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Resumo

O trabalho teve por objetivo avaliar o desempenho de catalisadores Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3 €
Ag/Ce0,-TiO,-yAl, 03 CeO,-TiO2-yAl,O3 e TiO; na descoloragédo do corante reativo azul 5G.
Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacéo sucessiva com excesso de
solvente e caracterizados por medidas de adsorcdo e dessor¢do de N, (determinacdo da area
superficial especifica ou area B.E.T, volume especifico e diametro médio de poros), difracdo
de raios X (DRX) e reducdo a temperatura programada (RTP). A descoloragdo do corante foi
realizada numa unidade em batelada na presenca de O, e luz ultravioleta (luz UV). Os
resultados mostram que o Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3 descoloriu 100% de uma solucdo aquosa
contendo o corante na concentracdo de 70 ppm em 15 minutos de reagdo enquanto o
Ag/Ce0,-TiO,-yAl,O3 descoloriu 100% em 20 minutos.

Palavras-chave: Oxidos mistos. Corante reativo azul 5 G. Fotocatalise.

Area Tematica: Tecnologias Ambientais.

1 Introducéo

Muitos estudos tém sido direcionados ao desenvolvimento de processos de tratamento
de &gua da industria téxtil, uma vez que 0s corantes e compostos organicos presentes em seus
efluentes, mesmo quando ndo sdo tdxicos ou carcinogénicos, impedem a passagem de luz e a
dissolucdo de oxigénio na &gua, ainda que em concentragdes muito baixas, prejudicando
assim a vida aquatica e terrestre (OLIVEIRA et al, 2005). Tratamentos por Processos
Oxidativos Avangados (POA’s) utilizando luz UV (fotocatélise), ozénio e peroxido de
hidrogénio tém sido estudados para remover alguns compostos organicos e inorganicos
presentes em efluentes industriais Esses processos se baseiam na formacdo de radicais
hidroxilas, OH-, que sdo agentes altamente reativos, e oxidam uma ampla faixa de poluentes
rapidamente e ndo seletivamente, levando a completa mineralizacdo para compostos menos
toxicos ou ndo toxicos como agua e CO, (CHO et al, 2006). A fotocatalise na presencga de
TiO, tem sido muito estudado na degradacdo de poluentes orgénicos e inorganicos. Além
disso, devido ao seu desempenho, baixo custo, ndo toxicidade, estabilidade e féacil
avaliabilidade, o TiO;, pode ser considerado um o6timo semicondutor (KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004; FAISAL et al, 2007; LIU e SUN, 2007; KITANO et al, 2007). Estudos tém
mostrado que a adi¢do de metais de transicdo como Cr, Co, V e Fe, aumenta a resposta
espectral do TiO, na regido do visivel e melhoram a foto reatividade (Hamal e Klabunde,
2007), e a adigéo de metais nobres como Au, Ag, e Pt melhoram o desempenho do catalisador
(OLIVEIRA et al, 2005). Ainda, segundo Kitano et al (2007), a atividade fotocatalitica de
varios oxidos metélicos como TiO,/SiO,, TiO./AlO5, entre outros aumentam com a
diminuigdo do tamanho das particulas, especialmente quando sd@o menores que 100 A. Desta
forma, este trabalho teve como objetivo avaliar a descoloracdo do corante reativo azul 5G,
presente em um efluente sintético na concentracéo inicial de 70 ppm, pelo processo de foto-
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oxidacéo catalitica utilizando radiacéo ultravioleta (UV), fornecida por uma lampada de vapor
de mercario de 125 Watts, na presenca de catalisadores Fe/CeO,-TiO,-Al,O3 , Ag/CeO,-
TiOZ-’YAlzog, CGOz-TiOZ-’YAlzog e T|02

2 Preparacéo dos catalisadores

Para preparar os catalisadores de Fe/CeO,-TiO,-Al,O3 utilizou-se a seguinte
metodologia: 5g de y-alumina (Al,O3 Aldrich 99,9% de pureza) foram calcinadas a 200°C por
2 horas. Apos a calcinacdo, umedeceu-se com 5 mL de agua desionizada a temperatura
ambiente e adicionou-se 5g de 6xido de titanio IV (TiO, Aldrich pureza > 99%). A solugdo
permaneceu sob agitacdo em rota-evaporador por 12 horas e, ap0s a retirada do excesso de
solvente, o material foi seco em estufa a 100°C por 12 horas e calcinado a 200° por 2 horas.
Na amostra calcinada adicionou-se 5 mL de &gua desionizada e 59 de Cérium IV (CeO,
pureza 99,9%). A mistura resultante foi mantida sob agitacdo constante em rota-evaporador
por 12 horas sendo apds, seca em estufa a 100°C por 12 horas e calcinada a 200°C por
3 horas. Novamente, na amostra calcinada, adicionou-se 7 mL de agua desionizada e em
seguida adicionou-se 5 g de sulfato de ferro (FeSO,4. 7H,0 Synth). A mistura foi mantida sob
agitacdo constante em rota-evaporador 12 horas e ap0s, seca em estufa a 100°C. O precursor
hidratado foi calcinado a 200°C e a 350°C por 3 horas. O catalisador Ag/CeO,-TiO,-Al,03 foi
preparado de forma similar sendo que 5 g de nitrato de prata (AgNOs; Synth) foram
adicionados na mistura contendo os 0xidos de Al,O3, TiO; e CeO,. As demais etapas foram as
mesmas descritas anteriormente para o catalisador Fe/CeO,-TiO,-Al,03,

3 Caracterizagdo dos catalisadores

Medidas de adsorcdo/dessorcdo de N,: as analises da area superficial especifica
(4rea B.E.T.), volume especifico (Vp) e diametro médio (dp) de poros foram realizadas em
um equipamento da QUANTA CHROME modelo Nova-1200 tanto para as amostras
calcinadas quanto para as amostras ndo calcinadas. Antes da analise propriamente dita, as
amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 150°C, sob vacuo, por 2 horas para
eliminar a &gua adsorvida durante a manipulacdo das amostras e possiveis condensados
existentes nos poros dos solidos.

Reducdo a temperatura programada (RTP): nos ensaios cerca de 100 mg do
catalisador previamente calcinado, foram introduzidos em um reator de quartzo em forma de
U, alimentado com uma mistura redutora (1,75%H,/98,25%Ar), a 30 mL/min. O aumento de
temperatura foi programado para uma velocidade de aquecimento de 10°C/min, desde a
temperatura ambiente até 1000°C. Ao longo da analise, foram registrados, simultaneamente, o
consumo de H,, por meio de medidas de condutividade térmica e a temperatura da amostra.

Difracdo de raios X (DRX): os difratogramas de raios X das amostras foram
coletados em um difratdmetro Rigeku-Denki com anddo rotatorio, utilizando radiacdo CuKa,
(V=140V, I=40mA), os quais permitiram verificar a cristalinidade e espécies presentes na
superficie do sélido analisado.

4 Ensaios fotocataliticos

Antes dos ensaios fotocataliticos propriamente ditos foram realizados ensaios de
adsorcdo, na auséncia de luz, com o objetivo de verificar a capacidade de adsor¢do do corante
na superficie dos catalisadores, bem como ensaios de descoloragdo do corante na auséncia do



[ . . . .
| o 1° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

h S Bento Gongalves — RS, Brasil, 29 a 31 de Outubro de 2008

catalisador e na presenca de luz UV para verificar a ocorréncia da fotolise. Todos 0s ensaios
experimentais foram realizados em um reator batelada (vidro pyrex) em escala de bancada,
com capacidade para 1000 cm?®, equipado com uma camisa de 4gua para manter a temperatura
do meio constante. Para 0s ensaios com reagdo, inicialmente preparou-se uma solugéo aquosa
padrdo, efluente sintético, com concentragdo inicial de 70 ppm do corante azul reativo 5G. No
reator foram adicionados 500 mL dessa solugédo juntamente com 1g de catalisador. A solucéo
aquosa foi mantida sob agitacdo magnética constante, na presenca de oxigénio numa vazao de
aproximadamente 50 cm®/min e a temperatura ambiente. Os ensaios fotocataliticos foram
realizados na presenca de irradiacdo ultravioleta fornecida por uma lampada de vapor de
mercurio de 125W. Para quantificar a variagdo da concentracdo do corante com o tempo de
reacdo, amostras foram coletadas em intervalos regulares de tempo durante a reagéo, filtradas
com filtros Milipore de 0,45 pm e em seguida, enviadas para as leituras da absorbancia das
mesmas no espectrofotdmetro UV-VIS. O mesmo procedimento experimental foi adotado
para os testes de adsorcdo e de fotdlise.

5 Resultados e discussao

Caracterizacao dos catalisadores: os valores da area B.E.T., Vp e dp obtidos para os
catalisadores Fe/CeO,-TiO2-yAI203; e Ag/Ce0,-TiO,-yAl203 encontram-se nas Tabelas 1, 2
e 3, respectivamente. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1 a calcinagdo dos
catalisadores ndo exerce influéncia significativa nos valores obtidos para a area B.E.T., com
excecdo do catalisador Ag/CeO,-TiO,-yAl,O3 calcinado a 200°C para o qual a calcinagéo
conduziu a um aumento no valor da &rea superficial especifica (7m?(g). Para TiO a
calcinacdo a 200°C e a 350°C aumentou a area B.E.T.. Resultados similares foram obtidos
para 0 Vp e para o dp. Os valores obtidos para o volume especifico de poros e para o diametro
médio de poros foi, em média, de aproximadamente 0,006 cm®/g e de 50A, respectivamente,
independente do tratamento térmico de calcinag&o.

Tabela 1 — Area superficial especifica dos catalisadores

Area superficial especifica (area B.E.T.) (m?/g)

Catalisador N&o calcinado? Cal. 200°C Cal. 350°C
Fe/CEOQ'TiOQ"‘{AIQO:g 5 5 5
Ag/CQOZ'TiOZ"yAlzog 5 7 4
CeOZ'TiOZ"YAIZOS 8 6 6
TiO, 5 11 12
Tabela 2 — Volume especifico de poros dos catalisadores
Volume especifico de poros dos catalisadores (cm®/g)x10°
Catalisador N&o calcinado? Cal. 200°C Cal. 350°C
Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3 6,5 6,2 6,1
Ag/Ce0,-TiO,-yAl,O3 6,3 10,6 4,8
CeOZ'TiOZ"‘{Alzog 10 7,3 7,3
TiO, 3,5 13,5 14,5
Tabela 3 — Didmetro médio de poros dos catalisadores
Diametro médio de poros (A)

Catalisador N&o calcinado? Cal. 200°C Cal. 350°C
Fe/ceoZ'T|Oz"‘{A1203 40 51 51
Ag/CGOZ'-nOz"YA]zOg 48 57 55
CeOZ'T|Oz"‘{A1203 50 50 50

TiO, 25 50 50
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As Figuras 1 e 2 apresentam os perfis de RTP obtidos para os catalisadores Fe/CeO,-
TiO,-yAl,03 e Ag/CeO,-TiO,-yAl,O3, calcinados a 200°C e a 350°C, respectivamente.
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Figura 1- Perfis de TPR dos catalisadores Fe/CeO,-TiO,-yAl,05 calcinados a 200 e 350°C.
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Figura 2- Perfis de TPR dos catalisadores Ag/CeO,-TiO,-yAl,O; calcinados a 200 e 350°C.

O perfil de RTP obtido para o Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3 calcinados a 200°C (Figura 1)
mostra a existéncia de um pico de redugdo bem definido, com méaximo a 500°C, que pode ser
associado a reducdo do Fe em interacdo com o suporte e a presenga de um “ombro” em
aproximadamente 600°C. Resultados similares s&o obtidos para o catalisador calcinado a
350°C (Figura 2). Contudo, o pico observado quando o catalisador é calcinado a 350°C é mais
intenso e mais largo. Para os catalisadores Ag/CeQO,-TiO,-yAl,O3 os perfis RTP indicaram
apenas um pico de reducdo para o catalisador calcinado a 200°C, Ag+—>Ag°, e dois picos de
reducéo para o catalisador calcinado a 350°C, provavelmente a reducéo de Ag®* —Ag"—Ag’.

Por sua vez, as Figuras 3 e 4 apresentam, respectivamente, os resultados obtidos com
as analises de DRX realizadas para 0 Ag/CeO2-TiO2-yAl203 e Fe/CeO,-TiO2-yAl,O3 nédo
calcinados e calcinados. Os picos observados para 0 Fe/CeO2-TiO2-yAl203 e Ag/CeO,-TiO,-
vAl,0O3 foram comparados com os dados padrbes publicados pela JCPDS (1995). De acordo
com os resultados obtidos, para Ag/CeO,-TiO,-yAl,O3 néo calcinado, a Ag encontra-se na
superficie do catalisador na forma AgsO4 e AlAgs, além do CeO, na forma cerianite e a
alumina nas formas Al,Ce e (Al,O3)O. N&o foi identificada nenhuma forma de Ti. A
calcinagdo modifica a estrutura cristalina do catalisador. Para o catalisador calcinado a 200°C,
observa-se um pico caracteristico para a Ag, além da espécie Agz0ys, titdnia nas formas Al3Ti
e AlTi, CeO, na forma cerianite e ainda Al,O3; ¢ &-Al,O3 enquanto que para o catalisador
calcinado a 350°C, observa-se um pico caracteristico da Ag, além de Agz0,4 e AgAIO,, CeO,,
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AlsTi, &-Al,O3 ¢ 0- Al,O3 Para os catalisadores Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3, ndo calcinado,
verifica-se a presenca de Fe na forma anatase, maghemite (FeO,), &-Fe,O3 Fe,Ti O, CeFes,
Al;CeFey, além de TiO, na forma bookite, CeO, cerianite e Ce. Apos a calcinagdo, as espécies
encontradas sdo maghemite (FeO,), Fe,Ti4O, FeFe,04 AlgCeFe, TiO, brookite, TiO, anatase,
Al3Ti, CeO; cerianite e Ce, independente da temperatura de calcinagéo.
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Figura 3 - Difracéo de raios X do catalisador Ag/CeO,-TiO»-yAl,04
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Figura 4 - Difracdo de raios X do catalisador Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3

Ensaios fotocataliticos: as Figuras 5, 6, 7, 8, 9 e 10 apresentam os resultados obtidos
com os testes de adsorcgéo e descoloragdo do corante na presenca dos catalisadores Fe/CeO,-
TiO,-yAl,03, Ag/Ce0,-TiO,-yAl, O3 CeO,-TiO,-yAl,O3 e TiO, ndo calcinados, calcinados a
200°C e a 350°C, respectivamente. Para os catalisadores ndo calcinados (Figura 5), os
resultados obtidos mostram que ocorreu adsorcdo do corante na superficie de todos os
catalisadores, com excecdo do TiO,. A maior adsorcéo (aproximadamente 20%) ocorreu na
presenca do catalisador Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3, para um periodo de uma hora. Contudo,
quando o catalisador foi calcinado a adsorc¢éo foi de aproximadamente 35%, independente da
temperatura de calcinacdo (Figuras 6 e 7). Contudo para o catalisador de Ag/CeO,-TiO,-
vAl,O3 a calcinacdo ndo exerce uma influéncia téo significativa na capacidade de adsorcéo.
Os resultados obtidos com os ensaios de descoloragdo na presenca dos catalisadores nédo
calcinados (Figura 8) mostram, nas condi¢des dos testes, que embora os catalisadores
apresentem 100% de descoloracdo, o Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3 conduz a descoloracdo total da
solugéo contendo o corante em apenas 30 minutos de reacdo enquanto que na presenga do
catalisador de Ag/CeO,-TiO,-yAl,O3 a descoloragéo total ocorre em 60 minutos de reacao.
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Figura 5 - Variacéo da concentracdo do corante com o tempo de reacdo, na auséncia de luz, para catalisadores
ndo calcinados.
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Figura 6 - Variacéo da concentracdo do corante com o tempo de reacdo, na auséncia de luz, para catalisadores
calcinados a 200°C
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Figura 7 - Variacéo da concentracdo do corante com o tempo de reacdo, na auséncia de luz, para catalisadores
calcinados a 350°C

Para os catalisadores calcinados a 200°C (Figura 9) a remogéo de cor também ¢é de
100%. Contudo, na presenga do Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3 e do AgQ/CeO,-TiO,-yAl,O3 a
descoloracéo total ocorre praticamente no mesmo tempo de reacdo, em torno de 15 minutos,
indicando que a calcinacdo aumenta a velocidade de descoloracéo. J& na presenca do CeO,-
TiO,-yAl,03 e do TiO, a descoloracao ocorreu em 60 minutos de reacdo. Para os catalisadores
calcinados a 350°C (Figura 10), os resultados obtidos mostram que para o Fe/CeO,-TiO,-
vAl,O3 a remocdo total de cor ocorre em 20 minutos de reagdo enquanto que para O
catalisador de Ag/CeO,-TiO,-yAl,O3 a descoloracdo total ocorre em 40 minutos de reacéo.
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Também nesse caso, observa-se que o tratamento de calcinacdo conduz a uma maior
velocidade de descoloracdo do que a observada para os catalisadores ndo calcinados.
Contudo, a calcinagdo dos catalisadores a 350°C apresentou um tempo de descolora¢do maior
do que o observado para os catalisadores calcinado a 200°C, independente do tipo de metal
presente na superficie do catalisador. Os resultados obtidos com a fotolise, por sua vez,
mostram que ocorreu aproximadamente 7% de descoloracdo da solucdo contendo o corante.
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Figura 8 - Variacéo da concentracdo do corante com o tempo de reacdo para catalisadores ndo calcinados.
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Figura 9 - Variacdo da concentracdo do corante com o tempo de reagdo para catalisadores calcinados a 200°C.
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Figura 10 - Variagdo da concentracdao do corante com o tempo de reacdo para catalisadores calcinados a 350°C.
6 Conclusodes

A calcinagdo dos catalisadores ndo exercem influéncia significativa nos valores
obtidos para a area superficial especifica, com excecdo do catalisador Ag/CeO2-TiO2-yAl203
calcinado a 200°C para o qual a calcinagdo conduziu a um aumento no valor da area
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superficial especifica. Resultados similares sdo obtidos para o volume especifico e didmetro
médio de poros. O difratograma obtido com a andlise de DRX mostrou, nas condicdes
estudadas, que para o catalisador de Ag/Ce0O,-TiO,-yAl,O3 ndo calcinado, a prata encontra-se
na superficie do catalisador na forma AgsO4 e AlAgs, além do CeO, na forma cerianite e a
alumina nas formas Al,Ce e (Al,03)O e que nenhuma forma Ti foi identificada. O tratamento
térmico de calcinacdo modifica a estrutura cristalina do catalisador Ag/CeO,-TiO2-yAl,Os.
Para o catalisador calcinado a 200°C observa-se um pico caracteristico para a prata, além da
espécie AgsOq, titdnia nas formas AlsTi e AlTi, CeO, na forma cerianite e ainda Al,O3 e &-
Al,Os. Para o catalisador calcinado a 350°C, observa-se um pico caracteristico da prata, além
de AgzO, e AgAIO,, CeO,, Al3Ti, &-Al,O3 e 6- Al,O3 Para o catalisador Fe/CeO,-TiO,-
vAl,O3, ndo calcinado, verifica-se a presenca de Fe na forma anatase, magnetita (FeO,), &-
Fe, O3, Fe,TisO, CeFey7, AlsCeFey, além de TiO, na forma brookite, CeO; cerianite e Ce. Para
o catalisador Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3 calcinado a 200°C e a 350°C, as espécies encontradas na
superficie do catalisador sdo magnetita (FeO,), Fe,Ti;O, FeFe,O4 AlgCeFe,, TiO, brookite,
TiO, anatase, AlsTi, CeO, cerianite e Ce, independente da temperatura de calcinagdo. Os
catalisadores apresentaram um 6timo desempenho conduzindo a 100% de descoloracdo do
efluente sintético contendo o corante reativo azul 5G, sendo que tanto Fe/CeO,-TiO,-yAl,O3
quanto Ag/CeO,-TiO,-yAl,0O3 calcinados a 200°C conduziram a remogéo total da cor num
tempo de aproximadamente 15 minutos de reacdo. Para os catalisadores ndo calcinados e
calcinados a 350°C, o Fe/CeO,-TiO2-yAl,0O3 demonstrou melhor eficiéncia removendo 100%
da cor da solucdo contendo o corante com metade do tempo requerido para 0 Ag/CeO,-TiO,-
vAl,03 A adi¢do de metal aos 0xidos mistos aumenta a velocidade da reacéo.
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