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EFEITO DA ADICAO DE COBRE NA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DOS
CATALISADORES BASEADOS EM TITANIO PARA APLICACAO NA
DEGRADACAO DE POLUENTES DE PETROLEO

Abstract

It is also a matter of ambiguity that is the result of the fact that this is the case of petrochemical, but
the pre-empowering of the governing body of the planet, the main stereotype of the world, is the
source of all the high toxicity in human health. Dentrin hydrocarbons, as well as the case of
Anthracene. The photocatcher, as well as the chemistry that is the result of the intervals and alerts, is
very important to the importation of the immeasurable impulse as well as the process of degradation
or policos. This is why the process of degradation of organic compounds has been developed and has
been processed by a semiconductor so light. The catalyst used for the development of
heterogeneous catalysts is titanium dioxide (TiO2). In the village of the village, you can use the
nanocomposites, associated with other semiconductors, or doped with metals. It is presently based
on the content of the subject, with the focus of the presentation, and at the opening of the
photocatalytic on titanium based catalysts attained with the comparison of the reactions of the with
as well as the catalysts without copper with catalysts with copper addition at three different
concentrations (1%, 4% and 7%). In addition to the use of fixed leuro, the 250 mg as radiation melt of
mercury, the second dozen petroleum use of Anthracene, 1 g mass, 0.1 g of catalyst. The degradation
of anthracene as well as product intermediates has been investigated by the high teak
chromotography (HPLC) which results in the most commonly known interrogation and addition of
copper

Introducao

Nas ultimas décadas, as emissOes de gases toxicos oriundos de atividades industriais, as
liberacOes de residuos sem o tratamento adequado e 0 aumento populacional vém ocasionando varios
problemas ambientais tais como, a—contaminacdo da &gua e a poluicdo do ar que interferem
diretamente em atividades basicas da sociedade, causando danos a animais e plantas e afetando a
salde do homem. Os residuos eliminados pela inddstria do petr6leo sdo considerados uns dos mais
perigosos devido a sua elevada toxicidade. Esses residuos sdo constituidos principalmente por
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA’s) que sdo de dificil degradacdo no meio ambiente.
Além disso, de acordo com a International Agency for Research on Cancer (IARC), o benzo-
antraceno, o benzo-fluoranteno, o benzo-pireno e o dibenzo-antraceno séo provavelmente os com
maior potencial carcinogénico.

Entre esses compostos, o antraceno (CisHio), um hidrocarboneto aromatico triciclico cristalino
que devido a sua estrutura é bastante resistente a degradacdo no meio ambiente.

Neste contexto, a utilizacdo de tecnologias limpas vém sendo priorizada dentre as possiveis
medidas para diminuir o nivel de poluicdo, uma vez que, ndo causam danos a0 meio ambiente e
podem também tornar as reacbes de degradacdo mais eficientes. Na literatura sdo descritas varias
tecnologias empregadas na degradacdo de poluentes organicos em agua. Entre os quais, merecem
destaque os processos de oxidacdo avancada (POA), que comparados a outros métodos, apresentam
simplicidade operacional e elevada eficiéncia na degradacdo de compostos organicos toxicos e
persistentes, caracteristicas importantes para o tratamento de efluentes industriais.

Os POAs sdo processos empregados na descontaminacdo ambiental que podem ou ndo ser
combinados com a radiacdo ultravioleta e sdo fundamentados na formacéo de radicais hidroxila,
agentes altamente oxidantes (E,=2,8 V). que reagem com uma grande variedade de compostos tais
como os organoclorados e derivados de petrdleo, levando & formacdo de intermediérios
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biodegradaveis e, muitas vezes, a total mineralizacdo tendo como produtos finais do tratamento o
dioxido de carbono (CO,), a 4gua (H-0) e ions inorganicos. sua total oxidacdo dioxido de carbono e
agua. Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea, processo que envolve reagdes redox na superficie
de semicondutores induzidas pela radiagdo, vem sendo amplamente estudada no processo de
descontaminacdo ambiental, em particular em efluentes da industria téxtil.

O catalisador mais empregado para o estudo e desenvolvimento de processos fotocataliticos
heterogéneos é o didxido de titanio (TiO2), na fase anatase. Apesar de suas inimeras vantagens, o TiO>
apresenta energia da band gap em torno de 3,2 eV, 0 que o torna eficiente na regido até 385 nm,
inviabilizando a sua utilizagdo sob a irradiacdo visivel. Para aumentar seu campo de aplicacdo, é
possivel utiliza-lo na forma de nanocompostos, associado a outros semicondutores,5-7 ou dopado com
metais. Os dopantes podem ser introduzidos atraves de impregnacdo, coprecipitacdo e dopagem ou
processo sol-gel. A escolha da rota desempenha um papel significativo na atividade fotocatalitica, pois
é possivel que uma amostra dopada tenha boa absor¢do na regido do visivel, porém sem acédo
fotocatalitica.

Demonstrou-se que os materiais de nanoestrutura a base de titanio, tais como, titdnia mesoporosa e

titania dopada (2.2 ev), possuem uma energia reduzida e a atividade fotocatalitica na luz visivel
melhorada em comparagdo com poténcias de TiO2 (3.2 eV) [Ref.].

Nos Ultimos anos, varios métodos foram propostos para preparar nanoestruturas de TiO2 porosas.
Shao et al. [18] TiO2 mesoporoso dopado com V preparado usando rotas sintéticas sol-gel de um
passo e dois passos na auséncia de surfactantes. Fei e Wei [ref.] Sintetizadas poroso rutilo TiO2
microflowers por um método hidrotérmico com a ajuda de acido oxalico. Makwana et al. [Ref.]
Adquiriu nano-TiO2 usando um processo continuo de sintese de fluxo hidrotérmico da escala da
planta piloto (CHFS) para controle do tamanho do cristalito.

Metodologia

Para a realizacdo dos experimentos referentes a degradacdo do antraceno, a temperatura foi
mantida constante e na faixa de 40°C. Foram realizados quatro experimentos com o intuito de
comparar a influéncia do cobre no catalisador baseado em dioxido de titdnio (TiO2). No primeiro
deles, foi utilizado catalisador puro, ou seja, sem cobre como dopante, a fim de verificar e confirmar a
lentiddo do processo de degradagdo com relagdo aos catalisadores com cobre como dopante. Nos
altimos trés experimentos foi utilizado catalisador com diferentes concentragdes de cobre ( 1%, 4% e
7%). O primeiro experimento deve duragdo de 5 horas, enquanto os Gltimos trés tiveram duracéo de 4
hs cada. Para a andlise das amostras, foi recolhida uma amostra de 1,5 ml a cada 30 min de reacéo
através de uma seringa e um filtro e colocado em um vial. Tal vial foi levado imediatamente para
analise no HPLC. Esse procedimento se repetiu ate o final do processo, de forma que fosse possivel
acompanhar a evolugdo do processo de degradacdo do antraceno e da consequente formacdo de
subprodutos em funcéo do tempo.

v Preparo da solugdao com o catalisador

Em todos os quatro experimentos realizados, o preparo da solugdo seguiu 0 mesmo procedimento.
Foi pesado 1 g de antraceno juntamente com 0,1 g de catalisador em um vidro de relégio e ambos
foram colocados em um baldo de 1 litro, sendo devidamente avolumados até 0 maximo volume ja
mencionado.
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v Preparo do reator e inicio das reacoes

Inicialmente a solucdo preparada foi introduzida no tanque de reciclo [A]. Nesse mesmo tanque [A]
foi colocado o termdmetro [B] acoplado ao banho termostato (B) e a mangueira com a vazéo de ar [C].
Antes de iniciar o processo fora coletado, por seringa, uma amostra de 1,5 ml do tanque de reciclo de
filtrada no vial [G] e levada para o HPLC [H]. Essa primeira amostra foi denominada de ponto zero.
Todo o sistema foi recoberto com papel aluminio a fim de evitar ou minimizar a saida da radiacao
ultravioleta do reator.

Figura 1 - fotos do sistema do processo de degradagao fotocatalitica do antraceno.

Fonte : Rodrigues et al., 2014.
Para que a reacdo ocorresse 0 com o devido sucesso desejado, foi realizado as seguintes etapas :
e Ligou-se o banho [B] para manter a temperatura em torno de 40°C;

e Ligou-se a bomba [E] para recircular a solucdo pelo leito catalitico até estabilizar,
aproximadamente uns 10 minutos.

e Ligou-se a vazdo de ar[C];

e Ligou-se a luz [F];
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Durante toda a reacdo de degradacéo fotocatalitica do antraceno, as amostram foram recolhidas a cada
30 minutos de reacéo e levadas para analise no HPLC [H].

v Analise da degradacao por Cromatografia Liquida (HPLC)

As amostras coletadas a cada hora de reacdo foram analisadas em um cromatdgrafo liquido, Marca
Shimadzu, modelo UFLC, Coluna C-18, modelo CTO-20A — 150mm de comprimento, 4,6 mm de
didmetro interno. A temperatura inicial utilizada na coluna foi 25 °C, tempo de analise de 16 minutos.
A fase movel 60% Acetonitrila e 40% &gua. Eluente utilizado foi o Metanol. As bombas com pressao
maxima de 10MPa e fluxo de 0,8 microlitro/mim. Modelo das bombas LC-20 A/D. Modulo de
comunicacdo modelo CBM-20 A. Detector modelo SPD — M20A e degaseficador modelo DGU-20
A3. Todos da marca Shimadzu.

Resultados e Discussao
v Caracterizacdes (XPS, DRX, AREAS BET E ANALISE QUIMICAS)

Os padrdes de difracdo de raios X das amostras calcinadas a 500 °C sdo apresentados na Figura 2.
Os resultados de area superficial especificam sdo mostrados na Tabela 1.

Amostras XPS %Cu Sg
N (ICP) (m2.gY)
TiO; sol-gel %Cu?* |%Cu*/Cu°®
s e S TiO; sol-gel | ------ | ----- 36

1%Cu-TiO,

1%Cu-TiO, [84.45 |15.55 1,17 |19

2%Cu-Ti04

T T ne | [4wcu-Tio, (4929 [50.71 389 |13
R

I
_—

Intensidade relativa (u.a)

LM ao A R0 TIO, 7%Cu-TiO; | 31,85 |68,15 6,61 |19

20 30 50 60 70 80
26 (graus)
Figura 2 - Difratogramas de raios X das amostras Tabela 1: resultados da &rea superficial pelo método BET

calcinada a (a) 400 °C e (b) 500 °C. anatase, rutilo,

Todas as amostras apresentaram padrdo caracteristico da fase anatase (JCPDS 89-4921), em
mais alta propor¢do com relacdo as fases rutilo (JCPDS 89-4920) e bruquita (JCPDS 29-1360); a
proporcdo entre as fases foi dependente da temperatura de calcinagéo e do teor de cobre nas amostras.
Nota-se, também, uma diminuicdo da intensidade dos picos de difracdo com o aumento da razéo
Cu/Ti, atribuido a uma diminuigdo do teor de titdnio na amostra. Nao foi observada nenhuma fase
associada a formacdo de compostos de cobre ou de cobre-titania, sugerindo que cobre pode estar
presente na rede do didxido de titdnio ou como aglomerado de éxidos, em tamanho nanométrico na
superficie ou nos defeitos da titania tetragonal, como observado em trabalhos anteriores.

As amostras apresentaram isotermas de adsorcdo/dessorcdo do tipo 1V, com histerese do tipo
H1, indicando a presenca de poros entre 2-50 nm (aqui ndo mostrado no resumo). Observa-se que a
adicdo de cobre conduziu a uma diminuicdo da area superficial especifica quando comparadas a
amostra sem dopante TiO, sol-gel. A Tabela também apresenta os resultados de analise quimica
obtidos por ICP e os resultados de XPS, mostrando o estado de oxidacdo das espécies de cobre
presentes na superficie dos catalisadores. Entretanto, ocorreu uma diminuicdo no valor deste
pardmetro com o0 aumento da temperatura de calcinacdo. As amostras calcinadas a 400 °C
apresentaram areas superficiais especificas mais elevadas (115-135 m? g?), que diminuiram
consideravelmente para valores entre 10 e 19 m? g, com o aumento da temperatura para 500 °C,
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indicando um aumento do tamanho dos cristais de titdnia, com o aumento da temperatura de
calcinacéo.

Conversao do antraceno

A conversdo do antraceno para cada ensaio experimental realizado foi calculada em funcdo da area
do pico encontrada no HPLC em cada tempo especifico de reagdo. Como a concentragdo é diretamente
proporcional a essa area, o calculo da converséo foi feito como sendo a diferenca entre a area inicial e
a érea final dividida pela &rea inicial.

area inicial—area final

Conversao = X 100 [1]

arec inicial

Todos os valores de area encontrados estdo mostrados nas tabelas 2, 3, 4 e 5 assim como seus
respectivos graficos nas Figuras 3, 4, 5 e 6.

v"  Converssao do Antraceno ensaio 1 - TiO2 SOL/GEL

[ Ensmoi-ToasoyGEL |
TEMPO DE REACAO(HORAS)| CONVERSAO AREA Conversao Antraceno x Tempo de
0 0 9752275 B Reacgdo
0,5 1,760932705 9580544 _
1 2,766277612 9482500 gx
1,5 5,002740386 9264394 § 5
2 7,274384695 9042857 z CONVERSAO
2,5 8,177855936 8954748 810
3 11,3523665 8645161 5
3,5 12,43326301 8539749 8
4 13,58254356 8427668
4,5 15,44298125 8246233 0
5 19,40120639 7860216 0 U rdnpoderdaciofhorss) 6
Tabela 2: &reas dos picos de antraceno encontrados no Figura 3— conversdo do antraceno para 0 ensaio 1 —
HPLC referentes ao ensaio 1 — TiO2 — SOL/GEL TiO2 — SOL/GEL

v"  Converssao do Antraceno ensaio 2 — TiO> —-Cu-1%

— Conversao Antraceno x Tempo de Reagdao
TEMPO DE REACAO(HORAS)|  CONVERSAO AREA 100
0 0 2544081 £ w I —
05 6,202947155 2386273 E
1 15,76750111 2142943 £ 0 4 -
15 21,80736384 1989284 e R
2 47,40474065 1338066 -
3 88,95168825 281078 e 1 2 3 a 5
4 89,32463235 271590 Tempo e Ressio fhores)
Tabela 3 - areas dos picos de antraceno encontrados Figura 4 - conversdo do antraceno para 0 ensaio 2 — TiOz2 —
no HPLC referentes ao ensaio 2 — TiOz2 — Cu— 1% Cu-1%

v Converssio do Antraceno ensaio 3 - TiO, — Cu—-4%
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_ Conversdo Antraceno x Tempo de
TEMPO DE REAGAQ(HORAS)|  CONVERSAO AREA Reagdo
0 0 620130 g
05 36,42832954 394227 w
1 4838291971 320093 £, R
25 50,92964378 304300 B
3 1998307645 310418 L
4 56,20369922 2715% empo de Reagio (hore:
Tabela 4 - &reas dos picos de antraceno encontrados Figura 5 - conversdo do antraceno para o ensaio 3 — TiOz2 —
no HPLC referentes ao ensaio 3 — TiOz2 — Cu — 4% Cu-4%

v Converssao do Antraceno ensaio 4 - TiO> —Cu-7%

_ Conversdo Antraceno x Tempo de Reagdo

TEMPO DE REACAO(HORAS)|  CONVERSAQ AREA w0
0 0 o851 fu
1 24,90647717 73310 £
15 65,32743401 341358 ZE EP—
25 67, 04776647 3421 £
35 66,3554487 331237 ° 1 5 N . .
4 71,97484254 275913 Tempo de Reagao (horas)

Tabela 5 - areas dos picos de antraceno encontrados no Figura 6 - conversdo do antraceno para 0 ensaio 4 — TiO, — Cu — 7%

HPLC referentes ao ensaio 4 — TiO, — Cu — 7%%

Comparando 0s quatro ensaios experimentais realizados, é possivel visualizar facilmente que a
conversdo do Antraceno para as amostras de catalisadores contendo cobre foram bem maiores do que
para a amostra de catalisador sem cobre ( TiO, — SOL/GEL), confirmando assim a tendéncia que era
esperada com a adicdo de cobre Figura 7.

Conversao Antraceno x Tempo de Reagdo
100

90 —

—+— CONVERSAO
Ti02 sol/gel
TiO2 - Cu - 4%

Conversio Antreaceno (%)

—=—TiO2-Cu-7%

Tempo de Reagdo (horas)

Figura (7) — Conversdes do Antraceno para todos os ensaios realizados

v Compostos intermediarios formados

Foi verificada a formacdo de alguns compostos intermediarios nos quatro ensaios experimentais
realizados, ratificando dessa forma a degradacdo do Antraceno. Infelizmente ndo foi possivel
quantificar e mensurar o quanto de CO- e H,O se produziu, pois esses compostos ndo tem como
serem detectados pelo HPLC. Dessa forma, fica dificil fazer uma comparagdo de qual catalisador
teve um melhor comportamento com a anélise dos graficos relativos a formagcdo dos compostos
intermediérios, uma vez que ndo é possivel afirmar com total exatiddo o quanto se formou desses
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compostos. Entretanto, mais uma vez € possivel verificar que em todas as amostras de
catalisadores contendo cobre os resultados foram melhores quando comparados ao catalisador sem
cobre (TiO2 — SOL/GEL). Para o calculo da producéo desses compostos foi feita uma relacdo entre
a area obtida dos mesmos com a &rea total de antraceno contida em cada ensaio nos respectivos
tempos de reacdo.

ENSAIO 1 - TiO2 - sol/gel ENSAIO2-TiO2-Cu-1%
_ 40 40
F.J
E 3 35
g 0 30 —+— CONVERSAO PIROCATECOL
E 25 CONVERSAQ ACIDO 25
E MALEICO 20 —=— CONVERSAQ
g K = BENZOQUINONA
£ —=— CONVERSAO FENOL 2 E s Ql
E‘ 15 —a— CONVERSAQ FENOL
E 10 —a— CONVERSAD ‘é 10 »
g BENZOQUINONA L CONVERSAO ACIDO
2 : T o et ‘d‘ ACETICO
E ] .dﬁitzm.I:_—l—_: b
E—_ o 1 2 €] 4 5 6 o 1 2 3 4 5
Tempo de Reagido (horas) Tempo da Reagdo (horas)
Figura 8 — Formagao dos compostos intermedirios para o ensaio 1 — Figura 9 - Formagéo dos compostos intermediarios para o
TiO, - SOL/GEL
ensaio 2 —TiO,— Cu—1%
ENSAIO 3 -TiO2-Cu-4,% ENSAIO4-Ti02-Cu-7%
z 40 . 40
g 35 £ 35
£ 3
:.5. 30 % 30
% 25 CONVERSAQ ACIDO % 25 CONVERSAO ACIDO
E ACETICO 2 ACETICO
= 20 g
é —=— CONVERSAQ 3F —a—CONVERSAO
g 15 BENZOQUINONA g* . BENZOQUINONA
§ 10 —s— CONVERSAO FENOL c§ 10 —a— CONVERSAO FENOL
3 . .4:%
8 k]
Ea] g 0
B oo 1 2 3 a 5 3 0 1 2 3 4 5
= Tempo da Reagdo (horas) & Tempo da Reagdo (horas)
Figura 10 - Formag&o dos compostos intermedidrios para o ensaio 3 Figura 11 - Formagao dos compostos intermedidrios para
—TiO; - Cu-4%
oensaio 4 —TiO,— Cu—7%
Conclusdes

De acordo com o real objetivo do trabalho, é possivel confirmar que a adicdo de cobre em
catalisadores baseados em titanio (TiO.) interfere positivamente na atividade fotocatalitica de
degradacdo do Antraceno, ja que em todos os ensaios experimentais realizados com catalisadores
dopados com cobre os resultados tanto de conversdo do Antraceno quanto de formacéo de compostos
Intermedidrios foram melhores. A adicdo de cobre aumenta a reatividade da titdnia devido ao
deslocamento da banda de conducdo para niveis mais baixos de energia e a estabilizacdo da fase
anatase. Também foi possivel sugerir, com a comparacdo dos dados de caracterizacdo apresentados
com os resultados da conversdo do Antraceno, uma dependéncia entre ambos. Com o grafico de DRX
(Figura 9) é possivel verificar uma maior porcentagem de fase anatase em relacdo as fases rutilo e
bruquita, tornando o catalisador mais estavel e melhorando consequentemente sua atividade. A tabela
3 através dos dados de ICP nos fornece os valores exatos de cobre presentes em cada amostra de
catalisador, confirmando assim e eficicia do seu preparo. Os dados de XPS sugere que espécies de
Cu*/Cu® sdo mais ativas nas primeiras horas de reacdo, enquanto a espécie Cu?* é mais presente do
meio para o fim da reagdo. Tal fato explica o comportamento distinto de conversdao do Antraceno das
diferentes amostras de catalisadores. Por fim, foi possivel verificar a formacdo de compostos
intermediarios comprovando dessa maneira a degradacdo do Antraceno. Também foi verificada uma
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maior producdo de compostos com a presenca de catalisadores dopados com cobre do que com o
catalisador sem cobre.
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