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RESUMO

BRAGATTO, Julia. Sintese e caracterizacdo do sistema CeO2 — TiO2 para aplicacéao
em fotocatalise heterogénea na fotodegradacdo do corante azul de metileno. 2016.
49 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Quimica), Universidade
Tecnoldgica Federal do Paran&. Pato Branco, 2016.

O presente estudo teve como objetivo a sintese de um sistema de 6xidos mistos do
tipo CeO2 — TiO2, por meio do método dos precursores poliméricos, para aplicacdo
em fotocatalise heterogénea. Os materiais sintetizados foram caracterizados por
Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG), Andalise Térmica
Diferencial (DTA) e Difratometria de Raios X (DRX). Os resultados das analises
térmicas evidenciaram em quais faixas de temperaturas ocorrem determinados
eventos, como a formagéo do CeO: entre 600 e 800 °C, que se refere a cristalizacao
do material. Com relacédo a formacédo do TiO2, percebe-se a existéncia de eventos
entre 600 e 800 °C, o que sugere a transformacéo da fase anatase para rutilo. As
analises de DRX mostraram que ndo ha a ocorréncia da mesma fase para todos os
materiais, significando que existe uma variacdo na formacao das fases de acordo
com a concentracdo dos precursores para cada amostra. Destacam-se a formacao
do CeO:2 para as concentragcdes Ce75-Ti25 e Ce50-Ti50, com estrutura cristalina
cubica do tipo fluorita. Em Ce75-Ti25 e Ce25-Ti75 se faz presente o 6xido de titanio
nas fases anatase e rutilo, com estruturas cristalinas do tipo tetragonal e tetraédrica,
respectivamente, como também a formacao do CeTi2Os em Ce50-Ti50 e Ce25-Ti75,
com estrutura monoclinica. A partir destas analises, é possivel perceber quais
amostras, e em quais temperaturas de calcinacdo o material apresenta maior
cristalinidade, facilitando a escolha para a aplicacdo dos mesmos em fotocatalise
heterogénea, visando a degradacdo do corante azul de metileno. Dentre o0s
materiais testados para o corante azul de metileno, a amostra que se sobressaiu foi
a Ceb0-Ti50, com temperatura de calcinagcdo de 800 °C, apresentando valores
proximos a 50% de degradacdo, pois foi a amostra que demonstrou maior
capacidade de adsorcdo do corante, que € a etapa que precede a fotodegradacao.

Palavras-chave: Método dos Precursores Poliméricos. Anatase. Rutilo. Titanato de
Cério.



ABSTRACT

BRAGATTO, Julia. Synthesis and characterization of CeO2 - TiO2 system for use in
heterogeneous photocatalysis in photodegradation of methylene blue dye. 2016. 49 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Quimica), Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Pato Branco, 2016.

This study has as its goal the synthesis of a mixed oxide system type CeO2 - TiO2,
through the polymeric precursor method, to be wused in heterogeneous
photocatalysis. The synthesized materials were characterized by Thermogravimetry
(TG), Derivative Thermogravimetry (DTG), Differential Thermal Analysis (DTA) and
X-Ray Diffraction (XRD). The results of the thermal analysis showed in what
temperature ranges certain events occur such as the formation of cerium oxide
between 600 and 800 ° C, which refers to the crystallization of the material.
Regarding the formation of titanium oxide, events between 600 and 800 ° C are
perceived, which suggests the transformation of anatase to rutile phase. The XRD
analysis showed no occurrence of the same phase for all materials, meaning that
there is a variation in the formation of phases according to concentration of precursor
for each sample. Noteworthy are the formation of CeO2for Ce75-Ti25 and Ce50-Ti50
concentrations, with cubic crystal structure of the fluorite type. In Ce75-Ti25 and
Ce25-Ti75 it is present the TiOz in the anatase and rutile phase, with crystal structure
of the tetragonal and tetrahedron type, respectively, as well as the formation of
CeTi20es in Ce50-Ti50 and Ce25-Ti75, with structure monoclinic. From these
analyses, it is possible to see which samples, and in which temperatures of
calcination the material has increased crystallinity, making the choice for their
application in heterogeneous photocatalysis, aiming the degradation of methylene
blue dye. Among the tested materials for methylene blue, the sample that stood out
was the Ce50-Ti50, with calcination temperature of 800 °C, with values close to 50%
degradation, because it was the sample that showed higher dye adsorption capacity,
which is the step that precedes photodegradation.

Keywords: Method of Polymeric Precursors. Anatase. Rutile. Cerium Titanate.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de corantes no mundo é estimada em 800.000 ton/ano, sendo
que 10 a 15% destes, sao descartados no meio ambiente por meio de efluentes
(PEIXOTO et al., 2013), variando de acordo com o método de producéo, isso faz
com que esse setor se torne o0 mais poluente dentro das industrias quimicas. Estes
corantes sao resistentes a degradacao biolégica, o que se torna necessario novas
formas de tratamento para esses efluentes, que possuem carater carcinogénico ou
mutagénico. Entre os processos utilizados para purificacdo das aguas, 0 que tem
sido mais eficiente, é a fotocatalise heterogénea, por ser um processo barato e
destrutivo, degradando inUmeros produtos quimicos (SANTANA et al., 2002).

Na fotocatalise heterogénea ha a geracédo de espécies radicalares que irdo
promover a oxidagdo dos compostos-alvo (FREIRE et al., 2007). A luz solar ou
artificial ativa um semicondutor que é composto por bandas de valéncia (regido de
energia mais baixa, onde os elétrons ndo possuem movimento livre) e bandas de
conducdo (regido de energia mais alta, onde os elétrons sdo livres para se
moverem), com uma regido entre elas denominada de “band gap” (é a energia
minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo de uma banda de menor para
outra de maior energia.). O mecanismo desse processo € baseado na interacdo da
luz com o semicondutor, que excita os elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducao, isso faz com que haja lacunas na banda de valéncia, que ir4 atuar
como sitios oxidantes e elétrons na banda de conducé@o (VALENTE et al., 2005). O
processo no qual o elétron é retirado da superficie do semicondutor compete com o
processo conhecido como recombinacdo do par elétron/lacuna resultando na
liberacdo de calor, determina a eficiéncia da fotocatéalise (JARDIM et al., 1997).

Um método contra a poluicdo ambiental e tratamento de efluentes industriais,
€ a utilizagdo de semicondutores nanocristalinos, os o6xidos, na degradacao
fotocatalitica desses efluentes organicos (ABREU, 2008).

Oxidos sdo compostos binarios, onde ha a combinacdo de um elemento com
0 oxigénio, obrigatoriamente (BATISTELA, 2016). O TiO2 € o mais utilizado em
estudos devido a sua nao toxicidade, foto estabilidade e estabilidade quimica e é

utilizado na purificacdo do ar, da agua e em superficies autolimpantes. Este oxido é
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encontrado em trés formas alotropicas, sendo elas a anatase, rutilo e brookite.
Apesar de ele ser considerado como o semicondutor mais fotoativo, a recombinagéo
elétron/lacuna tem um forte impacto no rendimento total do processo. O TiO2 possui
energia de “band gap” da ordem de 3,2 eV, variando conforme a fase cristalina
predominante. (JARDIM et al., 1997).

O CeO2 € um composto de cério que possui grande estabilidade devido a sua
estrutura cubica. Este Oxido pode ser obtido através de sais precursores por
calcinacdo em meio que contenha oxigénio. Com a utilizacdo de um dopante na rede
cristalina do cério, hA uma compensacdo de cargas, iSsO gera uma vacancia de
oxigénio. Os compostos de ceério tém alto potencial redox, alta mobilidade de
oxigénio na rede cristalina, absorve fortemente a radiacdo ultravioleta (com uma
energia de “band gap” de 2,94 eV), em forma dopada ou ndo dopada, possui alta
condutividade eletrénica (FREIRE et al., 2007).

Este trabalho tem como obijetivo sintetizar e caracterizar 6xidos de cério e de
titdnio, visando aplicacdo na fotodegradacdo do corante azul de metileno, utilizando

fotocatalise heterogénea.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e aplicar o sistema de Oxidos CeO:z — TiO2 em fotocatalise

heterogénea, visando a degradacédo do corante azul de metileno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o composto por intermédio do método dos precursores
poliméricos.

e Caracterizar através das técnicas de Termogravimetria, Termogravimetria
Derivada, Anélise Térmica Diferencial e Difratometria de Raios X.

e Testar o material obtido quanto a eficiéncia na degradacéo de corantes.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 HISTORICO

Ha evidéncias que os tecidos tingidos ja eram utilizados por volta de 2500
a.C. Esses artigos eram coloridos por meio do uso de corantes naturais, de origem
vegetal ou animal, oriundos da China e da india. A partir do século XVIII, comecou a
ser utilizado corantes minerais, ou seja, eram produzidos nas fibras através da
precipitacdo de sais inorganicos (SALEM, 2010).

Em 1856, Perkin, um estudante inglés, ocasionalmente descobriu o primeiro
corante sintético. Este fato ocorreu na tentativa de sintetizar o quinino por oxidacao
da anilina com bicromato de potassio, 0 que resultou num corante de coloracdo
violeta intensa (malveina) (SALEM, 2010).

A destilacdo facionada do alcatrdo da hulha deu origem as primeiras matérias
primas para sintese de corantes, por intermédio do residuo dessa destilacdo
(SALEM, 2010).

3.2 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil € uma das principais industrias do mundo com relacéo a
producdo, o que a faz necessitar de grande quantidade de agua, corantes e
produtos quimicos ao longo do processo de producdo. Para cada tonelada de tecido
processado, sdo utilizados cerca de 100 metros cubicos de agua, o que gera
aproximadamente 100 kg de DQO (demanda quimica de oxigénio - parametro que
mede a quantidade de matéria organica suscetivel de ser oxidada por meios
guimicos que existam em uma amostra liquida) (PADILHA et al., 1997; HASSEMER,;
SENS, 2002).

Os residuos gerados por estas industrias, geralmente sao tratados por
métodos fisico-quimicos e biolégicos, apresentando bons resultados na reducéo

carbonicea, porém tem alta producdo de lodo, o que torna necessario a
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disponibilizacdo de uma extensa area para a disposicao desse lodo (HASSEMER;
SENS, 2002).

A caracteristica mais preocupante oriunda dos efluentes téxteis € a cor, que
esta relacionada aos corantes, especialmente aos solUveis em agua, que acabam
saindo nos efluentes das estacdes de tratamento. Esses residuos se tornam
complexos por serem compostos além de corantes, por tensoativos, espessantes e
outros produtos quimicos, o que os fazem apresentar carater de biodegradacdo com
caracteristicas diferentes (HASSEMER; SENS, 2002).

3.3 CORANTES

Os corantes sao moléculas orgéanicas altamente estruturadas e de dificil
degradacdo biolégica (HASSEMER; SENS, 2002), capazes de colorir substratos
téxteis e nado téxteis (SALEM, 2010).

Possuem como propriedades necessarias, a cor intensa, sua afinidade (seja
substantividade ou reatividade), solubilidade, difundibilidade e solidez. Os aspectos
importantes na sua constituicdo sdo o tamanho da molécula, grupos funcionais
presentes, planaridade e numero de grupos iénicos (SALEM, 2010).

Uma molécula de corante possui duas partes principais: o grupo cromoéforo e
a estrutura que fixa a molécula a fibra téxtil. O grupo cromoforo mais utilizado,
pertence a familia dos azocorantes, que apresenta grupamentos N=N ligados a
sistemas aromaticos - este grupo de corantes esta entre os mais empregados no
tingimento de fibras téxteis. A outra parte que compde a molécula fica responsavel
pela fixacdo do corante a fibra e esta ligada ao grupo croméforo (DURAN et al.,
2002).

Os corantes sdo classificados por sua aplicacdo, além de serem divididos
segundo o grupo quimico principal (SALEM, 2010), conforme sua fixacdo. Entre os
principais estdo 0s corantes reativos, diretos, azoicos, acidos, de enxofre,
dispersivos, pré-metalizados e branqueadores (GUARATINI; ZANONI, 2000), sendo

0s reativos os mais utilizados em todo o mundo (DURAN et al., 2002).
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3.3.1 Corantes Reativos

A reatividade de um corante depende da velocidade da reacdo em funcdo da
concentracdo de alcali e da temperatura. Conforme o aumento da concentracédo
alcalina e da temperatura para que 0 corante consiga reagir, menor sera sua
reatividade (SALEM, 2010).

Os corantes reativos contém um grupo eletrofilico que forma ligacao
covalente com grupos hidroxilas das fibras celuldsicas. Os principais corantes desse
grupo possuem a funcdo azo e antraquinona como cromoforos, e 0S grupos
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. A reacdo quimica ocorre
através da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo da hidroxila da celulose
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Esses corantes sdo altamente sollveis em agua e apresentam ligacao
covalente entre a molécula do corante e a fibra, conferindo maior estabilidade na cor
do tecido (GUARATINI; ZANONI, 2000), caracterizando-os como corantes reativos.

Em 1956, a ICI obteve, a partir do cloreto cianudrico, 0s primeiros corantes
reativos para celulose. Em vista disso, houve um salto no crescimento cientifico-
tecnologico, possibilitando a criacdo de iniUmeros grupos quimicos reativos, que se
ligavam mais, ou menos, estavelmente com a celulose (SALEM, 2010).

Um exemplo de corante reativo utilizado é o azul de metileno.

3.3.2 Azul de metileno

O azul de metileno é um corante aromatico heterociclico, catidnico (Figura 1),
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Figura 1 - Estrutura molecular do azul de metileno.
Fonte: Furlan, 1996.

com aplicacdo em tingimento de algodao, las, papel, entre outros. Possui forte
adsorcdo em suportes solidos, servindo de modelo na remocdo de contaminantes
organicos a partir de solucdes aquosas (OLIVEIRA et al., 2013).

Esse € um corante de carater hidrofilico que ao ser metilado, perde sua
afinidade com a agua. Na presenca de agregadores como polieletrolitos ou de
solventes como a agua, tera tendéncia em formar agregados, este fato alterara a
fotossensibilizacdo, o que ir4 diminuir a quantidade de oxigénio na presenca de um
estimulo luminoso (BATISTELA et al., 2016).

N&o é considerado de alta toxicidade, absorvendo na regido do ultravioleta-
visivel, porém em exposicdo aguda, pode causar efeitos prejudiciais a saude
(OLIVEIRA et al., 2013), além do descarte incorreto causar impactos ambientais.

3.4 IMPACTOS AMBIENTAIS

Os corantes sdo detectaveis a olho nu, mesmo estando em concentracfes
baixas, isso gera vantagens e desvantagens, pois apresenta uma mudanca na
coloracdo dos rios ao mesmo tempo que pode ser facilmente detectada pelas
autoridades ambientais (GUARATINI; ZANONI, 2000).

O descarte néo controlado destes residuos, independentemente do nivel de
concentracdo destes, ira interferir fatalmente na absorcdo da luz pelas plantas e

animais do ambiente aquatico - metabolizando no organismo, aminas aromaticas,
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comprovadamente cancerigenas - se acumulados neste local, ou em contato com a
estacdo de tratamento de agua, contaminando os mananciais e a dgua distribuida a
populacdo (GUARATINI; ZANONI, 2000; SALEM, 2010).

No decorrer dos anos, houve um aumento na conscientizacdo ambiental,
desenvolvendo tecnologia adequada para o tratamento desses efluentes. As
principais técnicas utilizadas sdo processos de adsorcao, precipitacdo, degradacéo
quimica, eletroquimica e fotoquimica e biodegradacdo (GUARATINI; ZANONI,
2000).

3.5 SEMICONDUTORES FOTOATIVOS

Semicondutores fotoativos sdo 6xidos que se tornam condutores quando em
presenca de radiacdo. Isso ocorre devido a transi¢céo eletrénica, fazendo com que os
elétrons do 6xido saltem da banda de valéncia para a banda de conducao, gerando
vacancias positivas na banda de valéncia e elétrons na banda de condug&o. Quando
esta banda de conducdo estiver preenchida, os Oxidos se tornardo condutores
(COSTA et al., 2011).

O didéxido de titanio é até o momento, o semicondutor mais utilizado em
fotocatalise. Ha estudos com o objetivo de desenvolver métodos de sintese que
possibilitem a obtencdo de nanoparticulas com as mesmas propriedades do TiOz,
com tamanho e morfologia controlada. Semicondutores nanocristalinos apresentam
propriedades eletrénicas intermediarias entre aqueles de estrutura molecular e
sélidos macrocristalinos. Sdo esses fatores que determinam a eficiéncia da
fotocatélise. Sendo assim, o principal método utilizado em sintese de
nanoestruturas, é o método dos precursores poliméricos (MOURAO et al., 2009).

3.6 METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS

O método dos precursores poliméricos gera um polimero, que apo6s

calcinacédo, ou outra forma de eliminacdo do material organico, forma o oxido de
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interesse. Esse processo é viavel na sintese de compostos que necessitem de
rigoroso controle da estequiometria, morfologia do p6 e pureza de fase (MOURAO et
al., 2009).

O método baseia-se na formacdo de um complexo entre um acido
hidroxicarboxilico (normalmente utiliza-se o &cido citrico) e cations dissolvidos como
sais em uma solucdo aquosa. Ao complexo formado, adiciona-se um polialcool
(etilenoglicol € o mais utilizado), sendo levemente aquecido até a obtencdo de uma
solucéo transparente. Submetendo-se a um novo aquecimento, causa a reacao de
condensacdo. A remocdo do excesso de agua resulta em uma resina polimérica
(MOURAO et al., 2009).

A utilizacdo de semicondutores em fotocatalise na forma de suspenséo
coloidal € o modo mais simples para se degradar a molécula de interesse. Uma
caracteristica das suspensdes coloidais de 6xidos simples nanoestruturados, como o
diéxido de titanio, € sua capacidade de estabilizacdo em meio aquoso, ou seja, sua
insolubilidade (MOURAO et al., 2009).

Ja o oxido de cério, possui um cristal de tamanho pequeno, que na presenca
de um metal de transicdo, propicia a formacdo de espécies de oxigénio
intensamente redutiveis (FREIRE et al., 2007).

3.7 DIOXIDO DE TITANIO

O Titanio é um elemento quimico de niumero atdémico 22, trata-se de um metal
bastante resistente. O didxido de titanio (TiOz2) € o composto mais utilizado, por ser
quimicamente estavel, ndo apresenta toxicidade e ndo tem custo elevado.
Entretanto, € um material fotoestavel, atraindo interesse para aplicacdo em oxidagao
catalitica, devido ao seu grande potencial de destruicdo de poluentes em solucdes
aguosas atraves de oxidacOes direta e indireta (CARDOSO et al., 2010).

Uma das estruturas cristalinas do dioxido de titanio € o rutilo. A Figura 2

representa a estrutura tetraédrica da classe bipiramidal ditetragonal.



Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura tetraédrica para fase rutilo.

Fonte: Shriver, 2008.
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Outra estrutura cristalina do dioxido de titanio € a anatase. Possui estrutura

cristalina tetragonal, representado na Figura 3.

Figura 3 - Representacdo esquemética da estrutura tetraédrica para fase anatase.

Fonte: Shriver, 2008.

O eixo vertical dos cristais de anatase sdo mais longos se comparados com

os do rutilo (ABRAHAM, 2016), além de possuir as faces com clivagem perfeita.

Sua composicado € de 60% Ti e 40% O. A rede formada pelos cations € do

tipo ccc deformada devido a diferentes comprimentos das ligacdes entre titanio e

oxigénio nas diferentes dire¢cdes. Os anions formam um arranjo trigonal planar com

os cations. Ambas as fases do TiO2, corroboram com o estudo realizado por Carriel

(2015), o qual realizou estudo de caracterizacdo de filmes finos de TiO2 obtidos por

deposicao quimica em fase vapor.

Os trabalhos desenvolvidos com aplicagdo da fotocatélise heterogénea,

utilizam o TiO2 como semicondutor, devido as suas caracteristicas. Para realizar o
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tratamento da dgua contaminada, o TiO2 é suspenso nessa agua, borbulhando-se
oxigénio e irradiando a solugdo com energia igual ao “band gap” do semicondutor.
Esse processo tem o poder de destruir moléculas presentes no ambiente, como 0s
organoclorados (VALENTE et al., 2005).

3.8 DIOXIDO DE CERIO

O elemento quimico Cério, esta presente na classe dos Lantanideos, com
namero atdbmico 58. Juntamente com os elementos Escandio e itrio, constitui a
familia das Terras Raras, sendo o Cério, 0 mais abundante. Possui configuracéo
eletronica [Xe]4fl5dls?, é extremamente eletropositivo, porém apresenta baixo
potencial de ionizacdo, devido as suas ligacdes predominantemente ibnicas. Seu
estado de configuracdo mais estavel € o (+3).

A partir dos compostos de Ce, o dioxido de cério (CeO2) € o mais estavel
devido sua estrutura cubica do tipo fluorita (Figura 4). Este éxido pode ser obtido em
meio que contém oxigénio ou a partir de sais precursores por calcinagdo em ar
(FREIRE et al., 2007).

P

Figura 4 - Representagao esquematica da estrutura fluorita.

Fonte: Ferreira, 2011.

Nesta estrutura, o ion cério esta coordenado com oito anions oxigénio nos
vértices de um cubo. Cada anion, por sua vez, coordena-se a quatro cations Ce**
nos vertices de um tetraedro.

O CeO2tem a capacidade de inibir a transi¢cao de fase anatase — rutilo do TiO2

sob o aumento da temperatura de calcinacdo, além de melhorar a atividade



22

catalitica. A presenca do oxigénio na matriz reduz a chance de recombinacéo do par
elétron-buraco, este fato se torna interessante na sintese de catalisadores com
finalidade a foto-oxidacédo (VALENTE et al., 2005).

3.9 TITANATO DE CERIO

Os titanatos de cério, de estrutura monoclinica (Figura 5), podem formar
diferentes fases com diferentes estados de oxidacdo dos ions de Ce. Em uma
atmosfera de reducdo, ions Ce*™* sdo formados, contendo fases CeTiO4 ou CeTi20es.
Fase contendo estes ions possuem uma atividade fotocatalitica maior do que os que
possuem jons Ce*3 (HOLY et al., 2014).

Cel,

L

Figura 5 - A representagdo esquematica da estrutura monoclinica.
Fonte: Triani et al., 2014.

A estrutura da fase monoclinica de CeTi2Os € formado por camadas de
atomos de Ti posicionadas em zigzag, coordenados em um octaedro distorcido, e
por camadas de Ce em forma de octaedro. O &tomo de Ce esta localizado na
posicdo 2a, de Wyckoff, enquanto o Ti e todos os atomos de oxigénio estdo
dispostos na posicédo 4i. A estrutura do titanato de cério & nao-estequiométrica,
sendo expressa como Ce1xTi20s-2x, com x = 0,025 (HOLY et al., 2014).

Esta fase cristalina é isomorfa a estrutura de UTi20s (brannerite). Uma vez
que ha dificuldade no estudo de materiais contendo actinideos, ha a utilizacdo do

CeTi20s em estudos, por possuir raio semelhante (HOLY et al., 2014).



23

Ha trabalhos cientificos com misturas de TiO2 e CeO2 em filmes
eletroquimicos, porém estes ndo sdo aplicados com frequéncia, em testes
fotocataliticos (VALENTE et al., 2005).

3.10 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise heterogénea € classificada como uma tecnologia sustentavel,
por utilizar a luz solar ou ultravioleta como fonte de fétons para ativar o catalisador,
gerando economia de energia (VALENTE et al., 2005).

Seu principio de funcionamento se da através da excitacdo de um
semicondutor (catalisador) pela luz ultravioleta ou visivel. Esse semicondutor ir4
produzir radicais livres oxidantes, sob acdo de fétons, que irdo degradar os
compostos adsorvidos na superficie. O catalisador mais utilizado é o TiO2, que
convertera a energia dos fotons em energia quimica. A degradacdo molecular
acontecera com uma frequéncia de oxidacdes radicais com a presenca de oxidantes
fortes, como o radical hidroxila, que é gerado através da fotélise de moléculas de
agua nos sitios ativos do TiO2 (YASMINA, 2014).

De outro modo, a fotocatélise é caracterizada por processos quimicos e
fisicos, onde o processo quimico consiste em uma reacdo quimica de degradacao,
enquanto o processo fisico constitui-se no transporte para a interface onde o
tratamento sélido ocorre. O processo de degradacdo pode ser observado nas
seguintes etapas (YASMINA, 2014):

i. Ativacao do TiOz:
Nesta etapa inicial, a ativacdo do fotocatalisador por irradiagdo de uma luz
ultravioleta, corresponde a formacéo do par elétron-lacuna no 6xido deste metal.
TiO, + hv(Ej,)— TiO, + egc+ hay
(reacdo 1 — ativagéo do TiO2 por UV)

ii. Separando elétrons e lacunas:
O tempo de duracdo do par elétron-lacuna é de nanosegundos, sendo a sua

recombinacdo acompanhada por liberacéo de calor.
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TiO, (egc+ hay) — liberagéo de energia + TiO,

(reacdo 2 — liberacao de calor)

Na auséncia de um doador ou aceptor apropriado de elétrons, esta reacao de
recombinacdo acontecerd muito rapidamente. Para que a oxidacdo fotocatalitica

seja eficaz, é necessario que evite, naturalmente, este tipo recombinacao.

iii. Oxidacao e reducéo:

A mudanca na taxa de migracdo para a superficie do catalisador reagir com a
substancia absorvida, pode aceitar ou doar elétrons. Isto da origem as reacdes de
oxidacdo e reducao que sdo empregadas no tratamento do residuo em questéo.

OZ,ads+ egc— O.Z-,ads
A+eg: — produtos de redugéo

(reacé@o 3 — reducéo na fotocatalise)

H,O+ hgy— OHggs+ H'
OHjgs+ hgy— OHags
Rads+ hEV_’ R;1ds

(reacédo 4 — formacao de radicais que irdo oxidar o corante)

A fotocatélise comecou a ser utilizada na década de setenta, com o objetivo
de transformar energia solar em quimica. Para isso iniciaram-se pesquisas em
células fotoeletroquimicas para producdo de combustiveis a partir de materiais

baratos, como o 6xido cuproso. (JARDIM et al., 1997).

3.10.1 Historico da fotocatalise heterogénea

Em 1972, Fujishima e Honda irradiaram uma célula fotoeletroquimica e
conseguiram gerar hidrogénio e oxigénio por intermédio da oxidacdo da agua em
suspensao de TiO2 (JARDIM et al., 1997).

Pruden e Ollis foram os primeiros a testar a aplicagdo da fotocatalise para a

descontaminacdo da agua, onde conseguiram demonstrar a total mineralizacéo de
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cloroférmio e tricloroetileno, durante iluminagdo de suspensao de TiO2 (JARDIM et
al., 1997).

Hernandez-Alonso mostraram, via ativacao fotonica do CeOz, a formacao de
radicais superéxidos (O2) na superficie deste semicondutor (dioxido de cério), na
degradacéo do tolueno. Ao comparar as velocidades do CeO:z e do TiO2 para a
degradacdo do tolueno, os pesquisadores observaram que o dioxido de titanio
apresentou velocidade com grandeza maior que do composto de cério, a0 mesmo
tempo que o didéxido de cério possibilitou uma mineralizacdo total deste poluente
(FREIRE et al., 2007).

Outro estudo realizado por Alonso comprovou a fotogeracdo de radicais OH®
através do dioxido de cério, além de testar a atividade catalitica deste 6xido para a
também degradacédo do tolueno, desta vez, obteve melhores resultados comparado
com o trabalho realizado anteriormente, conseguindo uma conversao total da
matéria organica em CO2 e H20 (FREIRE et al., 2007).

Xu estudou a dopagem do dioxido de titanio com cério, nas seguintes
propor¢des: 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; e 1% de cério. Ele observou que para comprimento
de ondas maiores, a presenga do Ce desloca a energia de “band gap” do TiO2, da
regido UV a regido do visivel, este efeito depende da concentracéo utilizada para o
reagente de Ce. Xu testou a atividade fotocatalitica destes materiais para a
degradacdo de formaldeido. O melhor resultado obtido foi para o TiO2 / Ce 0,1%,
degradando o formaldeido quatro vezes mais que 0 experimento realizado para o
TiO2 puro (FREIRE et al., 2007).

Pavasupree em 2005, realizou a sintese e aplicacdo fotocatalitica de oxidos
mistos de TiOz e CeO2. A sintese foi realizada através do método de sol-gel assistido
por surfactante. As proporcdes utilizadas para o estudo foram 90% TiOz - 10% CeOz,
75% TiO2 - 25% CeO2, 50% TiO2 - 50% CeO2, 25% TiO2 - 75% CeO2. A
caracteristica que mais se destacou dentre estes fotocatalisadores foi a grande
capacidade de absorcédo de radiagcdo em altos comprimentos de onda, em especial
para o composto 50% TiO2 - 50% CeO:2. Esta capacidade de absorcéo da radiagéo,
foi correlacionada com sua atividade catalitica na oxidacdo do ion I'. A atividade
catalitica deste 6xido misto, foi muito superior a atividade obtida pelo processo

fotocatalitico utilizando os éxidos separadamente (FREIRE et al., 2007).
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3.11 APLICACAO DO SISTEMA DE OXIDOS

De acordo com Chaves (2012), sistemas contendo elementos terras raras e
metais de transicdo sao materiais potenciais para a obtencdo de catalisadores
antipoluentes devido a sua excelente estabilidade quimica e hidrotérmica.

Em estudos realizados, a incorporacdo do CeO2 em TiOz2, revela a diminui¢cao
no tamanho do cristalito, 0 aumento da area superficial e transformacéo da fase
anatase - rutilo retardado, do compdésito. Ambos os fotocatalisadores apresentaram
atividade fotocatalitica, degradando os dois poluentes utilizados (vermelho reativo
195 e acido 2,4-diclorofenoxiacético), em agua. Quando calcinados a 650 °C, o
sistema de O6xidos apresentou maior atividade fotocatalitica, além disso, essa
atividade aumenta com o acréscimo na quantidade de céations de cério (GHASEMI et
al., 2012).

A temperatura causa modificacdes na textura, nas propriedades cataliticas e
fotofisicas durante o recozimento dos semicondutores TiO2 — CeO2. Ha a alteracéo
na energia de “band gap” e transformagdes importantes no tamanho do cristalito. As
variagdes de energia ocorrem devido a deficiéncia que o titanio sofre durante o
recozimento, modificando notavelmente a atividade catalitica deste, para a
degradacdo de corantes (GALINDO-HERNANDEZ et al., 2011).
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE E PREPARO DAS AMOSTRAS DE (TiO2)x — (CeOz2)1.x

4.1.1 Preparo das amostras

As amostras foram preparadas com referéncia no método dos precursores
poliméricos. Este método foi patenteado por Magio Pechini em julho de 1967, e
demonstra a obtencdo de titanatos por meio de uma resina polimérica, de um &cido
policarboxilico e de um polialcool (FAROU, 2011).

Inicialmente, para a complexacéo do titanio, dissolveu-se o Acido Citrico P.A
(Dindmica) em &agua, sob agitacdo constante e com temperatura méaxima de 40 °C.
Apos dissolucdo, adicionou-se o reagente Titanium (IV) Butoxide (Sigma-Aldrich)
até este estar completamente solubilizado, sob temperatura de 65 °C, formando um
citrato metalico. Em seguida, foi adicionado novamente o Acido Citrico, para
complexacao do cério, que logo em seguida foi acrescentado, sendo utilizado o
Nitrato de Cério IV e am6nio P.A (Sigma-Aldrich).

Aguardou-se a estabilizacdo dos citratos de titanio e cério, em temperatura
aproximada de 65 °C, ou seja, até a solucdo estar translicida. Ao formarem-se os
citratos, adicionou-se Etileno glicol P.A (Proquimicos), com temperatura maxima de
85 °C. E nesta fase que se forma a rede polimérica onde estdo inseridos os metais
complexados. Com a estabilizacdo total da resina e a evaporagdo do excesso da
agua, formou-se uma solucao viscosa.

As amostras foram obtidas empregando trés proporcdes diferentes, sendo
elas: cério dopado com titanio (Ce75-Ti25, amostra 1), Ce50-Ti50 (amostra 2) e
titnio dopado com cério (Ce25-Ti75, amostra 3). Todo o0 processo ocorreu com total

controle da temperatura (maximo de 90 °C) e sob agitacdo constante.

4.1.2 Tratamento térmico
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As resinas obtidas foram tratadas termicamente em uma mufla convencional,
a temperatura de 300 °C por um periodo de 30 minutos. O material resultante apos
este tratamento, ainda possuia um alto teor de matéria organica proveniente do
método, o qual €& denominado “puff’. Estes “puffs” foram desaglomerados
manualmente em um almofariz com ajuda de um pistilo, ambos feitos de 4gata. Uma
aliquota do po resultante dos trés “puffs” foram calcinados em forno programado em
diferentes temperaturas, nas quais, para a amostra 1, utilizou-se 500 e 900 °C, para
a amostra 2, 500, 700, 800 e 900 °C e para a amostra 3, utilizou-se 600 e 900 °C.
Temperaturas estas, que foram definidas por meio da anélise térmica, com relagéo
as perdas de massa de cada amostra. A taxa de aquecimento foi fixada em 10
°C/min, com o material sendo mantido durante duas horas na temperatura

programada.

4.1.3 Fotodegradacao do azul de metileno

Com referéncia na Difratometria de Raios X, selecionou-se dois materiais
para analisar a atividade fotocatalitica na degradac&o do corante téxtil.

A solucdo do corante azul de metileno (Nuclear) junto com o catalisador,
foram expostos a radiacdo ultravioleta, sob um sistema fechado, sem exposicao a
luz externa e com agitacao constante.

Esse sistema (Figura 6) foi montado no interior de uma caixa de madeira para
isolamento da luz ultravioleta, onde um béquer encamisado (reator de vidro) foi
conectado a um sistema de resfriamento com agua. Neste béquer, adicionou-se 160
mL da solugéo de corante numa concentracdo de 10 ppm, e 0,16 g do catalisador.
Manteve-se esse conjunto sob agitacdo constante e exposto a uma radiacdo com

lampada de vapor de mercurio (125 W de poténcia).
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Figura 6 - Sistema fotoquimico utilizado para aplicagao.

Esse sistema foi montado no interior de uma caixa de madeira para
isolamento da luz ultravioleta, onde um béquer encamisado (reator de vidro) foi
conectado a um sistema de resfriamento com agua. Neste béquer, adicionou-se 160
mL da solugéo de corante numa concentracdo de 10 ppm, e 0,16 g do catalisador.
Esse sistema foi mantido sob agitacdo constante e exposto a uma radiagdo com
lampada de vapor de mercurio (125 W de poténcia).

Uma aliquota inicial foi retirada num tempo escolhido de 5 minutos, onde néo
havia a incidéncia de luz UV. Apds, aliquotas foram retiradas a cada 15 minutos, sob
luz UV, a fim de analisar o potencial de degradacdo de cada catalisador submetido
em solucdo de corante. Realizou-se testes em duplicatas para obter uma média de
degradacéao para cada catalisador.

Cada aliquota foi analisada por intermédio do equipamento de
espectrofotometro de ultravioleta visivel, da marca Thermo Scientific, modelo

Evolution 60S, em um comprimento de onda entre 400 e 800 nm

4.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL
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4.2.1 Anélises Térmicas

A termogravimetria (TG) é o estudo da variacdo de massa de uma amostra,
que resulte de uma transformacéo fisica ou quimica em funcdo do tempo ou da
temperatura. O tipo de TG mais utilizada, é a dindmica, na qual a amostra é
aguecida em um ambiente em que a variacdo de temperatura esta programada ou
pré-determinada, em velocidade linear (MOTHE, 2009).

Os principais parametros que a termogravimetria derivada (DTG) fornece, sao
a temperatura inicial de cada decomposicao, temperatura em que a velocidade de
cada decomposicao € maxima (maxima de pico da derivada originaria do ponto de
inflexdo da curva TG) e temperatura final de decomposicdo, além da massa perdida
da amostra, que é proporcional a area de cada pico da derivada (MOTHE, 2009).

A andlise térmica diferencial (DTA) é uma técnica na qual é possivel medir a
diferenca de temperatura entre a amostra e uma substancia inerte, quando ambas
sdo submetidas a um programa controlado de temperatura, aquecimento ou
resfriamento (MOTHE, 20009).

As anadlises de TG, DTG e DTA, foram realizadas em um analisador térmico
SDT Q600 da TA Instruments com analise simultédnea, utilizando um cadinho de alfa
alumina em atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL/min, razdo de aquecimento

de 10°/min e faixa de temperatura de 30 a 1000 °C.

4.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A Difracdo de Raios X (DRX) € a técnica mais utilizada e indicada para
determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais ceramicos. Isso s6 se
torna possivel devido a organizacdo dos &tomos, ordenando-se em planos
cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X. Quando incide-se um feixe desses raios em um
cristal, esse ira interagir com os atomos presentes, dando origem ao fenémeno de
difracdo, que estabelece uma relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre

os planos que a originaram (ALBERS et al., 2002).
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Os materiais obtidos foram submetidos a Difratometria de Raios X, utilizando
um difratdbmetro de Raios X Rigaku, modelo MiniFlex600, com fonte de radiacdo de
Cu Ka (A = 1,5406 A), com tenséo de 40 kV e corrente de 15 mA, em um intervalo de
10 a 80° de 26, utilizando passo de 0,02° no modo step scan com varredura
continua e velocidade de 5°/min. A abertura da fenda de divergéncia foi de 1,25° e
da fenda de recepcéo foi 0,3°. Realizou-se a identificagéo e indexacgéo das fases dos
materiais em analise, por intermédio do software PDXL, que dispunha de um banco
de dados ICDD.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MATERIAIS OBTIDOS

ApOs o tratamento térmico das resinas obtidas, estas foram desaglomeradas
com ajuda de almofariz e pistilo. E possivel perceber diferencas na coloracdo dos
trés “puffs”, de concentragdes diferentes, obtidos (Figura 7).

Figura 7 - Materiais obtidos apds tratamento térmico e desaglomeracéo.

A amostra 1, de proporcdo Ce75-Ti25, apresenta uma cor amarelo palido,
caracteristico do oxido de cério, comparado com a amostra 2, Ce50-Ti50, a qual
possui um amarelo mais escuro. Ja a amostra 3, de proporcao Ce25-Ti75, sua

coloracdo € mais escura com relacdo as outras, apresentando ainda, particulas

pretas.

5.2 ANALISE TERMICA

As curvas referentes a Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada e
Andlise Térmica Diferencial (DTA) realizadas para os “puffs” de Ce75 — Ti25, Ce50-

Ti50 e Ce25-Ti75 encontram-se nas Figuras 8, 9 e 10, respectivamente.
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Figura 8 - Anélise térmica para a amostra contendo Ce75 — Ti25.
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Figura 9 - Analise térmica para a amostra contendo Ce50 — Ti50.
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Figura 10 - Andlise térmica para a amostra contendo Ce25 — Ti75.

Ao observar as curvas termogravimétricas obtidas para cada amostra,
percebem-se eventos endotérmicos na regido de 140 °C, ocasionados pela
desidratacédo das amostras.

A degradacdo de materiais poliméricos ocorre numa faixa de temperatura
entre 120 e 380 °C, sendo observado que nessa regido ha a degradacdo do
etilenoglicol utilizado na sintese do material.

Para todas as analises, pode-se sugerir que entre 400 e 950 °C ha a
decomposicdo do dopante, variando este, para cada amostra.

Observando a formacado do 6xido de cério, em 300 °C, para a amostra Ce75 —
Ti25, percebe-se que nada ocorre na faixa entre 600 a 800 °C, enquanto que na
amostra Ce50 — Ti50, em torno de 750 °C ha a formacgédo de um pico exotérmico,
podendo sugerir a formacédo de uma fase com presenca de titanio. Na amostra Ce25
— Ti75, hd um deslocamento dos picos de 300 °C para 400 °C, além da formacéo de
um segundo pico exotérmico em 700 °C. A formacdo desses picos exotérmicos,
significa o rearranjo das moléculas da fase liquida, que perdem energia e
reacomodam no estado sélido. Essa energia se refere a cristalizacdo do material.

Com relagdo a formagdo do oOxido de titdnio (nas amostras em que sua
concentracdo € igual ou maior que a de ceério), ha uma mudanca na estrutura deste
oxido, mudando da fase anatase para a fase rutilo, ocorrendo numa faixa de

temperatura entre 600 e 800 °C, o que corrobora com o estudo realizado por Scalvi
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(2016), o qual teve base na investigacdo das propriedades Oticas e elétricas de
filmes finos de TiO2 para potencial aplicagdo como sensor de gas.
Estas formacfes de fases e mudancas nas estruturas dos oxidos também séo

evidenciadas pela Difratometria de Raios X.

5.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Outra técnica utilizada para caracterizagdo foi a Difratometria de Raios X, 0s
resultados obtidos para os “puffs” de cada amostra, sdo observadas na Figura 11.

Pelos difratogramas obtidos para os trés “puffs” em estudo, & possivel
perceber que todos apresentam os picos caracteristicos do Oxido de cério,
resultados que corroboram com os difratogramas obtidos pelos autores Quirino
(2011) e Toledo (2010), os quais trabalharam com sintese de 6xido de cério por
meio do método hidrotérmico (temperatura maxima de 150°C durante 60 min, com
uma taxa de aquecimento de 15°C/min) e avaliacdo das fases cristalinas de didéxido
de titAnio suportado em ceramica vermelha (TiO2 P-25), respectivamente. A
auséncia do 6xido de titanio mostra que ndo houve uma cristalizacao deste em baixa

temperatura.
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Figura 11 - Resultados de DRX das amostras de Ce-Ti nas concentracdes de Ce75-Ti25, Ce50-

Ti50 e Ce25-Ti75

Observando o DRX para a amostra Ce75-Ti25, identifica-se a fase do

oxido de cério, a qual apresenta caracteristicas cristalinas pelos picos de difracao

bem evidenciados para a temperatura utilizada, de 300 °C.

Na amostra Ce50-Ti50, percebe-se uma néo-cristalinidade no DRX, devido a

proximidade de algumas distancias interplanares. Para que um material seja
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cristalino, os atomos precisam estar ordenados sobre longas distancias atdmicas, 0
que pode ser observado pela sobreposi¢céo do pico caracteristico do cério a 30°.

Com relacdo a amostra Ce25-Ti75, observa-se uma maior cristalinidade do
material, se comparado aos anteriores, sugerindo uma melhor organizacdo dos
elementos.

A partir do difratograma dos “puffs”, pode-se identificar com melhor resultado
as fases obtidas em cada amostra calcinada (Ce75-Ti25 em 500 e 900 °C; Ceb0-
Ti50 em 500, 700, 800 e 900 °C; Ce25-Ti75 em 600 e 900 °C, definidas através da
analise térmica), por meio do DRX das mesmas, mostradas na Figura 12.

Observa-se que o 6xido de cério se faz presente em 75% dos materiais
obtidos, em especial nos que possuem concentracdo maior ou igual a concentracao
de titanio. O difratograma deste 6xido € semelhante com o estudo obtido por Boodts
(2000), o qual realizou analise por Difracdo de Raios X de filmes de oOxidos
ceramicos compostos por IrO2/Ti02/Ce0Os.
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Figura 12 - Resultados de DRX das amostras de Ce - Ti em diversas concentragdes e

temperaturas.
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O oxido de cério possui grupo espacial Fm3m, indexadas a ficha
cristalogréfica ICDD 00-034-0394, em uma ampla faixa de temperatura, que vai
desde a ambiente até a temperatura de fuséo.

Ja no diéxido de titanio. uma das estruturas € o rutilo, que pode ser observada
nas trés concentracbes de titdnio nos materiais, porém se faz presente apenas em
900 °C, o que é justificado pela transformacdo da anatase em rutilo, em altas
temperaturas (RAUBACH, 2011). Possui grupo espacial P42/mnm, indexadas a ficha
cristalografica ICDD 01-089-0552

Outra estrutura cristalina do dioxido de titanio € a anatase, que se mostra
presente apenas nos materiais com maior concentracao de titdnio, em ambas
temperaturas. Possui grupo espacial 141/amd, indexadas a ficha cristalografica ICDD
01-075-1537.

O titanato de cério € outra fase presente na mistura dos éxidos e se faz
presente nas amostras com concentracdo de titdnio maior ou igual a do cério e é
obtido em altas temperaturas, porém na concentracdo Ce25 — Ti75 em 600 °C, o
material se encontra amorfo, apresentando pequenos picos caracteristicos desta
fase.

A presenca desta fase corrobora com o estudo realizado por Holy (2014), a
qual discutiu a cinética de cristalizag&o do titanato de cério (CeTi20s).

O titanato de cério possui grupo espacial Cl12/ml, indexadas a ficha
cristalografica ICDD 00-012-0477. A Figura 13 representa o difratograma desta fase

com seus respectivos indices de Miller.
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Figura 13 — DRX da amostra Ce25 - Ti75, a 900 °C.

Devido ao fato das amostras 2 (Ce50 - Ti50 / 800 °C) e 3 (Ce25 — Ti75/

900°C) apresentarem boa cristalinidade, escolheu-se 0 uso das mesmas para a

aplicacdo em fotocatalise heterogénea.

5.4 APLICACAO

A partir dos testes realizados em fotocatalise heterogénea para ambos 0s

materiais, obteve-se uma média da porcentagem de degradacdo de cada

catalisador. A Figura 14 mostra o espectro obtido para a amostra Ce50 — Ti50.
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Figura 14 - Mudancgas espectrais decorrentes da amostra Ce50 - Ti50 na solugéo do corante.

Como partiu-se de uma solucao inicial de corante com concentracédo de 10
ppm, percebe-se que apO6s os 5 minutos iniciais, degradou cerca de 20% da
concentracdo. Na presenca da luz ultravioleta, no primeiro ponto coletado, nota-se
uma degradacdo proxima a 50%, tendo essa porcentagem reduzida conforme a
passagem do tempo. ApGs 2 horas ndo ha mais uma mudanca significativa na
coloracdo do corante na solucéo.

Comparando-se com 0 espectro obtido para a amostra Ce25 — Ti75 (Figura
15), nota-se que ndo ha uma grande diferenca para o tempo de 5 minutos. Porém,
na presenca da luz UV, é possivel notar que a degradacdo do corante é de cerca de

60% e apos 2 horas, ndo ha a presenca de cor na solucao.
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Figura 15 - Mudancas espectrais decorrentes da amostra Ce25 — Ti75 na solucéo do corante.

Ambos os espectros mostram uma banda de adsor¢cdo bem definidos para
todos os tempos, entre 625 e 675 nm, como o azul de metileno € um corante que
absorve intensamente na regido do UV-Vis (Amax = 664 nm) (BATISTELA et al.,
2016), selecionou-se os comprimentos de onda maximos para cada tempo na regiao
de 664 nm de cada amostra, a fim de obter curvas da porcentagem de degradacéo,

comparadas a curva de degradacédo da fotdlise do corante (Figura 16).
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Figura 16 - Curvas de degradacgdo a partir do comprimento de onda maximo.

O tempo inicial utilizado, sem a presenca da luz UV, foi necessario para que
se alcancasse o equilibrio de adsorcao na superficie do catalisador, podendo, assim,
interferir na velocidade de degradacgédo das moléculas poluentes.

Analisando a Figura 16, é possivel perceber que as curvas que possuem o
catalisador tém uma eficiéncia maior, se comparadas a curva da fotélise, onde ha
apenas a influéncia da luz UV.

Comparando as curvas de degradagcdo dos catalisadores, observa-se que
para a amostra Ce50 — Ti50 ha uma maior adsor¢ao no tempo inicial, influenciando
na velocidade de degradacéo do corante, podendo resultar numa maior eficiéncia.

Ha uma grande utilizacdo do TiO2 na aplicacdo em fotocatalise heterogénea,
porém ao dopar catalisadores com cério, a capacidade de adsor¢cdo dos poluentes
sobre a superficie do fotocatalisador ird aumentar, favorecendo a fotodegradacao.
Isso se da devido as propriedades do cério, como faixa de potencial redox e alta
mobilidade de oxigénio (FREIRE, 2007).

Existem pesquisas realizadas por Xie e colaboradores, os quais estudam a

influéncia de lantanideos na dopagem do TiO2 na degradacdo do azo corante X-3B,
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percebendo uma eficiéncia maior na utilizacdo do TiO2 dopado com ions Ce**, do
que o catalisador puro (FREIRE, 2007).

Também ha estudos com aplicacdo dos 6xidos mistos de CeO2-TiO2 na
degradacéo do corante azul de metileno sob o processo fotocatalitico. Evidenciando
também, que a juncdo destes Oxidos possuem uma atividade fotocatalitica melhor do
gue comparado a aplicacao destes em forma pura (FREIRE, 2007).

O fato dessa combinag¢do possuir um resultado satisfatério na aplicacdo em
fotocatalise heterogénea, é devido a uma heterojuncao nas interfaces do CeO: e
TiO2, entre as ligacdes de Ti-O-Ce. A partir dessas heterojunc¢des, hd uma excitacao
eletrdbnica em comprimentos de onda com menor energia, além dos pares elétron-
lacuna serem transportados para ambos os 6xidos, prosseguindo as reacdes de
geracao de radicais (FREIRE, 2007).

E a partir dessas justificativas que pode-se afirmar que o material Ce50-Ti50
teve uma eficiéncia maior que o Ce25-Ti50.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacdo do método dos precursores poliméricos, possibilitou a formacao
do 6xido misto de CeO2 — TiO2 em trés propor¢des diferentes, o qual ocasionou na
obtencdo de quatro fases para estes materiais, sendo eles: 6xido de cério, éxido de
titAnio nas fases anatase e rutilo e titanato de cério. Estas formacdes foram
comprovadas através da Difratometria de Raios X, o qual foi realizado com base nas
andlises térmicas, que forneceram o0s eventos ocorridos em cada faixa de
temperatura.

Para aplicacdo na degradacdo do corante escolhido, optou-se pela utilizagédo
dos catalisadores Ce50 — Ti50 (800 °C) e Ce25 — Ti75 (900 °C), devido a
cristalinidade destes, além da relagdo com as fases presentes em cada um.
Comparando os resultados obtidos para as duas amostras, pode-se sugerir que ha a
ocorréncia de um processo fotocatalitico, onde o catalisador Ce50 — Ti50 possui
uma maior eficacia.

Ha poucos trabalhos cientificos que fazem o uso do 6xido de cério como
fotocatalisador, porém pode ser visto que esta utilizacdo, juntamente com o 6xido de
titanio, traz bons resultados, havendo uma contribuicdo no emprego destes novos
catalisadores no processo de fotocatalise heterogénea, o que possibilita a aplicacdo

desta tecnologia no tratamento de poluentes organicos em grande escala.
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