4.1 as isotermas de adsorc¢ao para o catalisador TiO, néo
calcinado e calcinado a 200°C e 350°C.

TiO, ndo calcinado 94 TiO, calcinado a 200°C

8 3
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o )

S 44 S 4
o

s s

X
] I— — P 24
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14 —x—D 14

T T T T T
00 D‘Z 0‘4 0‘5 o‘g 1‘0 0.0 02 04 06 08 10
Pressdo relativa PIP, Pressao relativa P/PO

94 TiO, calcinado a 350°C

Volume (cm*g)

T T T T T
0.0 02 0.4 0.6 0.8 10
Presséo relativa P/PO

Figura 4.1 Isotermas de adsorc¢ao para o catalisador TiO..
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Observa que, para baixos valores de pressdo relativa (P/P,) o volume de géas
adsorvido ndo parte do zero. Ocorre um brusco aumento deste volume, este aumento de
volume em pequenas pressdes relativas indica a existéncia de microporos. A isoterma
de adsorcéo para o TiO, ndo calcinado apresenta valores de volume de adsorséo que néo
variam muito com o aumento da pressao relativa. Para as catalisadores TiO, calcinados
a 200°C e a 350°C indicam isotermas do tipo Ill, em que o adorsvato apresenta maior

interacdo entre si que com o solido.

Observa-se pela Figura 4.2 as isotermas de adsor¢do para o catalisador
Ce0O;, ndo calcinado e calcinado a 200°C e 350°C.

Ce0, calcinado a 350°C
CeO, ndo calcinado

Volume (cmg)
Volume (cm¥g)

T T T T T T T T T T
00 02 04 0.6 08 10 00 02 04 06 08 10
Presséo relativa PIP, Presséo relativa P/P,

Ce0, calcinado a 350°C

Volume (cm%g)

y y y y T
0.0 02 04 0.6 08 10
Pressdo relativa PIP,

Figura 4.2 Isotermas de adsorc¢ao para os catalisadores CeO..
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A isoterma para o catalisador CeO, ndo calcinado € do tipo IV, indica

predominancia de mesoporos, que esta de acordo com os dados da Tabela 4.1, com o

tratamento térmico de calcinagdo hd uma redugdo na histerese, pois como ja foi

apresentado nas Tabelas 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6, ha uma reducdo na area superficial

e volume total de poros para os catalisadores calcinados a 200°C e 350°C.

Observa-se pela Figura 4.3 as isotermas de adsorcao para o catalisador Al,03 ndo
calcinado e calcinado a 200°C e 350°C.

9 Alzoanau calcinado

Volume (cm/g)

Volume (cm“g)

Presséo relativa P/P,

AlLO, calcinado a 200°C

T T T T T
02 04 06 08 10
Presséo relativa P/P,

Volume (cm%g)

Al,O, calcinado a 350°C

T T T
02 04 06
Presséo relativa P/P,

T T
08 10

Figura 4.3 Isotermas de adsorc¢ao para os catalisadores Al,O3

As isotermas para os catalisadores Al,O3 € do tipo 1V, indica predominancia de

mesoporos, que esta de acordo com os dados da Tabela 4.1, com o tratamento térmico

de calcinacdo ha uma reducdo na histerese, pois como ja foi apresentado nas Tabelas
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4.1,4.2,4.3,4.4,4.5 e 4.6, hd uma reducdo na area superficial de microporos e volume

de microporos para os catalisadores calcinados a 200°C e 350°C.

Observa-se pela Figura 4.4 as isotermas de adsorcdo para o catalisador CeO»-
TiO,-Al,0O3 néo calcinado e calcinado a 200°C e 350°C.

Ce0,-TiO,-Al,0, néo calcinado 85] Ce0,-TiO-AL,0, calcinado a 200°C
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Figura 4.4 Isotermas de adsorc¢ao para os catalisadores CeO,-TiO,-Al,O3

As isotermas para os catalisadores CeO,-TiO,-Al,O; sdo do tipo 1V, indica
predominancia de mesoporos, que esta de acordo com os dados apresentado nas Tabelas
4.1,4.2,43,4.4,45¢e4.6.
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Observa-se pela Figura 4.5 as isotermas de adsorcdo para o catalisador 8,8%
Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3 ndo calcinado e calcinado a 200°C e 350°C.

85 8,8% Ag/CeO,-TiO,-Al,0, ndo calcinado
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Figura 4.5 Isotermas de adsorc¢ao para os catalisadores 8,8% Ag/CeO,-TiO,-Al,03

As isotermas para os catalisadores 8,8% Ag/CeQO,-TiO,-Al,O3 sdo do tipo IV,

indica predominancia de mesoporos. H4 um aumento na histerese para os catalisadores

calcinados. Como a histerese indica a forma geométrica dos poros, estes aumentos

podem indicar uma mudanca na geometria dos poros com o tratamento térmico de

calcinacéo.
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Observa-se pela Figura 4.6 as isotermas de adsorcdo para o catalisador 8,8%
Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3 ndo calcinado e calcinado a 200°C e 350°C.

851 15,8% Ag/Ce0,-TiO,-Al O, néo calcinado
50 15,8% Ag/CeO,-TiO,-Al, O, calcinado a 200°C
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15,8% Ag/CeO,-TiO,-Al,0, calcinado a 350°C

Volume (cm?g)
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Presséo relativa P/P;

Figura 4.6 Isotermas de adsorc¢ao para os catalisadores 15,8% Ag/CeO,-TiO,-Al,O3

As isotermas para os catalisadores 8,8% Ag/CeO,-TiO,-Al,O3 sdo do tipo IV,
indica predominancia de mesoporos. H4 um aumento no volume de adsorcéo para o
catalisador calcinado a 200°C, pode-se verificar pelas Tabelas 4.1, 4.2, 4.4 e 4.5, que
ocorre aumento da area superficial e volume total de poros com o tratamento térmico de

calcinacéo.
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Observa-se pela Figura 4.7 as isotermas de adsorcdo para o catalisador 8,8%
Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 néo calcinado e calcinado a 200°C e 350°C.

10 100

Fe/Ce02-TiO2-Al203 néo calcinado 1 Fe/Ce02-Ti02-Al203 calcinado a 200°C
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FelCeO,-TiO,-Al,0, calcinado a 350°C

Volume (cm?g)
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0.0 02 04 0.6 0.8 10
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Figura 4.7 Isotermas de adsorc¢ao para os catalisadores Fe/CeO,-TiO,-Al, O3

As isotermas para os catalisadores Fe/CeQ,-TiO,-Al,O3 sdo do tipo I, com
volume de adsorcdo muito pequeno quando o catalisador é ndo calcinado. De acordo
com as Tabelas 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 45 e 4.6, ndo ha variacGes significativas na area
superficial e volume de poros com o tratamento térmico. O aumento no volume de

adsorcao pode ser atribuido a eliminacdo de contaminantes durante a calcinacéo.
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4.1.2 Difragdo de Raio X (DRX)

Os difratogramas de Raios X estdo ilustrados na Figura 4.8.

B
A B B
0 B R B
A2 Jo B &) 8
calcinado a 350°C
]
3'/ B
©
2 T
e A BA
) R B
2 B o A
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Figura 4.8 Difratograma de Raios X dos catalisadores TiO,, onde (A) anatase, (B)
brookite, (R) rutile, (0) TiO,, (T) TiO, (&) TizOs.

Observa-se na Figura 4.8 que ocorrem modificaces na estrutura cristalina do
catalisador com o tratamento térmico. Quando ndo calcinados verifica-se a presenca de
TiO, nas trés formas existentes, anatase, brookite e rutile. Quando calcinado a 200°C,
aléem das formas de TiO, ja citadas, verifica-se o aparecimento de TiO, e quando
calcinado a 350°C de Ti3Os. Observa-se também que a forma anatase € predominante o
catalisador ndo calcinado, mas esta forma cristalina é modificada quando os
catalisadores sdo calcinados.

Na Figura 4.9, sdo apresentados os Difratogramas de Raios X para 0sS
catalisadores CeO,-TiO,-Al,0s.
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Figura 4.9 Difratograma de Raio X dos catalisadores CeO,-TiO,-Al,O3 onde (*) AlsTi,
(#) cerianite, (+) AlLOg, (1) AL, TizOs, (¢) AL TIOs, (0) TiO2, (w)AlCe, (B) B-Ti,
(0)Ce20s3, (@) Ali1Tis, () ALTi, () AlsCe, (T) Ti, (8) 6-Al,O3, (B) brookite, (R) rutile,
(9) 0- Al,O3, (A) Al,Ce.

Observa-se na Figura 4.9, que para os catalisadores CeO,-TiO,-Al,O; ha
predominancia da forma cristalina cerianite (Ce). Para o catalisador ndo calcinado,
pode-se observar a presenca de Ce,0Os3, € a combinacdo de céria e alumina nas formas
Al,Ce e AlCe. Titania também é encontrada nas formas TiO, e B-Ti, além de formas
combinadas com Al e O, tais como, AlsTi, Al,TiOs e AlTiOs. Além das formas
mencionadas contendo Al, observava-se também a presenca de Al,O3;. O tratamento
térmico de calcinacdo modifica a estrutura dos catalisadores. Quando calcinados a
200°C cerianite ainda é a forma predominante, Ce,O3 pode ser observado, porém Al,Ce
desaparece e surge Al,Ce. TiO, é observado em apenas um pico, sendo encontrado
também a forma Ti, além das formas combinadas com Al, tais como AlsTi, Al,Ti e
Al;1Tis. Também observa-se a presenca de Al,Os;. A calcinacdo a 200°C elimina as
formas combinadas de Ti e Al contendo O. Para o catalisador calcinado a 350°C,
cerianite também é predominante, observando-se ainda Al,Ce e AlCe. Titania pode ser
observada nas formas brookite e rutile, que ndo eram encontradas nas calcinacGes
anteriores, ha ainda a presenca de AlzTi, Al;1Tis, e novamente Al,TiOs. Alumina pode
ser observada na forma Al,O3, além das formas 6- Al,O3 ¢ 56-Al,0s.

Na Figura 4.10, sdo apresentados os Difratogramas de Raios X para 0S
catalisadores 8,8% Ag/Ce0,-TiO,.Al,Os.
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Figura 4.10 Difratograma de Raio X dos catalisadores 8,8% Ag/CeQO,-TiO,-Al,O3 onde
(#) cerianite, (+) AlLOs, (g) ALLTiOs, (0) TiO2, (0)AlCe, (x)Ce20s3,
(Q) ALLTi, (M) AlsCe, (B) brookite, (R) rutile, (6) 6- AlL,O3, (8) 5-Al,0s, () AlAgs,
(t) Ti9017, (U) AlzTi7015, (g) Aggo4, (p) AgO, (A) Ti9A|23,.

Observa-se na Figura 4.10 que os catalisadores 8,8% Ag/CeO,-TiO,-Al,O3
calcinados a 200°C e a 350°C possuem a mesma estrutura cristalina. Verifica-se a
presenca de cerianite, Ce,O3, além de AlCe e Al,Ce. Titania nas formas brookite, rutile
e TiO,, e Ti combinada com Al e O, tais como, TigAls, TigO17, AL TiOs, Al Ti;O15. H&
ainda alumina nas formas Al,O3 e 0- Al,O;. Prata é encontrada nas formas AgO e
AlAgs. Para o catalisador ndo calcinado verifica-se estrutura cristalina semelhante,
sendo que h& presenca de Al,Ti, ndo ocorre AgO nem 0- Al,O3, que aparece na forma d-
Al;O3 e Ags0..
Na Figura 4.11, sdo apresentados os Difratogramas de Raios X para 0s

catalisadores 15,8% Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3.
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Intensidade (u.a)

Figura 4.11 Difratograma de Raio X dos catalisadores 15,8% Ag/CeO,-TiO,-Al,03
onde (#) cerianite, (+) Al,Os, (A) Al,Ce, (0) 6- Al,O3, (8) 5-Al,03, () AlAgs, (g) AgsOs,
(p) AgO, (L) (ALO3)O, (*) AlsTi, (&) & AlLOs, () Ag, (i) AlTi, (e) CesO11, (X)AgAIO,,

Observa-se pela Figura 4.11 que a cristalinidade dos catalisadores 15,8%
Ag/CeO,-TiO,-Al,O3 é bastante diferente dos catalisadores 8,8% Ag/CeO,-TiO,.Al,Os.
Verifica-se a presenca de cerianite e Al4Ce, Al,O3, (Al,03)0, AgsO,4 e AlAgs para o
catalisador nao calcinado. Quando calcinado a 200°C, cerianite, AlsTi, Al,O3, Agsz0,, €
ainda &- Al,O3, AlTi e Ag. Para os catalisadores calcinados a 350°C, cerianite, AlsTi,
Al,O3, Ags0s, 0- AlLOs, & AlOs, AgAIO,, CesO11 € Ag. A quantidade de prata tem
forte influéncia na cristalinidade dos catalisadores, sendo que para 15,8% Ag/CeO,-
TiO,-Al,O3 a temperatura de calcinacdo altera as formas cristalinas, o que ndo ocorre
para 8,8% Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3. Ndo ha presenca de titdnia nas suas formas ativas,

somente combinada com Al e Ce.

Na Figura 4.12, sdo apresentados os Difratogramas de Raios X para 0s
catalisadores Fe/CeO,-TiO,.Al,Os.
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Figura 4.12 Difratograma de Raio X do Fe/CeQO,-TiO,.Al,03, onde: (A) anatase, (B)
brookite, (#) cerianite, (M) maghemite (Fe;03), (h) magnetite (FeFe,0,), (s) FeTisO, (c)
AlgCeFeq, (*) AlsTi, (f) & Fe,0g3, (F) Fe (anatase), CesFe;r.

Verifica-se na Figura 4.12 as estruturas cristalina dos catalisadores calcinados a
200°C e a 350°C sdo iguais, podendo-se observar a presenca de titania nas formas
anatase e brookite, titanato de aluminio AlsTi e Fe,TiyO, AlgCeFe, e ferro nas formas
magnetite e maghemite, além de cerianite, que € a forma cristalina mais presente na
superficie do catalisador. Quando ndo calcinados, cerianite é a forma cristalina
predominante, obsevando-se ainda AlsTi, AlsCeFes, magnetite e maghemite, que
também estdo presentes nos catalisadores calcinados. CesFe;7, &- Fe,O3 e Fe, que séo
observados nos catalisadores ndo calcinados, ndo sdo observados nos catalisadores apds

a calcinacéo.

4.1.3 Reducédo a Temperatura Programada (TPR)

Os perfis de reducdo a temperatura programada obtido para os catalisadores

oxidos CeOy, TiO,, e Al,O3 e preparados pelo método de impregnacéo consecutiva com
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excesso de solvente CeO,-TiO,-Al,03 8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03, 15,8%Ag/CeO2-TiO,-
Al,O3 Fe/Ce0,-TiO,.Al,O3 calcinados a 200°C. por 3 horas, sdo apresentados na
Figura 4.13. Os perfis de RTP para a alumina e para a titania mostram que n&o ocorre
picos reducdo ou consumo de hidrogénio, resultado esperado para a alumina. Porém a
titdnia € um Oxido redutivel, embora resultados similares tenham sido obtidos por
ALONSO (2003) e OLIVEIRA (2005). O perfil de RTP para o CeO, mostra que ocorre
um pico de baixa intensidade com inicio em torno de 700°C até 1000°C, que indicam
reducdo da ceria nesta faixa de temperatura. Para os 6xidos mistos CeO,-TiO,-Al,03,
ha um pico de baixa intensidade também com inicio em torno de 700°C, que indica
reducdo de céria. Nos 6xidos mistos promovidos com prata 8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,03
ocorrem dois picos, um de alta intensidade em torno de 100°C a 250°C, e outro de baixa
intensidade em torno de 300°C a 500°C e que indicam uma provavel reducdo de
Ag®*—Ag"—Ag’. Para o catalisador 15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,0; ocorre um pico de
baixa intendidade em torno de 100°C a 300°C indicando uma provavel reducédo
Ag*—Ag’. Os catalisadores contendo prata sdo calcinados até 800°C pois acima desta
temperatura a prata sinteriza. Para o catalisador Fe/CeO,-TiO,.Al,O3 em torno de
450°C a 600°C ocorre um pico de alta intensidade e de 600°C a 750°C um pico de baixa
intensidade, que indica reducdo Fe**—Fe**—Fe e a partir 750°C um pico que indica

reducdo da céria.
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Figura 4.13 Perfis de RTP para os catalisadores (a) CeO,, (b) TiO,, (c) Al,O3, (d) CeO,-
TiOz-A'zOg, (e) 8,8%Ag/CeOg-Ti02.AI203, (f) l5,8%Ag/C802-Ti02-A|203, (g) FE/CEOz-
TiO,.Al,O3 calcinados a 200°C.

Os perfis de reducdo a temperatura programada obtido para os catalisadores
oxidos CeO,, TiO, e Al,O3 e preparados pelo método de impregnacdo consecutiva com
excesso de solvente CeO,-TiO,-Al,O3 8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03 15,8%Ag/Ce0,-TiO,-
Al;,O3 e Fe/CeO,-TiO,.Al,O3 calcinados a 350°C por 5 horas sdo apresentados na
Figura 4.14. Os perfis de RTP para a alumina e para a titania mostram que ndo ocorre
picos de reducdo ou consumo de hidrogénio. O perfil de RTP para o CeO, mostra que
ocorre um pico de baixa intensidade com inicio em torno de 700°C até 1000°C, que
indicam reducdo da céria nesta faixa de temperatura. Para 0s 6xidos mistos CeO,-TiO,-
Al,O3 ha um pico de baixa intensidade também com inicio em torno de 700°C, que
indica reducdo de céria. Nos dxidos mistos promovidos com prata 8,8%Ag/Ce0,-TiO,-
Al,O3 ocorrem um pico de alta intensidade em torno de 150°C a 350°C, e que indica
uma provéavel reducdo de Ag*—Ag’. Para o catalisador 15,8%Ag/CeOy-TiO2.Al,O3

ocorre um pico de alta intensidade em torno de 100°C a 300°C indicando uma provavel
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reducdo Ag*—Ag’. Para o catalisador Fe/CeO,-TiO,.Al,O3 em torno de 350°C a 750°C
ocorre um pico de alta intensidade e de 600°C a 750°C um pico de baixa intensidade,

que indica reducdo Fe**—Fe® e a partir 750°C um pico que indica reducdo da céria.
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Figura 4.14 Perfis de RTP para os catalisadores (a) CeO,, (b) TiO,, (c) Al,O3, (d) CeO,-
TIOz-A|203 (e) 8,8%Ag/C€OQ-T|02A|203 (f) l5,8%Ag/C€OZ-TIOZA|203 (g) FE/CEOZ-
TiO,.Al,O3 calcinados a 350°C.

4.1.4 Andlise Termogravimeétrica

S&o apresentados nas Figuras 4.15 a 4.23 os perfis ATG/DATG dos catalisadores
Ce0,-TiO,-Al,O3 15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,03, Fe/Ce0,-TiO,.Al,0O3 ndo calcinados e
calcinados a 200°C e 350°C.

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacdo consecutiva com
excesso de solvente. A eliminacdo completa ou ndo desses solventes é realizada por

meio de tratamentos térmicos de secagem e calcinacao.
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Os perfis de ATG/DATG mostram a presenca de varios picos, indicando que

ocorreu perda de massa em diferentes regides de temperatura.

~ 0.06
100 ~ [
- 0.04
98 - 0.02
DTGA
- 0.00
96 I
= - -0.02
9\./ L
< 94 - -0.04
] L
9]
@© - -0.06
= 92+ !
- -0.08
90 --0.10
TGA i
--0.12
88 I
T T T T T T T T T -0.14
0 200 400 600 800 1000

Temperatura ('C)

Figura 4.15 ATG/DATG para o catalisador Fe/CeO,-TiO,.Al,O3 ndo calcinado.
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Figura 4.16 ATG/DATG para o catalisador Fe/CeO,-TiO,.Al,0O3 calcinado a 200° C.
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Figura 4.17 ATG/DATG para o catalisador Fe/CeO,-TiO,.Al,03 calcinado a 350° C.
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Para o catalisador Fe/CeO,-TiO,.Al,O3 ndo calcinado (Figura 4.15) o perfil
ATG/DATG apresentou um pico bem definido, na regido de temperatura de 500°C a
700°C com um maximo de temperatura em torno de 600°C, que corresponde a uma
perda de massa em torno de 10%. Contudo, com 0 aquecimento programado, O
catalisador perdeu massa de maneira continua , na regido que vai desde a temperatura
ambiente até 500°C, correspondendo a uma perda de massa de 5%. O aquecimento da
amostra desde a temperatura ambiente até 850° C levou a uma perda de massa de 12%
em relacdo ao valor inicial.

Para o catalisador Fe/CeO,-TiO,.Al,O3 calcinado a 200° C (Figura 4.16) o perfil
TGA/DTGA apresentou um pico bem definido, na regido de temperatura de 550°C a
700°C com um maximo de temperatura em torno de 600° C, que corresponde a uma
perda de massa em torno de 9%. Contudo, com 0 aquecimento programado, O
catalisador perdeu massa de maneira continua , na regido que vai desde a temperatura
ambiente até 550°C, correspondendo a uma perda de massa de 4%. O aquecimento da
amostra desde a temperatura ambiente até 850° C levou a uma perda de massa em
relacdo ao valor inicial de 11%.

Para o catalisador Fe/CeO,-TiO,.Al,O3 calcinado a 350° C (Figura 4.17) o perfil
ATG/DATG apresentou um pico bem definido, na regido de temperatura de 600°C a
700°C com um méaximo de temperatura em torno de 600°C, que corresponde a uma
perda de massa em torno de 8%. Contudo, com 0 aquecimento programado, O
catalisador perdeu massa de maneira continua , na regido que vai desde a temperatura
ambiente até 600°C, correspondendo a uma perda de massa de 3%. O aquecimento da
amostra desde a temperatura ambiente até 850°C levou a uma perda de massa em
relacdo ao valor inicial de 10%.

Essas perdas de massa podem ser atribuidas a vaporizacdo da dgua adsorvida na

superficie do catalisador e da volatilizacdo dos sais do precursor metalico.
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Figura 4.18 ATG/DATG para o catalisador 15,8%Ag/Ce0O,-TiO,-Al,O3 nédo calcinado.
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Figura 4.19 ATG/DATG para o catalisador 15,8%Ag/CeO,-TiO,.Al,O3 calcinado a
200° C.
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Figura 4.20 ATG/DATG para o catalisador 15,8%Ag/CeO,-TiO,.Al,O3 calcinado a
350° C.

Para os catalisadores 15,8%Ag/CeO,-TiO,-Al,0; ndo calcinado e calcinado a
200° C (Figura 4.17 e 4.18) os perfis ATG/DATG apresentaram um pico bem definido,
na regido de temperatura de 380° C a 450° C com um maximo de temperatura em torno
de 400° C, que corresponde a uma perda de massa em torno de 9%. Contudo, com o
aquecimento programado, o catalisador perdeu massa de maneira continua , na regiao
que vai desde a temperatura ambiente até 400° C, correspondendo a uma perda de
massa de 0,8%. Desta forma, o aquecimento da amostra desde a temperatura ambiente
até 850°C levou a uma perda de massa em relacdo ao valor inicial em torno de 9,5%.

Para o catalisador 15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,03 calcinado a 350° C (Figura 4.19)
o perfil ATG/DATG apresentou um pico bem definido, na regido de temperatura de
380° C a 450° C com um maximo de temperatura em torno de 400° C, que corresponde
a uma perda de massa em torno de 7%. Contudo, com o agquecimento programado, 0O
catalisador perdeu massa de maneira continua , na regido que vai desde a temperatura
ambiente até 400° C, correspondendo a uma perda de massa menor que 0,5%. Desta
forma, o aquecimento da amostra desde a temperatura ambiente até 850° C levou a uma

perda de massa em relagéo ao valor inicial de 7,5%.
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A perda de massa pode ser atribuida a vaporizacdo da &gua adsorvida na
superficie do catalisador e a volatilizagdo dos sais do precursor metalico.

A perda de massa € menor para os catalisadores 15,8%Ag/CeO,-TiO,-Al,0s,
principalmente quando calcinado a 350° C, faixa que vai da temperatura ambiente até
400° C. Como os catalisadores passaram por etapas de calcinagdo na fase de preparagéo
e o solvente utilizado foi &gua deionizada, essa perda pequena de massa pode ser
atribuida a retirada prévia do solvente durante o preparo dos mesmos. Deve-se
considerar ainda que, a melhor temperatura de calcinacdo para estes catalisadores seria
400° C, dada pela curva de DTGA. Como o catalisador foi calcinado a 350° C, o

solvente presente na superficie ja teria volatilizado na fase de preparacéo.
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Figura 4.21 ATG/DTGA para o catalisador CeO,-TiO,.Al,03 ndo calcinado.
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Figura 4.22 ATG/DATG para o catalisador CeO,-TiO,.Al,O3 calcinado a 200° C.
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Figura 4.23 ATG/DATG para o catalisador CeO,-TiO,.Al,O3 calcinado a 350° C.
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As Figuras 4.21 a 4.23 apresentam respectivamente os perfis de TGA/DTGA dos
catalisadores CeO,-TiO,.Al,O3 ndo calcinados, calcinados a 200°C e 350°C. A anélise
dos perfis dos catalisadores mostra que ndo ocorreram perdas significativas de massa,
com o0 aquecimento programado. A perda percentual de massa observada com o
aquecimento das amostras desde a temperatura ambiente até 850°C, foi de 0,47%,
0,38% e 0,42% respectivamente. Essas perdas podem ser atribuidas a vaporizacdo da
agua adsorvida na superficie dos catalisadores Oxidos mistos, que foi o solvente

utilizado na preparacdo dos mesmos.

4.2 Ensaios experimentais

Todos os catalisadores preparados pelo método de impregnacgdo consecutiva com
excesso de solvente e 6xidos comerciais, foram avaliados quanto a sua atividade na
degradacéo do corante reativo azul 5G.

Os testes foram realizados com duracdo méxima de 60 min, em um reator
batelada equipado com lampada a vapor de mercurio de 125W, solugdes na faixa de 70
ppm, agitacdo magnética, borbulhamento de ar numa vazdo de 50 cm®min e na
presenca de 1g de catalisador em 500 mL de solucdo sintética do corante reativo azul
5G.

Antes dos testes cataliticos propriamente ditos foram realizados testes de
descoloracdo na auséncia de luz para verificar a existéncia de adsorcdo do corante pelo
catalisador (testes de adsor¢do) e, tambem testes de descoloracdo do corante reativo azul

5G somente com a presenca de luz.

4.2.1 Testes de Adsorcao

a. Catalisadores Oxidos Mistos

Sdo apresentados na Figura 4.24 os resultados obtidos com os testes de
descoloracdo do corante reativo azul 5G pelos catalisadores CeO,-TiO,-Al,O3,
8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al, O3, Fe/CeO,-TiO,.Al,O03  15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,04
preparados pelo método de impregnacdo consecutiva com excesso de solvente, e pelos

oxidos comercias CeO,, TiO, e Al,O3 somente secos em estufa a 100° C por 12 horas.
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Os resultados obtidos nas condicdes do teste, indicam que o Fe/CeO;-TiO2.Al,O3
e TiO, apresentam os maiores indices de adsorcdo, aproximadamente 30,5% e 20,1%,
respectivamente, para 1 hora de reagdo, enquanto que CeO,-TiO2-AlO;
15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3  8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3 e CeO, apresentaram uma
adsorcdo média, em torno de 12,4%, 10%, 7,5% e 7,5%, respectivamente para 0 mesmo
tempo de reacdo, ja o Al,Oz apresentou 0 menor indice de adsorcao, em torno de 3,7%
para 1 hora de reacao.
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Figura 4.24 Testes de descoloracdo, na auséncia de luz, para o CeO,, TiO,, Al,Os3,
CGOz-TiOZ-Alzog, 8,8%A9/C602-Ti02-A|203, l5,8%Ag/C€OZ-TiOZ-A|203,
Fe/CeO,-TiO,-Al,03, ndo calcinados.

S@o apresentados na Figura 4.25 os resultados obtidos com os testes de
descoloracdo do corante reativo azul 5G pelos catalisadores CeO,-TiO,-Al,O3,
8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al, O3, Fe/CeO,-TiO,.Al,O03  15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,04
preparados pelo método de impregnacdo consecutiva com excesso de solvente, e pelos
oxidos comercias CeO,, TiO, e Al,O3 calcinados a 200° C por 3 horas.

Os resultados obtidos nas condic@es do teste, indicam que o Fe/CeO,-TiO,.Al,O3
e TiO, apresentam os maiores indices de adsor¢do, aproximadamente 50,0% e 28,5%,
respectivamente, para 1 hora de reacdo, enquanto que CeO,-TiO,-Al,O3 e Al,O3
apresentaram uma adsorcdo média, em torno de 10% e 7,0%, respectivamente para o
mesmo tempo de reacdo, ja 0 15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,03, 8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3 €

58



CeO, apresentaram o menor indice de adsorc¢do, em torno de 1,3%, 4,4% e 2,3% para 1
hora de reacéo.
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Figura 4.25 Testes de descoloracéo, na auséncia de luz, para o CeO, TiO, Al,O3,
CGOz-TiOZ-AbOg, 8,8%Ag/CeOz-TiOZ.AI203, 15,8%AQ/C802-Ti02-A|203, FE/CEOz-
TiO,.Al,O3, calcinados a 200° C

S&o apresentados Figura 4.26 apresenta os resultados obtidos com os testes de
descoloracdo do corante reativo azul 5G pelos catalisadores CeO,-TiO2-Al,O3,
8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al, O3, Fe/CeO,-TiO,.Al,O3  15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,04
preparados pelo método de impregnacdo consecutiva com excesso de solvente, e pelos
oxidos comercias CeO,, TiO, e Al,O3 calcinados a 350°C por 5 horas.

Os resultados obtidos nas condic@es do teste, indicam que o Fe/CeO,-TiO,.Al,O3
e Ce0,-TiO,-Al,O3 apresentam os maiores indices de adsorcdo, aproximadamente
36,4% e 24,00%, respectivamente, para 1 hora de reacdo, enquanto que e
15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3 Al,O; e 8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3 apresentaram uma
adsorcdo média, em torno de 10%, 7,6% e 6,4% respectivamente para 0 mesmo tempo
de reacdo, ja o TiO, e CeO; apresentaram 0 menor indice de adsorcdo, em torno de

5,5% e 2,3% para 1 hora de reacéo.
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Figura 4.27 Testes de descoloracéo, na auséncia de luz, para 0 CeO, TiO, Al,O3
CeOz-TiOQ-AbOg, 8,8%Ag/C€OZ-Ti02-A|203, 15,8%Ag/C802-Ti02-A|203,
Fe/CeO,-TiO,.Al,O3, calcinados a 350° C.

Para os catalisadores TiO, a maior porcentagem de descoloracéo € verificada para
o0 catalisador é calcinado a 200° C e a menor para o catalisador calcinado a 350° C,
sendo que este Ultimo apresenta maior area superficial especifica era esperado que
possuisse maior adsorcao, porém a baixa adsorcao pode ser atribuida a cristalinidade do
catalisador verificada pela Difracdo de Raios X, que indica a formacgdo de estruturas
cristalinas como Ti3Os, que ndo aparecem nos catalisadores ndo calcinados e calcinados
a 200° C, que podem dificultar a adsorcdo do corante na superficie catalitica.

Para os catalisadores CeO,, a porcentagem de descoloracdo é igual para os
catalisadores calcinados a 200° C e a 350° C, porém € maior para o catalisador nao
calcinado, podendo ser atribuido ao fato de que este possui maior area superficial
especifica.

A porcentagem de descoloracdo para o catalisador Al,O3 aumenta com 0 aumento
da area superficial especifica.

Para o catalisador CeO,-TiO,-Al,O3; a maior influéncia na porcentagem de
descoloracdo possivelmente sdo as estruturas cristalinas dos catalisadores, pois para 0s

catalisadores calcinados a 200° C e a 350° C a area superficial especifica sdo bem
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semelhantes, porém a presenca de Al;TizOs e Al,TiOs no catalisador calcinado a 200° C
podem dificultar a adsorc¢do do corante.

Os catalisadores 8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al, 03 calcinados a 200° C e a 350° C
possuem area superficial especifica e estrutura cristalina iguais, porém a porcentagem
de descoloracdo é menor para o calcinado a 200° C. Verifica-se resultado semelhante
para o catalisador Fe/CeO,-TiO,.Al,O3, no entanto, a porcentagem de descoloracdo é
maior para o catalisador calcinado a 200° C.

O catalisador 15,8%Ag/Ce0O,-TiO,.Al,0; calcinada a 200° C possui menor
porcentagem de adsorcdo, no entanto possui a maior area superficial especifica. As
estruturas cristalinas dos catalisadores ndo calcinados e calcinados a 200° C e 350° C
sdo diferentes, podendo influenciar na adsorcao das moléculas de corante.

4.2.2 Testes de Descoloracdo na Auséncia dos Fotocatalisadores — Fotolise

Os resultados obtidos com os testes de descoloracdo de uma solugdo aquosa 70
ppm, do corante reativo azul 5G na auséncia dos catalisadores e na presenca de
irradiacdo ultravioleta, fornecida por lampada de vapor de mercurio de 125 Watts em
diferentes tempos de reagéo séo apresentados na Figura 4.28.

Os resultados indicam uma descoloracéo de 8,59% da solucdo 70 ppm de corante

reativo azul 5G, para 1 hora de reacéo.
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Figura 4.28 Testes de descoloracdo, na auséncia de catalisador, na presenca de luz
ultravioleta (125W)

4.2.3 Degradacéo Fotocatalitica de Corante Azul Reativo 5G

A descoloracdo da solugcdo de corante reativo azul 5G obtida pelo processo
catalitico para os catalisadores CeO,, TiO, Al,O3 CeO,-TiO,-Al,03 8,8%Ag/CeO,-
TiO,.Al,03, 15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3 e Fe/CeO,-TiO,.Al,O3, preparados pelo método
de impregnacdo consecutiva com excesso de solvente, somente secos em estufa a 100°
C por 12 horas sdo mostrados na Figura 4.29. Os testes foram realizados na presenca de
luz ultravioleta, fornecida por lampada de vapor de mercurio de 125W.

Observa-se da Figura 4.29 que para os catalisadores TiO;, 15,8%Ag/Ce0,-TiO,.
Al,O3 e Fe/CeO,-TiO,.Al,O3, nas condicdes do teste que a descoloracdo de 100% da
solucdo de 70 ppm do corante reativo azul 5G ocorre rapidamente, mas em diferentes
tempos de reacdo. O tempo de descoloracdo obedeceu a seguinte ordem: Fe/CeO,-TiO,.
Al,O3 <15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3 < TiO, . Os catalisadores CeO,, Al,03, CeO,-TiO,-
Al,O3 8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3 apresentaram uma descoloracdo de 7,8%, 21,8%,

95,5% e 99,7% respectivamente.
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Figura 4.29 Descoloracéo do corante azul reativo 5G utilizando os catalisadores CeO»,
TiOg, A|203, CeOz-TiOQ-AI203, 8,8%Ag/C802-Ti02-A|203,
15,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,03, Fe/CeO,-TiO,-Al,O3 ndo calcinados.

A descoloracdo da solucdo de corante reativo azul 5G obtida pelo processo
catalitico para os catalisadores CeO,, TiO, Al,O3 CeO,-TiO,-Al,03 8,8%Ag/CeO,-
TiO,.Al,03,  15,8%Ag/Ce0,-TiO,.AlL,O3,  Fe/CeO,-TiO,.Al,O3, pelo método de
impregnacdo consecutiva com excesso de solvente, calcinados a 200°C por 3 horas pode
ser observada na Figura 4.30. Os testes foram realizados na presenca de luz
ultravioleta, fornecida por lampada de vapor de mercurio de 125W.

Observa-se da Figura 4.30 para os catalisadores TiO, 15,8%Ag/CeQO,-TiO,.
Al,O3 8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3 Fe/CeO,-TiO,.Al,03, a descoloracdo de 100% da
solucdo de corante, em que o tempo de descoloracdo obedeceu a seguinte ordem:
Fe/Ce0,-TiO,.Al,O3 < 15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,03 < 8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,03 < TiO,
. Os catalisadores CeQO,, Al,03 CeO,-TiO,-Al,O3 apresentaram uma descoloracdo de
15,51%, 14,29%, e 96,35% respectivamente.

63



70

60

50

40 - 5
-@-AO,

—¥— Ce0,-TIO-ALO,
—x— 8,89/Ce0 TIO -ALO,
—A&— 15,89/Ce0_Ti0,-ALO,
—e— FelCe0 -TIO-ALO,

30

Concentragéo (ppm)

20

10 H

S A4 *
0+ P— . *
T T T T T T T T
0 40 50 70 80
Tempo (min}

Figura 4.30 Descoloracdo do corante azul reativo 5G utilizando os catalisadores CeO,,
TiOz, A|203, CGOQ-TiOQ-A|203, 8,8%Ag/CeOz-Ti02-AI203, l5,8%Ag/CeOz-TiOz-
Al,O3, Fe/CeO,-TiO,-Al,O3 calcinados a 200° C.

A descoloracdo da solucdo de corante reativo azul 5G obtida pelo processo
catalitico para os catalisadores CeQO,, TiO, Al,O3 CeO,-TiO,-Al,03 8,8%Ag/CeO,-
TiO,.Al,03, 15,8%Ag/Ce0,-TiO,.AlLb,O3,  Fe/CeO,-TiO,.Al,O3, pelo método de
impregnacdo consecutiva com excesso de solvente, calcinados a 350° °C por 5 horas
pode ser observada na Figura 4.31. Os testes foram realizados na presenca de luz
ultravioleta, fornecida por lampada de vapor de mercurio de 125W.

Observa-se da Figura 4.31 para os catalisadores TiO, 15,8%Ag/CeQO,-TiO,.
Al,O3 8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3 Fe/CeO,-TiO,.Al,03, a descoloracdo de 100% da
solucdo de corante, em que o tempo de descoloracdo obedeceu a seguinte ordem:
15,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,03 > Fe/CeO,-TiO,-Al,03 >8,8%Ag/CeO,-TiO,.Al,03 > TiO; .
Os catalisadores CeO,, Al,0O3; CeO,-TiO,-Al,O3 apresentaram uma descoloracdo de
8,2%, 21,6%, e 96,4% respectivamente.
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Figura 4.31 Descoloragdo do corante azul reativo 5G utilizando os catalisadores
CeO,, TiOzy Alegy CGOz-TiOZ-AbOg, 8,8%AQ/C802-Ti02-A|203, 15,8%Ag/CeOz-
TiO,.Al,O3 Fe/CeO,-TiO,.Al, O3 calcinados a 350° C.

Observa-se pelas Figuras 4.29 a 4.31 que o catalisador de Oxidos mistos
apresenta um desempenho semelhante a titania pura, descolorindo em torno de 96% da
solucéo de corante em 1 hora de reacao, enquanto a titania pura descolore 100%. Porém,
com a adicdo de prata ou ferro, o tempo de descoloracdo diminui, sendo proximo de 15
minutos para Fe/CeO,-TiO,-Al,O3 e 20 minutos para 15,8%Ag/CeO,-TiO,.Al,03,
calcinados a 200° C.

Para os catalisadores TiO,, CeO,-TiO,.Al,0O3, CeO, e Al,Ogs, verifica-se que ndo
ocorre variacdo no tempo de descoloracdo com as diferentes temperaturas de calcinacgéo,
embora este tratamento térmico tenha provocado modificacdes na area superficial
especifica, e nas difracdo de Raios X e exerceu influéncia na variacdo da porcentagem
de descoloracdo na auséncia de luz para estes catalisadores. Possivelmente as estruturas
cristalinas presentes nos catalisadores com menor area superficial especifica favorecam
a descoloracdo fotocatalitica nas condicGes em que os testes foram realizados.

Os catalisadores 8,8%Ag/Ce0,-TiO,.Al,O3 possuem caracteristicas semelhantes
de area superficial especifica e DRX apds a calcinacdo independente da temperatura que

foram calcinados, porém o tempo de descoloracdo fotocatalitica para o catalisador
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calcinado a 350° C é menor, possivelmente porque em temperaturas mais altas de
calcinagdo ha maior eliminagdo de contaminantes volateis na superficie do catalisador,
favorecendo a reacao.

Os catalisadores Fe/CeO,-TiO,-Al,O3 calcinados a 200° C e a 350°C possuem
area superficial especifica e DRX semelhantes e tempo de descoloracdo fotocatalitica
iguais.

O catalisador 15,8%Ag/Ce0O,-TiO,.Al,O3 calcinado a 200° C apresentou o menor
tempo de descoloracdo, sendo o que possui maior area superficial, porém a menor

porcentagem de adsorcéo.
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5. CONCLUSAO

Para as condicOes de testes realizados, CeO, e Al,O3 puros, calcinados ou néao
apresentaram baixa atividade catalitica. O catalisador de Oxidos mistos CeO,-TiO,.
Al,O3; levou a resultados semelhantes ao apresentado pelo TiO, puro, para a
descoloracdo do corante reativo azul 5G, com remocéo da cor em torno de 96%, sendo
que para o TiO, foi de 100% para 1 hora de reacéo.

A adicdo de Ag ou Fe aos 6xidos mistos aumenta a velocidade de descoloracédo da
solugéo de corante. Com excecdo do 8,8%Ag/Ce0,-TiO,-Al,O3, que apresenta 99,74%
de remogdo de cor, quando ndo calcinado, todos os catalisadores de Oxidos mistos
promovidos com Ag e Fe apresentam 100% de descoloracdo da solugdo de corante para
1 hora de reacéo.

O tratamento térmico de calcinacdo ndo provoca mudanca significativa na area
superficial especifica, volume e didmetro de poros dos catalisadores. Para 0s
catalisadores TiO,, CeO,, AlLO; e CeO,-TiO-Al,O; o tempo de descoloragédo
fotocatalitica se mantém o mesmo, independente da temperatura de calcinagéo.
Contudo, modifica a estrutura cristalina, que também é modificada pela quantidade de
metal adicionado.

Os catalisadores possuem caracteristicas texturais bastante distintas entre si,
sendo que nem sempre 0 que possui maior area superficial especifica apresenta melhor
tempo de descoloragédo fotocatalitica, indicando que, além destas, a estrutura cristalina e
temperatura de calcinacéo exercem forte influéncia nos resultados obtidos.

Através de DRX pode-se verificar que todos os catalisadores O0xidos mistos,
independente da temperatura de calcinacdo, apresentam a forma cristalina cerianite. Os
catalisadores promovidos com ferro apresentam titania nas formas brookite e anatase, e
ainda bastante presenca do metal nas estruturas cristalinas. Os catalisadores promovidos
com prata apresentam menos estruturas cristalinas contendo o metal.

Os melhores resultados foram obtidos para os catalisadores 15,8%Ag/CeO,-TiO,.
Al,O3 e Fe/Ce0,-TiO,.Al,O3 calcinados a 200° C, que levaram a uma remocdo de

100% da cor da solucdo de corante em 15 minutos e 20 minutos respectivamente.
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