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RESUMO

Titulo: Fotodegradacédo Catalitica de Dimetil Sulfeto em Fase Gasosa usando
Plastico e Vidro como Suporte para o TiO;

Autor: Juliana Alves Carvalho

Orientadora: Maria Cristina Canela

Palavras chave: fotocatalise, PET, cilindro de vidro, dimetil sulfeto

A emissao para a atmosfera de compostos volateis que contém enxofre € um dos
maiores problemas das estagdes de tratamento de esgoto (ETE) devido ao
incbmodo causado pelos odores e também pelos problemas de corrosdo. Os
compostos causadores de odor, mesmo em baixas concentragdes, podem causar
sérios danos a saude humana. Com isto, tém-se sido investigado a eliminagéo
destes volateis, através da adsorgcdo e destruicdo utilizando a fotocatalise
heterogénea com TiO,/UV-Vis. Neste trabalho foram realizados testes fotocataliticos
utilizando dimetil sulfeto (DMS) através de estudos de degradacado utilizando
catalisadores preparados por impregnacao do TiO, na forma sol-gel e P-25 sobre
suportes de PET (polietileno tereftalato) e vidro. Os catalisadores foram
impregnados em um reator anular de vidro, em monolitos de PET e pequenos
cilindros de vidro. Os testes foram realizados utilizando um reator tubular em fluxo
continuo, com lampada de luz negra, em uma concentragao de 300 ppmv de DMS,
uma vazdo de 150 mL min™ e umidade relativa de 87%. A destruicdo do DMS foi
monitorada por cromatografia gasosa acoplada ao detector de ionizagdo em chama
(CG-DIC); analises na superficie do PET foram realizadas através de microscopia
eletrénica de varredura com espectrometria de fluorescéncia de raio-X por energia
dispersiva (MEV-EDS); e a determinagao de titanio no suporte foi feita através de
plasma acoplado indutivamente (ICP-AES). Os resultados obtidos com o reator
anular de vidro suportado com P-25 mostraram uma diminuicdo do DMS em 60%, na
auséncia de oxigénio e umidade. A inclusdo de oxigénio aumentou para 75% a
degradagao do DMS nos primeiros 56 minutos, decaindo para 20% com o tempo de
irradiagéo. A inclusdo de umidade elevou a degradagao para 100%, nos primeiros 65
min e estabilizou em 30%. Testes utilizando TiO; sol-gel suportados em cilindros de
vidro e monolitos de PET apresentaram alta diminuicao na concentracédo de saida do
DMS na primeira hora, decaindo para aproximadamente 35% apés 800 min. Nos
sistemas utilizando TiO, P-25, a diminuicdo do DMS, nos primeiros minutos, foi
pequena, estabilizando em 75%. Quando se compara os dois suportes com 0s
diferentes tipos de impregnagédo, ndo € observada diferengca entre o PET e os
cilindros de vidro. Os resultados de MEV-EDS e ICP-AES mostraram a presenga de
uma maior quantidade de TiO, sobre a superficie dos materiais com P-25, embora
os estudos tenham mostrado que nem sempre a quantidade de catalisador é o fator
limitante, pois nem todo ele pode estar sendo iluminado ou em contato com o
poluente. Este fato pode ser observado nos estudos em que foi aumentado o leito do
reator com PET contendo TiO; sol-gel. Mesmo com uma quantidade 4 vezes menor
de catalisador, a eficiéncia fotocatalitica foi de 100% por 6 horas, estabilizando em
75%. Neste trabalho foi possivel observar as diferengas significativas entre as duas
formas de impregnacao do TiO; no suporte e também que o modelo de reator, assim
como o leito de reacdo sdo importantes para eliminacdo do composto estudado.
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ABSTRACT

Title: Catalytic photodegradation of Dimethyl Sulfide in gaseous phase using plastic
and glass as support for TiO,

Author: Juliana Alves Carvalho

Advisor: Maria Cristina Canela

Keywords: photocatalysis, PET, glass, dimethyl sulfide

Atmospheric emissions of volatile compounds containing sulfur are one the major
problems associated to wastewater treatment plants because of the release of
malodors and corrosive capabilities. Odor causing compounds can cause serious
human health problems even at low concentrations. Therefore, remediation
measures for these types of compounds have been investigated using adsorption
and destruction by heterogeneous photocatalysis with TiO,/UV-Vis. This study
presents results of photocatalytic tests of dimetil sulfide (DMS) degradation by TiO,
impregnated with P-25 and sol gel on PET (polyethylene terephtalate) and glass.
Catalysts were impregnated on an annular glass reactor, on PET monoliths and on
small glass rings. Tests were performed in a tube-like reactor under continuous flow,
black light lamp, at a 300 ppmv concentration of DMS, with a flow of 150 mL min™
and 87% air humidity level. DMS destruction was monitored by gas chromatography
coupled to a flame ionization detector (GC-FID). Analysis on the PET surface was
conducted using scanning electronic microscopy coupled with dispersive energy
spectrometer (SEM-EDS). Titanium on the supports was determined by inductively
coupled plasma ((ICP-AES). Results obtained by the annular glass reactor supported
on P-25 showed a 60% decrease of DMS when oxygen and humidity were absent.
However, DMS degradation increased to 75% after 56 minutes of irradiation and
became stable at 20% after oxygen was added. The addition of humidity caused
100% of DMS degradation after 65 minutes of irradiation and stabilized at 30% with
time. Tests with glass cylinders and PET monoliths supported by TiO, sol-gel
showed a high decrease in the DMS outflow concentration in the first hour, and it
leveled at 35% after 800 min. Meanwhile, in the systems using TiO, P-25, initial DMS
decrease was very small but with time it reached a maximum value of 75%. When we
compared results from the PET and glass rings supports under different types of
impregnation, no meaningful difference was detected. SEM-EDS and ICP-AES
showed the presence of a higher quantity of TiO, on the surface of materials
containing P-25, whilst our experiments have shown that the amount of catalyst is not
always a restricting factor because of differences in illumination or contact with the
pollutant. This fact was observed directly in experiments in which the reactor bed was
increased with PET covered with sol gel. Moreover, photocatalitic efficiency was
100% during 6 hours with a leveling value of 75%, even when a four-time smaller
quantity of catalyser was added. Finally, the results of this work demonstrated that
there are meaningful differences associated to the use of the two forms of TiO;
impregnation in the support, and that reactor model and reaction bed are important
factors in DMS elimination.



INTRODUCAO

O primeiro capitulo apresenta uma
introducao sobre emissao de
compostos sulfurados e em seguida é
realizado um histérico abordando a
fotocatalise heterogénea em fase

gasosa e alguns de seus aspectos.
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1. CONSIDERAGOES INICIAIS

A emissdao de compostos que contém enxofre para a atmosfera,
principalmente através de Estagcdes de Tratamento de Esgoto (ETE), produzem
odores que causam incbmodo a populacado que vive ao seu redor e € um problema
que vem sendo enfrentado ja ha algumas décadas (Hwang et al., 1994; Sheng et al.,
2008). Geralmente, os compostos causadores de odor sdo uma mistura complexa
de moléculas contendo enxofre (sulfetos organicos e inorganicos, tais como
mercaptanas, dissulfetos), nitrogénio (NH; e aminas), fendis, aldeidos, alcoois e
acidos graxos. Os odores provenientes das estagdes de tratamento sdo gerados por
varios compostos, porém os mais significantes sdo os sulfurados, nos quais se
destacam os sulfetos organicos e as mercaptanas. (Burgess et al., 2001).

A maioria dos compostos causadores de odor € encontrada em baixa
concentracdo. Estes compostos sdo normalmente identificados e quantificados
através da analise sensorial (Brownlee et al., 1995; Frechen, 1994 e Kenefick et al.,
1995) ou métodos instrumentais com pré-concentracdo. Os métodos de pré-
concentragdo utilizados incluem CLSA, (do inglés, Closed Looping Sampling
Analysis) (Zander et al., 1997), adsorgédo (carbono granular e Tenax) (Van et al.,
1985; Kok et al., 1996 e Romero et al., 1998, Canela e Jardim, 2008) e extragcao
liquido-liquido (Khiari et al., 1997 e Bao et al., 1997; Canela e Jardim, 2008) seguida
por analise com cromatografia gasosa, normalmente com o detector de
espectrometria de massas. Do ponto de vista de qualidade da atmosfera, os
compostos organicos sulfurados sao, certamente, juntos com as poeiras, severos
poluentes atmosféricos, mesmo em niveis de partes por bilhdo (ppb). Longas
exposi¢des a estes compostos podem causar danos a saude como: dificuldades
crénicas de respiragao, irritagdo nos olhos, dores de cabecga, nauseas, diarréias, etc.
Os compostos com enxofre podem ser toxicos e irritantes para os olhos e vias
respiratérias, mesmo em baixas concentragcdes e podem levar a morte em altas
concentragbes se inalados diretamente. Além disso, estes compostos sao muito
corrosivos, causando danos as instalagdes das plantas de tratamento.

O processo de tratamento de esgoto comega quando o esgoto passa pelo

processo de aeragao, onde as bactérias existentes no préprio esgoto se alimentam



19

da matéria organica e consomem oxigénio. Para que essas bactérias se
desenvolvam mais rapidamente e acelerem o processo de decomposicdo, 0s
tanques s&o aerados. Em seguida, o lodo é tratado em lagoas anaerdbias, ou seja,
sem a presenga de oxigénio, sendo a degradagdo mediada por microrganismos
anaerobios. As altas concentragbes de sulfato no esgoto bruto favorecem a
transformacao através dos microrganismos anaerdbios redutores de sulfato, a
liberagdo de gas sulfidrico, principal responsavel pelos odores desagradaveis
emitidos pela ETE. Outros compostos importantes liberados pelas ETE sido os
sulfetos organicos e mercaptanas, que possuem um limite de odor muito baixo. O
desenvolvimento excessivo destas bactérias inibe o aparecimento de outros
microrganismos, mais eficientes na degradacdo e que, por utilizarem outras vias
metabdlicas, ndo emitem odores (Wu et al., 2006). Outro trabalho desenvolvido por
Sanchez et al (2008), o qual avalia os compostos volateis de uma estagcdo de
tratamento de Madri, também mostrou que a quantidade emitida de H,S ultrapassa o
limite olfativo para seres humanos, além de ultrapassar o limite permitido para uma
jornada de 8 horas de trabalho. Além disso, sulfetos organicos também foram
identificados e quantificados em concentragcdes que ultrapassam os limites olfativos.

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

Os processos envolvendo a transferéncia de fase sdo os processos nao
destrutivos que 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 biofiltragdo (Amirhor et
al., 1995) e a adsorgao usando carvao ativado, onde os volateis ndo sao destruidos,
mas simplesmente concentrados na fase aquosa ou solida. No entanto, a eficiéncia
de remocgéo é de até 95% e o custo € baixo.

Os processos destrutivos normalmente mineralizam os poluentes e ndo somente
transferem de fase. Os mais utilizados sao a incineragao e o tratamento biolégico,
que sao os mais eficientes no que diz respeito a destruicdo de compostos. No
entanto, apresentam algumas desvantagens. A incineragdo possui alto custo e

possibilidade de formacédo de dioxinas e furanos. No tratamento bioldgico, a
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desvantagem é o tempo longo para que o efluente necessita para atingir os padroes
exigidos, além de nao ser valido para compostos altamente téxicos (Nogueira e
Jardim, 1997).

Entre as novas tecnologias de purificagdo de ar estd a fotocatalise
heterogénea em fase gasosa, onde sdo empregados semicondutores como o TiOo,
irradiados por luz ultravioleta (UV). Com isto, a fotocatalise heterogénea tem se
destacado dentre os Processos Oxidativos Avangados (POA) por ser complementar
as técnicas convencionais, ser bastante eficiente em fase gasosa, promover a
mineralizagao parcial ou total de compostos orgéanicos e a oxidacdo de compostos
inorganicos (Canela et al., 1999). Apesar de ser um processo eficiente, o uso de
TiO, ativado por luz UV-Vis artificial ainda torna o processo fotocatalitico pouco
aplicavel para grandes instalagbes e também pouco estudado pelas limitagdes das
aplicagcbes em fase gasosa, como suporte do catalisador e desativagcdo do mesmo.
Compostos causadores de odor, como H,S e dimetil dissulfeto, entre outros
compostos organicos, foram identificados em amostras de esgoto por Canela e
Jardim (2008). Em seguida, a fotodestruicdo destes compostos foi confirmada
através da analise sensorial e cromatografia gasosa com a diminuicdo da
intensidade dos odores e das areas cromatograficas dos picos. Resultados obtidos
mostraram que a destruicdo utilizando os dois processos ocorreu devido a
transferéncia de massa que demonstrou uma conversido de 71% no inicio da
fotodegradacdo e uma estabilizacédo de 65%. Estes resultados ja evidenciaram o
potencial da fotocatalise heterogénea no tratamento de atmosferas contaminadas

com compostos organicos contendo enxofre.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Principios da atividade fotocatalitica utilizando um semicondutor

A fotocatalise heterogénea € um processo que se baseia na absorg¢ao direta
ou indireta de energia radiante (visivel ou ultravioleta) por um sdlido (fotocatalisador
heterogéneo, que normalmente € um semicondutor) que promove a destruigao

parcial ou total dos poluentes. Esta tecnologia tem se tornado uma opgao
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promissora na descontaminacdo de atmosferas contaminadas, por ser uma técnica
complementar as tecnologias convencionais (Peral et al., 1997). A fotocatalise
heterogénea teve sua origem em 1970, quando pesquisas em células
fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas, com o objetivo de produgéo de
combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformacéo da energia solar
em quimica. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda (1972) descreveu a
oxi-reducdo da agua em uma suspensdao de TiO; irradiado em uma célula
fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir deste trabalho, muitas
pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos
envolvendo a redugao da agua e ions inorganicos.

Segundo Palmisano e Sclafani (1997), a fotocatalise heterogénea é um
“processo catalitico, no qual uma ou mais etapas de reagdes ocorrem por meio do
par elétron-lacuna, fotogerado na superficie do semicondutor iluminado por luz com
energia suficiente para promover o elétron”. As lacunas geradas podem oxidar as
moléculas adsorvidas diretamente ou através da formagdo de OH®, espécie
altamente oxidante e n&o seletiva.

O mecanismo do processo fotocatalitico dos semicondutores € baseado na
conducgao eletrébnica em um solido e pode ser explicado pela teoria dos orbitais
moleculares. Em atomos isolados, a energia dos elétrons é definida pelo orbital
atbmico em que eles se encontram. Em sdlidos, sdo baseados na possibilidade de
sobreposi¢cao entre n orbitais atdbmicos, os elétrons séo distribuidos nos orbitais
moleculares formados. Estes orbitais moleculares possuem pequenas diferengas
nos niveis de energia que podem ser tratados como bandas discretas de energia.
Em sélidos semicondutores, como TiO,, os elétrons ocupam estas bandas de acordo
com sua energia. As bandas ocupadas sdo chamadas bandas de valéncia (BV) e as
bandas totalmente vazias acima sdo denominadas de banda de conducéo (BC).
Entre estas bandas ha uma regido proibida chamada de "bandgap". O tamanho
deste “bandgap” € usado para caracterizar materiais como semicondutores ou
isolantes, porque agem como uma barreira para a mobilidade eletrénica. (Figura 1)
(Gaya e Abdullah, 2008).
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Figura 1: Representacdo esquematica da geracdo do par elétron/lacuna na superficie do
semicondutor.

Existem diversos materiais com propriedades ideais para atuar como
catalisadores nos processos fotocataliticos. Normalmente, os 6xidos de metais de
transicao utilizados séo os a-Fe;03, ZnO e TiO, (Bahnemann, 2004) (Figura 2). O
CdS também é estudado porém, apesar de absorver radiagdo na regido do visivel,
este sal sofre fotocorrosdo. Estes materiais sdo economicamente acessiveis e

muitos deles participam de processos quimicos na natureza.

No caso do TiO,, quando o semicondutor € iluminado, as particulas absorvem
fétons com energia maior que seu “bandgap” (+3,2 eV, correspondendo ao
comprimento de onda de 388 nm) e podem excitar os elétrons para uma banda de

condugéo, gerando elétrons e lacunas.

Segundo o esquema mostrado na figura 1, as etapas que resultardo na
atividade fotocatalitica do TiO,. Mediante a absorcdo de um féton com comprimento
de onda menor que hc/Eg, um elétron da banda de valéncia € promovido para a

banda de condugédo, gerando consequentemente uma lacuna na BV:
TiO2+ hv > egec+ h+BV (Eq1)
esc + h'sy — calor (processo competitivo) (Eq. 2)

Para o TiO, a energia suficiente para formacgado do par e/h* esta na regido do UV-A
(A<390 nm).
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Em sistemas aquosos ou umidos, os constituintes mais importantes s&o agua,
0 oxigénio molecular e outras espécies dissolvidas e, eventualmente contaminantes
a serem removidos do sistema. As lacunas podem reagir com espécies adsorvidas,

que neste caso podem ser o poluente:
Aads + hav" = Aioxia) (EQ. 3)
Porém, normalmente as lacunas sao capturadas pela agua ou por grupos
OH-superficiais, podendo formar radicais OH’, adsorvidos na superficie do
catalisador (Hoffmann et al., 1995).

th+ + HQO(ads) — OH + H* (Eq 4)
hBV++ OH-(ads) — OH (Eq 5)

Estes radicais sdo, muitas vezes, responsaveis pela oxidacdo de muitas

espeécies organicas e inorganicas:
OH. + A—> A(oxid) (Eq. 6)

Entretanto, os elétrons da banda de conducéo, livres ou ligados na superficie,

reduzem o O, adsorvido para formar radical superoxido:
O2(ags) + €8c > 027 (EQ. 7)

Desta forma, reduz-se a probabilidade de recombinagdo do par

lacuna/elétron. O radical superoxido pode entdo, reagir com diversas espécies

adsorvidas ou gerar radicais OH'.
20,7 + 2 H,O —» H,02+ O, + 2 OH (Eq. 8)

H202 + Oz — Oz + OH™ + OH’ (Eq. 9)
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Figura 2: Posi¢cdes das bandas de valéncia e condug¢do dos semicondutores dos 6xidos metélicos
utilizado em fotocatalise selecionados em pH = 0 (Fonte: Gaya e Abdullah, 2008).

Como o TiO; é nanocristalino, as cargas do par elétron/lacuna podem migrar para
a superficie da particula e produzir sitios oxidantes e redutores. Estes sitios séo
capazes de oxidar e reduzir diversos compostos. As lacunas localizadas na BV
mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 V a +3,5 V medidos contra
um eletrodo de calomelano saturado (SCE). Do ponto de vista termodinamico, isto
significa que muitos compostos podem ser oxidados quando expostos a este
potencial. Os elétrons deslocalizados s&o responsaveis pela distribuicdo de cargas
negativas que podem migrar para a superficie do catalisador, onde elas apresentam
potenciais que variam entre 0 a —1,0 V (SCE) (Nogueira e Jardim, 1997). O TiO, é
um fotocatalisador usado em oxidacgdes fotocataliticas e € caracterizado por algumas
atribuicoes, tais como fotoestabilidade, natureza quimica e biologicamente inerte,
baixo custo, disponibilidade e capacidade para adsorver reagentes sob ativagao
fotdnica eficiente (hgv > Eg) (Matthews, 1991).

O TiO; possui trés formas alotrépicas: anatasio, rutilo e brookita. O anatasio € a
forma que apresenta maior fotoatividade, no entanto, estd presente em alta
quantidade apenas em algumas marcas comercializadas no mundo, como por

exemplo, o TiO, P-25 da Degussa. O TiO, P-25 é constituido por 80% de anatasio e
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20% rutilo, apresenta particulas muito pequenas e area especifica alta (~50m?%g),

para um oxido amorfo (Candal et al., 2001) (Figura 3).

Pesquisas realizadas na area de fotoquimica e fotofisica do TiO, tém
mostrado que a atividade fotocatalitica € influenciada pela fase cristalina, bem como
pela area especifica, tamanho de particula, porosidade, densidade e superficie acida
para adsorg¢ao de agua na superficie e grupos hidroxilas (Muggli e Ding, 2001; Ding,
et al., 2000; Almquist e Biswas, 2002; Bacsa e Kiwi, 1998; Jung et al., 2002). A fase
anatasio € geralmente considerada como a fase fotoativa, uma vez que o rutilo
apresenta uma baixa atividade fotocatalitica ou é totalmente inativo (Agrios et al.,
2003; Cheng et al., 1995). Entretanto, alguns trabalhos tém mostrado que em certas
reagcdes de TiO, na forma rutilo, ele € um fotocatalisador melhor que na forma
anatasio, ou a atividade com quase a mesma area especifica e o tamanho da

particula estao proximas (Hoffman et al., 1995 e Deng et al., 2002).

Figura 3: Formas alotrépicas do TiO,: (a) anatasio; (b) rutilo Fonte: Candal, et al, 2001.

Wu e colaboradores (2004) comprovaram, através da degradacéo de metano
e hexano, que ha um efeito sinérgico entre a forma rutilo e a anatasio no processo
de degradacéao fotocatalitica. Os autores atribuem este efeito a diferenga entre os
niveis de Fermi das duas formas alotrépicas, o que faz com que as lacunas e
elétrons possam fluir de uma estrutura para outra, evitando uma maior
recombinagao de cargas. A atividade é baixa quando ha uma maior quantidade de
rutilo, os autores atribuem ao efeito maior tamanho da particula do rutilo; o que

diminui a superficie ativa do catalisador como um todo. Portanto, uma menor
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proporcao desta forma alotropica apresenta uma maior atividade fotocatalitica (Wu
et al., 2004).

2.2 Fotocatalise heterogénea em fase gasosa

A fotocatalise 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 radiagao UV-vis.
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 alcoois, cetonas, alcanos, alcenos clorados e éteres, com potencialidade
de aplicacdo a remediacdo de solos e aguas contaminadas, bem como
desodorizagado de ambientes.

A destruicdo de contaminantes em fase gasosa utilizando fotocatalise
heterogénea possui algumas vantagens sobre o sistema em fase aquosa, tais como:
1) melhor difusdo na fase gasosa; 2) néo interferéncia de sequestradores de radicais
hidroxilas; 3) menor absor¢ao de fotons pelos solventes; e 4) presenga de aceptores
de elétrons, tais como oxigénio. No entanto, os dados da literatura mostram
problemas em sistemas que utilizam a fotocatalise heterogénea em fase gasosa,
principalmente devido a baixa taxa de conversdo, desativagcdo do catalisador pela
deposicdo de subprodutos na superficie do sdlido, dificuldade de encontrar suportes
de baixo custo e eficientes para o catalisador, e ainda, custo relativamente alto, ja
que utiliza uma fonte de irradiagao de luz ultravioleta (Alberici et al., 2001, Vorontsov
et al., 2003).

Estudos sobre a fotocatalise heterogénea em fase gasosa normalmente sao
voltados para a mineralizacdo dos compostos. No entanto, apesar de ser eficiente
na remocgao de poluentes, a fotocatdlise na fase gasosa 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 desativagado do TiO, (Alberici et al., 2001; Portela et al.,
2007b). O baixo tempo de vida do catalisador pode ser atribuido a deposicéo de
produtos e subprodutos da degradagdo de compostos na superficie dos

catalisadores (Kozlov et al., 2003).
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Outros fatores que influenciam a fotodegradacdo sdo a area especifica, a
estrutura cristalina e a faixa espectral de atividade do semicondutor (Yu et al., 2006;
Kozlov et al., 2003). A area especifica do catalisador € um fator relevante a ser
considerado na degradacao fotocatalitica de compostos, pois uma area elevada
pode levar a uma maior eficiéncia do catalisador, principalmente nos casos de
aplicacdes em fase gasosa, como citado acima, onde produtos da degradacao ficam
adsorvidos no catalisador (Marques et al., 2008). O TiO, anatasio em pd
normalmente é utilizado como um fotocatalisador porque tem uma alta eficiéncia
fotocatalitica, devido a sua grande area especifica comparada a 6xidos amorfos.
Como normalmente em fase gasosa € necessaria a imobilizacdo do TiO, na forma
de filmes e substratos solidos, a area disponivel do didxido de titanio € reduzida,
resultando em uma diminuigao da atividade fotocatalitica. Yu e colaboradores (2006)
compararam a atividade do filme de TiO, em ago inoxidavel com a deposicdo de
particula de TiO, sobre fibras de vidro. A atividade fotocatalitica das amostras foi
avaliada pela oxidagdo do monoxido de nitrogénio (NO) na concentragcédo de 200 ppb
em fase gasosa, utilizando como fonte de irradiagdo uma lampada de UV-vis. Como
o sistema com fibras de vidro possui uma grande area, a atividade fotocatalitica se
manteve alta por um longo periodo de tempo devido a maior area disponivel para a
deposicdo do HNO; (produto da degradagdo do NO) durante a degradacéo,
retardando a desativagao do sistema, o que n&o ocorreu com o filme de TiO; (Yu et
al., 2006).

Enfim, outro inconveniente do TiO, é a ativacdo somente na faixa do
ultravioleta, uma vez que este semicondutor necessita de energia suficiente para
ultrapassar a energia do “bangap” (Eg=3.2 eV). Isto faz com que o processo se torne
oneroso para aplicacdo industrial, pois requer instalagdo e utilizacdo de fonte
artificial de energia.

Por outro lado, quando comparamos a utilizagdo da fotocatalise heterogénea
frente a outras tecnologias utilizadas no tratamento de atmosferas contaminadas, a
mesma possui algumas vantagens, como a de operar a temperatura ambiente e
pressdo atmosférica e possibilidade de aproveitamento da luz solar, o que torna o
processo de custo mais baixo. O melhor desempenho em relacéo a eficiéncia e
baixa desativacdo do catalisador dependem do tipo de particula do semicondutor

impregnado, tipo de reator e seu regime de funcionamento, assim como, das
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condicbes de reacdo. Além disso, 0s processos variam enormemente com as
classes de compostos que serao tratadas, podendo ter mecanismos diferentes de

acao do catalisador.

2.3 Impregnacgéao do TiO; e reatores fotocataliticos

O TiO, pode ser utilizado como semicondutor em reagbes fotocataliticas
através de sua sintese na forma de sol-gel ou ainda em sua forma comercial. A
marca comercial mais utilizada é a P-25 da Degussa, que como citado acima, possui
uma boa atividade fotocatalitica. A sintese sol-gel também tem apresentado
resultados muito promissores dentro desta area. Outra questao relevante é o tipo de
suporte e a conformagéo do reator, a qual também influencia o desempenho geral
do sistema fotocatalitico. Abaixo se encontram algumas consideragbes sobre estas

variaveis e suas vantagens e desvantagens.

2.3.1 Fundamentos da tecnologia sol-gel

As suspensdes preparadas pelo método sol-gel, normalmente sao particulas
geradas no meio dispersante. Normalmente, utiliza-se como precursores o alcoxido
de titdnio e, em menor medida, o TiCls. O processo de formacado das peliculas
envolve os seguintes passos:

1. Hidrdlise do precursor com formagéo de grupos OH terminais.

2. Formacéo de silicatos M-O-M por condensag¢ao com perda de agua.

3. Condensagao cruzada com formacao de polimeros ou particulas
submicrométricas.
Gelificacdo com formagao de uma estrutura tridimensional.

Desidratagao por aquecimento (Bideau et al.,1995).

O tamanho da particula e as caracteristicas das peliculas dependem das
condicdes de sintese do sol, principalmente da estrutura e reatividade do precursor
(Brinker et al.,1991), do pH (Sugimoto et al.,2002) e da velocidade relativa das
reacgdes de hidrélise e condensacgao. Quando se utiliza o alcoxido de titanio, zirconio

e aluminio, as reagbes de hidrolise sdo muito rapidas. Normalmente quando a
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sintese ocorre em meio aquoso, a hidrolise € descontrolada e podem produzir sois
particulados que dao lugar a peliculas mesoporosas, que proporcionam maior
superficie especifica e maior rugosidade de interesse na fotocatalise. A porosidade
depende do grau de agregacao das particulas do sol (Xu e Anderson, 1991; Bischoff
et al., 1995).

O método sol-gel apresenta-se como uma importante alternativa para
aumentar a dispersao partindo-se de uma mistura homogénea dos precursores
liguidos. Ao mesmo tempo em que maximiza a interagdo entre a fase ativa e o
suporte, permite introduzir dopantes em altas concentracdes e modificar as
propriedades do conjunto fase ativa/suporte através de um melhor controle da
morfologia, homogeneidade e das propriedades texturais e estruturais. (Carp et al.,
2004).

O processo sol-gel, apesar de originar superficies cataliticas muito eficientes,
também apresenta alguns inconvenientes, como: (a) os géis formados geralmente
sdo descritos como instaveis, (b) para haver reprodutibilidade na produgao destes,
as condi¢des de sintese devem ser muito precisas e reprodutiveis (Airoldi e Farias,
2000) e (c) o preparo geralmente é realizado a partir de alcoxidos de titanio, cuja
principal dificuldade é a rapida hidrdlise sofrida quando em contato com a umidade
atmosférica, praticamente obrigando o uso de agentes estabilizantes, o que

encarece o processo (Nassar e Ciuffi, 2003).

2.3.2 Impregnacdao da fase ativa em suportes

Em busca de uma melhor eficiéncia fotocatalitica em fase gasosa para a
degradacédo de compostos tem-se impregnado os catalisadores a base de titanio de
diversas formas. Assim, diferentes técnicas de aplicagdo dos componentes ativos
(na maioria dos casos, TiO2) em uma variedade de suportes tém sido desenvolvidos
(Cardona et al., 2004) para realizar a impregnacdo do catalisador de maneira
uniforme e controlada.

Para gerar a pelicula aderida no substrato, existem varias técnicas que
permitem fazé-la de forma controlada, regulando a espessura da pelicula. Uma das
técnicas mais difundidas e utilizadas para o crescimento de filmes finos a partir de

precursores em fase liquida é a técnica de dip-coating, cujo principio de



30

funcionamento consiste em se mergulhar perpendicularmente o substrato dentro da
solugao contendo o precursor e depois retira-lo da mesma (figura 4). O processo de
insergado e retirada do substrato na solugdo deve ser realizado com velocidade
controlada e constante e sem nenhum tipo de vibragdo ou interferéncia externa, de
modo a garantir a deposi¢do de um filme homogéneo. O tempo de permanéncia do
substrato na solugdo antes de sua retirada também é um fator de controle
importante. Isto significa que para se obter filmes de qualidade, além das
caracteristicas do substrato e da solugdo precursora (solvente, concentragao,
viscosidade, tipo de precursor, etc.), € necessaria a utilizagdo de um equipamento
que promova a insercdo e a retirada do substrato com alta estabilidade, com

controle fino da velocidade e livre de vibragdes (Oliveira e Zarbin, 2005).

"Dip Coating™
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Figura 4: Representagdo esquematica do processo de obtengao de filmes por dip-coating (Nassar e
Ciuff, 2003).

Na técnica de spin-coating o processo consiste em depositar gotas da solugao
inicial do alcéxido sobre um substrato que apresenta um movimento de rotacao
(figura 5). A evaporagado dos solventes mais volateis no momento da deposigao
permite acelerar os processos de hidrélise e condensacgao iniciados com o contato
com a umidade do ar (Nassar e Ciuffi, 2003). A espessura da pelicula depende da
altura a qual se dividem as correntes. Esta altura depende do balango de pelo
menos trés forgas, a viscosidade de arraste, a gravidade e a tensao superficial no

menisco céncavo (Brinker et al., 1991).
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Figura 5: Representagdo esquematica do processo de obtencgéo de filmes por spin-coating (Nassar e
Ciuff, 2003).

2.3.3 Configuragéao do reator e material do suporte

Os materiais utilizados como suporte para o TiO, podem ser varios. O mais
comum e mais utilizado € o vidro, porém materiais ceramicos (Cardona et al., 2004),
metais (Kato et al., 2005) e plasticos (Sanchez et al., 2006) também sdo muito
utilizados.

Tubo anular de vidro - O TiO, pode ser suportado na parte interior de um tubo
anular de vidro; a lampada € colocada no centro deste tubo, irradiando todo o
catalisador e o fluxo de gas que devera ser tratado.

Cilindros ou esferas de vidro borosilicato - S&o estruturas cilindricas de poucos
centimetros que tém uma relagao area/volume elevada e sua disposi¢ao aleatdria ou
ordenada no reator favorece o fluxo turbulento proporcionando uma maior interagao
entre o catalisador e o poluente. As principais desvantagens sao: a elevada perda de
carga e a possibilidade de ocorrer volumes mortos dentro do reator, além de néo
garantir total iluminagao de todo o catalisador.

Estruturas monoliticas — Sao estruturas solidas perfuradas com canais paralelos
que permitem a redugcdo da queda de pressdo produzida pela passagem do gas
pelos catalisadores por até varias ordens de magnitude comparada com
catalisadores convencionalmente moldados. Além disso, este tipo de estrutura
aumenta significativamente a superficie de contato entre os compostos quimicos e o
catalisador (Avila et al., 2002). Estas configuracdes sdo obtidas tanto com materiais

opacos, como, por exemplo, os materiais ceramicos ou metalicos, quanto com os
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materiais transparentes, como o polietileno tereftalato (PET) e acetato de celulose
(AC).

No trabalho apresentado por Sanchez et al. (2006), os autores estudaram o
desempenho da degradacdo fotocatalitica de TCE utilizando catalisadores
monoliticos de PET com uma camada protetora de SiO, para prevenir a oxidacado do
substrato e subsequentemente uma camada do filme fino de TiO, preparado pela
técnica sol-gel. Os resultados mostraram que os monolitos PET transparente-UV
podem ser efetivamente empregados como suportes fotocataliticos. Estes materiais
apresentam uma alta atividade fotocatalitica para a degradag¢ao de TCE.

A utilizacao de configuragcbes monoliticas nos processos fotocataliticos tem sido
aplicada em sistemas comerciais, uma vez que permitem o tratamento de volumes
relativamente grandes de gases, com valores baixos de presséo e que atingem alta
eficiéncia. A desvantagem é que muitas vezes os sistemas sao ceramicos e,
portanto, a luz ndo necessariamente atinge todas as partes internas do monolito
(Avila et al., 2002).

Avila e colaboradores (2002) comentaram trés diferentes métodos de
impregnacao de TiO, em um monolito a base de silicato de magnésio natural. Os
métodos utilizados foram os de extrusdo, wash-coating e sol-gel. Os testes de
oxidacdo com hidrocarbonetos clorados, tricloroetiieno e uma mistura com
percloroetileno foram efetuados com fotocatalisadores monoliticos. Os resultados
mostraram que o uso do monolito de titdnio extrudado possui significantes
vantagens devido a melhor estabilidade do anatasio, aplicagdo porosa, porém o
meétodo coating ainda pode ser melhorado.

Véarios materiais tém sido investigados na literatura desde materiais
transparentes como o polietileno tereftalato (PET), vidro ou quartzo, materiais
opacos e materiais adsorventes, como as ceramicas porosas.

O material mais utilizado tem sido o vidro de borosilicato, porque este material
caracteriza-se por sua elevada resisténcia quimica e seu baixo coeficiente de
dilatacdo e, consequentemente, sua elevada resisténcia ao choque térmico.
Normalmente o vidro borosilicato possui transparéncia a radiagdo ultravioleta
superior ao vidro convencional, ndo contém ferro e € muito mais barato que o

quartzo (Fernandez et al., 1995).
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Os plasticos sao materiais baratos e faceis de serem recobertos com TiO, para
diversos usos e tém atraido recentemente a atengdo de muitos pesquisadores. A
maioria dos polimeros é transparente a luz visivel. Alguns polimeros tém a vantagem
de transmitir radiagdo UVA, como poliéster (PE) (Ding, et al, 2000), acetato de

celulose e PET.

2.4 Reatores fotocataliticos

Uma grande variedade de configuragbes de reatores fotocataliticos tem sido
empregada no estudo de fotodegradagdo de compostos em fase gasosa. Os
reatores descritos na literatura incluem reatores de leito fluidizado, anulares e
monoliticos. Vale ressaltar que, para qualquer configuracdo empregada, a
quantidade de gas tratado ira definir o tempo de residéncia (t,), o regime de fluxo e

os processos de transferéncia de massa, importantes na eficiéncia fotocatalitica.

2.4.1 Reatores anulares

Os reatores anulares ou de leito fixo consistem de um cilindro em cujo centro
€ inserida uma lampada. Este reator é bastante utilizado para impregnar um filme
fino de catalisador sobre a superficie interna do reator (Zhao et al., 2003). Varios
trabalhos utilizaram um reator anular concéntrico com um filme fino do catalisador
TiO, P-25 na superficie interna para degradar varios compostos organicos volateis
(Lim et al., 2004, Alberici e Jardim, 1997, Canela et al., 1999). No trabalho de Lim
(2004) e colaboradores foi observado através da espectrometria de massas (MS)
uma diminuicdo da concentracdo de TCE, porém com a formagédo de alguns
intermediarios que foram identificados, tais como fosfogénio e CO,, através dos
fragmentos de m/z = 44 (CO,) e m/z = 63 e 65 (COCI,). Resultados semelhantes
foram obtidos por Alberici e Jardim (1997) para o mesmo composto. A dificuldade
em se comparar alguns trabalhos esta no fato que a degradacédo e formacao de
intermediarios dependem muito do tempo de residéncia e da quantidade de
catalisador no reator. Nos reatores anulares, a desvantagem quando o catalisador €
impregnado como um filme nas paredes internas € a ocorréncia de fluxo laminar e,
portanto, limitacdo na transferéncia de massa do catalisador no reator, a qual pode

ser minimizada com o aumento do leito. Diferentes grupos de pesquisa usam o
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reator anular com diferentes estruturas. Larson et al. (1995) usou um reator anular
com filme de TiO, para estudar os processos fotocataliticos do 2-propanol em
temperatura ambiente. A figura 6 mostra um tipo de reator anular usado por Alberici
e Jardim (1997).

Entrada
Temmopar dos gases
Catalisador
| A j

Saida dos GFases

Figura 6: Reator anular

2.4.1 Reatores monoliticos

Os reatores do tipo monoliticos normalmente sao utilizados para o controle de
emissao de exaustao de automoveis e reducdo de NOy, porém estes reatores vém
sendo aplicados com a imobilizagdo do catalisador em sua superficie para
fotodegradar compostos em fase gasosa. Os fotoreatores monoliticos contém um
determinado numero de canaletes (como uma colméia de abelha) que séao
revestidas com o catalisador e s&o inseridas em um reator de modo que a fonte de
irradiacéo ¢é inserida no centro do reator. A vantagem desta configuracéo de reator é
que possui uma baixa resisténcia ao fluxo e alta area superficial, atingindo alta
eficiéncia (Zhao et al., 2004). Por outro lado, existe a limitacdo de iluminagao de todo
o catalisador em todos os orificios. A figura 7 mostra um exemplo de reator
monolitico usado por Sanchez et al. (1999), o qual foi impregnado com TiO, para
oxidagao fotocatalitica do tolueno, chegando a uma converséo de 33%.

Blanco e colaboradores (1996) estudaram a oxidacao fotocatalitica do xileno e
tolueno usando monolitos cerdmicos revestidos com TiO, como catalisador e
alcangaram taxas de degradagao de 96% para o tolueno e 99% para o xileno onde
se tem uma maior turbuléncia dos gases passando pelo catalisador e maior area de
contato.

Sauer e Ollis (1994) trabalharam na oxidagdo da acetona (70-400 ppmv)

usando uma lampada na regido do UV-préximo para iluminar monolitos ceramicos
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cobertos com TiO,. Eles usaram um sistema reticular para mostrar que o reator tipo

monolitico pode tratar um ou varios niveis de contaminantes de alimentagao do ar.

OUTLET GASES

\

CATALYTIC
MONOLITH

PYREX
WINDOW

Figura 7: Reator monolitico (Fonte: Sanchez et al., 1999)

2.4.2 Reator fluidizado

Os reatores de leito fluidizado sdo capazes de tratar volumes elevados de
gases, em que o fluxo de gas passa diretamente pela camada do catalisador. A
configuragdo deste reator normalmente fornece baixa queda de pressdo e um
contato eficiente dos fétons com o catalisador sélido e o gas a ser tratado (Zhao et
al., 2004). Um exemplo de reator de leito fluidizado usado por Dibble e Raupp (1992)
€ mostrado na figura 8, preenchido com TiO,/SiO, utilizado na fotodegradacao de
tricloroetileno.

Lim e colaboradores (2000) combinaram caracteristicas de um reator anular
com um reator de leito fluidizado para projetar um reator de leito fluidizado
modificado, onde o catalisador assume a forma de um leito anular com uma lampada
UV-vis no centro. A fim de fornecer uma fluidizagao uniforme para o catalisador, um
filtro de quartzo foi usado como um distribuidor. Ao mesmo tempo, uma caixa com
espelho quadrado cercou o reator para minimizar a perda da luz irradiada e para
melhorar a utilizacdo da luz refletida e defletida. O reator de leito fluidizado
combinado mostrou-se uma ferramenta eficaz na degradacao de NO, pois obteve
um maior contato entre o catalisador e o gas com boa transmissdo de luz UV,

aumentando a eficiéncia de decomposi¢ao do NO.
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Figura 8: Reator de leito fluidizado utilizado por Dibble e Raupp, (1992).

2.5 Degradacao de compostos contendo enxofre em fase gasosa utilizando a

fotocatalise heterogénea

A eliminacdo de compostos organicos volateis contendo enxofre através da
utilizacao da fotocatalise heterogénea tem atraido grande parte da comunidade
cientifica, uma vez que as reacdes cataliticas ocorrem em velocidades muito rapidas
e 0 processo € eficiente para tratar compostos presentes em baixas concentragoes.
Dentre as principais classes de compostos que estdo sendo investigadas, estdo os

compostos organicos e inorganicos com enxofre.

A aplicagao da fotocatalise heterogénea em fase gasosa para eliminagéo de
sulfurados foi primeiramente investigada por Suzuki et al. (1991) e Peral e Ollis,
(1997) sendo que algumas revisdes foram feitas por Hoffman et al. (1995), Mills e
Hunte (1997). Em seguida, Canela et al. (1998), Canela et al. (1999), Alberici et al.
(1997), Demeestere et al. (2005), Kataoka et al. (2005) publicaram estudos com

diferentes compostos contendo enxofre.
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No trabalho apresentado por Suzuki (1991), o autor utilizou um reator
multicamada, tipo monolito, com as paredes recobertas de TiO,, para estudar a
destruicdo de compostos organicos que contém nitrogénio e enxofre e que sé&o
causadores de odores em diversos setores da industria automobilistica e

demonstraram que a técnica é altamente eficiente para este tipo de aplicacao.

Canela et al. (1999) analisaram a decomposi¢cado de H,S usando TiO, com luz
UV-vis e um reator com fluxo continuo (vazao do fluxo: 164-1500 cm®*min™, tempo
de residéncia: 16-148 s). Os resultados obtidos mostraram a presencga de sulfato
(SO4%) no TiO,, sem nenhuma desativacdo do catalisador para a concentracdo de
250-600ppmyv, com uma mineralizagado de cerca de 95% em diregéo a formacgéo de

anions sulfato.

Demeestere e colaboradores (2005) demonstraram o mecanismo de
destruicao fotocatalitica de DMS, utilizando o sistema TiO,/UV-vis. Variaveis
importantes, como umidade relativa (UR), concentracdo de entrada e tempo de
residéncia do gas foram avaliadas neste estudo. Os autores concluiram que para
UR=22%, alta atividade fotocatalitica foi alcancada para baixas concentracbes de
entrada, em alto tempo de residéncia. A degradagdo maxima foi 90% para uma
concentracdo <10 ppmv do DMS, e o incremento da concentracdo de entrada
favoreceu a desativacdo, resultado do acumulo de subprodutos da reacdo na
superficie do TiO,. No que diz respeito a degradagdo de compostos sulfurados e a
presenca de umidade, Carvalho (2006) também estudou a degradacao de tiofeno
usando TiO,/UV-vis, variando a umidade relativa no fluxo de gas, e observou que
esta umidade contribui de alguma maneira para um maior tempo da atividade do
catalisador. Carvalho (2006) também observou a eficiéncia de se usar um processo
combinado com o H»O, na degradagdo em fase gasosa de poluentes sulfurados e

capazes de desativar o TiO,.

Gonzalez et al. (2004) observaram uma desativagdo fotocatalitica na
destruicdo de DMS, utilizando o sistema TiO,/UV-vis. A atividade fotocatalitica foi
observada pela total mineralizacdo do DMS com formacgao de CO.. No entanto, esta
diminuiu apds varias horas de teste, sendo observada a formagdo de varios
intermediarios de reagdo, como CH3;OH, H3CS(O)CHs; e H3CS(O),CH; (e

provavelmente CH4, HCHO, H3CSSCHs, e SO4%), os quais foram atribuidos a causa
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da desativacdo do catalisador. O caminho reacional proposto, baseado na

distribuicao de subprodutos detectados, consistiu na oxidagdo do DMS via lacuna ou
radicais OH". A oxidagao se deu ou pela quebra da ligagdo C—S ou pela oxidagao

do enxofre e carbono. A tentativa de recuperar a atividade fotocatalitica do
catalisador foi mal sucedida, indicando um carater irreversivel do fenbmeno de
desativacgao.

Kataoka et al. (2005) investigaram a oxidacdo fotocatalitica do sulfeto de
hidrogénio (H.S) em fase gasosa utilizando TiO, como catalisador. As amostras
gasosas foram analisadas por CG-EM e com a andlise de XPS na superficie do TiO,
e os resultados mostraram que o H,S foi oxidado a SO4* sem a producdo de
intermediarios. Além disso, utilizou-se a reflexao difusa in situ e espectroscopia de
infravermelho (FTIR) para obter mais detalhes sobre a reacéo. Em primeiro lugar,
identificou-se ions sulfatos na superficie do TiO, durante a reagéo e, segundo, SO
como intermediarios.

Vérios estudos tém sido feitos sobre TiO, modificado com metais ou com
heteroatomos, tais como N, C, S, para fotosensibilizar o semicondutor ou diminuir a
recombinacao elétron-lacuna. Embora a modificacdo do TiO, apresente resultados
promissores, poucos trabalhos trazem resultados conclusivos e ainda ha um grande

campo de atuagado no desenvolvimento de novos materiais.

Kato e colaboradores (2005) utilizaram prata fotodepositada sobre uma rede
de alumina coberta com TiO; para investigar a degradacéo de compostos sulfurados
em fase gasosa, como CH3SH e H,S. Os resultados mostraram que a prata
fotossensibilizou o TiO,, aumentando a sua atividade fotocatalitica. Neste caso,
também foi observada a deposicdo de sulfato na superficie da rede fotocatalitica, o

que retardou a desativagao.

Na tabela 1 estdo apresentados alguns compostos organicos sulfurados cuja

a destruicao fotocatalitica em fase gasosa foi investigada.

Tabela 1: Compostos organicos sulfurados utilizados na destruigédo fotocatalitica

COVvSs Fotocatalisador [COVS],:;s Conversao Referéncias
(ppmv) (%)
CH3;—S— CHj3 TiO, P-25 39 10 Peral and Ollis (1997)

CH;—S— CHj3; TiO, P-25 3-545 5-97 Demeestere et al. (2005)
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CH;—S— CHj; TiO, P-25 45 100 Gonzalez-Garcia et al.
(2004)
CH;—S— CHj3; TiO, -silica 400 100 Cantau et al. (2006)
CH;—CH,—S— CH3 TiO, P-25 61 99 Canela et al. (1999)
CH;— CH,—S—S— CH; TiO, P-25 54 99 Canela et al. (1999)
CH;— CH,—S—S— CH3 TiO, P-25 77 100 Guillard et al. (2007)
CH;— CH,—S—S— CH3 TiO, P-25 150 100 Kozlov et al. (2003)
CH;— CH,—S—S— CH; TiO, P-25 34 99 Canela et al. (1999)
H»,S TiO, P-25 34 99 Canela et al. (1998)
H,S TiO,/ZrO, 15 100 Portela et al. (2007a)
H>S Ag/TiO, 0,75 80 Kato et al. (2005)
CHs;—SH Ag/TiO, 0,75 69 Kato et al. (2005)

2.6 Aplicacao comercial da fotocatalise heterogénea em fase gasosa

Embora a fotocatalise heterogénea seja uma tecnologia para tratamento de gas
que tenha surgiu recentemente em nivel de bancada, alguns sistemas comerciais,
principalmente para purificagdo de ar, ja estdo sendo utilizados. Normalmente, os
compostos alvos sdo compostos causadores de odor e compostos organicos
volateis presentes em ambientes fechados. Estes sistemas funcionam com a
iluminacdo através de uma lampada ultravioleta de uma superficie contendo um
metal depositado sobre uma matriz (Figura 9). Um exemplo é o purificador de ar
Ecoquest utilizado em recintos fechados, o qual € denominado pelo fabricante de
lonizador Catalitico Radiante (ICR). Segundo, o site e 0 manual do aparelho, o seu
principio € baseado na geracdo de radicais hidroxilas, os chamados Processos

Oxidativos Avancgados (http://www.ecoquestintl.com/RCI_Technology/index_home.asp).

Os fabricantes ndo mencionam qual € o metal depositado nesta superficie, porém

existem evidéncias que seja o TiO..
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Figura 9: Representagao do purificador de ar ICR por Ecoquest

Outros produtos fotocataliticos baseados em TiO, estdo sendo utilizados
comercialmente para limpeza de atmosferas contaminadas. Na ultima década
,grandes empresas japonesas, como a Ahlstrom Mitsubishi Materials Corp.
(www.mmc.co.jp/english/index.html) e a Pinkilton Activ
(www.activalass.com/Pages/aboutframe.html) tém investido no setor de purificagao
de atmosferas contaminadas e comercializado produtos de diferentes tipos. A tabela

abaixo mostra a aplicagao e os produtos que algumas empresas tém utilizado.

Tabela 2: Aplicagdes e produtos fotocataliticos utilizados.

Aplicagcao Produto Propriedades

Exteriores, materiais | Cimento, vidro, plastico, | Autolimpeza, desintoxicagao.

de construgéo. aluminio, pintura.

Exteriores, estrada. Paredes de tuneis, | Autolimpeza, desintoxicagao.

refletores, luminarias.

Interiores Ceramica, papel, ventanas. |Desintoxicagao, desinfeccio.

Purificagéo (ar, agua) | Equipamentos de purificagao | Desinfecgéo, desintoxicagao.

e condicionamento.

Objetos de lavar Roupas, objetos, spray. Autolimpeza e desinfeccgao.
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2.7 Escolha do Composto utilizado

Os COVS estdo entre os principais contaminantes ambientais, sendo
caracterizados por sua alta toxicidade, potencial de corrosdo e uma alta percepgao
humana de odor em concentragbes muito baixas. O dimetil sulfeto (CH3SCHs;), por
exemplo, € um composto que esta presente em muitos ambientes fechados em um
nivel que pode variar de menos de 1-10 ppmv e € percebido em concentragdes de
0,1-20 ppbv (Sanchez et al., 2008).

Os COVS sao uma importante e problematica classe de compostos emitidos a
partir de aguas residuais de estagdes de tratamento. Geralmente, esses compostos
tém um valor endégeno muito negativo e contribuem para a poluicdo atmosférica,
mesmo quando emitidos em quantidades pequenas. Devido ao seu limite olfativo
muito baixo, sua alta toxicidade e o seu potencial efeito corrosivo, a presenga dos
COVS merece grande atencao (Smet e Langenhove, 1998; Smet et al., 1998).
Outros estudos investigaram os COVS dissolvidos em agua doce e sistema de
aguas ribeiras altamente poluidas (Hu et al., 2007; Muezzinoglu, 2003). A principal
preocupacao acerca desses compostos de enxofre € o seu odor, o qual tem causado
um grande incobmodo para a populagdo. Muitos estudos tém apresentado resultados
sobre os odores em fase gasosa produzidos pelas ETE, como o H,S e sulfetos
organicos (Al-Shammiri, 2004; Parsons et al., 2000; Stuetz et al., 1999; Canela e
Jardim, 2008; Sanchez et al., 2008), onde se detecta uma concentracéo alta desses
compostos. O projeto DETOX-H,S", no qual tem-se como objetivo identificar e
eliminar compostos causadores de odor e toxicos de estagbes de tratamento da
Espanha identificou concentracées de 10 a 160 ppmv de H,S, 0,027 ppmv de dimetil
sulfeto e 0,077 ppmv de dimetil dissulfeto, sendo que todos estes valores estao

acima do limite olfativo (Canela e Jardim, 2008).

! Projeto intitulado “Desarrollo de un Nuevo Sistema de Eliminacién de Compuestos Toxicos y

Corrosivos en Aire, Generados en Depuradoras de Aguas Residuales”, da Comunidad de Madrid com
o CIEMAT (Centro de Investigaciones Energéticas, Meioambientales y tecnoldgicas) — Espanha, a
qual este trabalho esta vinculado (http://www.ciemat.es/portal.do?TR=C&IDR=1165).
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Finalmente, para os testes fotocataliticos em fase gasosa neste trabalho,
escolheu-se o dimetil sulfeto, que por ser gerado em estagdes de tratamento de
esgoto e, portanto € um dos compostos estudados no projeto DETOX-H,S. Este
projeto estad sendo realizado através de uma parceria entre a UENF e o
CIEMAT-Madrid, onde estao sendo estudadas tecnologias de destruicao e adsorgao

de compostos como H,S e mercaptanas, entre outros.
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Este capitulo descreve o objetivo deste
trabalho e a metodologia empregada
para a sintese e impregnagao do TiO;

e atividade fotocatalitica do catalisador.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo principal

v' Estudar a fotodegradagao catalitica do dimetil sulfeto empregando-se o
TiO2 na forma sol-gel e P-25 sobre suportes de PET e vidro para avaliar
melhor eficiéncia e modelo de reator e aplicar na fotodestruicdo de

compostos causadores de odor.

3.2 Objetivos especificos

v' Suportar o TiO, na forma sol-gel e P-25 em materiais de baixo custo
como, por exemplo, plasticos do tipo PET e cilindros de vidro.

v Caracterizar a superficie dos catalisadores sobre o polietileno tereftalato.

v" Montar os reatores anular e monolitico para destruicdo do dimetil sulfeto
em fase gasosa.

v Verificar a atividade fotocatalitica dos catalisadores do TiO, impregnado

na forma sol-gel e TiO, comercial em diferentes suportes.
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4. REAGENTES E EQUIPAMENTOS

e Acido nitrico [HNOs] — Vetec

e Acido acético [CH3-COOH] - Vetec

e Didxido de titanio [TiO, — Anatase] P-25 Degussa

e Isopropodxido de titanio [Ti(iOPr)4] Aldrich 97%

¢ Mufla - Quimis, modelo D-24

e Agitador magnético - Furlab

e Cromatografo gasoso acoplado a um detector de ionizagcdo em chama (CG-
DIC) - Shimadzu, modelo 17A

e Espectrofotdmetro UV-Vis 1601 PC Shimadzu

e Espectrometro atdmico de emissao por acoplamento indutivo de plasma (ICP-
AES) - Liberty Series 2/Varian

e Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) JEOL JSM-660 LV acoplada a
Fluorescéncia de Raio-X (FTIR) por energia dispersiva (EDS) NORAN System
SIX

5. METODOLOGIA

5.1 Preparacao dos catalisadores

5.1.1 Suspensao de TiO;
A suspensao de TiO, P-25 foi preparada utilizando 1% p/v do éxido e

posterior acidificagdo com acido nitrico até ser obtido um pH de 3,0.

5.1.2 Sintese de TiO; sol-gel
A suspensao do sol de TiO; foi preparada segundo o procedimento de Candal
et al.,(2002) em meio aquoso, adicionando gota a gota o precursor isopropéxido de
titAnio sob agitagdo lenta e temperatura ambiente. A propor¢édo do volume de
H>O:HNOs3:Ti(iOPr)4 utilizado foi de 900:6,5:74. Durante a etapa de peptizacao,
houve a formacgao de fléculos brancos que pouco a pouco foram se desfazendo. A
solugao foi deixada sob agitagcéo por 2-3 dias até tornar-se translucida. O sol obtido

foi dializado em uma membrana de celulose que foi imersa em um béquer contendo
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agua destilada sob agitacao suave e de forma constante. A didlise foi finalizada ao
alcangar um pH de 3,5 na suspensao. O esquema 1 ilustrado abaixo mostra os

passos realizados na sintese.

(HZO destilada ]

v

1
Agitacao lenta

v

Gota a gota ———D[Mistura de H20 + HNO3J
I

Peptizagao
2-3 dias

TiO:z sol-gel

Esquema 1: Fluxograma representativo do método de preparagao do sol-gel de TiO,.

5.2 Impregnacgéao de TiO; nos suportes

Para a impregnagao de TiO, foram empregados dois diferentes materiais
como suporte em trés diferentes configuragoes:

1. Estrutura de polietileno tereftalato (PET) de 20 mm x 10 mm de secgéo e
2 cm de profundidade da marca Wacotech GmbH & Co., fornecidas pelo
CIEMAT-Madrid. (Figura 10 a)

2. Cilindros de vidro de borosilicato (L= 13,7 mm, dext = 4 mm, dipt = 2 mm)
(figura 10 b)

3. Tubo de vidro de borosilicato (L= 30 cm dext = 44 mm, dint = 40 mm) (figura
10 ¢)
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Figura 10: Monolitos do tipo (a) PET, (b) cilindros de vidro e (c) tubo de vidro.

Os suportes utilizados passaram por uma limpeza antes de serem
impregnados com as suspensdes. Primeiramente, os materiais de vidro foram
lavados com agua destilada e detergente e em seguida somente com agua
destilada e secados na estufa. A limpeza dos suportes plasticos realizou-se de
modo similar, porém a temperatura ambiente.

A deposicao do TiO, sobre os suportes foi feita através da técnica de
recobrimento dip-coating, porém sem ajuste de velocidade de emersédo. Os
cilindros de vidro foram colocados em um fio passado entre os cilindros e com o
auxilio de um pingca. Este material foi imerso trés vezes nas suspensdes
descritas anteriormente (suspensdo de TiO, e TiO, sol-gel) e colocados para
secar em temperatura ambiente. Os monolitos de plastico foram imersos trés
vezes, individualmente, com auxilio de uma pinga nas suspensdes de TiO, e
colocados para secar em temperatura ambiente e por 1 hora, a 60°C.

No tubo de vidro, o TiO, foi adsorvido na superficie interna do mesmo pela

passagem de uma suspensao de 1% p/v de TiO, P-25 ou suspenséo coloidal de

TiO, sol-gel, seguida por secagem com ar quente. Este procedimento foi repetido
trés vezes. Com este processo foi determinada a densidade de recobrimento
superficial através da pesagem do reator antes e apds o processo.

Na tabela 3 sdo resumidas as condi¢des utilizadas na preparacdo dos

fotocalisadores utilizados nos experimentos de degradagéo do composto alvo.
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Tabela 3: Condigdes de preparagéo dos fotocatalisadores.

Amostra N° camadas Temp.secagem (°C)
PET 3 50
cilindros de vidro 3 50
Tubo de vidro 3 100

5.3 Montagem dos reatores contendo TiO, impregnado

Os reatores foram montados de acordo com cada tipo de suporte, como
descrito abaixo, sendo que em cada extremidade foram feitos orificios, um para
entrada e outro para saida dos gases. O reator foi feito de tubo PVC (cloreto de
polivinila) e com as seguintes dimensdes: (L=32 cm, dext = 58 mm, dint = 47 mm). A
ldampada de luz negra Phillips (8 W, Amax. = 365 nm) foi inserida no centro do cilindro

de vidro. Os reatores foram montados de trés maneiras:

(1) Reator com TiO, depositado no tubo de vidro: O tubo de vidro foi recoberto
com as suspensodes TiO, P-25 e TiO, sol-gel, cobrindo toda a parede interna do

reator.

(2) Reator monolitico: Os monolitos de plasticos impregnados com TiO, P-25
e TiO; sol-gel foram inseridos no interior do tubo de vidro em trés ou cinco anéis com
5 monolitos e colocadas no centro do reator. Anéis de teflon com furos foram
inseridas antes e depois dos monolitos para apoia-los no centro do reator (Figura
11a).

(3) Reator com cilindros de vidro: Os cilindros de vidro impregnados com as
suspensdes de TiO, foram inseridos em trés anéis no centro do reator e em torno da
lampada, formando um total de 119 cilindros de vidro (Figura 11b). Para sustentar os

cilindros de vidro, anéis de teflon foram utilizadas como base.

Figura 11: Reator preenchido com monolitos de plasticos (a) e com cilindros de vidro (b)
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5.4 Caracterizagao textural e estrutural dos materiais

5.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a

Fluorescéncia de Raio-X

Os filmes de TiO, foram analisados através de um microscopio eletrbnico de
varredura (MEV) acoplado a um espectrometro de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (EDS), com o qual pode ser estimada sua espessura e a
distribuicdo dos elementos na superficie usando mapeamento por Raio-X. Estas

analises foram realizadas na UNICAMP em colaboragao com o prof. Wilson Jardim.

5.4.2 Espectroscopia atémica de emissdao por acoplamento
indutivo de plasma (ICP-AES)

As analises de titdnio total impregnado nos suportes foram realizadas
adicionando-se cerca de 3 mL de acido nitrico concentrado aos seguintes suportes
em duplicata: dois cilindros de vidro impregnados com TiO; sol-gel e dois com TiO;
P-25, um PET impregnado com P-25 e outro com TiO, sol-gel, os quais se
encontravam dentro de tubos de ensaio separadamente. As solucbes acidas
contendo o titanio nos suportes foram diluidas respectivamente para 50 mL (PET) e
25 mL (cilindros). As analises foram feitas em um ICP-AES (LCA-UENF).

Ja as analises de titanio lixiviado foram realizadas através da lavagem do
material com 50 mL de agua destilada e em seguida adicionou-se 200 uL de solugao
de 1mol L™ acido nitrico para que o material ficasse em suspens&o. Esta analise foi
realizada para medir a presenca de titanio lixiviado para se ter uma base de
comparagao entre a impregnacao realizada pelo método sol-gel e a impregnagéao
dos materiais através da técnica dip-coating com catalisador comercial (P-25
Degussa) através do ICP-AES (LCA-UENF).
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5.5 Calibragao e monitoracao do composto em fase gasosa

Para testar a eficiéncia de degradagcdo de dimetil sulfeto nos catalisadores
impregnados nos diferentes suportes foi necessario construir uma curva de
calibragdao do composto para quantifica-lo. A curva gasosa foi monitorada através da
Cromatografia em fase gasosa acoplada a um detector de ionizagcdo em chama (CG-
DIC) acoplada a uma coluna DB-5 (tabela 4). O dimetil sulfeto foi utilizado a partir de

um cilindro de mistura de 500 ppm, em nitrogénio (White Martins).

A curva foi realizada utilizando um frasco de Schlenk, preenchido com o
composto alvo e fechado com um septo de borracha. Foram coletados diferentes
volumes da mistura do gas com as massas (0,07; 0,14; 0,28; 0,42; 0,56 e 0,70 puQ)
utilizando uma microseringa Gastight de 500uL e injetado no CG-DIC, obtendo as

areas dos picos (figura 12).
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Figura 12: Curva de calibragéo - dimetil sulfeto

A massa do dimetil sulfeto foi obtida através da variagdo do volume injetado no
cromatografo. Deste modo, pode-se montar um grafico de massa (ug) vs area do
pico. Condi¢gdes cromatograficas de analise que foram utilizadas para monitorar os

experimentos de fotocatalise que sao mostrados na tabela 4:
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Tabela 4: Pardmetros das condi¢gdes cromatograficas de andlise para a fotodegradagédo do dimetil

sulfeto em fase gasosa, utilizando a lampada de luz negra.

Temperatura do injetor 230°C
Temperatura do detector 230°C
Gas de arraste Ho
Pressé&o de H; na coluna Inicial — 61KPa
Taxa 0,7 — 68 KPa
Fluxo da coluna 1,17639 mL/min

5.6 Teste da atividade fotocatalitica em fase gasosa

Os experimentos de degradacéao foram realizados através da passagem de
um fluxo continuo do gas pelo reator anular. O reator foi alimentado por duas
correntes de ar: a primeira corrente foi a de ar sintético (02,=20 + 0,5%; N2 = 80% e
H>0<3 ppm — White Martins) que foi passado por um frasco saturador (borbulhador)
contendo agua destilada gerando uma corrente de ar umido e a segunda corrente foi
de dimetil sulfeto (CH3SCHa3/N2, 500ppm/White Martins). Em seguida, o fluxo umido
se encontra com o fluxo contendo o composto, aumentando a umidade relativa do ar

no fluxo total e diluindo o composto a aproximadamente 300 ppmv (figura 13).

O ar contaminado com dimetil sulfeto foi passado através do fotoreator na
auséncia de iluminagdo até que o equilibrio gas-solido fosse estabelecido (figura 14).
O processo de equilibrio proporciona uma indicagcdo qualitativa da afinidade de
adsorcao entre o catalisador e o composto. Apds o equilibrio ter sido estabelecido,
que foi indicado pela concentragao idéntica do composto na entrada e na saida do
reator, a lampada foi ligada e amostras gasosas foram injetadas através da valvula
de injegdo de 6 vias automatizada e controlada eletronicamente para realizar

injecoes a cada 13 minutos através do software do CG-DIC.

Foi realizado um experimento inicial para medir a umidade relativa e a
intensidade luminosa que foi utilizado nos experimentos. Foi utilizada a mesma
condigdo experimental, sendo que foi colocado o medidor portatil Watchodog Data

Logger dentro do reator sem a lampada.
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Figura 13: Esquema experimental utilizado nos testes fotocataliticos: (1) rotametro; (2) saturador
contendo agua destilada; (3) valvula milimétrica; (4) valvula de by-pass; (5) fotoreator; (6) valvula de
injecéo de 6 vias termostatizada.

Figura 14: Reator tubular utilizado nos experimentos de fotodegradacgao catalitica

5.7 Determinacao quantitativa de SO,* nos catalisadores apos os testes de

fotodegradacgao

Apds os experimentos de fotodestruicdo de dimetil sulfeto, o reator foi lavado
com uma aliquota de 200 mL e outra de 100 mL de agua desionizada. A presenca
de ions sulfato foi determinada nas duas aliquotas. Através da analise turbidimétrica
das amostras, pode ser comprovada a presenca desse produto. Cada amostra foi
colocada em um erlemmeyer de 250 mL, ao qual adicionou-se 20 mL de solugao
tampao de acido acético. Com auxilio de um agitador magnético em velocidade

constante, sob agitagdo adicionou-se uma espatula de cristais de cloreto de bario e
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cronometrou-se até 60 segundos. Depois da agitagdo, a amostra foi colocada em
uma cubeta de quartzo (1 cm) e apds 5 minutos foi medida a turbidez com o
espectrofotometro UV-Vis ajustado em 420 nm. Através dos resultados obtidos com
a leitura no Espectrofotdbmetro e calculos a partir de uma equacido da reta
determinada através de uma curva de calibragdo, foi possivel determinar a

concentracao de ions sulfato formados na superficie do catalisador.
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Ll
RESULTADOS

Finalmente, este capitulo descreve
os testes fotocataliticos usando
TiO,/UV-vis em fase gasosa e
caracterizagdes de superficie dos

catalisadores.
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6. RESULTADOS
6.1 Testes fotocataliticos

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia de degradagao fotocatalitica do dimetil
sulfeto (C,HeS) foram efetuados estudos verificando-se a fotoatividade do TiO, P-25
e sol-gel impregnados em diferentes suportes. Os catalisadores foram impregnados
nos suportes PET, cilindros de vidro e tubo do reator de vidro, com a finalidade de
variar a turbuléncia nos reatores e evitar a geragcédo de elevadas perdas de cargas,
aumentar a area de contato do catalisador com o poluente e propor um diferente
material com custo e eficiéncia mais viavel para implementacdo em plantas de

tratamento de esgoto e ambientes fechados.

6.2 Processo de adsorgao

A adsor¢cdo de compostos orgéanicos sulfurados no catalisador depende
fundamentalmente do poder de adsor¢ao do composto, da superficie de contato e de
sua composicdo. Neste trabalho, para uma concentracido de entrada do dimetil
sulfeto de aproximadamente 300 ppmv e 0 monitoramento de sua concentracdo na
saida do reator, durante o processo de adsorgdo sobre o TiO, P-25 Degussa,
mostrou uma diminuicdo bruscamente no inicio, retornando ao valor inicial em
aproximadamente 8 horas, nos diversos experimentos. Ja nos experimentos
utilizando o TiO; sol-gel, o processo de adsorgéo foi de aproximadamente 5 horas. O
processo de pré-adsorgdo nos processos fotocataliticos ja € bem estabelecido; uma
vez que a recombinacéo do par e/h” fotogerado se desenvolve em nanosegundos, a
transferéncia do elétron na superficie do catalisador sé € possivel se doadores ou
receptores estdo pré-adsorvidos. Em suspensdes aquosas, grupos hidroxila e
moléculas de agua podem trapear as lacunas, formando radicais hidroxila, os quais
acredita-se que sdo os responsaveis pela oxidagao da molécula organica na etapa
inicial da decomposi¢ao oxidativa. Em fase gasosa, no entanto, o préprio composto
organico pode reagir diretamente com a lacuna, uma vez que moléculas de agua
nao sao as espécies predominantes em contato com o catalisador, como é o caso de
testes efetuados em fase aquosa. O potencial de oxidacdo da lacuna ¢é
termodinamicamente favoravel para a decomposigdo de varios compostos

organicos. Muitos pesquisadores tém assumido que a cinética de oxidagao de varios
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compostos organicos apresenta como etapa primaria a adsorgao e oxidagao direta
do substrato (Fox e Dulay, 1993, Alberici et al., 2001). Dessa forma, a capacidade de
adsorcao de uma molécula organica na superficie do fotocatalisador € um importante

fator na cinética de fotodecomposicao (Ziolli e Jardim, 1998).

A adsorcao de compostos de enxofre em TiO, tem sido pouco estudada pela
comunidade cientifica e normalmente os estudos levam em consideragao também a
diferenca de umidade e, portanto, a adsor¢do de moléculas de agua, ndo havendo,
uma consideracao final a respeito da cinética de adsor¢ao destes compostos. A
superficie de TiO, tem sitios acidos (Ti*") e basicos (O%). De acordo com Beck et al.
(1986), tanto para a H,O como para o H,S, a adsor¢cdo € molecular, enquanto
Morterra (1988) sugere que o mecanismo pode mudar dependendo da espécie de
superficie e sugere uma adsor¢do mista, molecular e dissociativa. Lindan et al.
(1998) sugerem que a adsorgao de agua no rutilo também ocorre de forma mista. Ha
uma convicgao generalizada de que a adsor¢cao molecular da agua ocorre em sitios
acidos, enquanto a dissociativa implica também na formacao de ligagdo hidrogénio,

ou seja, captagédo de um préton dos sitios basicos.

Vorontsov et al. (2003) sugeriram que a destruicdo do DMS em fase gasosa
pode se desenvolver pela adsorgcdo em sitios de Ti(lV) e posteriormente por uma
reagcao com a lacuna fotogerada. Como consequéncia, tem-se aceito que a adsorgao
preliminar do composto organico € um pré-requisito para o incremento nas taxas de

fotodegradacao (Alberici e Jardim, 1997).

6.4 Destruicao fotocatalitica do DMS utilizando TiO, impregnado na superficie

interna do reator

Os primeiros testes com DMS foram realizados em reatores tubulares
contendo TiO, impregnado na superficie interna do mesmo. Este modelo de reator
tem sido muito utilizado, apresentando resultados positivos ou negativos,
dependendo do composto, leito de catalisador e tipo de catalisador. Neste trabalho,
decidiu-se iniciar os testes com o DMS, para verificar inicialmente o seu
comportamento e comparar com trabalhos anteriores com outros compostos (Alberici
e Jardim, 1997; Canela et al., 1998; Canela et al., 1999; Alberici et al., 2001).
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Na figura 15, sdo apresentadas as atividades fotocataliticas dos experimentos
utilizando TiO, P-25 e a fotodestruicdo do composto organico sulfurado com ou sem
umidade. Nota-se que o teste fotocatalitico sem umidade e com o dimetil sulfeto
diluido em Nj, apresentou um aumento da porcentagem de degradagdo com o
decorrer do tempo. Apos 120 minutos de fotodegradagdo, observou-se uma
conversao de 30% e com cerca de 5 horas de irradiagdo houve um aumento para
60% de degradacado e finalmente uma estabilizagdo do sistema. Na mesma figura,
sem umidade, mas na presenga de oxigénio, observa-se que nos primeiros 56
minutos ocorreu uma degradacédo de 75%. A diminuigdo na degradagédo ocorreu
gradativamente, chegando a 20%.

A presenca de moléculas de oxigénio adsorvidas sobre a superficie do
catalisador desempenha um papel muito importante nas reagdes fotocataliticas, pois
geralmente a reagado do oxigénio com os elétrons fotogerados evita a recombinagéo
elétron-lacuna e forma o radical superéxido O,", formando assim novas espécies
radicais OH® na superficie do catalisador, todas elas ativas na oxidagdo do
contaminante. Estes radicais s&o considerados os oxidantes primarios em
fotocatalise heterogénea. (Alberici et al., 1997 e Schwitzgebel et al., 1995).

No experimento de fotodegradagdao de dimetil sulfeto utilizando umidade
relativa de 87%, observou-se uma degradacdo de 100% durante os 65 minutos
iniciais. Esta taxa diminuiu apdés 78 minutos para 87% de degradagdo. Apos 500
minutos, ocorreu estabilizacdo em torno de 30% (figura 15). Esta diminuicdo na
porcentagem de degradacado em funcédo do tempo demonstra a perda da eficiéncia
fotocatalitica do catalisador utilizado, a qual pode ser atribuida a presenca de ions
sulfato no catalisador. O ion sulfato fica adsorvido na superficie do catalisador,
impedindo que o composto seja adsorvido e destruido pelo mesmo.

Como pode ser observado na figura 15, os resultados comprovaram que na
auséncia de oxigénio, utilizando N, como gas de arraste, a degradagao fotocatalitica
promovida pelo TiO, aumentou com o tempo de irradiacdo e apresentou uma
estabilizacdo em 75%. Na presenca de O,, o DMS é degradado a uma alta taxa no
inicio da irradiacdo e em seguida, comega a apresentar desativacéo. Este resultado,
mostra que esta ocorrendo uma oxidacdo do DMS e formacao de ions sulfato, que
podem estar envenenando o catalisador e fazendo com que ele perca eficiéncia
fotocatalitica. Ja na presenga de O, e umidade, 100% de degradagdo do dimetil

sulfeto foi obtida nos primeiros 65 minutos e, em seguida, também observou-se uma
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diminuicao da atividade fotocatalitica, a qual também ¢ justificada pela formacéao de
ions sulfatos no catalisador. Isto comprova que a presencga de oxigénio nas reacdes
fotocataliticas € essencial, devido a participacédo deste na estequiometria da reacgao,
contribuindo para a formacdo de radicais hidroxila, que sdo espécies altamente
oxidantes, oxidando o composto a CO,, H,O e ions inorganicos, principalmente
quando a agua esta presente. Ja na presenca de oxigénio e auséncia de umidade,
as reagdes de oxidacdes ficam restritas a uma menor possibilidade de oxidagao
através de radicais hidroxilas.

A diferenca entre a curva de fotdlise do composto e dos sistemas utilizando

catalisador mostra que esta ocorrendo uma fotodegradacéao catalitica.
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Figura 15: Degradagéo do dimetil sulfeto no reator de TiO, P-25 impregnado no tubo de vidro com e

sem umidade; V= 150 mL min™; l&mpada luz negra; Co= 300 ppmv e 87% UR.

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 a contribuigdo da agua

na formacao de radicais hidroxilas (Eq. 1) (Demeestere et al., 2005) e também
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devido ao arraste de produtos que poderiam ficar adsorvidos no catalisador,
aumentando o tempo de atividade do catalisador (Carvalho, 2006):
h*wb + H2Oags. -» ®OHags. + H* (Eq.10)

Demeestere e colaboradores (2005) estudaram a contribuicdo da umidade na
degradagado do dimetil sulfeto (9,2 ppmv) a 1,7; 18,9; 52,9% de umidade. Nesta
concentragcéo e a 1,7 e 18,9% de umidade obteve-se cerca 95% de degradacéao
durante 160 minutos de irradiagdo. Comparando-se com os resultados obtidos neste
trabalho, observa-se que o longo periodo de alta taxa de degradacdo obtida em
baixa umidade deve-se a menor concentragéo inicial do composto alvo, o que gera
menores quantidades de ions sulfato, principal produto ndo volatil da degradacéo de
compostos contendo enxofre. N&o foi observado no trabalho de Demeestere e
colaboradores (2005) diferenga significativa entre os experimentos utilizando as
umidades de 18,9 e 52,9%. Estes resultados mostram que o aumento da quantidade
de agua adsorvida nao interferiu na formagao de radicais hidroxilas e na competicéo
entre agua e o composto alvo pelos sitios ativos do catalisador. Neste trabalho de
dissertacdo foi realizada a analise da quantidade de ions sulfato na superficie do
catalisador no final destes experimentos, pode-se observar que o sistema sem
umidade e sem oxigénio, nao foi detectado a presenga de ions sulfatos através do
meétodo utilizado para sua analise. Este resultado é coerente no sentido que devido a
auséncia de O, e radicais hidroxilas, a etapa de oxidacdo do composto alvo nao
ocorre. Sendo assim, a diminuigdo do DMS com o tempo mostra que pode estar
havendo uma transformacdo deste composto para outro intermediario ou para
geragao de SO,, o qual ndo foi possivel ser detectado na saida do reator. Quando
comparamos o sistema onde houve a diluigho com o oxigénio, observa-se a
presenca de uma quantidade de sulfato de 1,08 mg, que aumenta ainda mais
quando realizamos a analise de sulfato no reator onde houve a entrada também de
umidade, a qual foi de 2,16 mg, apds 700 minutos de irradiagéo.

Canela e colaboradores (1998) observaram que na degradagao 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 N2 por O,. Neste
ultimo, a degradacao observada alcangou 99%. Por outro lado, Alberici et al. (2001)
mostraram uma conversao de 80-90% na degradacao da dietilamina e a propilamina
na auséncia de oxigénio. O que demonstra que o potencial de oxidag&o para aminas

alifaticas primarias e secundarias se encontra em potenciais mais positivos do que a
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banda de valéncia do TiO,. A amina adsorvida pode ocupar a lacuna fotogerada,
inibindo o processo de recombinacdo de e/h®, reagindo com a lacuna. Nos
experimentos aqui demonstrados, pode haver a presenga de umidade residual que
fez com que houvesse degradagao parcial do composto somada a uma oxidagao do
mesmo com a lacuna.

Na figura 16, sdo comparadas as atividades dos catalisadores na forma sol-
gel e comercial impregnado no tubo de vidro utilizando o reator tubular. Os
resultados mostram que ocorre uma fotodestruicdo total do DMS nos primeiros 65
minutos de irradiagdo quando utilizamos o TiO, P-25. A diminuigdo da degradagao
em funcado do tempo demonstra a perda da eficiéncia fotocatalitica do catalisador,
atingido uma degradacao correspondente a propria fotdlise do composto.

Na mesma figura, nota-se que o experimento utilizando TiO, sol-gel,
apresentou um perfil de degradacao diferente, uma vez que ao ser iniciada a
irradiacédo do catalisador, apés 170 minutos, manteve-se uma degradacdo de
aproximadamente 80%, o que demonstra que nao houve perda da eficiéncia
fotocatalitica do suporte utilizado. Este comportamento revela que o catalisador na
forma sol-gel possui uma maior eficiéncia catalitica sob luz UV em relagao ao TiO,
comercial, para eliminagdo ao menos do composto alvo, uma vez que O0s
intermediarios da reagao nao foram medidos. A desativacdo do catalisador pode ter
sido provocada pela adsorcdo de SO,%, que foram produzidos com a degradagéao do

composto em maior quantidade do que no sistema sol gel.
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Figura 16: Degradacao do dimetil sulfeto no reator de TiO, impregnado no tubo de
vidro; V= 150 mL min™"; lampada luz negra; Co = 300 ppmv e 87% UR em ar
sintético.

6.5 Destrui¢cao fotocatalitica do DMS utilizando reator monolitico com plastico
e vidro

Nestes experimentos testou-se eficiéncia fotocatalitica utilizando outros
suportes e reatores com maior turbuléncia. Os resultados obtidos aqui mostram que
a maneira como o leito do catalisador esta distribuida no reator, influencia nos
resultados obtidos. A figura 17 compara a atividade fotocatalitica do TiO, sol-gel e
P-25 impregnados no tereftalato polietiieno (PET) e em cilindros de vidro colocados
em um reator anular, sob irradiagdo UV-Vis. O TiO, sol-gel impregnado no PET
apresentou 100% de degradacdo até os 52 minutos iniciais e esta converséo
diminuiu, mantendo-se numa faixa estavel de 20%. Na auséncia de catalisador, ndo

foi observado nenhum processo de fotolise direta do DMS e/ou interagdo ou
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absorcao do dimetil sulfeto com o plastico utilizado e, portanto, o processo que esta

ocorrendo é o de fotodegradacao catalitica.
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Figura 17: Degradacdo do dimetil sulfeto no reator de TiO, sol-gel e P-25
impregnado em PET e cilindros; V= 150 mL min™"; lampada luz negra; Co= 300 ppmv
e 87% UR.

Sanchez et al. (2006) realizaram ensaios para verificar o desempenho de
monolitos de polietileno tereftalato (PET) impregnado com TiO, sol-gel para
degradagdo de ftricloroetileno. Os resultados mostraram que esses materiais
possuem alta atividade fotocatalitica para degradacdo de TCE e os monolitos PET
transparentes podem ser efetivamente empregados como suportes fotocataliticos.

Testes fotocataliticos também foram realizados utilizando TiO, P-25 sobre o
PET e um perfil de degradacéo diferente foi observado para a fotodecomposi¢ao do
dimetil sulfeto. Quando foi iniciada a irradiagdo, a quantidade de composto alvo
saindo do reator ainda era alta, ndo apresentando a mesma porcentagem de
degradagdo que com o TiO; sol-gel. Apds aproximadamente 200 minutos, houve
uma estabilizagdo da fotodegradacédo em 75%. A baixa degradacéo inicial pode ser
atribuida a uma desor¢ao do composto alvo no inicio do experimento que se deve ao
aquecimento do reator com a iluminagdo. Como o TiO, apresenta maior adsorgéo de

dimetil sulfeto, o processo de desor¢do € maior do que no sistema com sol-gel.
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Quando sdo comparados os dois suportes com os dois diferentes tipos de
impregnacao, nao foi observada diferenga entre o monolito de plastico e os cilindros
de vidro. Este resultado também pode ser observado na figura 17. Os experimentos
utilizando TiO; sol-gel impregnado no PET e cilindros de vidro apresentou em torno
100% de degradagdo nos primeiros minutos, porém esta taxa foi diminuindo
chegando a 25%. A total desativagdo nao ocorreu provavelmente devido a uma
pequena limpeza do catalisador durante o experimento pelo préprio fluxo de gas
(figura 15). Como pode ser visto, os suportes que foram impregnados com TiO, P-25
obtiveram uma maior eficiéncia fotocatalitica, pois o TiO, P-25 esta presente em
maior quantidade.

Para comprovar se 0s responsaveis pela desativacdo do catalisador sio
realmente os ions sulfatos, comparou-se os experimentos utilizando o TiO, P-25 e
sol-gel impregnados sobre o PET. Os resultados mostraram que a quantidade de
sulfato foi de 0,62 mg (5,9% recuperado) para o primeiro caso e de 0,72 mg (8,4%
recuperado), para o segundo. Estes resultados indicam que a producédo de ions
sulfato presentes no catalisador € similar para os dois casos e o motivo da
desativagdo apenas no sistema sol-gel é explicado pela pequena quantidade de
catalisador disponivel para contaminagédo em relagédo ao P-25, ja que este ultimo
esta presente em maior quantidade (Tabela 5). Em ambos os casos, pode-se
observar que deve estar havendo a formacgao de intermediarios ou os ions sulfatos

estao sendo arrastados para fora do reator.

Tabela 5: Dados de massa Ti obtidas por analise no ICP-AES

Area total Sulfato  Massa total Conversao
Suporte Massa (1g) Area (cm?) (cm?) de Ti (ug)
Cilindro P-25 49,26848 0,258 18,68* 11,3% 5862,95 75%
PET P-25 55,70527 16,81 252,15** 5,9% 835,58 75%
Cilindro sol-gel |26,72078 0,258 18,68* 22,2% 3179,77 30%
PET sol-gel 10,27187 16,81 252,15** 8,4% 154,08 30%
PET sol-gel 10,27187 16,81 420,25*** 44 4% 256,80 80%

* 119 cilindros de vidro ** 15 unidades de PET *** 25 unidades de PET

No caso dos cilindros de vidro impregnados com TiO; P-25, o resultado para
sulfato foi de 1,02 mg (11,3%) e 1,8 mg (22,2%) quando impregnado com sol-gel.
Embora estes resultados ndo concordem com a afirmacgao acima, a partir da tabela 5

€ possivel observar que mesmo que o cilindro com P-25 tenha maior quantidade de
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TiO,, o fato do vidro fixar muito melhor o TiO, faz com que a diferenca entre a
quantidade de TiO;, na forma de sol-gel ndo seja tdo menor, como ocorre no caso do
PET, quando comparamos a impregnagédo com P-25 e sol-gel.

Se for comparado o perfil da curva de degradagéo (Figura 18) e analisado
resultados encontrados para a quantidade de TiO, na superficie dos materiais,
consequentemente a massa de material por area total de suporte no reator e a
massa pela area, pode visto que no caso do sistema com P-25, a area total de
catalisador/suporte nao interfere no resultado final, pois a quantidade de TiO; ja é
grande suficiente para o tempo de residéncia utilizado (3,29 minutos). Quando se
utilizou os suportes com catalisador impregnado com sol-gel, observou-se que a
area de contato do poluente tem uma maior importancia no processo final, uma vez
que o sistema com PET apresenta uma maior taxa de degradacgao inicial do DMS.
Estes resultados sdo comprovados quando se estudou a eficiéncia fotocatalitica do
TiO, impregnado no PET com um reator totalmente preenchido com este material
recoberto com TiO, sol-gel (Figura 18). Primeiramente, foi realizada uma
comparagao entre a atividade fotocatalitica do TiO, sol-gel e TiO, P-25 impregnado
no polietileno tereftalato (PET) preenchido em um reator anular, sob irradiagdo UV.
O reator com 3 anéis PET impregnado com TiO, sol-gel apresentou 100% de
degradagéao até os 52 minutos iniciais e esta conversdo diminuiu, mantendo-se numa
faixa estavel de 20%. Entretanto o reator com 3 anéis de TiO, P-25 apds os
primeiros 200 minutos, apresentou uma estabilizagdo da fotodegradagcdo em 75%. A
fotodegradacdo do dimetil sulfeto utilizando o reator com 5 anéis de PET
impregnado com TiO; sol-gel apresentou uma degradagédo de 100% nos primeiros
400 minutos. Apds este tempo, o composto manteve uma faixa estavel em torno de
75% de degradacao. Este resultado mostra que a influéncia do leito do reator é
muito importante no processo de degradacado e que nao depende da quantidade de
catalisador e sim de como ele esta distribuido, pois mesmo com uma quantidade de
quase 4 vezes a menos de TiO, (Tabela 5), o processo com 5 anéis de PET
apresentou melhor desempenho na degradagao do DMS.

A fotdlise direta sobre os monolitos de plasticos mostrou que nao ha interacao
ou absorcado do dimetil sulfeto com o plastico utilizado e, portanto, o processo que
esta ocorrendo € o de fotodegradacao catalitica.

Analisando os resultados de ions sulfato no reator, obteve-se 0,72 mg (8,4%)

para o reator com 3 anéis e 6,0 mg (44,4%) para o reator com 5 anéis. O aumento
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significativo da quantidade de sulfato pode ser explicado pelo maior contato dos
intermediarios no reator e maior mineralizagdo dos mesmos, tendo acumulada uma

maior quantidade destes ions sobre o catalisador.
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Figura 18: Degradacao do dimetil sulfeto no reator de TiO, sol-gel impregnado em PET; V= 150 mL
min™"; lampada luz negra; Co= 300 ppmv e 87% UR.

A desativagao na presenca de COVS ja foi descrita na literatura, porém, ainda
sS40 escassos 0s estudos sobre os mecanismos de fotodegradagcdo que levam a
desativacdo dos fotocatalisadores, quando s&o utilizados estes compostos. Alguns
trabalhos concluiram que a fotooxidacdo de compostos sulfurados pode levar a
mineralizagdo com formacao de ions sulfatos, que se deposita de forma reversivel
sobre a superficie do catalisador, bloqueando os sitios ativos temporariamente
(Canela et al.,1998; Portela et al., 2007a e Portela et al., 2007b).

Canela e colaboradores (1998) verificaram a presenca de SO4* no estudo de
fotodegradacao do H,S, em amostras de TiO, apés a iluminagéo por |lampada UV-
vis, utilizando FTIR. A desativagado para concentragdes de H,S acima de 600 ppmv
foi atribuida a crescente deposicdo de sulfato nos sitios ativos de TiO,. Em outro
estudo, Koslov et al. (2003) detectaram por FTIR a presenga de carboxilatos,

carbonatos e sulfatos na superficie do TiO, apds iluminagdo UV-vis na oxidacao
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fotocatalitica do dietil sulfeto. Estes produtos de oxidagdo se acumularam na
superficie do material e ocasionaram a desativagédo do catalisador. A desativagéo
pode ser revertida, como demonstrado por Canela et al. (1998), através da lavagem
do catalisador. Um estudo da lixiviacdo do TiO, no plastico e no vidro foi realizado e
observou-se que, embora a quantidade de Ti obtida da agua de lavagem tenha sido
do plastico, uma comparagéo entre a tabela 5 e 6, mostra que pouco Ti foi

desprendido da superficie do filme.

Tabela 6: Dados de massa Ti lixiviado obtidas por analise no ICP-AES.

Massa
Suporte (1g)/unidade
Cilindro P-25 4,36
PET P-25 29,8
Cilindro sol-gel 0,91
PET sol-gel 24,5
PET sol-gel 24,5

As micrografias obtidas para os filmes de PET com TiO; P-25 e sol-gel estdo
apresentadas na figura 19. E possivel observar que a quantidade de particulas de
catalisador no filme com P-25 é muito maior do que no caso do sol-gel, o que ja era
esperado. Também € possivel observar que no filme com P-25 ha alguns

conglomerados do TiO,, que no caso do sol-gel esta um pouco mais disperso.

FEkY %18, 888 1

Figura 19: Micrografias do PET com (a) TiO, P-25 e (b) TiO, sol-gel.

Quando sdao comparadas as analises de EDS, através do mapeamento dos
filmes por Raio-X em porcentagem atébmica, verifica-se que no filme de TiO, P-25

obteve-se o Ti como o 4° elemento mais abundante, com 4,47% (Figura 20). Na
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figura 21 esta representada a distribuicdo quantitativa dos elementos na superficie

do material analisado.

Figura 20: Mapeamento da superficie do filme de TiO, P-25 por fluorescéncia de raios-X para os

elementos Ti, Sie O.
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Figura 21: Porcentagem atébmica dos elementos na superficie do filme de TiO, P-25.
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No caso do TiO; sol-gel, devido a presenga de poucas particulas no filme
analisado, n&o foi possivel quantificar em termos de porcentagem atémica do Ti. Na
figura 23 tém-se os resultados do mapeamento obtidos com o EDS. Apesar de nao
ter sido possivel quantificar o Ti, pode-se observar que o elemento é encontrado na

superficie do suporte utilizado.

o T |oss

Figura 22: Mapeamento da superficie do filme de TiO, sol-gel por fluorescéncia de raios-X para os

elementos Ti, C e O.
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Figura 23: Porcentagem atdmica dos elementos na superficie do filme de TiO; sol-gel.

Os resultados obtidos através das micrografias e quantificagcdo do Ti na
superficie do filme comprovam tanto os resultados obtidos a partir da quantificacéo
do Ti através de analises por ICP, quanto através dos resultados fotocataliticos. No
caso dos resultados fotocataliticos, deve-se considerar que a quantidade de TiO2 no
reator € importante, porém se este catalisador ndo esta disponivel para receber
fétons ou ter contato com o composto a ser degradado, ndo vai apresentar atividade

fotocatalitica proporcional a quantidade do catalisador.
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7. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

7.1. Concluséao

Neste estudo foram realizados varios ensaios fotocataliticos e pode-se
observar que os principais fatores que influenciam a fotodegradacdo do dimetil
sulfeto em fase gasosa sao similares aos observados para outros compostos, como
por exemplo, a umidade relativa, presenga de oxigénio, quantidade de catalisador,
leito de irradiagcao e modelo de reator.

Embora ndo se tenha realizado um estudo sistematico sobre o efeito da
umidade na degradacao do dimetil sulfeto, sabe-se que existe um valor de umidade
gue maximiza a atividade fotocatalitica em fase gasosa. A influéncia da umidade
pode ser observada neste trabalho, quando se realizaram estudos com e sem
umidade e obteve-se resultados melhores para o primeiro caso. A dificuldade de
realizar variagdes sistematicas da umidade relativa e a necessidade de realizar
testes com alta umidade (no caso de tratamento de atmosferas em uma ETE) fez
com que este trabalho fosse realizado a umidade de 87%.

A quantidade de catalisador e a maneira como ele esta distribuido no reator é
importante no processo de adsor¢ao do poluente, na absorgao de fétons, no tempo
de contato dos intermediarios durante a degradagdo e na area disponivel para
deposigao de produtos ndo volateis da reagao, durante o processo de degradacgao.
Os resultados com P-25 demonstram que com o processo de adsorgcdo e tempo de
funcionamento do reator é possivel obter uma taxa de degradagao constante quando
o reator entra em regime de operagéo. Este comportamento pode ser explicado pela
espessura da camada com TiO, e maior quantidade de catalisador disponivel. Por
outro lado, quando temos o sistema com sol-gel, ocorre uma alta taxa de
degradacéao, que decai com o tempo de irradiagdo, mas que se mantém alta quando
€ aumentado o leito de reacgao.

Comparando-se a impregnagdo do TiO, em PET e cilindros de vidro, ndo ha
diferenca na atividade fotocatalitica para os diferentes suportes, embora o vidro
tenha a capacidade de aderir uma maior quantidade de catalisador, conforme
demonstrado pelas analises de Ti nos materiais utilizados. Por outro lado, a

vantagem em se utilizar o PET esta no fato de ser um plastico de baixo custo, que
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pode ser moldado, inclusive na forma de monolitos, aumentando a turbuléncia no
reator e a area de exposi¢cdo, principalmente porque o plastico € transparente a
radiacdo UV-Visivel. Esta transparéncia também torna o filme com sol-gel mais
atrativo para utilizacbes em fotocatalise por formar filmes transparentes e nao
opacos como € o caso do P-25. Além disso, o PET é mais leve e dificil de romper
com impactos ou pressodes, sendo, portanto, mais facil de ser manuseado.
Finalmente, neste trabalho observou-se as diferengas significativas que
existem entre as duas formas de impregnacéo do TiO, no suporte e como o modelo
de reator, assim como o leito da reacdo, sao importantes para eliminagcdo do

composto estudado.

7.2. Perspectivas futuras

Diante dos resultados obtidos neste trabalho e devido a demanda por novas
formas de aplicagdao da fotocatalise heterogénea, muitas sdo as perspectivas para
sua continuidade. Como sugestbes para continuidade deste trabalho s&o

enumeradas abaixo as seguintes propostas:

e Verificar e monitorar a formacéo de subprodutos da degradagéo através da
adsorcao em coluna de Tenax seguida da andlise através de termodesorgao e
injecdo em um cromatdégrafo com detector de espectrometria de massas
(trabalho a ser realizado em colaboragao com o CIEMAT-Madrid).

e Variar parametros importantes, tais como vazao (tempo de residéncia),
variagao no leito do reator e concentragdo de entrada do composto utilizado.

e Construir novos fotoreatores com maior autonomia de funcionamento e maior
absorgao de luz para serem aplicados em grande escala.

e Testar novos catalisadores com TiO, sensibilizados e impregna-los nos
suportes utilizados neste trabalho.

e Testar novos suportes de plastico com maior absorgdo no visivel e

incorporagao do TiO, de uma maneira em que seja melhor fixado no suporte.
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