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Resumo/Abstract

RESUMO - O refino de petroleo gera efluentes complexos contendo contaminantes tdxicos e persistentes, como compostos
aromaticos, fendlicos, sulfurados e nitrogenados, cuja remogdo completa por processos bioldgicos ¢ limitada. Fotodegradagao
desses compostos recalcitrantes com fotocatalisadores como TiO; e g-C3N4 vém sendo aplicados. Este trabalho apresenta a sintese
e caracterizacdo de catalisadores g-C3Ny, TiO> P25 e do composito heteroestruturado 25% g-C3N4/Ti0,, avaliando sua eficiéncia
na fotodegradagdo da quinolina (20 mg.L") sob radiagdo simulada (UV-A/UV-B/visivel) por 90 min. A degradacio foi
monitorada por HPLC, e os resultados indicaram degradacao de 97% para o TiO, P25 e 93% para o composito, que manteve
85,7% de atividade apo6s seis ciclos. O desempenho elevado do composito foi atribuido a formagdo eficiente de heterojungdes,
favorecendo a separacéo de cargas e a geracdo de radicais. A estabilidade e reusabilidade observadas destacam o potencial do
material para aplicacdes ambientais em escala industrial, especialmente no tratamento de efluentes da industria do petrdleo.
Palavras-chave: g-CsNy, TiO;, quinolina, efluentes industriais.

ABSTRACT - Petroleum refining generates complex effluents containing toxic and persistent contaminants, such as aromatic,
phenolic, sulfur and nitrogen compounds, whose complete removal by biological processes is limited. Photodegradation of these
recalcitrant compounds with photocatalysts such as TiO, and g-CsN4 has been applied. This work presents the synthesis and
characterization of catalysts g-C3N4, TiO> P25 and the heterostructured composite 25% g-C3N4/TiO,, evaluating their efficiency
in the photodegradation of quinoline (20 mg.L"!) under simulated radiation (UV-A/UV-B/visible) for 90 min. The degradation
was monitored by HPLC, and the results indicated degradation of 97% for TiO, P25 and 93% for the composite, which maintained
85.7% of activity after six cycles. The high performance of the composite was attributed to the efficient formation of
heterojunctions, favoring charge separation and radical generation. The observed stability and reusability highlight the potential
of the material for environmental applications on an industrial scale, especially in the treatment of effluents from the oil industry.
Keywords: g-C3Ny, TiO», quinoline, industrial effluents.

Tratamentos bioldgicos tém limitagdes na degradagdo de
compostos recalcitrantes, como a quinolina, devido ao longo
tempo de adaptagdo dos micro-organismos (8). Como
alternativa, os processos oxidativos avancados (POAs) tém
se mostrado eficazes, utilizando radicais reativos para
mineralizar ou converter compostos organicos (9). A
fotodegradacdo com catalisadores heterogéneos, como

Introducao

O crescimento da demanda energética e das atividades
industriais tem gerado efluentes contaminados com
compostos derivados de petrdleo, como BTEX (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno) (1), HPA (naftaleno,
fenantreno e antraceno) (2), compostos fenolicos (cresois e
fenol) (3), contaminantes nitrogenados (pirrol, piridina e

quinolina) (4), e compostos contendo enxofre (tiofeno,
benzotiofeno, dibenzotiofeno) (5). A quinolina, um
contaminante toxico e persistente, destaca-se entre esses
compostos, sendo liberada principalmente pelo refino do
petrdleo (6). Isso exige o desenvolvimento de estratégias
eficazes de tratamento (7).

Ti0,, tem sido amplamente explorada, entretanto, devido a
sua eclevada energia de band-gap, cerca de 3,2 eV, sua
atividade fotocatalitica ¢ limitada (10). Estratégias como a
dopagem com metais ou a formagdo de heteroestruturas com
outros semicondutores como o nitreto de carbono grafitico
(g-C3Ny), que possui energia de band-gap de 2,7 eV, tem se
mostrado alternativas promissoras, pois favorecem o maior
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aproveitamento de luz, especialmente na faixa do visivel,
reduzindo as limitagdes fotocataliticas em comparacdo com
os materiais puros (11).

Varios estudos relatam a aplicagdo de compositos
baseados em g-C3;N4/TiO, para a degradacdo de
contaminantes. Chen et al. (12) avaliaram o uso desses
compositos na degradagdo de efluentes de petrdleo, como
quinolina, indol, piridina e fenol, obtendo degradacdes de
52,1%, 90,4%, 46,3% e 76,3%, respectivamente, apds 240
min sob UVB e 1,0 gL' de catalisador. Isa et al. (13)
evidenciaram a mineralizagdo de paracetamol (10 mg.L!)
em 150 min com 2 g.L"! de g-C3N4/TiO,, sob radiagdo UVB
(365 nm). Camara ef al. (14) obtiveram 95% de degradacdo
de 4cido p-toluico (20 mg.L') com 0,5 gL' de 25% g-
C3N4/TiO; sob radiacdo solar artificial policromatica.

O presente trabalho propde a aplicagdo do composito
heteroestruturado 25% g-C3N4/TiO;, juntamente com g-
C3Ny4 puro e o TiO; P25 comercial, na fotodegradacdo da
quinolina em meio aquoso, comparando sua eficiéncia e
estabilidade ao longo de multiplos ciclos fotocataliticos.

Experimental

Sintese do g-C3Ny e do 25g-C3N4/TiO:.

0O g-C3Nj4 foi obtido por meio da policondensagéo térmica
da ureia, com sintese adapatada de Camara et al. (14). Onde
50 g de ureia foram pesados e acondicionados em um
cadinho. O aquecimento foi realizado a uma taxa de
15°C.min’! até atingir 520°C, temperatura na qual o
sistema foi mantido por 3 h. Em seguida, o resfriamento foi
conduzido de forma natural até aproximadamente 30 °C.

A preparagdo do fotocatalisador g-CsN4/TiO, foi feita
utilizando-se uma proporg¢ao de 25% em massa de g-C3Ny
em relagdo ao TiO, P25, concentragdo escolhida por
apresentar maior eficiéncia na degradacdo do acido p-
toluico e favorecer a separagdo do material por
centrifugacgdo. As fragdes correspondentes de g-C3N4 (25%)
e TiOs (75%) foram misturadas e dispersas em 60 mL de
metanol, sendo submetidas a ultrassonicagdo (40 kHz) por
30 min. Apds esse processo, a mistura foi aquecida a 80 °C
para promover a evaporagao do solvente. O sélido obtido foi
entdo calcinado a 300 °C por 1 h, a uma taxa de 10 °C.min"!
(14).

Caracterizagdo dos materiais.

As amostras foram caracterizadas por diversas técnicas: a
analise térmica (NETZSCH STA 449) com aquecimento de
30°C a 900 °C sob ar sintético, difragdo de raios X para a
estrutura cristalina (RIGAKU SMARTLAB SE, CuKa, 3 —
80°, 20), espectroscopia FTIR (PERKIN ELMER
SPECTRUM 400) aplicada entre 4000 ¢ 600 cm’,
microscopia eletronica de varredura MEV (TESCAN MIRA
3) apds metalizagdo com ouro, adsor¢do e dessor¢do de N
para as propriedades texturais (ASAP 2420) e
espectroscopia UV-Vis com esfera de integragdo
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(SHIMADZU UV-2450, 190 — 800 nm) para a determinagao
da absorcdo optica e energia de band-gap.

Testes de degradacgdo da quinolina.

Os testes de degradagdo da quinolina (20 mg.L!) foram
realizados em solugdo aquosa (200 mL), iniciando com uma
etapa de adsor¢do sem luz, a 27 °C e pH ~6,0, com agitacdo
por 30 min. Entdo a solu¢do foi oxigenada borbulhando ar e
submetida a fotocatalise sob irradiacao policromatica (315
—700 nm) por 90 min, utilizando uma lampada OSRAM de
300 W, a 35°C. A irradiancia foi de 4,6 mW-cm? (290 —
390 nm), com lampada a 20 cm da superficie do efluente
modelo. Todos os testes foram realizados em duplicata,
empregando os catalisadores materiais 25% g-C3N4/TiOs,
TiO, P25 e g-C3N4 puro, na concentragdo de 0,5 g. L. As
amostras de 4 mL foram retiradas do sistema reacional nos
tempos de 0, 30, 60 ¢ 90 min para andlise. No retso, o
composito g-C3N4/TiO, foi reaproveitado em ciclos
sucessivos sob a mesma fonte de luz, sendo o material
recuperado por centrifugagdo (5.000 rpm, 5 min) e
reutilizado até ocorrerem perdas fisicas significativas.

A quantificagdo da quinolina foi realizada em HPLC
VARIAN PROSTAR com detector UV em 313 nm em
coluna C-18 (250 x 4,6 mm, 5 um) a 40°C. A fase movel
consistiu em 70% acetonitrila e 30% de agua Milli-Q
acidificada com 10% de acido acético, com vazdo de 0,8
mL.min’,

Resultados e Discussao

Caracterizagdo dos materiais.
Andlise termogravimétrica e calorimétrica exploratoria
diferencial.

A Figura 1 apresenta os termogramas da ureia ¢ a Figura
2 exibe os termogramas do TiO, P25, do compdsito 25% g-
C3N4/TiO; e do g—C3N4.
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Figura 1. Termogramas da ureia a) Curvas TG (preto), DTG
(laranja) e DSC (verde).
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A partir da Figura 1, verifica-se na curva de DSC da ureia
um comportamento endotérmico caracterizado por um pico
pronunciado a 133 °C, correspondente ao processo de fusao
(15). A andlise termogravimétrica revela trés etapas
principais: na etapa 1 (112 — 257 °C), ocorre a formagao de
acido cianurico e biureto, com uma perda de massa de
68,8% e pico maximo de DTG em 215 °C. Em seguida, na
etapa 2 (257 — 344 °C), verifica-se a decomposi¢ao do acido
cianurico, com liberacdo de diéxido de carbono, gerando
acido cianico; esse processo ¢ caracterizado por uma perda
de massa de 23% e um pico de DTG a 330 °C. A etapa 3
(344 — 401 °C) corresponde a decomposi¢do de residuos de
acido ciantrico. A partir de 500°C, tem inicio a
policondensagdo térmica das unidades de tri-s-triazina,
levando a formacdo do g-C3N4. Essa tultima transformacao
ocorre por meio de um rearranjo molecular, sem perda
significativa de massa (16).
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Figura 2. Curvas TG (preto) e DTG (laranja) em atmosfera de ar,
dos materiais TiO2 P25, 25% g-C3N4/TiO2 e g-C3Na.

A Figura 2 mostra que o TiO, P25 apresenta um perfil de
estabilidade térmica, segundo evidenciado por sua curva
termogravimétrica (TG). Para o composito, observa-se uma
perda de massa de 25,6%, atribuida a queima do g-C3Na, o
que confirma a proporgdo tedrica inicialmente proposta. Ja
0 g-C3Ny4 revela um unico evento de degradacdo expressivo,
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com redugdo de 94% de sua massa entre 450 e 721 °C, o que
corresponde a sua combustdo e colapso estrutural.
Notavelmente, no composito 25% g-C3N4/TiO,, essa
decomposi¢do ocorre a temperaturas mais baixas que no
material puro, sugerindo uma acdo catalitica do TiO, na
degradacao térmica do g-C3Ny (14).

Analise por difragdo de raios X.
A Figura 3 apresenta os difratogramas do TiO, P25, do
composito 25% g-C3N4/TiO; e do g-C3N;y sintetizado.
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Figura 3. Difratogramas dos catalisadores TiO2 P25, 25% g-
C3N4/TiO2 e g-C3N4

Os difratogramas de raios X (Figura 3) indicam alta
cristalinidade do TiO, P25, com picos caracteristicos das
fases anatase e rutilo, idéntico aos padrdes JCPDS n° 084-
1285 e 079-5029, respectivamente. O g-C3Ny, por sua vez,
apresentou dois picos principais em 20 = 13,0° e 27,1°,
associados as estruturas (100) e (002), refletindo a
organiza¢do dos anéis de tri-s-triazina e o empilhamento
planar das camadas aromaticas (14). No composito foram
observadas apenas as fases do TiO, P25, o que sugere que a
concentragdo de g-C3N4 foi insuficiente para gerar
alteracdes detectaveis na difragdo de raios X.

Andlise por espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier.

A Figura 4 apresenta os espectros na regido do
infravermelho do TiO; P25, do composito 25% g-C3N4/TiO;
e do g-C3N;y sintetizado.



Congresso Brasileiro de Catalise

TiOo P25

s =2
SRR T
— ‘lFI I '
() [+) X i (&) = o
X2 25% g-C3N4/TiO2 E o §
S = =
(&)
=
= s
£ S
2 oz
= o
o 2
(= S
g-C3Ng
—

C

i

L L L ‘ L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 4. Espectros FTIR dos catalisadores TiO2 P25, 25% g-
C3N4/Ti02 e g-CsNa.

Os espectros de infravermelho (Figura 4) revelaram sinais
tipicos das presencgas bandas de dgua adsorvida no TiO, P25
(~3400 cm), de grupos hidroxila (~1640cm™) e de
ligagdes Ti—O-Ti (~680 cm™). No g-C;N4, observaram-se
bandas dos grupos N-H (3000 — 3500 cm), dos anéis
heterociclicos C-N (1270 a 1570 cm™), de estiramentos C—
NH-C (1243 a 1319 cm™) e de s-triazina (~807 cm™) (17).
O compdsito manteve bandas semelhantes as do g-CsNa,
com leve alargamento em ~3400 cm™! ¢ presenga da banda
de TiO, em ~680 cm!, confirmando a incorporagdo de
ambos 0s componentes.

Analise por microscopia eletronica de varredura.
A Figura 5 apresenta microscopias do a) TiO, P25, b) do
g-C3N4 e do 25% g-C3N4/Ti02.

Figura 5. Imagens MEV do a) TiO2 P25, do b) g-C3N4 e do ¢) 25%
g-C3N4/TiOz.
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A imagem obtida para o TiO, P25 (Figura 5a) evidenciou
a formagao de aglomerados constituidos por nanoparticulas.
Na Figura 5b, que representa o g-C3N4, foram identificadas
estruturas irregulares com morfologia lamelar, compostas
por camadas sobrepostas de folhas bidimensionais. Por sua
vez, a micrografia do composito 25% g-C3N4/TiO; (Figura
5¢) indicou a presenga de particulas de TiO, P25 dispersas
sobre a superficie do g-C3N4, apontando para uma possivel
interagdo entre os componentes do material (18).

Andalise textural.
A Figura 6 apresenta as isotermas de adsorc¢ao e dessor¢ao
de N, dos materiais utilizados neste trabalho.
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Figura 6. Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de Nz dos
catalisadores TiO2 P25, 25% g-C3N4/TiOz e g-C3Na.

A Figura 6 mostra que os fotocatalisadores apresentaram
isotermas dos tipos III e V, tipicas de materiais
mesoporosos, com histerese H3 em altas pressdes relativas,
indicando adsor¢do em multiplas camadas, condensagdo
capilar e presenca de poros em forma de fenda e particulas
com morfologia lamelar (19).

O g-C3Ny apresentou os menores valores de area
superficial (30,5 m?.g"!) € volume de poros (0,10 cm?.g!). J4
o TiOz P25 (52,0 m%.g!; 0,24 cm’.g!) e o comp6sito com
25% de g-C3N4 (51,4 m>.g!; 0,50 cm?.g!) mostraram areas
superficiais semelhantes, porém o compdsito apresentou
quase o dobro do volume de poros, o que pode estar
associado a esfoliacdo térmica e ultrassonica do g-Cs3Ny
durante a formacao das heterojuncdes.

Andlise  termogravimétrica por  espectroscopia de
reflectdancia difusa

Na Figura 7 sdo exibidos os espectros dos materiais
obtidos por espectroscopia de reflectdncia difusa (DRS) na
regido do UV-vis.
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Figura 7. Espectros UV-Vis DRS dos materiais estudados

Na Figura 7, o TiO, P25 apresenta absorcdo de luz na
regido do ultravioleta, préoxima a 400 nm, com uma
absorbancia de 0,35. O inicio da absor¢do ocorre em torno
de 415 nm, ainda dentro da faixa UV/Vis, e a energia de
band-gap foi estimada em 3,21 eV. Em contraste, o g-C3Ny4
e o compdsito apresentaram absorbancias de 0,16 e 0,35 em
400 nm, respectivamente, com inicio de absor¢cdo em 450
nm e energias de band-gap de 2,98 eV e 2,94 eV. Estes
valores indicam maior eficiéncia na absor¢do de
comprimentos de onda na regido da luz visivel, em
comparacdo ao TiO; P25.

Testes de fotocatdlise e reuiso
Na Figura 8 sdo exibidos os resultados da fotodegradacao
da quinolina sob luz policromdtica para os catalisadores

investigados.
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Figura 8. Avalia¢do da fotodegradagdo da quinolina (20 mg.L™") a
pH 6,0 em luz policromatica.
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A Figura 8 mostra que, sob radiagdo policromatica (UVA,
UVB e visivel), a fotolise da quinolina resultou em 19,2%
de degradagdo apds 90 min. O g-C3Ns demonstrou
degradacao de 68,8%, considerando os efeitos combinados
de adsor¢ao e fotocatalise. Esse resultado pode ser atribuido
a sua baixa energia de band-gap, que favorece a taxa de
recombinacdo de cargas sob radiacdo UV, além da posicao
elevada da banda de valéncia, que limita a eficiéncia na
auséncia de heterojungdes (20).

Em contraste, o TiO, P25 e o compdsito 25% g-
C3N4/TiO; mostraram melhor desempenho, com taxas de
degradacao de 97,0% e 92,6%, respectivamente. A maior
eficiéncia desses materiais pode estar relacionada & melhor
absor¢do da radiacdo e menor taxa de recombinacdo
eletronica, destacando seu potencial na degradagdo de
poluentes sob luz de amplo espectro, como a solar (14).

Na Figura 9 ¢ apresentado a eficiéncia dos reusos do 25%
g-C3N4/Ti0; na fotodegradagdo da quinolina (20 mg.L™!) a
pH 6,0 em luz policromatica.

100 | I 25% g-C3N,/TiO, |

I e [

Eficiéncia Degradacao (%)

1 2 3 4 5 6
Numero de reciclos

Figura 9. Retiso do composito na fotodegradagio da quinolina (20
mg.L") sob 1dmpada de luz policromatica.

Pela Figura 9, pode-se verificar que o composito 25% g-
C3N4/Ti0, manteve alta estabilidade ao longo de seis ciclos
de uso, degradando 85,7% da quinolina com uma variacao
de apenas 8,2% em relagdo ao desempenho inicial. Além da
eficiéncia, o material também apresentou facil recuperagdo
entre os ciclos. Estudos anteriores, como o de Camara et al.
(14), confirmam o potencial do compdsito em aplicacdes
com reuso continuo, relatando degradacdes entre 78,5% e
83,9% para o acido p-toluico apds seis ciclos. Ao contrario
do TiO, P25, que sofre perdas por dificuldade de separagao,
0 uso do g-C3;N4/TiO, contribui para maior retencdo do
catalisador, reduzindo a liberacdo de nanomateriais no
ambiente (14).
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Conclusoes

A sintese do g-C3N4 por policondensacdo térmica da ureia
foi eficiente e permitiu sua incorporagdo ao TiO, P25,
resultando em um compdsito com boa interagdo entre os
componentes, conforme demonstrado por microscopia. A
andlise termogravimétrica indicou cerca de 25% de g-C3Ny,
em conformidade com a propor¢ao desejada. O composito
apresentou aumento no volume de poros e redugdo na
energia de band-gap, sugerindo a formacdo de
heterojuncdes. Em testes fotocataliticos com sob luz
policromatica, o material com 25% de g-C3N4 exibiu
desempenho semelhante ao TiO, P25 e manteve sua
eficiéncia apos seis ciclos de reutilizagdo, destacando-se
como um fotocatalisador ambientalmente promissor.
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