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RESUMO

Titulo: PREPARACAO DE MATERIAIS POLIMERICOS COMO SUPORTE PARA
TiO2 E APLICAGCAO NA DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA DE FORMALDEIDO
Autora: Monique Seufitellis Curcio

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Maria Cristina Canela

Palavras Chaves: fotocatalise, TiO,, polimero, ar interior, formaldeido.

Em funcdo das inumeras mudangas ocorridas na organizacdo da sociedade
humana, a maioria dos individuos agora passa grande parte de seu tempo em
ambientes fechados, e isto tem chamado a atencdo para a qualidade do ar destes
ambientes. Desta forma, o presente trabalho se propds a estudar uma tecnologia
limpa e economicamente viavel para degradar compostos poluentes de atmosferas
confinadas, tendo como principal objetivo 0 estudo da degradacdo de formaldeido
(70 ppmvinicial) por fotocatalise heterogénea com TiO, suportado em matrizes
poliméricas. Para isso, um reator tubular em fluxo continuo com lampada UV-Vis foi
utilizado para a degradacao de formaldeido em fase gasosa. Os fotocatalisadores de
TiO2 na forma de sol-gel e TiO, comercial, P25-Degussa, foram suportados em duas
diferentes matrizes poliméricas — polipropileno (PP) e poliéster (PES). O processo de
impregnacao foi baseado na técnica de dip-coating, e os fotocatalisadores foram
submetidos a uma termo-prensa com o objetivo de aumentar a fixacdo do filme
inorganico na superficie do polimero. Os materiais foram caracterizados por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), difratometria de raios-X (DRX),
espectroscopia de reflectancia no UV-Vis e Espectroscopia atbmica de emissao por
acoplamento indutivo de plasma (ICP-AES). Um teste de foto-resisténcia dos filmes
foi realizado com e sem catalisador, e os materiais testados foram irradiados com luz
UV-Vis e 0 acompanhamento da producao de carbonilas foi feita através de um
Espectrdmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). A presenca
da estrutura cristalina anatasio do TiO, nos filmes de polipropileno contendo sol gel
foi identificada através das analises de Raio-X. Os resultados obtidos mostraram que
em todos os filmes foram alcancados 100% de degradacao de formaldeido (dentro
do limite detectado pelo equipamento), apenas levando mais tempo para atingir o
equilibrio no caso do PP impregnado com TiO, P25. Em nenhum dos testes foi
observada a desativacdo do catalisador, e a reutilizagdo destes filmes, apds sua
lavagem, mostrou que nao houve perda de TiO, e sim um ganho de tempo para
alcancar o equilibrio de degradacao. A boa fixacao de TiO, foi comprovada também
com a auséncia de concentragdes significativas de Ti na agua de lavagem dos filmes
suportados, nao tendo diferenca com o uso da termo-prensa. Os testes de
resisténcia dos polimeros frente a irradiagdo mostraram que uma menor quantidade
de carbonila foi produzida nos filmes de polipropileno em relagéo ao poliéster e que
a presenca de nanoparticulas de TiO, do sol gel em contato com o plastico aumenta
a sua degradacéao. Finalmente, os melhores resultados foram obtidos utilizando o PP
com TiO, na forma sol gel, sendo que o composto alvo foi eliminado da fase gasosa,
ndao sendo detectado em concentracbes acima de 10 ppmv e abrindo novas
perspectivas para a utilizacao em sistemas de tratamento de ar interior.
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ABSTRACT

Titulo: PREPARATION OF POLIMERIC MATERIALS AS SUPORT FOR TIO, AND
APPLICATION IN THE PHOTOCATALITIC DEGRADATION OF FORMALDEHYDE
Author: Monique Seufitellis Curcio

Advisor: Prof.2 Dr.2 Maria Cristina Canela

Keywords: photocatalysis, TiO,, polymer, indoor air, formaldehyde.

At the present historic moment, most individuals are spending almost their entire life-
time inside closed environments because of changes occurred in the organization of
human society since the Industrial Revolution. This fact makes indoor air quality an
element of great concern. As a result, this research was aimed at studying a clean
and economically viable technique to degrade pollutants in confined environments.
The main objective of this work is to study the degradation of formaldehyde (70
ppMviniia) by heterogeneous photocatalysis with TiO, supported on polymeric
matrices. A tubular reactor in continuous flow with UV-Vis lamps was used to
degrade formaldehyde in the gaseous phase. Photocatalysts made of sol-gel TiO,
and commercial TiO, P-25 Degussa were supported on two different polymeric
matrices (i.e., polypropylene (PP) and polyester (PES)). The impregnation process
was based on the dip-coating technique and the photocatalysts were placed in a
thermal press to enhance the fixation of the inorganic film to the polymer surface.
Materials characterization was made by scanning electronic microscopy (SEM); X-ray
diffractometry (XRD); reflectance spectroscopy in the UV-Vis, and inductively coupled
plasma (ICP-AES). A photo-resistance test of the films was conducted with and
without the catalyst, and the tested materials were irradiated with UV-Vis, and the
carbonyls assessment was made by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).
The presence of the TiO, anatase crystalline structure on polypropylene films
containing sol-gel was identified using the X-Ray analysis. Results show that
formaldehyde degradation reached 100% in all films (within the detection limit of the
equipment), and only the PP impregnated with TiO, P25 required a longer time
period to reach equilibrium. None the tests indicated the deactivation of the catalyst,
and the reutilization of the films after washing did not cause loss of TiO; but, instead,
a decrease in the time required for reaching the degradation equilibrium. The good
TiO, fixation was also demonstrated by the absence of significant concentrations of
TiOz in the bath water of the supported films which showed no difference with thermal
press. The resistance tests of the irradiated polymers showed that a small quantity of
carbonyl was produced in the polypropylene films when compared with polyester-
based films, while of the sol-gel TiO. nanoparticles contact with plastic increases its
degradation. Finally, the best results were obtained by using PP with TiO, sol-gel to
eliminate a compound in the gaseous phase, when concentrations above 10 ppmv
were not detected. These overall results create new perspectives for the use of air
indoor treatment systems.
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CAPITULO I
1. CONSIDERACOES INICIAIS

As caracteristicas atuais da sociedade moderna mostram que a maioria das
populacées tem passado cada vez mais tempo em ambientes fechados, seja em
casa, no transporte, no lazer ou no trabalho, ja que, com o desenvolvimento
industrial e a urbanizacao, é cada vez mais raro encontrar pessoas que trabalham e
frequentam rotineiramente locais ao ar livre.

Para muitos, a poluicdo encontrada no ar de ambientes abertos é muito mais
evidente do que a poluicdo de locais fechados, jA que muitas vezes pode ser
facilmente detectada pelos sentidos humanos, o que dificilmente ocorre com os tipos
de poluentes encontrados em ambientes fechados. Por isso, para a grande maioria
das pessoas, 0 ar externo sempre apresenta uma qualidade muito inferior a de
ambientes internos e isto também acontece porque € comum pensar que estes
ambientes estdo mais protegidos (Jones, 1999).

No entanto, o ar de ambientes fechados tem sido considerado contaminado e
ser causa de muitas doengas, tornando a qualidade do ar interno (QAI) um motivo
de preocupacao, ja que, devido a existéncia de ambientes onde a taxa de renovacao
do ar é baixa, a concentracao de poluentes quimicos e biolégicos pode chegar a ser
maior do que em ambientes externos.

Compostos organicos volateis (COVs), microorganismos alergénicos e
materiais particulado séo poluentes facilmente encontrados em ambientes fechados,
sendo que a exposicdo prolongada a esses compostos, mesmo que em baixa
concentracao, acarreta inUmeros danos a saude humana.

A preocupagdo com o aumento destes ambientes fechados se deu com o
aumento no numero de construcoes de edificios que visavam um melhor
aproveitamento energético do sistema de ar condicionado, a qual se tornou uma
tendéncia a partir dos anos 70, com reducdo ao maximo de aberturas para a
comunicagao entre o meio interno e o meio externo. Estas caracteristicas, segundo
alguns autores, faz com que a concentracéo de poluentes em ambientes com baixa
renovacao do ar possa chegar a ser de 2 a 5 vezes maior que aquela encontrada em
ambientes externos (Zhang, 2004), fazendo com que eleve o interesse em investigar
a qualidade do ar desses locais.
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Alguns autores afirmam que em alguns locais, somente aumentando a
ventilagdo e assim a taxa de renovacao do ar ja é suficiente para uma melhoria na
qualidade do ar. No entanto, essa medida nem sempre é possivel de ser tomada e o
uso de purificadores de ar tem se tornado popular na desinfeccédo e despoluicao de
ambientes fechados.

Os tradicionais purificadores de ar utilizam filtros para a remocao de material
particulado ou materiais adsorventes para a remocdo de gases, odores ou
microorganismos. Uma vantagem desta técnica € seu baixo custo e facil manuseio.
No entanto, apresenta a desvantagem de somente transferir o poluente de fase,
sendo necessarias outras etapas para a eliminagéo total do poluente (Zhao e Yang,
2003). Menzies e colaboradores (2003) propuseram também o uso de lampadas
que emitiam radiacdo no ultravioleta para a descontaminagdo de edificios no
Canada. De acordo com os autores, o custo/beneficio apresentado pela utilizagao
desta técnica foi compensador, ja& que houve uma diminuicdo do numero de casos
de doengas relacionadas a QAl e com isso houve um aumento na produtividade.

A utilizacdo de processos oxidativos avancados (POA), como a oxidacao
fotocatalitica, tem sido considerada uma tecnologia promissora na purificacdo de
atmosferas contaminadas, pois os poluentes podem ser oxidados a H.O e CO; a
temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Este processo utiliza, na maioria dos
casos, luz ultravioleta e um fotocatalisador, sendo que o mais utilizado é o TiO,, que
apresenta um custo relativamente baixo, além de boa estabilidade e alta eficiéncia
na destruicdo de inUmeros poluentes em fase gasosa (Wang et al, 2007).

Alguns trabalhos que utilizam fotocatalise heterogénea na degradacdo de
atmosferas contaminadas de ambientes interiores ja tém sido encontrados na
literatura. No entanto, esta técnica necessita ainda ser aperfeicoada, pois muitos
utilizam o TiO, em p6 (em pequena escala) e com concentragdes de poluentes muito
mais altas do que as encontradas em ambientes fechados. Assim, justifica-se a
investigacdo de novos suportes para o TiO, e em estruturas mais eficientes,
aplicadas as baixas concentracdes de contaminantes em ambientes confinados.

Desta forma este trabalho tem como principal objetivo suportar o TiO, em
diferentes matrizes poliméricas e aplica-los na degradacdo fotocatalitica de

formaldeido - um dos principais poluentes encontrados em ambientes confinados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluicao em ambientes confinados

A qualidade do ar de ambientes confinados esta diretamente relacionada com
as atividades desenvolvidas no local, com o tipo de mobilidrio existente e
principalmente com a maneira que o ambiente é climatizado. Portanto, sédo inimeras
as fontes que podem emitir poluentes em locais fechados, existindo assim uma
gama muito grande de contaminantes nestes ambientes. A tabela 1 apresenta os
principais agentes poluidores de ambientes confinados e suas fontes de emisséo.

Tabela 1. Poluentes bioldgicos e quimicos e suas principais fontes de emisséo.

Poluente Principais Fontes em Ambientes Confinados
Microorganismos Pessoas, animais, plantas e vasos, sistema de ar
(bactérias, fungos, virus) condicionado, etc
[ - ) . .
S o Reserva_ltgrlos de agua contgmlnada, bandejas e
S Protozoarios umidificadores de condicionadores sem
° manutencao.
i% Alergénicos Poeira, animais domésticos e insetos
Polen Ar externo e plantas.
Artropodes Poeira caseira.
Mondxido de carbono Combustao (cigarros, queimadores de fogdes e
(CO) veiculos automotores).
Diéxido de carbono (CO»,) Produtos de metabolismo humano e combustao.
Oxido de Nitrogénio (NO) Ar externo (queima de combustiveis fosseis)
Dioxido zih(leohi;trogemo Ar externo (queima de combustiveis fésseis)
] Material de acabamento, mobiliario, cola, produtos
Formaldeido (H.CO) de limpeza, madeira compensada.
" Fibra de gbestos ou Materiais anti-chama
3 amianto
2 Radénio (Rn) Solo, material de construgéo.
E Oz6nio (O,) Reacdes fotoquimicas (equipamento eletronico)
8 Hidrocarbonetos
heteropoliciclicos Queima de combustiveis, fumaca de cigarro.
aromaticos (HPA)
Material particulado Poeiras, fibras, fumaca de tabaco.
Fumo de tabaco Queima de cigarro, charuto, cachimbo, etc.

Compostos organicos |Cera, moblllarl_o,_ p:jodutos ugados em Ilmpeza:
volateis (COV) SO ventgs, materiais de revestimento e construcao,
tintas, colas, fumaca de tabaco, etc.

Calor Metabolismo humano, cozinhas.
Diéxido de enxofre (SOy) Ar externo (queima de combustiveis fésseis)

Fonte: Brasil, 2003. Adaptado.
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2.1.1 Poluentes bioldgicos de ambientes confinados

Os poluentes biolégicos encontrados em ambientes internos podem ser
oriundos de diversas fontes, como infiltracdes, sistema de condicionamento de ar em
mau estado de conservacao, carpetes, plantas, animais e até mesmo os préprios
habitantes podem servir de fontes de transmissao de microorganismos para locais
fechados.

A presenca de microorganismos como, por exemplo, fungos, bactérias e
virus, em ambientes fechados podem causar irritacoes, alergias, doencgas e outros
danos a saude que afetam principalmente o sistema respiratério, causando alergias
e asmas.

A resolucéo RE n? 09 da ANVISA (Brasil, 2003) estabelece como indicadores
biolégicos da qualidade do ar a concentracdo de fungos, estabelecendo um valor
maximo recomendado de 750 UFC/m® de fungos para amostragem ativa. Além
disso, Spengler (2001) afirma que os fungos estdao entre os poluentes mais
importantes do ar interno, estando presentes em praticamente todos os ambientes
urbanos e sao responsaveis por infeccées conhecidas, por exemplo, como micoses.

Outro tipo de infeccdo muito comum em ocupantes de locais contaminados
sao as causadas por virus, que possui como principal agente transmissor o préprio
homem, que dissemina o virus que se propaga pelas correntes de ar.
Recentemente, em diversos paises, um grave problema de saude publica,
relacionado a transmissao do virus da influenza H1N1, o qual foi responsavel pela
morte de inimeras pessoas, tinha como principal vetor. O ar de ambientes fechados,
ja que o virus causador da doenca se encontra em goticulas de saliva e secrecdes
nasais de pessoas contaminadas, podendo ser transmitido pelo ar quando pessoas
doentes tossem ou espirram em locais com baixa taxa de renovagao do ar.

O crescimento de algumas bactérias em ambientes fechados é responsavel
por inumeras infec¢des. Dentre elas, as mais comuns sdo asma e bronquite, que
atingem muitos ocupantes de ambientes fechados que apresentam colbnias de
bactérias do tipo gram-negativas, que tem um aumento em seu crescimento
associado a locais umidos, com baixa ventilacdo e também a presenca de cées e
gatos (Dales et al, 2008).
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2.1.2 Poluentes quimicos de ambientes confinados

a) Produtos de combustao

O diéxido de carbono € um produto expelido naturalmente pela respiracao
humana. Além disso, é gerado também como produto do processo de combustédo
completo e em veiculos automotores.

O CO2 é um gas incolor, asfixiante e conhecido como irritante no sistema
respiratério. No entanto, sdo necessarias concentragdes extremamente altas (acima
de 30.000 ppm) para que ocorram danos a saude humana (Braga et al, 2005). Em
ambientes confinados, normalmente o diéxido de carbono se encontra presente em
torno de 350 a 2500 ppm (Apte, 2002).

Ja o mondxido de carbono, que € um gas incolor, inodoro e produto da
combustédo incompleta de compostos de carbono, apresenta toxicidade consideravel
e € gerado em veiculos automotores e também pela queima de gases de uso
doméstico e de tabaco. A elevada toxicidade do CO esta associada a sua grande
afinidade pela hemoglobina, levando a formacao de carboxihemoglobina, impedindo
que a hemoglobina oxigene o organismo, causando asfixia e, dependendo da
concentragdo no ambiente, pode levar o individuo a morte (WHO, 2001).

Em locais como estacionamentos com condicdes de ventilacdo insuficiente, e
em diversos outros locais nos quais motores de combustao interna sejam usados, o
nivel de mono6xido de carbono pode ser superior a 100 ppm, e em casas que utilizam
aparelhos de gas para sistema de aquecimento, niveis de CO sao encontrados na
faixa de 53-100 ppm (WHO, 2001).

Outros gases oriundos da queima, principalmente de combustiveis fésseis por
veiculos automotores, sdo os NOy, que podem ser produzidos também pela queima
de tabaco e madeira. Exposicdes crénicas a esses gases podem levar a irritacao no
sistema respiratdrio e em altas concentragbes podem causar asfixia (Dales et al,
2008).

O SO, também é outro gas associado a queima de combustiveis fésseis que
contenham residuos de enxofre, que em contato com agua produz acido sulfarico,
que, além de prejudicial a saude humana, causa danos também em molveis e
equipamentos. Sua principal fonte de entrada em ambientes internos é o contato

com ambientes externos.
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b) Fumaca de cigarro

A fumaca de cigarro é reconhecida como a principal fonte de poluicao de
ambientes fechados, ja que é formada por uma mistura complexa de substancias
como HPA, material particulado, compostos organicos volateis e outros.

Os danos a saude humana causados pela exposi¢dao a fumaca de cigarro vao
além dos proprios fumantes, afetando também os chamados fumantes passivos, que
sao aquelas pessoas que estdo em contato diario com pessoas que tem o habito de
fumar.

Os efeitos a saude mais imediatos sentidos principalmente por fumantes
passivos sdo o odor e irritacdo nos olhos e vias aérea. Evidéncias mostram que em
longo prazo a exposicdo a fumacga de cigarro tem potencial carcinogénico, além de
causar danos a pulmdes e coracao (Dales et al, 2008). A proibicdo de fumar em
ambientes fechados tem sido a principal estratégia adotada em ambientes publicos
para evitar estes problemas. O Brasil ja possui esta lei nas repartices publicas,
centros comerciais, bares e restaurantes em diferentes estados (Brasil, 2009).

¢) Ozobnio (03)

O ozb6nio é um gas altamente oxidante, facilmente gerado no ar externo,
sendo esta a principal fonte de contaminacdo de ambientes confinados. O ozénio &
gerado principalmente em ambientes externos por reacbes fotoquimicas. No
entanto, pode também ser gerado dentro de casas e escritorios, principalmente por
equipamentos eletrbnicos, como fotocopiadoras e impressoras, ja que o Oz é
facilmente gerado quando o ar passa por uma corrente eletrostatica (Gioda e
Aquino, 2003). A presenga de ozbénio em ambientes internos causa forte irritagéo
nos olhos, garganta e pulmdes.

d) Material Particulado
Materiais particulados podem ser emitidos de diversas fontes. No entanto as

principais sao queima de combustiveis por veiculos automotores, queima de
biomassa e ressuspensio de poeira do solo.



21

Alguns autores classificam os materiais particulados em trés categorias,
segundo o tamanho médio das particulas (Braga et al, 2005):

e Particulas totais em suspensao (PTS): diametro médio de 50 pm,
podendo causar problemas a saude quando inaladas;

e Fumaca (FMC): também conhecido como fuligem, oriundo de
processos de combustao suspenso na atmosfera;

e Particulas Inalaveis Grossas (MP10): diametro menor entre 10 — 2,5
um;

e Particulas Inalaveis Finas (MP 2,5): que possuem diametro inferior a
2,5 um.

As particulas inalaveis grossas (MP10) sdo provenientes principalmente de
processos mecanicos e ressuspensao de poeira.

As particulas inalaveis finas sao aquelas que penetram mais profundamente
no trato respiratério, sendo que, as menores que 0,5 ym podem se depositar nos
alvéolos pulmonares, por isso sdo as que causam mais danos a saude. Ja as
particulas com diametro entre 0,5 e 2,5 ym ficam retidas na parte superior do
sistema respiratorio superior e sdo emitidas em processos de combustao e exaustao
de veiculos automotores e também se formam na atmosfera a partir de reacoes
quimicas entre gases como SO,, NO4 e COVs emitidos principalmente a partir da
queima de combustiveis automotivos.

Em ambientes internos, as principais fontes que emitem materiais
particulados sdo o fumo e o cozimento de alimentos, mas o transporte a partir do ar
externo ainda é considerado o grande responsavel pelos particulados em locais

fechados.

e) Compostos Organicos Volateis

Segundo a Organizacdao Mundial da Saude (WHO), compostos organicos
volateis sdo, por definicdo, compostos que apresentam ponto de fusdo abaixo da
temperatura ambiente e ponto de ebulicdo entre 50-100 °C e 240-260 °C (WHO,
1989). JA4 a Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-americana (EPA) define os
compostos organicos volateis como qualquer composto que contenha carbono e
participe de reac¢des fotoquimicas na atmosfera (EPA, 2009).
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Os compostos organicos volateis sdo muitas vezes encontrados em maior
concentragdo em ambientes confinados do que em ambientes externos, sendo,
portanto, os mais estudados em ambientes internos (Wang, et al 2007).

Uma grande parte dos COVs presentes em ambientes confinados tem origem
no ar externo, principalmente pela queima de combustiveis fésseis por veiculos de
combustdo interna, que acabam se concentrando nestes ambientes devido a falta de
ventilacdo. Porém, existem muitas fontes de emissao desses poluentes nos proprios
ambientes fechados, como materiais de construgdo, acabamento, mobiliario,
combustao, processos metabdlicos dos seres humanos, tintas, materiais de limpeza
e desinfetantes, desengordurantes, inseticidas e outros (WHO, 2001; Braga et al,
2005; Garetto et al, 2008).

Dentre muitos COVs encontrados em locais fechados, o formaldeido €
considerado por muitos autores o principal poluente nesse tipo de ambiente, pois
esta presente em colas de madeira que sao aplicadas nos MDF (placa de fibra de
madeira de média densidade), compensados e aglomerados, vernizes de papel,
conservantes de cosméticos e tintas e ainda em materiais de isolamento acustico.

Além disso, a exposicdo prolongada ao formaldeido tem sido recentemente
associada as causas de intoxicacao, alergias, asma, outras doencgas respiratérias e
até mesmo a alguns casos de cancer (Tang et al, 2009).

O formaldeido a temperatura ambiente € um gas incolor e de forte odor,
sendo detectado pelos sentidos humanos em pequenas concentragdes, em torno de
0,1 a 0,5 ppm, podendo, com um nivel entre 0,5 e 1,0 ppm, causar irritacdo na
garganta, nariz e olhos e, em concentracdes entre 60 e 125 ppm, alguns casos de
cancer e morte ja foram relatados (WHO, 2000).

Desta forma, o formaldeido, juntamente com outros COVs, sdo os principais
poluentes responsaveis pela Sindrome do Edificio Doente (SED).

2.2 Sindrome do Edificio Doente - SED

Com o inicio da constru¢do, na década de 70, de edificios climatizados e
completamente selados ao meio externo, muitos de seus ocupantes comecaram a
apresentar algum tipo de reclamacao durante sua permanéncia no trabalho, e
afirmando que a maior parte dos sintomas diminuia rapidamente ao sair do prédio e

praticamente desapareciam nos finais de semana (Mendell e Heath, 2004). Com
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isso, em 1983, a Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 1983), convencionou
chamar edificios de atmosferas insalubres de “Sindrome do Edificio Doente” (SED).

Segundo Yu e colaboradores (2007), um edificio doente estd associado a
problemas como:

e reclamacgdes como dores de cabeca, irritacées nos olhos, letargia;
* rinite;

e congestionamento nasal;

e reducao da eficiéncia do trabalho humano;

e pausas prolongadas e freqlentes;

e menor produtividade em geral;

e insatisfagédo de clientes e colaboradores.

Muitos fatores sao utilizados para justificar a SED como: auséncia de
renovacdao do ar, exposicdo a poeira, fungos, bactérias, fumaca de cigarro e
principalmente os compostos organicos volateis, com destaque para o formaldeido
(Hess-Kosa, 2002).

Desta forma, além da dificuldade de se identificar os motivos que podem
causar a SED, € muito dificil caracteriza-la, tornando a solu¢do desse problema um
grande desafio, ja& que até o diagndstico é complicado, pois € necessario que um
namero significativo de pessoas consideradas sadias apresente alguns dos sintomas
caracteristicos da SED, que nem sempre ocorre, pois muitas vezes as pessoas
respondem de formas diferentes a estes contaminantes. Alguns autores consideram
que um numero de pessoas de no minimo 20% do total de ocupantes apresentando
os sintomas caracteristicos, seja considerado um caso positivo de SED (Hess-Kosa,
2002). A figura 1 apresenta as principais fontes de reclamag¢do dos ocupantes de

locais que possuem baixa qualidade do ar de ambientes confinados.
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Desconhecida (13%) Contgmi nantes do
ar interno (15%)

Contaminantes do
ar externo (10%)

Materiais de
Construcao (4%)

Ventilacao
inadequada (53%)

Microorganismos (5%)

Fonte: Hess-Kosa, 2002. Adaptado.
Figura 1. Principais fontes de reclamacéo da qualidade do ar interior.

2.3 Legislacao Brasileira sobre a Qualidade do Ar Interior (QAI)

A legislagéo vigente mais especifica no Brasil a respeito da qualidade do ar
em ambientes fechados é a resolucao da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) RE n? 9 de 16 de janeiro de 2003 que estabelece padroes da qualidade do
ar de ambiente interiores climatizados artificialmente. No entanto, essa portaria
somente estabelece valores seguros de exposicao para fungos e CO, e nao estipula
um tempo maximo seguro de exposicdo. Esta resolucdo utiliza também, como
parametro para o grau de pureza e limpeza do ar interno de ambientes climatizados,
a concentracao de pequenas particulas soélidas em suspensao. (Brasil, 2003)

A portaria RDC n®. 3523 do Ministério da Saude também trata da QAI
estabelecendo termos e normas técnicas que visam a melhoria e a manutencéo da
qualidade do ar de ambientes fechados, atribuindo como infracdo sanitaria o nao
cumprimento dos termos descritos na portaria (Brasil, 1999).

2.4 Sistemas convencionais de tratamento de atmosferas confinadas

Inimeros métodos tém sido propostos a fim de melhorar a qualidade do ar em
atmosferas de ambientes fechados. O mais simples e comum é o purificador de ar
com filtro de carvao ativo, que possui como atrativo seu facil manuseio e baixo
custo. Porém apresenta uma desvantagem de que o poluente, tanto quimico quanto
biol6gico, somente é transferido de fase, necessitando de técnicas adicionais para
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sua completa eliminacao (Zhao e Yang, 2003). A figura 2 ilustra o processo de

purificacao do ar por filtro de carvao ativo.

Filtro de pé de carvao
Filtro de carvdo ativado

Fillro de aerosbis

AR
\EILTRADO
- ’o
O
]
0
@
Cg o
onR
AMBIEN
(]

Fonte: http://ciencia.hsw.uol.com.br/mascaras-qas2.htm, acessado em 10 de dezembro de 2010.
Figura 2. Filiro de carvao ativo.

A utilizacdo de radiacdo ultravioleta também tem sido usada para a
purificacdo de ambientes fechados como mostrado em Menzies e colaboradores
(2003), que empregaram dispositivos que emitiam radiagdo UV no sistema de ar
condicionado, degradando os poluentes e melhorando a qualidade do ar.

Sistemas que empregam radiagdo UV para desinfeccdo de ar e agua
normalmente utilizam fontes de radiacdo com a fragdo mais energética do espectro
ultravioleta, que corresponde a faixa de 200-280 nm (UV-C), usando lampadas
germicidas operando em aproximadamente 254 nm, que sdo lampadas altamente
energéticas com um custo elevado de operacao (lbanes et al 2003). Além disso,
podem produzir 0zénio como subproduto fotoquimico.

Métodos alternativos tém sido estudados para a descontaminacdo de
atmosferas de ambientes confinados e, dentre eles, a fotocatalise heterogénea tem
se destacado pelo seu alto poder de oxidacdo, sendo um processo que utiliza um
semicondutor, principalmente o TiO irradiado com luz UV-Vis.
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2.5 Fotocatalise Heterogénea (FH)

A fotocatalise heterogénea é um processo oxidativo avancado (POA) que
utiliza o alto poder oxidativo de radicais hidroxila, originados a partir da excitacao de
um semicondutor irradiado, para a degradacdo de poluentes em fase aquosa,
gasosa e sélida. Foi descoberta na década de 70, quando Fujishima e Honda (1972)
descreveram a oxidacao da agua realizada por TiO, em suspensao irradiado em
uma célula eletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. No entanto, segundo
Ohtani (2008), os primeiros trabalhos sobre oxidagdo fotocatalitica de compostos
organicos usando um pé de titanio foram publicados na década de 1960 por Kato e
Masuo (1964) e por McLintock e Ritchie (1965). Este ultimo trabalho pode ser
considerado o primeiro artigo publicado utilizando fotocatalise heterogénea com TiOz2
em fase gasosa para oxidacao de etileno e propileno.

Na aplicacdo para poluentes organicos, a fotocatalise heterogénea foi
estudada pela primeira vez na década de 80, quando Pruden e Ollis (1983)
descreveram a oxidagao de tricloroetileno (TCE) e cloroférmio (CH3Cl) empregando
uma suspensao de TiO,. Desde entdo muitos estudos tém sido realizados utilizando
a FH para a descontaminagao de poluentes, principalmente em fase gasosa.

Os materiais considerados semicondutores, como é o caso do TiO,, que é o
fotocatalisador mais utilizado em FH, sdo aqueles que apresentam intervalos
permitidos de energia entre as bandas de valéncia (BV), de menor energia, e as
bandas de conducgédo (BC), de maior energia; logo, ao absorver energia, o elétron
que esta na BV é excitado para a BC. Este intervalo entre as bandas de valéncia e
conducéao é chamado de banda de energia proibida ou gap.

O TiO, se destaca dentre os demais semicondutores por possuir alta
fotossensibilidade, natureza néo téxica, elevada estabilidade quimica e normalmente
€ ativo em pressao e temperatura ambiente. No entanto, sua grande desvantagem €&
gue se torna ativo somente com luz UV, em torno de 360 nm (Sakthivel, 2004).

O TiO, é encontrado em trés formas alotrépicas na natureza: anatasio, rutilo e
brookita, sendo que as formas que apresentam atividade em fotocatalise sao
somente o anatésio e a brookita.

Estudos cristalograficos mostram que TiO, rutilo e anatasio possuem
estruturas tetragonais, com o Ti octaedricamente coordenado a seis atomos de
oxigénio equidistantes, enquanto que o TiO, na forma brookita possui estrutura
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ortorrdmbica. As diferencas na organizacao das cadeias octaédricas das formas
rutilo e anatasio fazem com que estes materiais apresentem diferengcas em suas
propriedades fisico-quimicas, como éarea especifica, fotoproducdo de radicais,
formacao de intermediarios, fotoadsorcao e fotodesorcao de oxigénio e adsorcao de
agua e radicais hidroxilas (Wu et al, 2004).

Fonte: http://ruby.colorado.edu/~smyth/min/tio2.html, acessado em janeiro de 2011.
Figura 3. Estruturas cristalinas de TiO; rutilo, anatasio e brookita respectivamente.

Muitos estudos apresentam explicacdes para a diferenca de atividades das
formas alotropicas, no entanto existem ainda varias controvérsias sobre este tema.
Para Wu e colaboradores (2004), devido a uma baixa adsor¢ao de O, a forma rutilo
do TiO, apresenta menor atividade em fotocatalise do que a forma anatasio, ja que o
oxido na forma rutilo apresenta uma alta taxa de recombinacao do par elétron/lacuna
formado quando a particula do semicondutor absorve radiacao, excitando o elétron
da camada de valéncia para a banda de conducéao. Por outro lado, o mesmo estudo
afirma que a utilizacdo de um fotocatalisador com a mistura das duas fases
cristalinas, anatasio e rutilo, apresenta melhores resultados na degradacdo de
poluentes gasosos, pois o elétron (¢) na BC ou a lacuna (h*) gerada na BV pode se
mover de uma fase a outra, diminuindo a taxa de recombinagédo do par e/h*. No
entanto, a particula do TiO; rutilo € maior do que do anatasio e um excesso de rutilo
pode diminuir a superficie dos sitios ativos e por conseqiiéncia a atividade
fotocatalitica. Justificando o fato da razao rutilo-anatasio de 20-80% apresentar boa
atividade em fotocatalise heterogénea aplicada ao tratamento de poluentes gasosos
(Wu et al, 2004).

Desta forma, o principio de funcionamento da fotocatélise é baseado na
excitagcdo dos elétrons da BV, que ao absorver fétons de energia maior ou igual a
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sua energia do band gap sao promovidos para a BC, formando lacunas positivas (h*)
na banda de valéncia. No caso do TiO,, a energia de band gap é de 3,2 V, por isso
se faz necessario sua ativacdo com energia na regido do ultravioleta (UV-A). Esse
par elétron/lacuna (e/h*) gerado pode migrar para a superficie do fotocatalisador,
gerando sitios oxidantes e redutores, como mostrado na figura 4.

0,
Reacdo de
e — =\ Redugéo
" BC F ) \
_ Excitag&o A —t, 0., H,0,
Energia de do
Band gap elétron
F=fv=32aVf Recombinagdo »
superficial OH; R*
J L]
BV b Reagéo de
Oxidagao
H.0/OH; R
Foton :
U

Figura 4. Mecanismo de fotoativagcao do semicondutor
As principais reagdes que ocorrem quando o TiO, é fotoativado estédo
representadas nas etapas (i) a (vii), onde é possivel observar a formagao de outras
espécies de alta reatividade, além do radical hidroxila (Teixeira e Jardim, 2004).
i. Fotoativacao da particula de semicondutor
- hv -
TiO, — th+ + €egc

ii. Reacao entre a lacuna (h*) e agua adsorvida

Hzo(ads) + th+ — .OH + H+
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ii. Reacdo entre a lacuna (h*) e os grupos OH™ adsorvidos na particula do
TiO,
OH.(superf) + hgy" — ‘OH

iv. Formacao do ion radical superéxido
0, + egc — 02.-
v. Formacao de perdxido de hidrogénio

02._ + H+ b HOz.
HOz. + H02. — H202
02._ + HOz. b HOz- + 02

vi. Geracao de radicais hidroxilas pela quebra de peréxido de hidrogénio

H202 + egc — ‘OH + OH
H202 + 02.- — .OH + OH- + 02

vii. Quebra da molécula de perdxido de hidrogénio com a formacao de ions
hidroxilas
hv
H.0, — 2°OH

O par elétron-lacuna (e/h*), formado quando o semicondutor & irradiado, pode
sofrer recombinacdo interna ou migrar para a superficie do fotocatalisador e
participar de reagdes de oxi-reducdo com a absorcao de espécies como H,O e OH'.

Além disso, a lacuna formada pode reagir diretamente com o poluente
adsorvido. Paralelamente, moléculas de O, que possuem grande importancia na
fotocatélise, podem capturar os elétrons, formando O,", evitando assim uma
recombinacdo do par e/h*, desencadeando reagbes que produzem e quebram
moléculas de H»O,, formando entéo, radicais hidroxilas responsaveis pela oxida¢ao
de poluentes em CO, e H>O, como mostrado na reagdo abaixo (Teixeira e Jardim,
2004):

‘OH + poluente + O, — produtos (CO,, H,0, etc)
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Apesar do TiO; ser o fotocatalisador mais utilizado em FH, existem outros
trabalhos que utilizam CdS, ZnO, WQOg3;, ZnS e Fe>O3; como semicondutor. Esses
materiais podem apresentar um valor menor de band gap, no entanto muitos desses
semicondutores apresentam uma menor estabilidade, ocorrendo uma corrosdo na
superficie do material e assim podendo resultar em uma lixiviagdo de ions do
semicondutor para o meio reacional (Khairutdinov, 1997 e Serpone et al., 1994).

Um problema encontrado também na FH usando TiO, é que ele é vendido
comercialmente na forma de p6, sendo um problema sua recuperag¢ao apdés 0 uso,
logo suporta-lo em algum tipo de suporte que nao prejudique sua atividade tem sido

considerada uma excelente forma para recupera-lo e reutiliza-lo.
2.5.1 Aplicacao comercial da fotocatalise heterogénea

Apesar da técnica da fotocatalise heterogénea ja ser conhecida e estudada
desde a década de 70, sua utilizacdo industrial somente se tornou notéria em
meados da década de 90, com sua aplicacao utilizando TiO, como fotocatalisador,
principalmente na descontaminagdo de aguas residuais, atmosferas e solos
contaminados (tanto em ambientes externos quanto em ambientes internos) e
também em superficies auto limpantes e antiembagantes (Hashimoto et al, 2005).

De acordo com Paz (2010), o uso da fotocatalise para a descontaminagao de
ambientes internos normalmente ¢é feita através de um filtro contendo o
fotocatalisador (figura 5), que geralmente estd suportado em algum tipo de
substrato.

% % Y b c
Q! &
& g

Ar Contaminado
’

Fonte: Paz, 2010 — adaptado.
Figura 5. Esquema de um filtro utilizado na degradagéo de poluentes em ambientes confinados. (a)
ventilador; (b) filtro de particulados; (c) fotocatalisador; (d) fonte luminosa; (e) filtro de carbono ativado
(opcional); (f) ionizador (opcional).
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Ja o uso da fotocatélise para a descontaminacédo de atmosferas de ambientes
externos vem sendo muito explorada para a degradacdo dos mais variados tipos de
contaminantes, principalmente os compostos causadores de odor € os NOy emitidos
de veiculos de combustdo interna e também nos mais diversos ambientes (Paz,
2010).

Além disso, o uso da propriedade auto-limpante da fotocatélise tem sido muito
usada em superficies que sao dificeis de limpar e devem permanecer limpas. Um
dos primeiros produtos comercializados que explora esta propriedade foi a
deposicao de um filme de TiO, nas paredes de um tunel do Japdo, que é irradiado
por lampadas de sédio, que emitem luz UV-Vis de 3 mW.cm?, a qual é capaz de
ativar o TiO,, fazendo com que ocorra a degradagao dos poluentes que causavam o
escurecimento das paredes, 0 que consequentemente causa uma maior visibilidade
dentro do tunel (Hashimoto et al, 2005).

Fonte: Hashimoto et al, 2005.
Figura 6. Foto do tunel recoberto com filme de TiO, no Japao

Outra caracteristica do TiO, que vem sendo muito explorada comercialmente
€ sua propriedade anti-embacante, ja que, devido a sua elevada hidrofilicidade,
microparticulas de agua nao se aglomeram em sua superficie. Desta forma alguns
vidros e espelhos estdao sendo comercializados recobertos por uma pelicula de TiO,,
que previne contra o embacamento. Esta técnica tem um custo relativamente baixo
e uma boa durabilidade. No Japao, alguns carros ja estdo sendo confeccionados
com espelhos retrovisores que possuem este filme anti-embacante (figura 7)
(Hashimoto et al, 2005).
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Fonte: Hashimoto et al, 2005.
Figura 7. (a) Retrovisor sem pelicula anti-embagante. (b) Retrovisor com pelicula anti-embacante.

2.6 O uso de fotocatalisadores suportados em FH

Na descontaminacado de atmosferas contaminadas por poluentes gasosos, a
utilizacdo de catalisadores na forma de p6 normalmente é evitada, pois além da
dificuldade encontrada na separacdo com o meio reacional, a iluminacao das
particulas de fotocatalisadores ocorre de forma irregular, prejudicando o processo
fotocatalitico e podendo haver um arraste do material se o tratamento é dindmico e
nao estatico (Portela et al, 2007).

A procura por um suporte para fotocatalisador tem sido muito grande com o
objetivo de se encontrar algo que seja quimicamente estavel, resistente, de facil
manuseio, transparente na regido do UV, que promova o contato com o poluente e
que possua boa aderéncia ao fotocatalisador (Portela et al, 2007; Sanchez et al,
2006). A utilizacao de vidro de borosilicato tem sido muito empregado para suportar
o TiO,, ja que este material apresenta transparéncia da regiao do UV préximo e boa
afinidade com o TiO; (Bennani et al, 2009; Shiraishi e Ishimatsu, 2009; Shiraishi et
al, 2009), no entanto, sua utilizacdo apresenta algumas limitacdes, como
dificuldades no manuseio, modelagem e alto custo.

Varios trabalhos ja utilizam fotocatalisadores, principalmente TiO,, suportados
em diversos materiais. A tabela 2 apresenta alguns estudos que utilizam TiO,
suportados em diferentes materiais na degradacéao fotocatalitica de formaldeido em

fase gasosa, que € o composto de interesse deste trabalho.
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Tabela 2. Trabalhos que utilizam TiO, suportados em diferentes suportes para a degradacédo de
formaldeido

Composto Alvo Fotocatalisador Referéncia

Formaldeido TiO, P25 — Degussa Obee e Brown, 1995
suportado na parede do
reator de vidro

Formaldeido TiO2 sol-gel suportado em Zhu et al., 2003
aco inoxidavel
Formaldeido TiO2 sol-gel suportado nas Yu et al., 2007
paredes de filtros
Formaldeido TiO, comercial P25 — Shie et al., 2008
Degussa e Ag/TiO;
suportado em vidro
Escherischia coli, TiO, anatasio suportado Chen et al., 2009
Aspergillus niger, e em placas de vidro
formaldeido
Formaldeido TiO, sol-gel suportado em Shiraishi et al., 2009

tubos de vidro

Além dos materiais utilizados como suporte apresentados na tabela 2, o
emprego de matrizes poliméricas para suportar semicondutores em fotocatalise tem
se mostrado muito promissor, pois sdo materiais transparentes, alguns possuem
transmitancia na regidao do UV-A, além de possuir baixo valor agregado e boa
mobilidade, proporcionando ao material sua utilizagdo em inUmeras geometrias
(Sanchez et al, 2006).

2.6.1 O uso de polimeros para suportar TiO,

Um dos primeiros trabalhos publicados utilizando polimero como suporte para
fotocatalisadores sdo de Sanchez e colaboradores (2006), que utilizaram polietileno
tereftalato (PET) como suporte para TiO, na degradacao de tricloroetileno em fase
gasosa; Portela e colaboradores (2007) utilizaram TiO, suportado em polietileno
tereftalato (PET) e acetato de celulose para degradacdao de H,S em fase gasosa;
Kubacka e colaboradores (2009) empregaram polipropileno (PP) como suporte de
TiO2 na degradacéao de bactérias; e Matsuzawa e colaboradores (2008) usaram TiO,
suportado em cloreto de polivinila - acetato de polivinila (PVC-PVA) na degradacéao
de tolueno gasoso.
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Varias sdo as possibilidades na utilizagdo de matrizes poliméricas para
suportar o dioxido de titanio, no entanto, algumas caracteristicas, como regidao de
absorcdo de energia, estabilidade, transparéncia, custo e aderéncia do
fotocatalisador, devem ser levadas em consideracdo, pois podem prejudicar a
eficiéncia do processo fotocatalitico, tornando a escolha do polimero e a forma de
deposicao do filme inorganico sobre um substrato organico algo que deve ser
estudado detalhadamente.

Como os fotocatalisadores necessitam de energia para serem ativados, e no
caso do TiO,, que apresenta energia de band-gap em 365 nm, é interessante
encontrar um polimero que ndo absorva energia nesta regidao, para que nao ocorra
competicao entre o polimero e o TiO2 e, principalmente, ndo ocorra degradacao do
suporte quando irradiado.

Além disso, a forma como se deposita o filme de TiO, sobre o substrato
organico é muito importante, pois influi diretamente na atividade fotocatalitica do
material. Alguns estudos que utilizam polimeros como suporte para o TiO,
impregnam o substrato a temperatura ambiente utilizando métodos como dip-
coating, que é utilizado no trabalho de Portela e colaboradores (2007) e Sanchez e
colaboradores (2006). Matsuzawa e colaboradores (2008) utilizam a interacéo
eletrostatica do TiO, com PVC-PVA para formar um filme homogéneo na superficie
do polimero. Muitas vezes, um problema associado a impregnagado € a possivel
lixiviacdo do catalisador depois de uma lavagem, o que torna o material pouco
atrativo. Sendo assim, neste trabalho sera utilizado polipropileno como suporte para
TiO,, que sera impregnado baseando-se no principio utilizado no dip-coating, e o
estudo da impregnacao utilizando prensagem e aquecimento.

O polipropileno é um polimero da familia das olefinas, obtido pela
polimerizacao de monémeros de propileno (propeno), podendo ser encontrado em
trés diferentes configuragdes de cadeias carbdnicas: isotatico, sindiotatico e atatico
(Billmeyer, 1984).

No polipropileno isotatico, os monOmeros estdo ligados linearmente,
formando uma cadeia com todos os grupos metila orientados para 0 mesmo lado; no
sindiotatico, os grupos metila estdo ordenados de forma alternada ao longo de toda
a cadeia polimérica; enquanto que no atatico a distribuicdo dos mondémeros ocorre
de forma aleatéria (Billmeyer, 1984).
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Figura 8. Polipropileno isotatico, sindiotatico e atatico respectivamente.

Outro polimero que foi utilizado neste trabalho como suporte para TiO, é o
poliéster, que possui propriedades distintas do polipropileno e, devido a presencga de
grupamentos polares, apresenta uma melhor aderéncia ao TiO, do que o PP.

. S
C—RyC
s .

0 O—Rzmw

Figura 9. Estrutura do poliéster.

Devido as diferencas estruturais, cada polimero absorve radiacdo em
diferentes faixas do espectro eletromagnético. Desta forma, a escolha do
polipropileno e do poliéster para suportar o TiO, em testes fotocataliticos foi,
principalmente, devido a diferenca de absorcédo na regiao do ultravioleta, e assim se
tornando possivel a comparacéo da eficiéncia e durabilidade dos plasticos frente a
luz UV.

2.6.1.1 Fotodegradacao de polimeros expostos a luz UV-Vis

Materiais poliméricos expostos a radiacao ultravioleta (UV), calor, umidade e
outros fatores de estresse se degradam, ou seja, ocorre um processo de cisdo das
cadeias poliméricas, que sao clivadas formando oligbmeros e finalmente monémeros
(Goépferich, 1996).

A degradacdo de compostos organicos, como os polimeros, ocorre devido a
presenca de grupos funcionais, chamados de cromoéforos, que sao capazes de
absorver radiagdo UV, devido a presenca de elétrons 1, como em carbonos
insaturados ou carbonilas. Apds a absorcdo de energia por grupos cromoéforos
ocorre a formacao de um estado excitado, que pode levar a quebra de ligagdes
quimicas (Suppan, 1972 apud Waldman, 2006).

Em alguns polimeros, como, por exemplo, o polipropileno, devido a auséncia
de grupos croméforos, esses materiais nao deveriam ser degradados pela exposicao
a luz UV. No entanto, durante o processamento para a formacao de pellets, pode
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ocorrer a formacao de carbonilas ou hidroperoxidos, que absorvem radiacdo UV,
levando a degradacao do material (Waldman, 2006).

Ja no caso do poliéster, que ja possui em sua cadeia polimérica grupamento
croméforo, a absorgdo de radiagdo UV é muito maior do que no polipropileno,
levando a uma absorcdo maior de energia e logo uma maior degradacdo da cadeia

polimérica.

2.7 Formas de obtencao do TiO;

A utilizacdo do TiO, em fotocatalise ocorre através da sintese deste éxido na
forma de sol-gel ou ainda em sua forma comercial. O TiO, comercial como o P25 da
Degussa, obtido a partir de minérios como a ilmenita (FeTiOs), leucoxénio (60% TiO>
rutilo ou anatésio) ou ainda por perovskita (CaTiOs) (Brasil, 2001).

Ja a obtencdo do TiO, na forma de sol-gel consiste em uma sintese
inorganica baseada na hidrélise e condensacado de precursores moleculares, que
normalmente usa o isopropéxido de titdnio, envolvendo os seguintes passos:

1. hidrélise do precursor com formacéao de grupos OH terminais;

2. formacao de silicatos M-O-M por condensacédo com perda de agua;

3. condensacao cruzada com formacdo de polimeros ou particulas
submicrométricas;

4. gelificacao com formagao de uma estrutura tridimensional;

5. desidratacdo por aquecimento (Bideau et al., 1995).

O processo sol-gel produz filmes fotocataliticos muito eficientes. No entanto,
apresenta algumas desvantagens, como: (a) os géis formados geralmente sao
descritos como instaveis; (b) para haver reprodutibilidade na producédo destes, as
condicoes 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 € a rapida hidrolise sofrida quando em contato com a umidade
atmosférica, praticamente obrigando o uso de agentes estabilizantes, o que
encarece o processo (Nassar e Ciuffi, 2003). No entanto, filmes fotocataliticos
obtidos a partir do método sol-gel apresentam uma boa interacao entre a fase ativa e
o suporte, além de produzir nanoparticulas bem distribuidas pela solugédo, formando
filmes mais homogéneos (Carp et al., 2004).
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2.8 Formaldeido: por que estuda-lo?

O formaldeido é o composto mais simples da familia dos aldeidos, de baixo
peso molecular, solivel em agua, alcool etilico, éter dietilico e cloroférmio, e miscivel
com acetona e benzeno (OSHA, 2002).

Em temperatura ambiente € um gés incolor, irritante e que apresenta um odor
sufocante, pungente e caracteristico, que é detectavel a baixas concentracdes. E
altamente inflamavel, reativo e polimeriza facilmente a temperatura e pressao
ambiente (OSHA, 2002).

Comercialmente, o formaldeido esta disponivel em solucdo aquosa (30 — 50
%). Normalmente é encontrado em solugdo de 37% de formaldeido e 13% de
metanol, que é usado como estabilizante para prevenir ou inibir sua polimerizagao
(MDH, 2010).

O formaldeido é um composto com aplicagdes muito versateis, e por isso a
exposicao a este composto pode ocorrer em diversos ambientes, como em casas e
escritérios, devido a sua presenca em produtos utilitarios, como mobiliario em geral.
A figura 10 apresenta diversas fontes de emissdo de formaldeido em ambientes

fechados.
Teto Paredes
Armazenagem Portas
Fumaca de o
cigarros Mobiliario
Fornos Computador
Pisos Revestimgnto
secundario

Figura 10. Diversos produtos que podem conter formaldeido em casas.
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Como ja dito anteriormente, o formaldeido é muito prejudicial a saude
humana, causando prejuizos mesmo em pequenas concentragdes, como pode ser

visto na tabela 3.

Tabela 3. Efeitos a saude humana causado pela exposicdo a diferentes concentragdes de
formaldeido.

Nivel de exposicao (ppm) Efeitos a saude humana
0,05-1,0 Odor pungente
0,01 -2,0 Irritacdo nos olhos
10-30 Irritacao nos olhqs, narizz trato respiratério, garganta
’ ’ e trato respiratério superior
4,0-5,0 Tolerancia limitada a exposicao prolongada
10,0 — 20,0 Sintomas respiratéri(r)esssr,)?r\;erros e dificuldade em
> 50,0 Sérios danos a saude, podendo chegar a morte

Fonte: Hess-Kosa, 2002.

Desta forma, por ser um composto altamente nocivo a salde humana e por
estar presente em diversos ambientes, escolheu-se o formaldeido como composto
para ser degradado por fotocatélise heterogénea utilizando fotocatalisadores de TiO»
suportados em diferentes matrizes poliméricas de baixo custo, tornando o processo

mais viavel.
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CAPITULO I
3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo principal
J Propor a utilizag&o de diferentes matrizes poliméricas como suporte de

TiO>, no processo de fotocatalise heterogénea em fase gasosa, na
fotodestruicdo de formaldeido.

3.2 Objetivos especificos

o Preparar os materiais fotocatalisador/suporte do tipo: TiO. sol-
gel/Polipropileno (PP) e P25 — Degussa/Polipropileno (PP); TiO, sol-
gel/Poliéster (PE) e P25 — Degussa/Poliéster (PES) utilizando prensagem e
alta temperatura para melhor fixacao dos filmes.

o Caracterizar por Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-Vis,
Microscopia Eletronica de Varredura, Andlise de Raios-X de superficie, Infra-
vermelho e Espectroscopia Atémica de Emissao por Acoplamento Indutivo de
Plasma (ICP);

o Avaliar a degradacao fotocatalitica, formaldeido em fase gasosa
utilizando os fotocatalisadores de TiO, sol-gel e P25 Degussa suportados em
polipropileno (PP) e poliéster (PES);

o Conhecer a resisténcia dos materiais poliméricos com os

fotocatalisadores expostos a luz UV-Vis.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Preparacao dos fotocatalisadores

4.1.1 Suspensao de TiO;

A preparagdo da suspensao de TiO, P25 — Degussa ¢€ feita utilizando 1% p/v
do 6xido em agua destilada, acidificada com acido nitrico — HNO3; (Vetec) até ser
obtido um pH de 3,0.

4.1.2 Sintese de TiO, sol-gel

A suspensao de TiO. sol-gel foi preparada de acordo com o procedimento
descrito por Xu e Anderson (1994), no qual se adiciona o precursor de isopropdxido
de titanio (Ti(iOPr)4 (Aldrich 97%) em uma solucéo de acido nitrico (HNOs, Vetec) e
agua deionizada. A adicao de Ti(iOPr), é realizada a temperatura ambiente e em
atmosfera controlada de argdnio, sob agitacao lenta.

A proporgédo do volume dos reagentes HyO:HNOs:Ti(iOPr)4 utilizados na
sintese é de 900:6,5:74. Durante a etapa de peptizacdo, ocorre a formacgédo de
fléculos brancos, que vao se desfazendo lentamente até a solugdo se tornar
translicida, como pode ser visto na figura 11, levando um tempo de
aproximadamente 72 h, na qual o sol é mantido sob constante agitacdo e a

temperatura ambiente.

Figura 11. (a) TiO, sol-gel em fase inicial e (b) TiO, sol-gel ap6s 72h.
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O sol obtido € dialisado em membranas de celulose (Aldrich), que séo
imersas em um béquer contendo agua destilada sob agitacdo suave e constante. A
agua destilada é trocada diariamente e a dialise é finalizada quando o sol alcanca o
pH de 3,5. A figura 12 representa os passos realizados durante a sintese do TiO,
sol-gel.

[ H-O deionizada ]

A4

HNO3

Agitacéo lenta

v

Ti(iOPr)4 |—— GCotaagota 4,[ Mistura de H>.O + HNO3 ]
Peptizagao
2-3 dias
v
[ TiO, sol-gel ]

Figura 12. Fluxograma representativo do método de preparacao do sol-gel TiO..

4.2 Impregnacao de TiO, nos suportes

Para a impregnacao do sol-gel de TiO, e TiO, P25-Degussa foram utilizados
dois diferentes polimeros:
1. Polipropileno (PP) — vendidos comercialmente da marca Polibras, na forma de
pasta em “L”;
2. Poliéster (PES) — vendidos comercialmente, da marca 3M, para serem
utilizados como transparéncia para fotocopia.
Para os testes fotocataliticos no reator, as duas matrizes poliméricas, PP e
PES, foram cortadas na forma de um retangulo apresentando 11 cm de largura, 13
cm altura e aproximadamente 0,15 mm de espessura, com cortes retos separados

por 1 cm de distancia entre si e as bordas do filme, como pode ser visto na figura 13.
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Figura 13. (a) llustragao representativa da configuracdo do suporte polimérico. (b) Exemplo de
fotocatalisador utilizado nos testes fotocataliticos

Antes da impregnacao, os suportes foram lavados com acetona (Vetec) e
alcool etilico (Vetec, 95%) 1:1, e colocados em banho de ultrassom por 482 s. Em
seguida os filmes foram lavados com agua destilada e detergente e foram secados a
temperatura ambiente.

A deposicao do TiO. sobre os suportes foi feita baseada no principio da
técnica de dip-coating, porém sem o controle de velocidade de imersdo, ja que o
principio da técnica consiste em mergulhar perpendicularmente o substrato dentro
da solucao contendo a fase ativa e retira-lo a uma velocidade controlada e constante
e sem nenhum interferente externo. Assim, devido a auséncia deste equipamento os
filmes poliméricos foram imersos dentro da solugdo que continha a fase ativa com o
auxilio de uma pinca e colocados para secar em forno estufa a 40 °C, apoiados
horizontalmente em béqueres. Este procedimento foi repetido trés vezes, produzindo
os seguintes fotocatalisadores:

Tabela 4. Fotocatalisadores preparados para a degradacao de formaldeido

Sigla Fotocatalisador
SG/PP TiO, sol-gel suportado em polipropileno
SG/PES TiO2 sol-gel suportado em poliéster

P25/PP TiO, P25-Degussa suportado em polipropileno
P25/PES TiO, P25-Degussa suportado em poliéster
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Para aumentar a molhabilidade do filme de TiO» na superficie do polimero 2
gotas de surfactante Triton-X 100 (Aldrich) foram adicionadas a 100 mL de
suspensao de TiO, P25 e sol-gel.

A fim de aumentar a fixacdo do TiO. na superficie do suporte, os filmes
impregnados com TiO, foram levados a uma termo-prensa (figura 14), na qual os
fotocatalisadores com suporte de polipropileno foram prensados a 140 °C e 6
toneladas por 4 minutos, enquanto que os suportados em poliéster foram prensados
a 160 °C na mesma pressao e tempo, produzindo os seguintes fotocatalisadores:

Tabela 5. Fotocatalisadores preparados com termo-prensagem para a degradacgao de formaldeido

Sigla Fotocatalisador
SG/PP - TP TiO2 sol-gel suportado em polipropileno termo-prensado
SG/PES - TP TiO, sol-gel suportado em poliéster termo-prensado

P25/PP -TP TiO, P25-Degussa suportado em polipropileno termo-prensado
P25/PES - TP TiO, P25-Degussa suportado em poliéster termo-prensado

A diferenca na temperatura de termo-prensagem entre os polimeros foi devido
a maior estabilidade que o poliéster possui a temperatura ja que possui um maior
ponto de fusdo e assim nao perde propriedades quando € aquecido. Ja o
polipropileno possui um ponto de fusdo menor, suportando uma menor temperatura
de termo-prensagem do que o poliéster. Filmes sem a prensagem também foram
produzidos para efeito de comparacao.

Amostras destes filmes foram preparadas da mesma maneira, porém em

tamanhos menores, para a caracterizacdo destes materiais.

Figura 14. Termo-prensa
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4.3 Reator

O reator utilizado na fotodegradagao do composto alvo foi um reator do tipo
anular, cilindrico, com uma lampada de luz negra 10 W (Amax= 365 nm), também
cilindrica, inserida no centro do reator. O reator de vidro de borosilicato, com 17,0
cm de comprimento e 5,0 cm de didmetro interno, possui tampas de teflon com
orificios para entrada e saida do gas e também para a lampada a ser utilizada, de
acordo com a figura 15.

O reator possui um volume interno de aproximadamente 337,8 cm® e um
tempo de residéncia de 1,3 minutos.

Durante o teste de degradacado o reator foi colocado na posi¢do vertical e
envolvido com folhas de aluminio para um melhor aproveitamento da radiacao

emitida pela lampada de luz negra.

Figura 15. (a) Fotorreator utilizado para os testes fotocataliticos; (b) tampa de teflon; (c) fotorreator
coberto com folhas de aluminio.
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4.4 Caracterizacao Textural e Estrutural dos Materiais

4.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os fotocalisadores foram analisados através de um microscépio eletronico de
varredura (MEV) ZEISS EVO 40 XVP acoplado a um espectrofotébmetro de Raios-X
por energia dispersiva (EDS) IXRF MICROANALISYS, no qual se pode analisar a
dispersao de TiO, sobre a superficie do polimero. As analises foram feitas no LBCT
— CBB — UENF.

4.4.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis

Nas analises por espectroscopia de absorcao na regidao do UV-Vis, realizadas
em um espectrofotdmetro Varian — Cary 50 Bio, foram conhecidas as regides do
espectro eletromagnético no qual os filmes contendo os fotocatalisadores absorvem
a energia irradiada. Esta analise de superficie do fotocatalisador foi realizada no
LCQUI — UENF.

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

As analises de infravermelho foram realizadas em um espectrofotometro da
marca Shimadzu, IRAffinity-1 modelo FTIR-84005. A regido do espectro analisada
foi de 400 a 4000 cm” com resolucdo de 4 cm™'. Foram analisados os filmes
poliméricos sem impregnacao e os impregnados com TiO,. As andlises foram
realizadas no LCQUI - UENF.

4.4.4 Difratometria de Raios-X (DRX)
Nas analises de difratometria de raios-X foram conhecidas as formas

cristalinas do TiO, que séo ativas para serem utilizadas em fotocatélise. As analises

foram realizadas no Instituto de quimica da Unicamp.
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4.4.5 Teste de Lixiviacao - espectroscopia atomica de emissao por

acoplamento indutivo de plasma (ICP-AES)

As analises de titdnio lixiviado foram realizadas colocando os
fotocatalisadores em tubos de ensaio e adicionando 100 mL de agua destilada. Os
tubos foram submetidos a forte agitagdo por aproximadamente 30 s. Apbs a
agitacdo, adicionou-se 200 pL de solucdo de 1 mol.L”" de &cido nitrico, para que o
material a ser analisado ficasse em solucdo. Esta andlise foi realizada para medir a
quantidade de titanio lixiviado, para se ter uma base de comparacao entre os
métodos de impregnacdo com e sem 0 uso da termo-prensa. As analises foram
realizadas no CIEMAT, em Madri, em um ICP-AES Varian.

4.5 Calibracao e monitoracao do composto em fase gasosa.

Para se conhecer a eficiéncia do fotocatalisador na degradacdo de
formaldeido em fase gasosa, foi feita uma curva de calibracdo do composto, para
quantifica-lo.

A curva de calibracdo de formaldeido em fase gasosa foi feita utilizando um
frasco diluidor com septo de borracha e volume interno de aproximadamente 4,3 L
(devidamente calibrado com agua), no qual injetou-se 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 € 4,0 yL de
uma solucdo de formaldeido (Spectrum, 37%) com o auxilio de uma microseringa
Hamilton de 10 yL. Esperou-se a volatilizagcdo completa do formaldeido e coletou-se
500 uL de gas do frasco diluidor com uma microseringa SGE de 500 pL e injetou-se
em um cromatdgrafo a gas com detector de ionizacao em chama (GC-FID) da marca
Varian, modelo 430-GC, acoplado a uma coluna CP-WAX 58 (Varian). Para cada
ponto da curva foram feitas trés injecées no GC-FID, obtendo o grafico das areas

dos picos pela concentragédo de formaldeido em ppmv (figura 16).
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Figura 16. Curva de calibragdo do formaldeido.

As condi¢des cromatograficas que foram utilizadas para a confecgao da curva
de calibracdo, assim como para a realizagdo do monitoramento da degradacéo
fotocatalitica do formaldeido durante os testes fotocataliticos estdo mostrados na
tabela 6.

Tabela 6. Parametros das condigdes cromatograficas para a realizagédo da curva de calibracao e do
monitoramento da fotodegradagédo do formaldeido em fase gasosa.

Temperatura do injetor 200 °C
Temperatura do detector 200 °C
Gas de arraste Nitrogénio
Press&o na coluna N> — 29 mL.min™
H, - 30 mL.min™
Ar — 300 mL.min™
Coluna Capilar CP-Wax 58 (25 m x 0.25 mm x 0,39 mm)
Fluxo da coluna 1 mL.min™
Programacgao de Temperatura 35 °C (5 min) isoterma
Split 1:10
Limite de detecgao 10 ppmv

4.6 Teste da atividade fotocatalitica em fase gasosa

A degradacao do formaldeido em fase gasosa foi feita através de um reator
tubular em fluxo continuo que possuia uma lampada de luz negra de 10 W (Phillips)

com intensidade luminosa de aproximadamente 1,54 uW.cm™ inserida na regido
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central do cilindro. O filme com o fotocatalisador foi colocado entrelagcado em volta
da lampada (figura 17), de modo a aumentar a turbuléncia do gas ao passar pelo
reator, e assim aumentar o contato do composto a ser degradado com os sitios
ativos do fotocatalisador.

Figura 17. Esquema da colocagao do fotocatalisador ao redor da lampada.

O sistema usado para a fotodegradacao do formaldeido (figura 18) em fase
gasosa consistiu de um sistema aberto, no qual ar sintético (O.= 20% * 0,5%, No=
80% e H>0<3 ppm — White Martins) foi usado como gas de arraste do composto
alvo.

Duas linhas de ar sintético foram utilizadas: uma, pela qual passava somente
o ar puro, que foi utilizado como diluente do contaminante, se encontrando
posteriormente com o gas contaminado. Na outra, o ar sintético passava através de
um frasco saturador que continha uma solugdo de formaldeido (HCHO= 37,05%;
CH3;0H=13,757%), que foi parcialmente mergulhado em um banho de agua e etanol
comercial na proporcao de 1:1(banho ultratermostatizado - Quimis) a temperatura
controlada de 0 °C. As vazbes de ambas as linhas foram controladas por um
controlador de fluxo massico (El Flow, Modbus Bronkhorst), apresentando 250
mL.min" de ar sintético puro e 5 mL.min"' de ar sintético saturado com formaldeido

que confluiram para o reator.
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Todo o teste foi monitorado por um cromatografo a gas com detector de
ionizagdo em chama (GC-FID) da marca Varian, modelo 430-GC acoplado a uma
valvula de injecao automatica de gas de 6 vias e coluna CP-WAX 58 (Varian).

Para o ajuste da concentracdo inicial do composto alvo foram realizadas
injecdes usando o sistema de by-pass da mistura formaldeido+gas e a concentracao
foi calculada utilizando a curva de calibracdo apresentada na figura 18. A
concentragao inicial de formaldeido em todos os testes foi de aproximadamente 70
ppmv £ 10.

Nos testes fotocataliticos, a mistura de efluentes foi forgada a passar pelo
reator na auséncia total de luz, até que o equilibrio gas-sélido fosse estabelecido, ou
seja, estivesse presente a mesma concentracdo de formaldeido na entrada e saida
do reator. O processo de equilibrio no escuro proporciona uma indicacdo da
afinidade de adsorcdo entre o fotocatalisador e o composto alvo. Apds ter sido
estabelecido o equilibrio, a luz foi acionada e a taxa de degradacao do formaldeido
foi calculada medindo a concentracdo encontrada na saida do reator. As injecoes
das aliquotas de gas foram feitas pela valvula de injecdo automatica em intervalos

programados de 9 minutos.

2)
(1)
<— ! _
—> y ) T
Ar i
sintético EE 0 _|_L:

(5)

Figura 18. Esquema basico do arranjo experimental utilizado nos testes fotocataliticos: (1) saturador
ultratermostatizado contendo formaldeido liquido; (2) controlador de fluxo méxico; (3) fotorreator; (4)
véalvula injecédo de 6 vias termostatizada; (5) CG-FID em linha.
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4.7 Teste de resisténcia do fotocatalisador

Para testar a resisténcia dos fotocatalisadores de TiO. sol-gel e TiO, P25 —
Degussa suportados em polipropileno e poliéster expostos a luz UV-Vis, os
fotocatalisadores foram colocados em um porta-amostra de 12x3 cm, com um orificio
central confeccionado em papel tipo cartdo de 300 g/m?, que foi escolhido devido a
facilidade na confeccao e pelo baixo custo. Os filmes fotocataliticos foram colocados
no centro do porta-amostra e expostos a luz UV-Vis em uma camara de degradacao
construida nas seguintes dimensdes: 45 x 50 x 50 cm, com uma abertura lateral. A
camara possuia 4 lampadas de luz negra de 10 W cada, apresentando uma
intensidade luminosa de aproximadamente 1,44 uW.cm®. As paredes internas da
camara de degradacao foram cobertas por folhas de aluminio para obter um melhor
aproveitamento da radiacdo emitida pelas lampadas de luz negra. O teste foi

realizado em duplicata, produzindo duas amostras idénticas de cada fotocatalisador.

(a) (b)

Figura 19. (a) Camara de degradacao; (b) Fotocatalisadores expostos a luz UV-Vis.

Para avaliar a degradacao, os filmes foram analisados por espectroscopia no
infravermelho  com transformada de Fourier. Esta técnica permite o
acompanhamento do processo degradativo do material através do aumento da
concentracao de carbonila, sendo possivel sua quantificacdo, inclusive no inicio do
processo, no qual sua concentracao ainda € baixa.

O teste teve a duracdo de aproximadamente 2 meses e as medidas
inicialmente eram feitas diariamente, e depois os testes passaram a ser realizados a

cada 3 dias.



51

Os espectros de infravermelho foram realizados de 400 a 4000 cm™, com
resolucdo de 4 cm™. A banda analisada foi em 1722 cm™, que corresponde & banda
da carbonila. Foi realizado também um espectro dos filmes sem exposi¢do a luz,
para se conhecer a quantidade inicial de carbonila de cada um dos filmes, e assim,

ter uma nocgéo real do aumento da concentragcdo de carbonila com o passar do
tempo.
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CAPITULO Il

5. RESULTADOS

5.1 Caracterizacao dos materiais estudados

5.1.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis

Com a técnica de espectroscopia de absorcao na regidao do UV-Vis é possivel
conhecer a regidao do espectro eletromagnético na faixa de 200 — 800 nm onde
ocorrem as transicoes eletrbnicas originadas pela excitacdo dos elétrons na camada
de valéncia em cada um dos polimeros estudados.

A presenga de grupos cromoéforos no poliéster faz com que sua absorgdo na
faixa de 300 nm, regido do ultravioleta, seja mais intensa que no polipropileno, que
Nao possui grupos cromoforos.

A auséncia de grupos croméforos no polipropileno favorece sua aplicagao
como suporte para TiO,, pois deixa toda a energia do ultravioleta disponivel para a
ativacdo do semicondutor, ndao havendo competicdo pela energia em
aproximadamente 350 nm, que é o comprimento no qual possui a energia
necessaria para o band gap do TiO,. Outra vantagem do polipropileno absorver
pouca energia na regido do UV é que sua durabilidade frente a degradacao
fotooxidativa proporcionada pela sua exposi¢do a luz UV pode ser maior do que o
poliéster, que absorve muito mais energia da regido do ultravioleta. A figura 20

apresenta o grafico de absor¢ao na regiao do UV-Vis do polipropileno e do poliéster.

25

Polipropileno
— Poliéster

2,0

Absorbancia

0,5+

0,0 T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
Figura 20. Espectro de UV-Vis dos polimeros usados como suporte para TiO,.
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5.1.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

O TiO, comercial P25-Degussa foi utilizado como parametro de identificacao
de duas das trés formas alotrépicas do didxido de titanio, ja que em sua composicao
esta presente, em aproximadamente 20%, TiO, na forma de rutilo e 80% na forma
de anatasio. A fase brookita, que nao apresenta atividade em fotocatalise, esta
presente em um percentual muito pequeno da amostra.

A figura 21 apresenta o difratograma do TiO, P25, no qual se pode observar
padrbes de difracdo caracteristicos da fase anatasio em 20 = 25,45°, 38,0°, 48,20°,
55,209, 62,80°, atribuidas a reflexbes (1 0 1), (0 0 4), (2 00), (21 1) e (2 0 4),
respectivamente, segundo os indices de Miller (h k /). Ja a fase rutilo apresenta as
seguintes reflexdes principais: 26 = 27,55° (1 1 0), 36,2° (1 0 1), 54,1° (2 1 1). Todas
estas reflexdes e outras informagdes foram obtidas através do banco de dados
PCPDFWIN®.

e Anatasio
< Rutilo

Intensidade (u.a)

20 (graus)
Figura 21. Difratograma do TiO, P25 degussa obtido para 20 entre 20° e 80°

E bem conhecido na literatura que para se obter fases cristalinas ativas em
fotocatéalise do TiO. sol-gel é necessario uma calcinagdo em elevadas temperaturas.
No entanto, segundo alguns autores é possivel preparar suspensoes estaveis de
TiO, cristalino a temperatura ambiente, possibilitando seu uso com suportes
poliméricos que sao sensiveis a alta temperatura. A figura 22 a seguir apresenta o
difratograma de TiO, P25 e sol-gel suportado em polipropileno.
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Figura 22. Difratograma do PP impregnado com TiO, P25 degussa sol-gel obtido para 26 entre 20° e
80°

Como pode ser visto em 20 = 25,35° é possivel observar um pico
caracteristico de TiO, anatdsio, que é uma das fases cristalinas ativas em
fotocatalise. Os demais picos séo caracteristicos do PP, e a baixa intensidade do
sinal pode ser atribuida a pequena quantidade de TiO. que é depositada sobre o
filme.

Para o poliéster ndo foi possivel observar a presenca do pico caracteristico de
TiO, anatasio, ja que o pico caracteristico do dominio cristalino do poliéster aparece
aproximadamente no mesmo angulo, encobrindo o pico do di6xido de titdnio, que

esta presente em menor proporcao no fotocatalisador.

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

26 (graus)

Figura 23. Difratograma do poliéster obtido para 26 entre 20° e 80°
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5.1.3 Espectroscopia atdbmica de emissao por acoplamento indutivo de
plasma (ICP-AES)

Com os resultados das analises de ICP-AES foi possivel conhecer a
quantidade de TiO, que é lixiviado durante a lavagem do fotocatalisador. A tabela 7
apresenta os resultados de lixiviacdo para todos os fotocatalisadores utilizados nos

testes fotocataliticos.

Tabela 7. Resultados do teste de lixiviagdo dos fotocatalisadores realizado em um ICP-AES

Amostra Lixiviacdo do TiO, (mg.L™)
P25/PP < 0,03
SG/PP < 0,03
P25/PP - TP < 0,03
SG/PP - TP < 0,03
P25/PES < 0,03
SG/PES < 0,03
P25/PES - TP < 0,03
SG/PES - TP < 0,03

O objetivo de se conhecer a quantidade de TiO, que é perdida durante a
lavagem do fotocatalisador esta no interesse em reutiliza-los em mais de um teste
fotocatalitico.

O teste de lixiviacdo mostrou também que o processo de impregnacao da
fase ativa no suporte utilizando a termo-prensagem nao apresenta diferenca na
fixacdo do TiO2 no polimero, ja que a quantidade de diéxido de titanio lixiviado foi
aproximadamente a mesma em todos os fotocatalisadores, fora do limite de
deteccdo das andlises realizadas.

5.2 Teste de resisténcia dos fotocatalisadores

O indice de carbonila foi o parametro utilizado no acompanhamento das
reacdes de fotooxidacao dos filmes poliméricos com didxido de titdnio que ocorrem
durante a degradacao de materiais poliméricos expostos a luz ultravioleta, ja que em
polimeros envelhecidos ocorre um aumento na concentragdo de carbonilas devido

as reacoes que ocorrem com o oxigénio do ar.
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O acompanhamento do indice de carbonila foi feito por espectroscopia de
infravermelho, que é uma técnica na qual se pode detectar carbonila mesmo em
baixa concentragdo. A figura 24 apresenta o espectro de infravermelho do
polipropileno e do poliéster.
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Figura 24. Espectro de infravermelho do polipropileno (a) e do poliéster (b).

A medida que os filmes poliméricos sdo expostos a luz ultravioleta, os

espectros de infravermelho comecam a apresentar alteragbes, havendo uma
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evolugdo da banda referente & carbonila, em 1722 cm™, como pode ser visto na
figura 25, na qual esta apresentado o aumento da banda de carbonila do

polipropileno, 0 mesmo comportamento também é observado no poliéster.

100
. —— PP apds 55 dias de exposigéo a luz UV-Vis
90 - —— PP sem exposicao a luz UV-Vis
80 ’
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Figura 25. Evolucdo da banda referente a carbonila em 1722 cm™.

A fim de obter um grafico do aumento do indice de carbonila com o tempo de
exposicdo a luz UV-VIS, foi feita a integracdo da &rea da banda em 1722 cm™,
referente a carbonila dos fotocatalisadores antes de sua exposicao a luz e a medida
que os materiais foram expostos. Para isso, foi avaliado o aumento ocorrido no valor
da area referente ao numero de carbonilas que surgiram pela fotooxidacdo dos
fotocatalisadores. A figura 26 apresenta os graficos do aumento da area referente a
carbonila (1722 cm™) pelo tempo de irradiacdo UV-VIS para os materiais testados.

A banda referente a carbonila foi escolhida devido a sua melhor resolugéao

frente as outras bandas que sofreram aumento durante o teste.
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Figura 26. Gréafico da area da banda de carbonila (1722 cm™) pelo tempo de irradiagdo do (a)

polipropileno e (b) poliéster.
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Como pode ser visto na figura 26, a area referente a banda de carbonila no

poliéster apresenta um maior valor que no polipropileno, no entanto, no poliéster nao

houve diferenca na degradacao do polimero puro para o polimero impregnado com

TiO,. J& o polipropileno, quando foi impregnado com TiO, na forma de sol-gel,

apresentou um indice de carbonila maior do que quando foi impregnado com TiO,

P25 ou sem nenhum tipo de impregnacao.
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As micrografias obtidas para o filme de PP com TiO; na forma de sol-gel sem
a termo-prensagem esta apresentada na figura 27. Com uma aproximagao de 2500x

foi possivel observar um filme relativamente uniforme, sem conglomerados de TiO».

SG/PP - antes da exposicéao a luz UV-Vis 2500x

Figura 27. Micrografias do PP com TiO, sol-gel.

Ja a figura 28, apresenta as micrografias dos filmes de PP sol-gel com e sem
a termo-prensagem, depois de expostos a radiacdo UV, com uma aproximacgao de
2500x, durante o teste de degradacéao, que teve a duragao de 55 dias.

SG/PP — apds exposicao a luz UV-Vis SG/PP_TP - ap6s exposicdo a UV-Vis
2500x 2500

Figura 28. Micrografias do (a) PP com TiO, sol-gel e (b) PP termo-prensado com TiO, sol-gel apés 80
dias de exposicao a radiagdo UV.

Depois da exposicdo a radiacdo UV, ocorreu um grande cisalhamento
superficial dos filmes, o que caracteriza um envelhecimento do polimero devido a
absorcao de energia. As duas micrografias foram feitas com a mesma aproximagao
e foi possivel observar que na figura 28 (b), na qual o filme foi submetido a termo-
prensagem, a superficie do filme se mostrou menos quebradica do que o filme que

nao foi submetido ao mesmo procedimento.
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Como o poliéster apresenta grupos croméforos, sua absorcao da luz UV-VIS
€ mais intensa do que no polipropileno, provocando um aumento na concentracao
de carbonila, como pode ser visto no grafico da figura 26 (b). Ja o polipropileno, por
ndo apresentar grupos croméforos, apresenta absorcdo desta irradiagdo menos
intensa, causando um menor envelhecimento do polimero. No entanto, o PP tem seu
ponto de fusdo em torno de 165 °C e durante o processo de impregnacao o polimero
€ submetido a temperatura de 140 °C e 6 ton, podendo fazer com que as
nanoparticulas de TiO. sol-gel ndo fiquem somente na superficie da matriz
polimérica, mas também passem para o interior da cadeia polimérica, acelerando o
processo de envelhecimento do polimero. Quando a impregnacao foi feita com TiO,
P25, o envelhecimento da cadeia aconteceu de forma mais lenta, ja que as
nanoparticulas de TiO, P25 apresentam um tamanho de particulas maior do que no
sol-gel, logo apresentando uma menor taxa de envelhecimento. A maior quantidade
de TiO, também pode ter um efeito de protecdo sobre o polimero, fazendo com que
o TiO, absorva a radiacdo e ao mesmo tempo ndo seja capaz de degradar o
polimero.

No trabalho realizado por Ohtani e colaboradores (1990), onde se estudou a
degradacao de um filme de polietileno incorporado com particulas extra finas de
TiO,, observou-se uma maior degradacdo do polimero incorporado do que do
polimero puro, j& que quando o TiO, € irradiado ocorre a formacao de radicais
hidroxilas que reagem com a cadeia polimérica, capturando um atomo de
hidrogénio, formando um radical, que reage com O, como mostrado no mecanismo a

seqguir.

~CH2CHa~ + *OH — ~CHoCHe~
~CHzCHe~ + Oz — ~CH,CH(OO#)~
~CH2CH(00#)~ + ~CH2CHy~ — ~CH,CHe~ + ~CH2CH(OOH)~
~CH2CH(OOH)~ — ~CH,CO~ + Ho0
~CH2CH(OOH)~ — ~CH,CH(O¢)~ + *OH
~CH2CH(O+#)~ — ~CHj + HOCCH,

Figura 29. Mecanismo de degradacéao fotocatalitica do polietileno

A diferenca importante neste trabalho € que o polimero foi sintetizado junto
com o TiO,, estando o semicondutor em contato mais direto com as cadeias

poliméricas.
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Outro trabalho também desenvolvido por Ohtani e colaboradores (1988), no
qual microparticulas de TiO, séo incorporadas ao polipropileno, foram expostos a
radiacdo UV. Radicais hidroxilas sdo formados quando o TiO, & irradiado por luz UV,
produzindo um radical polimérico, ocorrendo uma clivagem via cisdo (3, como

mostrado no mecanismo a seguir.

~CHzCH(CH3)CHzCH(CHa)~ + *OH — ~CH;C(CH3)CHQCH(CH3)~
~CH,C(CH3)GHaGH(GHs)~ — ~G(CH3)=CHz + CH(CH)~
~CH,C(CHs3)CH.CH(CHs)~ + 05 — ~CHoC(CH3)(O0#)CH.CH(CH3)~
~GHoG(CHs)(00#)CH,CH(CHg)~ + ~CHaCH(CHz)CHz~ —
~CH2C(CH3)(OOH)CH>CH(CHs)~ + ~CH,C(CH3)CH2~
~CH2C(CHs)(O0+)CH,CH(CHg)~ —
~CH.COCH; + CH.CH(CH3)CHa~ + HO-
~CH.COCH,CH(CH3)CHa~ + CHg + HO-

Figura 30. Mecanismo de degradacgéao fotocatalitica do polipropileno

O tempo de exposicao do filmes a radiacdo UV foi de 200 horas nos dois
trabalhos de degradagdo do polipropileno (PP) e polietileno (PE) realizados por
Ohtani e colaboradores (1988, 1990). Os autores verificaram que a exposicao a
radiacao UV faz com os compdsitos, tanto de PP como de PE, percam transparéncia
e algumas de suas propriedades mecanicas. Porém, também neste caso, as

particulas de TiO, estdo em maior contato com as cadeias poliméricas.
5.3 Testes fotocataliticos

A fim de verificar a eficiéncia na degradacédo fotocatalitica de formaldeido
(CH20) em fase gasosa, foram realizados testes fotocataliticos utilizando os filmes
preparados com TiO; sol-gel e comercial P25-Degussa com os diferentes polimeros.
Para efeito de comparagao foram realizados testes com os fotocatalisadores com e

sem a termo-prensagem.
5.4 Processo de adsorcao

De acordo com Yang e Zhao (2003) as reacdes de fotocatalise heterogénea

se resumem em cinco etapas: (1) transferéncia de massa dos reagentes
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(contaminantes) para a superficie do fotocatalisador; (2) adsorcao dos reagentes na
superficie do fotocatalisador; (3) reacao fotoquimica na superficie do fotocatalisador;
(4) desorcao dos produtos da superficie do fotocatalisador e (5) transferéncia de
massa dos produtos da superficie do fotocatalisador para o meio reacional (ar).

Desta forma, a transferéncia do composto a ser degradado para a superficie
do fotocatalisador é crucial para a eficiéncia do teste fotocatalitico, por isso €&
fundamental que, antes de ligar a fonte de irradiagdo, o poluente entre em contato
com o fotocatalisador na auséncia total de iluminacdo para que se estabelega um
equilibrio de adsor¢ao entre o fotocatalisador sélido e 0 composto alvo.

No caso dos fotocatalisadores analisados neste trabalho, foi possivel observar
que, quando se utilizou a termo-prensagem, o tempo de adsorcdo do formaldeido
gasoso na superficie do material foi de aproximadamente 30 minutos para todos os
fotocatalisadores. No entanto, sem a termo-prensagem observou-se que o tempo de
adsorcao dos fotocatalisadores que continham TiO, na forma de sol-gel foi de
aproximadamente 1 hora, enquanto que o TiO> na forma de P25 demorou
aproximadamente 2 hora para o formaldeido ficasse adsorvido em seus sitios ativos.

O menor tempo necessario para a adsor¢cao do formaldeido na superficie do
fotocatalisador termo-prensado € justificado pelo fato da menor disponibilidade de
sitios ativos na superficie do fotocatalisador. Sem a termo-prensa, as particulas
ficam mais livres sobre a superficie dos polimeros, aumentando a area superficial de
adsorcao do composto alvo. Este processo é bastante visivel no sistema com TiO,
P25 que nao teve as particulas compactadas com a termo-prensa.

5.5 Atividade fotocatalitica em fase gasosa

O estudo da degradacao fotocatalitica de formaldeido em fase gasosa foi
efetuado utilizando condi¢gbes semelhantes em todos os testes para verificar a
atividade dos diversos materiais sintetizados.

Todos os testes foram realizados utilizando uma lampada de luz negra. Esta
lampada emite fétons na regido de 300 — 425 nm, com um pico primario em 365 nm.
A tabela 8 apresenta as condi¢des utilizadas em todos os testes de degradacgéao de

formaldeido em fase gasosa.
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Tabela 8. Condi¢des operacionais escolhidas para a fotodegradacao de formaldeido em fase gasosa.

Oxigénio (% v/v) 20 + 0,5%
Vazao de alimentacgéo 250 ml.min”
Concentragao de formaldeido 70 ppmv
Intensidade de radiagéo 2,2 yW.cm™

Os resultados da fotoatividade dos materiais sintetizados na degradacao
fotocatalitica do formaldeido estdo apresentados nos graficos a seguir, sob
diferentes comparacgdes. Na auséncia de fotocatalisador, foi observado um processo
de fotdlise direta do formaldeido de aproximadamente 5%. Nos testes onde se
utilizou somente o suporte polimérico sem a fase ativa ndo foi observado nenhum
tipo de adsorcéo ou interacdo do poluente com o polimero, apresentando uma taxa
de degradacao de 5%, sendo atribuido ao processo de fotdlise.

Como ja dito anteriormente, o processo de adsorcao é fundamental para o
sucesso fotocatalitico, pois além de estabelecer um equilibrio gas-solido, a presenca
do composto organico nos sitios ativos do fotocatalisador evita que o par e/h*
formado quando o TiO; é irradiado se recombine, pois a excitagdo do elétron da BV
para a BC ocorre em nanosegundos, tornando sua transferéncia possivel somente
se compostos doadores ou receptores de elétrons ja estejam pré-adsorvidos.

Estudos em fase gasosa mostram que moléculas organicas podem reagir
diretamente com a lacuna formada, ja que diferentemente de testes em suspensoes
aquosas, onde as moléculas de agua podem reagir com as lacunas formando
radicais hidroxilas, em fase gasosa moléculas de agua nao € prioritariamente o
principal composto em contato com a superficie do fotocatalisador.

De acordo com Fujishima e Noguchi (1998), o processo de degradacao do
formaldeido em fase gasosa inicia-se com sua oxidagao pelas lacunas formadas e
posteriormente ocorre a reducao total pelos e, como pode ser visto nas reagdes

abaixo:

HCHO + H20 + 2h* - HCOOH + 2H*
HCOOH + 2H* — CO, + 2H"

Oxidacéao

Oz + 4e + 4H" — 2H,O =) Reducio

Figura 31. Reacgdes de fotooxidagcao do formaldeido.
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Outra caracteristica importante a ser levada em conta nos processos
fotocataliticos € a temperatura do meio reacional, que pode influenciar no
comportamento do processo de fotodegradagdo, como afirmaram Sanchez et al
(1999) quando realizaram testes de degradacdo de TCE em um reator tubular a 60
2C e 100 °C, mostrando que a 60 °C a conversao do poluente é maior, porém a 100
°C a mineralizacao total é mais alta, mostrando com esses resultados que pode
haver duas etapas de degradacao, a primeira em menor temperatura, na qual o TCE
€ convertido a subprodutos, e outra a 100 °C, onde ocorre oxidagao a CO, e HCI.

Neste trabalho, a temperatura do teste fotocatalitico nao foi controlada,
cabendo a lampada empregada ser responsavel diretamente pelo aquecimento do
meio reacional. A temperatura maxima atingida durante os testes foi de 75 °C e a
perda de temperatura ocorreu de forma gradual, depois que a luz foi apagada,
demorando aproximadamente 2h para atingir a temperatura ambiente.

A figura 32 apresenta os graficos onde € feita a comparacdo da atividade
fotocatalitica do TiO, na forma de sol-gel e comercial P25 suportado em
polipropileno com e sem o uso da termo-prensagem. Os resultados mostram que
todos os fotocatalisadores atingem uma degradagdao de 100%, embora exista um
maior tempo para que ocorra a oxidagdo total do poluente quando os
fotocatalisadores sédo levados a termo-prensa. Este processo pode estar ocorrendo
uma vez que, devido ao aquecimento do polimero sob alta pressdo, as
nanoparticulas de TiO. podem ficar oclusas nos intersticios da cadeia polimérica,
diminuindo os sitios ativos disponiveis para a degradacao do composto alvo. Todos
os testes tiveram a duragcdo média de 24h e durante todos os experimentos nao foi
possivel verificar a desativacado do fotocatalisador.
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Figura 32. Degradacao de formaldeido em fase gasosa utilizando TiO, sol-gel e P25 suportados em
polipropileno,

Ja a figura 33 apresenta os graficos com os resultados obtidos nos estudos
da atividade fotocatalitica do TiO, sol-gel e P25 suportados em poliéster, no qual
pode-se observar um comportamento semelhante dos fotocatalisadores no sentido
da maior tempo para a mineralizagao total do composto alvo quando se usa a termo-
prensagem. No entanto, observa-se que a degradacéo total do poluente € alcancada
em menor tempo quando comparamos com o polipropileno, pois, devido ao seu
ponto de fusdo ser em aproximadamente 250 °C, o aquecimento a 160°C sob

pressdo durante o processo de impregnacdo ndao aqueceu o polimero suficiente pra
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fazer com que as nanoparticulas de TiO; sol-gel e P25 ficassem oclusas na cadeia
polimérica, deixando os sitios ativos do TiO, mais disponiveis para a degradagéo do

e SGPES ' ' '
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32
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Figura 33. Degradacéo de formaldeido em fase gasosa utilizando TiO, sol-gel e P25 suportados em
poliéster (PES).

Na tabela 9 é possivel verificar a diferenca no tempo em que cada um dos
fotocatalisadores testados levou para atingir a degradacéao de 100% do formaldeido.
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Tabela 9. Tempo aproximado para cada um dos fotocatalisadores testados degradar totalmente o
formaldeido
Fotocatalisador Tempo aproximado para a mineralizacao
total do poluente (min)

SG/PP 400
SG/PP-TP 500
P25/PP 800
P25/PP — TP 800
SG/PES 10
SG/PES - TP 50
P25/PES 100
P25/PES - TP 300

Como pode ser visto na tabela 9, quando se usa, como suporte da fase ativa,
o polipropileno, a degradacao total do poluente ocorre em um tempo maior do que
quando se usa poliéster. Isto ocorre, porque o poliéster possui uma superficie mais
polar do que o polipropileno, tendo uma maior afinidade ao TiO,, e desta forma o
conjunto (fase ativa + suporte) que usa poliéster como suporte apresenta uma maior
quantidade de fotocatalisador, degradando o poluente mais rapidamente. Alguns
estudos indicam que uma superficie mais oxidada aumenta a molhabilidade do
material plastico e assim sua interacado com os 6xidos metdlicos. Para isto algumas
técnicas ja estdo sendo utilizadas, como o uso de plasma, feixe de ions, lasers,
radiagao ultravioleta e ataque quimico (Pfleging et al., 2009).

O uso do TiO; na forma de sol-gel possibilita uma degradacao mais eficiente
do poluente, ja que a técnica possibilita a formacao de nanoparticulas cristalinas de
TiO,, aumentando o numero de sitios ativos na superficie do fotocatalisador e assim
sua eficiéncia. J& o uso do TiO, P25 degrada o composto alvo em alguns
intermediarios (figura 34) antes de proporcionar sua mineralizagao total, fato que nao
foi observado na utilizacao do TiO, na forma de sol-gel, como pode ser visto nos
cromatogramas da figura 35.
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Metanol \
Cromatograma
, > inicial do
Formaldeido formaldeido e
metanol
Intermediario
(a) ( n)

0,5 1 15 2 2,5 3 3.5 4 4,5 5 55 E 6,5 7 7.5 a8

Figura 34. (a) Cromatograma inicial do formaldeido utilizado nos testes fotocataliticos. (b)
Cromagrama dos intermediarios produzidos pela degradagéo de formaldeido utilizando TiO,
comercial P25-Degussa

=K<} 1 1.5 =3 2.5 3 3.5 E3 4.5 = S5 =3 5.5 4 =]

Figura 35. Cromatograma da degradacao de formaldeido com TiO, sol-gel

A presenca de metanol nos cromatogramas € devido a sua presenca na
solucédo de formaldeido, na qual se faz necessario como estabilizante para que nao
ocorra a polimerizacao do formaldeido. Além disso, um terceiro pico proveniente de
um intermediario do formaldeido é encontrado na mistura inicial.

Apesar de um maior tempo na ativagdo, o conjunto que usa polipropileno
como suporte apresentou uma resisténcia maior a exposicdo a luz do que o

poliéster. Desta forma, os fotocatalisadores de TiO, sol-gel suportados em PP foram
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reutilizados para verificar a existéncia da atividade dos fotocatalisadores que ja

foram irradiados com luz UV-Vis e lavados (figura 36).
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Figura 36. Comparacdo entre a atividade fotocatalitica de catalisadores novos e usados de TiO, sol-
gel suportados em polipropileno

Durante o processo de impregnacgao, adicionou-se uma pequena quantidade
de surfactante (Triton-X® 100, figura 37), para aumentar a aderéncia do TiO, na
superficie do polimero, produzindo um filme mais homogéneo, ja que surfactantes
sdo moléculas compostas por uma parte hidrofilica e hidrofébico, tornando-as
soluveis tanto em 4gua quanto em solventes ndo polares. A adigdo de uma pequena
quantidade de Triton-X 100 a fase ativa diminui sua tenséo superficial, favorecendo
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a obtencao de um filme mais homogéneo, ja que aumenta sua molhabilidade na
superficie do polimero. No entanto, ap6s a impregnagdo nao é possivel retirar o
surfactante da superficie do polimero, pois ndo é realizado nenhum tipo de
calcinacdo das amostras, j& que o polimero ndo resiste a alta temperatura. O
primeiro uso do fotocatalisador faz com que o surfactante, que € um composto
organico, seja degradado pelo TiO, ativado pela luz UV, disponibilizando os sitios

ativos para a degradacao do poluente.

AN AN
AN AN

Figura 37. Estrutura do Triton — X® 100.

Diante disto, quando o catalisador é usado pela segunda vez, uma melhora
significativa em sua atividade é verificada, ja que a mineralizacéo total do composto
alvo é alcancado em poucos minutos apds o acionamento da fonte de irradiacdo. A
mesma justificativa € aceita para explicar a demora no inicio da degradacgao total do
poluente quando o fotocatalisador é testado pela primeira vez, j& que a conversao
inicial de formaldeido é muito baixa e foi aumentando a medida que o Triton foi

sendo degradado fotocataliticamente.

5.6 Efeito da agua, oxigénio e temperatura na degradacao de
formaldeido

O arraste do formaldeido foi realizado por ar sintético em todos os testes
fotocataliticos. Este gas, que apresenta especificacbes bem definidas, possui uma
concentracado de O, de 20% * 0,5, sendo este o responsavel pela principal fonte de
oxigénio durante os testes.

A fonte de formaldeido utilizado durante todos os testes consistia de uma
solugdo com aproximadamente 50% de agua. Desta forma, além da quantidade de
agua presente no ar sintético (aproximadamente 3 ppm), moléculas de 4gua também
eram arrastadas junto com o formaldeido para o reator fotocatalitico.
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Ja é bem conhecido na literatura que, na presenca de O e moléculas de agua
na superficie do fotocatalisador, ocorre a formacao de ion radical superoxido (O2) e
radicais hidroxila (OHe+), que s&o considerados oxidantes primarios em fotocatalise.

Peral e Ollis (1992) propuseram um mecanismo onde os centros de Ti*
capturam os elétrons da banda de condugdo e os Ti** formados sdo responsaveis
pela fotoadsorgédo do oxigénio, podendo capturar elétrons para formar O," e/ou O™.

Ti* +e > Ti*
Ti3+ + OZ(ads) — Ti4+ + 02._
ou
O2z(ads) — Oads)
Ti®* + 20(ags) — Ti*" + 20~

Figura 38. Mecanismo de fotoativagao do TiO,

Concomitantemente, moléculas de agua ou radicais hidroxilas podem

adsorver na superficie da lacuna fotogerada formando radicais hidroxilas (OHe).

TiO2 + hv — hBVJr +€
hBV+ + OH — OH-

Figura 39. Mecanismo de formagé&o de radicais hidroxilas

Segundo Sun et al (2010), a degradacao fotocatalitica do formaldeido pode
ocorrer pelo ataque direto do e e h* fotogerados, no entanto sua oxidagcdo ocorre
principalmente por radicais hidroxilas ou por ion radical superéxido.

Quando a reacao ocorre em atmosfera seca, os sitios ativos do TiO, ficam
totalmente ocupados por formaldeido, sendo degradado principalmente por O,". Ja
em atmosferas Umidas, uma grande quantidade de sitios ativos do TiO, esta
ocupado por moléculas de &gua, produzindo radicais hidroxilas, que sao o0s
responsaveis pela degradag¢ao do poluente adsorvidos ou em solugcdo. A figura 40
ilustra 0 mecanismo de degradagao do formaldeido em atmosfera seca ou Umida
(Sun et al, 2010).

O radical hidroxila € um oxidante altamente poderoso e nao seletivo, tendo

um potencial redox de 2,8 V, medido a partir de um eletrodo normal de hidrogénio,
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muito superior ao de muitas outras substancias, como ozénio (2,07 V), H.O, (1,78
V), CI' (1,36 V) e ion radical superéxido (0,15 V) (Evgenidou et al, 2007).

Fonte: Evgenidou et al, 2007.
Figura 40. (a) Mecanismo de degradagao de formaldeido em atmosfera seca; (b) Mecanismo de
degradacgéao de formaldeido em atmosfera imida

No entanto, apesar da presenca de agua proporcionar uma degradagao mais
rapida pela acdo do radical hidroxila, segundo Obee e Brown (1999) o efeito positivo
da umidade ocorre até um maximo de 2000 ppmv. ApoOs esta concentracdo, os sitios
ativos do fotocatalisador ficam completamente preenchidos por moléculas de agua,
diminuindo a eficiéncia do fotocatalisador.

Embora nao tenha sido possivel medir a umidade relativa do sistema, foi
possivel observar que a concentracdo de agua usada em todos os experimentos nao
obstruiu os sitios ativos do catalisador, pois uma alta porcentagem de conversao foi

obtida para o formaldeido.



73

CAPITULO IV
1. CONSIDERACOES FINAIS

Os filmes de TiO; sol-gel e TiO, comercial P25 da Degussa suportados em
polipropileno e poliéster demonstraram boa atividade fotocatalitica na degradagéo de
formaldeido em fase gasosa, sendo que, para todos os filmes, obteve-se 100% de
degradacdo do composto alvo apds poucas horas de irradiacdo. Nenhum processo
de desativacdo destes filmes foi observado durante o tempo de experimento. Os
fotocatalisadores de TiO, sol-gel suportados tanto em PP quanto em PES tiveram
um melhor desempenho, j& que durante os testes fotocataliticos a degradacao do
formaldeido foi realizada sem a formacdo de intermediarios, diferente do que
ocorreu com os filmes de TiO, P25, onde foi observada a formacao de diversos
intermediarios no inicio do processo de degradacao.

A avaliagdo da degradacdo dos préprios fotocatalisadores ao serem
irradiados com luz UV-Vis em uma camara fechada foi satisfatéria, principalmente no
caso do polipropileno, que apresentou um menor percentual de producdo de
carbonila durante todo o teste.

Os fotocatalisadores de TiO, sol-gel suportado em polipropileno foram
escolhidos pelo seu melhor desempenho nos testes fotocataliticos, além de
apresentarem uma taxa de carbonila menor do que os fotocatalisadores de TiO, sol-
gel suportado em poliéster ao serem irradiados. Quanto a fixacao de TiO, utilizando
a termo-prensa, ndo apresentou diferencga significativa nos testes de degradacéo de
formaldeido e tampouco na lixiviagdo do catalisador da superficie dos polimeros.

Enfim, os materiais poliméricos com fotocatalisadores preparados para avaliar
a destruicao de formaldeido na concentragdo estudada (70 ppmv) foram bastante
satisfatorios, abrindo novas perspectivas para a utilizacdo destes materiais em

sistemas de tratamento de ar interior.
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2. PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante dos resultados obtidos e da crescente pesquisa para se obter um

suporte vidvel e eficaz para ser aplicado em fotocatdlise heterogénea,

principalmente em fase gasosa, muitas sdo as perspectivas para a continuidade

deste trabalho. Algumas das sugestdes estao listadas abaixo:

>

Y

Realizar testes fotocataliticos utilizando outras metodologias de monitoracao
a fim de diminuir a concentracdo de formaldeido de modo que fique mais
proximo ao encontrado em ambientes confinados e também se possa avaliar
se a taxa de conversao é suficiente para remover todo o composto alvo da
atmosfera;

Sintetizar filmes poliméricos mais estaveis a luz UV-Vis;

Testar novas metodologias de fixacdo do TiO, na superficie do polimero;
Conhecer o tempo de durabilidade do fotocatalisador em um teste
fotocatalitico de longa duragao.

Caracterizar por espectroscopia no UV-Vis e Infra-vermelho os
fotocatalisadores antes e depois de utilizados no teste fotocatalitico de longa

duracéo.
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