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Resumo: Este trabalho descreve um método de modificagéo do TiO, obtido pelo processo sol-gel,
através daadicdo de 6xido de cério no momento dasintese. O material foi caracterizado por adsor¢éo de
N, a77K. A adicdo de CeO, aumenta a area especifica do catalisador em 135% e reduz o diametro de
poros. A atividade catalitica desses materiais foi verificada frente a reacdo de foto-decomposicéo do
hidrogenoftalato de potassio e comparada ao TiO, comercial P25 da Degussa.
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Introducéo

A fotocatdlise heterogénea, utilizando
semicondutores, vem sendo estudada desde
1976[1] e tem se mostrado como uma boa opcéo
para descontaminacdo de aguas residudrias,
dependendo de caracteristicas como tipo de
poluente, carga organica e concentracdo[2,3]. A
vantagem desse processo esta na total
mineralizagdo dos contaminantes, sgjam moléculas
simples ou complexas, incluindo entre estas, a
maioria das moléculas relacionadas como 0s
poluentes mais preocupantes pela“ Environmental
ProtectionAgency” (USEPA)[4].

O mecanismo da fotocatdlise heterogénea
se baseia na ativacdo de um semicondutor,
geralmente o TiO2 (anatasio), pela luz solar ou
artificial (radiacdo UV). A interacdo daluz como
semicondutor excitaelétrons dabandadevaléncia
para a banda de conducéo, gerando buracos (h+)
na banda de valéncia que atuardo como sitios
oxidantes e elétrons na banda de conducéo:

TOHVA<BIM)  TIOE,HT,,) @
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O par e,/ h*,, recombinam na superficie
ou no interior da estrutura do 6xido, em
nanosegundos, liberando calor:

TiO, (e + h*y, ) ——»=TiO,+cdor (2)

Neste mecanismo, tanto a agua molecular
como adissociada (grupos OH- ligados asuperficie
do TiO,) adsorvida no semicondutor atua no
processo catalitico reagindo com buracos
fotogerados (h*) paraformar radicais hidroxilas
altamente oxidantes (E°=2,8eV)[5]:

h',. + HO, . —— OH + H* (3

B
h',. + HO _ —— = OH e
O substrato orgénico reage com as
vacancias de elétrons (buracos) e principalmente
com osradicaishidroxilasde acordo com asreacfes

) e(®):

h*+TOC,——— TOC—» CO,+H,0 (5)
OH +TOC,——»TOC—»CO,+HO  (6)



Nesse esquema TOC significa o teor de
carbono orgénicototal inicial eTOC, o depossiveis
intermediarios. Napresencade oxigénio dissolvido
ocorre reagdo entre o oxigénio e elétrons ()
fotogeradodq[5-8], diminuindo assim arecombinagdo
do par e, /h*, [9,10], formando inicialmente o ion-
radical superoxido (O,):

Oz(ads) + € —» O )

Posteriormente pode ocorrer varias reagdes
com o anion-radical superéxido[5,8,10] formando,
por exemplos, deH, 0, eradicais OH[6,8,10].

0, , + H ——»HO, ®

2 ads

0;, + HO,— 0, + HO,9

2ads

2HO, ——»0, + H, (19
HO, + €, —OH + OH (11)
H,0, + h§ ——p2OH (1)

H,0,+ OH — » HO +HO,(13
2HO, + H* + e, — »HO (14

A maioria dos trabalhos com fotocatdlise
heterogénea utilizao semicondutor TiO, (anatésio)
devido a sua néo toxicidade, fotoestabilidade e
estabilidade quimicaem umaamplafaixadepH[5].
O processo consiste basicamente em suspender o
Oxido de titanio na dgua contaminada, borbulhar
oxigénio eirradiar asolucdo com energiaigual ou
superior a0 “band gap” (Eg) do semicondutor. Este
processo é eficiente para a destruicdo de vérias
classes de moléculas no ambiente.

Além da possibilidade de fotodegragéo de
moléculas persistentes no ambiente, como por
exempl o, os organoclorados, o que chama atencéo
na fotocatdlise heterogénea € o fato da mesma ser
considerada uma tecnologia solar (emergente) e,
portanto, uma tecnologia ambientalmente
sustentavel (economiadeenergia)[2,3,11], pelofato
de sepoder utilizar aluz solar como fonte defétons
para ativar o catalisador. No entanto, a eficiéncia
do processo é ainda baixa e estudos sdo realizados
paraaumentar o rendimento quéantico do processo.

Para melhorar a eficiéncia do processo
fotocatal itico € necessério dificultar arecombinagdo
elétron/buraco, possibilitando maior tempo para
ocorrénciados mecanismos que levam aformacao
de espécies oxidantes. | sso pode ser obtido através
de modificagbes na superficie e/ou estrutura do
semicondutor ou ainda pela adicdo de
sensitizadores que melhoram o rendimento
quéntico (eficiénciafotdnica) do sistema[9]. Uma
das modificagGes estudadano TiO, visadiminuir o
valor do = possibilitando o uso de comprimentos
deondamaiores (luz visivel). O TiO,anatésio(E, =
3,2 eV) é somente ativo naregido do UV<387 nm
gue corresponde a cerca de 5% do espectro solar
recebido pela superficie da terra, tendo portanto
um baixo rendimento para geracdo de radicais
hidroxilas[9] . A percentagem de luz visivel do
espectro solar € alta, assim quando se pretende
ativar o catalisador com aluz solar, o rendimento na
geracdo deradicais hidroxilas pode ser aumentado
seo catalisador puder ser ativado com aluz visivel.
A adicdo de determinadas espécies quimicas
(metais, 6xidos, outros semicondutores, etc.) ao
TiO, pode alterar as propriedades da superficie
deste semicondutor e aumentar o rendimento
fotocatalitico.

Na literatura cientifica sdo encontrados
trabalhos sobre as condic¢des de sintese, as
propriedades e filmes fotoeletroquimicos de
misturasde TiO, com CeO,[12-14]. No entanto, 0s
mesmos ndo sdo comumente aplicados a testes
fotocatal iticos.

O CeO, € conhecido por inibir a transicdo
dafaseanatésio (fase ativa) paraafaserutilocomo
aumento datemperatura de cal cinacéo, estabilizar
e dispersar a fase ativa e também melhorar a
atividade catalitica[15-19]. Além dessas
caracteristicas, 0 6xido de cério adicionado amatriz
de TiO, apresenta um efeito promotor nas reagoes
de oxidagao[20], que esta relacionado com a sua
capacidade de armazenar oxigénio e a aspectos
estruturais. O CeO, apresenta uma estrutura
cristalina do tipo fluorita cuja estrutura cdbica de
face centrada apresenta o ion metdlico cercado por
oito anions O? [21]. Na presenca de um metal de
transicao, o pequeno tamanho do cristal do 6xido
de cério pode favorecer aformacao de espécies de
oxigénio altamente redutiveis[22]. Estas
propriedades podem ser bastante interessantes na
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sintese de catali sadores destinados afoto-oxi dagao,
poisapresencade oxigénio namatriz, em principio,
reduziria a probabilidade de recombinac&o do par
elétron-buraco (h'/e).

O Processo Sol-Gel permite preparar
materiais altamente dispersados e controlar
simultaneamente as propriedades estruturais,
texturais (areas especificas e porosidades
superiores as convencionais) e morfolégicas do
suporte e da fase ativa[23,24] e ab mesmo tempo
modificar as propriedades fisico-quimicas do
conjunto. Também possibilita a obtencéo de
catalisadores em forma de filmes sobre substratos
inertes ou em forma de monolitos altamente
porosos[25]. A boa estabilidade dos materiais
obtidos através deste método se fundamenta na
possibilidade de incorporar a fase promotora (ou
ativa) no processo de preparacao[ 26].

Sendo assim, estetrabal ho teve por objetivo,
desenvolver fotocatalisadoresde Ti 10 C80, pelo
processo sol-gel etesté-los frente areagdo modelo
demineralizacdo do hidrogenoftalato de potéssio e
comparar os resultados com aqueles obtidos
quando se utiliza o TiO, comercial (TiO, P25
Degussa).

M ateriaisemétodos

Preparagao dos Catalisadores de Ti, _ Ce , O,
Os catalisadores de Ti 1-0C0, foram
preparados pelo método sol-gel para varios teores
molares, X, de 6xido de cério através damisturadas
solugbes A e B. A solucdo A consistiu na
solubilizag&o do (NH,) ,Ce(NO,) . 6H,0 em &guae
HNO,, sendo que as quantidades de H,O e HNO,
foram ajustadas para razées molares H,O/
Ti(OCH,),=25eHNOQ/ Ti(OCH,),=0,5.A solugéo
B consistiu na complexagdo do Ti(OC,H,), com
acido acético com razdo molar &cido acético/
Ti(OCH,), = 4 pararedugéo da taxa de hidrdlise
desse precursor. Fez-se a diluicdo do complexo
formado através daadicdo deisopropanol narazéo
de volumeisopropanol/ Ti(OC,H.), = 1 mantendo-
seasolucdo sob agitacdo durante 1 hora. A solucéo
A foi adicionadaasolugéo B sob agitagéo por duas
horas. A gelatinizagéo foi efetuadaem temperatura
ambiente easecagem a100°C. Osgé ssecosforam

Ecl. Quim., S8o Paulo, 30(4): 7-12, 2005

calcinadosa250°C por 6 horase450°C por 24 horas.
Caracterizagdo Textural

A caracterizag8o textural dosxerogéisfoi
obtida pelaadsorcéo gasosade N, em temperatura
denitrogénio liquido (ASAP2010, Micromeritics).
Antes das andlises as amostras foram tratadas a
340°C por 12 horas sob vacuo. A distribuicdo de
didmetro de poros, foi determinada utilizando-se o
Método BJH[27-30] (tratamento matematico
proposto por Barret, Joyner e Halenda) onde se
utilizou a equacdo de Halsey para determinar a
espessura, t, defilme adsorvido. O volumetotal de
porosde cadaamostrafoi determinado pelo volume
acumulativo de gés adsorvido dentro dos poros
transformado em volume equivalente de N,
liquido[29], paraapressao relativamaximado ramo
de adsor¢do, P/P_ = 0,97. Os diametros médios de
poro foram determinados a partir dos picos das
curvas de distribuicdo de tamanho de poro.

Filtragcao

A comparagéo entre as velocidades de
filtragdo foi realizada utilizando um litro de cada
suspensdo de TiO, 0,5 g L™ em um sistema de
filtrac8o avacuo com 80 kPa (Marconi) utilizando
membranafiltrante com porosde0,22ime47 mmde
didmetro (Millipore).

Testes Fotocataliticos

Osexperimentosforam realizadosem um
fotoreator cilindrico de vidro borosilicato
termostatizado e sob iluminacgdo artificial.
Suspensdes dos catalisadores com o composto
model o, hidrogenoftalato de potassio foram
preparadascom 0,5 g L *de catdisador. Cadamistura
foi mantida sob agitac&o, saturada com oxigénio e
irradiada com quatro |&mpadas de 15W, com
comprimento de onda predominante de 365 nm e
poténciatotal de 5,11 mW cm2. Em intervalos de
tempos variados foram retiradas aliquotas de
amostras do reator e filtradas com membranas de
0,22 pm (Millipore) para posterior andlise. A
fotodecomposicéo foi avaliadamedindo o carbono
organico total remanescente usando um analisador
decarbono (TOC-V ,, Shimadzu).



Resultadosediscussao

Osvaloresde &reaespecificaBET, volumes
e diametros médios de poros dos materiais
estudados sdo apresentados na Tabela . Observa-
se que a area especifica e o volume de poro
aumentam cercade 160% e 125% respectivamente
quando o teor molar de CeO, variade 0% para5%.
Por outro lado, o didmetro médio de porosnéo sofre
variac8o significativa com o aumento do teor de
céria. Entretanto, o TiO, P25 daDegussaapresenta
uma distribuicdo bimodal de diametro médio de
poros. Isso leva a crer que as mudancas texturais
sedevem aadicao de cério eao modo de preparagéo.

Composicio Area Especifica Volume de Poro  Diametro Médio de

(m%/g) (em®/g) Poro (A)

TiO; Sol-Gel 42,4+0,2 0,08 91

Tio,099Ce0,00102 54,5+0,2 0,08 64
Tio,995Ce0,00s02 73,7+0,2 0,11 65
Tio,09Ce0,0102 90,4+0,3 0,15 76
TigesCeo,0502 110,2+0,2 0,18 77

TiO, P25
(Degussa)

472+0,1 0,11 88¢ 148

Tabela 1 — Caracteristicas Texturais dos Catalisadores TiO,-
CeO,
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FIGURA 1 — Isotermas de adsorcao (simbolos fechados) e
dessorgéo (simbolos abertos) em fungdo do teor molar CeO,,
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A Figura 1 apresenta as isotermas para 0s
materiais estudos assim como para o TiO, P25
Degussa. Esse Ulltimo apresentaisotermado Tipo 2
com histeresedo tipo H3, caracteristicade materiais
com predominancia de poros com formatos de
cunhas, conesou placas paralelas. Os catalisadores
contendo cériaapresentamisotermasdo Tipo 4 com
histereses do tipo H2, tipicas de materiais com
predominancia de mesoporos, cujos poros sdo do
tipo“vidrotinteiro”[31-32]. Indicando que o método
de preparagdo assim como a incluséo do CeO,
alteram aforma dos poros obtidos.

Outros aspectos importantes ligados as
caracteristicastexturais sdo: o fato que o sol obtido
na preparacao do catalisador ser muito maisestavel
que o do precursor de TiO, puro, o que favorece a
obtencao defilmes com o sol que contém cério, eo
fato deste catalisador formar suspensdes mais
translUcidas que decantam e sdo filtradas mais
facilmente que as obtidascom 0 TiO, P25.

OTiO, formasuspensiesaltamente estaveis
(opacas com aspecto |eitoso), érelativamenteinerte
e apesar de ndo ser tOxico pode causar problemas
quando lancado no ambiente, devido a alta
capacidade de espalhar luz, desta forma deve ser
removido da suspensdo. A separacao das particulas
de TiO, da suspensdo, pelos métodos
convencionais, € muito dificil e as eficiéncias de
remocao sdo consideradas baixas. A microfiltracdo
€ uma técnica eficiente, mas de ato custo para
separar as particulasfinasde TiO,[33]. A adicdo de
CeO, a0 TiO, favorece a separagdo do catalisador
da suspenséo por decantacéo e filtragdo. O tempo
de filtragéo das solugbes de TiO, puro (Degussae
Sol-Gel) é quase 10 vezesmaior do que o tempo de
filtragdo das suspensdes de amostras contendo o
catalisador com cério. Embora os cristalitos do
catalisador sgjam menoresque do TiO, puro ecom
mai or &rea especifica, aaglomeracao doscristalitos
em suspensdo é maior devido a diminui¢do das
cargas de superficie do catalisador CeO,/TiO,.

Francisco[32] constatou, através de DRX
(Difragéo de Raios-X), diminuicdo dos cristalitos
deTiO, com aadicéo de CeO,. A interacdo Ce-O-Ti
nasuperficiedo TiO, bloqueiaasespecies Ti-O na
interface prevenindo a aglomerac8o seguida de
crescimento. O ion Ti* nainterface entra narede
do CeO, para substituir os ions Ce** e 0 estado de
oxidagado do Ti*" € mantido pela coordenagcdo com
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oito &omos de oxigénio. Destamaneira, ocorreuma
menor hidroxilagéo dasuperficiedo sistemaTiO,/
CeO, ou seja, ocorre umadiminuicdo de cargas na
superficie. Diminuindo as repulsdes entre as
particulas éfavorecidaaformacdo de aglomerados
em suspensdo que sedimentam mais rapidamente.
Deve-se notar também que amassamolar do 6xido
decério €204,2 gmol* eado dxido detiténio 159,7
gmol*, adensidadedo TiO, €3,5g cm® e do CeO,
7,69 cm3, com a incorporagdo de CeO, no TiO,
ocorre um aumento da massa do cristalito e da
densidade. Desta forma, o catalisador TiO,/CeQ,
sedimenta mais facilmente, assim como é mais
facilmentefiltrado.

Outro aspecto extremamenteimportante o
fato que o sol obtido na preparacéo do catalisador
ser muito mais estavel que o do TiO, puro, o que
favorece a obtencéo de filmes.

2
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FIGURA 2 - Degradacdo do hidrogenoftalato de potéssio
em fungd@o do tempo de irradiacéo.

Os perfis de degradacdo em fungdo do
tempo estdo mostrados na Figura 2. A
fotodegradacdo do hidrogenoftalato de potéssio
foi quase 100% ap0ds duas horasdeirradiacdo, para
asamostrasde TiO, puros (Degussae Sol-gel). Para
as amostras contendo CeO,, a degradacéo do
composto modelo, apés duas horas, € superior a
80% paracatalisadores comteor de0,5% de CeO, e
préximo de 60% para as demais amostras. Apos
trés horas de reagdo a amostra contendo 0,5% de
CeO, também degrada praticamente 100% do
poluente. Para os catalisadores TiO, puros a
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velocidade de reag@o no inicio € muito rapida,
diminuindo quando a degradag&o esté proximade
100% enquanto que a velocidade inicial de
fotodegradagdo, para as demais amostras € muito
lenta.

E conhecido que o CeO, exerce um efeito
promotor nas reagdes de oxidagdo[20], destaforma,
esperava-se, a principio, que o CeO, aumentariaa
foto-atividade do TiO,, além de melhorar as
propriedades texturais. No entanto, esse efeito
promotor ndo aconteceu proporcionalmente ao
aumento do teor de céria na amostra. O melhor
resultado foi obtido para a amostra contendo 0,5
mol % de CeO,. Apbs 180 minutos deirradiacio esta
amostrateve o mesmo desempenho que asamostras
de TiO, puro (Degussa e Sol-gel) com avantagem
deter formado umasolugdo maistransicidae com
tempo de decantaco e filtrago cercade 10 vezes
menor. Amostras contendo teor de cériaacimade 1
mol% apresentam foto-atividade menor do que a
do TiO, puro. Essa menor atividade pode estar
relacionadacom aformagéo de umafinacamadade
cériasobre o TiO, que bloqueia a redugdo do Ti*
para Ti% pelos elétrons fotogerados na superficie
do catalisador quando ativado pela luz UV. A
diminuicdo naquantidade de Ti*, levaumareducdo
da quantidade de O, adsorvido e um conseqiente
aumento da taxa de recombinacdo e, por
conseqiiéncia, uma menor fotoatividade do
catalisador. A formagéo destapeliculafoi reportada
por Francisco[32] quando estudaram amodificacdo
de TiO, pelaadico de cério visando aobtengéo de
suportes estaveis para catalisadores de cobre
suportados.

Conclusdes

A adicdo de CeO, ao TiO, aumenta
significativamente adreasuperficial do TiO,, masa
atividade para fotocatalise ndo € aumentada na
mesma propor¢do. Umamatriz de CeO,/TiO, com
percentagem de cério préximo de 0,5 mol %
apresentam atividade similar ao TiO, puro. As
suspensdes com este catalisador decantam mais
rapidamente e sdo mais facilmente filtradas,
permitindo remog&o com custo menor.
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Abstract: Thiswork describesthe modification of the TiO,, obtained by sol-gel process, with the cerium
oxide addition. The material was characterized by N, adsorption at 77K. The addition of CeO, increasesthe
specific areain 135% and reducesthe pores diameter of the catalyst. The catalytic activity wasverified by
reaction of decomposition of the potassium hidrogenphthalate. The results were compared to the TiO,
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