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Introduciao

O descarte inadequado de residuos das atividades
industriais vem trazendo grandes danos ao meio
ambiente. Dentre esses residuos é possivel destacar
principalmente contaminantes organicos como 0s
corantes que de maneira geral sdo altamente prejudiciais
para os cursos d’agua se descartados sem um tratamento
prévio. Quando descartados de maneira inadequada,
esses corantes em ambientes aquaticos podem levar
rapidamente a diminuicdo do oxigénio dissolvido,
trazendo como consequéncia o desequilibrio do
ecossistema local, além de impedir a penetracdo da luz
em camadas mais profundas prejudicando a atividade
fotossintética do meio, e afetando diretamente a
qualidade da agua e consequentemente a fauna e flora.
Além disso, muitos deles sdo disruptores enddcrinos.

Diante desses problemas diversos estudos estdo
sendo feitos a fim de desenvolver tecnologias para
remocao de contaminantes organicos de aguas residuais.
Dentre eles se destacam os processos oxidativos
avangados (POA’s), que se baseia na formagao de um
radical hidroxila (-OH) que possui alto poder oxidante e
pode ser capaz de degradar varios compostos poluentes
como os corantes. Dentre esses processos pode-se
destacar a fotocatalise heterogénea. Este trabalho tem
como objetivo sintetizar novos fotocatalisadores
flotantes a base do semicondutor CeO, puros e dopados,
a fim de estudar suas atividades fotocataliticas e
eficiéncia na degradacdo do corante alaranjado de
metila. Os materiais foram sintetizados a partir do
método dos precursores poliméricos (Pechini), na qual o
precursor para obtencdo do CeO, consiste em uma
resina polimérica obtida a partir do nitrato de cério
hexahidratado (Ce(NO;); 6H,0). A dopagem com 1%,
2,5% e 5% de nitrogénio foi feita para melhorar as
atividades fotocataliticas do oxido de cério a partir do

mesmo método de sintese. Os materiais puros e dopados
foram obtidos na forma de p6 onde se estudou a sua
eficiéncia, sendo que aquele que apresentou melhor
percentual de remocgdo foi depositado em concreto
celular autoclavado (CCA) para facilitar a remocao do
meio ¢ dispensar a necessidade de agitacdo, além de
proporcionar posteriores estudos comparativos.

Foram feitas caracterizacdes a partir de técnicas
como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
difracdo de raios-X (DRX), e espectroscopia de
reflectancia difusa. Além disso, testes fotocataliticos
foram realizados, e a eficiéncia de degradagdo do
corante alaranjado de metila (usado como molécula
modelo) foi atestada a partir da espectroscopia no
ultravioleta e visivel (UV-Vis). Por fim, testes de
toxicidade foram realizados utilizando um importante
indicador ambiental, a Artémia Salina. Esse teste teve o
objetivo de investigar a toxicidade das solugdes do
alaranjado de metila antes e apo6s a degradagdo.

Metodologia

O oxido de cério foi obtido a partir da sintese via
Pechini, onde foi utilizado como precursor nitrato de
cério hexahidratado juntamente com dacido citrico e
etilenoglicol em quantidades adequadas. Para sintetizar
o material, o nitrato de cério foi diluido em &gua
destilada (0,1 mol/l) e submetida a aquecimento e
agitacdo, apos atingir 50°C foi adicionado o acido citrico
que permaneceu nas mesmas condi¢des por um periodo
de 30 minutos, apds esse tempo a solucao foi aquecida
até os 90°C onde foi adicionado o etilenoglicol que
permaneceu a essa temperatura por mais 30 minutos,
decorrido este tempo a amostra foi submetida a
resfriamento sob agitacdo até atingir 40 °C. Os mesmos
parametros foram adotados para obtengdo dos pds
dopados com com 1%, 2,5% e 5% de nitrogénio, com
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excegdo de que agora durante a sintese uma quantidade
de ur¢ia (fonte de nitrogénio) previamente calculada
para cada percentual com base na quantidade de
oxigénio presente na estrutura do material foi adicionada
durante a sintese via Pechini. Apds a sintese, os
materiais puros e dopados foram levados a estufa a
115°C para eliminacdo de dgua, e posteriormente para
tratamento térmico para formagdo da fase desejada e
obtencao do pd. O tratamento térmico foi feito em forno
mufla a 600°C por 3 horas a taxa de aquecimento de
10°C/min temperatura essa que foi definida a partir de
analise TG/DTA. Para caracterizagdo dos materiais ¢ de
interesse a identificacdo das fases cristalinas, estudar as
suas caracteristicas morfologicas, propriedades opticas
do semicondutor, além da influéncia da dopagem na
energia band-gap e na energia de Urbach do material.
Essas caracterizacdes foram feitas a partir de técnicas
como DRX, MEV e UV-Vis.

Os teste de fotocatdlise foram feitos em um
fotoreator na presenga de luz ultravioleta, ventilagao e
agitagdo constante na qual ¢ colocado um béquer com
solucdo de alaranjado de metila a uma concentragdo de
50mg/l, juntamente com fotocatalisador e peroxido de
hidrogénio. Os testes foram realizados por um periodo
de 5 horas de maneira que as aliquotas correspondentes
a Iml de solug¢do eram retiradas de hora em hora para
estudo da cinética e degradacdo do corante. Essas
aliquotas foram diluidas em 3 ml de agua destilada e
levadas  posteriormente para analise em um
espectrofotdmetro UV-Vis, onde foi possivel observar o
percentual de remogdo do alaranjado de metila a partir
do seu espectro, levando em consideracdo que sua
absor¢cdo maxima ocorre em um comprimento de onda
igual a 464 nm. Os testes de fotocatalise foram feitos
para o material em pd puro, dopado com 1%, 2,5% e 5%
de nitrogénio e também somente com o perdxido de
hidrogénio (H,O,)para fins de comparagao.

Tendo em vista que o Ce 2,5% dentre todos os
materiais sintetizados foi o que apresentou maior
efetividade na degradacdo do alaranjado de metila
deu-se inicio ao desenvolvimento de fotocatalisadores
flotantes, sendo assim CeO, dopado com 2,5% de N (Ce
2,5%) foi depositado em CCA com dimensdes 3 cm X
3cm x 1 cm a partir da sua imersdo na solugdo
sintetizada via Pechini, seguindo os mesmos parametros
citados anteriormente. Foram feitas seis imersoes do
CCA sendo que a cada imersao ele ¢ levado a estufa
para secagem a 115°C, ap6s todas as imersdes os CCA's
impregnados foram levados para tratamento térmico
seguindo os mesmos parametros ja citados para
obtengdo dos po6s. Foram realizados testes de
fotocatalise com solugdo de alaranjado de metila
utilizando o CCA recoberto, com a diferenga de que essa

solugdo ndo ¢ submetida a agitagdo constante
favorecendo a economia de energia. A fim de estudar a
efetividade do fotocatalisador flotante, foram analisados
os percentuais de remoc¢do no decorrer de 4 ciclos
cataliticos com um mesmo CCA recoberto.

Para a realizacdo do teste de toxicidade os ovos de
microcrustaceos artemia salina foram colocados em
solugdo salina com concentragdo proxima a agua do mar
correspondente a 35g/l para incubagdo por um periodo
de dois dias, em um aquario aerado. Apds a eclosdo dos
ovos quantidades iguais de microcrustaceos foram
colocados em contato direto com as solugdes do corante
em triplicata por dois dias, apds esse periodo foi feita a
contagem das artémias vivas em meio a solucdo, a fim
de estudar a sua taxa de mortalidade em meio a essas
condigdes. O teste de toxicidade foi realizado nas
solugdes antes e depois da degradagdo proveniente dos
testes cataliticos, a fim comparar a toxicidade da solugdo
e do produto gerado a partir desses testes.

Resultados e discussiao

Ao analisar os dados de DRX da amostra pode-se
observar que os picos de difracdo presentes no
difratograma apresentado na Figura 1 indicaram que
houve a formacdo do CeO, a partir da sintese via
Pechini, segundo dados bases presentes na literatura.
Além disso, os difratogramas dos materiais dopados
mostraram que ndo houve formagido de fase secundaria
apos as dopagens com 1%, 2,5% e 5% de N, isso mostra
que o processo de dopagem foi bem sucedido.

Figura 1- Difratograma CeQO, sintetizado via Pechini
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As imagens de MEV dos materiais sintetizados via
Pechini vistas na Figura 2, demonstra que as particulas
ndo possuem morfologia preferencial, apresentando
formas varidveis. Outra observagao importante, € que os
materiais obtidos estdo na escala nanométrica, ¢ apesar
de ndo ser possivel dizer quais sdo os tamanhos médios
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das particulas, as imagens mostram varios aglomerados
de particulas menores.

Figura 2- Imagens de MEV do CeO, puro e dopado.

Ce puro

A Figura 3 descreve a relagdo entre a energia de
band-gap e o percentual de dopagem do material, bem
como a variagdo da energia de Urbach. A partir desse
grafico pode se observar que quanto maior a
porcentagem de dopagem maior ¢ a energia de Urbach,
mostrando que a densidade de defeitos inseridos no
material também aumentou, apesar do valor da energia
de band-gap ndo ter uma variagdo apreciavel. Portanto
de uma maneira geral, ao aumentar o percentual de
dopagem, embora nao se tenha uma diminui¢do
significativa do gap do material, a densidade de defeitos
varia de forma significativa, o que pode trazer
beneficios no processo de catalise heterogénea.

Figura 3- Variacdo da energia de GAP ¢ energia de
Urbach em funcédo da dopagem com N.
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A partir dos espectros de Uv-Vis obtidos apos a
fotocatalise, foi possivel estudar a eficiéncia do 6xido de
cério puro e dopado na remocdo do alaranjado de metila
em meio aquoso, na presenga de H,0,. Os dados
referentes a porcentagem de remog¢ao do material foram
obtidos levando em consideragio que a absor¢do
maxima do corante ocorre em um comprimento de onda
(1) igual a 464 nm. Na figura 4 ¢é possivel observar que
ha uma queda consideravel na absorbancia no A
especificado em fung¢do do tempo, o que indica
degradacdo do corante.

Figura 4- Variacdo da absorbancia em func¢do do tempo
para o CeO, 2,5%.
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A partir dos valores de absorbancia foram
calculados os percentuais de remog¢do do corante em
funcdo do uso do oxido de cério puro e dopado em
presenca do H,0,, além de somente o peroxido de
hidrogénio. A variagdo desses percentuais podem ser
vistos na Figura 5, a partir das curvas presentes nesses
graficos pode ser feita uma comparagdo da eficiéncia de
degradacdo em fungdo do material ¢ do tempo. Ao final
dos testes de fotocataliticos o H,O, degradou cerca de
59% do alaranjado de metila presente em solugdo, ja
para H,0O, juntamente com semicondutores puro,
dopados com 1%, 2,5% e 5% os percentuais de
degradacdo foram respectivamente 86%, 89%, 93% e
75% aproximadamente. Como pode-se observar o
material que demonstrou melhores resultados de
remoc¢ao do corante em meio aquoso foi o CeO, 2,5%.

Figura 5- Percentuais de degradacdo do alaranjado de
metila de acordo com os materiais ¢ tempo de analise.
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Devido ao seu grande poder de degradagdo o CeO,
2,5% foi suportado no CCA propiciando a formagao de
um fotocatalisador flotante de facil separacdo em cursos
d'agua denominado neste trabalho de Ce-CCA 2,5%. Em
seu primeiro uso os testes fotocataliticos com Ce-CCA
2,5% apresentou degradacdo média em torno de 65% ja
para o quarto uso essa média cai para 33%
demonstrando a perda de efetividade durante a sua
utilizagdo. Se comparado os percentuais de remogdo do
CeO, 2,5% e do Ce-CCA 2,5% pode se observar uma
diminuigd0 no seu poder de degradagdo que foi de
aproximadamente 93% para 65% o que ja era esperado
uma vez que o material em pd apresenta maior
superficie de contato com o meio em relagdo ao
fotocatalisador flotante, que também ndo ¢ submetido a
agitagdo, fatores esses que podem influenciar
diretamente as suas atividades fotocataliticas.

O teste de toxicidade demonstrou que houve
diminui¢do significativa na taxa de mortalidade das
artémias salinas, que foi de 73,4% para 10% em
solugdo de alaranjado de metila puro se comparado com
a solugdo catalisada onde se utilizou fotocatalisador
flotante, respectivamente. Esses dados sdo interessantes
pois mostram que além de degradar o corante em meio
aquoso o fotocatalisador também propiciou a reducdo da
toxicidade da solu¢do com a sua utilizag¢do, desta forma
o produto das reagdes sdo ainda mais benéficos ao meio
ambiente ajudando assim na preservagdo e manutengao
dos ecossistemas aquaticos.

Conclusoes

Levando em consideracdo todos os dados
apresentados pode-se concluir que a dopagem com N
resultou em melhoras nas atividades fotocataliticas dos
semicondutores a base de Oxido de Cério, o que pode
ser comprovado a partir das caracterizagdes. Dentre
todos os materiais sintetizados pode-se destacar o
material em p6 dopado com 2,5% de N (CeO, 2,5%)
uma vez que ele apresentou maior efetividade na
degradacdo do alaranjado de metila chegando a
aproximadamente 93% de remocdo do corante presente
no meio. Porém, o fotocatalisador flotante (Ce-CCA
2,5%) também apresentou resultados de degradagdo
satisfatorios chegando a aproximadamente 65% de
remocao, além de possuir vantagens em relacdo ao
material particulado por ser de facil separagdo, e
também propiciar a sua reutilizagdo nos processos
degradativos.

Por fim, os fotocatalisadores flotantes a base de
CeO, se mostraram tecnologias efetivas com grandes
potenciais de degradacdo do alaranjado de metila
presente em efluentes a partir do processo oxidativo

avangado denominado fotocatalise heterogénea. Além
de proporcionarem a degradacao efetiva do corante sem
a formagao de produtos mais nocivos ao meio ambiente,
uma vez que se mostraram menos toxicos que as
solu¢des anteriores aos testes, contribuindo com o meio
ambiente a fim de garantir boa qualidade da agua
ajudando assim na preservagdo do equilibrio do
ecossistema.
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