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ESTUDO DA ATIVIDADE CATALITICA DO TiO,/MCM-41 NA
DEGRADACAO DE AROMATICOS ORIUNDOS DA CONTAMINACAO DE
AGUA SUBTERRANEA POR DERIVADOS DE PETROLEO

Abstract

Leaks at gas stations cause serious problems to the environment, especially with regard to
contamination of groundwater. The biggest problem of contamination with gasoline is related to
aromatic hydrocarbons, among which stand out the BTEX, which pose a high pollution potential.
Among the, degradation of pollutants, there is the advanced oxidation processes using H,O, for the
generation of hydroxyl radical (*OH). In this study, we used TiO,//MCM-41 catalysts with different
percentages of titanium in the reaction of degradation of BTEX in water. The materials were
characterized by X-ray diffraction, nitrogen adsorption-desorption. It was verified through the
characterization of titanium incorporation into the holder. The catalytic tests show a good efficiency of
the catalysts in relation to the compounds studied.

Introducao

A contaminacdo de aquiferos causada por derramamentos de gasolina em tanques de
armazenamento de combustivel tem sido uma preocupac¢do para 0 mundo atual (CORSEUIL et al.,
1997). Os maiores problemas de contaminagdo sdo atribuidos aos hidrocarbonetos monoaromaticos
denominados BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) que sdo contaminantes extremamente
toxicos e potencialmente cancerigenos; e sdo os constituintes da gasolina mais sollveis e com maior
potencial de migracdo na adgua subterranea (BARKER et al., 1990). Experiéncias tém demonstrado que
diferentes formulagdes na gasolina podem afetar o destino e transporte dos BTEX, pois uma alta
concentracdo de etanol na dgua pode, entdo, facilitar a transferéncia dos BTEX presentes na gasolina
para a fase aquosa, aumentando a solubilidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos na agua
subterranea, processo este denominado efeito co-solvéncia, uma vez que o etanol é completamente
miscivel em agua (CORSEUIL et al., 1997).

Nos ultimos anos, entre os diversos métodos de tratamentos de aguas contaminadas com substancias
organicas tdxicas, os que tém mais se destacado sdo os processos oxidativos avancados (POA). Estes
processos apresentam como principal vantagem a capacidade de degradar a substancia téxica, gerando
produtos mais biodegradaveis ou mesmo resultando na completa mineralizagdo dos poluentes
(BOLTON et al., 1995), devido a geragdo de radicais hidroxilas (*OH), que sdo altamente oxidantes e
ndo seletivos, sendo capazes de atacar a maioria das moléculas organicas (MOTA, 2005).

Varios processos de producdo de radical hidroxila tém sido estudados e dentre eles estdo os sistemas
combinados cataliticos (ANDREOZZI et al., 1999). Os chamados processos de oxidacao catalitica por
peréxido, do tipo CWPO (Catalytic Wet Peroxide Oxidation), sdo mais potentes gque aqueles que
utilizam o oxidante isoladamente, uma vez que apresentam uma grande vantagem sobre os métodos de
oxidagao convencionais, que é a possibilidade de tratar isoladamente um tnico poluente, ou um grupo
de poluentes (BRITTO, 2008). As recentes investigacdes cientificas tém buscado o desenvolvimento
de catalisadores que apresentem alta atividade de conversdo, estabilidade fisica e quimica.

Materiais mesoporosos tém despertado grande interesse e estdo sendo utilizadas com a finalidade de
determinar novas propriedades para a aplicagdo nas mais diversas &reas cientificas. Em 1992
pesquisadores da Mobil Oil Corporation descobriram a familia dos silicatos e aluminossilicatos
mesoporosos M41S (BECK et al., 1992). Utilizando uma fonte de silica e de moléculas de surfactante,
obtém-se a formacéo do material com poros ordenados de 6xido de silicio com tamanho superior aos
dos materiais microporosos. Dentre os materiais desta familia, destaca-se o MCM-41 (Mobil
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Composition of Matter); que sdo caracterizados por possuirem uma matriz hexagonal mesoporosa
ordenada, area superficial e volume de poros elevados, podendo ser sintetizados com poros de
diferentes didmetros no intervalo entre 2 -10 nm (CAN et al., 2005).

Desde a descoberta do MCM-41, muito interesse tem sido dedicado as amostras que contém metais
(CORMA, 1997), entre eles, o titanio tem atraido grande atencdo devido ao sucesso das zeolitas Ti-
substituidas na oxidacdo de varios substratos organicos e na preparagdo de materiais com alta
atividade catalitica (POPOVA et al., 2008). A introducdo de heteroatomos em materiais de silica pode
ser realizada tanto por processo poés-sintese, enxertando metal na superficie interna do material
mesoporoso, ou pela incorporacdo de metais durante a sintese. Diante disso, o objetivo do trabalho foi
sintetizar e caracterizar os materiais mesoporosos do tipo TiO,/MCM-41 com diferentes porcentuais
de titanio e estudar a sua atividade catalitica na degradacao dos BTEX em agua.

Metodologia
Sintese Hidrotérmica do MCM-41.

A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada pelo método hidrotérmico partindo de procedimento
adaptado da sintese de Araujo e Jaronic (2000). Neste caso se utilizou silica amorfa como fonte de
silica, como direcionador brometo de hexadeciltrimetilamoénio (CTMABr), hidroxido de sédio como
agente mineralizante e como solvente agua destilada. A sintese foi conduzidas em um autoclave de
teflon a uma temperatura de 100 °C por um periodo de cinco dias com corre¢do diaria de pH na faixa
de 9-10 com uma solucdo 30% de acido acético. O gel teve a seguinte composicdo molar: 1 CTMABT:
4 NayO: 1 SiO,: 200 H,O. Apbs a sintese hidrotérmica, o material obtido foi filtrado e lavado com
agua destilada, seco em estufa a 100 °C durante 4 horas. Em seguida o material foi submetido a
calcinagdo até 500 °C sob atmosfera dinamica de nitrogénio seguido de ar sintético, com fluxo de 100
mL min™ com uma taxa de aquecimento de 10°C min™, por uma hora para cada gés.

Deposicéo de Titanio sobre o suporte de MCM-41.

O Titanio suportado em MCM-41 foi preparado pelo processo de co-impregnagao com excesso de
solvente, partindo do precursor Tricloreto de Titanio 15% em HCI, numa concentracao necessaria para
obtencdo de 31,5% e 48,0% em massa de titnio; os materiais foram submetidos a agitacdo e
aquecimento a 100 °C até completa evaporacdo do solvente e secos em estufa a 100 °C por 4 horas.
Em seguida os materiais foram calcinados a 500 °C por 1h em atmosfera de ar sintético, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

Caracterizacéo

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando radiagdo de CuKo numa varredura angular de
20 de 1 a 10° para o suporte MCM-41 e de 10 a 80° para os catalisadores de TiO,/MCM-41, em um
equipamento da Rigaku Miniflex Il. O levantamento das isotermas de adsorc¢do/dessorcdo de N, a 77
K do suporte e dos catalisadores foram realizados num equipamento Nova 1200e, no qual se utilizou
cerca de 30 mg de amostra previamente tratadas a 300 °C durante 3 horas sob vacuo, numa faixa de
P/P, de 0,05 até 0,95. A éarea superficial foi determinada usando o método BET, e os dados relativos a
volume e didmetro de poros foram correlacionados por modelos matematicos pelo método BJH.

Teste Catalitico

Foi preparado solu¢do de BTEX em agua com concentracdo de 100 pg/L simulando agua descartada
de efluentes oriundos das industrias petroliferas. Para os ensaios experimentais de degradagdo
catalitica foram realizados em reatores de 20 mL (vials fechados com tampa contendo septo de teflon)
sem headspace para evitar a perda dos volateis. As rea¢fes aconteceram em meio aquoso durante 5 h
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a 60 °C sob banho termostéatico e pH = 3,0. Antes de iniciar os testes cataliticos com os catalisadores
foi feito um branco e a avaliacdo da eficacia de degradacdo dos BTEX foi realizada de hora em hora
em um cromatografo a gas acoplado a um detector de fotoionizacdo (PID), com um amostrador por
headspace estéatico, modelo Thermo Scientific.

Resultados e Discussao

O MCM-41 foi sintetizado pelo método hidrotérmico, sendo o pH ajustado a cada 24 h durante a
sintese, com a finalidade de controlar o processo de auto-organizacdo da estrutura do material. Depois
da sintese para a remocao do direcionador dos poros da peneira molecular e para a obtencdo da fase de
silicio foi utilizada a técnica de calcinagdo. De acordo com Araujo e Jaroniec (2000), temperaturas e
tempos adequados, favorecem uma répida remocdo do direcionador organico, por outro lado, o
excedente pode causar a destruicdo da estrutura. Ap6s a impregnacdo dos catalisadores com tricloreto
de titanio, estes foram submetidos a um processo de calcinacdo, cujo objetivo foi o a fonte de titanio
no respectivo 6xido sobre a superficie do suporte.

A Figura 1 mostra a analise de difracdo de raios X para o suporte mesoporoso e dos catalisadores de
TiO,/MCM-41 em baixo angulo. Para o suporte MCM-41 se observa a formagéo de cinco picos de
reflexdo caracteristica de peneiras moleculares do tipo MCM-41, apresentando um pico intenso em
2,4° relacionado ao plano cristalografico (100) e outros de menor intensidade no intervalo de 3 a 7°
relacionados aos planos (110), (200), (210) e (300) respectivamente. Esses planos sdo caracteristicos
de uma estrutura hexagonal, comumente encontrada em materiais do tipo MCM-41. Esses picos de
difracdo sdo observados tipicamente em baixo dngulo (20 de 1 a 8°). Para os catalisadores se observa
que a impregnacgdo ndo alterou a estrutura original do suporte.
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Figura 1. Difratograma de raios-X do suporte MCM-41 e dos catalisadores de TiO,/MCM-41 em
baixo angulo.

Pela analise de difracdo de raios-X e com o auxilio do banco de dados JCPDS foi possivel
identificar as fases cristalinas presentes nos catalisadores de TiO,/MCM-41, juntamente com seus
planos cristalinos que podem ser visualizados nos difratogramas em alto angulo na Figura 2, onde para
a amostra de 31% de TiO,/MCM-41, verificou-se mais de uma fase cristalina com picos
correspondente a formacdo da anatase, rutila e bruquita. Para a amostra de 48% de TiO,/MCM-41
observa-se picos de difracdo em (101), (004), (200), (105), (211), (204) e (116), correspondentes a
formagdo de fase cristalina correspondente a anatase.
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Figura 2. Difratograma de raios-X dos catalisadores de TiO,/MCM-41 em alto angulo.

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, do MCM-41 e dos catalisadores de TiO/MCM-41 sdo
apresentados nas Figuras 3 e 4, onde se obtém isotermas do tipo IV com loop de histerese,
caracteristica de materiais mesoporosos de acordo com a classificacdo da IUPAC (Internacional
Union of Pure and Apllied Chemistry). Para o suporte MCM-41 é observada uma isoterma com
histereses (H tipo ) que sdo caracteristicas de materiais com sistema de poros cilindricos, ou feitos a
partir de agregados ou aglomerados, de particulas esferoidais (SOUZA, 2005). Observa-se que a
medida que se aumenta a porcentagem de titanio no suporte se tem uma diminui¢do Nnos Mesoporos.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do/dessorcéo de N, do suporte MCM-41.
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Os correspondentes resultados de area superficial, tamanho médio de poro, e volume total de poro
dos materiais obtidos sdo apresentados na Tabela 1. O suporte MCM-41 apresenta uma alta area de
superficie (854 m?/g). Ap6s a impregnacdo a medida que se aumenta o percentual de titanio no meio,
observa-se uma diminuicdo na area superficial. A amostra 31,5% de TiO,/MCM-41 exibe uma na area
especifica (486 m?g) e a amostra de 48,0% de TiO,/MCM-41 possui uma érea superficial de (276
m?/g); com isso se observa que a introdugdo do titdnio é normalmente acompanhada por uma
diminuicdo na regularidade no volume de poros, quando comparados com os graus de silica pura, mas
ndo tem grande influencia sobre o didmetro de poro.

Tabela 1: Propriedades Texturais dos Materiais Mesoporosos.

Amostra Sger (M°g™) Dp (nm) Vp(cm®g™)

MCM-41 854 1,6 0,91
31,5% TiO/MCM-41 486 18 014
48,0% TiO/MCM-41 276 18 0.08

A tentativa deste estudo foi a avaliar a atividade catalitica dos catalisadores de TiO,/MCM-41 com
diferentes porcentagens de titanio em relacdo aos BTEX em agua, em funcdo do tempo de reacdo, com
30% de peroxido de hidrogénio. Os resultados da reacdo sao mostrados na Figuras 5, onde é possivel
perceber: para (i) ndo se verifica conversdo consideravel, uma vez que os BTEX sdo estaveis e nao se
decompdem a 60 °C; em (ii) e (iii) verifica-se uma alta conversdo dos catalisadores em relacdo aos
compostos de estudo; este fato ¢é atribuido as reacgdes utilizarem os radicais (*OH) da superficie do
catalisador (estes sdo oriundos da formacdo do 6xido metalico TiO,), além dos que sdo gerados pelo
peroxido de hidrogénio. Os radicais gerados sobre a superficie do catalisador, provavelmente, sdo
formados a partir das intera¢fes entre o atomo de oxigénio excitado do catalisador e os atomos de

hidrogénio clivados dos substratos ou até mesmo o hidrogénio da agua, ja que as rea¢des acontecem
em meio aquoso.
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Figura 5. Conversdo dos BTEX. A (benzeno), B (tolueno), C (etilbenzeno), D (m+p-xilenos) e E (o-
xileno), sendo (i) BTEX (100,0 pg/L) em &gua; (ii) BTEX (100,0 pg/L), 31,5% de TiO,/MCM-41 (2,0
g/L) e H,0, (2,0 M); (iii) BTEX (100,0 pg/L), 48,0% de TiO/MCM-41 (2,0 g/L) e H,O; (2,0 M).

A Tabela 2 apresenta a porcentagem de conversdo dos BTEX em relacdo aos catalisadores de
TiO,/MCM-4, onde foi possivel perceber que para o catalisador de 48,0% de TiO,/MCM-41
apresentou um maior percentual de conversdo para todos 0s compostos aromaticos estudados.

Tabela 2. Conversdo de BTEX em agua com diferentes % de TiO,/MCM-41 em 5 h de reacdo.

Meio Reacional Benzeno Tolueno Etilbenzeno m+p-Xileno o-Xileno
BTEX+H,0z+ 96,39 95,82 97,30 96,39 91,83
31,5% TiO,/MCM-41
BTEX+H,0z+ 98,27 98,64 99,66 97,72 97,54
48,0% TiO,/MCM-41

Conclusoes

O presente trabalho p6de mostrar, através das caracterizagdes (DRX, Adsor¢do/Dessor¢do de N)
realizadas nas amostras obtidas, que houve a ocorréncia da impregnacgao do ¢xido de titanio no suporte
mesoporoso MCM-41. Os resultados obtidos da avaliagdo catalitica dos catalisadores de TiO,/MCM-
41 com diferentes porcentagens de titdnio apresentou uma alta atividade de conversdo para ambos 0s
catalisadores em relacdo aos compostos aromaticos estudados (BTEX), principalmente pra a amostra
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de 48,0% com um percentual de conversdo de aproximadamente 99%, confirmando assim, que a
medida que se aumenta o percentual de titdnio no meio se tem uma maior conversao.
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