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RESUMO

Titulo: Utilizagdo da Pencira Molecular TiO,/Cr-MCM-41 Irradiada por Luz Visivel no
Estudo da Degradacao do Tiofeno em Fase Gasosa

Autor: Fabielle Castelan Marques
Orientadora: Maria Cristina Canela Gazotti
Co-orientador: Alexandre Moura Stumbo

Palavras chave: Fotocatalise, luz visivel, peneiras moleculares, tiofeno

O TiO; anatasio vém sendo extensivamente utilizado em fotocatalise heterogénea devido a
sua alta capacidade de mineralizagdo para diferentes classes de poluentes. Fotons com
comprimento de onda menor que 388nm (regido do Ultra Violeta) possuem energia necessaria
para exceder o band gap do anatésio (3,2 eV) e promover a formagdes de bandas com elétrons
e lacunas que desencadeiam reacdes redox com espécies adsorvidas na superficie do
catalisador. No entanto, o uso de luz UV artificial ainda torna o processo fotocatalitico pouco
aplicavel para grandes instalagdes industriais devido ao grande consumo de energia. Partindo
destas premissas, este trabalho teve como objetivo a sintese e aplicagdo de um material
baseado em TiO, visando o melhor aproveitamento da luz visivel em processos
fotocataliticos. A substituicdo isomodrfica por metais de transicdo em peneiras moleculares
mesoporosas silicatadas do tipo MCM-41, seguida de impregnacao com TiO,, tem sido usada
para alterar o band gap deste semicondutor e permitir o aproveitamento da fracdo visivel do
espectro solar. Neste sentido, foram sintetizadas peneiras moleculares com Cr pelo método
hidrotérmico nas razdes Si/Cr=100, 50 e o, ¢ em seguida impregnadas para apresentar teores
de TiO; de 10 e 20% (p/p). Os resultados de DRS-UV-Vis, FTIR e fisissorcdo de N,
mostraram que o Cr®" estd ancorado na superficie das peneiras moleculares na forma de
cromatos (CrO4”), formando sitios defeituosos na estrutura da MCM-41, causados pela
dificuldade de substituir cromo na estrutura silicatada. Os resultados de difra¢ao de raios — X
evidenciaram a formacdo da fase anatisio ap6s a impregnacdo e calcinacdo, em baixa
cristalinidade, indicando provavel dispersdo do oxido de titanio na estrutura da MCM-41.
Espectroscopia eletronica ¢ de RPE revelaram a formagdo de Cr’" apés o procedimento de
impregnagdo, relacionada a interagdo Cr-TiO,. Através do espectro de DRS-UV-Vis,
observou-se um abaixamento do band gap do TiO, para ~2,0 eV nas peneiras moleculares
substituidas com cromo, deslocando a absorcao para a regido do visivel. Os fotocatalisadores
sintetizados, bem como o TiO, comercial (P25 Degussa), foram testados na degradagdo do
tiofeno em fase gasosa. Os testes foram realizados em um reator anular em fluxo, com uma
lampada (UV ou Visivel) inserida no centro do cilindro e sobre a lampada, acomodou-se ~200
mg de catalisador. A concentrac¢do de entrada do tiofeno no reator ndo ultrapassou 500 ppmv.
Ap6s o acionamento da ldmpada (UV ou visivel) verificou-se a conversao do tiofeno por CG-
DIC. Nos testes com lampada UV observou-se 100% de conversdo para a peneira molecular
20%Ti0,/Cr-MCM-41(100), enquanto que a degradag@o do tiofeno frente ao TiO, puro, nas
mesmas condi¢cdes foi de 60%. Este resultado mostrou que a area especifica das peneiras
moleculares ¢ um fator relevante nestes testes de degradacao. Os testes com lampada visivel
revelaram que, em oposicao aos testes sob luz UV, a peneira molecular 20%TiO,/Cr-MCM-
41(50) superou a peneira 20%Ti0,/Cr-MCM-41(100) e o TiO,, mostrando que o teor de
cromo ¢ critico sob luz visivel. Concluiu-se que, peneiras moleculares substituidas por cromo
e impregnadas com TiO, podem ser uma alternativa no melhor aproveitamento de luz solar,
em estudos de fotodegradacdo de compostos poluentes em fase gasosa.
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ABSTRACT

Title: TiO,/Cr-MCM-41 catalysts irradiated by visible light for degradation of tiophene in gas
phase

Author: Fabielle Castelan Marques
Advisor: Maria Cristina Canela Gazotti
Co-Advisor: Alexandre Moura Stumbo

Key words: photocatalysis, visible light, molecular sieves, tiophene

Heterogeneous Photocatalytic processes use TiO, anatase as semiconductor in the
mineralization of organic compounds. However, TiO;, can only work under ultraviolet light
because a large band gap diminishes its potential applicability. Transition metals incorporated
on mesoporous silicates MCM-41 molecular sieves, impregnated with TiO,, have been an
alternative to the utilization of solar light. In the present study, we synthesized molecular
sieves with Cr using the hydrothermal method in molecular ratios of Si to Cr (equal to 100,
50 and o), and after being impregnated with TiO,, resulting in 10 and 20 w/w. DRS-UV-Vis
and FTIR show that Cr®" was incorporated on the MCM-41 surface as chromate through the
loss of OH groups. Results of N, physiosoption show a bimodal distribution of pores in the
molecular sieves with Si/Cr=100 due structural defects caused by a difficulty in replacing
chrome in the silicated structure. DRX and Raman indicate the formation of the anatase phase
after impregnation and calcination in low crystallinity as probable dispersion of the oxide in
the MCM-41 structure. Electronic spectroscopy and EPR exposed the formation of trivalent
chrome after a impregnation procedure with TiO, which is probably related to a Cr-TiO,
interaction. SRD-UV-Vis showed a decrease to ~2,0 eV in the TiO, band gap in molecular
sieves in which chrome was incorporated and TiO, impregnated. This abatement of energy
increased the photocatalytic activity in the visible region. Synthesized photocatalytics and
TiO, P25 were tested for degradation of tiophene in the gaseous phase. Tests were carried out
using a flow annular reactor, with a lamp (UV and visible) placed on the center of the cylinder
and with 200 mg of the catalyst spread over the lamp surface. Thiophene was carried out with
synthetic air in a flow rate of 115 mL min™. The inside concentration was not higher than 500
ppmv and conversion rates were monitored using GC-FID. A test with ultra-violet lamp
showed 100% of conversion for 20%TiO,/Cr-MCM-41(100) molecular sieves and
approximately 40% of degradation using 20%TiO,/Cr-MCM-41(50). This difference was
attributed to the presence of a low surface area which resulted from a partial structural
collapse. On the other hand, degradation obtained by the use of TiO, P25 was lower than the
result found for 20%Ti0,/Cr-MCM-41(100). The tests using visible lamp indicated that, in
opposition to the results from UV tests, 20%Ti0,/Cr-MCM-41(50) molecular sieves showed a
higher degradation than those made of 20%TiO,/Cr-MCM-41(100) and TiO, P25. These
results show that chrome concentration is critical under visible light. Finally, the TiO,-
loaded/Cr-incorporated MCM-41 catalyst seems to be a promising alternative to improve the
use of solar light in the photodegradation of pollutants in gaseous phase.
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INTRODUCAO &
OBJIETIVOS

ma leitura minuciosa de alguns trabalhos

desenvolvidos sobre fotocatélise é transcrita
neste capitulo de forma a justificar os objetivos da presente
dissertagn.
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1 CONSIDERACOES INICIAIS

Apesar de ndo serem um pardmetro para o célculo do Indice de Qualidade do Ar (IQA) na
maioria das grandes cidades brasileiras, os compostos causadores de odor t€ém sido alvos de
reclamagdo por parte da populagdo e, conseqiientemente pesquisas neste campo sao
desenvolvidas em varios paises. Este problema ¢ ainda agravado pela crescente aproximagao
das cidades aos centros industriais, que sao as principais fontes de emissao destes poluentes.
Dentre as industrias emissoras, podemos citar as quimicas e petroquimicas, de papel e
celulose, fabricagdo de tintas e de curtume de couro. Somado a estes exemplos, temos ainda
os ambientes criadores de animais e as estacOes de tratamento de efluentes industriais e
domésticos. Compostos contendo enxofre na forma reduzida, tais como sulfetos inorganicos,
mercaptanas, sulfetos organicos e dissulfetos pertencem a principal classe responsavel pela
geracdo de odor. Estes compostos estdo associados com odores tipicos de ovo podre e
repolho em decomposi¢do. Além deste problema direto, estes compostos quando oxidados
pelo ar podem formar SO,, que reagindo com a agua, gera H,SO,4, um dos principais
componentes encontrados na chuva acida. Compostos com enxofre reduzido sdo encontrados
também como agentes quimicos de guerra, tendo como exemplo principal o gias mostarda
[bis-(2-cloroetil)sulfeto]. De acordo com tratados internacionais, a producao destes agentes ¢
proibida e os estoques existentes devem ser destruidos. Outro poluente sulfurado e muito
toxico ¢ o H,S. Este ¢ freqlientemente encontrado na industria do petroleo, contido em
reservatorios de petrdleo e nos campos onde hé inje¢do de 4gua do mar. Pode ser resultante de
mecanismos de dissolug¢ao de sulfetos minerais, ou da decomposi¢cdo de compostos organicos

sulfurados.

As tecnologias convencionais para remog¢ao de compostos organicos e inorganicos podem ser
classificadas em duas categorias: destrutivas e ndo destrutivas, como por exemplo
transferéncia de fase do poluente, sem seu consumo. Algumas vezes, ambos 0S processos
podem ser combinados em uma operagdo, onde a transferéncia de fase é seguida pela

destruicao do poluente.

Tradicionalmente, os métodos aplicados na purificagdo de ar contaminado com odor sdo
biofiltracdo, adsor¢do por carvao ativado e oxidacdo térmica. Para destruicdo dos estoques
dos agentes quimicos de guerra o mais utilizado ¢ a incinera¢do. O grande problema destes
métodos, ¢ que alguns somente transferem a fase poluente, enquanto outros sao de alto custo e

podem gerar intermedidrios ainda mais perigosos.
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A utilizacdo de fotocatalise heterogénea em fase gasosa para destruicdo de compostos de
enxofre ¢ uma tecnologia emergente, principalmente quando utiliza semicondutores tais
como, TiO,, ZnO e CdS, irradiados por luz ultravioleta. A grande vantagem deste tratamento
sobre os convencionais ¢ o fato de proporcionar, na maioria dos casos, a total mineralizagao
de compostos organicos ¢ oxidagdo de compostos inorganicos (CANELA et al., 1999).
Apesar de ser um processo eficiente, o uso de luz UV artificial ainda torna o processo
fotocatalitico pouco aplicavel para grandes instalacdes industriais. Na intencdo de prover
condigdes para a mudanca neste paradigma, pesquisas recentes estdo voltadas para o
desenvolvimento de materiais com aproveitamento cada vez maior da luz visivel do espectro
solar, com o objetivo claro de se utilizar uma fonte de energia limpa, segura, renovavel e

principalmente abundante na degradacao de poluentes.

Recentemente, o estudo de peneiras moleculares mesoporosas contendo metais de transicao
tem-se apresentado promissor na fotocatalise heterogénea aplicada a destruigdo de poluentes.
O membro mais conhecido da familia das peneiras M41S (Mobil 41 Synthesis) ¢ a MCM-41
(Mobil’s Composition Matter), que apresenta um arranjo hexagonal de canais paralelos nao
interconectados, cujo didmetro pode variar de 15 a 100 A ¢ alta 4rea especifica (~1000 m?.g"
". Tais caracteristicas indicam que estes materiais sdo excelentes candidatos para uso em
fotocatalise heterogénea, pois podem permitir uma boa dispersdo de uma fase ativa que venha
a ser depositada e o acesso de moléculas volumosas a sitios ativos localizados no interior dos
poros. Ainda, a incorporacdo de metais com nimero de oxidagao variavel (Ti, Co, V, Cr, Cd)
na rede cristalina e/ou deposi¢do destes metais na superficie resulta em catalisadores com
maior atividade fotocatalitica, além de serem passiveis de sensibilizagdo por luz visivel

(Davydov et al., 2001).

Até o momento, ndo ha evidéncia de estudos sobre fotocatalise em fase gasosa envolvendo
peneiras moleculares substituidas isomorficamente por cromo e com TiO, suportado (tipo
TiO,/Cr-MCM-41). A literatura relata trabalhos com resultados promissores, porém os testes
de degradagdo sdo realizados somente em solucdo aquosa. A existéncia de poucos trabalhos
sobre destrui¢do de compostos contendo enxofre por fotocatdlise torna justificavel uma

investigacao criteriosa que acrescente informagdes sobre esta classe de compostos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise heterogénea tem sua origem na década de setenta quando pesquisas em células
fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas, com o objetivo de produgdo de
combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transforma¢dao da energia solar em
quimica. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda (1972) descreveu a oxidacdo da dgua
promovida por TiO, em suspensdo, o qual foi irradiado em uma célula fotoeletroquimica,
gerando hidrogénio e oxigénio. A partir desta época, muitas pesquisas foram dedicadas ao
entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a oxidacdo da dgua e ions inorganicos.
A possibilidade de aplicagdo da fotocatalise a descontaminacdo foi explorada pela primeira
vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis (1983), onde foi demonstrada a total mineralizacao de
cloroférmio (CH3Cl) e tricloroetileno (TCE) para ions inorganicos pela iluminac¢dao de
suspensao de TiO,. Desde entdo, a fotocatalise heterogénea vem atraindo grande interesse de
diversos grupos de pesquisa de todo o mundo, devido a sua potencialidade de aplicacdo como

método de destruicao de poluentes.

A fotocatalise heterogénea apresenta algumas vantagens potenciais sobre os métodos
tradicionais de tratamento. Estas incluem (1) ampla faixa de compostos organicos que podem
ser mineralizados; (2) elimina adi¢do de oxidantes quimicos; (3) reuso do catalisador; (4)
radiacdo solar pode ser empregada como fonte de luz para ativar o catalisador e (5) processo

relativamente barato.

Uma grande variedade de classes de compostos organicos toxicos ¢ passivel de degradacao
por fotocatélise heterogénea. Na maior parte, a fotodegradagdo leva a total mineralizagcdo dos
poluentes, gerando CO,, H,O e ions do heterodtomo presente. Algumas classes de compostos
passiveis de degradagdo por fotocatalise foram extensivamente estudadas e foram revisadas
por Jardim e Nogueira (1998). Citam-se como exemplos alcanos, cloroalifaticos, alcoois,
acidos carboxilicos, fenois, clorofenois, herbicidas, surfactantes e corantes. Compostos
inorganicos como HCN e H,S também sdo passiveis de fotooxidagdo, sendo destruidos com

boa eficiéncia em relagdo aos métodos de oxidagdo convencionais.

Além das classes de compostos organicos acima citados, os radicais OH gerados durante a

irradiacao de semicondutores, sdo capazes também de reagir com a maioria das moléculas
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biologicas, resultando em atividade bactericida. O poder bactericida do TiO; foi comprovado
na inativacdo de microorganismos tais como Lactobacillus acidophilus, Sacharomyces

cerevisiae € Escherichia Coli (IRELAND et al., 1993).

2.2 ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS SEMICONDUTORES

A utilizacdo da fotocatdlise heterogénea através da irradiacdo de semicondutores solidos ¢
uma técnica relativamente nova, porém bastante difundida para o tratamento de muitos
poluentes, por ser complementar as técnicas convencionais € por se tratar de um tipo de
tratamento que promove destrui¢do total do poluente. Esta técnica ¢ um dos exemplos dos

Processos Oxidativos Avancados (POA), pois possui a propriedade de gerar radicais

altamente oxidantes e ndo seletivos, tal como o OH' (radical hidroxila).

O desenvolvimento tedrico que explica os fendmenos associados ao processo de
estabelecimento fotocatalitico dos semicondutores envolve os conceitos de teoria de bandas
em solidos e ja foi descrita por varios autores (ELLIS et al, 1993; HOFFMAN, 1988;
SMART e MOORE, 1995; COX, 1987; LEWIS e ROSENBLUTH, 1989).

Os semicondutores de interesse em fotocatalise sdo solidos onde os 4&tomos constituem uma
rede tridimensional infinita. A sobreposi¢do dos orbitais atomicos vai além da vizinhanga, se
estendendo por toda a rede (N orbitais); resulta entdo, numa configuragdo de estados
deslocalizados muito proximos entre si que formam bandas de estados eletronicos permitidos.
A construcdo da configuragdo eletronica estd esquematizada na FIGURA 1. Entre as bandas
ha intervalos de energia nos quais ndo ha estados eletronicos “permitidos”, e cada um destes
intervalos ¢ chamado de banda de energia proibida ou gap. O alvo da fotocatalise e da maioria
das propriedades quimicas e fisicas dos solidos, reside nas bandas que delimitam o gap, que
sdo a banda de valéncia (BV), de menor energia e a banda de condugdo (BC), de maior
energia. Ambas as bandas surgem da sobreposi¢do dos niveis atdmicos e dos elétrons de
valéncia e, segundo seu grau de ocupagdo, contém os niveis ocupados mais altos ¢ os niveis
desocupados mais baixos (do inglés, highest occupied molecular orbital, HOMO, lowest

unoccupied molecular orbital, LUMO) (HOFFMANN et al., 1995).
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Figura 1: Modelo de formagdo da banda de valéncia e de condugdo nos semicondutores (adaptado de
Hoffmann et al., 1995).

O tamanho deste bandgap ¢ usado para caracterizar materiais como semicondutores ou
isolantes, porque agem como uma barreira para a mobilidade eletronica. Para os
semicondutores, a energia proibida ou gap (E,) ¢ suficientemente pequena de forma que €
possivel excitar (termicamente, com luz ou com descargas elétricas) elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo. A condutividade de um material estd diretamente
relacionada com a existéncia de portadores de carga. Nos metais, os portadores de carga sao
os elétrons da banda de condugdo parcialmente cheia. Nos semicondutores, no entanto, os
portadores de carga sdo elétrons da banda de conducdo (e'pc) e lacunas deixadas na banda de

valéncia (4" gy).

No caso da fotocatélise, a forma de gerar o par lacuna/elétron ¢ via irradiacdo por luz com
comprimento de onda dado por: A, = E,/hc, onde 4 ¢ a constante de Planck e ¢ ¢ a velocidade
da luz. A absorcdo de fotons de energia maior que E, (fotoexcitacdo) promove elétrons da
banda de valéncia para a banda de conducao e para cada elétron promovido se produz uma
lacuna na banda de valéncia. Como a maioria dos semicondutores ¢ constituido por solidos
nanocristalinos, as cargas do par elétron/lacuna podem migrar para a superficie da particula e
produzir sitios oxidantes e redutores. Enquanto os elétrons fotogerados na superficie podem
ser doados para algum aceptor pré-adsorvido (muitas vezes O;), as lacunas localizadas na BV

podem mostrar potenciais bastante positivos (oxidantes), na faixa de +0,5V a +3,0V,
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medidos contra um eletrodo de normal de hidrogénio (ENH), e, portanto, receber elétrons
com muita facilidade de espécies adsorvidas, que, para fins ambientais, podera ser

diretamente o poluente. Além da rea¢do diretamente na lacuna, o potencial redox ¢
suficientemente positivo para gerar radicais OH™ a partir de moléculas de agua adsorvidas na
superficie do semicondutor, como mostrado na FIGURA 2. Devido a sua alta reatividade
(E°=2,8 V), os radicais OH podem reagir com uma grande variedade de classes de

compostos, promovendo sua total mineralizagdo (LINSEBIGLER et al., 1995).

catalisador 0 P
reacio de
. reducio
- — -
BC il 0 2 H 202
recombinagio
I interna
"“"JE a — solugdio
band-ga excitagiio
Qap —
recombinacao
superficial .
* BY =0H.R
h+ ’ reagio *
de
oxidagio
Ho0/0OH .R

Figura 2: Representacdo esquematica da geracdo do par elétron/lacuna na superficie do semicondutor
(ALBERICI, 1996).

Muitos semicondutores, como TiO,, CdS, ZnO, WOs, ZnS e Fe,O; podem agir como
sensibilizadores em processos de oxidagdo e reducdo mediados pela luz, devido a sua
estrutura eletronica. Na FIGURA 3 s3o mostrados os semicondutores usuais em estudos de
fotocatalise heterogénea, bem como o potencial redox medido contra um eletrodo normal de

hidrogénio e respectiva energia de bandgap.
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Figura 3: Principais semicondutores utilizados em fotocatalise: energia de bandgap e potencial redox
em solugdo a pH=1 (adaptado de Linsebigler et al., 1995).

Entre os semicondutores, o TiO, ¢ o mais estudado no meio cientifico devido a algumas
propriedades que serdo abordadas adiante. Ele ¢ encontrado na natureza sob trés formas
alotropicas: rutilio, anatdsio e brookita, sendo as duas primeiras as mais comuns. A forma
anatasio ¢ a mais utilizada em fotocatalise devido a maior atividade. A baixa fotoatividade da
forma rutilio tem sido associada a alta taxa de recombinagao e/hgy’ devido a baixa
capacidade de adsor¢do de O, (MATTHEWS, 1991). Outros pesquisadores tém atribuido uma
atividade mais seletiva da forma rutilio para determinados compostos. Dados cristalograficos
mostram que o rutilio e anatasio possuem estrutura tetragonal, onde o Ti encontra-se
octaedricamente coordenado a seis 4tomos de oxigénio eqiiidistantes (ZIOLLI e JARDIM,

1998).

Segundo o esquema mostrado na FIGURA 2, podemos abordar as etapas que resultardo na
atividade fotocatalitica do TiO,. Mediante a absor¢ao de um féton com comprimento de onda
menor que hc/Eg, um elétron da banda de valéncia é promovido para a banda de condugdo,

gerando-se conseqilientemente uma lacuna na BV:
T102 +hv —> e'Bc + h+BV (Il)
e’sc+ h'gv — calor (processo competitivo) (1.2)

Para o TiO,, a energia suficiente para formagdo do par e/h" esta na regido do UV-A (A<390

nm).
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Em sistemas aquosos ou timidos, os constituintes mais importantes sao a agua, o 0xigénio
molecular e outras espécies dissolvidas e, eventualmente contaminantes a serem removidos do
sistema. As lacunas podem reagir com espécies adsorvidas, que neste caso podem ser o

poluente:

Aads T hpy" = Agoxiay (1.3)
Porém, normalmente as lacunas sdo capturadas pela dgua ou por grupos OH" superficiais,
podendo formar radicais OH', adsorvidos na superficie do catalisador (HOFFMANN et al.,

1995).

hgy" + HyOpas) = OH + H' (1.4)
hgy'+ OH (a4 —> OH" (1.5)

Estes radicais sdo, muitas vezes, responsaveis pela oxidagdo de muitas espécies organicas e

inorganicas:
OH + A—> A oxidgy (1.6)

Entretanto, os elétrons da banda de condugdo, livres ou ligados na superficie, reduzem o O,

adsorvido para formar radical superéxido:
On(ads) + €Bc = 027 (1.7)

Desta forma, reduz-se a probabilidade de recombinacdo do par lacuna/elétron. O radical

superoxido pode entdo, reagir com diversas espécies adsorvidas ou gerar radicais OH .
20, +2 H,0 - H,0,+ O, + 2 OH (1.8)
H,0,+ 0, — 0, + OH + OH (1.9)

A manutengdo da eletroneutralidade do sistema requer que os processos de oxidagdo e
reducdo ocorram simultaneamente. Assim, se o objetivo da fotocatalise ¢ a oxidagdo de um
substrato, os e¢létrons da banda de condu¢ao devem ser consumidos mediante a redugdo de O,
e/ou outros oxidantes. Ao contrario, se o objetivo for a reducdo, todas as outras espécies

redutiveis, tais como O,, devem ser eliminadas (GOSWAMI e BLAKE, 1996).

O TiO, oferece algumas vantagens, tais como: baixo custo, alta estabilidade, insolubilidade
em agua ¢ baixa toxicidade. Por outro lado, o dioxido de titanio ndo absorve luz visivel e,

portanto, utiliza somente 3 — 5% de luz solar (parte ultravioleta do espectro solar),
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necessitando de luz ultravioleta em 388 nm (£,=+3,2 eV) para ultrapassar a energia bandgap
e formar os sitios redox. Este tipo de fonte de irradiagdo ¢ mais dispendioso, pois requer uma
fonte adicional de energia. Partindo destas premissas, o desenvolvimento de fotocatalisadores
capazes de se tornarem ativos na presenca de luz visivel tem sido uma nova area de estudos na
fotocatalise. S3o conhecidos alguns exemplos de semicondutores candidatos a essa aplicacao.
Sulfeto de caddmio tem sido estudado para a fotodegradacdo de compostos organicos na
presenca de luz visivel. No entanto, sua estabilidade ¢ baixa, e uma possivel corrosdo da
superficie do solido poderia resultar na lixiviacdo de ions cddmio para a solucdo, o que

representa um risco ambiental (KHAIRUTDINOV, 1997).

Muitos 6xidos de metais de transicdo absorvem em parte ou todo o espectro do visivel. Ferro
(IIT) coloidal foi pesquisado e apresentou atividade para fotooxidacdo do 4cido salicilico e
fenol, utilizando-se luz visivel (PAL e SHARON, 1998; CHATTERIJEE et al., 1994), porém
lixiviagdo de ions ferro foi observada. O TiO, dopado com metais de transi¢do, exibiu maior
absor¢ao no espectro visivel, no entanto sua atividade diminuiu com a presenca do dopante
devido ao aumento da recombinagdo do par elétron /lacuna fotogerado (SERPONE et al.,

1994).

As informacgdes acima demonstram que os fotocatalisadores estudados ndo englobam o
quesito estabilidade quimica e alta atividade, principalmente na regido do visivel.
Recentemente, os resultados obtidos utilizando-se peneiras moleculares contendo metais de
transicdo tem se apresentado como uma alternativa no estudo de fotocatdlise heterogénea

aplicada a destruicao de poluentes utilizando luz visivel.

2.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA EM FASE GASOSA

A legislagdo e regras ambientais estdo dando cada vez mais énfase na eliminacdo de poluentes
organicos ¢ inorganicos gasosos, devido aos riscos a saude publica. Estes poluentes
tradicionalmente podem ser destruidos quimicamente por oxidacao quimica ou tratados por
adsorc¢do, incineracdo ou condensacdo. Estas técnicas sdo relativamente caras e algumas
somente transferem o composto poluente (no caso da adsor¢do). Neste sentido, a fotocatalise
heterogénea em fase gasosa, que esta contida nos processos oxidativos avangados, vem sendo

investigada nos ultimos 20 anos para o tratamento de ar contaminado por diversos poluentes.

A fotocatélise heterogénea em fase gasosa foi primeiramente investigada por Dibble (1990) e

Raupp (1992). Os autores observaram altos niveis de destruicdo de TCE quando na presenga
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de TiO; iluminado por radiacdo UV. A partir de entdo, tem-se publicado muitos trabalhos, que
mostram o sucesso da utilizagdo do TiO, irradiado por luz UV, na destrui¢do dos compostos
orgénicos volateis (COV) e compostos inorgénicos para remediacdo atmosférica (ALBERICI
e JARDIM, 1997; PERAL e OLLIS, 1997). A destrui¢do de contaminantes em fase gasosa
possui algumas vantagens sobre o sistema em fase aquosa; a) a absorcdo de fotons pelos
solventes ¢ mais baixa; b) ndo ha problema de deficiéncia de aceptores de elétrons, tais como
oxigénio c¢) melhor difusdo em fase gasosa; e d) auséncia de seqiiestradores de radicais

hidroxilas.
2.3.1 Reatores e Fatores que Influenciam os Processos Fotocataliticos

Desde os primeiros estudos de fotocatalise heterogénea em fase gasosa até hoje, a
investigagdo neste campo tem produzido numerosos resultados, alguns, contraditorios ou nao
concludentes, outros apontando a viabilidade do método, incluindo vantagens e
inconveniéncias para a eliminacdo de compostos contaminantes do ar. Ultimamente, os
estudos sdo centrados na busca do catalisador ideal para o processo, na suscetibilidade de
compostos com propriedades diferentes a serem oxidados por este método e nas aplicacdes
potenciais desta tecnologia. A complexidade dos estudos e a dificuldade de comparaciao dos
resultados cinéticos obtidos sao compreensiveis, devido as diferentes configuracdes e
composi¢des do catalisador, influéncia da umidade relativa (UR), concentracdo de O, das
caracteristicas intrinsecas do composto a tratar somado a diferentes configuragdes dos

fotorreatores e fontes de luz empregadas.

A maioria dos estudos de processos fotocataliticos tem sido desenvolvido em reatores
experimentais de laboratério e a partir deles foram desenhados alguns prototipos para
purificagdo comercial. A mudanca nas condi¢des obtidas em laboratorio para sistemas
comerciais ¢ complexa porque a criacdo de tais sistemas demanda para seu desenho, calculo
macrocinéticos baseados em dados microcinéticos € mecanismos de reacdo nem sempre

disponiveis.

Tem-se construido varios reatores em escala de laboratorio para o ensaios e estudo da
fotocatalise. A maioria estd voltada ao estudo de sensibilizacdo do TiO; por luz UV, simulada
artificialmente por ldmpadas emissoras de radiagdo ultravioleta. Na construg¢do de reatores
fotocataliticos em fase gasosa, deve-se levar em conta as complicacdes fluidodinamicas
inerentes a presenca da interface gas-solido, a geometria e as dimensdes do reator e da

lampada, bem como o tipo de catalisador empregado.
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Diferentes configuragdes de reatores descritos na literatura incluem reatores de leito
fluidizado, anulares € monolitos. Vale ressaltar que, para qualquer configuracao empregada, a
quantidade de gés tratado ira definir o tempo de residéncia (), o regime de fluxo e os

processos de transferéncia de massa, importantes na eficiéncia fotocatalitica.

Reatores anulares geralmente sdo constituidos por dois cilindros concéntricos formando um
anel interno com um espago vazio. Quando a fonte de luz se encontra no centro do reator, o
espago vazio pode ser formado pela parede do reator e a ldampada (FIGURA 4). Neste caso, o
catalisador pode ser impregnado na parede do reator como uma fina camada, ou aderido em
diversos materiais como papel ou malha porosa de fibras. Este tipo de reator pode operar em
fluxo continuo e a limitagao da utilizacao desta configuracdo ¢ a pequena segdo transversal, o
que dificulta a eliminacdo de produtos adsorvidos a uma baixa vazdo. Este reator tem sido
utilizado para o estudo comparativo das eficiéncias de destruicdo de TCE em fase gasosa, por
via fotocatalitica, utilizando-se diferentes catalisadores baseados em TiO, (CARDONA et al.,

1999).

Entrada
Temnopar das gases
L Cata]jslllador i,
el o
= 1] ] ]

Saida dos Gases
Figura 4: Fotorreator tubular de segdo transversal concéntrica

Em reatores com regime de fluxo continuo, a razdo entre o volume do reator (V) (cm’) e a
vazdo total do fluido no reator (v.) (cm’. s™) é chamada de tempo espacial (7), dado em

segundos. Esta definicdo surge da equacdo de balango de massa para um reator tubular tipo

PFR (Plug Flow Reactor):

Ci T

cr
=V _I 9, (1.10)
v, R

Aqui, Rr¢ a taxa da reag@o, dada em coordenadas cilindricas (KU et al. 2001):

Z 0Oz or

oC
r =£=Rr (L11)

Onde Cr ¢ a concentragdo do composto teste. O 7 ¢ também chamado de ¢ (tempo de
residéncia), quando a velocidade da reagdo ¢ medida na temperatura do reator e temperatura,

pressao e densidade da mistura reacional sdo mantidas constantes. A variacdo do tempo de
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residéncia do composto teste no reator (variando-se v) pode afetar sensivelmente a eficiéncia

de degradagao (LEVENSPIEL, 2000).

Virios trabalhos sugerem que o mecanismo cinético de degradacao utilizando semicondutores
segue o modelo tedrico de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Este modelo surge de uma
adaptacdo de reagdes que ocorrem na interface solido-liquido e assume que (1) no equilibrio o
numero de sitios de adsor¢ao na superficie do so6lido ¢ fixo; (2) somente um substrato pode
ligar-se a cada sitio ativo; (3) o calor de adsor¢@o pelo substrato ¢ idéntico para cada sitio e
independe da fracdo da superficie coberta; (4) ndo ha interacdo entre moléculas adsorvidas
adjacentes; (5) a velocidade de adsor¢ao do substrato ¢ maior do que a velocidade de reagao
de algumas reagdes subseqiientes; e (6) os sitios ndo sdo bloqueados irreversivelmente por
produtos da reacdo. Com estas consideracdes, a superficie coberta () ¢ fungdo da
concentragdo inicial do substrato Cr e da constante de equilibrio de adsorg¢ao:

o-—KC 11y
1+ KC,

A taxa de velocidade da reagdo (considerando um componente) € dada por:
= M - k[”£ (1.13)
dt 1+ KC

T

-R

Onde £ ¢ a constante de velocidade da reagdo, K ¢ a constante de adsorcdo, / ¢ a intensidade
da luz irradiada, ¢ n é o nimero de ordem da intensidade que pode variar de 0 a 1. A
linearidade de /Ry versus I/Cr testa a validade do modelo L-H, onde 1/k é o coeficiente

linear e 1/kK ¢ o coeficiente angular.

Quando a adsor¢ao envolve competi¢ao entre os sitios ativos, a expressao ¢ reformulada:

—R, =kI" K¢, (1.14)
1+KC,+ Y KC,

onde o subscrito i representa as espécies competidoras.

Nas reagdes em fase aquosa tem sido encontrado que, para altas concentragdes do soluto, a
velocidade da reagdao independe da concentracdo inicial do mesmo, enquanto que em baixas
concentragdes, a velocidade de reacdo ¢ aproximadamente diretamente proporcional a
concentragdo inicial de soluto A concentragdo limite entre as cinéticas de ordem zero e

primeira ordem varia de composto para composto (MATTHEWS, 1990).
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A fonte de radiacdo ¢ outro componente fundamental nos reatores utilizados para a
fotodegradagdo dos poluentes. A atividade do fotocatalisador depende fortemente radiagao
luminosa (por unidade de area) ou fluxo de fotons na superficie do catalisador. As fontes de
luz utilizadas incluem tanto luz artificial mediante o uso de lampadas (vapor de Hg, xendnio,
lampadas luz de negra, germicida, etc.), como a luz natural, mediante fotorreatores
configurados com coletores solares. Para estudo de fotoatividade em regides especificas do
espectro eletromagnético (visivel, UVA, UVB e UVC), faz-se uso de filtros como barreira

fisica para a radiagdo indesejada (DAVYDOV et al., 2001).

Outro fator ponderante na eficiéncia fotocatalitica ¢ a umidade relativa da solugdo

. + . , , . .
contaminada. As hgy podem reagir com moléculas de dgua adsorvidas na superficie do
catalisador e formarem radicais OH. O potencial de oxidagdo destes radicais ¢

suficientemente alto para a oxidacdo de muitas espécies organicas e inorganicas que estdo
diluidos na solug¢do contaminada ou adsorvidos na superficie do catalisador (HOFFMANN et

al,, 1995).

Nem sempre a agua tem funcdo positiva nos estudos fotocataliticos. Em muitos casos, as
moléculas de 4gua bloqueiam os sitios ativos e atuam de forma competitiva com o composto
teste. Com algumas excegdes, a estequiometria da reagdo de oxidagdo requer dgua para um
aumento de eficiéncia. Outro efeito negativo da presenca de dgua ¢ a atenuacdo da penetragao
de luz até a superficie do catalisador, aumentando assim, a recombinagdo do par
lacuna/elétron fotogerado, como mostrado na FIGURA 2 (ALBERICI, 1996). Reacdes de
oxidacdo de alguns compostos contendo enxofre, fotocatalisadas por TiO,, podem ocorrer
diretamente via lacuna, através da formagao de radicais cations de enxofre ndo necessitando,

portanto, de 4gua na estequiometria reacional, segundo o proposto por Canela et al. (1999).

A presenca de oxigénio nos processos fotocataliticos, na maioria dos casos, ¢ fundamental
para se observar a degradagdo. O oxigénio molecular ¢ considerado um eficiente seqiiestrador
de elétrons da banda de condugdo do semicondutor, evitando desta forma o processo de
recombinagdo e/h” (ver FIGURA 2). Canela et al. (1997) obtiveram uma conversio em torno
de 17 % na degradagdo de compostos contendo enxofre utilizando N, como gas de arraste.
Este valor sofreu um incremento, quando se substituiu N, por O,. Neste tltimo, a degradagao
observada alcangou 99%. Por outro lado, Alberici et al. (2001) verificaram baixa dependéncia
de oxigénio nas reagdes de fotooxidagao de compostos nitrogenados. Neste trabalho, testou-se

a atividade fotocatalitica do TiO, irradiado por luz UV na oxidacdo fotocatalitica dos
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compostos organicos piridina, propilamina e dietilamina em atmosfera de nitrogénio. Os
resultados mostraram que para a propilamina (149 ppmv) e para a dietilamina (151 ppmv) a
conversao foi de 80 e 90% respectivamente, nas condigdes descritas acima, enquanto que para
a piridina (61 ppmv) a degradagdo ndo ultrapassou 6%, mostrando uma dependéncia maior
com a quantidade de oxigénio molecular. O efeito negligenciavel do oxigénio na conversao da
dietilamina e propilamina foi associado a reacdo direta destes dois compostos na lacuna
fotogerada, seguida da clivagem da ligagdo C-N por um ataque eletrofilico, enquanto que a
piridina ndo ¢ capaz de reagir com a lacuna, devido a localizagdo dos elétrons no nitrogénio,

necessitando assim do O, para a quebra da ligagcao C-N.

2.4 DESTRUICAO FOTOCATALITICA EM FASE GASOSA DE COMPOSTOS
CAUSADORES DE ODOR.

As fontes de compostos causadores de odor podem ser de origem natural ou antrdpica.
Normalmente as fontes naturais incluem vulcdes, ambientes aquaticos e mudangas no ciclo
biogeoquimico do enxofre sobre a terra (GINZBURG et al, 1998; SMET et al, 1998). Como
principais fontes antrdpicas, tém-se as industrias e estagdes de tratamento de efluentes
(BONNIN et al., 1990; HWANG ef a.l., 1995; SMET et al., 1998; ZAHN et al., 1997). Os
principais compostos causadores de odor sdo os que contém enxofre, nitrogénio ou moléculas
organicas contendo grupos cetona, aldeido e acido. Estes compostos podem liberar odores de

diferentes caracteristicas de acordo com a classe as quais pertencem.

Em ambientes naturais, os responsaveis pela geracdo de compostos causadores de odor, sdo,
na maioria das vezes, microorganismos aquaticos, como bactérias, fungos, cianobactérias e
algas eucarioticas. Os compostos mais comuns em aguas naturais sao terpendides, incluindo
geosmina e metil-isoborneol. Outros compostos contendo enxofre e nitrogénio também tém
sido identificados em rios e lagos, os quais sdo também produzidos por cianobactérias

(GINZBURG et al., 1998).

Para controle de odor, muitas tecnologias convencionais sao aplicadas, incluindo adsor¢ao por
carvao ativado, biofiltracao, oxidacao térmica, dentre outros (BONNIN et al., 1990). Estas
técnicas sdo potencialmente problematicas, pois somente transferem o poluente para outra
fase ou quando ha destruicdo, tem-se o risco de geragdo de produtos mais toxicos que os
originais.

Devido a problematica descrita acima, os POA que utilizam semicondutores irradiados por

luz tém atraido grande interesse devido a eficiéncia em oxidar compostos orginicos e
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inorganicos, gerando espécies mais facilmente biodegradaveis ou até mesmo resultando na
total mineralizagdo, formando espécies relativamente indcuas ao meio ambiente (CHIRON et

al., 2000; NOGUEIRA e GUIMARAES, 1998; PARRA et al., 2000).

Em contraste com a abundante bibliografia sobre destrui¢ao fotocatalitica de hidrocarbonetos
e hidrocarbonetos clorados, tem-se publicado poucos trabalhos sobre a destruicdo de
compostos causadores de odor, a comecar com os nitrogenados, muito presentes em
atmosferas de ambientes interiores. Huang er al. (1999) estudaram a fotooxida¢do da
trimetilamina, muito utilizada na industria e em outras aplicagdes comerciais, a qual possui
odor caracteristico e ¢ considerado um possivel cancerigeno. Para tal, utilizaram um
fotorreator plano em presenga de oxigénio, nitrogénio e agua sobre o dioxido de titdnio. A
trimetilamina foi oxidada a CO,, deixando alguns subprodutos nitrogenados na camada fina
do catalisador. A velocidade da reacdo de oxidagdo intrinseca dependeu da concentragdo de

trimetilamina, nivel de umidade e intensidade de luz.

Alberici et al. (2001) estudaram o processo fotocatalitico TiO,/UV-Vis para a destrui¢ao, na
presenca e auséncia de oxigénio, de compostos nitrogenados responsaveis por odores
(piridina, propilamina e dietilamina). Confirmaram sua degradacdo por um balango de massa
que inclui o acompanhamento de NH; e NO; adsorvidos na superficie do TiO,. As
concentragdes medidas por CG-DIC na entrada e na saida do fotorreator indicam degradacdes
de 90% para a piridina (63 ppmv), 90% para dietilamina (253 ppmv) e 89% para a
propilamina (99 ppmv). O odor da propilamina diminuiu apds a irradiacdo. No entanto, a
dietilamina produziu um odor desagradavel mesmo ap6és 30 min de irradiagdo. Os
experimentos foram executados em um nico passo por um reator com vazao entre 180 e 250
mL/min utilizando ar sintético (21% de O, e 0,8% de UR) ou nitrogénio (0,8% de UR) como
gas de arraste, a temperatura ambiente. Em todos os casos observou-se desativagdo do

catalisador, atribuida a subprodutos aderidos na superficie do soélido.

No trabalho apresentado por Suzuki et al. (1991), os autores construiram um sistema que
consiste em uma caixa ceramica com varias divisdes, como uma colméia, cobertas com TiO;,
onde o ar odoroso recircula, enquanto ¢ irradiado com luz UV. Foi estudada a destrui¢ao dos
seguintes compostos: acetaldeido, acido isobutirico, tolueno, metil-mercaptana, acido

sulfidrico e trimetilamina.

Em outro trabalho apresentado por Suzuki (1999), o autor utilizou um reator multicamada,
tipo monolito, com as paredes recobertas de TiO,, para estudar a destruicdo de compostos

organicos que contém nitrogénio e enxofre e que sdo causadores de odores em diversos
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setores da industria automobilistica. A TABELA 1 demonstra as constantes de velocidade de
primeira ordem para o processo de desaparecimento de diferentes odores de natureza
organica e inorganica. A tabela mostra que a técnica ¢ altamente eficiente para este tipo de

aplicagao.

Tabela 1: Velocidade de fotooxidagdo catalitica de alguns odores em presenca de TiO, (SUZUKI,
1999).

Odor k (min™)
CH;CHO 0,11
(CH;3),CHCOOH 0,0078
CH;C4Hs 0,059
CH;SH 0,13
H,S 0,13
(CH3);N 0,16

A bibliografia sobre destruicdo por via fotocatalitica de compostos sulfurados ¢ escassa.
Canela et al. (1999) realizaram um estudo preliminar da possivel aplicagdo do processo
fotocatalitico TiO,/UV-Vis para a destrui¢do de compostos odorosos como trimetil sulfeto
(C3HsS,), propil sulfeto (CsHgS), tiofeno (C4H4S) e metil dissulfeto (C,HgS,) sem reciclo,
num reator anular de vidro com TiO, suportado, e utilizando uma lampada de luz negra (Amax
=365 nm) como fonte luminosa. Usou-se uma vazao de 250-500 mL/min, o que corresponde
a um tempo de residéncia de 1,61-0,81 min, a temperatura ambiente. Os resultados indicaram
que se pode mineralizar 99% de propril sulfeto a baixas concentragdes (20 e 86 ppmv em ar
sintético com 23% de umidade relativa), com geracao de CO; e SO4*. A intensidade do odor
depois do tratamento com TiO,/UV-Vis estava abaixo do limite olfativo humano. Ao
contrario, o tiofeno e o sulfeto de dimetileno se oxidaram parcialmente, com geragao de SO e
SO,, cuja presenga foi confirmada por espectrometria de massas, como mostrado na FIGURA
5. A faixa de concentragdes estudada foi escolhida considerando os niveis de fundo em que

estes compostos se encontram no meio ambiente.
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Figura 5: Monitoramento on-line por Espectrometria de Massas da fotodegradag@o do tiofeno por
TiO,/UV-Vis (adaptada de Canela et al., 1999).



38

Peral e Ollis (1997) obtiveram uma destruicdo de 10% de metil sulfeto mediante processo
Ti0,/UV, sem detectar compostos de enxofre sobre TiO,, o que se atribui a formacao de SO,
e SOs, ou a formacao de outro mercaptano. Canela et al. (1999), por outro lado, encontraram
a presenca de ions sulfato no catalisador. Canela et al. (1997) mostraram que a destrui¢do
fotocatalitica do H,S, utilizando TiO, irradiado por UV-Vis chega a 99% numa faixa de
concentragdo 33 — 855 ppmv, comprovando assim a eficacia deste processo na degradagado de
compostos causadores de odor. Devido a adsorcao de ions sulfato na superficie do material,

os experimentos realizados em altas concentragdes levaram a desativagdo do catalisador.

Alguns estudos revelaram a boa utilidade da fotocatalise na destrui¢do de alguns compostos
sulfurados utilizados como agentes quimicos de guerra. Vapor de dietil sulfeto (um simulador
do gas mostarda) foi destruido fotocataliticamente sobre varios tipos de TiO, em reator
tubular num trabalho de Vorontsov et al. (2001). Foram detectados varios produtos em fase
gasosa e na superficie do catalisador, origindrios de quebra de ligagdo C—S, e outros de
oxidacdo parcial, o que sugeriu aos autores dois mecanismos principais de degradagdo: um
pela oxidacdo de enxofre e carbono e o outro pelo rompimento da ligagdo C—S. Pequenas
quantidades de CO, e SO, foram detectadas como produtos de oxida¢do completa. No mesmo
trabalho observou-se desativacao para todos os fotocatalisadores estudados, porém altas taxas
de degradacgao do dietil sulfetoforam observadas quando se utilizou TiO, Hombikat UV 100.
Em outro trabalho, Koslov et al. (2003) investigaram a degradacdo do dietil sulfetoem fase
gasosa na presenca de TiO,. Os produtos resultantes da oxidacdo foram monitoradas in situ
utilizando a técnica de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR). A desativagdo do catalisador foi claramente observada e atribuida a progressiva
acumulacdo de sulfato na superficie do catalisador. Nesta mesma oOtica, Vorontsov et al.
(2003) realizaram um estudo de desativagdo do TiO, irradiado por luz UV, apos exposicao ao
dietil sulfeto. A atividade fotocatalitica foi claramente diminuida apos muitas horas de testes,
observado pelo decréscimo da geragdo do CO; e incremento de intermediarios gasosos, sendo
o 4acido sulfurico o principal causador da desativagdo. Neste mesmo trabalho, os
pesquisadores verificaram que, com o incremento da massa de catalisador em 60%, o efeito
de desativacao foi 20 vezes menor, devido ao aumento da area superficial para acomodagao
dos subprodutos. O TiO, foi satisfatoriamente reativado usando dois diferentes
procedimentos. Reativacdo por irradiacdo em ar umido ndo reativou completamente, porém a

lavagem direta do catalisador foi mais eficiente.
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Em recente trabalho Kato et al. (2005), investigaram a degradacao do H,S e CH3SH em fase
gasosa, utilizando prata fotodepositada sobre TiO,. Estes compostos entraram num reator
iluminado por uma ldmpada de luz negra de 10W, numa concentracao de 0,75 ppm, vazao de
3,0 L/min e UR = 50%. Verificou-se que a prata agiu como co-catalisador, aumentando a
atividade fotocatalitica do TiO,, ¢ a deposi¢do de sulfato na superficie pela reagdo foi bastante
inibida.

A desativacdo de fotocatalisadores, quando se utiliza compostos organicos volateis sulfurados
(COVS) foi melhor investigada por Demeestere et al. (2005), através da elucidacdo do
mecanismo de destruicdo fotocatalitica de dimetil sulfeto (DMS), utilizando o sistema
Ti0,/UV. Variaveis importantes, como UR, concentragao de entrada e tempo de residéncia do
gas foram avaliadas neste estudo. As conclusdes foram: alta atividade fotocatalitica para
baixas concentracdes de entrada, em alto tempo de residéncia e para uma UR = 22%. A
atividade foi maxima (90%) para uma concentragdo <10 ppmv do DMS, e o incremento da
concentracdo de entrada favoreceu a desativagdo, resultado do acimulo de subprodutos da

rea¢dao na superficie do TiO,. O caminho reacional proposto, sugerido pela distribuicdo de
subprodutos detectada, consistiu na oxidagdo do DMS via lacuna ou radicais OH'. A oxidagdo

se deu ou pela quebra da ligagdo C—S ou pela oxidacdo do enxofre e carbono. Nesta tltima
proposta, observou-se baixa mineralizagdo para sulfato (1,3%) e 20% de mineralizagdo para
CO,. Além do sulfato, contribuiram para desativagdo do catalisador: Demetil sulféxido

[(CH3),SO], Demetil sulfonato [(CH3),SO,] e acido metanossulfonico [(CH3)S(O),OH].
2.5 PENEIRAS MOLECULARES
2.5.1 Peneiras Moleculares Mesoporosas

As zeolitas sao umas tipas de peneiras moleculares, termo cunhado por McBain em 1932 para
definir solidos que agem como peneira em nivel molecular (DAVIS e SALDARRIAGA,
1998). Para um material receber esta classificagdo, deve separar os componentes de uma
mistura com base nas diferengas de forma e tamanho. Este processo ¢ possivel em um zedlita
gracas aos poros, canais e cavidades apresentados pela estrutura organizada deste material.
Essa periodicidade faz com que as zedlitas apresentem uma estreita distribui¢do de tamanho
de poros. Na classificacdo da IUPAC (International Union of Pure and Apllied Chemistry), os
poros zeoliticos sdo considerados microporos, por nao apresentarem didmetros superiores a

1,0 nm. Os materiais mesoporosos sio aqueles com didmetro de poros na faixa de 20 — 500 A,
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com distribuicdo de didmetro uniforme ou nao. Estas duas classes de materiais sao usadas

extensivamente em catalise e processos de adsor¢ao (ROUQUEROL et al., 1994).

As primeiras tentativas para obtencdo de zeolitas e peneiras moleculares com poros maiores
foram realizadas empregando-se moléculas orginicas ou cétions volumosos como agentes
direcionadores (substancias ou estruturas que servem como um “molde” para a formagao da
peneira molecular), que poderiam levar ao aumento de tamanho de poro, mantendo-se a
estrutura cristalina e periodica dos zeoélitas. Outras tentativas envolveram mudangas na
composicao quimica do gel, nas quais os elementos formadores, individualmente ou em
conjunto, foram substituidos por elementos como berilio, gélio, fosforo e arsénio ou metais de
transi¢ao como titanio (IV), ferro (III) e cobalto (II) (BEHERNS, 1993). Por longo tempo,
entretanto, todas essas tentativas falharam e as zeoélitas X e Y, naturais ou sintéticos, com seu
diametro de poro de 0,7 nm e cavidades de 1,2 nm, mantiveram sua posi¢do como o0s
materiais de maiores poros conhecidos na classe das zedlitas e materiais andlogos. Foi a
mudanga na composicao dos géis de aluminossilicato para géis de aluminofosfato, entretanto,

que deu um novo impulso a sintese de materiais de poros maiores.

Em 1988, foi relatada a sintese do alumino fosfato VPI-5, que possui uma estrutura de canais
hexagonalmente arranjados, com tamanho de poros de 1,3 nm (DAVIS et al, 1989). Esse
material ainda ndo tem aplicagdo significativa, devido a sua inerente baixa estabilidade

térmica e fraca acidez.

Ainda no final do anos 80, Yanagisawa et al. (1990), relataram a sintese de materiais
mesoporosos com uma estreita distribuicdo de tamanho de poros e grande area especifica.

Estes solidos foram preparados a partir da kanemita, um polissilicato hidratado lamelar.

Um material andlogo as zeolitas, o galofosfato tridimensional cloverita, com cavidades de 3,0
nm, foi anunciado em 1991 (ESTERMANN et al., 1991). Embora o didmetro das cavidades
esteja na faixa da mesoporosidade, as janelas de entrada dessa cavidade tém quatro grupos
hidroxila direcionadas para o centro da janela, reduzindo o espago disponivel para a difusao

de moléculas de 3,0 para 1,32 nm, ainda no dominio da microporosidade.

As intensas pesquisas dedicadas a preparacdo de materiais mesoporosos também levaram a
preparacdo dos chamados sélidos lamelares pilarizados (BEHRENS e STUCKY, 1996). Na
sintese desses materiais, inicialmente as lamelas sdo separadas com um composto organico e
depois os espacos entre as lamelas sdo parcialmente preenchidos com pilares inorganicos que

mantém essas lamelas afastadas. Finalmente, as moléculas organicas sdo removidas
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termicamente. Embora muitos solidos pilarizados tenham sido preparados para o uso em
catalise e adsor¢do, esses materiais nao exibem a estreita distribuicdo de tamanho de poros

observada nas zeolitas.

Quase na mesma época da descoberta da cloverita, em 1992, pesquisadores da Mobil
anunciaram a descoberta de materiais mesoporosos, compostos de silicatos ou
aluminossilicatos, os quais foram chamados de familia M41S (KRESGE et al., 1992). Uma
peculiaridade destas sinteses foi o emprego de um arranjo de cristal liquido de surfactante
como direcionador. A organiza¢do desses direcionadores ¢ mais complexa do que aquela
observada para as moléculas simples usadas na sintese das zedlitas, pois formam-se estruturas
do tipo cristal liquido. Os materiais M41S foram obtidos a partir do tratamento hidrotérmico
de uma mistura composta de silicato de tretrametilamonio/silica precipitada, alumina e de
uma mistura de hidroxido e cloreto de dodeciltrimetilaménio, como Ci,H33(CH;3);N(OH)Cl
(aproximadamente 30% de hidroxido). O produto recuperado, mais tarde designado MCM-41,
apresentava um arranjo hexagonal regular de mesoporos uniformes com didmetro em torno de
4,0 nm e area BET de 1000 mz/g (KRESGE et al., 1992). No mesmo trabalho, os autores
fizeram breves comentarios sobre a possibilidade de sintese de outras estruturas mesoporosas,
que mais tarde foram sintetizadas e identificadas como MCM-48 (cubica) e MCM-50
(lamelar), apresentadas na FIGURA 6 (BECK et al., 1992).

(a) (b)
Figura 6: Estrutura cristalina (a) MCM-41, (b) MCM-48 ¢ (c) MCM-50 (BIZ e OCCELLI, 1998).

Devido a facilidade de sintese, a estrutura MCM-41, FIGURA 6a, é a mais estudada desde a
descoberta da familia M41S. Esta estrutura exibe mesoporos monodimensionais, arranjados
em um sistema hexagonal, com poros ndo interconectados e de tamanho uniforme, podendo
ter seu didmetro ajustado para valores entre 15 ¢ 100 A apenas variando-se as condi¢des de
sintese (KRESGE et al., 1992). Entretanto, ainda ndo ¢ claro se a sec¢dao transversal dos
mesoporos ¢ circular ou hexagonal, ou um intermediério entre esses dois extremos (SAYARI,

1996). Estudos de microscopia eletronica de varredura ainda ndo se mostraram conclusivos,
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uma vez que foi verificado que, sob certas condi¢des experimentais, mesoporos hexagonais
podem ser interpretados como circulares e vice-versa (SAYARI, 1996). Esses materiais ainda
possuem estruturas altamente periddicas e tém organizagdo a curta distancia, da ordem das
distancias das ligacdes, e a longa distdncia. Apesar de mostrarem regularidade no

empacotamento dos canais, as paredes sao amorfas (BECK et al., 1992).

Este tipo de material tem despertado interesse dos cientistas por apresentar poros maiores que
aqueles exibidos pelas zeolitas, o que possibilitaria sua utilizacdo em reacdes com compostos

de tamanhos cinéticos maiores (GONTIER e TUEL, 1995).
2.5.2 Algumas ObservacGes Mecanisticas

Enquanto na sintese de zedlitas o processo de cristalizagdo da estrutura ¢ mediado por uma
molécula ou um ion, a sintese dos materiais mesoporosos esta baseada na habilidade dos
surfactantes em formarem micelas esféricas, cilindricas ou mesmo outras geometrias em
solucdes aquosas (YING, 1999). Assim, os arranjos organo (surfactante)-inorganico
(silicatos) podem ser considerados como um caso especial de um sistema agua-surfactante, no
qual os organicos estdo ligados as espécies inorganicas por interacdes coulombicas,
covalentes ou ligagdes de hidrogénio (STUCKY et al., 1997). Este fato levou ao aparecimento
de muitos modelos mecanisticos que tentam explicar a formagdo desses materiais
mesoporosos, especialmente MCM-41, e fornecer uma base racional para as varias rotas de
sintese existentes. Sob uma Optica comum, esses modelos se baseiam na presenga de arranjos
supramoleculares de surfactantes para guiar a formacdo da mesoestrutura inorganica a partir

de precursores inorganicos solubilizados no meio.

Pesquisadores da Mobil propuseram dois mecanismos de formagdo para a MCM-41: o
mecanismo LCT (Liquid Crystal Templating) € o mecanismo cooperativo, representados na

FIGURA 7 (VARTULI et al., 1994).

Figura 7: Rotas de sintese possiveis para a formacao de peneiras moleculares. 1- mecanismo iniciado
pelo arranjo de cristal liquido LCT. 2- mecanismo iniciado pelo efeito cooperativo dos silicatos.
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O mecanismo LCT (rota 1) explora a regido continua do solvente para criar paredes
inorganicas entre as estruturas de cristal liquido de surfactante. Neste caso, o fator dominante
¢ uma organizagdo prévia de moléculas de surfactante em uma estrutura que servira de molde
(template) para a rede do silicato, ou seja, neste caso, a formag¢do da estrutura ¢ iniciada pelo

arranjo de cristal liquido do direcionador.

Em outro caminho proposto (rota 2), chamado de mecanismo cooperativo, as espécies de
silicato promovem a formagdo de fase de cristal liquido do surfactante e iniciam a formagao

da estrutura.
2.5.3 Modificacbes das Estruturas Mesoporosas

A habilidade para produzir materiais mesoporosos com controle composicional e variagdo no
tamanho de poros abriu inimeras oportunidades na catalise, principalmente pelo fato de ser
possivel associar as propriedades quimicas e os poros grandes no mesmo material. No
entanto, para catalise, os materiais mesoporosos puramente silicicos ndo possuem
caracteristicas suficientes que os tornem aptos para certas reacdes cataliticas ou
fotocataliticas. Porém, a exemplo das zeélitas, a estrutura mesoporosa pode ser modificada
pela adi¢do de outros elementos que conferem propriedades cataliticas especificas ao solido.

Isto pode ser feito de varias maneiras:

1- adicdo direta do heteroatomo a solucdo de sintese. Dessa forma, um elemento diferente do
silicio ¢ incorporado na estrutura em uma posicdo destinada ao silicio. Esse processo ¢

denominado incorporagdo (ou substituicao) isomorfica (CORMA et al., 1994).

2- ancoramento de heterodtomo no material apos a sintese. Por esta via, uma monocamada de

sitios ativos ¢ formada no material (JUNGES et al., 1995).

3- deposicao de metais na estrutura pelo método de impregnacdo (KLOESTRA, 1997).
2.5.4 Cromossilicatos Mesoporosos

Compostos contendo cromo foram extensivamente empregados em catalise de oxidagao
seletiva de varios compostos organicos. Atualmente, peneiras moleculares contendo Cr tém
atraido interesse devido a alta atividade catalitica e a facilidade de separacdo, quando
utilizadas em fase liquida. Diversas peneiras moleculares com cromo ja foram sintetizadas e
caracterizadas dentre elas, CrS-1, Cr-B, CrAPSO-5, CrAPSO-11, ¢ CrAPSO-34, todas

aplicadas na oxidagdo de alquil-aromaticos, alcoois e olefinas (CHEN, et al., 1995) . No
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entanto, estes materiais s3o microporosos, possuindo canais menores que 10 A, o que impede
a entrada de moléculas maiores, e ainda, sdo passiveis de lixiviacdo de ions cromo em fase

aquosa, o que representa um problema ambiental.

Para resolver esta limitagdo estérea, muitos pesquisadores enfatizaram a sintese de materiais
mesoporosos modificados (como os da familia M41S), com poros grandes e ultragrandes,
onde substituicdo isomorfica do silicio por metais de transi¢do (como o cromo) permitiria

obter catalisadores com sitios ativos mais acessiveis.

Uma outra vantagem em relacdo as peneiras moleculares até entdo estudadas ¢ a estabilizagao
dos ions cromo na matriz da MCM-41 ¢ MCM-48, diminuindo o problema de lixiviagao
(BADAMALI e SELVAM, 1999). Estudos de termogravimetria indicam que a estabilizacao
do cromo em silica ocorre via perda de grupos silandis apds calcinagdo a 400-500 °C, através
de uma passagem do estado de oxidac¢do +3, com coordenacdo pseudooctaédrica (como se
encontra no gel de sintese) para um estado de oxida¢do +6, com o cromo tetracoordenado
(ZECCHINA et al., 1975). Esta afirmativa foi confirmada através de estudos de *’Si MAS-
RMN no qual se observou uma diminui¢do no sinal Q3 em -100 ppm, atribuido a grupos
silandis em Cr-MCM-41, quando comparado 8 MCM-41 pura (SAKTHIVEL et al., 2002).
Como o Cr(VI) necessariamente possui duas ligagdes cromo-oxigénio fora da rede, a peneira
calcinada tera cromo em sitios defeituosos, como mostrado na FIGURA 8:
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Figura 8: Estabilizagdo de ions cromo em peneiras moleculares apds a calcinagao (SAKTHIVEL e
SELVAM, 2002).

As peneiras Cr-MCM-41 ou Cr-MCM-48 sdo eficientemente utilizados para reagdes nas quais
0s materiais microporosos sao pouco aplicaveis, principalmente em sintese organica: oxidagao
de etilbenzeno e clorobenzeno com peroxidos como oxidante (SAKTHIVEL et al., 2002)
oxidacao seletiva de ciclohexano (SAKTHIVEL e SELVAM, 2002) e oxidacdo de tolueno em
fase gasosa pelo oxigénio molecular (SUBRAHMANYAM et al., 2003).

A sintese da Cr-MCM-41 ¢ executada principalmente via método hidrotérmico, semelhante as
outras incorporacdes isomorficas ja relatadas, variando-se a fonte de heteroatomo. Alguns
exemplos estdo disponiveis na literatura. Zhu et al. (1999) sintetizaram com sucesso Cr-

MCM-41 utilizando silica pirolisada como fonte de silicio e cloreto de cromo hexahidratado
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(CrCl5.6H,0) como fonte de ions cromo, além de hidroxido tetraetilamdnio (TEAOH) e
brometo de cetiltrimetilamonio (CTABr) como agente mineralizante e direcionador da
estrutura, respectivamente. O gel resultante, apos ajuste de pH para 11,5, foi transferido para

autoclave e aquecido a 150 °C por 2 dias. A composi¢do molar do gel foi:
1,0 SiO;: 0,17 CTABr: x Cr;03: 0,24 TEAOH: 30 H,O com x=0 - 0,0125

Os produtos solidos foram filtrados e lavados com agua deionizada e secos ao ar. Apos
secagem, os materiais foram calcinados a 550 °C sob fluxo de N, e depois mantido a esta
temperatura por 15 h ao ar para remog¢do do direcionador. Para Cr-MCM-41 numa razio
atdbmica Si/Cr=100, obteve-se uma area especifica em torno de 1300 m*/g, obtida pelo método

BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

Uma sintese alternativa foi proposta por Sakthivel (2001), onde se utilizou
tetraetilortossilicato (TEOS), nitrato de cromo nonahidratado [Cr(NO3).9H,O] ¢ hidroxido de
sodio (NaOH) como fonte de silicio, cromo e dlcali, respectivamente. Brometo de
tetradeciltrimetilamoénio (TDTMA) foi empregado como agente direcionador da estrutura.
Inicialmente, uma solugdo de nitrato de cromo nonahidratado em agua foi adicionada ao
tetraetilortossilicato e agitada por 15 min. Separadamente foi preparada uma solucdo de
NaOH e TDTMA em agua e agitada por 30 min. O gel assim obtido pela mistura das duas

solucdes, tinha a seguinte composi¢ao molar:
],0 SiOz.‘0,25 (TDTMA)20.' 0,25 NaZO: 45 HzO.‘ 0,0]CI’203

A mistura foi tratada hidrotermicamente em autoclave de ago revestido com Teflon® a 100 °C
por 24 horas. Depois de filtrada e lavada, a amostra recém sintetizada foi calcinada sob fluxo

de oxigénio a 450 °C por 12 h.

A atividade catalitica de materiais com sitios redox estd ligada diretamente ao estado de
oxidacdo em que se encontra o metal. A caracterizacdo de peneiras moleculares contendo
cromo requer uma combinagdo de técnicas espectroscopicas, pois o cromo pode mudar seu
estado de oxidacdo e coordenagdo dependendo do tipo de tratamento térmico ou do tipo de
aplicacdo catalitica. O cromo, apresenta diferentes nimeros de coordenacdo (2, 3,4,5¢ 6) e
diferentes estados de oxidagdo (Cr™ comn =2, 3, 4, 5 e 6) ¢ estruturas moleculares (cromato,
dicromato, tricromato,..., policromatos). Cr’" (d%) é na maior parte tetraedricamente
coordenado e tende a formar polioxidnions. Cr'™ (d*) é o estado de oxidagdo mais estavel, e

seus compostos foram extensivamente estudados. O estado de oxidagdo Cr’* (d") e Cr* (d%)
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sdo instaveis e desproporcionam facilmente em Cr' e Cr®". Os fons Cr' sdo raros devido a

instabilidade frente ao oxigénio (WECKHUYSEN et al., 1997).

Em peneiras moleculares sintetizadas pelo método hidrotérmico, na presenga de sais de
cromo, o que deve ser avaliado é se o Cr’* realmente substitui o silicio na estrutura e, em que
extensdo. Bandas caracteristicas observadas no espectro de DRS-UV-Vis (Espectroscopia de
Refletancia Difusa na Regido UV-Visivel) e sinais de Ressonancia Paramagnética Eletronica
(RPE) revelaram que, durante e depois da sintese hidrotérmica, o Cr(III) se encontra rodeado
por 6 oxigénios em coordenagio pseudooctaédrica. Apos calcinagio, Cr'* é oxidado a Cr°",
sendo que nas peneiras moleculares, geralmente, esta ancorado como monocromato (CrO4>)
ou em alguns casos, policromatos. O Cr'® foi identificado como monocromatos em Cr-MCM-
41 através de bandas de absor¢do especificas no DRS-UV-Vis, confirmado por
Espectroscopia Raman (ZHU, ef al., 1999). Além destas duas espécies, ja foi identificado por
Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE) a presenca de Cr’* em peneiras moleculares
substituidas, como na Cr-MCM-41 (DAS et al., 1997). A geometria do Cr’" foi sugerida ser
pseudotetraédrica ou pirdmide-quadrada, dependendo do tratamento térmico aplicado

(WECKHUYSEN e SCHOONHEYDT, 1994).

2.5.5 Atividade Fotocatalitica de Peneiras Moleculares do tipo Me-MCM-41 e
TiO,/Me-MCM-41

Os 6xidos de metais de transi¢do, quando incorporados nas estruturas de zedlitas e de peneiras
moleculares mesoporosas, geram atividade ndo somente para reagdes cataliticas, mas também

para as reacdes fotocataliticas (GRUN et al., 1999; BUCHEL et al.,1998).

Em particular, 6xidos de metais de transi¢ao altamente dispersos, tais como os de titanio,
vanadio e molibdénio tém exibido elevada reatividade fotocatalitica para varias reacdes,
devido a processos de transferéncia de carga, principalmente quando expostos, a irradiagao

UV, de acordo com o ESQUEMA 1:

[ n+ 02—] hV [M(n—l)+ _ O—]*
(M: Ti, V, Cr, Mo...)

Esquema 1: Formagdo de um estado excitado pela transferéncia de carga em oxidos de metais de
transi¢do, sob irradiagdo de luz (YAMASHITA e ANPO, 2003).

O dioxido de titanio ¢ um semicondutor com larga bandgap, e por isso bastante utilizado em
estudos de fotocatalise para remediacdo ambiental. Além disso, ele ¢ quimicamente e

termicamente estavel, além de outras propriedades que favorecem a sua utilizacdo. Titanio
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disperso em materiais com area superficial maior do que do anatasio tem se mostrado mais

efetivo em reacdes fotocataliticas, aumentando a possibilidade de aplicagdo comercial.

A sintese e as propriedades fotocataliticas dos silicatos microporosos impregnados com TiO,
cristalino em seus canais, ou de peneiras moleculares mesoporosas silicatadas hexagonais
dopadas com Ti ou do TiO, em mesoporosos lamelares, ja foram relatadas (SAYARI, 1996;
FUJII et al., 1998). Estes trabalhos sugerem que TiO, em materiais mesoporosos, tal como a
MCM-41, tem se mostrado mais promissor no tratamento de poluentes. Como exemplo, cita-
se a investigagdo feita por Dai et al. (1999), onde se verificou a atividade fotocatalitica do
TiO, suportado em silicatos mesoporosos (SM) e zedlita Y na fotodegradagdo de 2,4,6-
triclorofenol como reagente teste. Através deste estudo, verificou-se que TiO,, suportado em
silicatos mesoporosos apresentou uma atividade fotocatalitica muito maior quando comparada
ao TiO, puro ou TiO, em zeodlita Y. Neste caso, o alto didmetro de poro apresentado nos SM

favoreceu a degradagao de poluentes organicos.

Belhekar et al., (2002), estudaram a decomposi¢ao fotoassistida do azul de metileno em
solucdo aquosa, utilizando a MCM-41 como suporte para a impregnacdo de TiO; pelo método
sol-gel nas seguintes razdes molares Si/Ti: 2,5, 5,0 e 10. Nos primeiros 60 min houve uma
grande adsor¢do do composto teste. Apos o acionamento da luz ultravioleta, observou-se uma
degradagdo de até 96% do azul de metileno, enquanto que nas mesmas condi¢des o anatdsio

puro degradou 82,35%.

Xu e Langford (1995) e Xu et al. (1997) estudaram a fotodegradagdo de varios compostos
organicos em varias zeolitas e MCM-41 impregnadas com TiO,. Ambos os pesquisadores
ofereceram uma explanacdo com as vantagens da utilizacdo de zeolitas ou suportes
mesoporosos em fotocatalise: (1) formacdo de particulas ultrafinas de titdnia durante a
deposicdo sol-gel; (2) aumento da adsor¢ao no solido, principalmente de compostos apolares;
(3) alta acidificacdo, o que incrementa a abstracdo de elétrons; (4) menor dispersdo da luz

ultravioleta.

Como mencionado, a incorporagdo isomorfica ou a impregnacdo por 6xidos de metais de
transicdo tem conduzido a grandes melhorias na atividade fotocatalitica de peneiras
moleculares. No entanto, todos os exemplos citados até aqui envolveram a utilizagdo de luz
ultravioleta como fonte ativadora. A fim de estabelecer um sistema ambientalmente correto de
fotocatalisadores usando mais efetivamente a fonte de energia ideal, a luz solar, tem-se
buscado o desenvolvimento de materiais que possam operar eficientemente sob irradiacdo da

luz visivel.
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Yamashita et al. (2003) relataram que MCM-41 com Cr incorporado ¢ eficaz para a
fotorredugcdo de NO sob luz visivel. No mesmo trabalho, testou-se peneiras moleculares
mesoporosas contendo cromo na oxidagao total de propano em O, sob irradiagao ultravioleta.
Estudos de DRS-UV-Vis e Fotoluminescéncia revelaram a formagdo de um estado excitado
pela transferéncia de elétrons, responsavel pela fotoatividade quando esta peneira molecular é

irradiada por luz UV ou visivel.

Em outro trabalho, Rodrigues et al. (2004) investigaram a sensibiliza¢do por luz visivel da
MCM-41 substituida por Co e Al em varios teores (Al-Co-MCM-41). Este sistema foi
utilizado na fotodegradacao do acetaldeido em fase gasosa. Os autores obtiveram os materiais
via método hidrotérmico, com area especifica BET em torno de 1100 m*/g. Apés irradiagdo
com uma lampada de vapor de Hg com poténcia de 1000W, acoplando-se filtros para
eliminagdo da radiacdo UV, verificou-se uma razoavel evolucao de CO, (um dos produtos da
degradagdo). A boa dispersdo dos metais na rede da MCM-41, associada a alta area

especifica dos materiais contribuiu para uma boa atividade na regido do visivel.

Diferentes estudos revelaram o sinergismo obtido pela interacdo metal de transi¢cdo-TiO,.
Uma o6tima revisdo feita por Anpo e Takeuchi (2003) destaca as varias alternativas propostas
para a fotossensibilizacdo do TiO; por luz visivel, dopado por diversos metais e em diferentes
suportes, inclusive peneiras moleculares mesoporosas. Nesta revisao os autores se baseiam em

7 . ;. . ~ . 34 -
técnicas espectroscopicas para explicar a formagdo de um estado excitado (Ti* —O)*.

Trabalho recente de Yang et al (2005) mostrou que polioxotungstato combinado com
anatasio (H3PW,040/Ti0,) degradou dez poluentes organicos coloridos (compostos azo) em
solugdo aquosa, sob radiagdo visivel. A evolucdo espectral da degradacdo de um dos corantes
esta representada na FIGURA 9. Este material foi sintetizado pela combinagdo do método sol-
gel e método hidrotérmico, resultando numa eficiente heterojun¢ao de dois 6xidos. Entre os
compostos utilizados na degradagdo, verificou-se conversdo de até 98% para a Rodamina B

apods 60 minutos de exposi¢cdo a uma lampada de xendnio (A>420 nm).
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Figura 9: Mudanca espectral para o azul de metileno no compo6sito H;PW,040/TiO, sob irradiagdo
visivel (adaptado de Yang et al., 2005).

O fenol também foi degradado em solucdo aquosa, utilizando-se neodimio dopado com TiO,
(Nd**—Ti0,) sob radiacio visivel. Neste trabalho foi proposto um mecanismo de fotocatalise,
destacando-se o papel sensibilizador Nd*" no processo de formagio elétron/lacuna no TiO»,

levando a formagao de radicais hidroxilas (XIE e YUAN, 2004).

A dopagem do TiO, com Cr revelou-se uma boa alternativa na decomposi¢do do NO, um
poluente gasoso agressivo, em N; e O, utilizando luz visivel, com A>450 nm (TAKEUCHI et
al., 2000). Ainda nesta tematica, Awate et al., (2005), utilizaram MCM-41 como suporte para
impregnagao de TiO,, seguido de dopagem com Cr, na degradacdo de eosina (um corante
organico) em fase aquosa sob radiacdo visivel, através de uma lampada haldgena de 400W. A
reacdo foi acompanhada espectroscopicamente. Observaram-se altas taxas de degradacao
quando a soluc¢do foi irradiada, como mostrado na FIGURA 10. Esta eficiéncia observada por

estes pesquisadores se deve a boa interacdo Cr-Ti0O; na absorcao de luz visivel.
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Figura 10: Degradacdo da eosina com Cr-Ti-MCM-41 em diferentes teores de Cr, no escuro (a) e sob
luz visivel (b) (retirado do trabalho de Awate et al., 2005).
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O aerogel Me/Ti10,/Si0,, sendo Me=Co ou Cr, apresentou alta atividade fotocatalitica para a
degradacao do acetaldeido em fase gasosa, sob radiagcdo com comprimento de onda acima de

420 nm (WANG et al., 2004).

A incorporagdo isomorfica seguida de impregnagdo tem sido estudada e apresentou um bom
sinergismo na obtencdo de focatalisadores ativos com luz visivel. Metais de transicao
(Me=Cr, V, Fe) incoporrados em peneiras MCM-41 impregnadas com TiO; (T10,/Me-MCM-
41) mostrarm ser bons catalisadores para degrada¢do de compostos orgénicos utilizando luz

UV ou visivel.

Reddy et al. (2002) verificaram a atividade fotocatalitica do TiO,/Cd-MCM-41 na degradacao
do acido salicilico sob irradiacdo UV. Neste trabalho, observou-se que este material
apresentou fotoatividade maior que Cd-MCM-41 e TiO,/MCM-41 (neste Gltimo, observa-se a

auséncia do heteroatomo).

Davydov et al. (2001) compararam a atividade fotocatalitica de uma peneira molecular
contendo cromo e impregnada com 25% de TiO, (25%TiO,/Cr-MCM-41) utilizando luz
visivel, com a do TiO, (Degussa P25) sob radiagcdo UV. Verificou-se que este tipo de peneira
exibiu atividade semelhante a do TiO, na degradacdo do acido férmico, porém sem a
necessidade de radiagdo ultravioleta. Os autores propuseram um mecanismo fotoquimico para
explanar os resultados obtidos. Foi sugerido que o fendomeno de formagdao do par
elétron/lacuna no TiO, ocorre via Cr", pela transigdo eletronica causada pela absor¢do de luz
visivel: Cr*'=0*"—> Cr—O, como mostrado na FIGURA 11. O cromo hexavalente é
reduzido fotoquimicamente a cromo pentavalente, e neste processo de excitagdo, o Cr®" pode
doar um elétron para o TiO; circunvizinho. Porém, no caminho de desexcitagdo, espécies O
podem retirar um elétron do TiO,, gerando O*, ocorrendo a formagdo da lacuna neste tltimo,
e entdo o cromo & re-oxidado a Cr®". A partir dai, o processo fotocatalitico segue o caminho

proposto para o TiO; ndo-dopado, como descrito anteriormente na FIGURA 2.
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Figura 11: Mecanismo proposto por Davydov et al. (2001) para a fotossensibilizagdo da TiO,/Cr-
MCM-41 com luz visivel.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO PRINCIPAL

v" Propor a utilizagdo de um novo catalisador para ser usado na fotocatalise heterogénea,
em fase gasosa para destruicdo de compostos sulfurados, visando um aumento de
eficiéncia e diminuicdo dos custos operacionais em comparacdo aos tratamentos

fotocataliticos ja existentes.
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v/ Sintetizar e caracterizar uma peneira molecular mesoporosa substituida
1somorficamente com cromo, ¢ impregnada com TiO; (Ti0,/Cr-MCM-41).

v" Estudar a degradagdo do tiofeno (composto sulfurado-modelo), através da utilizagdo
de um reator anular preenchido com o fotocatalisador sintetizado, irradiado por luz
UV ou visivel.

v' Verificar a sensibilizacdo do catalisador TiO,/Cr-MCM-41 com luz visivel em

substitui¢do a luz ultravioleta, visando o aproveitamento mais efetivo da energia solar.
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SINTESE E CARACTERIZACAO DOS
FOTOCATALISADORES

N este capitulo, serdo abordadas a metodologia
empregada na sintese dos fotocatalisadores, as
técnicas utilizadas para a caracterizagdo, e por fim, a
discussdn dos resultados de caracterizagéo.
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1 PARTE EXPERIMENTAL

1.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

1.1.1 Materiais de Partida

Os reagentes abaixo foram empregados na sintese e impregnacdo do suporte:
tetraetilortossilicato (TEOS; Fluka, 99%), cloreto de N-cetil-N,N,N-trimetilamonio (CTACI;
Aldrich, 25% p/p em solug@o aquosa), hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH; Fluka, 25%
p/p em solugdo aquosa), cloreto de cromo hexahidratado (CrCl;.6H,O; Vetec, 97%),
utilizados, respectivamente, como fonte de silicio, agente direcionador da estrutura, agente
mineralizador e fonte de ions cromo. O precursor do TiO; na etapa de impregnacdo foi o
isopropoxido de titanio (Ti(Oip)s; Aldrich, 97%). Alcool isopropilico (Sinth) foi usado como

dispersante.
1.1.2 Sintese do Suporte

Foram preparadas peneiras moleculares mesoporosas do tipo Cr-MCM-41 de acordo com o
método hidrotérmico, segundo procedimento adaptado de Blasco et al. (1995). Os suportes
foram sintetizados variando-se a razdo atomica Si/Cr (valores de 50, 100, além de uma
amostra sem Cr). Inicialmente, CrCls;.6H,O foi adicionado a solugdo de CTACI 25% p/p sob
agitacdo magnética. Apos 30 min de mistura, TMAOH 25% p/p foi adicionado gota a gota,
sob agitacdo. Finalmente, o TEOS foi gotejado na mistura acima que ficou entdo, por 1,5 h

sob agitacdo. O ESQUEMA 2 ilustra os passos realizados na sintese.
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CI‘C13.6H20

CTACI 25%
p/p

Agitag¢do 30 min

Mistura
CI‘C13 6H20 +

| CTACI 25% |
TMAOH TEOS
25%

Gota a gota

Agitacdo 1,5 h

Tratamento
hidrotérmico
135°C—14h

Esquema 2: Metodologia empregada na preparacao da Cr-MCM-41.

Na TABELA 2 siao mostradas as composigdes molares pretendidas para cada uma das
sinteses. Nos codigos que identificam as amostras, ¢ destacada a presenca ou ndo do
heterodtomo, e o nimero entre parénteses indica o valor da razao Si/Cr.

A amostra de silicato puro (MCM-41) foi preparada pelo mesmo método, porém, sem a
adicao de Cr.

Tabela 2: Composigdo molar empregada na sintese dos suportes.
Razdo Molar

Amostra Si0, CTACI TMAOH H,0 Cr,0;
MCM-41 1.0 0.40 0.26 25.0 0
Cr-MCM-41(50) 1,0 0,40 0,26 25.0 0,01
Cr-MCM-41(100) 1,0 0,40 0,26 25.0 0,005

Os géis obtidos foram transferidos para autoclaves de aco recobertas internamente com teflon,
e aquecidas a 135 °C por 14 horas sob condigdes estaticas. O pH foi medido antes e depois da
reacdo, dando valores entre 11 e 12. Ao término do tratamento hidrotérmico, os produtos
resultantes foram filtrados sob vacuo e lavados com agua destilada até atingir pH neutro, e
colocados em estufa a 90°C por 12 h para secagem. O agente direcionador foi removido dos
materiais por calcinagdo a 540 °C por 1 h sob fluxo de N,, com taxa de aquecimento de 2

°C/min, e depois, sob ar sintético por 5 h, na mesma temperatura.
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1.1.3 Impregnacéo dos Suportes com TiO,

Os suportes sintetizados acima foram impregnados com 10 e 20% em massa de TiO,, pela

hidrélise do isopropdxido de titanio, seguido de calcinagao.

O procedimento de impregnacgdo ¢ descrito como se segue: para cada 1g de amostra foram
utilizados 80 mL de 4lcool isopropilico para a dispersdo do material. A suspensao foi agitada
por 30 min, e, em seguida, foi adicionado o volume de Ti(Oip)4 para alcangar teores de 10 e
20% de TiO, p/p. A mistura resultante foi deixada agitar por 1 h, com adi¢do freqiiente de
algumas gotas de agua destilada (num total de ImL). O alcool isopropilico foi evaporado sob
pressio reduzida numa temperatura de 50 °C. As amostras foram secas em estufa por 1 h a 90

°C e, em seguida, calcinadas a 450 °C ao ar em forno mufla, por 4 h.

As amostras foram assim designadas: (0, 10, 20%)TiO,/MCM-41, (0, 10, 20%)TiO,/Cr-
MCM-41(50) e (0, 10, 20%)TiO,/Cr-MCM-41(100), onde a quantidade de TiO, impregnada ¢

dada em percentagem por massa.

1.2 CARACTERIZACAO TEXTURAL E ESTRUTURAL DOS MATERIAIS

1.2.1 Adsorcao-dessorcao de Nitrogénio

Empregando-se um equipamento Quantachrome Autosorb 1C, os sélidos calcinados foram
pré-tratados a 300°C por 1 hora. Em seguida, as isotermas de adsor¢do/dessor¢do foram
obtidas na temperatura do nitrogénio liquido (77K), utilizando-se N, como adsorvato. Os
valores das areas especificas foram determinados pelo modelo BET (P/Py = 0,05-0,30) ¢ a
distribui¢do dos poros foi obtida pela equagdo proposta pelo modelo BJH no ramo da

dessorgdo, ambos através do software Autosorb for Windows®, versao 1.24.
1.2.2 Difratometria de Raios — X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras calcinadas, foram obtidos em um difratdmetro
automatico Rigaku Rotaflex, modelo RU 200B (LCFIS-UENF) com radia¢do Ka de Cu com
tensdo de 35 kv (A=1,5405 A) e corrente de 35 mA, monocromatizada com filtro de Ni, para

20 entre 20° ¢ 80°. A varredura foi realizada com passo de 0,05° numa taxa de 3 s por passo.
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1.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

Espectros de RPE das amostras so6lidas foram registrados a temperatura do nitrogénio liquido
(77 K) em tubos de quartzo. Um espectrometro Bruker ESP 300E foi usado
(LABRPE/DQ/UFPR), operando a uma freqiiéncia de 9,7 GHz (Banda-X), com uma
freqiiéncia de modulagdo de 100kHz, 2,024 G de amplitude de modulagao de 20 mW de

poténcia de microondas.
1.2.4 Espectroscopia de Refletédncia Difusa (DRS) na Regido do UV-Visivel

As amostras solidas foram caracterizadas em um espectrometro UV-Vis (Varian) (IQ-
Unicamp) equipado com uma esfera de integragdo ISR1200 anexada para as medidas de

refletancia numa faixa de 200-800 nm. Para as medidas, BaSO, foi utilizado como padrao.
1.2.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de infravermelho foram realizadas empregando-se um espectrometro da
Shimadzu, modelo IRPrestige-21 (LAMAV-UENF). A regido do espectro analisada foi de
399 a 1360 cm™. Foram analisadas tanto as peneiras moleculares substituidas, quanto os

catalisadores com TiO».

As amostras secas ao ar em estufa a 100 °C foram prensadas a 8 ton/cm’ por 10 minutos e

analisadas sob forma de pastilha de KBr grau espectroscépico.
1.2.6 Espectroscopia Raman com Transformada de Fourier

Os espectros foram registrados em espectrometro com Transformada de Fourier Nicolet,
modelo 950 FT-RAMAN (PUC-Rio), equipado com detector de Ge resfriado com nitrogénio
liquido e fonte de excitacdo a laser Nd:YAG (1064 nm). As medidas foram feitas com
poténcia de laser de 100 — 200 MW, para evitar a decomposi¢do por efeitos térmicos. A
resolucdo foi de 4 cm™ e o numero de varreduras foi de 128. Foram analisados os materiais

antes e apos a impregnagao por TiO,.
1.2.7 Teste de Lixiviacdo

Para verificar a existéncia de cromo fracamente ligado a matriz da MCM-41, fez-se um teste
de lixiviacao segundo a proposta de Sakthivel et al., (2002). Uma massa de aproximadamente

100 mg de catalisador foi deixada em agitag@o por 1,5 horas numa solucio aquosa de acetato
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de amodnio 1mol/L, a temperatura ambiente. A suspensao foi filtrada, e a concentracao relativa
de cromo no liquido resultante das amostras, foi analisada por espectroscopia UV-Visivel,
utilizando-se um espectrofotometro UV-Vis Shimadzu. Os maximos de absor¢do foram

monitorados em 270 e 370 nm.
1.2.8 Abertura e Analise Composicional dos Materiais

A massa de aproximadamente 0,7g dos materiais sintetizados foi submetida a abertura total,
utilizando 3 mL de 4cido nitrico e 3 mL de acido fluoridrico em banho Maria a 80 °C por um
tempo de 8 horas. O HF foi seco em banho de areia, utilizando recipientes de teflon®, ¢ a
amostra foi ressuspendida com acido nitrico 0,5%. O processo de secagem do HF foi repetido
duas vezes. Finalmente, a amostra foi diluida at¢ 25 mL com agua deionizada, e a
concentragdo dos metais foi analisada utilizando um equipamento ICP-OES (Espectrometria
de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado) Modelo Optima 3000 DV do 1Q-

Unicamp.
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2 DISCUSSAO DOS RESULTADOS DE CARACTERIZACAO

2.1 CARACTERIZACAO COMPOSICIONAL, TEXTURAL E ESTRUTURAL DOS
MATERIAIS.

2.1.1 Composicao dos Materiais

Com a finalidade de se verificar a real razdo Si/Cr e o teor de TiO, (para as amostras
impregnadas) nos materiais, fez-se analise por ICP-OES da solugdo resultante apds

procedimentos de abertura e dilui¢ao.

A TABELA 3 correlaciona o cddigo da amostra, a razdo Si/Cr esperada e a encontrada, € o

teor de TiO; nas amostras impregnadas.

Tabela 3: Resultado da analise de composi¢do dos materiais sintetizados.

Amostra Si/ Cr Si./ Cr %Ti0, .(p/p) %Tin (p/p)
Tedrica  Experimental Tedrica Experimental
Cr-MCM-41(100) 100 80 - -
10%Ti10,/Cr-MCM-41(100) 100 85 10% 13,7%
20%Ti0,/Cr-MCM-41(100) 100 83 20% 27,1%
Cr-MCM-41(50) 50 40 - -
10%Ti0,/Cr-MCM-41(50) 50 41 10% 14,7%
20%Ti0,/Cr-MCM-41(50) 50 41 20% 26,5%

Observa-se que a razdo Si/Cr tedrica para todas as amostras ¢ de aproximadamente 20%
maior que aquela encontrada experimentalmente, mostrando que as amostras contém mais
cromo do que o previsto. O rendimento médio das sinteses ficou em torno de 80%, ou seja, a
formagao de silicatos na MCM-41 foi mais baixa que o calculado, colaborando para que a

razdo Si/Cr fosse menor. Logo, a razdo Si/Cr esta diretamente ligada ao rendimento da reacao.

Para as amostras impregnadas, observa-se que o teor de TiO, calculado foi menor que o
obtido experimentalmente, provavelmente devido a perdas de massa dos suportes durante o
procedimento de impregnacdo. Porém, como a discussdo sera baseada na comparacao entre os

materiais, estes resultados sao satisfatorios.

Para efeito de discussdo e descri¢do no texto, designou-se as amostras com codigos baseados

na composic¢ao teorica.
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2.1.2 Isotermas Adsorc¢ao-Dessorcédo de N,

Isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de N, a temperatura de 77K foram obtidas para os materiais
sintetizados. A partir delas, foi possivel obter informagdes como: area especifica calculada
pelo modelo BET, e distribuicdo e volume dos poros, obtidos pelo modelo BJH. Uma area
especifica elevada permite uma boa dispersdo da fase ativa, melhorando a acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos. O formato dos poros e sua dimensdo controlam os fendmenos
difusionais e de adsor¢do dos reagentes e dessor¢cdo dos produtos formados, podendo
influenciar a seletividade de ums reagao catalitica. A isoterma de adsor¢ao ¢ obtida medindo-
se quantidades de N, adsorvido em pressdes crescentes, até atingir o valor de saturagdo
(P/Py~I). Fazendo-se o caminho inverso, reduzindo-se progressivamente a pressao a partir de
Py, obtém-se o ramo da dessor¢do. Na maioria dos casos as curvas ndo siao coincidentes,
resultando numa histerese. O perfil das isotermas de adsor¢do e a histerese fornecem

informagdes a respeito da textura do sélido.

As FIGURAS 12, 13 e 14 mostram o perfil das isotermas das peneiras moleculares
impregnadas com 20% de TiO,. As isotermas para os materiais ndo impregnados com TiO,
apresentam perfil semelhante ao das respectivas isotermas dos materiais impregnados

colocadas aqui, e, portanto, ndo serdo apresentadas (ver ANEXOS A —F).
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Figura 12: Isoterma de adsor¢do-dessor¢do de N, a 77K para 20%TiO,/MCM-41calcinada.
As isotermas de N de todas as peneiras moleculares sintetizadas e calcinadas sdo do tipo IV,

segundo nomenclatura da [UPAC proposta por Braunauer, Deming, Deming e Teller
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(BDDT). Isotermas do tipo IV sdo tipicas de materiais mesoporosos (SING, 1985; GREGG,

1982).
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Figura 13: Isoterma de adsor¢do-dessor¢do de N, a 77K para 20%TiO,/Cr-MCM-41(50) calcinada.

As isotermas obtidas para os materiais mesoporosos hexagonais exibem trés estdgios bem
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definidos, que podem ser identificados (SING, 1985; STORCK, 1998):

1. um lento aumento na adsor¢@o de nitrogénio em baixas pressdes relativas (P/Py<0,35),

correspondentes a adsorcdo em monocamada-multicamadas nas paredes dos

mesoporos;

2. uma regido de condensagdo capilar em mesoporos primarios, que sao 0S mesoporos

hexagonalmente arranjados. O ponto de inflexao da isoterma corresponde a ocorréncia

da formagao da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do material.

A forma deste passo indica a uniformidade do tamanho dos poros;

3. outra regido em pressdes relativas mais altas, acima de 0,80, estd associada com

adsor¢cdo em multicamadas nas superficies externas das particulas ou adsor¢cdo em

mesoporos secundarios, que sdo mesoporos desorganizados.

A isoterma de adsorcdo para 20%TiO,/Cr-MCM-41(100) ¢ do tipo IV, com histerese

(FIGURA 13).
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Figura 14: Isoterma de adsor¢do-dessor¢do de N a 77K para 20%TiO,/Cr-MCM-41(100) calcinada.
A histerese ¢ um fendmeno que resulta da diferenga entre o mecanismo de condensagdo e
evaporacao do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes valores de pressao relativa e
sua forma ¢ determinada principalmente pela geometria dos poros. Os tipos mais freqiientes
de histerese observados nos solidos podem ser classificados, segundo a IUPAC, em quatro

tipos: H1, H2, H3 e H4, como mostrado na FIGURA 15 (GREGG, 1982).

H1 H2 H3 H4

volume

080 80 " =mog|  netdm

P/P,
Figura 15: Formas de histereses e nomenclatura (SING, 1985; STORCK, 1998).

Para o caso da peneira 20%Ti0,/Cr-MCM-41(100), igual para 10%TiO,/Cr-MCM-41(100) e
Cr-MCM-41(100), observa-se a formagdo de uma histerese do tipo H3 a 0,40<P/P;<1,0.
Relata-se que histerese H3 estd associada a formagdo de poros maiores que 0s mesoporos
(SING, 1985). Através do modelo BJH, pdde-se observar uma consideravel fracdo de poros
com didmetros em torno de 46 A (detalhe da FIGURA 14) embora a maior parte destes tenha
didmetro em torno de 23 A, como mostrado na TABELA 4. Esta distribuigdo bimodal ja foi
relatada por Yuan ef al. (2000) para Cr-MCM-41 numa razao Cr/Si=0,02. A formacdo de
poros maiores que 0s mesoporos em peneiras moleculares contendo cromo esta associada a

formagao de defeitos ou distor¢des na rede ocasionada, principalmente pela necessidade do
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cromo formar quatro ligacdes com o oxigénio. No entanto somente duas ligagdes sdao
efetuadas na rede, enquanto as outras duas estdo voltadas para fora da rede. A formacgao de
poros mais largos poderd diminuir os efeitos de transferéncia de massa intraporo e
influenciard diretamente na atividade destes materiais em catalise com substratos ainda

maiores, como na oxida¢do de hidrocarbonetos altamente ramificados.

A histerese, no entanto, s6 aparece na peneira molecular com uma quantidade de cromo
menor, isto ¢, na Cr-MCM-41(100) e ndo na Cr-MCM-41(50). Uma possivel explicagdo para
esta observacao deve-se a uma maior desorganizacdo na estrutura mesoporosa com o aumento
do teor de cromo, ou o desfavorecimento da incorpora¢do de ions cromo, e, portanto a nao
formacgao de sitios defeituosos responsaveis pelos poros maiores na Cr-MCM-41(100). Zhu et
al., (1999) postularam por meio dos resultados de *’Si-RMN-MAS, que a incorporagdo ¢

favorecida a baixas concentragdes de Cr.

Tabela 4: Caracteristicas texturais do “catalisador alvo” e dos demais materiais de referéncia.

Amostra A'ree; BET Diametro Poro* V01131me Poro*
(m7/g) (A) (Do) (cm’/g) (BJH)
Cr-MCM-41(100) 828 29/46 0,83
10%TiO,/Cr-MCM-41(100) 820 23/46 0,70
20%TiO,/Cr-MCM-41(100) 724 23/46 0,63
Cr-MCM-41(50) 771 29 0,77
10%Ti0,/Cr-MCM-41(50) 683 29 0,70
20%TiO,/Cr-MCM-41(50) 694 23 0,59
MCM-41 1412 23 0,79
10%Ti0,/MCM-41 1222 23 0,77
20%TiO/MCM-41 1068 23 0,66
Ti0, (Degussa-P25) 51,5 n.a** n.a**
* Valores obtidos pelo modelo BJH, calculados através do ramo de dessor¢do da isoterma de

nitrogénio.
** n.a: ndo se aplica (material ndo poroso — testado pelo grafico ¢)

Ainda na TABELA 4, observa-se primeiramente uma razoavel diferenca entre a area
superficial da MCM-41 pura e as peneiras moleculares com cromo. Na MCM-41 a area ¢ de
1412 mz/g enquanto Cr-MCM-41(100) e Cr-MCM-41(50) apresentam areas de 828 e 771
m?/g, respectivamente. A diminui¢fio na area superficial para estes ultimos materiais esta
relacionada a formacdo de defeitos na estrutura durante a calcinagdo. Este fato pode estar
relacionado a dois fendomenos: apos a calcinagdo, Cr (III) é oxidado a Cr (VI) levando a
quebra de ligagcdes Si—O—Cr o que sugere uma possivel incorporacdo do cromo por
substitui¢do isomorfica e/ou a formagdo de sitios defeituosos devido ao ancoramento de Cr
através de grupos silandis (ver discussao sobre os espectros de FTIR) (ZHU et al, 1999).

Estas observagdes sdo reforgadas pelo decréscimo da area BET com o incremento do teor de
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cromo. A diminuicdo da area especifica com a insercdo do cromo na rede da MCM-41
também foi observada num recente trabalho de Oliveira et al. (2005), no qual foi verificada a
atividade catalitica de Cr-MCM-41 (razdo Cr/Si = 0,112) na transalquilacio do
trimetilbenzeno com benzeno. A area especifica da MCM-41 calcinada obtida pela sintese
empregada pelos autores foi de 1653 m*/g, reduzindo-se para 1192 m?*/g na peneira Cr-MCM-
41.

Observamos também que houve uma diminui¢do da area especifica, tamanho e volume de
poros para todas as amostras sintetizadas, com o aumento do teor de TiO, impregnado. O
TiO, fixa-se na parede dos materiais, incluindo na entrada nos poros. Como os poros de
estruturas do tipo MCM-41 ndo sdo interconectados, o bloqueio da entrada faz com que toda a
superficie interna do poro fique inacessivel, causando diminui¢do da area especifica, como

supracitado.

Apesar da diminui¢do de area e da acessibilidade aos poros com a impregnagao por TiO,, as
caracteristicas texturais destas peneiras moleculares sdo, superiores aquelas mostradas pelo
TiO, (P25 Degussa). Este Gltimo apresenta area em torno de 51,5 m®/g, e ndo possui
porosidade aprecidvel. Neste contexto, fica evidente uma previsibilidade de atividade
catalitica superior das peneiras moleculares, em virtude de uma maior acessibilidade do

composto a ser degradado fotoquimicamente aos sitios ativos dos materiais.

2.1.3 Difratometria de Raios — X (DRX)

A amostra de TiO, (P25 Degussa) foi utilizada como padrio de identificacdo. Ela ¢
constituida por duas das trés fases alotropicas do dioxido de titdnio: ~20% de rutilio e ~80%

de anatésio, sendo a fase brookite pouco abundante nesta amostra.

O difratograma do TiO, P25 ¢ apresentado na FIGURA 16. Os padrdes de difracao
caracteristicos da fase anatasio observados sdo: 20 = 25,45°, 38,0° 48,20°, 55,20° e 62,80°,
atribuidas as reflexdes (1 0 1), (00 4),(200), (21 1) e (2 0 4), respectivamente, segundo os
indices de Miller (4 k [). Dos quatro picos citados, o mais intenso € o primeiro, sendo este o
utilizado para identificar esta fase. Ja a fase rutilio apresenta as seguintes reflexdes principais:
20 =27,55°(110),36,2° (1 01),54,1° (2 1 1). Todas estas reflexdes e outras informagdes
foram obtidas através do banco de dados PCPDFWIN®.
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Figura 16: Difratograma do TiO, (P25 Degussa), obtido neste trabalho para 26 entre 20° e 80°.
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Os difratogramas seguintes (FIGURAS 17, 18 e 19) mostram as fases formadas nas peneiras

moleculares silicatadas puras e substituidas com cromo, antes € apds a impregnagdo com

TiO,. Na FIGURA 17, observa-se um sinal largo em torno de 23° para a MCM-41,

caracteristico de SiO, amorfa.
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Figura 17: Difratogramas das peneiras moleculares MCM-41 antes ¢ apos impregnacdo com 10 e

20% de TiOs.

Apoés impregnacdo e recalcinagdo a 450 °C, observa-se a formagdo de TiO, anatdsio em

10%Ti0,/MCM-41 e 20%Ti0,/MCM-41, evidenciada pela reflexdo (1 0 1), em 26 = 25,5°. O
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tratamento térmico aplicado foi eficaz na formagao do anatasio, porém baixa cristalinidade foi
observada nos materiais impregnados. Um pico em 20 ~ 27° revela a formagdo da fase rutilio

na peneira molecular 20%Ti10,/MCM-41.

As FIGURAS 18 e 19 mostram os difratogramas dos materiais substituidos. As peneiras
moleculares mesoporosas com cromo antes da impregnagdo, Cr-MCM-41(50) e Cr-MCM-
41(100) mostram padrdes de reflexdo semelhantes a MCM-41 pura. Observa-se somente
reflexdo da silica amorfa, e nenhuma evidéncia de formacao de 6xidos de cromo, como Cr,O3
ou clusters de CrO, nas paredes das peneiras moleculares. Isto indica que o ion metalico se

encontra incorporado na rede da MCM-41, ou ligado na superficie amorfa.

Cr-MCM-41 (50)

200 %Ti - -
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Figura 18: Difratogramas das peneiras moleculares Cr-MCM-41 com Si/Cr=50 antes e apods
impregnacdo com 10 e 20% de TiO,.

Apds impregnagdo por TiO; e recalcinagdo a 450 °C, as reflexdes tipicas da fase anatésio
surgem em 10%Ti10,/Cr-MCM-41(50) e 20%TiO,/Cr-MCM-41(50) mostradas na FIGURA
18, e também em 10%Ti0,/Cr-MCM-41(100) e 20%TiO,/Cr-MCM-41(100), colocadas nas
FIGURA 19. Em todas estas amostras a baixa cristalinidade do TiO, ¢ evidente o que sugere
que o oxido estaria altamente disperso, formando pequenos cristalitos. Para nossos objetivos,
este resultado pode ser um fator positivo, ja que o TiO, estaria em contato intimo com o
cromo nas peneiras moleculares, favorecendo a fotoatividade na regido visivel. Isto ndo

ocorreria se o dioxido de titdnio ndo estivesse bem disperso nos materiais formando graos.
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Como o ruido dos difratogramas ¢ consideravel, ndo podemos concluir se houve formagao de
oxidos de cromo apos o procedimento de impregnacao recalcinacdo em 10%TiO,/Cr-MCM-
41(50), 20%TiO,/Cr-MCM-41(50), 10%TiO,/Cr-MCM-41(100) e 20%TiO,/Cr-MCM-
41(100).
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Figura 19: Difratogramas das peneiras moleculares Cr-MCM-41 com Si/Cr=100 antes e apods
impregnacdo com 10 e 20% de TiO,.

2.1.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) na Regido UV-Visivel.

Como a técnica de difracdo de raios — X de p6 ndo permitiu se avaliar a presenga de cromo
nas peneiras moleculares sintetizadas, com o objetivo de se verificar os estados de oxidagao
do cromo nas MCM-41 deste trabalho, fez-se uso da técnica DRS na regido UV-Visivel. Aqui
estamos interessados nas transi¢des eletronicas originadas da excitacdo dos elétrons da
camada de valéncia. Estas transi¢cdes originam bandas especificas no espectro DRS-UV-Vis e

podem ser previstas e comparadas para a identificacdo de espécies presentes na amostra.

Os espectros UV-Vis por refletancia difusa dos catalisadores apos calcinagdo, medidos na
faixa de 200-800 nm, sdo mostrados nas FIGURAS 20, 21 ¢ 22. Observa-se na FIGURA 20
que os materiais nos quais foram incorporados ions cromo, exibem uma absor¢ao na regido do
visivel e também no UV, enquanto que naqueles em que ndo se tentou a substituicao
1somorfica, tal como TiO,/MCM-41, ndo se observa qualquer absor¢ao no visivel. A absor¢do

para os materiais com cromo inicia-se em aproximadamente 600 nm, reduzindo a energia de
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band gap para ~2,0 eV, valor bem inferior ao da energia de separa¢ao do TiO, (3,2 eV). A
relagdo entre o comprimento de onda de absor¢do A, € a energia de band gap ¢é dada pela

seguinte equacao (GRATZEL, 1988):
Ag (nm) = 1240/E, (eV)

Estes resultados mostram que os fotocalisadores com cromo e TiO; t€ém grande potencial para

as aplicagdes fotoquimicas utilizando a luz visivel, um dos principais objetivos deste trabalho.
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Figura 20: Espectro eletronico obtido pela técnica de DRS-UV-Vis das peneiras moleculares
impregnadas com 20% de TiO..

Os espectros de DRS-UV—Vis das amostras calcinadas Cr-MCM-41(50) ¢ Cr-MCM-41(100)
(FIGURAS 21 e 22) sdao dominados por duas bandas intensas com maximos préximos em 275
e em 390 nm. Estas bandas sdo usualmente atribuidas a uma transferéncia de carga
O(2p)—>Cr6+(3d0) de espécies cromato, indicando que o cromo ¢ oxidado a Cr(VI) apos
calcinagio (SANTAMARIA-GONZALEZ, 2000). A existéncia de Cr(VI) pode ser
comprovada visualmente, pela mudanca de cor dos catalisadores de verde para amarelo, apos
a calcinagdo. Estas transi¢cdes indicam que o cromo possivelmente se encontra em
coordenagdo tetraédrica. A banda caracteristica do Cr(VI) em policromatos proxima a 440
nm, ndo é observada (SANTAMARIA-GONZALEZ, 2000). Este resultado indica que o
Cr(VI) esta presente na Cr-MCM-41, tanto em Si/Cr=100 como em Si/Cr=50,
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predominantemente, como espécie monocromato (CrO4>), e nio como altos cromatos,

concordando com os resultados obtidos por Hogan (1970) e McDaniel (1982).

Apbs impregnagio das amostras com TiO,, os maximos correspondentes a absorgdo do Cr®
sdo sobrepostos, resultando em praticamente uma unica banda. Uma banda de absor¢do em
~350 nm, presente nos espectros dos materiais impregnados com isopropoxido de titanio,
comprova a formacio de TiO, anatasio, com Ti*" em coordenacio octaédrica (CAMBLOR et
al., 1992). A coincidéncia de bandas, entre o TiO; e espécies cromato, revela que a absor¢ao
ocorrida na faixa de 370 — 500 nm ¢ exibida pela heterojuncdo de titdnia com o cromo e que

para comprimentos de onda acima de 500 nm, a absor¢do ¢ dada pela presenga de cromo.
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Figura 21: Espectro eletronico obtido pela técnica de DRS-UV—Vis das peneiras moleculares
S1/Cr=50 com e sem TiO,.

Observa-se bandas de absor¢do em alguns materiais em torno de 700 nm, na regido do
vermelho do espectro eletromagnético. Esta observagdo estd relacionada com uma transigao
4A2g(F)—> 4ng(F) proveniente de Cr’” em coordenagdo octaédrica, e reforca o que ja foi
previsto na literatura sobre a coexisténcia de trés espécies em materiais do tipo Cr-MCM-41:
Cr’" na rede, Cr'" fora da rede ¢ Cr"" fora da rede (ZHU et al., 1999). Pode-se observar
através das FIGURAS 21 e 22 que, em amostras sem TiO,, esta absor¢do ¢ muito fraca ou até
ausente, como na Cr-MCM-41(100) em virtude da menor quantidade de cromo (Si/Cr=100).

A impregnagao com TiO, faz surgir esta transicdo a 690 nm. Ainda, o aumento da quantidade
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de TiO, impregnado eleva a absor¢ao em 690 nm, o que sugere que o titanio tem o poder de
. ;. + oqe A . )
reduzir espécies Cr’®" com alguma facilidade. A mesma tendéncia ¢ observada nas amostras

com razdo Si/Cr=50.
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Figura 22: Espectro eletronico obtido pela técnica de DRS-UV-Vis das peneiras moleculares
Si/Cr=100 com e sem TiO,.

2.1.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise estrutural das peneiras moleculares sintetizadas depende de uma conjungdo de
informacodes, obtidas por meio de técnicas espectroscOpicas ou nao-espectroscopicas. Aqui,
aplicou-se a técnica de FTIR, que baseia-se na absor¢do de radia¢do no infravermelho em
freqiiéncias de ressonancia correspondentes a modos de vibracdo e rotagdo que causem
variagdo do momento dipolar das moléculas, sendo estes responsaveis pelo aparecimento de

bandas caracteristicas de grupos presentes nas moléculas em estudo.

Nas FIGURAS 23 e 24 sdo apresentados os espectros no infravermelho, obtidos para as
peneiras moleculares calcinadas com e sem Cr, e das amostras impregnadas com TiO,,
respectivamente. Na TABELA 5, sdao mostrados os numeros de ondas dos maximos de
absor¢ao da radiacdao infravermelha e a correspondéncia com os modos vibracionais dos

grupos presentes na estrutura dos compostos investigados.
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Tabela 5: Numero de onda correspondente as absor¢des na regido do infravermelho e as respectivas
atribui¢des neste trabalho.

(I)\ng:z(r)n(_lle) Atribuicao Referéncia
903 vCr=0 ou Cr-O VUURMAN et al., (1993)
960 LSi — OH ou v,Si-O-Ti  SCHWARZ et al., (1995) e CORMA et al., (1994)
463 LSi—0-Si ALBA et al., (1996)
804 dSi—O-Si ALBA et al., (1996)
1000 —1300 VasS1—-0-Si ALBA et al., (1996)

Na FIGURA 23, s3o apresentados os espectros dos materiais antes da impregnagao, observa-
se uma banda em 903 cm™ para em Cr-MCM-41(50), diminuindo em Cr-MCM-41(100) e
ausente em MCM-41. O incremento desta banda com o aumento do teor de cromo nas
amostras estd relacionado com a vibragdo Cr=0O ou Cr-O de espécies Cr(VI) em amostras

desidratadas (VUURMAN et al., 1993), confirmando a formagao do ion cromato.
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Figura 23: Espectro vibracional dos materiais sintetizados e calcinados com Si/Cr=50, 100 e .
Em todas as amostras analisadas (ver FIGURA 23) observa-se uma banda proxima a 960 cm®
'. Esta banda, esta associada a vibragdo Si—O em grupos silanois (VSi-OH) e ja foi relatada
em outros trabalhos relacionados a MCM-41 (SCHWARZ et al., 1995). Nota-se que a
intensidade desta banda mostra dependéncia com a quantidade de Cr adicionada. Sua

intensidade relativa ¢ maxima na peneira MCM-41 e diminui com o incremento do teor de
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cromo. Isto justifica alguns estudos que indicam que o cromo se encontra ancorado na
superficie das peneiras moleculares através da perda de grupos OH por uma reagdo de
esterificacdo, deixando duas ligacdes O=Cr(VI) fora da rede, ou seja, com cromo em sitios
defeituosos. A reagdo de esterificacdo foi verificada por um pico exotérmico em Analise
Térmica Derivada (ATD) a 250 °C (CHAPUS, 1994). Em outro estudo, onde a investigagdo
foi feita por *Si MAS-RMN, observou-se uma diminui¢do no sinal Q; em -100 ppm,
atribuido a grupos silandis em Cr-MCM-41, quando comparado a MCM-41 pura
(SAKTHIVEL et al., 2002). Estas observagdes vao ao encontro a outros trabalhos, que
concluiram que a formagao de sitios defeituosos na Cr-MCM-41 obriga o cromo a se ligar na
superficie por somente duas ligacdes Si—-O—Cr (ROGER et al., 1998). A banda em 960 cm,
em outro trabalho, foi associada a presenca de cromo na rede da CrS-1, uma peneira
molecular microporosa. No entanto, esta interpretacdo aqui € polémica ja que a mesma banda

esta presente na MCM-41 pura (CHAPUS, 1994).

As bandas em 463 e 804 cm™ estdo relacionadas ao estiramento simétrico Si—O—-Si (VsSi—O—
Si) e deformagdo angular de Si—O-Si (6Si—O-Si), respectivamente, provenientes de tetraedros
Si0O4. Estas mesmas bandas foram descritas por Alba et al. (1996) em MCM-41 puras e com
incorporagdo de titinio. Uma banda bastante larga, na faixa de 1000-1300 cm™ ¢ encontrada
em todos os materiais e ¢ atribuida ao estiramento assimétrico de grupos Si—O—Si (V,sS1—O—
Si) (ALBA et al., 1996). Todas estas trés ultimas bandas descritas aumentam de intensidade
com a adicdo de cromo. Esta observacdo indica que nos referidos materiais pode estar
ocorrendo a incorporagdo isomoérfica do cromo, haja vista que as novas ligagdes Si—O—Si
estdo sendo formadas pela perda de grupos silandis apds a calcinagdo, devido a mudanga de

oxidacao e coordenacdo do cromo.

Duas bandas, uma em 620 cm™ e outra em 570 cm™' encontradas em peneiras moleculares
contendo cromo, utilizadas na degradacdo de eosina sob luz visivel, foram relacionadas a
formagao de 6xido de cromo fora da rede (AWATE et al., 2005). Estas mesmas bandas, no
entanto, nao sao encontradas em nossos materiais, o que indica que a ocorréncia citada aqui

nao se repete.

Nos espectros referentes as amostras impregnadas (FIGURA 24), observaram-se as mesmas
bandas encontradas nos espectros dos suportes, porém, ha um aumento de intensidade nas

bandas centradas em 962, 460 ¢ 800 cm™ com o aumento do teor de TiO, impregnado.
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Figura 24: Espectro vibracional de Cr-MCM(50) e Cr-MCM(100) apds impregnagdo com 10 e 20%
de TiO,.

As ligacdes Ti—O no anatasio ndo apresentam estiramento ou deformacao angular e, portanto,
o TiO; ndo absorve na regido do infravermelho. Isto sugere que a variagdo de intensidade
observada pode estar associada ao ancoramento do titdnio apds a impregnagdo, por uma
reagdo acido-base na superficie da MCM-41, semelhante ao sugerido por Davydov et al.
(2001). Neste caso, além da formacdo do anatasio, ligacdes Si—O-Ti poderdo estar sendo
formadas na superficie do material a custa da diminui¢ao de grupos silan6is remanescentes da
reagdo com o cromo. A banda em 962 cm™ ja foi associada ao estiramento Lu(Si-O-Ti),
apesar de também estar presente em amostras sem titanio (CORMA et al., 1994; ALBA et al.,
1996). O efeito da impregnagdo revelou uma outra informacio: aquela banda em 903 cm’
encontrada nas amostras ndo impregnadas estd ausente ou ¢ muito fraca nos espectros da

FIGURA 24. Isto pode estar relacionado a quebra de ligagdes Cr=0O de cromo hexavalente

que estariam sendo rompidas devido a formagao de uma nova ligacdo Ti—O—Cr.

2.1.6 Espectroscopia Raman

No nivel molecular, a radia¢dao pode interagir com a matéria por processos de absor¢do ou de
espalhamento, sendo que este ultimo pode ser eldstico ou inelastico. O espalhamento elastico

de fotons pela matéria ¢ chamado de espalhamento Rayleigh, enquanto o espalhamento
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inelastico, relatado pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Vankata
Raman, ¢ chamado de espalhamento Raman. Assim como a espectroscopia de absorc¢ao (ou
emissdo) no infravermelho, a espectroscopia Raman fornece informagdes sobre niveis de
energia vibracionais e a estrutura molecular. Como os processos fisicos envolvidos em cada
uma dessas duas técnicas sdo diferentes, com regras de sele¢do diferentes, as informagdes
fornecidas por elas ndo sdo as mesmas, mas complementares (FARIA et al. 1997). No efeito
Raman, a atividade esta ligada ao momento de dipolo induzido na molécula pelo campo
elétrico da radiagdo, diferentemente do infravermelho, onde se considera o momento dipolar
intrinseco, ou melhor, a variagdo deste momento com a incidéncia da radiagdo na regido

infravermelha.

Os espectros Raman das amostras calcinadas antes e apds a impregnacao por 10 e 20% TiO,

estdo representados nas FIGURAS 25 e 26.

Na amostra com maior razdo Si/Cr, nota-se que antes da impregnagao com TiO; o espectro
Raman ¢ silencioso, observando-se apenas uma elevagdo da linha base entre 100 — 600 cm™ a
qual pode ser atribuida a efeitos de fluorescéncia, muito comum em espectroscopia Raman.
Este resultado leva a concluir que a presenca de espécies policromatos, ja relatada em estudos
anteriores para materiais analogos, ¢ inexistente nestas amostras (WECKHUYSEN et al,
1997). Apds a impregnacio, comega-se a observar uma banda em 149 cm™, cuja intensidade
aumenta com o teor de titdnia impregnado. Além desta, outra banda em 636 cm™ surge no
espectro da peneira molecular 20%TiO,/Cr-MCM-41(100). Ambas ja foram descritas por

Went et al., (1990) sendo atribuidas como vibragdes de grupos Ti—O de particulas de anatasio.

No espectro Raman da amostra com menor razao Si/Cr (FIGURA 27), nota-se que antes da
impregnagdo o espectro Raman apresenta duas bandas em 1141 e 902 cm™, que ndo

apareceram no espectro da Cr-MCM-41(100) (FIGURA 26).

Relata-se que estas bandas estdo associadas a vibragdo de ligacdes Cr—O de grupos
policromatos e de cromato hidratado, respectivamente (WECKHUYSEN et al., 1997). Apos a
impregnacdo, surgem as bandas caracteristicas de particulas de anatdsio j4 comentadas,
porém, aquelas bandas de policromatos e cromatos diminuem de intensidade ou desaparecem.
Este fato pode ser relacionado & diminuicdo destes grupos pela interacdo com TiO;
superficial, também observado em resultados obtidos neste trabalho. Esta informagao reforca
a conclusdo de que o titdnio estd em contato com o cromo da peneira molecular, fato que
incrementaria o poder de transferéncia de carga entre estas duas espécies durante o enlace

fotocatalitico.
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Figura 25: Espectro Raman das peneiras moleculares Cr-MCM-41(100) antes e ap6s a impregnagdo
com TiO, nos teores de 10 € 20%.

152,96

505,6
632,32

20%TiO,/Cr-MCM-41(50)

10%TiO,/Cr-MCM-41(50)

Intensidade Raman (u.a)

902,4

11416

Cr-MCM-41(50)

T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 26: Espectro Raman das peneiras moleculares Cr-MCM-41(50) antes e apos a impregnagao
com TiO, nos teores de 10 € 20%.
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2.1.7 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

A técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) ¢ bastante utilizada na catalise
para investigar espécies paramagnéticas. Através desta técnica, ¢ possivel obter informagdes
estruturais importantes; além da existéncia da espécie com spin desemparelhado, podem ser

conhecidos o tipo de coordenagdo, vizinhanga e estado de oxidagao.

Os niveis de energia do spin do elétron num campo magnético B sdo:

Ens = gettpBms my==1/2

Onde 1z € o magnéton de Bohr e g, = 2,0023 (Constante de Land¢). Esta equagdo mostra que
a energia de um elétron a(m, = +1/2) aumenta e a energia de um elétron B(m; = -1/2) diminui

quando o campo aumenta. A separagdo entre os niveis €
AE = Eg- E,

Quando a amostra ¢ exposta a radiacdo eletromagnética de freqiiénciav perpendicular ao
campo magnético,ocorre quando a condicao de ressonancia for atingida, ou seja, quando a

energia da radiacdo incidente for igual a AE:

hv= ge/JBB

A radiacdo eletromagnética usada estd localizada na regido da Banda-X das microondas e,

tratando-se, portanto de uma técnica espectroscopica de microondas.

Experimentalmente, o afastamento de g em relagdo ao valor g, = 2,0023 da informagdes
auxiliares na identificagao da amostra, ja que cada radical ou complexo induz uma corrente

eletronica especifica.

O resultado de RPE das amostras calcinadas, obtido na temperatura do nitrogénio liquido, esta
mostrado na FIGURA 27. Foram estudadas as peneiras moleculares substituidas por cromo
nas duas razdes molares (Si/Cr=50 e 100), bem como as mesmas amostras apos impregnagao

com 20% de TiOs.
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Figura 27: Espectro de RPE das amostras calcinadas antes e apds impregnagao com TiOs.
A amostra Cr-MCM-(100) ndo absorve as microondas enquanto que as demais apresentam

sinal no RPE.

O cromo possui trés estados de oxidagdo com spins desemparelhados: Cr'™ (3d*,Fs,), Cr*
(3d", D3p) e Cr'" (3d’, °Ss), todos ativos no RPE. Das trés espécies paramagnéticas, Cr'™ é
a mais estavel. O Cr’" na Cr-MCM-41 ndo tende a assumir a coordenacdo tetraédrica
necessaria para a substituicdo isomorfica no silicato. Essa afirma¢do ¢ baseada no alto valor
da Energia de Estabilizacio do Campo Cristalino (EECC) do Cr’" octaédrico (224 kJ.mol™)
em relacdo ao tetraédrico (67 kJ.mol'l). Desta forma, um fon d°, como o Cr’*, tem forte
preferéncia pela coordenagio octaédrica. O Cr'" em meio basico (como realizado aqui) tende
a formar polimeros octaédricos e dificilmente assumiria coordenacdo tetraédrica em tais

condi¢des (WECKHUYSEN e SCHOONHEYDT, 1994).

Durante e depois da sintese hidrotérmica, o Cr esta presente na Cr-MCM-41 como Cr’ em
coordenagdao pseudooctaédrica com o oxigénio, verificado através de estudos de RPE
(WECKHUYSEN e SCHOONHEYDT, 1994). Apds a calcinacdo, o Cr’" na Cr-MCM-41 ¢
oxidado a Cr®" diamagnético, passando a ter coordenagdo tetraédrica, deixando duas ligagdes
com oxigénio para fora da rede. Isto foi claramente observado pela mudanca de coloragdo de
verde para amarelo apos a calcinagdo, em virtude do cromo ancorar na estrutura da peneira

molecular como espécies monocromato, como ja discutido no estudo de DRS-UV—Vis.
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Esquema 3: Mudanga de coordenagdo do cromo durante a calcinacdo e formagdo de sitios
defeituosos.

Na FIGURA 30, observa-se a auséncia de absor¢ao na Cr-MCM-41(100), enquanto que para
20%Ti0,/Cr-MCM-41(100), Cr-MCM-41(50) e 20%TiO,/Cr-MCM-41(50) mostram uma
absor¢do em aproximadamente 350 mT, o que corresponde a uma constante g~1,98. Este sinal
esta relacionado com a formagio de Cr’* em posi¢io octaédrica ou com a formacdo de 6xido
de cromo ocluso nos canais na rede (MAMBRIM et al., 1993). Como foi excluida a existéncia
de 6xido de cromo por DRX, DRS-UV—Vis e FTIR, parece que neste caso hd ocorréncia de

cromo reduzido, de alguma forma ligado a rede das peneiras moleculares.

No caso da Cr-MCM-41(100), ndo foi observado sinal a g=1,98, o que pode ser atribuido a
menor quantidade de cromo empregada na sintese, o que colaborou para a oxidagao a Cr(IV)
em toda extensdo do material. Ao contrario, uma certa quantidade de Cr(III) ndo oxidavel
continuou na Cr-MCM-41(50) mesmo apds a calcinagdo. Pode ter ocorrido também
decomposicdo de CrO; a Cr,03 e O, muito comum em materiais silicatados (MCDANIEL,

1985).

A observagdo mais importante neste estudo, ¢ a extensiva redugdo de ions Cr(IV) apos
impregnacao por TiO,. No material onde nao havia Cr (III), (Cr-MCM-41(100), foi observado
um sinal em g=1,98 ap6s impregnacdo com 20% de TiO, e na Cr-MCM-41(50) ocorre um
incremento na intensidade do mesmo sinal depois de efetuado o mesmo procedimento. Ja ¢é
sabido que Cr®" e Cr’" sdo bons aceitadores de elétrons e possuem uma grande facilidade de
se reduzir (WECKHUYSEN e SCHOONHEYDT, 1994). Estas observagdes estdo de acordo
com que foi discutido com as informagdes do DRS-UV—Vis deste trabalho. A chave da

questdo ¢ como o dioxido de titdnio esta participando deste processo.

Os alcoxidos metalicos, tal como o isopropdxido de titdnio, sofrem hidrdlise segundo o

ESQUEMA 4:
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Esquema 4: Hidrdlise de alcodxidos metalicos via ligacao de hidrogénio.

No caso do titanio, o produto final da hidrélise ¢ o TiO(OH), (4cido metatitanico). Apds
calcinagdo, o hidroxido de titdnio ¢ transformado em TiO,, e segundo a nossa sugestao
mecanistica para a reducao do Cr(VI) ancorado na superficie, a formacao do TiO; ocorre a

custa da redu¢@o do cromo na superficie da Cr-MCM-41, segundo o ESQUEMA 5:
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Esquema 5: Proposta do mecanismo de redugdo do Cr ap6s impregnagdo com TiO,.

Este resultado mostra que o titdnio estd em contato intimo com o Cr, o que aumentaria a
atividade fotocatalitica do material na regido do visivel. Em contrapartida, a formagdo de Cr’*
ja foi relatada ser deletéria a atividade fotocatalitica, apesar de o mecanismo de desativagao

ainda ndo ser muito claro (DAVYDOV et al, 2001).
2.1.8 Teste de Lixiviacdo

O estudo espectrofotométrico do liquido resultante do teste de lixiviagdo para os
fotocatalisadores sintetizados revelou alguns dados importantes. As leituras dos maximos de
absor¢ao diretamente no filtrado foram realizadas em 270 e 370 nm, correspondentes a
transicdes eletronicas oriundas de espécies Cr(VI), ndo sendo observada nenhuma outra
absorc¢do. Neste estudo, verificou-se a possibilidade de lixiviagdo de cromo, antes a apos a
impregnacao por TiO, nos teores teoricos de 10 e 20%. A FIGURA 28 abaixo representa o
teor comparativo de cromo lixiviado nas amostras testadas, obtido somando-se os dois

maximos de absorbancia e dividindo pela massa do material.
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Teor comparativo Cr lixiviado (u.a)
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Figura 28: Resultado dos testes de lixiviagdo, onde sdo mostrados os teores relativos de cromo
lixiviado nas amostras (a): Cr-MCM-41(50), (b): 10%TiO,/Cr-MCM-41(50), (¢): 20%TiO,/Cr-MCM-
41(50), (d): Cr-MCM-41(100), (e): 10%TiO/Cr-MCM-41(100) e (f): 20%TiO,/Cr-MCM-41(100).

Em todas as medidas, as absorbancias nas bandas citadas foram pequenas, mostrando relativa
estabilidade do cromo na matriz da peneira molecular. No entanto, como ja foi dito
anteriormente, ao contrario de alguns metais de transi¢do incorporados na sintese da MCM-41
que ligam-se através de quatro ligagdes Si—O—Me, o cromo apresenta somente duas ligagdes
na rede, enquanto as outras duas estdo voltadas para fora da rede. Portanto, além de cromo
ndo incorporado, na forma de 6xidos, algum cromo fracamente ligado poderia ser facilmente
lixiviado. O que se observa através dos resultados deste teste, ¢ que o cromo ¢ mais extraido
da peneira molecular com razio Si/Cr=50, fato esperado, ja que ha maior disponibilidade de
ligagdes Cr—O-Si para serem rompidas neste material. Pelo motivo inverso, menos cromo foi
lixiviado na peneira molecular Cr-MCM-41(100). No entanto, apds a impregnacao por TiO; e
com o aumento do teor deste, as peneiras moleculares substituidas mostraram-se menos
suscetiveis a abstracdo de cromo. Isto mostra claramente que deve estar havendo uma
estabilizacdo adicional na estrutura, resultado de uma possivel interacdo cromo — titanio.
Reddy et al. (2004) chegaram a esta mesma conclusdo, porém, através da utilizagcdo da técnica
de Redugdo a Temperatura Programada (TPR) em atmosfera de hidrogénio. No trabalho
citado, antes da impregnacdo de uma peneira molecular Cr-MCM-41 com razdo atomica
Si/Cr=80, observou-se um pico em 343 °C, correspondente a reduc¢io Cr®" > Cr’". Apés a
impregnacao com 25% de TiO,, um novo pico de reducdo foi verificado, devido a passagem

6+ 5+ o~ ~ . . o A .
Cr = Cr’". Esta nova transi¢do de reducdo foi considerada como conseqiiéncia de uma
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possivel interagdo entre o cromo e TiO, (Cr—O-Ti), crucial para um bom desempenho

fotocatalitico.
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1 PARTE EXPERIMENTAL

1.1 ATIVIDADE FOTOCATALITICA EM MEIO AQUOSO

A atividade fotocatalitica do catalisador foi avaliada em meio aquoso, utilizando azul de
metileno (AM) como composto teste. Os testes foram executados utilizando-se 200,2 mg do
material 20%Ti0,/Cr-MCM-41(100), suspenso na solu¢cdo aquosa contida num béquer, com
agitacdo constante, em pH neutro. A suspensdo foi iluminada por uma lampada halégena de
50W da Philips, simulando a luz visivel, cuja intensidade foi medida por um radidmetro Solar
Light CO., modelo PMA 2100. A variacdo na concentracdo do azul de metileno foi
monitorada utilizando-se um espectrofotometro UV-Vis Shimadzu. A analise foi efetuada
pela retirada de aliquotas em intervalos de 15 min, seguida de filtragdo dos solidos em
suspensao ¢ medida de absorvancia da solugdo, em 644 nm. A concentracdo do AM foi obtida

através de uma curva de calibragdo com absor¢do no mesmo comprimento de onda.

Para efeito de comparagdo, uma suspensdo de TiO, foi testada sob as mesmas condigdes

acima.

1.2 ATIVIDADE FOTOCATALITICA EM MEIO GASOSO

1.2.2 Aparelhagem Utilizada nos Experimentos de Fotocatélise

Um fotorreator tubular, tipo PFR, foi desenhado e construido exclusivamente para os testes
fotocataliticos deste trabalho. Este reator ¢ constituido por paredes de aco inox, medindo
103,5mm de comprimento, com didmetro interno de 25,8mm e volume util de 41,0mL. O
reator cujo desenho estd apresentado esquematicamente na FIGURA 29, apresenta ainda, uma

estrangulamento interno na regido mediana.

It If

Figura 29: Desenho do fotorreator utilizado nos experimentos.

A lampada (negra ou luz do dia) era inserida na regido central do cilindro. O espago em forma

de anel formado entre a lampada e a estrangulagdo era preenchido com os catalisadores a
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serem testados. O afluente e efluente gasoso tinham acesso através de uma entrada e de uma

saida em cada extremidade do reator.

Os espagos vazios do reator foram preenchidos com pérolas de vidro, e cerca de 200 mg de
catalisador foram acomodados sobre 13 de vidro colocado na estrangulamento supracitado,
formando um “filme s6lido” sobre a lampada. O estrangulamento fez com que o catalisador
ficasse distribuido o mais proximo da superficie da fonte de luz, com objetivo de otimizar o

aproveitamento dos fotons oriundos da lampada.

O esquema basico do sistema utilizado para a fotodegradagado estd mostrado na FIGURA 30.
Ele consiste em um sistema aberto, onde ar sintético (O, = 20 £ 0,5% e H,O <3 ppm da White
Martins) foi usado como gas de arraste pra o transporte de certo teor de contaminante
sulfurado. A pressdo do gas de arraste foi ajustada a 0,5 kgf/cm’ na entrada do sistema,
utilizando um controlador de pressao Bel Air FRA-1200. O gas de arraste se dividiu em dois
ramos: um, onde somente passava o ar puro, foi utilizado como diluente do contaminante, e
depois se encontra com o gas contaminado. No outro ramo, o gas foi forgado a passar através
de um frasco saturador (borbulhador), mergulhado num banho de dgua a temperatura
controlada, contendo tiofeno liquido (Fluka, >98,0%). A temperatura do saturador foi ajustada
em 10 °C utilizando-se um banho ultratermostatizado da Quimis. As vazdes de ambos o0s
ramos foram controladas por valvulas manuais, e a vazdo total foi medida através de um
rotametro Cole Parmer, cuja escala foi calibrada medindo-se as vazdes de uma mistura
tiofeno+ar sintético calculadas com um “bolhdmetro”. O coeficiente de correlagdo desta curva

foi superior a 0,99.
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Figura 30: Esquema basico do arranjo experimental utilizado nos testes fotocataliticos: (1) saturador
ultratermostatizado contendo tiofeno liquido; (2) rotdmetro; (3) fotorreator; (4) valvula injecao de 6
vias termostatizada; (5) CG-FID em linha.

1.2.3 Fonte de Irradiagdo

Para os testes fotocataliticos na regido do ultravioleta foi utilizada uma lampada de luz negra
de 4W (Luxor® BLB) com um maximo de intensidade em 365 nm. Para os testes na regidao
do visivel utilizou-se uma lampada luz do dia de 4W (Ning®), cujo espectro de emissao se
encontra principalmente na regido do visivel (400 — 600 nm). A intensidade luminosa emitida
por estas lampadas na regido do visivel e no ultravioleta foi medida utilizando-se um
radidometro Solar Light CO., modelo PMA 2100, utilizando detectores sensiveis a regiao do
espectro UV ou visivel. Os resultados encontram-se na TABELA 6. A temperatura maxima
atingida na superficie das lampadas em fluxo de ar sintético foi medida utilizando um
termopar da Therma® com mostrador digital, e os resultados também estdo mostrados na

mesma tabela.

Tabela 6: Intensidades luminosas e temperaturas das lampadas utilizadas nos testes fototaliticos,
obtidas na superficie e no centro da fonte luminosa.

Luz Negra Luz do Dia
Intensidade luminosa no UV 2,24 pW/em® 0,62 pW/cm®
Intensidade luminosa no visivel 0,05 W/m? 26,85 W/m’
Percentagem de irradiacdo UV 30,11% 0,023%
Percentagem de irradiacdo visivel 69,89% 99,97%

Temperatura (°C) 58 51
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1.2.4 Experimentos de fotodegradacdo: Cromatografia em Fase Gasosa

A fotodegradagdo do contaminante foi monitorada através de cromatografia em fase gasosa
acoplada ao Detector de lonizacdo em Chama (CG-DIC). As condi¢des cromatograficas
foram:

e Cromatdgrafo em fase gasosa da Shimadzu modelo GC-17A

e Temperatura do injetor: 200 °C

e Temperatura do detector: 230 °C

e (és de arraste: He (pressao = 110 kPa)

e (Coluna capilar J&W BD-1 megabore de silica fundida (30m x 0.25 mm x 0,25 um)

e Detector: DIC

¢ Injecdo automatica com volume fixo, utilizando uma valvula de 6 vias.

e Vilvula de inje¢do termostatizada a 100 °C

e Injecdo em modo “split” na razdo 1:10

e Range do sinal: 100

e Programagcio de temperatura: 85 °C (1min) > (10°C/min™") = 200 °C (2min)

e Tempo de analise: 20 min

Neste estudo, a quantificacdo do tiofeno em fase gasosa durante os testes fotocataliticos foi
feita utilizando-se uma curva de calibracdo, preparada através da saturacdo de uma corrente
de ar sintético com tiofeno, numa temperatura controlada, num arranjo experimental
semelhante ao sistema descrito acima, excetuando a presenca do reator no arranjo
experimental. Através do ajuste da temperatura do banho, foi possivel variar a pressdo parcial

do tiofeno na corrente gasosa. A pressao pode ser calculada através da equacdo de Antoine:
log(B,)=A—-B/(C+T)*, onde:

Py = pressao de vapor de tiofeno (mmHg)

T = temperatura do banho (°C)

A4 =6,95926

B =1246,02

C=1221,35
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(* Equagdo valida para temperaturas entre -12 € 108 °C, A, B e C sdo constantes empiricas

validas aqui, somente para o tiofeno).

O ajuste da concentracdo do tiofeno na corrente gasosa foi realizada variando-se a vazao no
ramo da diluicdo (v;) e mantendo-se a vazdo no ramo do saturador (v;) constante, numa
mesma temperatura no banho do saturador. O célculo da concentragdo, em ppmv (parte por
milhdo em volume ou mL.m™), foi feito através da expressio abaixo, admitindo que o tiofeno

em fase gasosa se comporte como um gas ideal.

ppmy = %[lj 107

V)

atm**" sat

Onde,

Tsq = temperatura do saturador (K)

T,m» = temperatura absoluta nas condi¢des da medida (K)

P.m = pressdo absoluta nas condigdes da medida (mmHg)

A mistura tiofeno+ar sintético fluiu até a entrada do cromatdgrafo, onde foi instalada uma
valvula de inje¢do de 6 vias automatizada e controlada eletronicamente através do software do
cromatografo. Para evitar a adsor¢do de tiofeno nas paredes metalicas, a valvula injetora foi
aquecida a 100 °C durante todas as analises, utilizando-se um controlador de temperatura
VICI Velco Instruments Co. Inc. A curva de calibragdo da concentragao do tiofeno em fungao
da 4rea integrada sob a curva do cromatograma, cujo tempo de retencdo (#) para a

programacao especificada foi de 2,38 min, esta representada na FIGURA 31.
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Figura 31: Construcao da curva de calibragdo para o tiofeno gasoso utilizando a equagio de Antoine.

Antes dos testes fotocataliticos para o ajuste da concentragdo inicial, foram realizados by pass
da mistura tiofeno+gas e a concentragdo foi calculada utilizando a curva de calibragdo acima.
A concentragdo de entrada testada nos experimentos nao ultrapassou 500 ppmv, variando de =
100 ppmv entre os diferentes testes. Este controle foi realizado pela manutencdo da vazao
total em torno de 115 mL.min"', e da temperatura do banho no saturador em 10 °C, durante

todos os estudos de fotodegradagao.

Nos testes fotocataliticos, a mistura foi forcada a passar através do fotorreator na auséncia de
iluminagdo até que o equilibrio gas-sdlido fosse estabelecido. O processo de equilibrio no
escuro proporciona uma indicagdo qualitativa da afinidade de adsor¢do entre o catalisador e o
composto teste. Apos o equilibrio ter sido estabelecido (regime estacionario), indicado pela
concentracdo idéntica de tiofeno na entrada e saida do reator, a lampada foi acionada. As
taxas de conversao foram monitoradas medindo-se a concentragao do tiofeno no efluente da
saida do reator, empregando a mesma metodologia utilizada na constru¢do da curva de
calibragdo, através do acionamento automatico da valvula injetora, em intervalos

programados de 20 minutos.
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2 DISCUSSAO DOS RESULTADOS DE ATIVIDADE
FOTOCATALITICA

2.2 ATIVIDADE FOTOCATALITICA EM FASE AQUOSA

A atividade fotocalitica dos catalisadores propostos em luz visivel foram testadas inicialmente
em testes preliminares em fase aquosa. O composto utilizado para os testes foi o azul de
metileno (AM), N,N,N’,N'-tetrametil-4aH-fenotiazina-3,7-diamina, (C;sH9N3S), um corante
heteropoliaromdtico muito encontrado em efluentes téxteis e bastante utilizado em testes
fotocataliticos preliminares em fase aquosa (KUO e HO, 2001; MARTINEZ et al., 2004). A
solugiio aquosa continha AM numa concentragdo inicial de 12,2 umol.L™', calculada através

de uma curva de calibragao.

Através da FIGURA 32, podemos observar a variagao da concentragdo do AM com o tempo
de exposi¢do a luz halégena. Nos primeiros 30 minutos ocorre uma adsor¢do do azul de
metileno na peneira molecular sintetizada (ndo mostrada), a qual ¢ comum nos materiais
porosos como os da familia M41S. Apds o acionamento da luz, a concentragdo do AM
decresce aproximadamente 70% em 75 min de irradiacdo, no sistema contendo o catalisador

Ti0,/Cr-MCM-41(100)], enquanto que para o TiO, P25 a conversdo nao ultrapassa os 34%.

100

—O— Fotdlise
—0—TiO, P25

80 — —A—20% TiO,/Cr-MCM-41(100)

a0 (%)

conversao

tempo (min)

Figura 32: Mudanga de concentragdo do AM em fungdo do tempo de irradiagdo. Condig¢des: Co= 12,2
urnol.L'l; m [20%TiO,/Cr-MCM-41(100)]= 200,2 mg; m TiO,= 200,8 mg; V=225 mL.
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A degradacdo do AM na presenga do TiO; anatésio sob luz visivel ndo era esperada, uma vez
que este material ndo absorve luz no visivel. No entanto, a 1dmpada halégena empregada

possui alguma radiagio UV (1,73 pW/cm?), responsavel pela ativagdo do TiO».

A diferenca obtida nos sistemas contendo o TiO, anatasio e o catalisador proposto para a luz
visivel ¢ explicada principalmente pela presenga do Cr. A sugestdo € que o fendmeno de
formagdo do par elétron/lacuna no TiO, na peneira molecular ocorra via Cr®", pela transigio
eletronica causada pela absor¢do de luz visivel: Cr*"=0*> (Cr'— O)*. O cromo
hexavalente ¢ reduzido fotoquimicamente a cromo pentavalente, e neste processo de
excita¢do, o Cr(VI) pode doar um elétron para o TiO; circunvizinho. Neste caso, pode ocorrer

a redugdo do O, adsorvido para formar radical superéxido:
Ozads) + €Bc = O, (I11.1)

No caminho de desexcitagdo, espécies O do estado ativado (Cr’— O')* podem retirar um
elétron do TiO,, ocorrendo a formagao da lacuna neste tltimo, e o cromo ¢ re-oxidado a crt.
A partir dai, o processo fotocatalitico segue o caminho proposto para o TiO, ndo-dopado. A

degradagdo do AM pode se processar diretamente na lacuna:
AMuqs + hgv' = AM(oxig) (111.2)
ou indiretamente via radical OH, altamente oxidante, gerado pela oxidagdo da agua ou

hidroxilas, na lacuna (HOFFMANN et al., 1995):

hpy" + HyOqqs) = OH' + H' (I11.3)
hgy + OH (445 — OH" (111.4)

Numerosos pesquisadores t&ém mostrado que a cinética de degradagdo de compostos organicos
na interface semicondutor/solucdo pode ser descrita pelo mecanismo L-H (MATTHEWS,

1990). A taxa da reagdo, para uma espécie, ¢ descrita como se segue:

R - d[A] i KC,
dt 1+ KC,
Como a intensidade de luz foi constante durante o experimento:
"R - di4] _ x KC,
dt 1+ KC,

A nova constante k’ ¢ intrinseca ao composto teste, e sua grandeza determina a velocidade de

oxidacdo, dada pela intensidade luminosa. K ¢ a constante de adsor¢cdo de Langmuir. Através
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de sua magnitude, ¢ possivel concluir se o mecanismo da reagdo depende de uma pré-
adsorcao ou se a reagdo se passa no seio da solucao, via radical hidroxila.
Para a baixa concentracio do soluto nos testes efetuados (31,5 umol.L™"), o termo KC é

negligenciavel e a cinética de oxidacdo se aproxima de uma reagdo de primeira ordem:

_d[A]
dt
Integrando a equacdo acima, temos a seguinte expressao:

C
In—-=tk'K =k, t
o
A funcdo linearizada acima fornece o valor da constante da reacdo de primeira ordem

-R

T

=k KC,

aparente (k) através da regressdo linear, demonstrada na FIGURA 33.
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In (C/C,) = 0,0034t + 0,0015
0,02 + R%=0,99778
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Figura 33: Relagdo linear /n Cy/C=f(t) da reagdo de pseudoprimeira ordem. Condigdes: Co= 12,2
pumol.L™'; m [20%Ti0,/Cr-MCM-41(100)]= 200,2 mg; V=225 mL.

O valor de k,, obtido foi 0,0034 min™. Este valor ¢ semelhante ao encontrado por Yang et al.
(2005) num teste fotocatalitico de degradacdo de corantes azo com polioxotungstato
combinado com anatdsio (H3;PW;,04/Ti0,), irradiado por luz visivel. Estes resultados
mostram a boa atividade fotocatalitica encontrada para o material proposto aqui, sendo que a
oxidacdo fotocatalitica foi observada utilizando uma fonte de irradiacdo na regido visivel,
propondo um custo energético menor, uma vez que luz solar pode ser utilizada nestes
processos.

Como destacado, a proposta da utilizacdo destas peneiras moleculares em fotocatélise,

utilizando luz visivel, ¢ bastante animadora. No entanto, deve-se considerar que para testes
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em fase aquosa tem-se a problematica de uma possivel lixiviagao de ions cromo hexavalente,
bastante toxicos. Desta forma, ocorreria uma troca de contaminag¢ao nao desejada. Conduto,
como ¢ escasso os estudos sobre a concentracdo de cromo disponibilizado a solucdo, nada

pode-se concluir sobre esta problematica neste momento.

2.3 ATIVIDADE FOTOCATALITICA EM FASE GASOSA

2.3.1 Escolha do Composto Teste

Os compostos organicos volateis sulfurados (COVS) estdo entre os principais contaminantes
ambientais, sendo caracterizados por sua alta toxicidade, potencial de corrosdo e baixos
valores de poder de percep¢do humana de odor. O odor do metanotiol (CH3SH) ¢ percebido
em concentragdes de 0,9 — 8,5 ppbv. Para o dimetil sulfeto (CH3SCH3), seu mau cheiro ¢
notado entre 0,6 — 40 ppbv e para o dimetil dissulfeto (CH3SSCH3) a percep¢ao humana estéa
compreendida entre 0,1 — 3,6 ppbv (SMET, 1998). Outro problema ja comentado na Revisao
Bibliografica ¢ a aplicagdo de alguns compostos desta classe como agentes quimicos de
guerra. Até recentemente, compostos como o gas mostarda [sulfeto de bis(2-cloroetil)], foram
largamente empregados em momentos de crises politicas ou diplomaticas. No entanto, a
producdo, comercializacdo e aplicagdo destes compostos estdo proibidas por tratados
internacionais € o estoque remanescente devera ser destruido em poucos anos. Neste campo,
os Estados Unidos e a Russia sdo os paises que detém os maiores estoques destes compostos
e, por isso, sdo os mais interessados na busca de técnicas eficazes ¢ ambientalmente seguras
para a sua destrui¢ao. (VORONTSOV et al., 2001; DEMEESTERE et al., 2005; KOSLOV et
al.,2003)

Para o controle de compostos sulfurados, existem varias tecnologias convencionais bem
estabelecidas, que incluem a adsorgao por carvao ativado, a biofiltracdo, a oxidagao térmica e
a prevencdo da formagao destes compostos. Cada uma destas técnicas tem uma série de
vantagens e desvantagens e diferentes formas de aplicagdo (BONNIN ez al, 1990). A
destruicdo de compostos organicos toxicos em fase gasosa usando a oxidagdo fotocatalitica
tem surgido nos ultimos anos como alternativa, por apresentar algumas vantagens em relacao
as técnicas convencionais citadas na Revisao Bibliografica. Em primeiro lugar, a destruigdo ¢
efetuada a temperatura e pressdao ambiente e ndo € necessario a adicdo de um oxidante. Outra
vantagem ¢ que o produto final ndo ¢ toxico, comparado com o composto original. (CHIRON

et al., 2000; NOGUEIRA e GUIMARAES, 1998; PARRA et al., 2000).
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A técnica de fotocatdlise para a destrui¢do de compostos sulfurados foi e ¢ empregada
utilizando o sistema TiO,/UV. No entanto, os dados da literatura mostram que a utiliza¢ao
deste sistema mostrou-se ainda problematico, principalmente, devido a baixas taxas de
conversao, desativacdo do catalisador pela deposicdo de subprodutos na superficie do sélido,
e ainda, por ser relativamente cara, ja que utiliza uma fonte de irradiacdo ndo muito comum:

luz ultravioleta (VORONTSOV et al.,2001).

Para os testes fotocataliticos em fase gasosa, escolheu-se como modelo o tiofeno (C4H4S), um
composto aromatico da classe dos tidis (FIGURA 34b). Seus derivados sdo muito encontrados
no oleo essencial do alho (Allium sativum L.), que lhe confere odor desagradavel. Geralmente,
é empregado como solvente na industria de tintas e vernizes. E encontrado naturalmente como

contaminag¢do do petréleo.

/N
u
L T . O

CH, CH,
() (b)

Figura 34: Estruturas dos compostos utilizados como modelo para os testes fotocataliticos: fase
aquosa (a) azul de metileno; fase gasosa (b) tiofeno.

2.3.2 Efeito de Adsorcéo

Antes do acionamento das lampadas UV ou visivel, observou-se um forte efeito de adsor¢ao
do tiofeno gasoso na superficie das peneiras moleculares sintetizadas. A concentragdo de
entrada (valor em torno de 500 ppmv) inicialmente diminuiu razoavelmente, restabelecendo-
se o valor inicial em aproximadamente 3 horas nos diferentes testes. Comparando o tempo de
equilibrio de adsor¢ao quando utilizou-se TiO, P25, observou-se que este tempo de adsor¢ao
para as peneiras moleculares foi trés vezes maior. Este resultado ja era esperado, uma vez que
¢ bem conhecido que a superficie de materiais mesoporosas da familia M41S ¢ hidrofobica,
ou seja, apolar. Esta propriedade foi comprovada por estudos de isoterma de adsorcdo-
dessor¢do de solventes polares e apolares. A isoterma de adsor¢ao-dessor¢cdo de H,O revelou

um perfil do tipo V, indicando fraca interagdo adsorvente-adsorvato (CORMA, 1997).

Outra caracteristica dos materiais mesoporosos que propicia o aumento da adsor¢do ¢ a sua
alta drea especifica. A alta area especifica do fotocatalisador sintetizado neste trabalho foi

apresentada na TABELA 4 da se¢do 2.1.2 do capitulo 2.
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O processo de pré-adsor¢ao nos processos fotocataliticos ja ¢ bem estabelecido, uma vez que
devido a recombinacio do par e/h” fotogerado se desenvolver em nanosegundos, a
transferéncia do elétron na superficie do catalisador s6 ¢ possivel se doadores ou receptores
estdo pré-adsorvidos. Em suspensdes aquosas, grupos hidroxila e moléculas de agua podem
trapear as lacunas, formando radicais hidroxila adsorvidos na superficie. Alguns estudos

sugerem que a etapa inicial da decomposi¢do oxidativa ¢ a oxidagdo da molécula organica por
radicais OH'. Dessa forma, a capacidade de adsor¢do de uma molécula organica na superficie

do fotocatalisador ¢ um importante fator na cinética de fotodecomposicao.

Em fase gasosa, no entanto, o proprio composto organico pode reagir diretamente com a
lacuna, uma vez que moléculas de dgua ndo sdo as espécies predominantes em contato com o
catalisador, como ¢ o caso de testes efetuados em fase aquosa. O potencial de oxidagao da
lacuna ¢ termodinamicamente favoravel para a decomposi¢do de varios compostos organicos.
Muitos pesquisadores tém assumido que a cinética de oxidagdo de varios compostos
organicos apresenta como etapa primaria a adsorcdo e oxidagdo direta do substrato (FOX e

DULAY, 1993, ALBERICI et al., 2001). Segundo Stanford et al. (1994), a transformagado
fotocatalitica de 4-clorofenol ndo envolve exclusivamente a oxidagdo via radical OH', sendo

que a transferéncia direta de elétrons também pode contribuir significativamente para o
desaparecimento deste composto. Vorontsov et al. (2001) sugeriram, que a destrui¢do do
DMS em fase gasosa pode se desenvolver pela adsor¢do em sitios de Ti(IV) e posteriormente
por uma reagdo com a lacuna fotogerada. Como conseqiiéncia, tem-se aceito que a adsorcao
preliminar do composto organico ¢ um pré-requisito para o incremento nas taxas de

fotodegradacdo (ALBERICI e JARDIM, 1997).

Outro fator importante durante os testes fotocataliticos € o aquecimento do meio reacional.
Como a temperatura do reator ndo foi controlada, a lampada empregada foi responsavel
diretamente por estabelecer a temperatura do meio reacional. A temperatura maxima da
superficie das lampadas “Luz Negra” e “Luz do Dia” foram monitoradas por 2 horas, quando
se estabeleceu um valor constante. Para a lampada Luz Negra (UV), a temperatura méaxima
atingida foi de 58 °C, enquanto que a lampada Luz do Dia estabilizou em 51 °C, de acordo
com TABELA 6. O efeito da temperatura nos testes fotocataliticos em muitos trabalhos
mostrou-se desprezivel. O efeito termocatalitico ¢ pequeno quando estd presente uma fonte de
irradiacdo (KATSUNA et al. 1993). No entanto, trabalhos demonstraram alguma dependéncia

entre a atividade fotocatalitica e a temperatura. Vorontsov et al. (1999) estudaram a oxidagao
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fotocatalitica da acetona, utilizando o sistema TiO,/UV, em temperaturas entre 40 e 140 °C. A
velocidade de oxidagdo foi significativamente mais alta a 80 °C que a 40 °C numa faixa de

concentracdo entre 25 e 3000 ppmv.

Sanchez et al. (1999) realizaram ensaios em reator tubular a temperaturas constantes entre 60
e 100 °C. A 60 °C, a conversdo de TCE é maior que a 100 °C, mas a porcentagem de
mineralizag¢do é mais alta a 100 °C. Este resultado parece indicar que existem duas etapas: um
primeiro passo, de conversdo de TCE a subprodutos, a qual ¢ favorecido a menor temperatura,
e um segundo passo, de oxida¢do dos subprodutos a CO, e HCI, resultado do aumento da

temperatura.

Neste trabalho, ndo se pdde inferir sobre o efeito do aumento da temperatura no fotorreator.

Este efeito devera ser melhor discutido em trabalhos posteriores.
2.3.4 Atividade Fotocatalitica em Fase Gasosa sob Luz UV

Neste estudo, os testes de degradagdo do tiofeno foram efetuados utilizando condigdes
semelhantes, verificando-se a fotoatividade dos materiais sintetizados, bem como do TiO,
P25, porém, alternando-se o tipo de fonte luminosa. Esta variacdo tinha como objetivo
correlacionar o comprimento de onda do foton proveniente da fonte de irradiagdo, com o band

gap dos materiais e assim, inferir sobre a atividade na regidao do visivel ou ultravioleta.

Num primeiro momento, utilizou-se ladmpada de luz negra, para simular a regido do
ultravioleta. Esta lampada emite fotons com comprimento de onda na regido de 300 — 425 nm,
com um pico primario em 365 nm. Para estes testes de fotodegradacdo do tiofeno com
lampada de luz negra, foram escolhidas as seguintes condigdes operacionais para o0s

experimentos (TABELA 7):

Tabela 7: Condigdes operacionais escolhidas para a fotodegradagdo do tiofeno em fase gasosa,
utilizando a lampada de luz negra.

Oxigénio (%v/v) 20 £ 0,5%
[H20] <3ppm
Vazao de alimentagao (v) 115 mL.min™
Concentracdo de Tiofeno ~500 ppmv
Massa de Catalisador ~200 mg
Percentagem de irradiacdo UV 30,11%
Percentagem de irradiacdo visivel 69,89%

Nas FIGURAS 35, 36, 37 e 38 sdo apresentados os resultados de fotoatividade dos materiais
sob luz negra, em diferentes comparagdes. Na FIGURA 35, sdo comparadas as atividades dos

materiais com Si/Cr=100. Verificou-se a fotodegradagdo total do tiofeno apds 80 min de
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irradiacdo (estado estacionario) para a peneira molecular 20%Ti0,/Cr-MCM-41(100). Na
mesma figura, nota-se que o TiO, P25 degradou, aproximadamente, 60% do tiofeno,
revelando que um dos materiais sintetizados possui atividade fotocatalitica superior ao
fotocatalisador tradicional. De imediato, pode-se inferir que a area especifica pode ser o fator

responsavel por esta maior fotoatividade, devido a maior acessibilidade dos sitios ativos.
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Figura 35: Fotodegradag@o do tiofeno em fun¢do do tempo de irradiagdo UV nos catalisadores da
série Si/Cr=100 e TiO, P25.

Nota-se também, que as peneiras moleculares com 10 e 0% de TiO; ndo exibiram atividade
apreciavel, mostrando que o teor de titdnia também ¢ um fator preponderante no bom
desempenho do fotocatalisador na regido do UV. Deve-se ressaltar que, os resultados obtidos
mostraram uma maior eficiéncia fotocatalitica das peneiras moleculares sob luz UV em
relagdo ao TiO, comercial, ja que utilizou-se a mesma massa de material, sendo que as
peneiras moleculares impregnadas com 10 e 20% de TiO, apresentaram massa de anatasio (na

forma de TiO;) 10 e 5 menores que o TiO, P25, respectivamente.

Na FIGURA 36, sdo apresentadas as atividades fotocataliticas das peneiras moleculares da
série Si/Cr=50. Nota-se que a peneira molecular 20%TiO,/Cr-MCM-41(50) possuiu menor
poder de conversdo sob radiacdo UV, do que a peneira 20%TiO,/Cr-MCM-41(100) e TiO,
P25. Os resultados de fisissor¢ao de N, revelaram que houve uma drastica diminuicio na area

especifica com o aumento do teor de cromo. Logo, a menor atividade da peneira 20%TiO,/Cr-
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MCM-41(50) poderia estar associada a diminuicao da disponibilidade de sitios ativos de TiO;
pela diminui¢ao da dispersao desta espécie na superficie do suporte. Assim como mostrado na
FIGURA 35, os materiais com teores de titdnia abaixo de 10% exibiram pouca atividade na
regido do UV.
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Figura 36: Fotodegradagdo do tiofeno em fungdo do tempo de irradiagdo UV nos catalisadores da
série Si/Cr=50 e TiO, P25.

Para avaliar o efeito do cromo na atividade fotocatalitica dos materiais, testou-se também uma
peneira molecular suportada com 20% de TiO,, porém sem a adi¢do de cromo, ou seja,

Si/Cr=co. Esta peneira molecular foi designada por 20%TiO,/MCM-41.

A FIGURA 37 compara a atividade fotocatalitica dos trés suportes impregnados com 20% de
TiO,, bem como o TiO; P25, frente a irradiagdo UV. Nota-se que a peneira molecular com
menor razdo Si/Cr, foi a que menos fotodegradou o tiofeno. A quantidade de cromo pode nao
influenciar diretamente na conversdo do tiofeno, ja que o TiO, seria o Unico responsavel pela
atividade fotocatalitica no UV. Um estudo de dispersdo do anatdsio nos poderia revelar a
verdadeira correlagdo entre fotoatividade e o tipo de catalisador. Provavelmente, ha uma
influéncia direta do cromo na dispersdao do TiO; na superficie da Cr-MCM-41, e por isso,

devera existir um teor de cromo ideal para este efeito.
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Figura 37: Comparacdo de fotodegradagdo do tiofeno sob diferentes suportes com 20% de TiO, em
massa e TiO, P25 irradiados por luz UV.

Na FIGURA 38, observa-se que a atividade do fotocatalisador 20%TiO,/Cr-MCM-41(100)
comega a diminuir apos aproximadamente 5 horas de teste sob luz UV. Esta desativacao na
presenca de COVS ja foi descrita na literatura, porém, ainda sdo escassos os estudos sobre os
mecanismos de fotodegradagdo que levam a desativagdo dos fotocatalisadores, quando sdo
utilizados estes compostos. Alguns trabalhos concluiram que a fotooxida¢do de compostos
sulfurados pode levar a mineralizagdo com formacao de ions sulfatos, que se deposita de
forma reversivel sobre a superficie do catalisador, bloqueando os sitios ativos

temporariamente.

Canela et al. (1998) verificaram a presenca de SO4* no estudo de fotodegragdo do H,S, em
amostras de TiO; ap6s a iluminacao por lampada UV, utilizando FTIR. A desativacao para
concentragdes de H,S acima de 600 ppmv foi atribuida a crescente deposi¢ao de sulfato nos
sitios ativos de TiO,. Em outro estudo, Koslov ef al. (2003) detectaram por FTIR a presenga
de carboxilatos, carbonatos e sulfatos na superficie do TiO, apods iluminagdo UV na oxidagao
fotocatalitica do dietil sulfeto. Estes produtos de oxidagdo se acumularam na superficie do

material e ocasionaram a desativagao do catalisador.
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Figura 38: Desativacdo do fotocatalisador 20%TiO,/Cr-MCM-41(100). Condi¢des: lampada UV; Cy=
500 ppmv; massa catalisador = 230 mg; v =115 mL.min", ar sintético (O, = 20 + 0,5% e H,0 <3
ppm).

A equacdo geral de fotodegradagdo do tiofeno para um sistema TiO,/UV, proposta por Canela
et al. (1999), esta representada abaixo (IIL.5). A estequiometria da reacdo foi calculada para
um balanco de massa (em torno de 88%) do efluente gasoso, utilizando espectrometria de
massas ¢ analise turbidimétrica de sulfato através da lavagem do reator com agua deionizada.
O baixo balanco de massa foi atribuido a formacdo de SO ndo quantificado, porém
identificados pela técnica citada. No entanto, no trabalho nao sdo foi detectado produtos semi-
volateis no efluente gasoso e ndo foram feitos estudos dos compostos organicos ndo volateis
adsorvidos na superficie do catalisador, o que poderia revelar uma outra estequiometria para a

reacao.
C4H4S + 6,150, > 0,82 SO4* + 1,64 H + 0,12 SO + 0,06 SO, + 1,18 H,O + 4 CO, (ITL.5)

Observamos pela equagdo proposta por Canela et al. (1999), que a fotodegradacao do tiofeno
produz ions sulfato. Para verificar a formagao de espécies ndo volateis (tal como ions sulfato)
adsorvidos nos fotocatalisadores empregados neste trabalho, apds os testes fotocataliticos,
tanto no UV como no visivel, os s6lidos foram submetidos a analise por FTIR (ver ANEXOS
G —J). Os resultados mostraram, no entanto, que ndo houve nenhuma alteracdo na superficie
dos materiais depois de efetuados os testes. Resultados semelhantes foram obtidos por Peral e

Ollis (1997). No trabalho destes pesquisadores, observou-se uma destruicao de 10% de metil
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sulfeto mediante processo TiO,/UV, sem detectar compostos de enxofre sobre o TiO,, o qual

se atribui a formagao de SO, e SO3, ou a formagdo de outro mercaptano.

Alguns poucos trabalhos investigaram a formacao dos produtos e subprodutos de oxidagdo,
sugerindo possiveis mecanismos de destruicdo de COVS. Através dos subprodutos formados,
fez-se uma correlagdo com a desativagdo dos fotocatalisadores empregados. Vorontsov et al.
(2001) propuseram 4 caminhos possiveis para a fotooxidacao do dietil sulfeto pelo sistema
TiO,/UV. O primeiro, e mais aceito pelos pesquisadores, foi a quebra da ligacdo C—S. Através
desta rota, observou-se a formagao de etanol ¢ etileno, além de dissulfetos. A desativagao do
fotocatalisador foi atribuida ao etanol, em virtude da forte adsor¢do e competicdo pelos sitios
ativos do TiO,. Observa-se, portanto, que a desativacdo nao deve ser atribuida somente a
deposicao de espécies ndo-volateis na superficie dos catalisadores, tal como sulfato, podendo
ocorrer também pela competicio com subprodutos semi-volateis e volateis. O segundo
caminho de destrui¢do do dietil sulfeto envolveu a oxida¢do do enxofre, com formagdo de
CH;3;CH,SOCH;CHj3; e CH3CH,SO,CH,CHj3. Estes dois compostos possuem baixa pressao de
vapor e foram identificados apo6s extracdo da superficie do TiO,. As duas ultimas rotas
envolveram a oxidagdo do carbono alfa e beta, originando CH;CH,SCOCH, e
CH;CH,SCH,CH,0H, respectivamente, sendo este ultimo encontrado na superficie. No
mesmo trabalho, verificou-se pequena formagdo de CO, e SO,. A rota principal do trabalho
citado, ou seja, via oxidacdo na lacuna, ¢ a mais aceita, pois COVS nao sdo atacados por sitios
Ti’" (elétrons) e sim por sitios O™ (lacunas). Esta conclusdo foi feita por Panayotov e Yates
(2003), onde se verificou que a transferéncia de elétrons pela banda de condugdo ¢

preferencial em moléculas eletrofilicas, como apresentado na FIGURA 39.
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Figura 39: Ataque seletivo de elétrons por centros mais eletronegativos. A figura representa a
transferéncia de carga preferencial através de moléculas com grupos cloro (PANAYOTOV e YATES,
2003).
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Em outro trabalho de Vorontsov et al. (2003), os subprodutos da fotooxidacdo do dietil
sulfeto oriundos do sistema TiO,/UV foram quantificados. Através de extrato organico da
superficie do fotocatalisador, obtido apos os testes fotocataliticos, verificou-se a presenca dos
seguintes compostos volateis: 28% de CH3;CH,SSCH,CHj3; e 21% de CH3CH,SSSCH,CH3, e
ndo volateis: 35 % de C,HsS(O)C,Hs, 39% de CH3CH,SOsH e 4,6% de H,SO4. A pequena
percentagem de sulfato encontrada na superficie denotou a baixa mineralizagao do dietil

sulfeto.

A desativacdo do fotocatalisador observada no presente trabalho poderia entdo, estar
associada a formagao e deposi¢cdo de compostos volateis e semi-volateis, que obviamente nao
puderam ser identificados no espectro de FTIR dos materiais. Um refor¢o a este raciocinio,
foi a detecgdo de picos no cromatograma (FIGURA 40) durante os testes fotocataliticos de
fotodegradacdo do tiofeno. Os picos estdo correlacionados a formagdo de subprodutos
organicos volateis ou semi-volateis de oxidagdo (ndo identificados), que de forma direta
poderiam estar competindo pelos sitios ativos e causando uma gradual diminui¢do na

atividade fotocatalitica.

|
Suprodute 1 Tiofeno .l .'II .: I / |
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Figura 40: Formac¢ao de subprodutos ndo qualificados no efluente gasoso, durante a fotodegradagio
do tiofeno, utilizando os materiais sintetizados e irradiados por luz UV. Evolugdo em intervalos de 20
minutos.
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2.3.5 Efeito da agua e oxigénio

Em todos os testes de fotodegradacdo do tiofeno neste trabalho, o arraste do tiofeno foi feito
com ar sintético. Este gis apresentava especificacdes, cuja concentracdo de agua nao

ultrapassa 3 ppm. Logo, a umidade relativa manteve-se baixa e constante durante os testes.

E bem estabelecido na literatura que uma prévia hidroxilagdo de fotocatalisadores (tal como
TiO;) na presenca de O, produz ion radical superdxido (O;") adsorvido e radicais OH na

superficie. Estes radicais sdo considerados os oxidantes primdrios em fotocatalise

heterogénea.

Diferentemente de reagdes em fase aquosa, em que moléculas d’agua sdo sempre as espécies
predominantes em contato com o catalisador, a concentragao de vapor de agua presente em
reatores em fase gasosa pode variar consideravelmente (o que ndo € nosso caso), o que pode

afetar o desempenho do sistema.

De acordo com a equagdo estequiométrica para degradacdo em meio gasoso (II1.5) proposta
por Canela et al. (1999), a presenga de O, ¢ fundamental para a fotomineralizagdo do tiofeno.
Além disso, com ja descrito, o oxigénio molecular ¢ um eficiente seqiiestrador de elétrons na

banda de condugdo, evitando desta forma o processo de recombinagao e/hgy .

Stafford et al. (1993) investigaram a degradacdo fotocatalitica de 4-clorofenol em sistema
gas/sélido e observaram a fotooxidagdo total na auséncia de agua e ions hidroxila. Eles
sugeriram que a reagdo poder ser mediada através da interagdo direta entre o composto
organico e as lacunas fotogeradas e/ou por reagdes com oxigénio em suas formas molecular

ou espécies radicais derivadas.

No mecanismo proposto por Peral ¢ Ollis (1992), centros Ti*" capturam os elétrons da banda
de condugdo e os fons Ti’" formados sio responsaveis pela fotoadsor¢do de oxigénio. O O,
adsorvido pode capturar elétrons para produzir o radical O, e/ou O". Concomitantemente, as

lacunas fotogeradas sdo trapeadas por ions hidroxila ou moléculas de dgua adsorvidas na
superficie. As equagdes II1.6 e III.7 representam as etapas inicias da reacdo. Tem sido

sugerido que o processo de fotooxidagdo sobre o TiO; ndo ocorre exclusivamente mediante
radicais OH" gerados através das reagdes entre as lacunas e os ions hidroxila da superficie e

que o O; além de ser um 6timo oxidante, ndo compete com 0s compostos organicos por sitios

de adsorcao de TiO,.
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TiO; + hv > h]_a,\/+ +e (HI6)
Hgy' + OH = OH (111.7)
Ti*" +e > Ti*" (I11.8)

T + Ogaasy > TiT + 0,7 (I1L9)
ou OZ(ads) ->2 O(ads) (IHlO)
Ti*" +2 Opasy > Ti*" +207  (IIL11)

Neste estudo, experimentos foram efetuados na presenca e auséncia de O,, como mostrado na
FIGURA 41. Os resultados comprovaram que na auséncia de oxigénio, utilizando N, como
gas de arraste, a degradagdo do tiofeno promovida por 20%TiO,/Cr-MCM-(100) ¢
insignificante. A conversdo do tiofeno ¢ de aproximadamente 20% neste caso, enquanto que
na presenga de oxigénio houve conversdo total. Estes resultados estdo de acordo com Canela
et al. (1999) e reafirmam a hipodtese que a auséncia de O, dificulta a formagdo de radicais, tdo

. . N . ~ - +
importantes no processo, devido a alta taxa de recombinacdo e/hgy .
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Figura 41: Fotodegradacao do tiofeno na auséncia e na presenga de O, (20 + 0,5%). Fotocatalisador:

20%Ti0,/Cr-MCM-41(100); lampada luz negra; Co= 500 ppmv; massa catalisadores = 200 mg; v
=115 mL.min-1 ¢ H,O <3 ppm.
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2.3.6 Atividade Fotocatalitica em Fase Gasosa sob Luz Visivel

Depois de efetuados os testes com a ldmpada de luz negra, foram executados testes
fotocataliticos de degradagdo do tiofeno com lampadas tipo luz do dia de 8W, com objetivo
de simular o espectro solar. Esta lampada possui uma pequena percentagem de fétons com
comprimento de onda menor que 400 nm (0,023%), sendo que a maior parte dos fotons
pertence a regido do visivel (99,97%). As condi¢des dos testes procedentes sao apresentadas

na TABELA &:

Tabela 8: Condigdes operacionais escolhidas para a fotodegradagdo do tiofeno em fase gasosa,
utilizando a lampada luz do dia.

Oxigénio (%v/v) 20 £0,5%
[H,0] <3ppm
Vazao de alimetacao (v) 115 mL.min™!
Concentracao de Tiofeno ~500 ppmv
Massa do Catalisador ~200 mg
Percentagem de irradiacdo UV 0,023%
Percentagem de irradiacdo visivel 99.97%

Sao apresentados na FIGURA 42, os resultados dos testes fotocataliticos de degradagdao do
tiofeno em fase gasosa, para as peneiras moleculares Si/Cr=50 quando irradiados pela luz
visivel. Nesta figura, nota-se que a peneira molecular 20%TiO,/Cr-MCM-41(50) apresentou
uma atividade fotocatalitica em torno de 40%, apos 140 min de testes (estado estacionario).
Nas mesmas condigdoes, o TiO, degradou 20% do tiofeno. Este resultado mostra a
potencialidade do material na utilizagdo em estudos de fotodegradagdo sob luz solar. A
proposta de ativacdo destes catalisadores com fotons de luz de comprimentos de onda maior
que 400 nm, discutida na Revisdo Bibliografica deste trabalho, estd representada
esquematicamente na FIGURA 11. O cromo hexavalente desempenha o papel de
intermediario da formacao do par lacuna/elétron no TiO,, devido a absorcao de luz visivel, de

acordo com o ESQUEMA 6:

02 02 02 o8

A
[ —— Cro+
AR IR

Esquema 6: Formacao de um estado excitado pela transferéncia de carga em cromatos, sob radiagdo
de luz visivel (YAMASHITA e ANPO, 2003).

No processo de decaimento, representado pelo esquema acima, O de espécies cromato

fotoexcitadas podem retirar um elétron do TiO; circunvizinho, deixando uma lacuna oxidante
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na banda de valéncia. A presenca de cromo nas peneiras moleculares, como Cr(VI) em
contato com o TiO,, resulta num bom sinergismo, que favorece a formagdo do par

lacuna/elétron sob irradiagao de luz visivel.
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Figura 42: Fotodegradacdo do tiofeno em fungdo do tempo de irradiacdo visivel nos catalisadores da
série Si/Cr=50 e TiO, P25.

A partir da FIGURA 43, observa-se que as peneiras moleculares com maior razdo Si/Cr
apresentaram pouca atividade no visivel, revelando que o teor de cromo pode ser o fator
determinante da fotoatividade, quando se utiliza luz com comprimento de onda maior que 400
nm. Neste contexto, Sun et al. (2005) investigaram a relagdo entre a concentragdo de Cr* em
peneiras moleculares MCM-41 impregnadas por TiO; e a atividade fotocatalitica frente a luz
visivel. Os pesquisadores variaram a relagdo Si/Cr na sintese, entre valores de 5 a 320. No
estudo de degradacao em fase aquosa de 4-clorofenol, utilizando os materiais sintetizados, a
atividade do TiO,/Cr-MCM-41 aumenta com o decréscimo da razdo Si/Cr, obtendo-se um
maximo de atividade para a razdo Si/Cr=20. No entanto, a atividade fotocatalitica decresce
dramaticamente com o aumento da incorporacdo de Cr, ou seja, para valores de Si/Cr<20.
Neste mesmo estudo, verificou-se que a velocidade inicial de degradacdo do 4-clorofenol
aumenta com as razoes Si/Cr de o« a 20, e comec¢a a diminuir com Si/Cr de 10 e 5. Nestas
ultimas duas amostras, mostrou-se por DRS-UV-Vis que nelas a espécie predominante ¢ o
Cr’*, que ¢ diretamente responsavel pelo aumento da recombinagio lacuna/elétron, ou seja,

. ~ . . - 6+ .
pela desativacdo do catalisador. Dessa forma, concluiu-se que a concentracdo de Cr’" € mais
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critica na determinagdo da atividade destes materiais. Estudos de TPR, indicaram que a
interacao Cr-TiO; ¢ crucial para o bom desempenho fotocatalitico no visivel, fato s6 possivel
devido ao cromo e titanio estarem dispersos na estrutura da MCM-41. Para todos os materiais
houve uma gradual desativacdo em relacdo ao tempo de exposicdo a luz visivel, que foi

1 b . ~ roe + + 2+
relacionada a progressiva reducdo de espécies Cr*"a Cr’* e Cr*".
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Figura 43: Fotodegradacao do tiofeno em fun¢do do tempo de irradiacdo visivel nos catalisadores da
série Si/Cr=100 e TiO, P25.

Na FIGURA 44 ¢ realizada uma comparagdo de atividade fotocatalitica entre as MCM-41
com razodes Si/Cr =100, 50 e oo apo6s impregnados com 20% de TiO,, além do TiO, P25.
Observa-se que ndo foi somente a area especifica que determinou a atividade fotocatalitica
sob luz visivel, haja vista, que a peneira molecular sem cromo ndo apresentou uma boa
eficiéncia de fotodegradacdo do tiofeno, e, no entanto, ¢ aquela com maior area especifica.
Como foi concluido, existe um teor de cromo 6timo que deve ser empregado na sintese destas
peneiras moleculares, de forma a ndo destruir a estrutura mesoporosa e, a0 mesmo tempo, ter
a melhor interacao Cr-TiO,. Esta intera¢do nos materiais sintetizados foi demonstrada, a partir
das técnicas espectroscopicas aplicadas deste trabalho, como resultado de uma boa dispersao

de titAnio e cromo na estrutura da MCM-41.
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Figura 44: Comparacdo de fotodegradagdo do tiofeno sob diferentes suportes com 20% de TiO, em
massa e TiO, P25 irradiados por luz visivel.

Finalmente, na FIGURA 45 sdo correlacionados os catalisadores mais ativos no UV e visivel,
bem como a atividade do TiO, comercial na oxidagdo do tiofeno em fase gasosa. Observa-se
que a peneira molecular 20%Ti0,/Cr-MCM-41(100) ¢ mais ativa na regido do UV do que o
TiO,, devido aos efeitos da dispersdo de TiO, madssico na superficie da peneira molecular
substituida, e menor obstrugdo de sitios pelo Cr. A peneira molecular 20%TiO,/Cr-MCM-
41(50) foi a que exibiu melhor conversdo do tiofeno sob luz visivel, tendo aproximadamente
20% menos de conversdao que o TiO, P25, porém este ultimo testado sob luz UV. Desta
forma, peneiras moleculares substituidas por cromo e impregnadas com TiO, podem ser uma
alternativa no melhor aproveitamento de luz solar, em estudos de fotodegradacdo de

compostos poluentes em fase gasosa.



108

100
] —0—TiO, P25 + UV
—4— 20% TiO,/Cr-MCM-41(100) + UV
80 —0—20% TiO,/Cr-MCM-41(50) + Vis
] —0—TiO, P25 + Vis
3
< 604
(@]
3
&) 4
g
c 40 H
(@]
o
20 -
0 4
I I I I I I I I I I I

I
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
tempo (min)

Figura 45: Comparagéo de fotodegradagdo do tiofeno entre os fotocatalisadores de maior atividade no
UV e visivel e TiO, P25.
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V CONSIDERAGOES FINATS

inalmente, as conclusdes obtidas e sugesties

para futuros trabalhos relacionados a este

tema sdo  descritos nos  pardgrafos
procedentes, bem como todas as referéncias bibliograficas
utilizadas no trabalho.
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1 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho foi desenvolvido em trés etapas: sintese, caracterizagdo e testes fotocataliticos.
A estratégia adotada para a sintese dos materiais tinha como proposta obter fotocatalisadores
ativos na regido do visivel. As informacdes obtidas durante a caracterizagdo foram
correlacionadas a atividade dos catalisadores e comparadas as propriedades do catalisador
comercial (TiO; P25), fazendo-se a ligacao entre as varias etapas.

Os resultados obtidos através da fisissorcao de N, evidenciaram a formagdao da estrutura
mesoporosa tipica do MCM-41, tanto para os materiais com adi¢gdo de cromo como nos
materiais silicatados puros. Ainda por esta técnica, observou-se a formagao de poros maiores
nas peneiras moleculares substituidas (Si/Cr=100), como conseqiiéncia de uma
desorganizacdo da estrutura hexagonal, devido a dificuldade do cromo ocupar sitios do silicio
na MCM-41. Estes defeitos ocasionados pela presenga de cromo foram comprovados por
DRS-UV-Vis e FTIR. Por estas técnicas, observou-se que o cromo esta ancorado na peneira
molecular em sitios defeituosos como espécies monocromatos, através de uma reacao de
esterificacdo. Apds a sintese dos suportes, a formacdo de TiO, méassico nas peneiras
moleculares obtida pela impregna¢@o com isopropoxido de titanio foi confirmada por analises
de DRX e Raman, com evidéncias de uma boa dispersdo do 6xido na superficie da MCM-41.
Com efeito, os testes fotocataliticos foram favorecidos pelo maior contato Cr-TiO,. As
analises de RPE revelaram a formagio de Cr’* depois da impregnagdo e formagio do TiO», o

que resultou em uma proposta de formagao desta espécie.

Os resultados de DRS-UV-Vis revelaram que a proposta de utilizacdo dos fotocatalisadores
substituidos por cromo e suportados com TiO, para testes era vidvel. Por estes resultados
notou-se um deslocamento da energia do gap para aproximadamente 2,0 eV devido a
heterojun¢do metal-semicondutor, favorecendo a utilizagdo destes fotocatalisadores na regiao

do visivel.

Apobs a caracterizagdo dos materiais, os fotocatalisadores foram testados, em escala de
bancada, na degradacdo de compostos poluentes. Inicialmente, realizou-se um teste de
viabilidade em meio aquoso, utilizando azul de metileno com o composto teste. Neste estudo,
conclui-se que os fotocalisadores propostos possuiam atividade na regido do visivel, ja que
houve conversdo de 70% do AM quando se utilizou a peneira molecular 20%TiO,/Cr-MCM-
41(100) iluminadas por lampadas haldgenas, enquanto que com o TiO, P25 houve uma

diminui¢do de 35% na concentracao do composto teste, sob as mesmas condigoes.
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Como a proposta era a utilizagdo dos fotocatalisadores em fase gasosa, o tiofeno, um
composto da classe dos COVS foi degradado num reator tubular, utilizando lampadas UV e
visivel. Nos testes sob irradiagdo UV, verificou-se a fotooxidacdo total do tiofeno para a
peneira molecular 20%TiO,/Cr-MCM-41(100) e notou-se que a peneira molecular com menor
razdo Si/Cr, foi a que menos fotodegradou o tiofeno. A relevancia na degradagdo foi atribuida
a dispersao do TiO, numa maior area especifica do suporte. Durante os testes fotocataliticos
na regido do UV observou-se a presenga de subprodutos de oxidagdo no cromatograma os

quais, poderiam estar desativando os catalisadores.

Os testes fotocataliticos na regido do visivel resultaram nas seguintes conclusdes: a peneira
molecular 20%Ti10,/Cr-MCM-41(50) converteu tiofeno em torno de 40%. Nas mesmas
condigdes, o TiO, degradou 20% do tiofeno. Para a regido do visivel notou-se que a
concentragio de Cr®" é mais critica na determinagdo da atividade destes materiais, e é limitada
pela maior interacdo Cr-TiO;. Os resultados obtidos nesta ultima fase levaram a concluir que
a finalidade principal do trabalho foi atingida, ja que o catalisador proposto apresentou uma

taxa de degradacado significativa na regido do visivel.

Como conclusdo geral, a utilizagdo de peneiras moleculares substituidas por cromo e
impregnadas com TiO, podem ser uma alternativa no melhor aproveitamento de luz solar, em
estudos de fotodegradacdo de compostos poluentes em fase gasosa. Desta forma, o presente
trabalho apresentou pontos inovadores na area de fotocatdlise, principalmente no tocante a

preocupacdo de se utilizar fontes de energia renovaveis e baratas.
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2 PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante dos resultados obtidos e da escassez de trabalhos nesta area, aliada a demanda por

novos materiais para serem aplicados na fotocatdlise heterogénea, muitas sdo as perspectivas

para continuidade deste trabalho. Como sugestdes sdo enumeradas abaixo as seguintes

propostas:

v

Realizar estudos de dispersao (XPS) para verificar o nivel de interacdo TiO,-Cr nas

peneiras moleculares substituidas, e correlacionar com a atividade fotocatalitica.

Estudar o nivel de lixiviagdo de cromo nas peneiras moleculares, para inferir sobre o

risco ambiental. Neste caso, isto so ¢ valido em testes em fase aquosa.
Testar os materiais em outras reagdes utilizando compostos diferentes.
Modelar os dados de degradagdo e validar a equacao de L-H.

Variar pardmetros importantes em testes fotocataliticos, tais como umidade relativa,

vazao (tempo de residéncia) e concentracio de entrada do composto modelo.
Verificar e monitorar a formagao de subprodutos por técnicas espectroscopicas.

Construir fotoreatores com maior autonomia de funcionamento € em escala maior do
que a utilizada neste trabalho, verificando a possibilidade de utiliza-lo suportado nas

paredes do reator.

Testar os materiais sob luz visivel na producdo de hidrogénio para células

combustiveis.
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4 ANEXOS

ANEXO A - Isoterma adsor¢ao-dessorc¢ao de N, para Cr-MCM-41(50).
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ANEXO B — Isoterma adsor¢do-dessor¢ao de N, para Cr-MCM-41(100).
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ANEXO C — Isoterma adsor¢ao-dessorcao de N; para 10%Ti0,/Cr-MCM-41(100).
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ANEXO D — Isoterma adsorc¢ao-dessor¢ao de N para 10%T10,/Cr-MCM-41(50).
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ANEXO E — Isoterma adsor¢ao-dessor¢ao de N, para MCM-41.
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ANEXO F — Isoterma adsor¢ao-dessorcao de N, para 10%TiO,/MCM-41.
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ANEXO G — Espectro FTIR das Amostras 20%Ti0,/MCM-41 apo6s os Testes Fotocataliticos.

Transmitancia (%)

20%TiO,/MCM-41 teste visivel
A
20%Ti02/MCM—41 teste UV
ZO%TiOZIMCM-4l
T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000

nimero de onda (cm™)

ANEXO H - Espectro FTIR das Amostras 20%TiO,/MCM-41(100) apds os Testes

Fotocataliticos.
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ANEXO I — Espectro FTIR das Amostras 20%TiO,/MCM-41(50) ap6s os Testes
Fotocataliticos.
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ANEXO J — Espectro FTIR das Amostras TiO, apds os Testes Fotocataliticos.
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