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RESUMO

Visando a aplicacdo fotocatalitica na decomposicdo de substratos quimicos, o método de
réplica e impregnacdo foram utilizados na producéo de catalisadores de TiO, suportados em
oxido de aluminio modificados com paladio. As amostras foram caracterizadas por diferentes
técnicas: Analise termogravimétrica (TG), Fluorescéncia de Raios-X (FRX), difracdo de
Raios-X (DRX), isotermas de adsorcao/dessorcdo de Ny, reducdo a temperatura programada
(TPR) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A FRX mostrou a presenca de calcio em
todas as amostras, impureza proveniente da esponja de sintese, porém em teores abaixo de 0,5
% em massa. Através de DRX confirmou-se a formagdo de TiO, na fase anatase e de gama
alumina As isotermas de adsor¢ao de N, mostram que 0s materiais S80 mesoporosos com area
superficial elevada e estreita distribuicdo do didametro médio de poros. O perfil de TPR indica
um consumo de H; entre 50 e 90°C, correspondendo a reducdo do Oxido de paladio.
Considerando a amplificacdo empregada, 0 MEV sugere a morfologia esfoleada, a qual pode
apresentar elevada area de contato com a molécula do corante. Os ensaios fotocataliticos
mostram que a adicdo de paladio ocasionou em melhor desempenho fotocatalitico e resultou

em superior estabilidade frente as reacdes.

Palavras chave: Fotocatalise, Paladio, Diéxido de Titanio.



ABSTRACT

In order to apply the photocatalytic decomposition of chemical substrates, the method of
replication and impregnation were used in the production of TiO, catalysts supported on
alumina modified with palladium. The samples were characterized by different techniques:
Thermogravimetric analysis (TGA), X-Ray Fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD),
N2 adsorption/desorption isotherms, temperature programmed reduction (TPR) and scanning
electron microscopy (SEM). The XRF did not detect significant impurities from synthesis
sponge and confirmed the insertion of Ti in the sample with the formation of phases Y-
Al;O3, TiO, (anatase), revealed by XRD. The N, adsorption/desorption isotherms show that
mesoporous materials have high surface area and narrow distribution of the average pore
diameter. The TPR profile indicates an H; consumption between 50 and 90 ° C,
corresponding to the reduction of palladium oxide. Considering the amplification used, the
SEM suggests the esfoleada morphology, with high contact area with the dye molecule. The
photocatalytic tests show that the addition of palladium did not result in improved

photocatalytic performance, but resulted in greater stability in the photocatalytic activity.

Keywords: photocatalysis, Palladium, Titanium Dioxide.
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1 INTRODUCAO

A busca por uma melhor qualidade de vida tem como consequéncia o aumento do
consumo de matéria prima e consequentemente, na geracdo de uma grande quantidade de
residuos (ROMERO et al. 2004). Logo, a poluicdo hidrica tornou-se um dos maiores
problemas da sociedade, em particular devido ao seu impacto sobre a saude publica e o
ecossistema (BAIRD, 1998; YANG et al; 2010). Por exemplo, cerca de 30% dos corantes
sintéticos (azocorantes) utilizados industrialmente sdo transformados em residuos, uma vez
que apresentam baixa fixacdo em fibras celuldsicas (MOURAO et al 2009.; ALMEIDA et. al)
Destaca-se ainda a contaminagdo por pesticidas e fertilizantes quimicos, sendo considerada
uma das maiores fontes de poluicdo (MORAIS et al. 2004). Por outro lado, observa-se
crescente conscientizacdo relativa a gravidade do problema por parte da populacdo; deste
modo, novas normas e legislacbes cada vez mais restritas tém sido adotadas a fim de

minimizar o impacto ambiental.

1.1 Processos Oxidativos Avangados

A filtragem e a floculacdo sdo métodos de baixo custo aplicaveis no tratamento de
efluentes e em muitos casos atingindo niveis satisfatorios no processo de tratamento. No
entanto, ha substancias (poluentes) que para terem suas concentracdes reduzidas a niveis
aceitaveis necessitam de passos adicionais no processo de tratamento. Desde modo, a busca
por novas alternativas para o tratamento adequado dos efluentes tem sido priorizada. Entre 0s
métodos alternativos propostos nos Ultimos anos, os Processos Oxidativos Avangados (POAS)
tém ganhado destaque. O processo baseia-se na geracdo de radical hidroxila como agente
oxidante. Devido a sua alta reatividade, com alto potencial padréo de reducéo, cerca de 2,8
eV, menor apenas do que o fldor, o radical hidroxila pode reagir com uma variedade de
substancias organicas, mineralizando-as completamente, gerando compostos in6cuos como
CO; e agua. (DERBALAH et al., 2004; LEGRINI et al., 1993).

Hé diferentes rotas de geracdo do radical hidroxila (Tabela I), e isto faz com que
0s POAs sejam classificados em sistemas homogéneos e heterogéneos, conforme a auséncia
ou a presenca de catalisadores na forma solida e, com ou sem uso de radiacdo UV
(ANDREOZZI et. al, 1999).
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Tabela | - Diferentes métodos de geracdo de radical hidroxila para sistemas de catalise

homogénea e heterogénea

SISTEMAS HOMOGENEOS SISTEMAS HETEROGENEQOS

COM IRRADIACAO SEM IRRADIACAO COM IRRADIACAO SEM IRRADIACAO

03/UV O3/OH a/O3z/UV Elétron-Fenton
HzOz/UV 03/H202 a/H202/UV Fenton/Anddico
H,0./Fe?*/ UV (vis) H,0,/Fe®* - Eletrooxidago

a: semicondutor (TiO,, ZnO, por exemplo)
FONTE: Hashimoto 2005

Varios estudos tém sido publicados nas ultimas décadas envolvendo POAs. Watts
(1995) utilizou os POAs para a inativacao de bactérias em esgoto sanitéario. Crittenden (1997)
realizou o tratamento de aguas subterrdneas contaminadas com compostos organicos como
benzeno, tolueno, m-xileno, dentre outros. Herrmann (1999) estudou a degradacéo
fotocatalitica do 4-clorofenol. Mélian (2000) promoveu a desinfeccdo fotocatalitica de aguas
residuais urbanas. Alaton e Gurses (2004) utilizaram o0s processos para degradacdo do
antibiético penicilina. G. Trovd (2005) investigou a degradacdo de herbicidas em aguas
contaminadas oriundas da agricultura. Morais (2006) utilizou fotocatalise para o tratamento

de chorume de aterro sanitario.

1.2 Fotocatéalise Heterogénea

Entre os POAs, a fotocatdlise heterogénea tem sido amplamente estudada,
principalmente nas Ultimas décadas (LITTER, 1999; KUNZ, 2002; BRITO, 2012; LIMA,
2014). O principio da fotocatélise heterogénea envolve a excitacdo de um semicondutor por
luz solar ou artificial. A ativagdo ocorre quando o semicondutor absorve energia do féton
maior ou igual a energia de “band gap” (Epg), que € a quantidade minima de energia requerida
para excitar o elétron do semicondutor, possibilitando a transicdo eletronica. O elétron, ao
sofrer irradiacdo, é promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC)

formando sitios oxidantes e redutores que catalisam as rea¢fes quimicas dos compostos
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organicos degradando os mesmos a CO, e H,O, podendo promover a reducdo de metais
dissolvidos ou outras espécies presentes (CERVANTES, 2009; ALVES, 2013). Desde a
formacdo do par elétron-lacuna (e/h"), gerado apds a excitagdo do semicondutor, o elétron
(e) e a lacuna (h*) podem seguir diferentes reagdes as quais sio esquematizadas na Figura 01.
Os quatro caminhos mostrados competem entre si, onde 0s caminhos 1 e 2 levam a
recombinacdo do par formado seja na superficie (1) ou no volume (2) da particula do
semicondutor, ndo levando a atividade fotocatalitica esperada. J& nos caminhos 3 e 4, tanto e
quanto h* fotoinduzidos migram até a superficie do semicondutor, para entéo, reagir com o
substrato adsorvido na superficie do mesmo. Assim, a superficie do semicondutor pode doar
elétrons reduzindo o substrato (ions hidrénio em hidrogénio) — caminho 3 — ou pode receber

elétrons oxidando o substrato (agua em oxigénio) — caminho 4.

Figura 01. Representacdo da excitacio de um semicondutor e geragdo do par e/h*

Recombinacdo
Superficial

Recombinagio
no Semicondutor

H:

Hlo

FONTE: Linsebiguer; 1995

Vérios semicondutores como o 6xido de totanio, titanatos, Oxido de zirconio,
tantalo e nidbio, vem sendo estudados. Dentre os citados, o TiO, demonstrou ser até o
momento o semicondutor mais adequado para a utilizagdo em fotocatalise. Suas propriedades,
tais como: possibilidade de ativagdo por luz solar, estabilidade quimica em uma ampla faixa
de pH, baixo custo, pouca toxicidade e insolubilidade em agua, sdo interessantes para o
processo. (AUGUGLIARO et al., 2006; BASHA et al., 2010; BESSA et al., 2001; LEE,
1999; MARCONE et al., 2012).
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O emprego do TiO, como fotocatalisador mostra-se possivel a mais de 40 anos
com o descobrimento de sua atividade no processo de geracdo de H, e O, a partir da
decomposicdo fotocatalitica molecular da agua, com eletrodos de TiO, (FUJISHIMA et al.,
1972). O oxido de titdnio é um polimorfo, podendo existir em trés fases cristalogréficas:

anatase (tetragonal), brookita (ortorrémbica), e rutilo (tetragonal) (Figura 02).

Figura 02. Estrutura cristalina de TiO,: a) Anatase, b) Rutilo e ¢) Brookita

a) Anatase b) Rutilo c) Brookita

FONTE: Huisman et al., 2005

A fase brookita é estdvel em condi¢bes especificas de pressdo, sendo
extremamente dificil de sintetizar, com baixa atividade fotocatalitica e, portanto, baixo
interesse. A fase rutilo é formada em altas temperaturas (>800 °C), mas a anatase é formada
em temperaturas intermediadrias (cerca de 450°C) e possui maior fotoatividade.
(CASTANEDA, 2002) Com relagio & estrutura cristalina, na forma rutilo e anatase, os cristais
sdo formados por cadeias de octaedros (TiOg), sendo que o0s atomos de titdnio sdo
coordenados a seis atomos de oxigénio. Esses por sua vez, ligam-se aos trés atomos de titanio.
A outra forma polimorfa do TiO,  brookita, é constituida quimicamente igual as demais fases,
porém cristaliza no sistema ortorrdmbico. O que diferencia os polimorfos de TiO, sdo 0s
comprimentos e os angulos das ligacbes de Ti-O, assim como os diferentes arranjos de
octaedros de TiOg na formacédo da rede cristalina, de forma que a simetria local nos sitios de

titdnio € Dy, para o rutilo e D,y para a anatase. Os cristais de rutilo e anatase tém simetria
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tetragonal e sdo descritos pelos eixos cristalograficos a e ¢ (Tabela I1). A estrutura anatase €
mais alongada e possui maior volume que a célula do rutilo, desta forma, a anatase € menos
densa que o rutilo. (GONG, 2006) Os dados cristalograficos de anatase e rutilo estdo
resumidos na Tabela Il.

Tabela 11 - Dados cristalogréficos de anatase e rutilo

Estrutura Simetria Grupo Eixos ab Eixoc(A) Densidade
Cristalina Espacial (A) (g/cm®)
rutilo tetragonal Dan 4,584 2,953 4,240
14 —
P42 /mnm
anatase tetragonal Dan 3,733 9,57 3,830
19—
141 /amd

FONTE: Brandao, 2008

Na maioria dos trabalhos utiliza-se o 6xido de titdnio comercial P25 da Evonik,
antiga Degussa; contendo 70% de fase anatase e 30% de rutilo, o qual mostra elevadas
atividades fotocataliticas (MORO, 2012). O (TiO,;) P25 é constituido por particulas de
didmetro em torno de 30 nm e possui uma éarea superficial de aproximadamente 50 m2.g™*. As
caracteristicas espectrais de absorcdo do TiO, — bandgap em 3,2 eV, correspondente a
absorcdo dptica em 387 nm — permitem a sua excitacdo nas regides de UVC (200-280 nm),
UVB (280-320 nm), UVA (320-380 nm) e quando excitado eletronicamente, ocorre uma
transferéncia de elétrons (e) da banda de valéncia para a banda de conducdo, gerando lacunas
com potenciais positivos (h*) (equacéo 01) (DA SILVA, 2014).

TiO, hv TiO, (& +h") (1)
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Em seguida, ocorrem transferéncias de elétrons do substrato adsorvido para o
semicondutor (equacédo 02) e transferéncias de elétrons do semicondutor para as moléculas de
H,O e HO™ adsorvidas na superficie do semicondutor, formando o radical hidroxila (HO),

conforme as equacdes 03 e 04:

TiO, (h*) + RX as ——  TiO, + RX* (02)
TiO, (h+) + HyO s ———  TiO, + OH + H' (03)
TiOy (h+) +OH s ——»  TiO; + OH (04)

A degradacdo também pode ocorrer pelo poder redutor dos elétrons fotogerados,
gue podem reagir com substratos elétrons aceptores (por exemplo, moléculas de oxigénio
adsorvidas na superficie do semicondutor ou dissolvidas na agua) gerando radical superéxido
(O2") (Equagdes 05 e 06).

TiO(e)+0; —» TiO; + Oy (05)

O, + HY —»  HOy» (06)

Acredita-se que em alguns sistemas 0 oxigénio apresenta uma importante funcao
como sequestrador de elétrons ao impedir a recombinacdo do par e-/h+, uma vez que
minimizar a recombinacdo gera uma maior eficiéncia da atividade fotocatalitica (ZIOLLI,
1998)

Apesar de suas inimeras vantagens, a energia de band gap de TiO, faz com que o
mesmo seja eficaz em radiacGes com comprimento de onda de até 387 nm, inviabilizando sua
utilizacdo na luz visivel. Assim, 0 uso da radiacdo solar € pouco eficiente no processo, visto
que ela possui somente uma pequena fracdo de radiagdo UV, em torno de 3-5%
(NOGUEIRA, 1998). No entanto, diversos procedimentos de sintese de TiO,, incluindo o uso
de doping ou modificagdo com metais de transi¢do, tém sido empregadas para aumentar seu
campo de aplicacdo (UNDDIN,2013; RAZA, 2015). A sintese de semicondutores pode
acarretar em uma melhoria no desempenho de um fotocatalisador, pois a degradacéo depende
de alguns fatores, entre eles, a estrutura do material: tamanho da particula, &rea superficial e

porosidade, além da forma como estard presente no meio, da concentracdo e de estar dopado
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ou ndo. Esses fatores influenciam a producdo dos pares elétron/lacuna, os processos de
adsorcao superficial, dessorcdo e oxirredugio (GALVEZ et al., 2001; WOLD, 1993).

1.3 Sintese dos Fotocatalisadores

Véarios métodos de sintese de TiO, nanoparticulados tem sido desenvolvidos,
como o método dos precursores poliméricos, sintese quimica com uso de direcionador

(template), sintese via eletroquimica, sol-gel e hidrotermal.

Para aumentar seu campo de aplicacdo, é possivel utilizad-lo na forma de nano
compostos, associado a outros semicondutores ou dopado com metais. A incorporacdo de
alguns metais (Ag, Pt, Pd, entre outros) tem se mostrado eficiente no aumento da sua
fotoatividade . Acredita-se que o efeito se da através da elevacdo do tempo de vida das cargas
fotogeradas (MOURAO, 2009; DA SILVA, 2013), pois 0 metal age como um aprisionador de
elétrons, evitando a recombinacdo de carga, o que aumenta a fotoeficiénia da reacdo
fotocatalitica. Os dopantes podem ser introduzidos através de impregnacdo, coprecipitacdo ou
processo sol-gel. A escolha da rota desempenha um papel importante na atividade
fotocatalitica, pois € possivel que uma amostra dopada tenha boa absor¢do na regido do
visivel, porém sem acdo fotocatalitica.

O método da espuma polimérica (PSM — polimeric sponge method), também
conhecido como método da réplica, oferece uma maneira simples, econémica e versatil de
fabricar espumas ceramicas (STUDART ET AL., 2006). O processo consiste na impregnacgéo
de uma espuma de sacrificio, polimérica e de células abertas, com uma suspensao ceramica. O
excesso de suspensdao na espuma apds a impregnacdo € removido e a amostra € levada ao
processo de secagem. Posteriormente, a espuma polimérica é queimada e finalmente o
material ceramico é sinterizado. O resultado final desse processo é uma ceramica celular com
uma morfologia inicial da espuma polimérica de sacrificio ou template (SCHEFFLER,
COLOMBO, 2004; STUDART ET AL., 2006; REY VILLALVA, 2006).

Considerando a possibilidade de obtencdo de material com poros de elevado
diametro, o PSM foi empregado na sintese dos catalisadores apresentados no presente estudo.
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1.4. Rodamina-B

A contaminacgdo de corpos de &gua pode ser considerada um grande problema da
sociedade atual. Um dos pardmetros de qualidade de agua a ser considerado é a coloracdo,
fator este afetado pela descarga de efluentes provenientes de indudstrias que utilizam corantes

como matéria prima.

Dentre os diversos corantes organicos utilizados na industria téxtil, deve-se
destacar o azul de metileno, o indigo de carmina, o verde de malaquita, o vermelho congo e a
Rodamina-B (figura 03) devido a alta quantidade aplicada e/ou a sua toxicidade. Neste estudo,
utilizou-se o corante cationico do grupo xanteno Rodamina-B para avaliar a atividade
fotocatalitica dos materiais, devido ao fato deste corante ser usado em varios processos, dentre
eles, o tingimento de papéis, pedras preciosas e na producédo de laser de corantes. Rodamina €
um nome genérico para uma familia de compostos organicos, corantes chamados fluoronas,
cuja férmula molecular é CygH31N2O3Cl, Amax= 553nm e PM= 479.01. Além disso, a
Rodamina-B apresenta simplicidade na tomada de dados de degradagdo, uma vez que durante
o0s ensaios fotocataliticos, os subprodutos formados ndo absorvem nas regifes proximas ao
méaximo de absorcdo da molécula original, facilitando a medida de concentracdo (MA, Y e
YAO; et al., 1999)

Figura 03. Formula estrutural da Rodamina-B

FONTE: Mendonga, 2010.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintetizar e caracterizar o material composto por TiO, suportado em ¢xido de
aluminio e analisar sua aplicacdo como fotocatalisador na degradacdo de Rodamina-B sob

radiacdo UVA (luz negra).

2.2 Especificos

- Sintetizar o 6xido de aluminio (Al,O3) pelo método de réplica, utilizando uma esponja de

poliuretano comum;

- Pelo método de impregnagdo, obter TiO, (anatase) disperso no suporte utilizando
isopropdxido de titanio.

- Incorporar Palédio ao sistema TiO,/Al,03 em diferentes proporcdes (dopagem).
- Caracterizar os materiais quanto as propriedades fisico-quimicas.

- Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais através da degradacdao de Rodamina-B.
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparacéo do Catalisador

3.1.1 Método de Replica

Para a sintese do suporte de 6xido de aluminio, preparou-se uma solugdo aquosa
de nitrato de aluminio nonahidratado [Al (NOs),.9H,0] (solugdo saturada). Adicionou-se a
suspensdo uma esponja de poliuretano de tamanhos aleatorios (Figura 04), tratada e lavada
previamente com solucdo de &cido cloridrico 0,1M. Inseriu-se 0 molde na suspenséo e deixou-
se em repouso por 48h a fim de garantir completa impregnacdo de Nitrato de aluminio. Em
seguida, o material foi submetido a secagem a 50°C por 12h, sendo posteriormente realizada a

calcinacdo a 800°C por duas horas, com taxa de aquecimento de 2°C/ min.

Figura 04. Esponja de poliuretano utilizada no método de réplica

FONTE: Elaborada pela autora

3.1.2 Impregnacao de dxido titanio

A insercdo do Oxido de titanio (TiO;) na superficie do oxido de aluminio

sintetizado foi realizada via impregnacdo Umida. Preparou-se uma solucdo de 10% (m/m) de
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Ti, utilizando como precursor o Isopropdxido de titanio (IV) (C12H2804Ti)) - Aldrich (97%)
em alcool isopropilico. 1,54g de alumina sintetizada pelo método de réplica (OLIVEIRA,;
2009) foi imersa em solucdo de Ti** (25 mL de &lcool isopropilico em 0,6 mL de
isopropdxido de titdnio), onde permaneceu em repouso por 12h para obter méxima
impregnacdo do metal. Em seguida, o material foi removido por filtragem e seco em estufa
por 2h a 80°C e entdo calcinado a 500°C por 2h com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
A amostra foi designada Al,O5-Til0.

Apo6s a impregnagdo de Ti, o material foi modificado através da incorporagdo de
paladio em propor¢des de 0,1, 0,3 e 0,5% (m/m). Utilizando 1g de Al;O3-Tiyo, foram
preparadas diferentes solucdes de paladio nas proporcdes m/m descritas. O suporte foi
adicionado em 3mL da solucdo e ap6s repouso de 16h, vacuo de 2h, secagem em estufa
(100°C) por 2h, calcinou-se a 500°C por 2h, obtendo-se Al,O3-Til0_ Pdg1e ; Al,O3-Til0-
Pdosw ; AlOs-Til0-Pd o590 . O fluxograma de sintese esta representado na Figura 05. O

precursor utilizado foi o Cloreto de Paladio da marca Merck, (PA).



Figura 05. Fluxograma de sintese das amostras
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3.2 Técnicas de Caracterizagao

Ap0s a sintese, os materiais foram submetidos a diferentes técnicas de caracterizacdes,
a fim de fornecer informacGes Uteis, quanto a formacdo da fase desejada, area superficial
obtida, quantidade relativa dos metais presentes, morfologia e caracteristicas espectrais de
absorcdo, para assim relacionar com o potencial fotocatalitico na degradacdo de Rodamina-B.

3.2.1 Analise Termogravimétrica

Termogravimetria € a técnica na qual a mudanga da massa de uma substancia €
medida em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a uma programacéo controlada.
Utilizada em inameras aplicagcdes, como calcinacdo, decomposi¢do térmica, estudo cinético,

determinacdo de umidade, identificacdo de polimero, dentre outros (SKOOG et al, 2002).

No caso especifico, as andlises termogravimétricas foram realizadas no
laboratério de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (LMCT) do departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard. O experimento foi realizado empregando uma termobalanca,
onde as amostras foram acondicionadas num cadinho de platina. A razdo de aquecimento
empregada foi de 20 °C min™, com varredura de temperatura entre 30 e 800 °C, sob fluxo de

ar sintético e com vazio de 40 mL min™,

3.2.2 Difragéo de Raios-X

A difracdo de raios-X é uma técnica utilizada na investigacao das propriedades de
estruturas cristalinas na determinacéo do tamanho de cristalitos, bem como de composicdes de
fases cristalinas diversas, aplicada no estudo de catalisadores. As amostras foram maceradas e
entdo as medidas foram realizadas em difratdmetro PAN Analytical, provido de um espelho-
monocromador de Ge e radiagio de cobalto com comprimento de onda (1,78896 A), gerado a
40 kV e 40mA, tendo sido realizadas as medidas no laboratério de raios-X (LRX) no

Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara. A identificacdo das fases presentes
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na amostra foi feita no programa X Pert HighScore Plus com banco de dados do site ICSD

(Inorganic Crystal Structure Database).

3.2.3 Fluorescéncia de Raios-X

A caracterizagdo elementar das amostras foi realizada em equipamento de
Fluorescéncia de Raios-X, (modelo ZSX minill, da marca Rigaku, condi¢fes de operacédo
40KV e 1,2 mA, tubo de Pd) que produz analises semiquantitativas dos elementos de numero
atdbmico, maior ou igual ao nimero atémico do Fluor. Os resultados foram obtidos como
graficos de excitacdo por fluorescéncia em faixas de angulos especificos para cada elemento e
interpretados por software especifico do equipamento e disponibilizados na forma de
composicdo percentual relativa entre os elementos constituintes. As analises foram realizadas
no laboratério de raios-X (LRX), do Departamento de Fisica da Universidade Federal do

Ceara.

3.2.4 Determinacao da Area Superficial

Anélise aplicada com intuito de investigar as propriedades texturais, como
porosidade das amostras, area superficial, volume e/ou didmetro médio de poros. Tal método
consiste na determinacdo do volume de gas N, adsorvido em uma monocamada, a partir da
sua isoterma de adsorcdo fisica. Essa isoterma é obtida a temperatura de ebulicdo do N,
liquido (77K), e relaciona a quantidade de gas adsorvido em equilibrio, com sua pressdo de
vapor ou concentracdo na fase gasosa. As analises de isotermas de adsorcdo de nitrogénio

foram realizadas no Laboratdrio de Ciéncia e tecnologia de materiais (LMCT).

3.2.5 Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

Mais conhecida na literatura pela sigla em inglés (TPR), a reducdo & temperatura
programada € uma técnica baseada na analise da condutividade térmica de um mistura gasosa

contendo hidrogénio em contato com a amostra submetida simultaneamente a aquecimento, é
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aplicada a amostras compostas por 6xidos metalicos, permite determinar em que temperatura
esses metais sofrem reducdo, esta analise é sensivel a fatores estruturais, como suporte,
homogeneidade e estruturas cristalinas. Esta técnica tem sido muito utilizada na
caracterizacdo de catalisadores heterogéneos (HONG, et al., 2008, p. 141; LIU; OZKAN,
2004, p. 54; MORONTA, et al., 2006, p. 200).

O perfil de TPR obtido consiste em uma série de picos. Cada pico representa um
processo de reducdo diferente, envolvendo uma espécie quimica em particular. A posi¢édo do
pico € determinada pela natureza quimica e pelo ambiente quimico de cada componente e a
area do pico reflete a concentracdo de cada componente presente no solido. Dessa forma, é
possivel obter informacdes sobre o estado de oxidacdo das espécies reduziveis presentes no
catalisador, o grau de reducdo (conteddo real de espécies reduzidas no catalisador), assim

como informagdes sobre possiveis interagdes entre os metais em um catalisador bimetalico.

Os ensaios de TPR foram conduzidos em reator de quartzo em forno vertical
operavel até cerca de 1000°C conectado a um programador eletrénico de temperatura. A saida
do reator encontra-se conectada em série a um detector de condutividade térmica, que mede o
conteddo de hidrogénio na corrente redutora antes e depois da reacdo. A diferenca na
concentracdo de H; é registrada em funcdo da temperatura, obtendo-se um perfil de reducéo.
Como gas redutor foi empregado uma mistura composta por 8,02% de H, em nitrogénio, em
uma rampa de aquecimento de 10°C/min. Previamente as reducgdes, as amostras sofreram um
aquecimento inicial a temperatura inferior a de sintese, sob fluxo de nitrogénio, para eliminar

gases ou umidade adsorvida previamente.

3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Ensaios de microscopia eletronica sdo fundamentais para a observacéo direta dos
materiais obtidos. A microscopia eletronica de varredura (MEV) analisa a superficie, estrutura

e morfologia dos materiais sintetizados.

O principio do funcionamento do MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons
de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra e transmitir o sinal do detector a
uma tela catddica, cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe

incidente. A interagdo do feixe incidente com a superficie da amostra resulta no sinal da
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imagem. Esse sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor,
permitindo assim a observacédo da imagem (DEDAVID et al., 2007). Neste estudo, utilizou-se
como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de
tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV.

3.3 Investigacéo da Eficiéncia dos Fotocatalisadores através da Degradacéo de
Rodamina-B

Para a realizacdo dos testes fotocataliticos, a solucdo de Rodamina-B foi
preparada dissolvendo seu sal cloreto em &gua, com concentracéo de 1x10™ mol.L™ . Em meio
aquoso o sal se dissocia em ions catiénicos referentes a Rodamina-B e anidnicos, no caso 0s
cloretos. A figura 05 mostra a estrutura molecular do cation formador do corante. Nos
experimentos as amostras foram colocadas em contato com o corante numa concentragdo de
fotocatalisador fixada em 2g/L. Os testes foram realizados em cubeta com 4mL de
capacidade, feita de quartzo com insercdo de fonte de irradiacdo, como representado na Figura
06. A irradiacdo UV foi proporcionada por uma lampada de vapor de mercurio de baixa
pressdo 25W (PHILIPS, HPC-N). Todos os materiais foram testados com fluxo de ar filtrado
fixado em 2mL.min, garantindo a homogeneizacéo da solucdo. As reacées eram iniciadas
apos o equilibrio de adsorcdo ser atingido, onde se estabeleceu através de testes preliminares,
o0 tempo de 30 minutos. O teste mencionado foi feito ao deixar as amostras em contato com a
solugcdo de Rodamina-B por 24h na auséncia de luz; a ndo modificacdo na absorgdo da
solucdo ap6s 0s minutos iniciais mostra que ndo ha ocorréncia de adsorcdo. A reacdo foi
conduzida durante 150 minutos; em intervalos regulares e analisadas por espectroscopia UV-
visivel (equipamento Thermo Scientific, Genesys UV-Vis), com varredura na faixa de 400 a

700nm, monitorando a evolucao temporal da degradacao do corante.
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Figura 06. Esquema do aparato utilizado nos testes fotocataliticos: 1- Fonte de irradiacéo, 2-
Bomba de fluxo de ar, 3- Cubeta com material em circulacéo, 4- Aparelho de Espectroscopia,

5- Analise de dados.
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FONTE: Elaborada pela autora

3.3.1 Determinacao da energia de band gap

O conhecimento da banda de energia é essencial no estudo de semicondutores.
Kumar et al., estabeleceram um dos mais simples métodos para a determinacdo do gap de
energia em que apenas o espectro de reflectancia ou absorbancia de um dos lados do filme é
usado. O método utiliza o coeficiente de absorcdo; tendo-se o0 espectro de absorcao, pode-se
tracar um grafico que relaciona a absorbancia com a energia do féton. A determinacgdo do
comprimento de onda é feita por extrapolagdo de uma reta, tracada tangente a curva de
absorbancia, até o eixo de comprimento de onda. A energia do “gap” ¢ entdo obtida e

calculada pela equacgédo 07, onde E= energia do gap em eV e A=comprimento de onda em nm.
E= 1240/A (07)

Para analise de espectroscopia UV, os produtos foram macerados juntamente com
brometo de potassio seco e pastilhado numa proporcdo de 95:05, referente a amostra a ser

analisada e entdo acoplado em um porta amostra para analise de UV-vis por absorbancia e a
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varredura foi feita em comprimento de onda entre 200 e 800nm em um espectrofotémetro

Thermo Scientific, Genesys UV-Vis.

4 RESUTADOS E DISCUSSAO

4.1 Termogravimetria e Fluorescéncia de Raios-X

O ensaio termogravimétrico (TG) foi aplicado a esponja de poliuretano, com o
objetivo de verificar em que faixa de temperatura ocorre a eliminacdo de massa referente a
fracdo organica. As temperaturas dos eventos de maior perda de massa foram levadas em
consideracdo para a escolha adequada da temperatura de calcinacdo, para assim haver a
méaxima eliminacdo do material de sacrificio e posterior formagdo de uma fase composta dos

metais adicionados e sua completa oxidag&o.

A combustdo da matéria organica adicionada é fundamental no método de sintese
adotado (método de réplica e impregnacdo), pois esta combustdo sendo um processo
exotérmico contribui para o fornecimento de energia aos elementos metalicos e no equilibrio
de oxidacdo-reducdo, homogeneizacdo, na formacéo de d6xidos mistos e consolidacdo de fases
cristalinas, essa energia entdo fornecida configura a menor temperatura em que devem ser
calcinadas as amostras para obtencdo de fases cristalinas. (MEDEIROS, 2007, p. 45;
NOGUEIRA, 2005, p. 93).

O termograma € mostrado na Figura 08. Observa-se, que a degradacdo do
poliuretano se encontra no intervalo de 250 a 600°C. Nesta faixa de temperatura, foi
verificado por Sousa et. al.; que os produtos de decomposi¢do do poliuretano sdo,
principalmente CO,, CO e NH3. N&o é observada perda de massa ap6s 600°C, sugerindo que
um material termicamente estavel pode ser obtido acima de 600°, justificando o uso de 800°C,
tanto na eliminagdo da matéria organica, como na formacdo do Oxido de aluminio na fase

gama.
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Figura 08. Curva termogravimétrica para a esponja de poliuretano comum
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FONTE: Elaborada pela autora

Observa-se que a esponja de poliuretano apresenta a formacao de residuo solido,
cujo teor esta proximo de 15% da massa inicial. Sabendo-se que na rota de sintese empregada
este residuo certamente fard parte da composicdo final do material, é interessante conhecer
sua composicao. Deste modo, assim como todos os materiais sintetizados, as amostras foram
submetidas a analise semi - quantitativa, empregando-se a fluorescéncia de raios-X, cujos
resultados estdo representados na Tabela IlI.
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Tabela 111 - Dados de analise por FRX para as amostras sintetizadas
Oxidos Cinzas ~ Al,Oz-Til0  Al,O3-Til0- AlOs-Til0- Al,O5-Til0-
) Pdo.10% Pdo.39% Pdoso
(% massa) Esponja
(500°/1h)
Aluminio 2,671 69,205 76,403 69,138 81,039
Titanio 5,381 28, 459 24,528 27,698 17,394
Silicio 48,826 0,8135 - - 0,5374
Calcio 27,576 0,3404 0,423 0,2354 0,2659
Cloro 0,278 0,1349 0,055 0,1349 -

FONTE: Elaborada pela autora

Observa-se na tabela 111 que na massa residual da esponja ha presenca majoritaria
dos elementos Si e Ca, que sdo os aditivos principais de uma esponja de poliuretano comum.
No entanto, na composicao final dos materiais sintetizados observam-se teores insignificantes
do contaminante. Deve ser destacado que esta técnica semiquantitativa tem um limite de
deteccdo de partes por milhdo (ppm). Apds a adi¢do de Ti por impregnacdo, os materiais
foram calcinados a 500°C por 1h e as proporc¢oes relativas de TiO, obtidas foram superior a
desejada. Posterior a adicdo de Pd, a amostra contendo 0,5% de Pd (Al,O3-Til0-Pd0,5%),
apresentou decréscimo do teor de TiO,. Este fato pode esta relacionado a lixiviagdo do mesmo

durante o processo de impregnacao.

4.2 Difragdo de Raios-X

Os difratogramas de Raios-X estdo apresentados na Figura 09. As fases cristalinas
foram identificadas em comparagdo com os arquivos através do software X’Pert HighScore
Plus. A amostra composta apenas por 6xido de aluminio (Al,O3; — 800°C), apresentou baixo
grau de cristalizacdo, evidenciando o efeito da rota de sintese. O perfil do difratograma sugere

uma mistura de fases (Y-a) da alumina. As intensidades relativas e os picos nao definidos, no
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intervalo 26 entre 15 e 35, mostram que a fase Al,O3-Y (ICDD 95302) esperada, ndo é Unica.
Os difratogramas apresentam uma pequena elevacdo da linha base na faixa de 10-15 graus,
provavelmente devido a presenca de cristais mal formados ou fracdo amorfa. A fase de TiO;
anatase (ICDD 9852) foi formada com sucesso, com picos caracteristicos em 20 (26,02; 38,3;

45,3; 48,3; 54,72 e 55,27), demonstrando que o método de impregnacao foi satisfatério.

Nenhum pico caracteristico atribuido a presenca de Oxido de paladio foi
observado (Figura 09). Esse resultado é atribuido ao baixo conteudo de Paladio na amostra.
Conforme esperado, nenhum pico das fases rutila e bruquita foi observado nos difratogramas,
visto que para ocorrer a transicdo de fase seria necessario temperaturas superiores a 500°C
(WANG et al., 2003; SATO et al., 2005; JINGJING et al., 2008).

Figura 09. Difratogramas de Raios-x dos catalisadores: (a) Padrdes de difracdo para as fases
T|02 e A|203 oY (b)A|203-800°C (C) A|203-Ti10; (d) Ale3-Ti10-Pdoy1%; (e) A|203-Ti10-
Pdo‘g%; (f) Aleg-TilO-Pdo,s%

M
M
W
M

(b) ALO,-800°C

(a) Padrdes I ALO,
EE Tio,
' I nn
T T T T T
20 40 50

T T
10 30 60 70 80

Intensidade (c.p.s)

20 (Graus)

FONTE: Elaborada pela autora
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4.3 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

O perfil de reducdo a temperatura, obtida para o catalisador Al,O3-Til0-Pdg 19,
estd representado na figura 10. O pico de consumo de H; entre 50 e 90°C, corresponde a
reducdo do 6xido de paladio e formacéao da fase 3-hidreto. (DALLAGO, et al.; 2005). Schmal
e colaboradores (1999), estudaram a reacdo de reducdo catalitica de NO com CO para
catalisadores de Pd (0,97%) e PdMo (0,9%Pd, 7,49%Mo) suportados em alumina. Dos perfis
de TPR obtidos pelos autores para os diferentes catalisadores, observou-se que o paladio é
facilmente reduzido a temperatura ambiente, afinal sabe-se que o paladio possui habilidade
em ativar o H, e espalha-lo sobre o suporte, facilitando sua reducdo (DA SILVA; 2012). O
perfil de dessorcdo esta representado na figura 11, onde o pico corresponde a decomposi¢do
do hidreto de paladio. A formacdo do hidreto acontece quando existe a presenca de
aglomerados de Pd, sendo que o tamanho do pico negativo, correspondente com sua

decomposicdo esta relacionado com o tamanho de particulas de Pd presentes no catalisador.

Os perfis de TPR podem ser afetados por diferentes fatores como, por exemplo, o
tipo de precursor utilizado para depositar a espécie ativa na superficie do suporte, 0 método de
preparacdo do catalisador e a temperatura do pré-tratamento, entre outros (CONSUL 2007).
Outro estudo realizado por Ahn e colaboradores (2006), mostra que o catalisador Pd/SiO,
apresenta um primeiro pico de reducdo a 380K, correspondente a reducdo de PdO. Este pico
se desloca para maiores temperaturas quando sdo adicionados 6xidos de Ti, Nb e La. Isto é
observado nesse trabalho, onde a adicdo de Ti mudou o perfil do TPR de Pd, onde a
temperatura de reducdo foi superior aquela usualmente encontrada para o metal, que é em
torno de 300K.



Figura 10. Perfil de TPR para a amostra Al,O3-Ti10-Pdo 19
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Figura 11. Perfil de dessorcéo de H;, para a amostra Al,O3-Ti10-Pdg 19
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4.4 Isotermas de Adsorcéo e Dessorcéo De N,

A érea superficial (Sger), 0 didmetro e o volume de poros das amostras foram
determinados por meio de isotermas de adsorcdo de N,. Os resultados obtidos estdo listados
na Tabela IV e nas Figuras 12 e 13. A elevada temperatura de calcinacdo da amostra de
Al,03-800°C promove a sinterizacdo das particulas, o que leva a formagdo de material com
baixo volume total de poros, um elevado didmetro médio dos mesmos e baixa &rea superficial.
Observa-se um aumento significativo da area especifica e do volume de poro apés a adi¢do de
Titdnio a Alumina. Esta mudanca nas propriedades texturais pode ser devido a formacao de
TiO, na superficie de Al,O3, com elevada area superficial e volume de poros, obtendo-se

portanto, uma superior area, devido a soma das areas de Al,O3; com a de TiO, suportado.

Tabela 1V- Propriedades dos 6xidos determinadas via isoterma de adsorcao e dessor¢do de

N>.
Amostras S BET Volume de
m>.g™h) Poros (nm)
TiO;, comercial (P-25) 56 0,072
Al,05-800 46 0,061
Al,O3-Til0 117 0,123
Al;O3-Ti10-Pdo 196 59 0,098
Al;05-Ti10-Pdg 306 68 0,108
Al;O3-Ti10-Pdo 59 57 0,085

FONTE: Elaborada pela autora



Figura 12. Isotermas de adsorcédo e dessorcao de nitrogénio para as amostras sintetizadas
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Figura 13. Distribuicao de diametro médio de poros para as amostras sintetizadas
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As figuras 12 e 13 apresentam as isotermas de adsorcao/dessorcdo e a distribuicao
de didmetro dos poros. O tipo de isoterma é funcéo da textura porosa do material, isso inclui o
volume e o formato dos poros. De um modo geral, as curvas apresentam comportamento
similar a isoterma do tipo IV, com curvas de histerese H4, de acordo com a classificacdo da
IUPAC (Unido Internacional de Quimica Aplicada) (TEIXEIRA, 2001). Evidenciando

materiais predominantemente mesoporosos, onde os valores de diametro médio de poros estdo
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na faixa de 2 a 50 nm. A adicdo de Paladio alterou as caracteristicas do suporte, modificou o
perfil de distribuicdo de diametro de poros (Fig. 13) e diminuiu a area superficial. A area de
Pd 0.1, 0.3, e 0.5% foram 60, 69 e 57 m%g™ respectivamente. Quando comparado ao
comercial P-25 Degussa, as amostras apresentaram superior valor de area. Segundo alguns
autores, acredita-se que este seja um parametro importante no processo de fotocatalise
heterogénea, assim um semicondutor com uma maior area, tende a apresentar uma melhor
resposta fotocatalitica (CHAN, et al. 2009, GE LEI, et al., 2006). No entanto, os dados de
FRX revelam um pequeno decréscimo de TiO, (Tabela I1l) na superficie das amostras

dopadas, o que pode ter provocado a diminuicdo da area.

Na figura 13 observa-se uma distribuicdo estreita no diametro médio de poros da
alumina, evidenciando a eficacia do método de sintese utilizado, obtendo-se estruturas
empacotadas com maior concentragdo entre 3 e 5 nm. Estes resultados sdo semelhantes aos
reportados no estudo de propriedades ceramicas porosas pela técnica de incorporacdo de
espuma (ROMANO, 2006)

4.5 Microscopia Eletronica deVarredura (MEV)

Sabe-se que a morfologia do material influencia a eficiéncia catalitica dos
processos de fotocatalise heterogénea (LIU, et al., ZHENG, 2012). Assim, em adicdo as
isotermas de adsorcdo de N, as amostras foram submetidas a técnica de microscopia
eletronica de varredura. A alumina (figura 14) apresentou aspecto esfoleado de tamanho
irregular, o que pode originar grande quantidade de mesoporos com células abertas; resultado
do processo de replica, corroborando com os resultados de isoterma de adsor¢do de N,

evidenciado na estreita distribuicdo dos poros (figura 14).
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Figura 14 Microscopia eletronica de varredura da Al,O3— Til0
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A Figura 15 apresenta a MEV para as amostras ap6s a adigdo de paladio. Para a
amplificacdo utilizada, observa-se que o processo de inser¢do do metal, independentemente da

quantidade, manteve a morfologia esfoleada da amostra de partida (Figura 14).

O aspecto morfoldgico observado pelo MEV (esfoleado), sugere que as amostras

possuem elevada area de contato com a molécula do corante utilizado como substrato
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(Rodamina-B), logo o material podera ter boa interacdo com a luz e posterior formacao e
manutencao do par elétron-lacuna. Tal sugestdo fundamenta-se nos espagos entre as “placas”
observadas, as quais podem chegar até 40nm (Figura 15-b); o que contribui para baixo efeito

difusional.

Figura 15. Microscopia eletronica de varredura das amostras com paladio: (A)- Al,03-Til0-
Pdo.106; (B ) Al,03-Ti10-Pdg 30 (C) Al,O3-Ti10-Pdy 506
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4.5.1 Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)

Com as mesmas amostras utilizadas para a medida de microscopia, realizou-se
espectroscopia de energia dispersa, esta permitiu identificar quais elementos estavam
presentes nas amostras, sendo uma técnica adicional ao FRX. Vale resaltar que os resultados
obtidos por EDS verifica a composicdo em pontos especificos e deve ser considerada como
qualitativo, uma vez que a porcentagem em peso atbmico € calculada pelo software do
equipamento sobre todos os elementos detectados. Como esperado, observou-se a presenca de
titanio, aluminio e oxigénio em todas as amostras analisadas. Também foi possivel identificar
0 paladio nos materiais, uma vez que a presenca do metal ndo havia sido detectada nos
difratogramas de Raios-X, devido ao baixo teor do mesmo e FRX, onde o tubo utilizado na
deteccdo impede a identificagdo do metal, corroborando os dados daquela técnica onde se
sugeriu que a fase de Pd estaria presente como particulas altamente dispersas. Através da
técnica EDS também foi possivel verificar a porcentagem em massa dos 6xidos presentes,

como demonstrado na Tabela V.

Tabela V- Composicdo em massa dos 6xidos por EDS

Oxidos Al,03-Ti10-Pd ¢ 196 Al,O3-Til0-Pd 930  Al,03-Ti10-Pd ¢ 596
Al,O3 91,038 90,828 86,033

TiO 8,918 8,895 13,635

PdO 0,044 0,277 0,331

FONTE: Elaborada pela autora
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4.6 Investigacao da Eficiéncia dos Materiais na Degradacéo Fotocatalitica de Rodamina-
B

O primeiro ensaio foi realizado na auséncia de catalisador com o objetivo de se
obter informacdes relativas a degradacdo somente por fotdlise-UV. Apds 4h de reacédo, ndo se
observou degradacéo significativa da RB. Utilizando luz e ar, ap6s 60 min de reacéo, o valor
de C/C, caiu para 0,83, o que indica que 17% do corante foi degradado por fotolise UV + Ar.
A figura 16 apresenta os resultados da degradacédo fotocatalitica da Rodamina-B obtidos com
os catalisadores sintetizados. Considerando o primeiro ciclo de degradacdo do corante,
observa-se no geral, que os materiais tiveram bom desempenho fotocatalitico. Nota-se que a
amostra Al,O3-Til0. mesmo com uma quantidade superior de TiO, revelado pelo FRX,
apresentou um menor desempenho fotocatalitico que Pd 0,1% e Pd 0,3%. Ou seja, para atingir
80% de degradacdo, foram necessarias 2,5h de reacdo, enquanto Pd 0,1% e 0,3% levaram, 1,8
e 1,6h respectivamente. Varios trabalhos tém mostrado que o TiO, combinado com o metal
nobre, aumenta a fotoatividade do material ( DA SILVA et al.; 2013). O metal nobre modifica
a estrutura de bandas, contribuindo com uma superficie favoravel, inibindo a recombinacéo
do par elétron-lacuna, melhorando a atividade fotocatalitica do material (VELMURUGAN et
al.; 2013).

Outro aspecto positivo relacionado com a adicdo de Pd é quanto aos ciclos de
reuso. Todas as amostras foram submetidas a trés ciclos de teste; ou seja, reutilizada duas
vezes. Em tais testes, apesar de os dados de fluorescéncia revelarem menor quantidade de
TiO, na amostra contendo 0,5% de Pd, a resposta fotocatalitica, no entanto, mostrou-se mais
estavel apos cada ciclo, degradando taxas superiores do corante ao final do terceiro ciclo,
guando comparada a Al,O3-Til0. O acréscimo de Pd resultou em um decréscimo menos
acentuado da atividade fotocatalitica e o material apresentou maior estabilidade frente as
reacOes. A diminuicdo da atividade com o aumento do teor de Pd pode ser explicada pelo fato
de a superficie de TiO, ter sido coberta por um excesso de agente dopante, de forma que néo
poderia ser irradiada de forma eficiente, 0 que reduziu o rendimento do processo

fotocatalitico.

Alguns trabalhos descrevem a mudanga do estado de valéncia do Pd como um
efeito importante na oxidacdo de substratos (WU, et. al.; 2009; KUMAR, et. al.; 2011).
Durante o estado inicial da reacdo, os elétrons fotogerados foram transferidos da BC do TiO,
para os fons Pd*" ou particulas PdO e logo, uma porcdo de fons Pd?* seria reduzida a Pd° e
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uma porcdo de Pd** oxidada a Pd** por radicais superéxidos ou hidroxil (Eq. 07-09),
modificando a superficie de TiO,, aumentando o teor do grupo OH . Além disso, Pd** pode

interceptar o elétron, dificultando a recombinagédo e aumentando a disponibilidade das lacunas
para a reacdo de degradacdo, podendo ser considerado um possivel motivo de comportamento

distinto entre Al,O3-Til0 e as amostras contendo Pd.

Pd %"+ 2¢e" > Pd° (08)
Pd% +20H > Pd** + 20H (09)
(10)

3Pd** + 20, + 2H,0 > 3Pd** + 8OH

A figura 17 mostra os espectros de absorcdo da solucdo de Rodamina-B em
diferentes tomadas de tempo para o primeiro ciclo reacional da amostra Al,O3-Til0. A nédo
formagéo de novas bandas indica que os subprodutos ndo absorvem na regido medida, este
fato mostra também a confiabilidade dos dados de concentracdo relativa. A pequena elevacéo

da linha base deve ser atribuida a pequenas particulas presentes no caminho optico.

Figura 16 (a)- Degradacdo fotocatalitica de Rodamina B para Al,O3-Til0
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Figura 16 (b)- Degradacdo fotocatalitica de Rodamina-B para Al,03-Ti10-Pd ¢ 19
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Figura 16 (d)- Degradacdo fotocatalitica de Rodamina-B para Al,03-Ti10-Pd ¢ 59

1,1
10] @ P405% —m— Ciclo 1
! Ciclo 2
0,9 - —eo— Ciclo 3
0,8
0,7 4 -
° 0,6 -
oY .\
O | u
0,51 \o
1 o
0,4 .\
0,3- .\'\
i \.
0,2 - e
0,1 —
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Tempo (h)

Figura 17. Espectro UV-vis da Rodamina B e o decaimento de sua intensidade com a
degradacdo de Al,Os-Til0

0,10
a\ 0 min

0,08 4 \ 30min
_ /A 60 min
g \ 90 min
= 5064 120 min
© / \ i
8 / \ 150 min
c \
<« ‘
o)
S 0,044
(%2}
o
<

0,02

0,00 - o e —

T ! v
400 650 700

FONTE: Elaborada pela autora



47

4.6.1Cinética de Reacéo

Geralmente, os dados dos processos de fotocatélise heterogénea seguem cinética
de pseudo primeira ordem (SOARES, E. 2005). Este fato possivelmente estd associado a um
passo determinante do processo que pode ser a adsor¢do do substrato organico. Porém, os
dados experimentais obtidos no presente trabalho, ndo nos permite realizar um estudo cinético
do processo. Neste caso, analisando macroscopicamente a variagdo de concentragéo do
corante pelo tempo, o qual apresenta decaimento exponencial, os dados sugerem que sejam

testados na equacdo de primeira ordem.

No conjunto de reacBes a seguir, o coeficiente angular da reta obtida pela
integracdo da lei de velocidade € a constante de velocidade da reacdo (observada). A lei de

velocidade global para a reagéo é:

V=-d[RB] = k[RB][AS] (11)
[dt]

Considerando que a quantidade de sitios ativos [AS] é constante para uma
determinada amostra, uma vez que foi utilizada a mesma concentragdo de fotocatalisador e

eliminando a possibilidade de envenenamento, entdo tém-se que:
-d[RB] = Kk’ [RB] (12)
[dt]
Onde k.[AS] =k’
Obtendo a integral sobre o tempo, temos que:
In [RB]; = In[RB], — kt (13)

Logo, pode-se usar uma lei de velocidade integrada de primeira ordem para
confirmar se a reacdo segue modelo de primeira ordem e calcular sua constante de velocidade
aparente. Assim, se colocarmos em gréafico In[RB]; em funcéo de t, obteremos uma reta com

inclinacdo —k’.
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A Figura 19 mostra o grafico com os dados de degradacdo, observando-se uma
boa correlacdo linear entre os pontos experimentais. Isso € um indicativo de que a degradacéo
se aproxima do modelo de primeira ordem. A Tabela VI lista os valores de k’ obtidos,
seguindo a descricdo matemética para uma cinética de primeira ordem com relacdo ao
corante, como mostrado anteriormente. Os dados apresentados referem-se aos trés ciclos
reacionais de cada amostra, onde a variagdo de k’ no reuso foi avaliada a fim de verificar qual

fotocatalisador apresentou-se mais estavel.

Figura 18. Grafico com dados obtidos ao se aplicar equacdo matematica de cinética de 1°
ordem com relacdo ao corante no primeiro ciclo reacional
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FONTE: Elaborada pela autora
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Tabela VI - Constantes de velocidade ( k’ops) para as amostras nos trés ciclos reacionais

Amostra K" ops R*

1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo
Al,O3-Til0 0,0104 0,0046 0,0041 0,9763  0,8995 0,9203
Pd 0,1% 0,0134 0,0089 0,0073 0,9668 0,9787 0,9799
Pd 0,3% 0,0257  0,0065 0,0060 0,9844 0,9993 0,8315
Pd 0,5% 0,0079  0,00943 0,0076 0,9741 0,9499 0,9678

FONTE: Elaborada pela autora

Como mostrado, a concentracdo de sitios, sendo constante, estd englobada na
constante de reacdo. Para uma mesma espécie, maior deveria ser a constante de reacdo quanto
maior for a concentracdo de sitios ativos, aqui entendidos como diretamente proporcional a
area superficial ativa do fotocatalisador. No entanto, isto ndo pode explicar todo o conjunto de
dados. Apesar de sua elevada area superficial, Al,O3-Til0 ndo superou o desempenho das
amostras Pd 0,3 e Pd 0,1. As amostras com maiores valores k’ foram Pd 0,3 seguida de Pd 0,1
e Til0. Pd 0,5 apresentou um menor desempenho no 1° ciclo, com k’ 0,0079, provavelmente
devido a menor quantidade de TiO, na amostra, revelado pela FRX (Tabela I11) e menor area
superficial (Tabela 1V). Avaliando o reuso, observa-se que a maior variagdo de k’ ocorreu em
Al,O3-Ti10. A adicdo de Pd tornou os materiais mais estaveis e Pd 0,5, apesar da menor
conversdo, revelou-se mais favoravel a reutilizacdo, com uma variagdo minima de k’ do 1°

para o 3° ciclo.

4.6.2 Determinagao da Energia de Band Gap (Egap)

Os experimentos de espectroscopia de absor¢do UV-vis das amostras foram

importantes para verificar o valor de band gap das amostras sintetizadas. A extrapolacéo da
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curva de absorcéo obtida forneceu o valor de Eg,p para os 0xidos, sendo este parametro de
relevante importancia para o processo fotocatalitico, uma vez que quanto menor a Egap, maior
deveria ser o pontencial fotocatalitico do material, pois necessitara de irradiagdo de menor
energia para ativa-lo, podendo eventualmente ser empregado luz visivel. Utilizou-se o oxido
de titdnio P25 como amostra de referéncia. Na literatura, suas caracteristicas espectrais sao de
absorcéo 6ptica em 387nm, com energia de band gap em, 3,2eV. Os dados deste e dos demais
materiais estdo representados na Figura 20 e os valores de Eg, obtidos estdo expostos na
Tabela VII.

Figura 19. Espectro de absor¢do UV-vis das amostras
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FONTE: Elaborada pela autora
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Tabela VII - Valor de Eg, para os fotocatalisadores

Fotocatalisadores Egap (V)
TiO, P25 il
Al,O5-Ti10 3,25
Pd 0,1% 3,80
Pd 0,3% 3,97
Pd 0,5% 4,31

FONTE: Elaborada pela autora

A partir da Tabela VI observa-se que o valor experimental da Egs, para o 0xido
de titdnio comercial (P25) (3,21eV), esta proximo ao descrito na literatura, de 3,2eV
(LEGRINI et al., 1993; LITTER 1999; CASTANEDA, 2002; MARCONE et al., 2012),
sendo util como amostra de referéncia. Nota-se que as amostras com band gap mais proximos
ao de TiO,-P25, sdo de Al,03.Til0 e Pd 0,3%, seguida de Pd 0,1 e Pd 0,5. A dopagem com
Pd néo resultou em inferiores valores de Eg,,, como em alguns trabalhos vém sendo descritos
(DA SILVA et al.; 2013; VELMURUGAN et al.; 2013). Sabe-se, entretanto, que a atividade
fotocatalitica e 0 mecanismo de reacdo do TiO, sdo influenciados pela estrutura, defeitos e
impurezas, morfologia da superficie e interface, entre outros (OLIVEIRA, 2011; TONIATO,
2013). Ainda se faz necessario estudos que mostrem as relacdes entre as variaveis de
preparacgéo do catalisador, considerando ndo somente o efeito do metal dopante, mas a forma
de preparacdo do material base, no caso o suporte de 6xido de aluminio e a incorporacdo de
TiO, na superficie. Logo a atividade fotocatalitica ndo esta somente associada ao fator
‘fotoreativo’, relacionado a interagdo do material com a luz, formagdo e manuten¢do do par
elétron-lacuna, mas também a aspectos morfoldgicos relacionados com o fendmeno de
formagéo dos radicais na superficie do material e a interacdo heterogénea entre H,0O, O, e

contaminantes na superficie do oxido.



52

5 CONSIDERACOES FINAIS

Novos materiais foram preparados para a aplicacdo em processos fotocataliticos.
Os mesmos foram analisados por diferentes técnicas de caracterizacdo a fim de avaliar a
estrutura e morfologia das amostras obtidas. A FRX confirmou a adigdo de Ti e por DRX
observou-se a formacgdo da fase anatase e com os resultados de BET foi possivel verificar a
formacédo de uma estrutura mesoporosa, com estreita distribuicdo de poros. Na microscopia
eletronica de varredura, o material apresentou um aspecto esfoleado, sugerindo que as

amostras possuem elevada area de contato com a molécula do corante.

Na degradagdo de Rodamina-B, as amostras com 0,1% e 0,3% de Pd
apresentaram um melhor desempenho fotocatalitico, degradando 80% do corante em 1,8 e
1,6h respectivamente. Os materiais apresentaram facilidade de recuperacdo, os dados
cinéticos revelam que Pd 0,5 é o mais eficiente frente a reutilizacdo. Os valores de band gap
foram estimados e para o TiO,- comercial (P25), obteve-se 3,38eV, bem préximo ao
encontrado na literatura que é de 3,28eV. A dopagem ndo diminuiu os valores de band gap,
no entanto, € importante ressaltar outras caracteristicas estruturais obtidas, como area
superficial e facilidade de recuperacdo dos materiais, que facilitou seu reuso. A adicdo de
maiores proporc¢des de paladio, ndo ocasionou em um melhor desempenho fotocatalitico, mas
ocasionou em decréscimo menos acentuado da atividade e o material tornou-se mais resistente

frente as reacdes, como citado anteriormente.
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