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RESUMO

A contaminacio ambiental é um dos problemas mais sérios e preocupantes do
mundo moderno. A poluigdo atmosférica tem sido tratada como um problema seério do
mundo modemo, principalmente devido as mudangas globais que tém ocorrido no
ecossistema. O desenvolvimento de novos processos de tratamento de compostos que
garantam um baixo nivel de contaminante tem sido um ponto importante nas pesquisas de
remediacdo ambiental. Entre os novos processos de descontaminacao ambiental que estéao
sendo desenvolvidos, encontram-se "Processos Oxidativos Avangados" (POA). A
fotocatalise heterogénea usando TiO»/UV-Vis € um dos POA que vem se destacando devido
ao seu potencial de aplicacdo no tratamento de atmosferas contaminadas, no qual ocorre a
formagado do radical hidroxila (*OH), espécie altamente oxidante, atraves da irradiagao de
um semicondutor, convertendo o poluente em espécies menos toxicas ao ambiente.

Na busca por novos meios que aumentem a eficiéncia dos processos fotocataliticos ja
investigados, foi realizado o estudo de diferentes catalisadores e diferentes condicSes de
fotodegradagdo. Estas condigdes foram alteradas através da mudanca de umidade da
atmosfera contaminada e de sua composicdo, através da utilizagdo do perdxido de
hidrogénio como oxidante para minimizar a desativagéo, além de estudos na auséncia de
oxigénio. Os resultados com os catalisadores de argila mostraram que nido houve um
aumento na eficiéncia fotocatalitica devido & baixa disponibilidade de TiO; e limitagdes na
irradiagdo dos extrudados de argila. A presenca de ferro na argila mostrou um resultado
positivo quanto ao aumento da degradac3o fotocatalitica. Os experimentos de umidade
foram realizados com TiO, adsorvido nas paredes internas do reator gerando as seguintes
umidades relativas: E1-48%; E2-64%; e E3-75%. O resultado obtido para o E1, a uma
concentragdo de 76 ppmv de tiofeno foi de 100% de degradagdo durante os primeiros 10
min. No entanto, a taxa de degradacdo foi diminuindo gradativamente e apés 180 min. de
irradiacdo ocorreu a desativacdo do catalisador, mantendo uma degradacgéao de 22%. Sob
maior influéncia da umidade na fase gasosa (E2), com a mesma concentragdo, obteve-se
100% de degradacao nos primeiros 105 min., uma faixa estavel de 70-60% de conversao
durante um periodo de 235 min. e uma estabilizagao apds 350 min. (55%). O E3, (59 ppmv)
também apresentou 100% de degradagdo durante os 120 min. iniciais. A taxa de
degradagdo diminuiu apenas apdés 150 min. (79%) e com 1190 min. ocorreu uma
estabilizaggo em torno de 34%. Os resultados obtidos comprovam que a umidade na fase
gasosa & um fator de alta influéncia, pois contribui para o aumento da taxa de degradacéao
do composto. O processo combinado utilizando H,O, obteve nos primeiros 105 minutos uma
degradacdo de 100%, diminuindo gradativamente até 405 minutos. Apos este tempo, o
composto manteve uma faixa estavel em torno de 57%. Através da anélise de ions SO,
pode-se comprovar que a umidade realmente € um fator que interfere no tempo de atividade
do catalisador e na sua regeneracdo para utilizagdes por longos periodos. O experimento na
auséncia de oxigénio (Ar) apresentou 23% de degradagéo nos primeiros 10 minutos e uma
faixa estavel de 27% em torno de 80 minutos.Ja na auséncia de oxigénio & 75% umidade,
nos primeiros 10 minutos obteve-se 25% de degradagéo, diminuindo para uma faixa estavel
de 20-17%. Os resultados deste trabalho permitem propor alternativas para o maior tempo
de atividade do catalisador e sua regeneragio para utilizagdes por longos periodos.
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1 INTRODUCAO

1.1 Poluicdo Atmosférica

A poluicao atmosférica € um dos problemas ambientais mais sérios e
preocupantes do mundo moderno. O desenvolvimento incessante da sociedade
moderna na busca da qualidade de vida tem ocasionado ao meio ambiente sérios
problemas de dificil solugdo em curto prazo. A produgéo de poluentes langados na
atmosfera tem causado efeitos bastante danosos ao clima, ao ecossistema e a
populagao (Mallhadas et al., 2002).

Um dos problemas gerados ao meio ambiente é a deterioracéo da qualidade
go ar, devido a emissdo de poluentes quimicos, principalmente compostos organicos
wolateis (COV) e compostos causadores de odor.

As substancias consideradas poluentes do ar podem ser: compostos de
=nxofre (SO, SO3, H,S, sulfatos), compostos de nitrogénio (NO, NO,, NH3, HNOs,
#ratos), compostos halogenados (HCI, HF, cloretos e fluoretos), mondxido e dioxido
= carbono, materiais particulados e compostos orgénicos (hidrocarbonetos, alcoois,
ideidos, cetonas, acidos organicos) (Baird, 2003).

Os compostos organicos volateis (COV) presentes na atmosfera podem ser
mitidos por via direta, fugitiva ou por volatilizagdo dos sistemas aquaticos e solos.
ia classe de compostos inclui os hidrocarbonetos (RH), que vém da evaporacéo
= solventes, de aldeidos e cetonas, da combustdo incompleta de combustiveis
Mo o alcool e o gas natural veicular, além das emissdes industriais (Baird, 2003).

Qutra classe de poluente atmosférico muito pouco discutida € a classe dos
postos causadores de odor. Em ambientes naturais, os compostos causadores
de odor sao os que contdm enxofre, nitrogénio ou moléculas organicas contendo
grupos cetonas, aldeidos e acidos. Os responsaveis pela geracdo destes compostos
$30, na maioria das vezes, microorganismos aquaticos, como bactérias, fungos,
actinomicetos, cianobactérias e algas eucariontes (Ginzburg et al.,, 1998). Estes
compostos podem liberar odores de diferentes caracteristicas (fecal, peixe,
Iancosos, etc), de acordo com a classe de compostos a qual pertencem (Bonnin et

al, 1990; Hwang et al., 1995) e podem causar incdmodos e danos a satide humana.
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1.2 Tecnologias de tratamento de poluentes atmosféricos

Um dos métodos mais tradicionais existentes no tratamento de atmosferas
contaminadas é o uso das tecnologias convencionais, que podem ser divididas
basicamente em dois Qgrupos: métodos baseados na transferéncia de fase ou

processos destrutivos, que sAo0 baseados na destruigdo do poluente.

Os processos envolvendo a transferéncia de fase reduzem significativamente
o volume do meio contaminado. Entretanto, baseiam-se na transferéncia de fase do
contaminante, sem que ele de fato seja destruido. Entre esses processos, pode-se
citar: a biofiltragao, que tem sido largamente utilizada no controle de odor, com uma
remocao média de 94% de H,S (Amirhor et al, 1995: Lutz et al, 1995) e a adsorgao
usando carbono ativado granular (CAG), onde 08 yolateis nao sdo destruidos, mas
simplesmente concentrados na fase aguosa ou solida. No entanto, a eficiéncia de

remocao & de até 95% e possui baixo custo.

Os processos destrutivos tém a vantagem de destruir os poluentes € nao
somente transferi-los de fase. Algumas vezes estes processos podem, sob
condicbes estaveis, provocar a formacgdo de subprodutos mais perigosos que oS
originais. A mineralizag&o do poluente pode ocorrer por métodos fisicos, biologicos €
quimicos. Entre os mais utilizados pode-se citar a incineragdo e o tratamento
bioldgico, que sao 0s mais eficientes no que diz respeito a destruicéo de compostos
toxicos. No entanto, apresentam também desvantagens como O alto custo da
incineragao. O tratamento biologico requer um tempo longo para que O efluente
atinja os padrdes exigidos, além de nao ser valido para compostos altamente tdxicos

ou recaicitrantes (Nogueira e Jardim, 1997).

Entre os novos processos de descontaminagdo ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os chamados "Processos Oxidativos Avangados” (POA) vém atraindo
grande interesse por serem mais sustentaveis a longo prazo. Estes processos sao
baseados na formagao de radicais hidroxila (¢OH), agente altamente oxidante.
Devido a sua alta reatividade (E°=2,8 V) radicais hidroxila podem reagir com uma
grande variedade de classes de compostos, promovendo sua total mineralizagao

para compostos indcuos como CO; e agua.
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Os POA podem ser classificados em dois grandes grupos, o0s sistemas
homogéneos que envolvem reagdes ufilizando H:O; e O; com ou sem luz e os

heterogéneos que empregam catalisadores como o TiO (tabela 1):

Tabela 1- Classificagdo dos processos oxidafivos avangados

Sistemas | Sem irradiacao y Com irradiacdo
Os/lUV
03/H202 H,0./UV

Homogéneos O,/OH

Ho0,/Fe?* H,0,/ 03/UV
UV/ vacuo

H,0./Fe?* UV

Heterogéneos | Elétron-Fenton TiO/UV

TiOo/ H202/ UV

Os principios e aplicagdes dos processos mostrados na tabela acima foram
detalhadamente revisados por Legrini e colaboradores (1993) e Huang e
colaboradores (1993).

Dentre os POA, a fotocatalise heterogénea usando TiOp/UV-Vis tem sido
amplamente estudada, principalmente nas Gltimas duas décadas, devido a uma
grande variedade de classes de compostos organicos toxicos serem passiveis de
fotooxidagdo (Hoffmann et al., 1995; Mills e Hunter, 1997; Peral et al., 1997). A
fotocatalise heterogénea consiste em uma série de reacoes cataliticas, utilizando um
semicondutor (TiOz) na presenga de luz UV-Vis, que promovem a destruicao parcial
ou total dos poluentes. Para a maior parte dos poluentes organicos, a

fotodegradagdo leva a total mineralizagao, gerando CO; e HO e ions do

heteroatomo presente.
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1.3 Principio da atividade fotocatalitica utilizando um semicondutor

A utilizagao da fotocatalise heterogénea na descontaminacgdo de poluentes,
através da irradiacao de uma superficie fotossensivel (semicondutor), € uma técnica
relativamente nova, porém ja bastante difundida no tratamento de poluentes, por ser
complementar as técnicas convencionais e promover a mineralizagao parcial ou total
do poluente (Alberici e Jardim, 1997; Peral et al, 1997).

Varios catalisadores t&m sido utilizados como semicondutores nos processos
fotocataliticos. Normalmente, os 6xidos de metais de transi¢go utilizados séo os o-
Fe,0s, ZnO e TiO; (Bahnemann, 2004). Entre estes, o mais utilizado é o didxido de
titanio devido a algumas propriedades, como: (a) TiOz2 € relativamente barato e néo &
téxico; (b) possui boa estabilidade quimica em larga faixa de pH; (c) € normalmente
empregado em temperatura e pressao ambientes; (d) valor de “band-gap” ideal para
utilizacdo com radiagdo ultravioleta, inclusive luz solar; (e) pode ser facilmente
suportado como filme em suportes solidos: (f) insolivel em &agua; e (9) alta

fotossensibilidade.

Os fenémenos associados ao processo fotocatalitico dos semicondutores
podem ser explicados pela teoria dos orbitais moleculares e ja foram descritos por
varios autores (Ellis et al., 1993; Hoffman, 1988; Smart e Moore, 1995; Cox, 1987;
Lewis e Rosenbluth, 1989). O principio da fotocatalise heterogénea envolve a
ativagdo de um semicondutor (TiOz) por luz solar ou artificial. Um semicondutor €
caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de condugdo (BC), sendo a
regido entre elas chamada de "bandgap"”. Uma representacao esquematica da
particula do semicondutor & mostrada na figura 1. A absorgao de fotons com energia
superior & energia de "bandgap” resulta na promogéo de um elétron da banda de
valéncia para a banda de condugao, com geragdo concomitante de uma lacuna (h")
na banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na faixa
de +2,0 a +3,5 V, medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo
do semicondutor e do pH. Este potencial é suficientemente positivo para gerar
radicais HO"® a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor
(eq 1-3), os quais podem subseqilentemente oxidar o contaminante organico. A

eficiéncia da fotocatalise depende da competigéo entre o processo em que 0 elétron
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€ retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinagdo do par

elétron/lacuna, o qual resulta na liberacao de calor (eq.4):

Particula do

e N
catalisador % \ Reagdo de

redugdo

intferna
Energia de excitagdo

bandga l—.
i recombinacdo

superficial ¥/  Reagdo de
oxidacdo

H:0/ OH", R

Figura 1 - Representacéo esquematica da geragao do par elétron/lacuna na superficie do

semicondutor

TiO2 + hv — TiO (€ gc + ' av) (1)
h* + HyOags — "OH + H* 2)
h* + OH supert. — *OH (3)

TiOz (€ + h™) = TiOz + A (4)

O TiO; possui trés formas alotrépicas: anatasio, rutilo e brookita. O anatasio é

" a forma que apresenta maior fotoestabilidade, sendo a componente principal do

material empregado em fotocatalise heterogénea, o TiO, P-25 da Degussa.
Constituido principalmente de 70% anatasio e 30% rutilo, apresenta particulas muito
pequenas e area superficial alta (~50m?/g), para um éxido amorfo (Candal, 2001).
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1.4 Fotocatalise heterogénea em fase gasosa

A fotocatalise heterogénea teve 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
transformacg&o da energia solar em quimica. Em 1972, um trabalho de Fujishima e
Honda (1972) descreveu a oxidagao da agua em uma suspensao de TiO, irradiado
em uma celula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir desta
epoca, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos

fotocataliticos envolvendo a oxidagao da agua e ions inorganicos.

A possibilidade de aplicacdo da fotocatalise a descontaminacao foi explorada
pela primeira vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis (1983), onde foi demonstrada
a total mineralizagéo de cloroférmio e tricloroetileno para ions inorganicos durante a
iluminagdo de uma suspensdo 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 aplicagdo como método de destruigdo de poluentes.

Na busca por processos mais limpos e ambientalmente corretos, as industrias
que emitem uma grande quantidade de compostos para a atmosfera e que muitas
vezes sdo toxicos ao meio ambiente tém procurado desenvolver novas técnicas de
controle e tratamento. Neste sentido, a fotocatalise heterogénea surgiu como uma

nova tecnologia para o tratamento de ar, agua e solo contaminado.

A fotocatélise heterogénea em fase gasosa foi primeiramente investigada por
Dibble e Raupp (1990 e 1992). Os autores observaram altos niveis de destruicdo de
tricloroetileno (TCE) quando na presenca de TiO; iluminado por radiagéo UV. Além
do TCE, Alberici e Jardim (1997) utilizaram a fotocatalise em fase gasosa para
destruir também uma larga variedade de compostos orgénicos volateis (COV),
incluindo &lcoois, cetonas, alcanos, alcenos clorados e éteres, com potencialidade
de aplicacdo a remediacdo de solos e aguas contaminadas, bem como

desodorizagao de ambientes.

A destruicdo de contaminantes em fase gasosa possui algumas vantagens
sobre o sistema em fase aquosa, tais como: 1) melhor difusdo na fase gasosa; 2)
ndo interferéncia de seqliestradores de radicais hidroxilas; 3) menor absorcdo de

fétons pelos solventes; e 4) presenca de aceptores de elétrons, tais como oxigénio.
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1.5 Destruigdo fotocatalitica em fase gasosa de compostos causadores de
odor

A fotodestruicdo de compostos contendo heteroatomos, como nitrogénio e
enxofre, direcionada para o controle de odor utilizando a fotocatalise heterogénea
comegou a ser explorada em 1991 por Suzuki e colaboradores. Mais recentemente
,Peral e Ollis (1997), Canela et al. (1997), Canela et al. (1999) e Alberici et al. (2001)

publicaram estudos com outros compostos.

No trabalho apresentado por Suzuki et al. (1991), os autores construiram um
sistema que consiste em uma caixa de cerdmica com varias divisdes, como uma
colméia, cobertas com TiO,, onde o ar contaminado recircula, enquanto é irradiado
com luz UV. Foi estudada a destruicio dos seguintes compostos: acetaldeido, acido
isobutirico, tolueno, metil-mercaptana, acido sulfidrico e trimetilamina.

Canela et al. (1999) realizaram um estudo preliminar da possivel aplica¢éo do
processo fotocatalitico TiO2/UV-Vis para destruicdo de compostos odorosos como o
sulfeto de trimetileno (C3HeS,), o sulfeto de propileno (C3HsS), o tiofeno (C4H4S) e o
dissulfeto de metileno (C2HeS;) sem reciclo, num reator anular com TiO, suportado
em vidro com uma lampada de luz negra. Os resultados indicaram a mineralizagdo
quase completa (99%) do sulfeto de propileno a baixas concentracoes (20 e 86

ppmv em ar sintético com 23% de umidade relativa), com geracéo de CO, e SO,2.

Alberici et al. (2001), estudaram o processo fotocatalitico TiO./UV-Vis para
destruicao de compostos nitrogenados responsaveis por odores (piridina,
propilamina e dietilamina), com ou sem oxigénio. Os autores confirmaram sua
degradagéo por um balango de massa que inclui o acompanhamento de NH," e NO3
adsorvidos na superficie do TiO,. As concentragdes medidas com CG/DIC antes e
depois do fotorreator indicaram degradacées de 90% para a piridina (63 ppmv), 90%
para a dietilamina (253 ppmv) e 89% para a propilamina (99 ppmv). O odor da

propilamina diminuiu depois da irradiagdo. No entanto, a dietilamina produziu um

odor desagradavel depois de 30 min de irradiacdo. Os experimentos foram

executados em um Unico passo por um reator de fluxo entre 180 e 250 mL/min,
utiizando ar sintético ou nitrogénio (0,8% de umidade relativa) como gas de arraste
# temperatura ambiente. Em todos os casos observou-se a desativacdo do

:atalisador, atribuida a subprodutos adsorvidos na superficie do solido.
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1.6 Otimizagcdo de processos fotocataliticos em fase gasosa

Estudos sobre a fotocatalise heterogénea em fase gasosa normalmente séao
voltados para a mineralizagdo dos compostos. No entanto, apesar de ser eficiente na
remocado de poluentes na fase gasosa, a fotocatalise apresenta alguns problemas. A
atividade fotocatalitica por longos periodos, por exemplo, € um fator desejavel dentro
de qualquer processo. No entanto, a literatura registra que para diversos compostos
ocorre a desativacdo do catalisador TiO,. Sendo assim, alguns meios séao
investigados para obter um maior tempo de atividade fotocatalitica. Outro fator de
influéncia na fotodegradacdo &€ a area de contato do TiO, e a densidade de
recobrimento do catalisador, prolongando o tempo de degradagcdo do composto.
(Alberici et al, 2001).

A desativacao fotocatalitica € uma das grandes limitagcdes encontradas para
remocédo de poluentes em fase gasosa utilizando a fotocatalise heterogénea. O
baixo tempo de vida do catalisador pode ser atribuido a produtos e subprodutos da
degradacédo de compostos que aderem a superficie dos catalisadores.

A area de contato em uma suspensdo de TiO; pode levar a uma maior
eficiéncia do catalisador. O TiO, anatasio em pé normalmente & utilizado como um
fotocatalisador porque tem uma alta eficiéncia fotocatalitica, devido & sua grande
area superficial. Quando o TiO; é imobilizado na forma de filmes e substratos
solidos, a area especifica do diéxido de titdnio é reduzida, resultando em uma
diminui¢cao da atividade fotocatalitica.

Yu e colaboradores compararam a atividade do filme de TiO; com uma fibra
de vidro com particulas de TiO, depositadas uniforme e dispersamente sobre as
- mesmas. Como o fotocatalisador preparado possui uma grande area, manteve alta
atividade fotocatalitica por um longo periodo de tempo, evitando algumas
desvantagens da utilizagao do filme deste semicondutor (Yu et al., 2006).

A densidade de recobrimento do catalisador € outro fator importante, devido a
area de contato do catalisador com o composto alvo, sendo que quanto maior a area

de contato, maior o tempo de atividade do TiO.

Existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos processos de
tratamento de poluentes em fase gasosa que garantam um baixo nivel de
contaminantes, aliado a alta eficiéncia fotocatalitica, ndo desativacéo do catalisador

por um longo periodo, alta eficiéncia energética e geracdo de produtos indcuos.
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Dentro desta perspectiva, tem-se uma busca por novos materiais para aplicagdo em
processos fotocataliticos utilizando a fotocatalise heterogénea.

1.6.1 Incorporacao de novos materiais ao catalisador TiO,

Em fungéo das dificuldades impostas pela necessidade de remover o
fotocatalisador no final do processo ou de criar um reator com leito fluidizado em
fase gasosa, varios estudos estio sendo realizados com o objetivo de desenvolver
sistemas que operem com semicondutores imobilizados. A imobilizacdo em

materiais ceramicos diversos tem sido reportada, geralmente no processo sol-gel.

O suporte de fotocatalisadores em diversos tipos de matrizes tem otimizado e
facilitado a utilizago tanto no tratamento em fase gasosa como em fase aquosa (Xu
e Langford, 1995). A incorporacao de fotocatalisadores em suportes ceramicos é
uma excelente alternativa aos materiais normalmente utilizados, como silica e
alumina, principalmente em fungdo de seu baixo custo, alta area superficial, forte
adesdo, porosidade e permeabilidade, Além disso, estes materiais sdo de facil
~moldagem e possibilitam a formagdo de diversas estruturas em funcdo das
necessidades de aplicagao.

A incorporagéo de novas matrizes através da sintese de peneiras moleculares
MCM-41 com Cr incorporado e impregnado com TiO, mostrou que a area superficial
gestes materiais € um fator relevante na degradagéo do tiofeno, pois nos testes com
@mpada de UV observou-se 100% de conversao, enquanto que a degradagédo deste
mesmo composto frente ao TiO, puro, nas mesmas condigtes, foi de 60% (Marques,
2006).

1.6.2 Influéncia do vapor d’ dgua e da presenca de O, na degradacgao
fotocatalitica

Estudos sobre os efeitos do vapor do agua e a presenca de O, na eficiéncia

'& degradacao fotocatalitica s&o importantes para estudar a cinética do processo de

yodegradacao.
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A umidade relativa pode ser um fator de grande influéncia nos testes
fotocataliticos, alterando a eficiéncia e atividade do catalisador por longos periodos.
A alta umidade pode aumentar a taxa de degradagao, devido ao arraste de produtos
que poderiam ficar adsorvidos no catalisador, e também pode aumentar a
degradagéo, devido a contribuigdo da dgua na formacéo de radicais hidroxilas (Eq.
5) (Demeestere ef al, 2005):

h*b + H2Oads. - ®OHags + H*  (Eq. 5)

Por outro lado, a influéncia do vapor de agua na fotooxidagdo é complexa,
pois as moléculas de agua em excesso podem bloquear os sitios ativos e atuar de
forma competitiva com o composto na superficie do catalisador. A agua tem um
papel importante na formagéo das espécies ativas (sOH - Eq. (1)). Quando a agua
esta adsorvida na superficie do catalisador, ocorre uma recombinacido de
elétron/lacuna efetiva que conduz a uma menor fotoatividade, interferindo na
eficiéncia de oxidagao de compostos orgéanicos (Linsebigler et al.,1995).

O oxigénio na fotodegradagdo de compostos desempenha um papel muito
importante nas reacgoes fotocataliticas, pois participa da reacao e, sendo assim, néo
vai ocorrer a fotomineralizacao sem a presenga do oxigénio (Mills et al., 1993). Na
maioria dos casos, o oxigénio molecular & considerado um eficiente sequestrador de
elétrons da banda de condugéo do semicondutor, evitando desta forma o processo
de recombinagdo dos pares elétron/lacuna, que € uma das mais importantes
preocupacdes nos processos de oxidagéo fotocatalitica, pois reduz a concentragao

das lacunas e, conseqilentemente, dos radicais ¢OH (Vohra e Davis, 1993).

2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é fotodegradar compostos organicos
volateis causadores de odor ou ndo em fase gasosa, usando fotocatalise
heterogénea, visando a otimizagdo da degradacdo de compostos ja estudados

anteriormente, com base na utilizacéo do TiO».
Os objetivos especificos s&o relacionados a seguir:

1) Preparagdo dos fotocatalisadores de TiO, suportados em cerdmicas e em

vidro e estudo da sua eficiéncia relativa e tempo de atividade em reatores tubulares;
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2} Wanacao de condicOes de umidade e processo combinado (H,O,/TiO,/UV-

Vis) na fotodegradagao, objetivando a otimizag&o da eficiéncia fotocatalitica e tempo
de atividade.

3) Verificagao da atividade fotocatalitica do TiO, na auséncia de oxigénio.

4) Analise qualitativa e quantitativa para determinacdo de produtos da
fotodegradacio dos compostos.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacdo dos fotocatalisadores de TiO, suportados em cerdmicas

3.1.1 Argila contendo 4,3% e 9,3% Fe e TiO; 30%p/p

As argilas que foram utilizadas para fazer o suporte de ceramica possuem
como caracteristicas a presenga de pouca areia fina, sendo que uma possui 4,3% de
Fe e outra 9,3%Fe e foram coletadas no distrito de Donana, no municipio de
Campos dos Goytacazes-RJ. Para a preparagdo dos fotocatalisadores foi utilizada
uma peneira com poros de 200,74 um para peneirar a argila siliosa. Apos a etapa de
peneiramento foi feito uma massa de argila siltosa e dioxido de fitanio (P25-
Degussa) a uma concentracdo de 30% p/p de TiOs.

Em seguida foram modulados extrudados cilindricos com a mistura obtida
acima, utilizando o método de extrusdo, através de uma seringa de pléstico com um
orificio de 3 mm de didmetro. Deste modo pode-se moldar os exirudados com
tamanhos aproximadamente de 0,5 cm, onde estes foram levados a estufa 2 110 °C
para secagem. Os fotocatalisadores (figura 2) foram calcinados em uma mufia a
400 °C por 3 horas.

Figura 2 - Extrudados de argila com TiO;
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3.1.2 Argila com 4,3% Fe Suportado com uma suspensio de Ti0, 1%p/v

Os extrudados de argila (4,3% Fe) foram preparados somente com a argila,

Sem a adicdo de TiO, na mistura e foram modulados e calcinados em uma mufla a
400°C por 3 horas. Em seguida os extrudados foram

impregnados através de um
banho com uma suspensdo de 1% p/v de Tio, P-

25 Degussa em pH 3,0 (HNQ,)
seguida por secagem a ar quente. Este procedimento foi repetido trés vezes.

3.2 Montagem dos reatores contendo TiO; depositado no vidro eem
extrudados de ceramica

O fotorreator tubular foj montado utilizando-se um cilindro de vidro de 313 mm

de comprimento, com um didmetro interno de 34 mm, onde foram feitos orificios, um
€m cada extremidade, para entrada e saida dos gases, conforme a figura 3. A
lé&mpada foi inserida no centro do cilindro. Foram construidos dois tipos de reatores:

(1) Reator com TiO, depositado no vidro - O catalisador foi adsorvido na

Superficie interna do cilindro de vidro descrito acima pela passagem de uma
suspensdo de 1% p/v de TiO, P-25 Degussa em PH 3,0 (HNO;) seguida por
secagem com ar quente. Este procedimento foi repetido varias vezes até tornar o
tubo opaco (figura 3). Com este processo foi obtida uma densidade de recobrimento

superficial de 3,44.102 g.cm™, que foi determinada pesando-se o reator antes
0 processo.

e apos

saida do gas
pParede externa do reator

Figura 3 - Esquema de reator tubular depositados com TiO2 na parede interna do reator




Monografia final de curso — Juliana Alves Carvalho 22
(2) Reator de TiO, suportado em ceramica — o reator de vidro foi preenchido
com os exirudados de TiO, suportado em ceramica (figura 4).

A lampada utilizada para os reatores como fonte de irradiagdo foi a de luz
negra (15W) que emite principalmente na faixa de 365 nm.

Figura 4 - Equipamento experimental de degradagdo usando o reator contendo os
extrudados de ceramica

3.3 Calibracdo dos compostos em fase gasosa e em fase liquida

Para testar a eficiéncia de degradagdo dos fotocatalisadores e do dioxido de
titanio foi necessario construir curvas de calibragdo dos compostos utilizando o
Cromatogréfo a gas acoplado a um detector de ionizagdo em chama (CG-DIC).

3.3.1 Diclorometano em fase gasosa

A curva foi realizada utilizando um frasco de aproximadamente 2000 mL que foi

calibrado da seguinte forma: foi obtida a massa do frasco inicialmente vazio
utilizando uma balanca semi-analitica e posteriormente preenchido completamente
com agua. Afravés da densidade da agua, na temperatura medida e da massa
obtida, foi encontrado o volume exato do frasco. O resultado obtido foi de 2230 mL.

A curva de calibragcdo gasosa foi construida utilizando o frasco calibrado
{2230 mL) e fechado com um septo de borracha. Neste frasco foram injetados
mes crescentes de diclorometano (1-20 ul). Imediatamente ap6s a injecao, o

mposto volatil vaporiza-se, gerando assim a atmosfera de concentraco requerida,
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as amostras foram coletadas utilizando microseringa Gastight de 250uL e analisada
por Cromatografia Gasosa (CG-DIC), obtendo as areas dos picos. Foi montado um

grafico de concentragéo (ppmv) vs area do pico.

3.3.2 Tiofeno em fase liquida

Outro composto utilizado como teste neste trabalho foi o tiofeno, seguindo o
objetivo inicial que é a degradagao de compostos causadores de odor. Como o
tiofeno apresenta menor volatilidade que o diclorometano foi utilizada uma curva de
calibragdo em fase liquida. Com isto foram preparados cinco padres de Tiofeno
(Fluka) nas seguintes concentragdes: 1,28; 12,8; 31,9; 53,2; 106,4 ppmv utilizando
como solvente o n-dodecano (Sigma). Os padrdes com concentragdes conhecidas
foram analisados por Cromatografia Gasosa, obtendo a areas dos picos. Foi
montado um grafico de concentragéo (ppm) vs area do pico.

Condicdes cromatograficas de andlise que foram utilizadas nos experimentos
de fotocatalise:

Tabela 2 - Parametros das condiges cromatograficas de analise

Cromatografia Gasosa- CG-DIC 17A Shimadzu (coluna DB-1)

Temperatura do injetor 230°C

Temperatura do detector |230°C

Gas de arraste H>

Pressido de H» na coluna Inicial — 81KPa

Taxa 0,7 — 68 KPa

Fluxo da coluna 1,17639 mL/min
Detector DIC
Razao de split 1:5

Temperatura programada | 100°C(0.3 min) — (15°C min”') - 250°C (5min)
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3.4 Experimentos de degradagédo para verificar eficiéncia fotocatalitica dos
reatores

3.4.1 Degradacao fotocatalitica de composto orgdnico volatil utilizando
fotocatalisadores de ceramica

O ar contaminado com o composto orgénico volatil (diclorometano) foi passado
através do fotorreator na auséncia de iluminag&o até que o equilibrio gas-sélido
fosse estabelecido (figura 5). O processo de equilibrio proporciona uma indicagdo
qualitativa da afinidade de adsorgédo entre o catalisador e 0 composto, além de dar
condicbes de avaliar, apés o inicio da irradiacdo, a contribuicdo da fotocatalise na
degradacéo do composto alvo. Apés o equilibrio ter sido estabelecido, dependendo
da afinidade de adsorcéo entre o composto orgénico e o catalisador, que pode ser
indicado pela concentrago idéntica do composto na entrada e na saida do reator, a
lampada de UV foi ligada e amostras gasosas foram coletadas na entrada e na
saida do reator e analisadas imediatamente por cromatografia gasosa em fungéo do

fempo. As amostras foram coletadas utilizando microseringa Gastight de 250ul

{figura 5).

reator fotocatilitico

B

compesto orginico volatil

gds de arraste

@5 - Esquema do aparato experimental utilizado para degradacéo do diclorometano
em fase gasosa
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Experimentos realizados com fotocatalisadores de argila com diferentes teores de

ferro:

v" Fotodegradacéo do diclorometano (DCM) com argila contendo 4,3% Fe e TiO,
v Fotodégradagéo do diclorometano com argila contendo 9,3% Fe e TiO,

v Fotodegradagéd do diclorometano com argila contendo 4,3% Fe com TiO,
impregnado

3.4.2 Degradacao fotocatalitica de composto causador de odor

utilizando o reator com TiO, depositado em vidro

Os experimentos de degradacdo foram realizados através da passagem de um
fluxo de gas carregador (ar sintético ou argdnio) contaminado com tiofeno a uma
baixa concentragdo através de um fotorreator contendo TiO2 P25-Degussa em suas
paredes internas e uma lampada de luz negra inserida no centro do reator. Outra
linha de gas de arraste foi passada por um kitassato contendo agua
desionizada/solugéo de peroxido de hidrogénio. Em seguida, este fluxo Umido se
encontra com o fluxo contendo o composto alvo, aumentando a umidade relativa do

ar no fluxo total. O ar contaminado foi adsorvido no TiO, na auséncia de iluminacgéo

- até que o equilibrio gas-sélido tenha sido estabelecido. A concentragdo do composto

foi controlada por um banho termostatizado a uma temperatura de 6°C. Apds o
equilibrio ter sido estabelecido, que foi indicado pela concentragdo idéntica do
composto na entrada e na saida do reator, a lampada foi ligada e amostras gasosas
foram coletadas e analisadas como descrito anteriormente. Apds o término dos
experimentos, ar sintético Umido foi passado através do reator na presenca de
lluminagdo, para limpeza do mesmo (figura 6), exceto quando o catalisador foi
retirado para analise.

As medidas de umidade relativa dos experimentos foram realizadas nas
mesmas condicbes experimentais de cada experimento, sendo que foi colocado o

medidor portatil Watchodog Data Logger dentro do reator sem a lampada.
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Figura 6 - Esquema do aparato experimental utilizado para degradacéo do tiofeno em fase
gasosa

Os experimentos realizados para otimizagio do sistema foram os seguintes:
v E1- Fotodegradagdo do tiofeno apenas com a umidade do gas de arraste.

v" E2- Fotodegradacgéo do tiofeno através da passagem do gas de arraste sobre
a superficie de um sistema contendo agua.

v E3- Fotodegradacéo do tiofeno através do borbulhamento do gés de arraste
por um sistema contendo agua.

v' E4- Fotodegradag&o do tiofeno utilizando um oxidante (H2O,) na solugdo de

- borbulhamento do gas de arraste.

v E5- Degradacéo fotocatalitica do tiofeno utilizando argénio (Ar) com gas de
arraste.

v' E6- Degradagéo do tiofeno borbulhando argénio em um sistema contendo
agua.
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3.5 Analise qualitativa e quantitativa para determina¢ao de produtos da

fotodegradacao

3.5.1 Determinagao de produtos e subprodutos através de anadlise

qualitativa

Apés os experimentos de fotodegradagcdo do diclorometano, foram
determinados os possiveis produtos de sua degradacao. Para avaliar a presenca de
lons cloreto, a superficie dos fotocatalisadores foi lavada com 100 mL de agua
- desionizada. Em seguida foram adicionados a agua de lavagem 40 mL de solugéo

~ de nitrato de prata 0,05 mol/L, para verificar a presenca de ions cloreto.

Também foi realizada uma investigagao dos compostos organicos, produtos
da fotodegradacgao do tiofeno. As amostras foram coletadas através da passagem do
“solvente n-dodecano sobre a superficie do catalisador depois da realizagdo dos
experimentos e analisadas por Cromatografia Gasosa, usando um cromatégrafo a
“@as Shimadzu 17-A acoplado a um espectrometro de massas (QP-5050).

3.5.2 Determinagdo quantitativa de SO,> nos catalisadores apés os

testes de fotodegradagio

Apbés o experimento de fotodestruicdo do composto causador de odor
eontendo enxofre, o reator foi lavado com uma aliquota de 200mL e outra de 100mL
de agua desionizada. A presenca de ions sulfato foi determinada nas duas aliquotas.
Sfravés da analise turbidimétrica das amostras, pode ser comprovada a presenca
gesse produto. Cada amostra foi colocada em um erlenmeyer de 250 mL e foi
‘ 2icionado 20 mL de solugéo tampéao de acido acético. Com auxilio de um agitador
magnético (Furlab) em velocidade constante, sob agitacdo adicionou-se uma
&spatula de cristais de cloreto de bario e cronometrou-se até 60 segundos. Depois
£a agitagdo, a amostra foi colocada em uma cubeta de quartzo (1cm) e apés 5
utos foi medida a turbidez com o espectrofotémetro UV-Vis 1601 PC Shimadzu
justado em 420nm. Através dos resultados obtidos com a leitura no

Espectrofotdmetro e célculos a partir de uma equagdo da reta determinada através
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¥ uma curva de calibragao, foi possivel determinar a concentracdo de ions sulfato
ados na superficie do catalisador.

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Calibracdo dos compostos em fase gasosa e em fase liquida

A construgdo da curva de calibragdo foi necessaria para relacionar o sinal
analitico obtido no cromatdgrafo (area do pico) com a concentragdo do composto.
Deste modo, pode-se obter a concentragdo exata do composto alvo através do
modelo empregado.

4.1.1 Diclorometano em fase gasosa

A curva de calibragdo em fase gasosa foi obtida para o composto organico
wolatil DCM utilizando um frasco calibrado para que se pudesse saber exatamente a
concentragéo do composto naquele ambiente. Neste tipo de curva, a area do pico
aumenta conforme aumenta a concentragdo do composto, obtendo-se, portanto uma
®=lacao linear quando é construido o grafico (figura 7). O coeficiente de correlacdo
roximo de 1 indica que o aumento da area do pico é diretamente proporcional ao

ento da concentragéo do diclorometano em fase gasosa.
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Figura 7 - Curva de calibragéo — diclorometano
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4.1.2 Tiofeno em fase liquida

A curva de calibracéo do tiofeno teve que ser construida em fase liquida
(figura 8), pois este composto ndo € tao volatil quanto o diclorometano, € acaba
se adsorvendo nas paredes do frasco calibrado. Assim, se fosse construida uma
curva em fase gasosa deste composto nao se teria um uma relacdo linear entre a
area do pico € a concentracdo do composto de valores confiaveis. A relagao
obtida na curva liquida foi significativa € a utilizagéo de n-dodecano foi para que
o composto ndo saisse No Mesmo tempo de retencdo do composto alvo. A
escolha do n-dodecano foi feita apos varias tentativas com outros solventes como
o acetato de etila e hexano. No entanto, os tempos de retengao dos solventes
eram muito proximos aos do tiofeno (1,76 min), pois este composto néo interage
com a coluna disponivel e, portanto, tem sua eluicao no tempo morto. A curva de
calibragdo, mesmo em fase liquida, permite que a quantidade de massa do

tiofeno injetada seja relacionada com a resposta do detector.
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Figura 8 - Curva de calibracéo - tiofeno
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4.2 Degradacéo fotocatalitica de composto orgénico volatil utilizando

fotocatalisadores de cerdmica

Nos experimentos de fotodestruicéo do composto organico volatil
(diclorometano) testado com argila 4,3% Fe, 9,3% Fe e TiO; e com TiO2 impregnado
em argila 4,3% Fe, teve-se inicialmente a adsorgao do composto nos extrudados de
argila. Ap6s a estabilizagdo da concentragdo no sistema (média de 24 horas para
completa adsor¢ao), os fotocatalisadores comegaram a ser irradiados e em todos os
casos houve dessorgdo do composto nos primeiros minutos. Esta dessorg¢ao ocorreu
devido ao aumento de temperatura, ou seja, 0 aquecimento do sistema provocou um

aumento da concentragio de diclorometano na saida do reator.

4.2.1 Fotodegradagdo do diclorometano com argila contendo 4,3% Fe e
TiO;

O experimento de degradacao de DCM utilizando o reator com argila 4,3% e
TiO, foi realizado a uma concentrago inicial que variou de 394 a 468 ppmv. Com a
estabilizaczo do sistema os resultados demonstraram que para o COV testado com
argila 4,3% Fe e TiO, houve uma degradagéo de 11% nos primeiros 30 minutos
mantendo esta conversdo até os 90 minutos de irradiacao. Apods este tempo a
degradagéo do composto diminuiu gradativamente, comprovando deste modo a

perda da eficiéncia fotocatalitica do material com catalisador (figura 9).

Apos o experimento de fotodestruigao pode-se determinar a presenca de ions
cloreto (produto de degradagdo do diclorometano) na superficie dos
fotocatalisadores, a qual foi atribuida & desativagao do catalisador. Os ions cloreto

passam a ocupar os sitios ativos do TiO,, diminuindo a atividade do catalisador. A

perda da atividade fotocatalitica ocorreu em um tempo de irradiacéo curto, devido a
a destruicdo de grande quantidade de diclorometano em um intervalo pequeno de

tempo.

Resultados semelhantes foram obtidos por Alberici et al.(1997) que, atraves
de analise qualitativa de cloreto comprovaram a mineralizagao do tricloroetileno. Os

autores observaram uma queda na degradagdo de TCE, que foi associada a
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presenca de ions cloreto adsorvidos na superficie do catalisador, inibindo as reacoes
fotocataliticas.
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Figura 9 - Degradagéo de DCM no reator com extrudados de argila 4,3% Fe e TiO,

A baixa taxa de degradacdo do diclorometano neste tipo de material em
comparagdo a trabalhos de Borisch et al. (2004), que utilizam apenas o filme de
titanio, pode ser atribuida a menor quantidade de fase ativa que esta sendo
iradiada, pois a mistura da argila com o TiO; n&o garante que a superficie possua
uma quantidade expressiva de TiO; exposto. Além disso, 0s extrudados ndo sofrem
irradiagao em todos os lados, fazendo com que parte do TiO, presente em sua

superficie também nao seja irradiado.
4.2.2 Fotodegradagdo do DCM com argila contendo 9,3% Fe e TiO;

A faixa de concentracao inicial do composto testado no reator com argila 9,3%
Fe e TiO,, variou entre 282 ppmv e 483 ppmv. A condigao de equilibrio foi alcancada
em 2h e 30 min ap6s a luz ter sido ligada. Experimentos demonstraram que para o
composto testado houve uma degradagéo de 37,4% ap6s 20 minutos. A partir de 90
minutos de irradiagdo do composto observou-se que ions cloreto, que sao produtos
da degradacdo do diclorometano, desativaram o catalisador como descrito acima

(figura 10). A presenca de ions cloreto na superficie do catalisador foi comprovada
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através da analise qualitativa com AgNOs, formando um precipitado de AgCI. Este

resultado comprova a mineralizagao do composto organico volatil.

A baixa porcentagem de degradagio neste suporte pode ser atribuida ao
mesmo fator que foi explicado para o experimento com argila contendo 4,3% Fe e
TiO,, devido ser menor a quantidade de TiO; disponivel no fotocatalisador que esta

sendo irradiado.

Comparando os catalisadores preparados com argila com 9,3%Fe e com
4 3%Fe podemos dizer que na amostra com a maior teor do metal observa-se um
" aumento da taxa de degradacéo do diclorometano, pois o ferro que faz parte da
composicdo da argila age como um catalisador, juntamente com o TiOz, na

fotodegradagéo do composto.

Este efeito ja foi citado na literatura (Williams e Scherer, 2004). Lu e
colaboradores (2004) revelaram que o efeito benéfico do Fe(lll) foi atribuido
principalmente ao trapeamento dos elétrons na superficie do semicondutor,
permitindo assim a separacao eficiente e a utilizagado do par elétron-lacuna

emparelhado, evitando a sua recombinagao.
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Figura 10 - Degradag&o de DCM no reator com extrudados de argila 9,3% Fe e TiO,
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4.2.3 Fotodegrada¢do do DCM com argila contendo 4,3% Fe com TiO,

impregnado

A uma concentragéo inicial de diclorometano que variou de 306 a 376 ppmv
os resultados obtidos para fotodegradagdo com TiO, adsorvido sobre a superficie
dos extrudados de argila contendo 4,3% Fe mostraram uma degradacéo de 15% em
105 minutos (Figura 11). Com 135 minutos de irradiagdo ocorreu a desativacéo
fotocatalisador. A andlise de cloreto provou a presenga de uma pequena formacéo
de fons cloreto, comparado aos fotocatalisadores com 9,3%Fe e TiO, A
concentragdo menor era esperada porque a degradagao foi menor, gerando menor
quantidade de produto.

Mesmo com a presenca de uma maior quantidade de TiO, adsorvido na
superficie da argila, ou seja, mais semicondutor diretamente exposto a irradiagéo da
lampada de luz negra, nao foi possivel saber exatamente a disponibilidade exata
obtida deste 6xido na superficie dos extrudados de argila. Os resultados mostraram,
portanto, que a degradacao do diclorometano foi menor do que nos extrudados com
mesma porcentagem de ferro e TiO; incorporado junto a matriz. Por outro lado, se
compararmos com © sistema contendo maior concentragcdo de ferro, a presenca
deste outro catalisador como discutido acima tem um efeito sinérgico.
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Figura 11 - Degradacéao do diclorometano no reator com extrudados de argila 4,3% Fe

impregnado em TiO,
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4.3 Degradacéo fotocatalitica de composto causador de odor utilizando o
reator com TiO; suportado em vidro

4.3.1 Fotodegradacao do tiofeno apenas com a umidade do gas de
arraste

A faixa de concentracgéo inicial estudada variou de 53 ppmv a 80,5 ppmv, a uma
vazéao de 246 mL min™. O composto alvo foi adsorvido no catalisador por um periodo
de 7 horas com a passagem do gas contaminado, antes da l&mpada de luz negra
ser ligada. O experimento utilizando apenas a umidade do gas de arraste (ar

sintético) apresentou uma umidade relativa de 48%.

Para verificar a eficiéncia de degradaczo de catalisador utilizou-se um composto
causador de odor, tiofeno (C4H4S). Através da figura 12, podemos observar que, nos
10 minutos iniciais de fotodestruicdo, o composto a uma baixa concentracio
apresentou 100% de degradacéo e, com o decorrer da passagem do gas poluente
pelo fotorreator, esta taxa foi decrescendo proporcionalmente de acordo com o
tempo de irradiagéo, chegando a 23,8% ap6s 180 minutos.

No entanto, a partir deste tempo observou-se que a taxa de degradagdo se
manteve constante, o que demonstra a perda da eficiéncia fotocatalitica do suporte
utilizado. Foi observada uma mudanca da coloracio na superficie do TiO,, que
passou de branca para cinza. Esta desativacdo do catalisador pode ter sido
provocada pela adsorgcao de produtos intermediarios na superficie, que nao foram
degradados. A total desativagéo ndo ocorreu provavelmente devido a uma pequena

limpeza do catalisador durante o experimento pelo proprio fluxo de gas.

Canela et al. (1999), mostram resultados similares com a degradacdo do
tiofeno no reator de TiO, suportado em vidro utilizando a lampada de luz negra. Os
autores obtiveram para este mesmo composto a uma concentracao que variou entre
20 ppmv e 90 ppmv, 99% de destruicao.

A regenerac&o da superficie do catalisador foi obtida neste trabalho através
da passagem de ar sobre o catalisador na presenca de iluminagdo ultravioleta por
algumas horas. Apds este tratamento, foi restabelecida a atividade fotocatalitica,
assim com a cor branca da superficie do TiO,, o que comprova que algumas
espécies fortemente adsorvidas foram degradadas.
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Figura 12 - Degradacé&o do tiofeno no reator deTiO, suportado em vidro

4.3.2 Fotodegradacao do tiofeno variando a umidade relativa do gas de
arraste (64% e 75% umidade)

No experimento de fotodegradagado do tiofeno através da passagem do gas
de arraste sobre a superficie de um sistema contendo agua gerando uma umidade
de 64%, a uma concentragado inicial que variou de 37 ppmv a 48 ppmv, a uma vazao
de 269 mL min™, pode-se observar na figura 13 que até os 105 minutos iniciais, o
composto alvo apresentou 100% de degradacdo. Apos 150 minutos de
fotodegradacdo tem-se uma faixa estavel de 70-60% de conversdo durante um
~ periodo de 235 minutos e com cerca de 6 horas de irradiagdo a uma taxa de 57,5%

de degradagéo ocorreu a estabilizagéo do sistema.

No experimento borbulhando o gas no sistema contendo agua, a umidade
relativa gerada foi de 75%. Apos o estabelecimento do equilibrio gas-sélido, com
uma concentragéo de 57 ppmv e uma vazéo de 230 mL min™', iniciou-se a irradiacao
do catalisador nestas condigdes e observou-se uma degradacdo de 100% durante
os 120 minutos iniciais. Esta taxa diminuiu apés 150 minutos com 79% de
degradagéo. Apds 1190 minutos ocorreu estabilizacdo em torno de 34% (figura 13).
Esta diminuicdo na porcentagem de degradagdo em fungdo do tempo demonstra a
perda da eficiéncia fotocatalitica do catalisador utilizado.
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A alta umidade pode influenciar de duas maneiras. A maior taxa de
degradagdo com o aumento da umidade provavelmente é devido ao arraste de ions
sulfato da superficie do catalisador e consequente limpeza da supetficie do TiQs.
Além disso, a agua contribui para a formacéo de radicais hidroxilas. Por outro lado,
as moleculas de agua em excesso podem bloquear os sitios ativos e atuar de forma
competitiva com o composto na superficie do catalisador. No caso do tiofeno, a
estequiometria da reacao de oxidag&o requer agua para um aumento da eficiéncia,
provando a atuagéo do vapor de agua na degradagso. E importante ressaltar que o
composto que estd sendo destruido pode apresentar comportamento diferente
dependendo de suas caracteristicas e mecanismos de degradacao.

Demeestere e colaboradores (2005) estudaram a contribuicdo da umidade na
degradacao do sulfeto de dimetila (9,2 ppmv) a 1,7; 18,9: 52,9% de umidade. Nesta
concentracdo e a 1,7 e 18,9% de umidade obteve-se cerca 95% de degradacao
durante 160 minutos de irradiagdo. Comparando-se com os resultados obtidos neste
trabalho, observa-se que o longo periodo de alta taxa de degradagio obtida em
baixa umidade deve-se & menor concentracao inicial do composto alvo, o que gera
menores quantidades de ions sulfato. principal produto nado volatil da degradacio de
compostos contendo enxofre. Nzo foi observado no trabalho de Demeestere et al.
(2005) diferenca significativa entre os experimentos utilizando as umidades de 18,9 e
52,9%. Estes resultados mostram queé o aumento da quantidade de agua adsorvida
nao interferiu na formacéo de radicais hidroxilas e na competicao entre agua € o
composto alvo pelo sitios ativos do catalisador. Também nao foi observada este tipo
de competicao e conseqlente perda de eficiéncia fotocatalitica. Portanto, outro fator
importante em tratamentos de compostos em fase gasosa € a taxa de formacéo e
remogao de subprodutos ou produtos no reator.

Ap0s os experimentos, notou-se que a coloragédo do catalisador, que era um
filme opaco branco, mudou para cinza. No caso das diferentes umidades relativas
testadas, a desativacao do TiOz pode ter sido provocada pela adsorcédo de produtos
intermediarios na superficie do catalisador que nao foram degradados, ou por
produtos ndo volatejs que ficaram adsorvidos no catalisador. A perda total da
eficiéncia fotocatalitica nao ocorreu, devido a uma pequena limpeza do catalisador
durante o experimento através do arraste de produtos e subprodutos para fora do
reator. A geragao de ions sulfatos na degradacao do tiofeno foi comprovada através
da determinagéo da quantidade de sulfato nesta amostra.
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Comparando o experimento utilizando 64% de umidade com o de 75%
podemos dizer que a maior porcentagem de agua contribui para o aumento da

composto para fora do reator, prolongando deste modo o tempo de vida do
catalisador. Qs resultados de andlise de produto da degradacdo serso discutidos

relativa de 48% e uma porcentagem de degradacio de 100% apenas nos primeiros
10 minutos de irradiagdo (figura 13).
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Figura 13 - Comparacio da fotodegradacso em diferentes umidades

catalisador durante o tratamento de Compostos causadores de odor contendo
enxofre em fase gasosa, foram estudados os processos combinados de degradacio.

Neste caso, Procurou-se adicionar 3 atmosfera de degradacdo, o peréxido de
hidrogénio.
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Os resultados obtidos para a fotodegradacdo de tiofeno a uma concentracao
inicial de 49 ppmv e uma vaz&o de 229 mL min™ mostraram que nos primeiros 105
minutos ocorreu uma degradacdo de 100%. A diminuicdo na degradagédo ocorreu
apos 405 minutos. Apds este tempo, o composto manteve uma faixa estavel em
torno de 57% (figura 14). A utilizagdo do oxidante (H20,) na fase gasosa teve uma

contribuicdo significativa, uma vez que os resultados desejados na degradacio
fotocatalitica de compostos é que tenha uma alta porcentagem de degradacgdo na
etapa de estabilizagéo do sistema. No entanto, como sera mostrado no item abaixo,

0 perbxido de hidrogénio pareceu contribuir principalmente para a degradacdo de
alguns subprodutos da destruicdo do composto alvo, pois foi apresentada uma maior
concentragdo de ions sulfato. Embora tenha sido investigada a formagdo de
subprodutos organicos e sua posterior destruicBo através de andlises de

Infravermelho no TiO, coletado antes e depois do experimento, ndo foi possivel

chegar a nenhuma conclus@o sobre a presenga destes compostos, devido,

provavelmente a baixa concentragéo produzida.
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Figura 14 - Comparagéo da fotodegradagéo do tiofeno para 75% umidade/oxidante

A maior porcentagem de umidade, como foi mostrado nos resultados acima,
contribui no aumento da atividade fotocatalitica do TiO,, pois arrasta produtos e
subprodutos da degradacéo do composto para fora do reator, prolongando o tempo
de vida do catalisador. Ja a utilizagdo do oxidante (H202) na fase gasosa contribuiu
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na estabilizacdo da fotodegradagéo do tiofeno, que ficou em torno de 57%. No
entanto, quando foi utilizada apenas umidade gerada pelo borbulhamento do gas de
arraste, o composto manteve uma degradacdo constante em torno de 34%. Em
termos de prolongar a degradacio do composto causador de odor, o experimento de
fotodestruicdo usando 75% umidade obteve 100% nos primeiros 120- minutos,
resultando em uma melhor eficiéncia fotocatalitica. Enquanto no experimento
utilizando 75% H0; na fase gasosa os resultados mostraram que nos 105 minutos

iniciais ocorreu uma degradacdo de 100%.

4.3.4 Degradacao fotocatalitica do tiofeno utilizando argénio (Ar) como

gas de arraste e Ar/75% umidade

Outro fator importante nos processos fotocataliticos é a presenca de oxigénio.
Assim, existem dados na literatura que demonstram as diferencas entre a
degradacao para varios produtos em fungdo da presenga ou auséncia de oxigénio.
Os resultados comprovaram que a fotodegradagéo do tiofeno foi insignificante na
auséncia de oxigénio, pois obteve-se 27% de degradacao nos primeiros 10 minutos
e uma faixa estavel de 18% em torno de 30 minutos (figura 15). Isto comprova que,
na degradacao sem a presenga de O, a reacdo se torna mais dificil devido a alta
taxa de recombinagéo elétron/lacuna, uma vez que este composto funciona como
um sequestrador de elétrons e aumenta a estabilidade do par e’/h*. Além disso, as
espécies derivadas do O,, tais como fons do radical superoéxido, que sdo importantes

no processo, estao também ausentes.

Canela et al. (1997) observaram que na degradacio de compostos contendo
enxofre utilizando N, como gas de arraste foi obtida uma conversdo em torno de
17%. Este valor pareceu insignificante quando se substitui Nz por O,. Neste ultimo, a

degradagao observada alcancou 99%.

Estudos realizados por Alberici et al. (1997) comprovam que na auséncia de
oxigénio, utilizando N> como gas de arraste, a reacdo de tricloroetileno (TCE)
promovida pelo TiO; é insignificante. A conversdo de aproximadamente 20% obtida

neste caso corresponde a fotélise direta (na auséncia de catalisador) do TCE.

Por outro lado, Alberici et al. (2001) mostraram uma conversdo de 80-90% na

degradagdo da dietilamina e a propilamina na auséncia de oxigénio. O que
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demonstra que o potencial de oxidacdo para aminas alifaticas priméarias e
secundarias se encontra em potenciais mais positivos do que a banda de valéncia

do TiO,. A amina adsorvida pode ocupar a lacuna fotogerada, inibindo o processo de
recombinagéo de e/h”.

Para verificar se a presenga de agua poderia melhorar o sistema, mesmo com
auséncia de oxigénio, foram realizados experimentos de degradacio borbulhando o
argbnio em um sistema contendo agua. O experimento de fotodegradacéo foi
realizado a uma concentracdo de 56 ppmv do composto causador de odor e uma
umidade de 75%. Nos primeiros 10 minutos obteve-se 24% de degradacdo. Esta
conversdo diminuiu, mantendo-se numa faixa estavel de 20-15% (figura 15).
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Figura 15 - Comparagio da degradagéo do tiofeno utilizando diferentes gases de arraste
Os resultados obtidos comprovam que com o aumento da umidade ocorre um
aumento do tempo de atividade fotocatalitica do TiO,. Sendo que na auséncia do O»

as reagOes de oxidagbes ficam restritas, ndo contribuindo assim para a degradacio
fotocatalitica do composto.

Como pode ser observado na figura 15, foi feita uma comparagdo dos trés
experimentos realizados, como j& foram mencionados acima. Os resultados
comprovaram que na auséncia de oxigénio, utilizando Ar como gas de arraste, a

reagdo fotocatalitica promovida pelo TiO» obteve uma baixa porcentagem de
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degradacdo (27%). Na auséncia de oxigénio e presenca de umidade pode-se
observar que ocorreu uma degradacdo em torno de 21% e um prolongamento da
atividade fotocatalitica do TiO,. Ja& na presenca de O, 100% de degradacdo do
tiofeno foi obtida nos primeiros 10 minutos. Isto comprova que a presenca de
oxigénio nas reagdes fotocataliticas & essencial, devido a participacdo deste na
estequiometria da reagao, contribuindo para a formagdo de radicais hidroxila, que
sa0 especies altamente oxidantes, mineralizando o composto a CO3, H2O e ions
inorgénicos. Ja na auséncia de oxigénio, a reacdo & dificultada, devido ao oxigénio
funcionar como seqtiestrador de elétrons, fazendo com que ocorra uma estabilizagdo
do sistema.

Os resultados apresentados neste trabalho estdo em concordancia com
Jacoby e colaboradores (1995), que afirmam a hipdtese que mesmo em atmosferas
umidas, onde & grande a quantidade de moléculas de agua ou ijons hidroxila
adsorvidos na superficie do TiO,, a auséncia de oxigénio dificulta a reacao destas
espécies com as lacunas fotogeradas, devido a alta taxa de recombinacao
elétron/lacuna. Além disso, as espécies derivadas do Og, tais como ion radical
superdxido, que sdo importantes no processo, estao também ausentes.

4.4 Determinagao de ions SO, através de andlise quantitativa

Apos os experimentos de fotodegradagao do tiofeno, foi realizada analise
quantitativa para determinar ions sulfato que ficaram adsorvidos no catalisador. As
andlises de sulfato foram realizadas nos seguintes experimentos: E1, E2. E3 e E4.
Os resultados mostraram que o aumento da porcentagem de umidade gerada para
dentro do reator aumentou o arraste de ions sulfato provenientes da degradacgio do
tiofeno pelo vapor de agua, aumentando assim o tempo de atividade fotocatalitica
(figura 18), evitando que os mesmos ficassem depositados na superficie do TiO,. No
entanto, para o E4 ocorreu um aumento da porcentagem de ions SO,* recuperados
comparando-se com o E3. Este fato pode ter ocorrido devido a presenca de
peroxido, que contribuiu para oxidagdo de alguns produtos e subprodutos da
fotodegradag&o do tiofeno, sejam eles sulfeto, organicos ou gases como o SO e
SO,.
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% S04 recuperado

Figura 16 - Comparagéao de fons SO,* recuperado dos experimentos de fotodegradacio

Nao foi realizada a analise turbidimétrica para os experimentos utilizando
argonio como gas de arraste, devido a baixa porcentagem de degradagio obtida
nos experimentos, ou seja, 0 composto alvo ndo foi totaimente degradado e no
gerou produtos e subprodutos como nos experimentos na presenca de O..

Em relagdo a investigacdo de produtos e subprodutos da degradacdo do
tiofeno utilizando o CG-EM, nao foi detectado nenhum produto organico, devido 3
baixa concentragdo do composto utilizado nos experimentos. Além do mais,
acredita-se que o n-dodecano ndo extraiu 0s compostos adsorvidos na superficie do
catalisador. Outros solventes como metanol e o acetato de etila foram utilizados,
porém, como eram mais volateis, tinham um tempo de retencdo bem menor que o
tiofeno, e deste modo os possiveis produtos e subprodutos da fotodegradagio do
tiofeno poderiam sair em um tempo de retencdo préximo ao do solvente. Ja
utilizando o n-dodecano isto n&o iria ocorrer, pois este solvente apresenta um tempo
de retenc&o maior que os solventes que foram testados.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Estudos envolvendo os processos fotocataliticos utilizando TiO2 e os suportes
testados para destruigéo de compostos organicos volateis demonstraram que apesar
dos reatores com extrudados de argila 4,3%, 9,3% Fe e TiO» e com TiO2 suportado
em argila contendo 4,3% Fe, apresentarem atividade para degradacdo de
diclorometano e os extrudados serem faceis de utilizar em reatores, a desativacio
ocorreu muito rapida e a degradacdo também foi limitada. A presenca de ions cloreto
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fa superficie que estava sendo irradiada foi comprovada através da analise
Qualitativa de cloreto. Como o tipo de irradiagao utilizado atinge apenas os
extrudados mais préximos da ldmpada, a degradacéo também ficou limitada.

A otimizag&o do processo fotocatalitico utilizando TiO2 através do aumento da
umidade relativa e do processo combinado (H,O;) para destruicdo de composto
causador de odor é um fator altamente influenciavel, pois realmente contribui para o
aumento da taxa de degradagéo do composto. Este aumento foi devido ao arraste
de produtos da degradacao para fora do reator, evitando que os mesmos se
depositem na superficie do catalisador, aumentando o tempo de vida do mesmo.

Além disso, o vapor de agua pode contribuir para a formacgao de radicais hidroxilas,
que contribuem para o aumento da degradac&o fotocatalitica.

Outro fator que se mostrou relevante na eficiéncia da destruigao fotocatalitica

do tiofeno foi a presenca de oxigénio, uma vez que os experimentos com argénio
nao apresentaram uma boa porcentagem de degradacao.

Através da analise de ions SO,* pode-se comprovar que a umidade realmente
€ um fator que interfere no tempo de atividade do catalisador e na sua regeneragéo

para utilizagoes por longos periodos, pois carrega ions sulfato para fora do reator,
renovando a superficie do catalisador.
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