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Resumo

A emissdao de compostos organicos volateis (COV) devido as atividades antropogénicas,
principalmente do processo industrial, ¢ um dos principais fatores causadores da deterioracdo da
qualidade do ar. Sabe-se que muitos COV contribuem para a formag¢ao de ozoénio troposférico, que
apresenta elevado potencial de risco para a satide humana. O desenvolvimento de técnicas que
reduzam ou eliminem a emissdo dessas substincias tem sido a forma encontrada para minimizar a
degradacdo do meio ambiente. Uma das areas de estudo que tem contribuido para o controle das
emissdes desses poluentes ¢ a fotocatalise heterogénea, cujos principios envolvem a ativacao de
um material semicondutor (geralmente TiO,) por uma fonte luminosa. Neste trabalho foi analisada
a influéncia do teor de palddio (Pd) em TiO,, na degradag¢do de n-octano e iso-octano. O sistema
foi constituido por reator tubular cilindrico, contendo um tubo de quartzo e uma lampada UV (100
W, 254 nm), ambos centrados no seu interior. Para estudar a influéncia do palddio, o TiO; foi
impregnado com nanoparticulas de Pd em diferentes teores: 0,4%, 0,7% e 1,0%. As amostras foram
preparadas pelo método de redugdo de NaBHy e caracterizadas por técnicas analiticas de XRD,
XPS, BET e Reflexdao Difusa UV-Vis. Os testes fotocataliticos foram realizados mantendo a
concentragdo de entrada em torno de 100 ppmv de COV, umidade entre 70% e 80% e temperatura
em torno de 55 °C. Ambos os fluxos de entrada e saida foram analisados instantaneamente por um
analisador de hidrocarbonetos totais com ioniza¢do de chama (Thermo Scientific ™ Model 51i -
FID). Os dados experimentais mostram que a adi¢ao de paladio melhorou a performance do sistema
reacional, sendo 0,4% e 0,7% os melhores teores para a oxidacdo do octano e do iso-octano,

respectivamente. O modelo cinético de pseudo-primeira ordem mostrou um bom ajuste para os

dados de ambos 0os VOCs.

Palavras Chave: N-octano; Iso-octano,; Fase Gasosa,; Fotocatalise.



Abstract

The emission of volatile organic compounds (VOC) due to anthropogenic activities, mainly from
the industrial process, is one of the major factors causing deteriorating air quality. It is well known
that many VOC contribute to the formation of ground-level ozone that may cause potential hazard
to human health. The development of techniques that reduce or eliminate the emission of these
substances has been the way found in response to minimize the degradation of the environment.
One of the areas of study that has contributed to the control of emissions of these pollutants is
heterogeneous photocatalysis, whose principles involve the activation of a semiconductor material
(usually TiO,) by sunlight or artificial light. This work analyzed the influence of the palladium (Pd)
content loaded in TiO; in the degradation of n-octane and iso-octane. The system was composed
of a cylindrical shell containing a quartz tube and a UV lamp (100 W, 254 nm) both centered on
its inside. To study the influence of palladium, TiO, was loaded with nanoparticles of Pd in
different contents: 0.4%, 0.7% and 1.0%. The samples were prepared by NaBH,4 reduction method,
and characterized by analytical techniques of XRD, XPS, BET and UV-Vis Diffuse Reflectance.
The photocatalytic tests were performed keeping inlet concentration around 100 ppmv of VOC,
humidity between 70% and 80% and temperature around 55 °C. Both inlet and outlet flows were
analyzed online by a Total Hydrocarbon Analyzer with Flame Ionization Detector (Thermo
Scientific™ Model 517 - FID). The conversion data show that palladium has been improved the
performance of the reaction system, and 0.4% and 0.7%/Pd showed better oxidation results to
degradation octane and iso octane, respectively. The Kinect model of pseudo first order showed a

good fit for the data, for both VOCs.

Key words: N-octane; Iso-octane; Gas Phase,; Photocatalysis
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Capitulo 1: Introducao

1.1 Introducio

A poluicdo do ar tem afetado o ambiente desde o desenvolvimento das primeiras
comunidades humanas. Atualmente, a polui¢do surge devido a varias a¢cdes humanas como a
queima de madeira, vegetacdo, carvdo, gas natural, oOleo, gasolina, querosene, diesel,
biocombustiveis liquidos, residuos e produtos quimicos. Foram identificados dois tipos gerais de
poluicdo em escala urbana no século XX, o primeiro foi registrado com a Revolugao Industrial
Inglesa, que ¢ resultado da queima de carvao e outras matérias-primas que, devido a inversdo
térmica, concentra uma grande quantidade de poluente no nivel do solo. O segundo ¢ o smog
fotoquimico, resultado da emissdo de hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio na presenga de luz
solar. Na maioria dos lugares, a polui¢do do ar urbano ¢ constituida por uma combinag¢do dos dois

(Jacobson, 2012).

A atmosfera terrestre alcanga cerca de 160 km de altitude, mas 95% de toda a sua massa
de ar estd compreendida entre os primeiros 20 km da superficie da Terra, onde se encontra a
troposfera. E nessa regiio da atmosfera da Terra que vivem os seres vivos, ¢ a qual também
compostos quimicos sdo geralmente emitidos como resultado de atividades humanas. As emissdes
de o0xidos de nitrogénio (NOx = NO + NO,), compostos organicos volateis (COV) e de compostos
de enxofre, conduzem a uma complexa série de transformagdes quimicas e fisicas que resultam em

efeitos tais como a formag¢ado de 0zonio em zonas urbanas e regionais (Atkinson 2000).

A estrutura das regides de atmosfera quase sempre ¢ definida de acordo com as
variagoes da temperatura com a altitude. Pela Figura 1 € possivel identificar essas regides com suas

principais espécies quimicas e temperaturas tipicas.

Nas ultimas décadas, principalmente depois da década de 60, com a maior abrangéncia
dos estudos relacionados a destrui¢ao da Camada de Ozdnio e ao aquecimento global, observou-se
uma crescente preocupagdo € o maior interesse da sociedade com as a¢cdes humanas sobre o meio

ambiente. Atualmente, a poluicdo atmosférica, nas regides urbanas, tem aumentado devido ao
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aumento do nimero de veiculos motorizados em circulacdo e a crescente atividade industrial

(Alvim et al. 2011).

Figura 1 - As principais regioes da atmosfera terrestre
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As substancias quimicas com alto grau de periculosidade podem ser liberadas no meio
ambiente por uma série de fatores naturais ou antropogénicas, capazes de interferir diretamente nos
animais, vegetais e também apresentar riscos a saide humana. O aumento da queima de

combustiveis fosseis no ultimo século € responsavel pela mudanga progressiva na composi¢io

Fonte: (Mozeto, 2001)

atmosférica. De acordo com Kampa e Castanas (2008), os mais variados poluentes atmosféricos

tém sido reportados, diferindo em sua composi¢do quimica, propriedades de reagdo, emissdo,

tempo de residéncia no ambiente, capacidade de ser transportados em distancias curtas ou longas

e seus eventuais impactos na satide humana.
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Contudo, eles partilham algumas semelhangas e podem ser agrupados em quatro

categorias:

e Poluentes Gasosos (ex. COV, SO,, NOx, CO, Ozo6nio);
e Poluentes Organicos Persistentes (ex. Dioxinas);
e Metais potencialmente toxicos (ex. Mercurio, Chumbo);

e Material particulado.

O desenvolvimento cientifico de técnicas que reduzem ou eliminam a emissdo dessas
substancias, tem sido o caminho encontrado como resposta para minimizar a degradacdo do meio
ambiente, especialmente no que diz respeito a poluigdo ambiental. A¢des destinadas a limitar o
impacto da poluicdo estdo se tornando assim, um dos principais objetivos relacionados com a

protecdo do ambiente e da satide humana.

As estratégias de controle de emissdo de COV tém se mostrado importante no controle
da formacdo do ozdnio troposférico. Assim a identificacdo dos locais em que ocorrem essas
emissoes ¢ de extrema importancia para o desenvolvimento e adaptacdo de tecnologias que atuem

de forma a minimizar ou eliminar a liberagdo desses compostos para a atmosfera.

Uma das areas de estudo que tem contribuido para o controle de emissdes desses
poluentes ¢ a Fotocatalise Heterogénea, cuja origem data da década de 70, quando pesquisas em
células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas, com o objetivo de produzir

combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformagao da energia solar em quimica.

O principio da Fotocatdlise Heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor por
luz solar ou artificial, sendo o TiO; o semicondutor que tem melhor apresentado resultados nessa
area. Um semicondutor ¢ caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de conducao (BC),

sendo a regido entre elas chamada de band gap (NOGUEIRA;JARDIM; 1998).
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1.2 Objetivo

O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver uma técnica de impregnagdo de paladio na
estrutura do TiO,, por um processo de reducao em presenca de NaBHa, como o intuito de estudar

a influéncia do teor de paladdio na degradagdo de COV.

1.3 Objetivos especificos

e Analisar o método de obten¢do de TiO,/Pd proposto, através de estudos de caracterizagdo.
e Testar a influéncia do teor do Paladio na eficiéncia do processo de degradacao.
e Analisar a influéncia dos pardmetros no processo de fotocatélise.

e Propor melhorias no processo.
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Capitulo 2: Aspectos gerais e elementos da fotocatalise

2.1 O meio ambiente e os compostos organicos volateis (COV)

O desenvolvimento tecnoldgico e as mudangas estruturais da economia fazem com que
as energias dominantes passem por um ciclo. No periodo pré-industrial, a biomassa, notadamente
a lenha e o carvao vegetal, eram praticamente as Unicas fontes energéticas utilizadas pela
humanidade. Com a Revolugao Industrial, o carvao mineral passou a exercer papel preponderante
na economia. Mais tarde, no final do século XIX, os derivados de petréleo comegaram a substituir
o carvao mineral. O petrdleo se tornou a energia dominante no século passado, principalmente com
o apice da industria automobilistica, que passa a exercer uma func¢ao central no desenvolvimento e

na modernizagao das economias (CUNHA;PRATES; 2005)

Problemas com a utilizagao de fontes de energia ndo renovaveis estao relacionados nao
s0 ao problema do aquecimento global, mas também a preocupacdes tais como a poluicao do ar,
precipitagdo acida, destruicdo da Camada de OzoOnio, emissdo de substancias radioativas e

formagdo de ozonio troposférico.

Visto que nas Ultimas décadas houve um investimento massivo na cadeia de derivados
do petréleo, como a industria de plésticos, téxtil e de fertilizantes (OMER, 2008). As inovac¢des no
setor de petroleo tém tido grande influéncia no sentido de alongar a permanéncia de sua posi¢ao
dominante no mercado (CUNHA;PRATES, 2005). Mas com a maior compreensao do sistema
produtivo e seus impactos, os consumidores tém compartilhado cada vez mais a ideia de que a

poluicdo tem um custo, e que € necessario contabilizar os custos ambientais (OMER, 2008).

Grandes quantidades de compostos quimicos sdo emitidos na atmosfera como resultado
de atividades antropogénicas e biogénicas. Trés grupos podem ser identificados essencialmente:
compostos aromaticos (benzeno, tolueno, xilenos) e olefinas. Esses compostos tém como principais
caracteristicas a pressdo de vapor relativamente alta e baixa solubilidade em agua (MARECKA,

2010).
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Segundo a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA, 2012),

compostos organicos volateis (COV’s) sdo definidos como:

compostos quimicos organicos cuja composi¢do torna possivel sua evaporagdo
sob condicdes atmosféricas normais de temperatura e de pressdo. Sdo quaisquer
compostos de carbono que participam de reagdes fotoquimicas atmosféricas,
excetos os designados pela EPA como tendo reatividade fotoquimica

insignificante, como o metano.

A importancia de se controlar as emissdes dos COV, deve-se ao fato deles interagirem
com outros gases precursores, como NOy e CO. Em presenca de radia¢do ultravioleta, sdo os
principais responsaveis pelas reagdes fotoquimicas na atmosfera, que ddo origem ao 0zdnio
troposférico e outros oxidantes fotoquimicos, causando o chamado smog fotoquimico

(JACOBSON, 2012).

Os COV, além de terem consequéncias nocivas em ambientes internos, também tém
diferentes impactos na atmosfera no nivel da estratosfera e troposfera, assim como nos corpos de
agua, nos alimentos e no solo. Os lugares de maior influéncia de contaminag¢ao sao cidades e areas
proximas a industrias quimicas, pois, além de contaminar o ar, contaminam também os corpos de

agua (GULO, 2013).

J& ha amplas evidéncias sobre os efeitos do ar poluido sobre a satide. O ozdnio
troposférico pode agravar doencas respiratorias cronicas e causar a redu¢do da funcdo pulmonar
(BERNARD, 2001). Esses efeitos podem ser sentidos, tanto em adultos como em criangas, com o
aumento na frequéncia das crises de asma, reducdo do desempenho de atletas, estresse adicional
em pacientes com doengas pulmonares obstrutivas cronicas e inflamac¢ado dos pulmdes (CETESB,
2010). Sabe-se também que muitos compostos organicos volateis como benzeno e tetracloroetileno
sdo altamente toxicos e mutagénicos, e ja tém potencial carcinogénico comprovado (U. S. EPA,

1990).
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Surge entdo, a necessidade de desenvolver tecnologias que ajudem a encontrar um
caminho que permita o desenvolvimento tecnologico e industrial, amenizando seus impactos sobre

a 0 meio ambiente e a sociedade.

Do ponto de vista ambiental, torna-se imprescindivel o controle da emissdo de vapores
poluentes na atmosfera, pois mesmo sendo lancados no ar, sdo capazes de alterar todo o
ecossistema de maneira global (AUGUSTO;CASTRO, 2008). Por isso, as regulamentagdes sobre

controle de emissao de poluentes ricos em vapores organicos, tém sido cada vez mais rigorosas.

A lei The Los Angeles Air Basin, de 1966, foi um marco na regulamentagdo da poluicao
do ar, por ter reconhecido, primeiramente, as contribui¢des diferenciais dos COV para a formacao
de ozonio. Em 1971, apos a aprovacao da Lei do Ar Limpo, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
EUA (EPA) orientou seus estudos iniciais para a realizacdo do Plano de Estado de Implementacao
(PEI) para o ozonio, que incluia a seguinte declarag@o: “a substitui¢do de um composto por outro
pode ser util se resultar num decréscimo claro e evidente no potencial reativo e, assim, reduzir a

formagdo de oxidantes fotoquimicos”’(AVERY, 2006).

Devido a poluicdo ambiental causada pela emissdo de compostos quimicos, a
legislacdo ambiental comecou a ficar mais rigida em diversos paises, obtendo grandes avangos e
obrigando principalmente os processos industriais a se adaptarem as novas regras no controle de
emissoes. Isso tem levado as empresas a investirem em sistemas de controle cada vez mais
avancados, em toda a cadeia de produg@o, com o intuito de minimizar os impactos ambientais afim
de possibilitar uma operacdo mais sustentdvel e adequada as normas ambientais

(MAZZER;CAVALCANTI, 2004).

As pesquisas ambientais modernas devem trabalhar no sentido de minimizar os
impactos gerados pela ma gestdo dos recursos naturais, que levam ao desaparecimento de véarias
espécies animais e vegetais. E muito importante também que essas tecnologias sejam mais
acessiveis aos paises periféricos, que sdo os que mais sofrem com a falta de regulamentacao

ambiental.
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2.2 Reacoes Atmosféricas

Os altos niveis de 0zdnio troposférico tém atingido muitas areas urbanas no mundo,
originando episodios de poluicdo do ar, decorrente das reagdes entre os poluentes, induzidas pela

luz. Este fendmeno ¢ conhecido como smog fotoquimico.

O processo de formagdo do smog envolve centenas de reagdes diferentes, sendo os
principais reagentes o Oxido nitrico (NO) e os compostos organicos volateis (COV). As
concentragdes de ozdnio troposférico dependem da concentragdo relativa e absoluta de seus
percussores e de pardmetros meteorologicos (radiacdo solar, direcdo e intensidade dos ventos,
cobertura de nuvens e etc.). O 0zonio ¢ formado pela reagdo dos COV com os NOx e oxigénio, em

presenca de luz solar, como ¢ mostrado de forma genérica pela Equacgao 1.

COV + NOyx + 0, — 03 + nitrogenados + organicos (1)

luz solar

Em resumo, a formag¢ao do ozdnio troposférico se inicia com as reagdes que envolvem
os Oxidos de nitrogénio. As principais formas dessas emissdes desses 6xidos ocorrem em processos
industriais, que operam com chamas em altas temperaturas como fornos, incineradores e caldeiras.

Isso torna o controle de emissdo desses gases uma tarefa muito dificil (UEDA, 2010).

Assim, quando o nitrogénio presente no ar reage com o 0xigénio gasoso, em presenga

de altas temperaturas, ¢ formado o 6xido nitrico, como mostrado pela Equagao 2.

Ny +0; — 2NO 2)

O o6xido nitrico (NO), por sua vez, ao entrar em contato com o oxigénio do ar se
converte em NO,. Em altitudes mais baixas, onde o comprimento de onda das radiacdes incidentes
varia entre 280 e 420 nm, a Unica fonte de oxigé€nio atdmico se da pela decomposicao fotoquimica

do NOz.

A fotélise do NO, resulta em um atomo de oxigénio que reage com a molécula de
oxigénio presente no ar e produz ozonio. Finlayson-Pitts e Pitts (1997) descrevem muito bem a

formacao do ozonio troposférico, e apontam que a reacdo mais importante nesse processo € entre
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o oxigénio atdmico e o oxigénio molecular:

M
0+ 0, 0, 4

Sendo M uma molécula que remove a energia de reacdo e estabiliza a molécula de Os.
Portanto, como a concentragao de oxigénio molecular € relativamente elevada e a concentragdo de
oxigénio atdmico ¢ muito pequena, o destino mais provavel dos atomos de oxigénio criados pela
decomposic¢ao fotoquimica do O,, ndo ¢ a sua colisdo mutua para regenerar novamente moléculas
de O, mas sim a sua colisdo com moléculas intactas de oxigénio diatdmico e ndo dissociadas,

resultando, assim, na produgdo de ozonio (BAIRD;CANN, 2008).

Em elevadas altitudes, na presenca de radia¢do ultravioleta, A molécula de NO

resultante da fotdlise do didxido de nitrogénio ¢ oxidada por esse 0zonio, resultando novamente

cm NOz € 02.
NO(gy + 035y = NOyg) + Oyy) )

Esse ciclo ndo aumenta a produg¢ao liquida de ozonio. Entretanto, a presenca dos COV
introduz alguns radicais que alteram a dindmica desse ciclo, ja que a presenca dos hidrocarbonetos
reativos geram radicais que substituem o 0zdénio na reagdo de oxidacao apresentada pela Equacao

5.

Segundo Atkinson (2000), as reagdes que ocorrem com substituicdo da molécula de
0zoOnio, sdo iniciadas pelos radicais HO, - € RO, -, onde R representa um radical alquil. A geracao
dos radicais organicos peroxido (RO, -) ocorre pelo ataque de um radical hidroxila (OH) nos

hidrocarbonetos.

A forma mais comum de se obter o radical hidroxila é pela decomposi¢do fotoquimica
do ozo6nio, que produz dtomos de oxigénio excitados e atacam moléculas de dgua. O processo ¢

descrito pelas Equagdes 6 e 7:
O; +hv(1<320nm) —0,+ 0 (6)
0 + H,0 — 2HO - (7)

A quantidade de carbono e a estrutura dos hidrocarbonetos determinam o numero ¢ a

forma dos radicais peroxidos e assim, o nimero de conversdes do NO para NO,, as quais ocorrem
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enquanto o hidrocarboneto ¢ oxidado (DALLAROSA, 2005).
H02'+N0_) H0'+N02 (8)
R02'+N0 _)RO'+N02 (9)

As Equagdes 8 e 9 mostram que na presenga desses radicais, a oxidagdo do monoxido
de nitrogénio para diéxido de nitrogénio deixa de ser realizada com o consumo de o0zonio,
resultando em seu acumulo. Portanto, a taxa de geracdo de ozdnio estd intimamente ligada a taxa

de produgdo de radicais provenientes dos COV (RO, ).

Figura 2-Esquema da reacdo da reacio NO-NO;-O3, sem a presenca de COV (A), e (B) NO-
NO;-O3 na presenca de COV

—-e HO; OH
o bt ROy RO"
3

NO NO,

\%

Fonte: Adaptado de Atkinson (2000)

Um esquema de como a presenca dos COV interferem no aumento da produgdo liquida

de O3 pode ser visto na Figura 2. Os compostos organicos volateis apresentam diferentes taxas e
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mecanismos reacionais na geragao de ozonio. Embora a reatividade dos compostos seja dependente
das condi¢des ambientais nas quais eles reagem, faz-se necessario o desenvolvimento de politicas

que controlem e quantifiquem a formag¢ao de 0zénio na atmosfera (PASSANT, 2002).

O aumento da concentra¢do de ozonio ¢ dependente da interacdo entre as fragcdes de
COV, da concentracdo dos radicais hidroxila e da disponibilidade de NOx na atmosfera, conforme
demonstrado por Seinfeld e Pandis (1998). Essa relagdo ¢ apresentada pela Figura 3, em que a

formagdo de o0zonio a partir de diferentes relagdes de misturas de NOx e COV formam um conjunto

de isopletas.

Figura 3 - Isopletas de formacdo de O3, para diferentes taxas de mistura de NOx e COV
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Fonte: Seinfeld e Pandis (1998)

As isopletas confirmam os ciclos reacionais mostrados na Figura 2, ja4 que em uma

regido onde o COV ¢ um reagente limitante, as moléculas de O; competem com as de COV
diminuindo a producao liquida de Os.

Observa-se pelo comportamento das curvas da Figura 3, que para uma dada
concentragdo de COV existe uma concentragao de NOy que produz uma quantidade méxima de Os.
Portanto para uma relagio COV/NOx menor que 4, o aumento de NOy conduz a diminui¢do da

formagdo de 0zdnio, ja que a concentragao de COV ¢ limitante, ja para relagdes COV/NOx >15, o
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aumento da concentracdo de NOx conduz a um aumento da formagdo de ozonio, visto que ele € o

reagente limitante.
2.3 Técnicas de Tratamento

Uma forma de desenvolver estratégias para atuar no controle e nas praticas de redugdo

de emissdes de COV ¢ através de uma analise passo a passo.

O primeiro passo € o de quantificar as emissdes por uma analise das etapas do processo,
que deve se iniciar pelos balangos materiais, por meio de amostragem e medi¢do ou estimativa do
fluxo de ventilagdo. Em seguida, as fontes significativas sdo identificadas possibilitando que

algumas estratégias de projetos sejam desenvolvidas para resolver os problemas.

Figura 4 - Fluxograma das técnicas de remoc¢iao de COV

Técnicas de remogdo de COVs —l

l Modificagdes no processo ‘

Técnicas de controle

Destruigdo Recuperagido
Oxidagédo Absorgdo Adsorgdo Condensagéo
Oxidagéo térmica POA Oxidagdo catalitica

Fonte: Adaptado de Khan e Ghoshal (2000)

Tanto a eficacia, quanto as vantagens e desvantagens das tecnologias de controle
convencionais devem ser cuidadosamente estudadas. A sele¢do de uma determinada tecnologia de
controle deve ser baseada em muitos fatores, como concentragdo dos COV, eficiéncia de

destrui¢do, especificidade dos métodos de controle e tipo de residuos secundarios gerados.
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2.3.1 Métodos de recuperacio

2.3.1.1 Adsorc¢do

O método de adsorcdo usualmente opera em dois ciclos, o de adsor¢do e o de
regeneragdo. No ciclo de adsor¢do, o fluxo contaminado passa por um leito e os COV sdo
adsorvidos pelo adsorvente que, na maior parte das vezes, ¢ o carvao ativado. No ciclo de
regeneracdo, o fluxo contaminado com orgéanicos ¢ desviado para um leito limpo para dar
continuidade ao processo de adsor¢do, e no leito ja saturado injeta-se um gas quente, que pode ser
vapor, ar ou N». Este gas passa através do leito, vaporizando os organicos volateis e retirando-os

dos poros do adsorvente para limpar o leito (SUDNICK;CORWIN, 1994).

A adsorcao pode ser classificada em dois tipos, a adsorcao fisica e a quimissor¢do, que
¢ classificada de acordo com o tipo de interag@o entre adsorbato e o adsorvente. Nesse caso, ocorre

a adsorcdo fisica, que ¢ quando as moléculas organicas penetram nos poros do adsorvente e

O~

interagem com a superficie por meio de atragdes Van der Waals. Essa for¢a de atracdo
caracterizada por apresentar um baixo valor do calor de adsor¢do e pelo fato de estabelecer o

equilibrio de adsor¢do rapidamente (WILLIAM, 1997).

2.3.1.2 Absorg¢do

A absorcdo ¢ utilizada para remover compostos organicos volateis a partir do contato
entre uma corrente de gas contaminada e uma corrente de solvente liquido. Os compostos organicos
volateis soluveis devem ser transferidos para a fase liquida, e, consequentemente, a corrente de ar
¢ limpa. O processo ocorre em uma torre absorvente projetada para fornecer a area de contato
necessaria para facilitar a transferéncia de massa entre as duas fases. Geralmente sdo utilizados
recheios e pratos dentro das colunas, com o intuito de melhorar o contato liquido-vapor. O sistema

de absor¢do pode ser concebido para operar com vazdes bem elevadas e com concentragdes de
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compostos organicos volateis variando entre 500 e 5000 ppm, podendo atingir uma eficiéncia de

remogao de 90 a 98% (KHAN; GHOSHAL, 2000).

2.3.1.3 Condensacao

A condensagdo refrigerada pode ser uma boa opgao para o controle de emissdes,
dependendo da mistura de emissdes organicas, suas pressdes de vapor e a viabilidade para a
recuperacao e reciclagem. Devido as limitagdes mecanicas e de demanda energética, estes sistemas

estdo limitados pela capacidade de fluxo (SUDNICK; CORWIN, 1994).

Um sistema de condensagdo de compostos organicos volateis consiste em dois estagios
essenciais: desumidificagdo e condensacdo dos compostos. O objetivo da desumidificagdo ¢
remover a umidade para prevenir os efeitos prejudiciais do congelamento, que ocorrem quando o
gas ¢ arrefecido a temperaturas inferiores a 273K. Devido aos regulamentos ambientais rigorosos

impostos sobre a emissao dos COV, os efluentes gasosos tém de ser arrefecidos a temperaturas

muito baixas (DUNN;EL-HALWAGTI, 1994).

Khan e Ghoshal (2000) defendem que a condensagdo seja a técnica mais adequada em
sistemas que envolvem apenas um solvente, pois ela produz um produto liquido que posteriormente
deve ser tratado para remover a agua condensada e, possivelmente, para separar outras espécies
quimicas. Se o sistema envolve mais de um solvente, o processo de condensacdo fica mais

complexo, podendo se tornar invidvel.

Os COV recuperados podem ser reutilizados no processo, utilizados como solventes de
lavagem durante a limpeza de equipamentos, queimado como combustivel alternativo em caldeiras,

enviados para fora do local de eliminagdo ou revendido.

2.3.2 Métodos de destruicao

De acordo com Liotta (2010), os métodos mais eficazes para a destruicdo de compostos
organicos volateis sdo a oxidagdo térmica e catalitica, sendo a Gltima a mais popular, porque, em

muitos casos, ¢ mais versatil e econdmica para tratar baixas concentragdes de emissdes organicas.
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Além disso, a oxidacdo catalitica opera a temperaturas relativamente baixas e em condig¢des

controladas, evitando a emissdo de subprodutos indesejaveis, tais como as dioxinas e os NOx.

2.3.2.1 Oxidac¢ado Térmica

A oxidagdo térmica ¢ um método tradicional para controlar as emissdes de COV por
oferecer uma grande flexibilidade, capaz de lidar com diferentes condi¢cdes de entrada, como
correntes de baixas vazoes e altas vazdes. Os oxidantes térmicos utilizam o contato de chama direta
com os rejeitos organicos, que atuam como combustivel, na presenga de oxigénio, para aumentar
a temperatura de operagdo. Isso possibilita a decomposi¢ao desses contaminantes em dioxido de
carbono, agua e outros compostos. Por se tratar de uma oxidagdo, ¢ importante que estes sistemas
funcionem sempre com a concentracdo de oxigénio em excesso, na faixa de 5 a 15%

(SUDNICK;CORWIN, 1994).

A oxidagéo térmica opera a elevadas temperaturas, entre 700 ¢ 1000 °C, o que leva a
duas grandes desvantagens, a primeira ¢ que se a concentracdo de COV for baixa € necessario
adicionar uma quantidade maior de combustivel ao sistema, a segunda ¢ a formagao de NOy, que

também ¢ um grande problema ambiental (KHAN; GHOSHAL, 2000).

2.3.2.2 Oxidacado catalitica

A oxidacao catalitica € um sistema parecido com a oxida¢ao térmica, s6 que ele opera
a temperaturas mais baixas, na faixa de 370-480 °C. Isso é possivel devido a presenca de
catalisadores (KHAN; GHOSHAL, 2000). Mas uma das grandes desvantagens ¢ a réapida

desativagdo catalitica, que pode ocorrer devido a temperatura de operacao.

A fotocatalise ¢ um tipo de oxidacdo catalitica no qual o processo opera na presenga de
um catalisador e de uma fonte de energia, que ¢ proveniente de uma fonte luminosa. A vantagem
de se trabalhar em baixas temperaturas deve-se a minimizacao dos problemas com a desativacao

catalitica. Quando se adiciona ao sistema fotocatalitico uma espécie oxidante, como ¢ o caso do
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radical hidroxila (OH), o processo passa a ser considerado uma mescla entre oxidagao catalitica e

processos mais modernos, chamados Processos Oxidativos Avangados.

2.3.3 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) utilizam espécies oxidantes em seus

processos, € apresentam semelhancas considerdveis, devido a participagdo desses radicais na

maioria dos mecanismos que se encontram presentes durante a reacdo, onde se mostram

extremamente instidveis e reativos por causa de seu alto potencial de oxidagdo (MAHAMUNI;

ADEWUY], 2010).

Tabela 1 - Potencial de oxirreducio das principais espécies oxidantes

Espécie Oxidante Potencial Redox (V)
Fluor (F») 3,03
Radical hidroxila (OH") 2,80
Oxigénio atomico 2,42
Ozobnio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H,O,) 1,78
fon permanganato (MnO,) 1,68

Fonte: Adaptado de Domenech (2001)

O radical hidroxila por ter alto potencial de redugdo (E’= 2,8 V), como pode ser visto

pela Tabela 1, ¢ um dos principais agentes nesses processos, dado que o radical hidroxila ¢ muito

instavel e reativo. Os principais processos oxidativos avangados sdo descritas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Principais processos oxidativos avancados

Processo Principais reagoes Referéncia

03 0; +0H™ - HO; + 0, (BELTRAN, 2004)

05+ HO; - HO, + 05

03/H,0, H,0, + 20; - 20H + 30, (GLAZE;KANGT,
1989)

UV/0O; 05 + H,0 + hv - 20H + 0, (GLAZE;KANGT,
1989)

UV/H,0, H,0, + hv - 20H (LEGRINIL
OLIVEROS;
BRAUN, 1993)

03/UV/H,0, 05 + H,0, + H,0 + hv - 40H + 0, (BELVER,2003)

Reagente H,0, + Fe?* > Fe* + OH™ + OH (WALLING;

Fenton GOOSEN, 1973)

Fotocatalise TiO, + hv » e~ + h? (ILIEV, 2004)

TiO,(h*) + Hy0,45 — TiO, + HOpys + H*
TiO,(h™) + HOyqs = TiO, + HO gy

TiOy(h*) + RXg4s = TiO, + RX ™ 446

Nas reagoes de oxidacdo a base de UV espera-se que a eficiéncia do sistema melhore
proporcionalmente com o aumento da disponibilidade de radical hidroxila, entretanto, nem sempre
isso ocorre. Se o peroxido de hidrogénio estiver presente em excesso, pode agir como um
sequestrante de radicais livres, diminuindo as concentragdes de radical hidroxila, ou pode absorver
a energia proveniente da fonte luminosa, inibindo a absor¢cdo de UV que deve ser feita pelos

contaminantes para que ocorra a fotdlise direta (PARMAR;RAQO, 2009).
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Teixeira e Jardim (2004) citam algumas das principais vantagens do POA, em relacdo

aos outros processos de remediagdo, que sdo:

e Mineralizam o poluente;

e Transformam compostos organicos refratarios (classe de compostos estaveis e toxicos) em
compostos biodegradaveis;

e Podem ser usados como pré ou pds tratamento de outros processos;

e Geralmente ndo precisam de um pos tratamento ou disposicado final,

e Possibilitam tratamento in situ,

e Na maioria dos casos apresenta baixo consumo de energia.

2.4 Di6xido de Titanio (TiO;)

Muitos semicondutores como TiO,, CdS, ZnO, WO,, ZnS, Fe,O; podem agir como
catalisadores em processos de oxidagcdo e reducdo, mediados pela luz, devido a sua estrutura
eletronica. Entretanto, a combinagdo de fotoatividade e fotoestabilidade muitas vezes ndo ¢

satisfeita, como por exemplo, o semicondutor CdS que, apesar de absorver radiagdo de até¢ 510 nm,

o . . + ey e
sofre fotocorrosdo quando irradiado, gerando cd?t e enxofre, inviabilizando sua utilizacdo em
processos de descontaminag¢do. Entre os semicondutores, o TiO, é o mais amplamente estudado,

devido principalmente a baixa toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma ampla

faixa de pH ( NOGUEIRA;JARDIM, 1998).

O TiO; ¢ um material relativamente barato, ndo toxico e facil de manusear, o que ¢
interessante, especialmente pela vasta aplicabilidade, evidenciado pelo grande numero de
publicagdes que t€m aparecido nas ultimas décadas, como foi observado por Chen, Nanayakkara,
e Grassian (2012). Também ¢ um material semicondutor que na fase anatase apresenta um band
gap de aproximadamente 3,2 V, que corresponde a um comprimento de onda de aproximadamente
390 nm. Ele se apresenta em trés principais polimorfos, que sdo a anatase, o rutilo e o brookite

(CHEN, 2012). As formas podem ser vistas pela Figura 5.
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Figura 5 - Estrutura cristalina da (a) anatase, (b) rutilo e (c) brookite

Fonte: Neris (2014)

Ambas as fases anatase e rutilo podem absorver energia na faixa de espectro do UV,
sendo que o rutilo também absorve comprimentos de onda proximos ao visivel. Esse fato pode
sugerir que o rutilo seja mais ativo como fotocatalisador, entretanto, a anatase exibe uma atividade
fotocatalitica maior. Uma das razdes para esta diferenca € a estrutura das bandas de energia entre
estes dois tipos de TiO, (SUWA; INAGAKI;NAKA, 1984), e a outra hipdtese seria a baixa
capacidade de adsor¢do de O, na superficie do rutilo (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

O p6 de TiO, (Degussa, P-25), que ¢ o material mais utilizado em reagdes
fotocataliticas, contém as fases anatase e rutilo numa proporcao de cerca de 3:1. Essa composi¢ao
¢ geralmente aceita como a que exibe melhor eficiéncia fotocatalitica em compara¢do com outras
formas, e que tem sido amplamente utilizada como um material de referéncia em estudos de
laboratorio. Os tamanhos médios das particulas de anatase e rutilo sdo de 85 e 25 nm,

respectivamente (OHNO, 2001).

Os trabalhos apresentados por Ohtani (2010) mostram que a titdnia da Degussa
(Evonik), a aeroxide TiO,-P25 € o catalisador de titania que é mais amplamente utilizado devido

aos seus niveis relativamente elevados de atividade em diversos sistemas de reacdo fotocatalitica.



34

2.5 Fatores importantes na fotocatalise

Durante as ultimas décadas, foram publicados muitos trabalhos cientificos na area de
Processos Oxidativos Avancados (POA), com abundantes resultados positivos na destrui¢ao de
compostos organicos. Infelizmente os autores ndo levam em consideragdo os fatores que podem
influenciar diretamente o processo. A maioria deles trabalha com uma cinética lenta, e
consequentemente com altos tempos de residéncia e elevado consumo de energia (AVILA, 2002).
Para uma aplicacdo industrial vidvel ¢ interessante que o sistema opere com tempo de residéncia

baixo.

Os processos oxidativos avancados sofrem influéncia de varios fatores operacionais,
por isso a importancia de investigar como e com qual peso e como cada um deles interfere no

desempenho do sistema fotocatalitico.

2.6 Oxidacao de Moléculas Organicas pela Fotocatailise

Sabe-se que quando ¢ fornecida uma quantidade de energia apropriada, capaz de
sensibilizar a matriz do catalisador, um elétron da banda de valéncia ¢ promovido para a banda de
condugio, deixando uma lacuna deficiente de um elétron, h, na banda de valéncia e
consequentemente um excesso de carga negativa na banda de conducdo, e. Bandas estas,

responsaveis pelas reacdes de oxidagdo e reducao, respectivamente (SCHNEIDER, 2014).

A fotocatalise tem uma grande atuagdo na degradagdo de moléculas organicas, onde o
potencial de reducdo necessario para oxidar um substrato organico ¢ determinado pela posicao da
banda de valéncia. A Figura 6 mostra a formagao do par elétron-lacuna e a formacdo de espécies

oxirredutoras.
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Figura 6 - Esquema simbolizando a excita¢io do fotocatalisadores de TiO;
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Fonte: Nogueira e Jardim (1998)

2.7 Absorcao de Foton Pelo TiO;

O processo inicial da fotocatalise heterogénea dos compostos organicos e inorganicos
nos semicondutores se dd pela geracdo do par elétron-lacuna. A Equag¢do 10 representa a
quantidade de energia fornecida pela fonte luminosa, capaz de excitar um elétron da banda de
valéncia (BV)) para a banda de condug¢do (BC). Essa energia deve ser suficientemente igual ou maior

a energia da band gap do semicondutor.
TiO, + hv - hf, + egc (10)

Em geral, a absor¢ao de fotons na fotocatélise esta relacionada com a propriedade do
volume solido do material, chamado bulk. Entretanto, o processo de transferéncia de elétrons se
torna mais eficiente se as espécies organicas a serem degradadas estiverem pré-adsorvidas na

superficie, que ¢ onde ocorrem as principais reagdes (HENDERSON, 2011).

A absorcdo de fotons pelo TiO, € bem conhecida e depende essencialmente de suas
fases cristalinas. Dependendo das proporc¢des de anatase e rutilo, o semicondutor pode apresentar

uma energia de band gap (Eg) entre 3,0 e 4,0 V. Portanto, a menor energia de um féton para gerar
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portadores de carga com maior probabilidade ¢é em tormno de 4,0 V

(GLASSFORD;CHELIKOWSKY, 1992).

Esse processo ocorre simultaneamente, e enquanto na superficie do semicondutor
ocorre a doacdo de elétrons para reduzir uma espécie receptora, que no caso sao as moléculas de
oxigénio, em contrapartida uma lacuna pode migrar para a superficie, onde existe um elétron de

uma espécie doadora, e oxida-la (SEKIYA, 1998).

2.8 Reacoes na Superficie

A Figura 6 também apresenta a gera¢do dos transportadores de carga, quando as
lacunas e elétrons chegam até a superficie do semicondutor e reagem com doadores e receptores
de elétrons que estdo adsorvidos na sua superficie. Tipicamente, as lacunas fotogeradas da banda
de valéncia interagem com as moléculas de d4gua e COV adsorvidas na superficie, dessa reagao sao
gerados radicais hidroxila e radicais dos compostos organicos. Em contrapartida os elétrons
excitados da banda de condu¢do reagem com as moléculas de oxigénio, tendo como produto ions

superoxidos.

Segundo Henderson (2011), ¢ quase um consenso que as reagdes fotoquimicas,
envolvendo moléculas de oxigénio nas redes cristalinas de TiO, resultam na formacao de radicais
hidroxilas, que participam de outras reagdes de oxidacdo. Também pode ser constatado pelo
trabalho de Wu (2010) que o radical hidroxila ¢ considerado a principal espécie responsavel pela
oxida¢ao dos COV, embora algumas reacdes de oxidagdo também possam ser iniciadas diretamente
nas lacunas da banda de valéncia, quando a adsor¢do do substrato ¢ alta e quando a sua

concentracdo também ¢ relativamente alta.

O radical superdxido também tem sido usado como uma outra via de reacdo para
degradacdo dos COV. Quando TiO; esta sujeito a irradiagcdo de luz e os elétrons sdo excitados da
BV para a BC, tem sido relatado que as moléculas de oxigénio adsorvidas agem como capturadoras
de elétrons e se combinam com elétrons da BC para formar anions superdxidos no ar ou no ar
saturado com agua, afastados da superficie do catalisador. A concentracdo de superdxido aumenta
com o aumento de O,. Isto indica que durante as reagdes fotocataliticas os elétrons fotogerados sdo

presos principalmente por moléculas de oxigénio adsorvidas, levando a formacao de superoxido.
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O radical superoxido atua como um intermedidrio que estd envolvido na oxidacdo de produtos

organicos (WU, 2010).

A sequéncia de reagdes apresentada por Teixeira e Jardim (2004) envolve apenas

reacdes de O, com espécies adsorvidas na superficie do catalisador, e pode ser vista pelas equacdes

abaixo.
h* + Hy04qs » HO -+ H* (11)
h* + OHg,, - HO - (12)
h* + COVygs = COV *gs (13)
e+ 0, > 05 (14)
Oy + H* - HO, (15)
HO, + 0; - HO; + 0, (16)
h* +HO; - HO, - (17)
0, + 2e~ + 2H,0 — H,0, + 20H" (18)

Como mostram a sequéncia de equagdes acima, o oxigénio tem um papel importante ao
atuar como um receptor de elétrons, formando o radical superoxido, que pode subsequentemente

produzir peroxido de hidrogénio, cuja decomposi¢ao também gera radicais hidroxila.
H,0 +0; - HO-+0, + OH~ (19)

H,0, +e~ — OH + OH" (21)
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2.9 Cinética da reacao

Para se definir o ajuste cinético de um processo reacional € necessario conhecer a etapa
controladora da reagdo, que por sua vez determina a cinética global. Nas reacdes de catélise
heterogénea envolvendo duas fases (gas-so6lido), existem diversos fendomenos, sendo eles fisicos,
quimicos e fisico-quimicos, além da transferéncia de massa e da difusdo intra e/ou extra particula,
que ocorrem no caminho das moléculas reagente até¢ que elas alcancem os sitios ativos, onde a

reacgdo de fato ocorre (Schmal 2009).

CHEN et al. (1999) acreditam que os mecanismos de oxidagdo dos compostos
organicos volateis podem ocorrer de duas maneiras, no seio do fluido através dos radicais livres ou
por via direta na superficie do catalisador. Entretanto ndo se sabe bem como ocorre as reagdes sobre

os sitios ativos nem qual € a cinética quando se envolve tantas variaveis.

Assim os estudos que envolvem fotocatélise heterogénea trabalham na investigacao de
parametros que influenciam diretamente na oxida¢ao dos compostos de interesse e que melhoram

a taxa de reacdo e/ou a conversdo do processo.

Para isso sdo utilizados varios tipos de reatores nessa area de pesquisa, dentre eles
existe um destaque para os reatores de mistura, leito fixo e tubular. S3o analisados alguns
parametros importantes que influenciam diretamente a cinética do processo, que sdo mostrados nas

sessoes seguintes.

2.9.1 Transferéncia de massa

No processo catalitico heterogéneo, em que o catalisador estd imobilizado na superficie
do reator, a transferéncia de massa desempenha um papel significativo nas reagdes fotocataliticas
por apresentar uma resisténcia na difusao dos reagentes do seio do fluido até os sitios ativos, e dos

produtos no caminho de volta ao seio do fluido (Mehrotra, Yablonsky, e Ray 2005).
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Esse caminho ¢ representado pelas sete etapas e descritos por Hagen (2006) como

sendo:

Difusdo dos reagentes através da camada limite até a superficie do catalisador
Difusdo dos reagentes para dentro dos poros

Adsor¢do dos reagentes na superficie interna dos poros

Reacdo quimica na superficie do catalisador

Dessorg¢ao dos produtos da superficie do catalisador

Difusao dos produtos para fora dos poros

N kR =

Difusdo dos produtos através da camada limite até o meio gasoso

Todas as etapas descritas por Hagen (2006) interferem na velocidade global da reagao.
Se as etapas que envolvem difusdo interna ou externa forem limitantes, espera-se que a velocidade
ou taxa de reacdo global seja menor. Portando, se no processo as etapas 1,2, 6 e 7 sdo relevantes,
trata-se de uma macro cinética e deve-se levar em considera¢do os distintos fendmenos de
transporte, e essas etapas s6 podem ser ignoradas se forem muito mais rapidas em comparagao ao

tempo da reagdo quimica (Vannice 2005).

Segundo HAGEN (2006) a taxa de reacdo efetiva pode ser influenciada por parametros
como a taxa de transporte na difusdo da camada limite. NOGUEIRA e JARDIM (1996) mostram
que quando existe uma limitagcdo por transferéncia de massa o aumento da turbuléncia melhora o
desempenho do reator, ¢ quando o escoamento acontece em regime laminar a resisténcia a
transferéncia de massa ¢ maior, devido a formacao de uma camada limite. Assim para minimizar a
resisténcia a transferéncia de massa podem ser feitas alteragdes na configuracdo do reator, afim de
aumentar a agitacdo do sistema, ou pode-se aumentar o fluxo de circulagdo no meio reacional

(nimero de Reynolds) (Mehrotra et al. 2005).
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Figura 7 - Etapas da difusio de reagentes e produtos na fotocatalise
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A medida do numero de Reynolds € um parametro para mostrar o regime de
escoamento do fluido no meio reacional. Para tubos anulares concéntricos, em sistemas isotérmicos

ele ¢ calculado da seguinte forma (Fox, McDonald, e Pritchard 2006):

Re = % (22)
U
Sendo o didmetro equivalente (D.q) obtido por:
Deq = Dext — Dine (23)
E a velocidade por:
vazao volumétrica Q (24)

area transversal do anel ~ w(DZ,, — D,

4
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Onde R, ¢ o nimero de Reynolds, v a velocidade de escoamento, Q a vazao volumétrica

€ Dey € Djy, didmetro externo e interno respectivamente.

A rugosidade da tubula¢do e o numero de Reynolds sdo necessarios para a definicao
do regime de escoamento, que ¢ obtido pelo diagrama de Moody, o qual mostra que para Re <2100

o regime ¢ laminar e independe do fator rugosidade.

O estudo apresentado por Mehrotra (2005), mostra que se existe uma resisténcia a
transferéncia de massa externa a taxa da reagdo ¢ dependente da vazdo, e consequentemente
dependente da velocidade de escoamento. Ele mostra que ao se aumentar a vazao do sistema, a
taxa de reagdo aumenta até um valor limite em que ja ndo ¢ mais possivel diminuir a camada de

difusdo, que se apresenta como um fator limitante ao processo.

2.9.2 Influéncia da umidade em sistemas gasosos

Os autores Martra (1999) e Augugliaro (1999) relataram que a remocdo da agua da
alimentacdo resulta na perda de atividade do sistema catalitico, o que indicou que a agua era

necessaria para manter a liga¢ao superficie-OH em TiO; para a produgdo de radicais hidroxila.

O estudo da adicao de moléculas de 4gua em um sistema de fotocatalise, também foi
apresentado por Park (1999). Nesse trabalho, ele demonstra que existe uma relagdo entre o aumento
da quantidade de vapor de 4gua inserido no sistema e a oxidagdo completa de etileno. Onde as
moléculas de dgua sdo absorvidas na superficie irradiada da matriz de TiO,, o que desencadeia a
formagdo de espécies OH, que sdo radicais precursores da reacdo de oxidagdo. Guo et al. (2008)
reforca essa tese a0 mostrar que etilbenzeno na presenca de TiO,, impregnado com trés metais
diferentes, todos sistemas se comportam da mesma forma, ou seja, a atividade catalitica aumenta
com o aumento da umidade até que um ponto 6timo seja alcancado e ocorra a estabilizagdo da

conversao.

A faixa de umidade relativa, ideal para que o sistema opere em condi¢des Otimas, foi
verificada no trabalho de Rochetto (2012), onde fica demonstrado que a umidade relativa na faixa
entre 23% e 80% nao altera os resultados de degradacdo. Portanto, ¢ importante trabalhar com um

sistema que garanta o minimo de umidade para que as reagdes ocorram no ponto 6timo. Uma adiga@o



42

maior que 80% de umidade relativa, mostrou uma diminui¢do da eficiéncia do processo. Isso pode
ocorrer porque o excesso de vapor de dgua ocupa os sitios ativos do catalisador, e impede que as
moléculas de oxigénio, essenciais nas reagdes de oxidagdo, participem delas (PARK, 1999). Para
Rochetto (2012), essa diminui¢do de eficiéncia pode ainda estar ligada ao consumo de radicais

superéxidos (0 ) pelas moléculas de dgua.

O comportamento da degradacdo de n-octano em fun¢do da umidade relativa foi
apresentado por Rochetto (2012), onde sao obtidos dados em um sistema com as mesmas condi¢des
de operacdo que o presente trabalho, portanto, foi utilizado o mesmo detector de hidrocarbonetos,
mesma faixa de concentragdo e temperatura. Chegou-se a conclusdo de que, para uma faixa entre
10% e 80% de umidade relativa, atingiu-se o valor méximo de conversdo da reacdo. Assim, ¢
importante manter e controlar a reposi¢cao de umidade para o sistema, a fim de evitar que falte ou

tenha um excesso de moléculas de 4gua no meio reacional.

Guo et al. (2008) também demonstram a importancia de se controlar a umidade, ja que
ela afeta diretamente a formacgdo dos intermediarios e a forma com que interagem os reagentes,

intermediarios € a umidade nos sitios ativos dos catalisadores.

O que torna a andlise mais complexa, ja que o fator umidade influencia ndo s6 a
velocidade como também o mecanismo da reagdo, e consequentemente a formagao de subprodutos.
Isto indica claramente que a umidade ¢ um fator importante nas reagdes de degradacdo de

hidrocarbonetos.

2.9.3 Concentracao Inicial

O foco de tecnologias que tratam efluentes gasosos contaminados com COV ¢ em
correntes de baixa concentracao de contaminantes, ja para concentragdes mais elevadas geralmente

ndo ¢ viavel a degradagdo desses compostos e sim a sua recuperagao.

Geralmente, a cinética nesse tipo de sistema depende da adsor¢do dos reagentes na
superficie do catalisador, sendo que a velocidade de degradacdo varia proporcionalmente com o
grau de recobrimento do semicondutor até¢ uma concentragdo igual ou superior ao niumero de sitios

superficiais (saturacdo). Além disso, também se observa que, para solugdes mais concentradas, a
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interagdo do composto alvo com a radiagdo torna-se um fator limitante (GOGATE;PANDIT,

2004).

Mo, Zhang, e Xu (2013) fazem uma anélise de como a umidade e a concentracao de
entrada influenciam na degradagdo do tolueno, eles constataram que as a concentracdes de COV
na entrada e o teor de umidade provocam diferentes respostas no sistema. Os dados sdo fornecidos
em ppbv e mostram que para correntes de entrada, com concentragdes entre 90-250 ppbv e umidade
relativa entre 5% e 40%, a degradagdo do tolueno ¢ quase constante e proxima de 95%. Para uma
concentragdo de entrada maior, entre 400 ¢ 800 ppbv, com a umidade relativa proxima de 5% a
degradacdo ¢ quase zero, crescente com o aumento da umidade e atingindo o méximo da
degradagdo quando a umidade relativa chega em torno de 20%, e apresenta ligeira queda para

umidades superioras a 20%.

2.9.4 Fonte luminosa

A radiagdo ultravioleta corresponde a faixa do espectro eletromagnético que
compreende desde 100 at¢ 400 nm, sendo subdividida, geralmente, em quatro regides, como

mostrado na Figura 8.

As lampadas de UV sdo feitas de quartzo e preenchidas com vapor de mercurio e
argdnio a baixa ou média pressdo. Quando o catodo ¢ energizado, a lampada de UV de baixa
pressdo emite a maioria de seus fotons no comprimento de onda 254 nm (ALAM, 2001). E também
comumente utilizada como agente bactericida em tratamentos de 4gua e ar, permitindo uma taxa

de desinfeccdo eficiente pelo uso de lampadas germicidas ( NOGUEIRA;JARDIM, 1998)

Conforme ¢ apresentado por Gongalves (2004), nos processos oxidativos avangados, a
radiacdo UV ¢ prioritariamente absorvida por um semicondutor, gerando radicais hidroxila e depois
reage com os compostos organicos por fotdlise direta. A reagdo da radiagdo UV com oxidantes
para gerar radicais hidroxila depende, em parte, dos comprimentos de onda emitidos pela radiacao
UV. Por exemplo, 0 0zonio absorve bem a radiagdo UV em comprimentos de onda acima de 253,7
nm, o qual corresponderia predominantemente a radiagdo emitida por uma lampada de merctrio
de baixa pressdo e baixa intensidade. A absor¢do de UV pelo perdxido de hidrogénio apresenta

picos em 200 nm com lampadas de UV de média pressao. Por esta razdo, lampadas de UV de baixa
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pressdo sdo mais usadas em sistemas UV/0zonio, enquanto lampadas de UV de média pressdo sdao

normalmente utilizadas em sistemas UV/H,0O, para melhorar a geracdo de radicais hidroxila.

Figura 8 - Espectro ultravioleta e seus comprimentos de onda

102 nm + ‘
10-! nm + t
Raios X 10am
1 nm + ,
Radiagdo 200 am
10 nm + Ultravioleta
3 . 280 nm
o 100 nm 4
E . Luz visivel 315 am
g 10 nm =1 um+
£ 10 um 4 Radiagio 0am
g Infravermelha
100 um +
1000 um = 1 mm +
10mm =1¢cm+ Microondas
10 cm -+ z

Fonte: Alves (2005)

Como o TiO; necessita de uma energia de cerca de 3,2 V para ser ativado, pode-se
utilizar a Equagdo 25 para estimar um valor de comprimento de onda que deve ser emitido pela

fonte luminosa, para que seja necessario excitar os elétrons do semicondutor.

h. 25
PCL (25)
hy
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Sendo:

A = comprimento de onda (nm)

h = constante de Planck (4,13.10™"° V)
¢ = velocidade da luz (2,99.10° m.s™)

h,= energia de ativacdo do TiO, (3,2 V)

Pelos calculos, uma luz UV com comprimento de onda inferior a 380 nm ja poderia
ativar o catalisador de TiO,. Para a obtencdo da eficiéncia méxima em relago a este parametro, é
importante que as demais espécies presentes ndo absorvam a radiagdo, a fim de que, idealmente,

ela seja exclusivamente destinada para a fotoativagdo do catalisador (QOURZAL, 2005).

E comum também trabalhos que utilizam a radia¢do solar como fonte de energia para
excitar o semicondutor, mas ndo apresenta boa eficiéncia. Isso se deve ao fato da luz visivel

apresentar comprimento de onda maior que 400 nm, como pode ser observado pela Figura 9.

Figura 9 - Espectro eletromagnético

Comprimento de onda (nm) 400 320 280 200 100
Microondas Infra-vermelho UVA VB uvc| uw | Raios-X
Luz Solar (visivel) Ultravioleta

Fonte: Rochetto (2012)

2.10 Particulas metalicas na fotodegradacao de COV

Uma forma de aumentar a atividade fotocatalitica do TiO, € retardando o processo de
recombinagdo elétron-lacuna. Esta ¢ uma etapa muito importante a ser estudada, pois é uma etapa
competitiva no processo reacional de degradacdo de organicos. Vdrias estratégias tém sido
utilizadas para melhorar a atividade do didxido de titanio, segundo Kuvarega, Krause e Mamba

(2011) a impregnacdo € uma introdugdo intencional de impurezas no material, com o intuito de
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modificar suas caracteristicas elétricas. Para eles, essa impureza deve alterar a energia do limite da

banda de valéncia, reduzindo o band gap, sem abaixar a energia da banda de condugao.

A principal forma de diminuir o processo de recombinagdo ¢ introduzindo espécies
receptoras de elétrons na superficie do semicondutor. A utilizagdo de metais nobres como Pt, Au e
Pd tem se mostrado bem eficiente no aumento da atividade fotocatalitica e na inibi¢cdo do processo
de recombinacdo elétron-lacuna. Pela Figura 10 percebe-se que os elétrons que povoam a banda de
conducdo e que chegam a superficie do fotocatalisador migram para a interface do metal e, depois,
sdo aprisionados na banda do componente metalico. Isso ocorre pelo fato das particulas metalicas
alocarem os elétrons em niveis energéticos menores que os da banda de condu¢ao do semicondutor

(CHEN, 2010).

Ao mesmo tempo em que a adi¢do de metais facilita a rota de reagcdo de decomposicao
dos COV, existe uma outra reagao, de fotorredugdo do CO,, que compete com a reacdo principal e

forma hidrocarbonetos, como pode ser visto pela Equagao 26.

Cada metal se comporta de maneira diferente nesse processo, inclusive na formagao de
secundarios, como foi observado que na presenca de Hg ou Pt a formagao de formaldeido e carbono
solido ¢ acelerada. Yui (2011) investigou sistematicamente o efeito de diferentes metais sobre a
seletividade reacional, e relatou que o metano e o dcido acético sdo os principais produtos formados
sobre o catalisador de TiO,, quando Pd, Rh, Pt, Au, Cu, ou Ru foram utilizados na impregnac¢ao do
catalisador. J& o sistema TiO,/Pd apresenta grande seletividade para producdo de metano a partir

da reducdo do CO; (LINSEBIGLER, 1995).

c0,+H,0 +hv - CH,,CH,0,CH;COOH, etc. (26)
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Figura 10 - Transferéncia de carga entre fotocatalisador na presenca de metal

ROH

‘ROH

Fonte: Adaptado de Subramanian, Wolf e Kamat (2004)

No estudo apresentado por CHEN et al. (1999), eles concluem que a impregnagéo de
metal em TiO, em um sistema aerado, dlcoois sdo oxidados mais rapidamente, por acelerar a
transferéncia de elétrons para uma molécula protonada adsorvida e promover a dessor¢do de

hidrogénio.

HEWER (2011) propde que a deposicdo de metal em catalisadores altera a
redistribuicdo de cargas elétricas por formarem uma dupla camada elétrica na interface
semicondutor, formada pelo TiO; e pelo metal depositado. Essa redistribuicdo de cargas envolve
as reagdes de oxirreducdo, e as particulas de metal funcionam como um catalisador das reagdes de
redugdo das moléculas de O,, permitindo um aumento na geragio de radicais O, ,por sua vez esses
radicais reagem com as moléculas de agua gerando radicais hidroxila. Depois da transferéncia do
elétron na reagdo de reducdo, a superficie do metal fica deficitaria de elétrons, que sdo repostos
pelos elétrons fotogerados na excitagdo do semicondutor, e essa reposicdo de elétrons para a

superficie metalica impede a recombinacdo do par elétron/lacuna (Sung-Suh et al. 2004).
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2.10.1 Tipos de Metais

A modificagdo de semicondutores através da impregnagao ou adicdo de metais em sua

estrutura tem sido utilizada como uma maneira de melhorar a atividade de fotocatalisadores.

O paladio e a platina s3o os metais mais comumente usados nos processos de
fotocatalise. Segundo Spivby e Butt (1992), esses dois metais sdo vastamente utilizados na
producdo de catalisadores em escapamentos automotivos, onde as temperaturas e velocidades

espaciais sdo normalmente mais elevadas do que em processos tipicos de controle de COV.

Apesar do paladio e da platina serem mais utilizados nos processos de fotocatalise,
varios metais sdo estudados com o intuito de verificar a eficiéncia no processo de recombinacgio

do par elétron/lacuna.

Nos estudos apresentados por Einaga, Ibusuki, e Futamura (2004), ¢ utilizado em um
sistema heterogéneo (géas-so6lido), com reatores contendo TiO, impregnados com rédio em teor de
0,5% e 1,0% (m/m), para degradar benzeno. Ele demonstra que o sistema que utilizou rdédio
apresenta maior taxa de degradacdo de benzeno, quando comparado com os sistemas que utilizaram
paladio e platina. Outra vantagem apresentada ¢ que o sistema que utiliza rédio forma menos

intermediarios quando comparado com o sistema que utiliza TiO, puro.

Ainda no trabalho de Einaga et al. (2004), fica demonstrado a desvantagem de trabalhar
com 0s compostos aromaticos, ja que apos algumas corridas experimentais o catalisador perde
atividade, por ocorrer depdsito de material carbonaceo em sua superficie. Para reativar o catalisador
¢ proposto a circula¢do de uma corrente de hidrogénio ou nitrogénio gasoso a uma temperatura de

400 °C, o que aumentaria o custo e a periculosidade do processo.

Spivey (1987) ja afirmava que o paladio e platina apresentavam grande potencial
oxidativo, principalmente em hidrocarbonetos com cadeia contendo entre 2 e 8 carbonos. Chen et
al. (1999) estudou a oxidacdo de alcoois e organoclorados em um sistema liquido e aerado, e
utilizou-se TiO; puro e TiO, impregnado com platina e paladio, 1% (m/m), na presenca de luz
negra. Ao se comparar com o paladio, a platina apresentou uma oxidagdo trés vezes maior dos
alcoois e do metanol, embora ambos tenham um desempenho melhor do que com a titania pura.
Por outro lado, para a degrada¢do dos organoclorados o sistema com TiO, puro apresentou

melhores resultados.
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Quando se trabalha com particulas metélicas, nota-se um problema comum que ¢ a
reducdo do metal na presenca de oxigénio e consequentemente a perda da sua funcdo. Esse
fenomeno ¢ demonstrado por Sheng et al. (2008), que indicam que a performance da oxidacao
fotocatalitica do Pd/TiO; pode estar relacionada com a mudanga do estado de valéncia das espécies
quimicas. Entdo ¢ analisada uma amostra 1,0% Pd/TiO, em quatro situagdes, antes de iluminar
com UV, com 0,5; 1 e 3h de irradiagdo. As analises de XPS mostram que os picos Pd3ds,, foram
deslocados com a irradiagdo de luz UV, sugerindo que uma porgdo do Pd*" da superficie do
catalisador foi reduzido a Pd metalico apds a exposicao a luz UV, e que os atomos de oxigénio da

superficie podem ter sido oxidados pelas lacunas, como sugere a Equagao 27.
Pd?** + 2e~ . — Pd (27)

Assim, mesmo que ocorra a formacdo de 6xido de paladio na superficie das particulas
metalicas, na presenga da luz UV o metal é reduzido e volta ao estado Pd’, que é a forma ativa na

fotocatalise.

Estudos mais avangados adicionam dois metais com o intuito de aumentar a eficiéncia
da atividade catalitica. Hosseini et al. (2007) investigaram um catalisador bimetalico feito com
ouro e paladio. Segundo os autores a adi¢gdo de um segundo metal melhora a estabilidade e a
seletividade catalitica, j4 que um metal pode favorecer a dispersdao do outro, quando um deles tende

a formar particulas maiores.

2.10.2 Preparacio de particulas metalicas

A sintese de nano particulas ¢ de extrema importancia em diversas areas tecnologicas,
como constru¢do de sensores, microeletronica, catalise, acdo bactericida, células fotovoltaicas,
entre outras, devido as suas intrinsecas propriedades Opticas, eletronicas, magnéticas e cataliticas

(SHAMELL, 2010).

Com o intuito de melhorar a eficiéncia do sistema fotocatalitico, diferentes tipos de
metais tém sido incorporados a estrutura da titania, por isso ¢ importante analisar os diferentes

métodos de preparagdo do fotocatalisador de TiO,, que resultam em diferentes estruturas
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cristalinas, tamanhos e superficie morfologica, tempos de recombinacdo elétron-lacuna e

transferéncia de carga entre superficies (BHATTACHARYA, 2009).

O boroidreto de sodio (NaBH4) ¢ um agente redutor forte muito utilizado para obter
nanoparticulas de ions metalicos. O anion boroidreto (BH4) reage rapidamente com cations

metalicos como prata, platina, paladio, etc.

O tamanho de particula tem uma influéncia significativa no processo da fotocatalise
(CARP, 2004). Uma maior atengdo tem sido dada aos catalisadores dopados e que apresentam
particulas entre 1 e 10 nm, que tém apresentado vantagens, quando comparados com particulas

maiores. A explicacdo pode ser devido aos seguintes fatores:

e A eficiéncia das reagdes de oxirredugdo em superficies ¢ melhorada como resultado do
aumento da relagdo area de superficie por volume (ZHAO;YANG, 2003).
Consequentemente, os pares de elétrons e lacunas fotogerados podem se difundir mais
facilmente na superficie do catalisador e formar sitios ativos para as reagdes de oxirredugao;

e Os portadores de carga se comportam de acordo com a mecanica quantica (HOFFMANN,
1995). Em particulas de tamanho quantico, as fun¢des de onda dos portadores de carga
estdo distribuidas por toda a particula, portanto, ndo ha necessidade de difusdo dos
transportadores, minimizando a influéncia da transferéncia de massa na superficie do

catalisador, a fim de realizar a reagdo redox (CARP, 2004).

2.11 Desativaciao Catalitica

Uma das desvantagens para a aplicacdo de TiO, na decomposi¢do de contaminantes

gasosos ¢ a desativagdo do catalisador devido a forte adsor¢do de intermedidrios em sitios ativos

em sua superficie (CAO, 2000).

Um fato importante que ja foi observado em experimentos anteriores e também relatado
por Einaga, Futamura e Ibusuki (2002) foi uma mudang¢a na cor do catalisador, que mudou de
branco para marrom ap6s a oxidacdo de benzeno e tolueno. Ele indica que esse fenomeno ocorre
devido ao deposito de subprodutos formados na superficie do TiO,. Na fotoxida¢do do ciclo-

hexeno a superficie se alterou para uma cor amarelo-acastanhado. A conclusdo do trabalho sugere
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que os depositos de carbono sdo responsaveis pela desativacao catalitica, ocupam os sitios ativos

do catalisador, o que faz com que ele perca a sua fungao.

Forzatti (1999) mostra que para as reagdes cataliticas envolvendo hidrocarbonetos (ou
mesmo 6xidos de carbono), ocorre formacao de residuos carbonaceos na superficie do catalisador,

que tendem a cobrir fisicamente os sitios ativos e podendo ainda bloquear os poros do catalisador.

Quando existe perda de atividade por causa de depdsitos de residuos, é possivel
recuperar o catalisador. Cao (2000) mostra que para a recuperacao de um catalisador desativado
por tolueno, um tratamento térmico acima de 420 °C é capaz de decompor os intermediarios,

liberando os sitios ativos do TiO,.

O problema em se trabalhar com elevadas temperaturas ¢ que pode ocorrer a
sinterizacdo, que ¢ a reducdo da area da superficie ativa provocada pela aglomeracao e coalescéncia
do metal (FORZATTI, 1999), o que pode levar a perda de atividade do semicondutor. Esse
processo de recuperagdo deve ser bem analisado, ja que apresenta um custo energético extra, € nao

se sabe muito bem quantos ciclos de recuperacdo podem ser feitos.
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Capitulo 3: Metodologia

A metodologia deste trabalho pode ser dividida em trés etapas diferentes. Sdo elas:

1. Preparacdo dos catalisadores
2. Caracterizagdo dos catalisadores

3. Teste de degradacao dos COV

A etapa de preparagdo do catalisador consiste em adicionar um agente redutor forte
(NaBHy4) junto a uma solugdo contendo TiO, e Pd(NOs),, com o objetivo de se obter particulas de

paladio metélico e impregna-las na estrutura da titania.

Na segunda etapa, a caracterizacdo dos catalisadores utilizados ¢ de extrema
importancia para relacionar alguns pardmetros obtidos pelas andlises com a eficiéncia de

degradacdo dos organicos volateis.

A terceira etapa consiste nos testes de degradacdo dos COV’s, que permitird analisar

como o teor de paladio impregnado em titania influencia na eficiéncia do processo.

3.1 Preparacio catalisador

O catalisador utilizado nesse trabalho é 0 AEROXIDE® TiO, P25, de lote: 613121098.
Segundo os dados fornecidos pelo fabricante Evonik, AEROXIDE® TiO, P25 apresenta as

seguintes caracteristicas:

e Elevado grau de pureza (> 99,5 %);

e Predominancia da fase anatase na estrutura cristalina do TiO;;
o Otima estabilidade térmica e quimica;

e Fotoativado por radiacdo UV-B;

e Area de superficie especifica (35-65 m*/g)

O sal do metal utilizado na impregnacdo da titdnia foi o nitrato de paladio (II)

dihidratado (Sigma Aldrich Lote BCBJ8109V), que apresenta:
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e Elevado grau de pureza (> 99,9 %)
e Formula molecular: PA(NO3),.2H,0;
e Peso molecular: 266,46 g/mol.

Utilizou-se também o boroidreto de sodio (NaBH; da Sigma Aldrich Lote
STBC4874V) como agente redutor para obter paladio metalico (Pd’).

3.2 Escolha dos reagentes

A escolha do n-octano e do iso-octano (2,2,4-trimetilpentano) foi feita para ser possivel
comparar os resultados com trabalhos anteriores realizados no laboratorio (LPDTA/Unicamp).
Outro fator importante ¢ apresentado por Atkinson (2000), que em sua pesquisa mostra que o n-
octano e o iso-octano estdo juntamente com o Benzeno, Tolueno, n-Xileno e propano entre os
alcanos volateis com maior tempo de vida 1til nas reacdes que envolvem NOy, € na presenca do
radical hidroxila apresentam elevados tempos de degradac¢do. Os dados de vida util podem ser

vistos na Tabela 3.

Tabela 3 - Tempo de vida util de alcanos, calculados em relagdo a fotolise em reacoes com
radical OH, NOx e O; na atmosfera

Composto Radical OH Radical NO, Radical O;
n-Octano 1,3 dias 240 dias -

2,2 Atrimetilpentano | 3,2 dias 1,4 ano -

Benzeno 9,4 dias > 4 anos > 4.5 anos
Tolueno 1,9 dias 1,9 anos > 4,5 anos
n-Xileno 5,9 horas 200 dias > 4.5 anos
Benzaldeido 11 horas 18 dias -

Fonte: Adaptado de Atkinson (2000)
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3.3 Reducao utilizando NaBH,

A redugdo com NaBHj foi escolhida como técnica para impregnagdo de Pd em TiO,,
pois requer um procedimento experimental bastante simples e pelo fato da técnica apresentar bons
resultados na obtencdo de particulas em escala nanométrica. E, no minimo, um tépico intrigante
devido aos efeitos impressionantes que pequenas modificacdes no tamanho e nas formas das
nanoparticulas podem provocar nas propriedades fisicas e na reatividade de determinado composto

(MELO, 2012)

Um dos desafios nos métodos de reducdo de metais ¢ evitar a agregagdo das
nanoparticulas, e muitas vezes € necessario realizar a reagdo na presenca de espécies
estabilizadoras. Para esse procedimento ndo foi necessario, ja que a estabilidade da suspensao foi
garantida pela presenca de ions boroidreto que sdo adsorvidos na superficie das nanoparticulas,

gerando uma repulsdo eletrostatica.

3.3.1 Etapas do processo de reducio

Para este trabalho ndo foi utilizado nenhum tratamento prévio do catalisador dioxido
de titanio (TiO,), AEROXIDE®"TiO, P25, portanto ele foi utilizado com suas caracteristicas de

fabricagao.

De acordo com a literatura, os métodos mais comuns utilizados para impregnacao de
metais em matriz de TiO, sdo: impregnacao direta, foto-irradiag@o e reducao utilizando boroidreto

de sodio (NaBHy).

A técnica que utiliza a reducao por boroidreto de sodio foi a escolhida para produzir os
catalisadores com diferentes teores de paladio. Para isso foram pesados TiO, e Pd(NOs),.2H,0, de

modo a obter fragcdes massicas de 0,4; 0,7 e 1,0% de paladio.

Uma etapa pré reacional consiste na limpeza adequada da vidraria que sera utilizada,
essa limpeza deve ser feita com uma solugdo de potassa alcodlica e agua destilada. Esse
procedimento ¢ de extrema importancia para impedir que as impurezas presentes na vidraria

possam servir como sitio de nucleagdo e promover a agregacao das nanoparticulas (MELO, 2012).



55

O preparo dessa solugdo deve ser feito em um béquer, onde dever ser adicionados 100 mL de etanol
(95%), 12,0 g de hidroxido de potéassio e 12,0 mL. de agua destilada. Deve-se homogeneizar a
solugdo e aplica-la na vidraria, que em seguida deve ser lavada com agua destilada para garantir

que a vidraria esteja livre de residuos.

Uma quantidade de 12 gramas de catalisador foi estimada para fazer o recobrimento
das paredes do reator e ainda para as analises de caracterizacdo. Portanto 100 mL de agua destilada

foi adicionada a uma massa de aproximadamente 12 g de titania contida em um erlenmeyer de 250

mL.

Por outro lado, um volume de 50 mL de 4gua destilada foi adicionada ao sal contendo
paladio, PA(NOs),, presente em um béquer. A massa do sal utilizada varia de acordo com o teor de

metal que se deseja obter.

Apo6s a homogeneizacdo, a solugdo contendo sal de paladdio € transferida para o
erlenmeyer previamente preparado com a solugdo de titania. A solugdo obtida tem uma coloragio
creme, ¢ deve ser colocada sob agitagdo com a ajuda de um agitador magnético, por
aproximadamente 30 minutos. Logo em seguida, leva-se o erlenmeyer em a um aparelho de
ultrassom por 30 min, para que a aumente a dispersdo do sal do metal na solugdo. Por fim, retorna-

se com a solucdo para a agitagdo magnética, mas agora em banho de gelo.

Figura 11 - Solucéao de TiO; contendo Pd(NO3); antes do processo de reducio

Fonte: Elaborada pelo autor
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De acordo com ZHANG (2011), a temperatura é um fator importante na obtencéo de
nanoparticulas, ja que a remocgdo da energia de ativagdo pela diminui¢do da temperatura do sistema
interrompe o seu crescimento, € permite um controle cinético mais preciso do tamanho dessas

particulas, que sdo formadas com didmetros préximos a 12 nm.

Para a preparagdo da solugdo redutora, adicionou-se dgua destilada no borohidreto de
sodio, presente em um baldo volumétrico de 100 mL. A massa de NaBH, presente no baldo deve
estar em excesso em relacdo ao sal de palddio para garantir a sua total redugdo. A reagdo que
governa a redugdo de fons Pd*" em paladio metalico pela agdo do boroidreto de sodio é descrita

pela Equacdo 28:
Pd(NOs3), + 2NaBH, - Pd° + H, + B,H,; + 2NaN O, (28)
Depois de preparada manteve-se a solucdo sob refrigera¢cdo em uma temperatura entre

2°C e 8°C por 40 minutos.

Apos esse periodo transferiu-se a solugdo redutora para uma bureta, que deve gotejar
em média uma gota/segundo sobre o erlenmeyer contendo a solugéo de titania e nitrato de paladio.

Durante o gotejamento o erlenmeyer deve ser mantido em banho de gelo e sob agitagéo.

Observou-se que a medida que a reagdo de oxirredugdo se deu, o meio reacional mudou
de cor, passando de uma cor creme (TiO; + Pd(NO3),) para uma cor acinzentada (TiO, + Pd(NO3),

+ NaBH4). A intensidade da cor cinza variou de acordo com o teor do metal.

Figura 12 - Solucio contendo TiO; impregnada com 0,7% de paladio

Fonte: Elaborada pelo autor
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Na etapa de eliminagdo de impurezas, o sistema que contém o catalisador ja
impregnado com o metal, passou por trés lavagens com agua destilada. Para isso, o material obtido

ao final da reagdo foi transferido para tubos tipo Falcon de 50 mL e levados a centrifuga.

Figura 13 - Processo de centrifugacio da solucao contendo TiO,/Pd

Fonte: Elaborada pelo autor

O equipamento utilizado foi um centrifuga Routine 380 R (Hettich Zebtrifugen,
Alemanha), programado para operar a temperatura ambiente, 2500 rpm e com inclinagdo de 45°.
Apo6s 15 minutos de centrifugagdo, retirou-se os tubos onde se percebeu uma massa cinza no fundo
do tubo e um sobrenadante limpido, este ultimo foi descartado por conter as impurezas do processo
reacional. Essa etapa foi repetida duas vezes, sempre adicionando dgua destilada a massa cinza e

agitando bem o sistema antes de centrifugar.

Apos a ultima lavagem, reserva-se uma pequena quantidade para a realizagdo das
analises, aproximadamente 2,0 g, que deve ser levado a estufa a uma temperatura de 50 °C até que
toda a amostra esteja completamente seca. Logo em seguida, leva-se a amostra a um almofariz para
ser pulverizado, e por fim armazenado em tubos vials. O resto do catalisador foi utilizado no

processo de recobrimento do reator.
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3.3.2 Recobrimento do reator

O método utilizado para recobrimento do reator foi desenvolvido pelo LPDTA da
Unicamp, e adotado por Rochetto (2012). Para evitar a presenga de qualquer contaminante na
superficie do reator, foi feita uma limpeza com uma bucha de ago até a superficie ficar com o brilho

do metal. Depois o reator foi lavado e seco.

Para o recobrimento de um reator com as dimensdes apresentadas, preparou-se uma
solugdo contendo 10 g de TiO; ou TiO,/Pd, 250 ml de dgua destilada e 250 ml de alcool etilico, e
transferiu-se para uma pisseta. A pisseta plastica € utilizada para facilitar a aplicagdo da suspenséo

dentro do reator.

Figura 14 - Reator recoberto com TiO,/Pd

-

Fonte: Elaborada pelo autor

Posicionou-se o reator na horizontal, sobre um sistema composto por quatro roldanas,
a fim de facilitar a rotacdo do reator a medida que se aplicou a suspencdo nas paredes internas do
reator. Ao fazer a aplicagdo, teve-se o cuidado de homogeneizar a distribuicdo do material nas
paredes e logo em seguida secar com um fluxo de ar quente, garantindo que o material fique aderido

a superficie. Esse procedimento € repetido até o recobrimento completo da superficie.
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Ap0s o reator ter sido recoberto e seco, ele deve ser condicionado por um dia. Este
condicionamento consiste em manter o reator sob fluxo continuo de ar limpo, iimido e sob
irradiagdo ultravioleta, e tem por objetivo eliminar as impurezas que ficam depositadas na

superficie do catalisador e retirar a camada de 6xido que se forma sobre as particulas metalicas.

3.4 Caracterizacio dos catalisadores

3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV/EDS

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica que utiliza um feixe de
elétrons no lugar de fotons, que sdo utilizados em microscopios Opticos convencionais. O MEV
pode fornecer informagdes sobre a topografia superficial do material, morfologia da estrutura

cristalina e composi¢ao quimica (Joy e Howitt 2003).

A morfologia das amostras foi estudada usando um microscopio eletronico de
varredura (MEV) Leo440i no Laboratdrio de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC)/FEQ,
UNICAMP.

Quando a espécie solida nao ¢ um condutor, como ¢ o caso do TiO,, a amostra deve
receber uma cobertura ultrafina de um material condutivo, que nesse caso foi o ouro. As amostras
de TiO; e TiO,/Pd foram levadas para um Sputter Coater, onde receberam o pré tratamento, que
consiste em uma camara de vacuo que deposita esse material condutor sobre a superficie das
amostras. Isto ¢ feito para prevenir a formagdo de campos elétricos estaticos durante o processo de

formacao da imagem e também para melhorar o contraste da imagem.

3.4.2 Espectroscopia de Difracio de raios X - DRX

A técnica de difragdo de raios X (DRX), permite obter informagdes sobre a estrutura
cristalina do material. Assim ¢ possivel calcular a composi¢do da fase cristalina e o grau de

cristalinidade da amostra e identificar as fases do TiO,, se € anatase e/ou rutilo.
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A difracdo de raios X ¢ essencialmente a relacdo de fases entre duas ou mais ondas,
obtida pelo fendmeno do espalhamento. Quando um feixe de raio X de um unico comprimento de
onda incide em um material, os raios X sdo espalhados em todas as dire¢cdes. A maioria da radiacao
espalhada por um 4tomo anula a radiacdo espalhada por outros 4tomos. Entretanto, raios X que
incidem em certos planos cristalograficos, em angulos especificos, sdo refor¢ados ao invés de
serem anulados. Em outras palavras, ha uma interferéncia construtiva de ondas espalhadas pelo

arranjo periddico de ondas no cristal (Scheffer 2011).

Entdo ao se considerar dois ou mais planos da estrutura cristalina, as condigdes para
que ocorra a difracdo dos raios dependem da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o

comprimento de onda da radiagdo incidente (Morais 2002).

Os difratogramas de raios X foram obtidos no Laboratorio de Recursos Analiticos e de
Calibragao (LRAC), FEQ, UNICAMP. O equipamento utilizado foi o Philips modelo X’Pert, com
radiagdo Ka do Cu (A =1,5418 A), 40 kV, 40 mA e velocidade de 1° min™, 4 temperatura ambiente,
para a determinagdo das fases obtidas. Os difratogramas foram obtidos na regido 26 variando de

10° a 90°. As amostras foram preparadas a partir da amostra em p6, prensadas em um porta amostra

de aluminio.

3.4.3 Espectroscopia foto-eletronica de raios-X - XPS

O XPS ¢ uma técnica usada para estudar e medir a composi¢do quimica da estrutura
das camadas superficiais, possibilitando quantificar e identificar os estados quimicos dos elementos

na superficie.

A andlise de superficie de um material ¢ realizada através da andlise de energia de
elétrons emitidos de uma amostra atingida por raios-x monoenergéticos. Estes fétons tem uma forga
de penetra¢ao no so6lido, limitada na ordem de 1 a 10 micrdmetros, eles interagem com os atomos
na regido da superficie, pelo efeito fotoelétrico, causando a emissao de elétrons (Damiani, Peter, e

Tatsch 2000).

Os processos basicos de interesse em espectropia de fotoelétrons sdo a absor¢do de um

quantum de energia hv e a eje¢do de um elétron, o fotoelétron, cuja energia cinética referente a uma
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energia zero, estd relacionada a energia de ligacdo de um elétron no 4tomo alvo. Neste processo,
um f6ton incidente transfere sua energia total para o elétron ligado e a identificacdo do elemento ¢
determinada pela medida da energia dos elétrons que escapam da amostra sem perda de energia

(Damiani et al. 2000).

Os pares de picos tém uma relagdo bem definida de intensidades e, em geral, os pares

tém razodes de areas (relacionados com o nivel de energia da camada de valéncia):

e ppicos (pl/2,p 3/2)de 01:02;
e dpicos (d 3/2,d 5/2) de 02:03;
e fpicos (f5/2,17/2) de 03:04.

As analises de XPS foram realizadas no Laboratorio de Fisica de Superficies (GFS) do

Instituto de Fisica Gleb Wataghin da UNICAMP, sob a supervisdo do Prof. Richard Landers.

Os espectros foram obtidos com um analisador esférico VSW HA-100 e ndo
monocromado AIK o radiacdo (hv = 1486,6 V). Os espectros de alta resolu¢ao foram medidos com
um analisador de passagem de energias constantes de 44 V, (que produzem uma largura total a

meio-maximo (FWHM) de largura da linha de 1,6 V para o Au (4f7/2). A pressdo durante as

medig¢des foi sempre menor que 2 X 10_8 mbar.

As amostras em pd foram prensadas em peletes e fixadas em um amostrador de aco
inoxidavel com fita condutora dupla face. O ajuste das curvas foi realizado utilizando gaussianas,

e um background Shirley foi subtraido dos dados.

Espectros de energia de ligagao foram registrados nas regides de Cls, Ti2p, Ols, Pd3d.
A calibragdo foi feita usando a linha do Cls 284.6 V.

3.4.4 Area superficial (BET)

O método BET ¢ utilizado para determinar a area superficial de um so6lido por unidade
de massa. Tal método consiste na determinag¢do do volume de gas adsorvido em monocamada, a

partir de sua isoterma de adsorcao fisica.
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Pode-se explicar o BET através da teoria das multicamadas, em que o equilibrio se
estabelece entre a fase gasosa e a fase adsorvida. Considera-se que a formacao das multicamadas ¢
equivalente a condensagdo de adsorbato liquido sobre a superficie. O gas mais utilizado para essa

determinagdo ¢ o Ny, porém o Ar e o He também podem ser utilizados (Scheffer 2011).

As amostras dos materiais foram caracterizadas por isotermas de adsor¢ao/dessorcao
utilizando N,. A amostra foi previamente aquecida em estufa a 100 °C por 24 horas. Foi
posteriormente prensada em porta amostra e levada para o pré tratamento, onde foi utilizado 150°C
por 16 horas. ApoOs essa etapa as amostras foram levadas ao equipamento Micromeritics ASAP

2010, no proprio Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdao (LRAC), FEQ, UNICAMP.

3.45 UV-Vis

O UV-Vis com refletincia difusa pode ser utilizado como ferramenta para estimar os

valores de hand gap para materiais semicondutores.

O método de Kubelka-Munk se apresenta como uma forma simples para o célculo do
band gap. O método cria uma relagdo linear para a intensidade de refletdncia da amostra, portanto
uma conversao de Kubelka-Munk pode ser aplicada a uma refletncia difusa pelas Equacdes 29 e
30 (Kim et al. 2016).

(1-R)? (29)
2R

f(R) =

Onde F(R) ¢ proporcional a a, o coeficiente de absor¢do e R ¢ a refletdncia absoluta
para uma dada energia de radiagdo. Levando em consideragdo o tipo predominante de transi¢ao
eletronica na regido de absor¢ao, proximo a energia de band gap (Eg) a Equacao 30 pode ser escrita

como:

(ahv)" = A(hv — E,) (30)

Onde % ¢ a constante de Planck, v a velocidade da luz, A ¢é a constante de Kubelka-

Munk e n € o tipo de transi¢do do semicondutor. Considerando que na estrutura cristalina do TiO,
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a transi¢do eletronica ¢ indireta, n assume valor igual a 2, sendo possivel determinar os valores de
band gap através do método de refletancia difusa, utilizando uma técnica de extrapolagdo da por¢ao
linear da curva de fornecida por f(R) e a sua interse¢cao com o eixo de comprimento de onda (Kim

et al. 2016).

O valor que intercepta o eixo do comprimento de onda corresponde a energia do band

gap, que pode ser calculada pela relagao de Planck demonstrada pela Equagao 31:

Foh &)

c
A
Sendo / a constante de Planck e ¢ a velocidade da luz, calcula-se a energia de band gap

(E,) pela Equagao 32:

1240 (32)

E, 0
Os espectros foram obtidos na regido de 200 a 700 nm, utilizando-se acessorio para
refletdncia difusa. Utilizou-se politetrafluoretileno (PTFE) como branco. O equipamento utilizado

foi o Cary 5000 UV-Vis-NIR Spectrometer — Agilent.
3.5 Teste de degradaciao de COV

O aparato experimental tem como componentes principais o reator tubular e o detector
de hidrocarbonetos totais. Além desses dois componentes, o sistema também & composto por
unidades auxiliares, como um compressor que injeta ar no sistema, valvulas reguladoras de pressao,

rotametros de alta precisdo para medigdo das vazdes e conexdes.

O compressor injeta ar atmosférico no sistema, que passa primeiramente por uma
coluna de silica em gel, para remocao da umidade e em seguida por uma coluna de carvao ativado,
para eliminagdo de possiveis COV presentes. Portando existe uma fase de pré tratamento do ar,
para evitar interferéncia dessas varidveis na analise do sistema. O ar purificado alimenta as vias
responsaveis pelo borbulhamento de 4gua, de COV e corrente de dilui¢do. A adi¢do de umidade ¢
feita a partir de um saturador, borbulhando-se ar num recipiente com adgua, com fluxo de ar mantido

em 100 mL min™.
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O sistema experimental ¢ apresentado na Figura 15.

A corrente responsavel pelo arraste dos COV deve atingir a saturagdo, para isso ela ¢
borbulhada em um saturador de 5 ml. Para a dilui¢do e mistura das correntes de COV e ar imido,
utiliza-se uma terceira corrente que contém ar puro, formando, assim, a corrente de entrada do

reator. A corrente de dilui¢do ¢ a que apresenta maior vazao, que ficou entre 1700 e 6100 ml/min.

O reator utilizado no sistema ¢ do tipo tubular e anular metalico (titdnio). Apresenta
dimensdes de 6,9 cm de diametro e 85 cm de comprimento. Na parte interna encaixa um tubo de
quartzo com 5,5 cm de diametro interno e 85 cm de comprimento. Portanto o volume considerado
para os calculos do tempo de residéncia ¢ a diferenca entre o volume total do reator pelo volume

do tubo de quartzo, resultando em um volume interno util anular de 1.160 ml.
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A lampada de UV ¢ encaixada no interior do tubo de quartzo. A lampada
utilizada ¢ do tipo germicida de 100 W de poténcia, com emissdo tipica na banda UV-C,
caracterizada por comprimentos de onda de 254 nm (7rojan Technologies Company, n°
602654-004, modelo 602807). Como o quartzo ndo absorve radiagdo UV, os fotons
provenientes da lampada atravessam o tubo até a superficie do reator, onde o catalisador

¢ depositado, para dar inicio ao processo reacional.

O escoamento do gés a ser tratado ¢ feito na regido anular entre o reator
cilindrico e o tubo de quartzo. As concentragdes de entrada e saida sdo analisadas por um
monitoramento continuo dos hidrocarbonetos por um detector de ionizagdo de chama
(FID). Este equipamento fornece os valores de concentragdo de hidrocarbonetos totais
presentes na amostra, portanto, mede a completa mineralizacdo do composto organico

(ROCHETTO, 2012)

O sistema experimental foi montado com a entrada da corrente contaminada
com o COV por baixo do reator, com o intuito de evitar formag¢do de caminhos
preferenciais e a saida da corrente com os gases tratados na parte superior. As amostras

de entrada e saida sdo feitas por uma purga nas respectivas correntes, regulado por duas

valvulas.
Tabela 4 - Dados das dimensdes do reator
dinterno dguartzo Altura 3 Area Superficial Razao
Volume (m”) 5 ,
(m) (m) (m) (m®) Area/Volume

0,069 0,055 0,85 1,16.107 0,1842 158.,8
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Figura 16 - Esquema do reator tubular
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3.5.1 Procedimento experimental

Para a realizagdio do experimento seguiu-se alguns procedimentos
importantes que serdo descritos a seguir. O compressor deve ser ligado, para alimentar as
linhas de diluicdo, umidade e arraste de octano e iso-octano. Sempre antes de realizar
testes em um reator novo, ¢ importante deixar o sistema condicionando, no caso desse
experimento deixou-se aproximadamente por 12 horas, com uma corrente de entrada que
simula as condigdes de andlise, mas sem a necessidade de ligar a ldmpada e o monitor

continuo de hidrocarbonetos.

Depois de condicionar o reator, o recipiente que contém o composto organico
a ser analisado deve ser reabastecido, € o monitor continuo de hidrocarbonetos ligado.
Nesse momento ¢ importante ajustar as correntes de dilui¢ao e de arraste de COV, com o
intuito de regular a concentracdo de entrada para préxima a 100 ppmv, concentragdo que
foi estipulada nos testes apresentados por Rochetto (2012). Ainda sem ligar a lampada,
portanto, sem o inicio da fotdlise, ¢ importante assegurar que a corrente de entrada
apresente valor bem proximo ao da corrente de saida, garantindo que ndo ha vazamento

no reator.

Depois de checar se ndo ha vazamentos, ¢ importante deixar o reator
condicionando por algumas horas antes de iniciar a tomada de dados, principalmente para

eliminar possiveis contaminantes e ativar o catalisador.

Para as condi¢des de operagdo do reator, € necessario que ele esteja em regime
estacionario (C. = Cs), o tempo de residéncia ¢ igual ao tempo espacial, T, que ¢ definido

por Fogler (2004) pela Equagdo 33:

_ VReator ml (33)
T = —-
vy ml/s

Sendo:

C. = Concentragao da corrente de entrada;
C; = Concentragao da corrente de saida;

T = Tempo espacial;

Vo = Vazao de operagdo do sistema.
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Por meio da Equacdo 33, encontra-se o tempo espacial em segundos. Para que
i1Sso ocorra, ¢ necessario controlar as vazoes volumétricas através dos rotametros, com o
intuito de deixar o sistema mais estavel possivel, e entdo pode-se obter o tempo médio
que as moléculas levam para percorrer o reator. Pelo sistema montado, o maior tempo
espacial com que foi possivel trabalhar, mantendo a estabilidade do processo, foi de 40
segundos. Para um processo industrial, quanto menor o tempo espacial e maior a

degradagdo dos COV, mais viavel ¢ a tecnologia.

Muitos estudos em sistemas gasosos apresentam dados de degradacdo de
COV com elevadas taxas de conversdo, mas com elevados tempos espaciais, o que
dificulta a aplicabilidade da tecnologia. Para o sistema proposto, um tempo espacial de

até¢ 70 segundos ¢ adequado.

Ao final de cada rodada de experimentos, o sistema deve ser mantido em
funcionamento por 24 horas, com uma vazio entre os limites trabalhados, apenas na
presenga de ar e umidade, mantendo a luz UV ligada. Esse procedimento € necessario
para prevenir a deposi¢do de intermediarios na superficie do catalisador e para limpar o

reator.

Como definido anteriormente, trés reatores com diferentes teores de paladio
(0,4%, 0,7% e 1,0%) foram preparados e testados, e para melhor analise também foram
coletados os dados do reator recoberto apenas com TiO, puro. Todos os testes foram feitos

com um organico de cadeia linear, octano, € um de cadeia ndo linear, o iso-octano.

3.6 Estudo do modelo cinético da reacio

Um reator tubular com escoamento anular, € um sistema aberto com um fluxo
de entrada e saida de material, operado sob condi¢des de estado estacionario, portanto

ndo existe acimulo de massa no reator.

Para fazer a modelagem de um reator tubular ideal e isotérmico, um balango
de massa ¢ feito em um pequeno volume e algumas consideragdes devem ser feitas, sdo
elas: (1) A mistura radial é extremamente rapida, de modo que cada camada de fluido a
temperatura, pressdo e composicdo sdo uniformes; (2) Nao existe mistura no sentido

longitudinal e (3) Todos elementos de volume se movem com a mesma velocidade. Esse
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modelo € descrito por (Vannice 2005) pela Figura 17 e pela sequéncia de reagdes

subsequente.

Figura 17 - Elemento de volume diferencial (dVr) em um reator PFR

Fonte:(Vannice 2005)

Sedo:
F 4 é a taxa de fluxo molar de A dentro do volume de controle;
-r4 = Taxa de reagdo;
V.= Volume de controle;
temos:
Fy = (Fy + dFy) + (—1,)dV; (34)
Sendo fi a fragdo de conversdo da reagdo;

Entdo:

dFA = TAdV;. - _FAOdFA (35)

Fy :FAO(]-_fA) (36)
Rearranjando, temos:

dv. _ dfy (37)

Ao (—74)
Integrando todo o volume do reator, temos:

fAs (38)
G/ = | dfif (1)

fae
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Se a taxa de fluxo molar, V,, ¢ referenciado como condi¢ao de entrada do
reator, e Cao a concentragao inicial, entao:

T
Vi/Fay = Vo[ Cpp-Vo = o 39)
0

Combinando as Equacdes 38 e 39, temos:

fas (40)

T=V./Vy = Cy, f dfa/(—14)
fae

Considerando um sistema de volume constante, € onde Cy. € Cy sd0 as

concentragdes de entrada e saida, respectivamente, pode-se escrever:

a, (41)
r=- f dC,/(~1p)

CAe

Os métodos cinéticos sdo fundamentais para a investiga¢do de como a reacdo
se processa, através do estudo das etapas elementares que culminam no mecanismo e
também da determinacdo da constante de velocidade absoluta para uma reagdo ou suas
etapas (ALBUQUERQUE, 2013). Para isso, avalia-se a dependéncia da velocidade em
relacdo a cada componente de uma dada reacdo através de curvas de concentracdo por

tempo.

Varios modelos cinéticos foram desenvolvidos, mas eles ndo conseguem
levar em conta todos os parametros que afetam a taxa de degradagdo. O processo de
adsor¢do ocorre antes da reacdo quimica, na superficie do catalisador e envolve um

equilibrio entre o fluido e as espécies adsovidas (Zhao e Yang 2003).
Sendo:
K = Constante cinética;

k = Constante de adsorgao.
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Sabe-se que -r4 ¢ dado por:

KkC (42)

O mecanismo proposto por Langmuir-Hinshelwood prevé a existéncia das
etapas de adsorcdo do reagente na superficie do catalisador, reacdo superficial e
dessor¢do, sendo a etapa da reacdo superficial responsdvel pela cinética da reagdo
(ESPINDOLA, 2010). Contudo, para baixas concentracdes de reagente, a taxa de reacdo
se aproxima de uma reagdo de primeira ordem, por isso ¢ considerada uma reacdo de

pseudo-primeira ordem, como pode ser visto pelas Equagdes 43 e 44.

KkC KkC (43)

T1+kc T T

ParaC l:14+kC =1 -1y =

= —K'C (44)

Integrando-se os limites de entrada e saida, temos que os dados experimentais

. . c ~
podem ser ajustados por meio de uma curva In (C—S) em fungdo de 7.
e

C.
In (—S) =K'.1
Ce
(45)

Os calculos de conversdo do reator, X (%), sdo feitos a partir dos dados de
concentragdo de entrada e saida de COV, respectivamente C. (ppmv) e C; (ppmv). A
presente pesquisa foi feita com base em uma corrente de entrada proxima a 100 ppmv.
Ao variar a corrente de dilui¢do, faz-se necessario ajustar a vazao de COV para uma faixa

de concentracdo de 100 ppmv para analisar como a conversao se comporta com a variagao

do tempo espacial (7).

O calculo da conversao ¢ obtido pela Equacao 46:

C,—C
X (%) = %.100 (46)

e
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Capitulo 4: Andlises e discussao dos resultados

4.1 Analise e caracterizacio das amostras
4.1.1 MEV / EDS - Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens ilustradas da Figura 18 sdo resultados das anélises das superficies
dos materiais estudados. Pelas imagens obtidas notou-se que a titdnia virgem apresenta
um aspecto uniforme, e que apds o processo de reducdo quimica e impregnacao do
paladio, por meio das andlises das imagens nota-se que mesmo com uma dificuldade de
definir um grao, eles se mostram praticamente iguais em todas as amostras, ou seja, eles

sdao morfologicamente semelhantes.

Figura 18 - Imagem de microscopia para (a)TiO,-P25, (b) 0,4%Pd/TiO,, (¢)
0,7%Pd/TiO; e (d) 1,0%Pd/TiO,

s 38

i EHT=20.00 kV LRAC/FEQ
(a) Mag-= 16.08 K X I Probe= 50 pA D= 25 mm  Detector= SE1 UNICAMP




2un EHT=20.00 kU Pd 8.4% LRAC/FEQ
(b) Mag= 18.00 K X I Probe= 50 pA WD= 25 mm  Detector= SE1 UNICAMP

EHT=20.00 kV Pd 8.7% LRAC/FEQ
(c) Mag= 2.50 K X I Probe= 50 pA WD= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP

- X -
2m  ——  EHT=20.60 KV Pd 1.0% LRAC/FEQ
(d) Mag= 18.60 K X I Probe= 50 pA WD= 25 mm  Detector= SE1 UNICAMP
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Durante o processo de varredura da superficie foi feita a espectroscopia de
raios X por dispersdo de energia (EDS) que permite identificar elementos quimicos
presentes na amostra como as particulas de Paladio e outras impurezas. Nao foi possivel
detectar esses elementos porque o limite de deteccdo do equipamento 1%, superior,

portanto, as concentragdes do metal nas amostras.

Pode-se observar uma distribui¢do larga do tamanho dos aglomerados,
principalmente na imagem da amostra contendo 0,7% de palédio, o que comprova que os
aglomerados apresentam tamanhos heterogéneos. Estes aglomerados com tamanho
superior a 10 pm teriam caracteristicas de aglomerados duros (formados por forgas
primérias) (Costa et al. 2006). Porém, observou-se, experimentalmente que os
aglomerados de TiO, formados sdo de caracteristicas moles (formados por forcas fracas

de Van der Waals), pois sdo facilmente desaglomerados em almofariz.

A andlise permitiu apenas visualizar a morfologia dos oOxidos que se
encontram em maiores quantidades. Comprova-se, portanto, que mesmo se aglomerando,
a técnica de reducdo ndo altera a morfologia do material. Desta forma, pelo fato da
impregnacdo com o Paladio ocorrer em escala nanométrica, ndo ¢ possivel de ser
detectada pelo MEV. Uma op¢do para melhorar a anélise da superficie do material seria
fazer a microscopia eletronica de transmissao (TEM), que ¢ uma técnica de microscopia

que consegue fazer imagens em escalas muito maiores € com muito mais precisao.

4.1.2 DRX

No primeiro difratograma mostrado pela Figura 19, é apresentado as
comparagdes entre os espectros das quatro amostras, que estdo indicadas na primeira
imagem. Todas as amostras apresentaram picos de difracdo bem definidos, o que indica
uma fase cristalina bem definida. As amostras impregnadas com Paladio apresentam
padrdes muito semelhantes entre si e entre a amostra de titania pura, o que indica que o
método utilizado para redugdo e impregnacdo do metal na matriz do catalisador ndo

modificou a estrutura cristalina do material.



76

Figura 19 - Espectro de difracido de Raios-X para TiO;-P25, 1,0%Pd/TiO,,
0,4%Pd/TiO,, 0,7%Pd/TiO,
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Ainda pela biblioteca de dados do sistema, ndo foi possivel encontrar nenhum
pico caracteristico do Palddio. Na verdade, ¢ bem conhecido que a técnica de DRX ¢
limitada pelo tamanho das particulas. Uma vez que os cristais de paladio estdo em escala
nanométrica nenhum sinal mensuravel foi obtido. O que demonstra que a técnica utilizada
para obter o TiO, com palddio ndo foi a dopagem, ja que a auséncia do sinal de paladio

confirma que ndo ocorreu nenhuma substitui¢do na estrutura cristalina.

A partir da base de dados foi possivel encontrar a propor¢do das fases anatase
e rutilo, que foi encontrada em todas as amostras em propor¢des muito semelhantes, ou
seja, 79% de anatase e 21% de rutilo. Como pode ser visto pelas Figuras 20, 21,22 ¢ 23 a

seguir.

Foi possivel também pelo proprio sistema de dados do programa quantificar
a porcentagem de cada fase presente nas amostras, € encontrou-se uma fragdo muito maior
da fase anatase do que da fase ruitlo, como era de se esperar. A composi¢do das amostras

e apresentada na Tabela 5.
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Figura 20 - Comparacao do espectro do DRX de TiO,-P25 com o espectro da
anatase e rutilo

Peak List

0[L-071-1166; Anatase

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figura 21 - Comparacéo do espectro do DRX de 0,4%Pd/TiO; puro com o
espectro da anatase e rutilo
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Figura 22 - Comparacio do espectro do DRX de 0,7%Pd/TiO; puro com o
espectro da anatase e rutilo
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Figura 23 - Comparacio do espectro do DRX de 1,0%Pd/TiO; puro com o
espectro da anatase e rutilo
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01-076-3179; Anatase, syn
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Pelos resultados, fica comprovado que a propor¢ao das fases anatase e rutilo
¢ bem proximos nas amostras, notando uma pequena diminui¢ao da fase anatase para as
amostras impregnadas com o metal. Isso pode ser explicado pelo tempo de forno que as
amostras ficam para secar, que pode alterar a conformagdo da estrutura cristalina e

transformar a estrutura anatase em rutilo.
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Tabela 5 - Composicao de cada amostra, de acordo com as fases Anatase e Rutilo

Amostra Anatase Rutilo
TiO, 79% 21%
0,4%Pd/TiO, 76% 24%
0,7%Pd/Ti0O, 76% 24%
1,0%Pd/Ti0O, 77% 23%

4.1.3 Espectroscopia foto-eletronica de Raios-X (XPS)

Na Tabela 6 pode-se ver os dados de energia livre de ligacdo (V), a largura a
meia altura dos principais picos € as areas relativas, que permite quantificar uma espécie

em relagdo a outra.

Tabela 6 - Dados de *Referéncia de Energia de Ligacao (V) , () Largura a meia
altura em (V) e [ | Areas Relativas para Cls, Ols e Pd3d

Amostras Cls Ols Pd3d Ti2p

0.4%Pd/TiO; | 584 6% 286.1 289.0 529.9 531.2 3347 3359 | 4585
(2.1) (2.0) (2.1) (17) (2.3) (1.9) (2.7) (1.7)
[70] [18] [12] (78]  [22] [48] [52]

0.7%Pd/TiO: | 846 286.1 288.5 | 529.6 531.4 533.3 | 334.5 3357 | 458.4
(21) (21) (21) | (1.8) (20) (20) | (200 (27) | (1.7)
[57] [25] [18] (771 [19] [4] [52] [48]

1.0%Pd/Ti02 | 7546 286.2 288.8 529.6 531.5 334.4 3357 | 4584
(1) (2.1) (2.0) (1.8) (2.1) (1.8) (2.5) | (1.7)
[75]  [16] [9] [82]  [18] [61] [39]




4.1.3.1Ti 2p

nas amostras, em diferentes formas.
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As Figuras 24, 25 e 26 mostram os picos caracteristico do titanio encontrados

Figura 24 - Picos do elemento titinio na amostra 0,4% Pd/TiO,
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Figura 25 - Picos do elemento titinio na amostra 0,7% Pd/TiO,
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Figura 26 - Picos do elemento titinio na amostra 1,0% Pd/TiO,
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Como pode-se confirmar pelas Figuras 24, 25 e 26, as amostras apresentam o
dubleto caracteristico do Ti 2p . Nos trabalhos de (Ribeiro, Francisco, e Gongalves 2003),
o pico centrado em 459,0 V ¢ observado em todos os casos. Quando os 6xidos sdo
excitados pela linha Ko do Mg, os espectros dos 6xidos apresentam somente o segundo
pico 2p3/2 (459,0 V). Os autores observaram que o pico em 462,0 V, formalmente
atribuido ao Ti™ em ambiente tetraédrico no TiO,, deve-se ao oxigénio O Is da silica

excitado pela fonte K do Al (1556,3 V).

As energias de ligacdo para Ti 2p,s, que podem ser vistas nos graficos
correspondentes, mostram um pico predominante proximo a 459 V. Ha evidéncias que os
ions Ti no estado de oxidagao Ti*" geram sinal perto de 457,5 V (YANG, CHANG, e
IDRISS 2006), enquanto no estado de oxidagdo Ti*" geral sinal proximo a 459 V. Nas
amostras o pico predominante ¢ tipico do titdnio no estado de oxidacdo IV em uma

simetria octaédrica.

4.1.3.20 Is

Existem dois picos de niveis de 1s do oxigénio um proximo a 529,6 + 0,3 V
e outro proximo a 531,4 = 0,3 V. Pelo trabalho de (Kumar, Badrinarayanan, e Sastry

2000) o maior pico de energia, no valor de 529,6 ¢ referentes as ligagdes Ti*'-O.
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As amostras que apresentam energia de ligacao no valor de 528,3 ¢ 531,1 V,
pode conter Ti*" ou Ti**, respectivamente. Como esse pico estd em uma energia de ligagio
de 531,1 V, possivelmente o Ti’ " esté ligado ao radical hidroxila, Ti’*-OH, ocupando um
sitio octaédrico, juntamente com Ti*"-O, em uma estrutura tetraédrica. O que faz sentido,

j& que nas reagdes de superficie os grupos OH estdo ligados ao titdnio nessas formas,

como ¢ mostrado por (Zhang et al. 1998) nas reacdes abaixo.

(> Ti"OH)" + Red - Ti" OH + Red* (47)

(> Ti'"OH) + 0x -» Ti'VOH + Ox~ (48)

Por outro lado, a inica amostra que apresentou pico em 533,3 V foi a amostra
07%Pd/TiO,, esse pico corresponde a molécula de H,O adsorvida na matriz do

catalisador.

Figura 27 - Picos do elemento oxigénio na amostra 0,4%Pd/TiO,
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Figura 28 - Picos do elemento oxigénio na amostra 0,7%Pd/TiO,
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Figura 29 - Picos do elemento oxigénio na amostra 1,0% Pd/TiO;
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4.1.3.3 Pd 3d
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Nas Figuras 30, 31 e 32 pode-se identificar os picos caracteristicos para as

formas em que o palddio se encontra nas amostras.

Figura 30 - Picos do elemento paladio na amostra 0,4%Pd/TiO,
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Figura 31 - Picos do elemento paladio na amostra 0,7%Pd/TiO,
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O dubleto do paladio 3d foi decomposto em dois dubletos 3d, Pd 3ds, e Pd
3ds/, como era esperado. No dubleto Pd 3ds,, existe um pico de maior intensidade, com
energia proxima a 334,5 V, que é correspondente ao sinal do paladio metalico (Pd®), e
existe um pico menor, com energia proxima a 336,5 V que estd associado ao 6xido de

paladio, PdO, em estado de oxidagdo pd*".

Figura 32 - Picos do elemento paladio na amostra 1,0%Pd/TiO,
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A oxidagdo do paladio provavelmente ocorreu devido a sua exposi¢do ao ar
atmosférico apds a produgdo do catalisador. Segundo (Wojcieszak et al. 2010), ¢ bem
conhecido que o metal reduzido pode facilmente ser oxidado em contato com o ar
atmosférico. Essa oxidag¢do pode acontecer no bulk, ou seja, completa, ou apenas na
superficie do metal, em que o oxigénio adsorvido reage na superficie com o paladio para
formar PdO, o que faz com que o metal perca as caracteristicas eletroquimicas em sua
superficie. Para as amostras, o grau de oxidagdo de Pd” para Pd*", em proporgio é
relativamente elevado, isso confirma a hipotese da ocorréncia da passivagdo do metal na

presenga do oxigénio.

O estudo apresentado por Sheng et al. (2008), onde fica demonstrado que o
oxido de paladio formado na superficie da particula do metal, se reduz a paladio metalico
na presenca de luz UV. Essa tese ¢ reforcada com os dados obtidos no atual trabalho,

visto que os reatores que continham palddio na matriz de titdnia apresentaram maior



86

capacidade de degradacdo de COV, e para isso acontecer € necessario que o paladio esteja

na forma metalica.

Outro dado importante obtido pelo XPS foi a porcentagem atomica da forma
Pd3d nas amostras. A Tabela 7 mostra que a porcentagem de palddio na amostra respeita
arelacdo esperada, ou seja, o aumento da relagdo porcentagem de palddio (m/m) utilizado
nas reagdes de reducdo sdo detectados nos resultados como aumento da porcentagem
atdmica de paladio na amostra. Mesmo que os dados ndo apresentem uma precisao

elevada, consegue-se estimar a porcentagem de metal na amostra.

Tabela 7 - Porcentagem atomica e intensidade do grupo Pd3d nas amostras

Amostras Intensidade | Faixa de % Atémica
0,4%Pd - Pd3d 2,07 0,41-0,53
0,7%Pd - Pd3d 2,18 0,65-0,80
1,0%Pd - Pd3d 3,27 0,85-1,01

A porcentagem atdmica obtida ndo € precisa porque a porcentagem de Pd3d
¢ fornecida com apenas um algarismo significativo, mas ¢ possivel calcular a faixa que
se encontra o teor de paladio considerando a incerteza, esta pode ser vista na Tabela 7. E
constatado, portanto, que a relacdo do teor de palddio ¢ respeitada nas amostras obtidas,
ou seja, o aumento de paladio utilizado na técnica de impregnacao foi detectado na matriz

de TiO; pelo método de XPS, ratificando a eficiéncia da metodologia aplicada.

Outro fator que esses dados sugerem ¢ que com o aumento da concentracao
de metal, a intensidade do sinal aumenta, o que significa que a dispersdo do metal na

amostra é favorecida.
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4.1.4 Area superficial (BET)

Na Tabela 8 abaixo, estdo os dados area superficial e didmetro de poros e,
logo em seguida, as isotermas de adsorcao e dessor¢ao de nitrogénio para as amostras, de

0,4% Pd/Ti0,; 0,7% Pd/TiO,; 1,0% Pd/TiO, e TiO,-P25.

Tabela 8 - Caracteristicas fisicas das amostras

Amostra Sper (M) | SLangmuir (M%/g) Dy, de poros (A)
TiO; - P25 52,21 73,20 132
0,4%Pd/TiO, 53,95 76,06 215
0,7%Pd/Ti0O, 56,75 79,5 287
1,0%Pd/TiO, 56,95 80,76 212

Segundo os dados do fabricante Degussa, da AEROXIDE® TiO, P25, a 4rea
superficial especifica varia entre 35 e 65 m*/g. Os dados de caracterizagio mostram que
o calculo da area superficial pelo método BET fornece valores entre 52 ¢ 57 m*/g, o que
compreende a faixa da area superficial fornecida pelo fabricante. Portanto se apresenta
como um melhor método para analisar a area superficial do material frente ao método de

Langmuir.

Pela classificagdo da ITUPAC, as amostras que passaram pelo processo de
reducdo neste trabalho podem ser classificadas como um material mesoporoso, do tipo
IV, pois os valores de diametro médio de poros apresentados na Tabela 8 estdo na faixa
de 20 a 500 A. Os dados apresentados nas Figuras 33 e 34 corroboram os resultados
apresentados na Tabela 8, onde a faixa de distribui¢do de tamanho de poros est4 localizada
na regido mesoporosa. E um pequeno incremento do passo das isotermas, em torno de
P/Py= 0,9, indica uma condensagdo capilar nos mesoporos (Hosseini et al. 2007),
caracteristica da isoterma do tipo IV, onde ocorre a formagao de monocamada seguida da

adsor¢ao de multicamadas até inflexdo e saturagdo da isoterma.



Figura 33 - Isotermas para (a) TiO,-P25 e (b) 0,4%Pd/TiO;
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Figura 34 - Isotermas para (c) 0,7%Pd/TiO; e (d) 1,0%Pd/TiO;
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Ao se observar a Tabela 8, percebe-se que as amostras que passaram pelo
processo de reducdo registraram um aumento da area superficial, ou seja o método de
preparacao resulta em uma area superficial maior que a comparada com a matriz de titdnia
pura, e os diametros de poros também sofrem um aumento bem significativo, com

variagoes entre 60-117%.

Para a catélise a medida da area superficial ¢ mais importante do que para a
fotocatalise, visto que a incidéncia de luz ¢ um fator limitante. Portanto, ndo basta ter uma
area superficial maior mas os sitios ativos devem estar mais expostos a radiacdo UV. Mas
por outro lado uma maior area superficial pode facilitar a adsor¢do de radicais importantes

para as reacoes, como H,O e O,.

4.1.5 UV-Vis

A anélise do UV-vis ¢ importante na investigagdo do célculo do band gap do
catalisador, visto que em reacdes envolvendo fotocatalise esse valor ¢ importante por
quantificar a energia necessaria para excitar um elétron da banda de valéncia para a banda

de condugdo, onde as reagdes acontecem.

Os espectros de absor¢ao de UV e luz visivel para as amostras impregnadas

com paladio e TiO; puro podem ser vistos na Figura 35.

Observa-se que entre 200 e 350 nm, faixa de comprimento de onda do
espectro UV, as amostras analisadas absorvem luz na mesma intensidade, de
aproximadamente 87,5%. A partir de 350 nm, j& proximo da faixa de absor¢ao da luz
visivel, a amostra de TiO, absorve em uma intensidade entre 5 ¢ 10%, enquanto as
amostras impregnadas com palddio absorvem entre 65 e 75%. Isso sugere que o TiO;
impregnado com metal ¢ mais adequado para experimentos que utilizam também a luz

solar, j& que nessa faixa os elétrons desses catalisadores sdo excitados mais facilmente.

Banerjee, Hamnabard and Joo (2016) mostram que os catalisadores
impregnados com paladio reduzem o band gap por gerarem defeitos proximo a banda de
conducdo. Como consequéncia da gera¢do de niveis que apresentam esses defeitos,
aumenta-se o tempo de vida dos pares elétron-lacuna fotoexcitados e, portanto, ocorre
uma reducdo na taxa de recombinag¢do, melhorando a atividade fotocatalitica e

aumentando a absor¢ao da radiagdo visivel nas amostras dopadas com paladio.
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Figura 35 - Espectro de absorbéncia de luz UV e visivel para as amostras contendo
paladio e para TiO; pura
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Figura 36 - Aplicacdo do método de Kubelka-Munk para os catalisadores
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Ao se calcular a energia de foton pela Equacdo 32, os espectros de UV-vis
sdo transformados a partir da relacdo de Kubelka-Munk, onde a interse¢do linear entre o
ajuste linear e o eixo de energia do foton (E,) como mostrado da Figura 36, fornece o
valor do band gap das amostras impregnadas com diferentes teores de paladio (Kim et al.

2016).

Pelo método apresentado, foi possivel realizar a linearizagdo do intervalo de
transicao e obter o valor do band gap. Na Tabela 9 estdo presentes os coeficientes lineares

e angulares e os valores de band gap obtidos.

Tabela 9-Dados de band gap obtidos pela lineariza¢ao grafica

Amostras Coeficiente angular | Coeficiente linear | Band gap (V)
0,4% Pd/TiO, 3,8235 -11,477 3,00
0,7% Pd/TiO, 3,8526 -11,575 3,00
1,0% Pd/TiO, 3,3549 -9,6898 2,88
TiO, P-25 5,2938 -17,436 3,30

As amostras impregnadas com 0,4% e 0,7% de paladio apresentam um valor de
band gap de aproximadamente de 3,0 V, a amostra impregnada com 1,0% de paladio
apresenta um valor proximo de 2,88 V e a amostra de TiO, pura um valor de 3,3 V, este

ultimo ¢ proximo ao valor relatado por Nagaveni et al. (2004).

Verifica-se que a amostra de 1,0% Pd apresentou £, menor quando comparada
com as amostras de 0,4% Pd e 0,7% Pd. Esse fenomeno também foi observado por
Kuvarega et al. (2011), que constatou que existe uma reducdo gradual no valor de band
gap com a quantidade crescente de paladio, para as amostras com até 1,0% desse metal,
J& que quanto mais metal incorporado a matriz do TiO; faz com que o semicondutor se

aproxime mais das caracteristicas de um condutor, reduzindo o band gap.
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4.2 Ensaios de degradacao

4.2.1 Dados de conversao

Os testes de degradacdo foram realizados para a avaliagdo da atividade do
sistema reacional e constituem o objetivo principal desta pesquisa. Para avaliar a
influéncia do teor de palddio na titdnia, foram realizados experimentos em reatores
impregnados com diferentes teores de paladio, 0,4, 0,7 ¢ 1,0% (m/m), que foram

comparados com o reator que continha apenas TiO, puro.

Pelos dados obtidos no sistema experimental, pode-se obter a concentracao
da corrente de entrada e saida do reator, e consequentemente saber a quantidade de
composto organico que foi mineralizado, uma vez que o detector de hidrocarbonetos
totais (FID) detecta qualquer ligagao carbono-hidrogénio. A vantagem deste equipamento
¢ que ele fornece o valor da concentracdo instantaneamente, ¢ funciona como um
cromatografo continuo. A sua rapidez na detec¢do possibilita checar a estabilidade do
sistema, bem como o atingimento do estado estacionario dos pontos coletados, dando

agilidade na realizacdo dos testes.

A defini¢do da concentragdo da corrente de entrada teve como base os
trabalhos de Rochetto (2012) e Fujimoto (2014). Segundo as autoras, a concentracao da
corrente de entrada do reator, rica em COV, influencia dirctamente o sistema reacional ¢
consequentemente a degradacdo desses compostos. Nesses trabalhos, o quais foram
realizados com condi¢des operacionais semelhantes, foram analisadas a influéncia da
concentragdo de entrada em uma faixa entre 50 e 400 ppmv. Percebeu-se que quando a
concentragdo aumentava significativamente e ficava proxima de 400 ppmv a
mineralizacdo dos poluentes caia consideravelmente, esse fenomeno pode ser explicado
pela competicdo entre os subprodutos formados e os reagentes, uma vez que havia um
aumento no nimero de moléculas que participavam do sistema reacional, mas o numero

de sitios ativos do catalisador permanecia 0 mesmo.
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Diante desse fator, foi definido uma concentragdo a ser utilizada nessa
pesquisa, que foi de 100 ppmv, j& que para concentragcdes maiores a eficiéncia do sistema
diminui, e como se trata de uma tecnologia de destrui¢do dos COV ¢ pertinente se
trabalhar com uma faixa de concentragdo mais baixa, € que possa abranger grande parte

das correntes a serem tratadas na industria por essa tecnologia.

Observou-se também que o aumento na vazdo de entrada diminui a
degradacdo dos COV, fator que ocorre devido a diminui¢do do tempo de contato entre os
reagentes e os sitios ativos do catalisador. Portanto todos os dados apresentados serdo em
fungdo do tempo de residéncia, que esta diretamente ligado a velocidade de escoamento
dos gases. Assim o intuito ¢ obter a melhor conversao em um menor tempo de residéncia,

o que indica uma melhor eficiéncia no processo.

Em sistemas heterogéneos ¢ muito comum encontrar a conversao em fung¢ao
da massa do catalisador ou da area superficial, ja que as moléculas de gas interagem com
a superficie do catalisador s6lido (Fogler 2004). Nao se utilizou essa relagdo, uma vez
que o catalisador so6lido de TiO; ¢ depositado na superficie metalica do reator por um
método simples de aderéncia, e com isso fica mais dificil contabilizar com exatidao a
massa do catalisador que ¢ excitada pelo UV no reator. Uma outra maneira de expressar
a conversao, seria pela area iluminada do reator, ja que essa ¢ condi¢do necessaria para a

ativacgao do processo reacional.

Quando a mistura gasosa ¢ injetada no reator e recebe ilumina¢do UV, os
fotons da banda de valéncia sdo excitados com uma energia proéxima a 3,2 V, ao mesmo
tempo os pares elétron/lacuna sdo gerados e as reagdes de oxirredugdo na superficie

comegam a acontecer.

Os experimentos foram conduzidos em reatores impregnados com paladio em
teor de 0,4%, 0,7% e 1,0% (m/m) e foram comparados com o reator sem impregnagao de
metal, apenas com TiO,-P25 pura. A oxidacdo foi monitorada pelo detector de
hidrocarbonetos totais, onde era fornecido instantaneamente a concentragdo da corrente
de entrada e saida, sendo possivel construir as curvas de conversdo, como podem ser

vistas a seguir.

Na sequéncia sdo apresentados os graficos comparativos entre os quatro
reatores preparados, para o estudo da degradacdo de dois compostos organicos utilizados,

0 n-octano ¢ o0 iso-octano.
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4.2.1.1 Octano

As Figuras 37, 38 e 39 exibidas a seguir, mostram a conversao de octano para

os reatores de 0,4%, 0,7% e 1,0%, respectivamente.

Trabalhos anteriores como o de Fujimoto (2014); Sheng et al. (2008);
Ponczek (2014) e Sakthivel et al. (2004) ja demonstraram que todos os sistemas
reacionais que utilizaram um metal nobre para impregnar o TiO, exibiram uma

performance melhor do que os sistemas que utilizaram apenas TiO, puro para decompor

os COV.

Figura 37 - Comparacio da conversiao entre o reator impregnado com 0,4% de
paladio e o reator com TiO; puro
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Figura 38 - Comparacio da conversao entre o reator impregnado com 0,7% de
paladio e o reator com TiO; puro
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Figura 39- Comparacio da conversao entre o reator impregnado com 1,0% de
paladio e o reator com TiO; puro
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No atual trabalho encontrou-se também um aumento da eficiéncia do
processo fotocatalitico nos reatores impregnados com o paladio e pode ser visto pela

Tabela 10.

Tabela 10: Fracio maxima de conversiao de octano para t = 40s

TiO,-P25 0,4%Pd/TiO, 0,7%Pd/TiO, 1,0%Pd/TiO,

62% 92,6% 86% 67%

Outra caracteristica do sistema reacional que deve ser levado em consideracao
¢ o volume ocupado pelo reator, ja que a otimizagdo do processo facilita a aplicabilidade
da tecnologia. Para analisar o ganho em volume com a impregnagdo de paladio, deve-se
tracar uma linha paralela ao eixo x do ponto de conversdo méaxima do reator com TiO,
puro até o valor correspondente a essa mesma conversdo na curva experimental
correspondente ao reator impregnado com paladio, como pode ser visto na Figura 37.
Com a diferenga dos tempos espacial ¢ possivel calcular o ganho em volume, e os

volumes correspondentes ao reator sem impregnagao de metal sdo mostrados na Tabela

10.

Como ¢ apresentado pela Tabela 11, embora o ganho em conversdo para o
reator de 0,4% Pd/TiO; seja de aproximadamente 50%, o mesmo reator apresenta um
volume correspondente trés vezes menor do que o reator que ndo recebeu palddio na

matriz do catalisador.

Tabela 11: Volume correspondente para os reatores impregnados com metal

TiO, | 0,4% Pd/TiO; | 0,7% Pd/TiO; | 1,0% Pd/TiO,

Volume
1160 376 521 941
correspondente (mL)

A Figura 40 permite a comparagao dos dados experimentais para os trés teores

estudados.
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Ao se adicionar um metal nobre a matriz do TiO; ocorre uma redugdo da
energia de band gap, e como pode ser visto pela Figura 36 quanto maior o teor de metal
utilizado, menor ¢ a energia necessaria para excitar um elétron para a banda de condugao.
Ao mesmo tempo, a adicdo de metal também aumenta a concentragdo de elétrons nas
regides onde se encontram as particulas metélicas, o que pode causar um aumento da
repulsdo eletrostatica da superficie do catalisador com as moléculas que participam das
reagdes fotoquimicas. Portanto o iso-octano e o octano se comportam de maneira distinta

diante desses dois fendmenos.

Figura 40- Comparacio da conversio de n-octano nos reatores impregnados com
0,4%, 0,7% e 1,0% de paladio
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Como pode ser observado pela Figura 40, entre todos os reatores o que
mostrou melhores resultados de conversdo entre eles foi o que tinha a menor teor de metal,
que neste estudo foi o reator de 0,4% Pd/TiO,. Por estas curvas, quanto menor a
porcentagem de palddio maior ¢ a conversdo. Isso demonstra que para o octano, a
diminui¢do da concentracdo do palddio favorece as reacdes de oxirreducao do sistema,
provavelmente porque o ganho de eficiéncia com a diminui¢cdo do band gap compensa a

repulsdo gerada pelo aumento de elétrons na superficie, que ocorre pela adigdo do metal.
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4.2.1.2 Iso-Octano

Pelas Figuras 41, 42 e 43 pode-se analisar as curvas de degradacdo do iso-

octano para os reatores de 0,4%, 0,7% e 1,0%/Pd, respectivamente.

Assim como para o n-octano, as degradagdes do iso-octano em todos os
reatores impregnados com paladio exibiram performances melhores do que o reator
apenas com o depdsito de titania. O que nos mostra que para 0os compostos organicos
volateis de oito carbonos, nesse caso o n-octano e o iso-octano, um de cadeia linear ¢ o
outro de cadeia nao linear, ambos sofreram maior mineralizagdo com a matriz de titdnia

impregnada com o paladio.

A partir dos resultados observa-se que a eficiéncia do processo de degradacao

do iso-octano aumenta com o aumento do teor de paladio

J& na comparacdo entre os reatores impregnados, obteve-se a melhor
performance o reator com 0,7% de paladdio, como pode ser visto pela Figura 44. Assim,
ndo necessariamente a diminui¢do da concentracdo do metal aumentou a conversao do
composto. Nesse caso, o reator de 0,4% apresentou as piores taxas de conversao, enquanto
os reatores de 0,7% e 1,0% apresentaram melhores taxas. Apesar do reator de 0,7%
apresentar o melhor desempenho, para tempos de residéncia acima de 35 s e abaixo de 15

s, ambos apresentaram resultados bem proximos.



100

Figura 41- Comparacio da conversio entre o reator impregnado com 0,4% de
paladio e o reator com TiO; puro
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Figura 42- Comparacio da conversao entre o reator impregnado com 0,7% de
paladio e o reator com TiO; puro
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Figura 43- Comparacio da conversao entre o reator impregnado com 1,0% de
paladio e o reator com TiO; puro
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Fazendo uma andlise similar para o iso-octano. A Tabela 12 apresenta as

fragdes de conversdo para as condigdes de operacao do sistema.

Tabela 12: Fracio maxima de conversao de octano para t= 40s

TiO,-P25

0,4% Pd/TiO, 0,7% Pd/TiO,

1,0% Pd/TiO,

59%

72,6% 90,6%

89,6%

Pela Tabela 13 ¢ possivel perceber os ganhos em reducdo de volume dos

sistemas operados com TiO, impregnado com paladio.

Tabela 13: Volume correspondente para os reatores impregnados com metal

TiO,

0,4% Pd/TiO; | 0,7% Pd/TiO,

1,0% Pd/TiO,

Volume

correspondente (mL)

1160

780 463

521
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Os sistemas que convertem o iso-octano também apresentam ganhos
significativos de volume de reator. O reator de 0,7% Pd/TiO, apresentou melhor
desempenho e converteu 53% a mais de iso-octano do que o reator com TiO, puro, e ao
mesmo tempo o volume correspondente ¢ 2,5 vezes menor. Os reatores de 0,7% e 1,0%

apresentam conversdes bem proximas, sugerindo que o teor 6timo de operacao € proximo

a0,7%.

Figura 44- Comparacao da conversio de iso-octano nos reatores impregnados com
0,4%, 0,7% e 1,0% de paladio
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Portanto o que se observa pela Figura 44 ¢ que a eficiéncia do processo de
degradagdo do iso-octano aumenta até certo teor de paladio, quando atinge uma conversao
6tima e comecar a diminuir. Segundo Li e Li (2002) isso ocorre porque o excesso de
particulas metélicas podem formar acimulos de carga e cobrir os sitios ativos na
superficie do semicondutor, provocando uma redug¢do da concentracdo de oxigénio
adsorvido e consequentemente uma diminui¢do da eficiéncia fotocatalitica. Portanto, para

a degradacao do iso-octano o teor 6timo de palddio estd em torno de 0,7%.
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4.2.1.3 Relacdo de conversao entre Octano e Iso-Octano

Nos dados apresentados pelas Figuras 45-47 a seguir, foi feita uma
comparagdo entre a conversao dos dois COV utilizados, o iso-octano e o octano, para

cada reator impregnado com diferentes teores de paladio.

O comportamento dos dados experimentais sugere que o aumento do teor de
paladio na matriz do catalisador favorece a conversdo do iso-octano e desfavorece a
conversdo do octano. Pela Figura 46 ¢ possivel perceber quando a conversdo do iso-

octano supera a do octano.

A andlise deixa claro que assim como a maior parte das tecnologias
desenvolvidas, ¢ muito dificil desenvolver uma unica tecnologia que seja universal, ou
que se comporte da mesma forma para diferentes pardmetros. Portanto, os diferentes
compostos estudados se comportam de maneira distinta a variagdo do teor de metal

impregnados no catalisador.

Como os mecanismos de degradacdo da fotocatdlise e os pardmetros que
influenciam na interacdo entre os agentes participantes das reagdes, ndo sdo bem
conhecidos, fica dificil predizer como o sistema se comporta, mas alguns estudos
consolidados podem indicar um caminho para se entender as particularidades de cada

sistema.

Aparentemente as Unicas diferencas entre os sistemas sao a concentracao de
paladio na impregnacao de TiO; e os compostos degradados. Por serem compostos bem
parecidos estruturalmente, esperava-se um comportamento similar da oxidacdo

fotocatalitica com a variag¢ao do teor de metal.
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Figura 45- Comparacio da conversio entre o iso-octano e o n-octano no reator de
0,4% Pd/TiO,
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Figura 46- Comparacio da conversio entre o iso-octano e o n-octano no reator de
0,7% Pd/TiO,
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Figura 47- Comparacio da conversio entre o iso-octano e o n-octano no reator de
1,0% Pd/TiO,
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Outros dois fatores que influenciam diretamente o meio reacional ¢ a umidade
relativa e a concentracao inicial dos reagentes, € como foi mostrado pelo trabalho de Mo
et al. (2013), a formagdo de produtos e subprodutos e ser influenciada por eles. Embora
ndo tenha sido medido para o sistema com diferentes teores de paladio, trabalhos
anteriores como de Rochetto (2012), mostram que a umidade ndo deve ter uma grande

influéncia nas condigdes que foram desenvolvidos no presenta trabalho.

A diferenga no comportamento dos compostos frente ao teor de paladio pode
ser explicada pela formacao de diferentes produtos e subprodutos, ja que pelos dados
obtidos nota-se que a medida que o teor de palddio aumenta, a degradagdo do iso-octano
¢ favorecida e a degradacdo do octano ¢ desfavorecida. Nota-se que para o reator
impregnado com 0,7% de palddio as curvas para os dois compostos sdo proximas,
sugerindo que para esse teor de paladio a conversdo de ambos compostos ¢ bem proxima,
como se fosse um ponto de inversdo no comportamento dos sistemas. Portando o octano
¢ melhor oxidado em reatores com teor entre 0,7-1,0% de palddio, e o iso-octano melhor

oxidado em reatores com teor entre 0,7-0,4% de paladio.
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As conversdes maximas encontradas no presente trabalho sdo proximas as
conversdes encontradas anteriormente por Fujimoto (2014), que para o iso-octano atingiu

uma conversao de 91% e para octano uma conversao de 92%, ambos para T =40 s.

Alberici (1997) fez uso apenas de TiO, puro como catalisador do meio
reacional, e atingiu uma conversdo de 95% para o iso-octano, mas com um tempo de

residéncia e concentragao de entrada superiores, T = 120s e 400 ppmv respectivamente.

Belver et al (2003) e Zhong et al (2009) utilizam paladio na matriz do TiO,,
mas estudaram a degradacdo de COV, que apresentam dificuldade no processo
fotocatalitico por desativarem o catalisador. Em ambas as pesquisas ¢ utilizado luz negra
como fonte de luz e apresentam baixas conversdes para altos tempos de residéncia. Na
Tabela 14 sdo apresentados resultados obtidos na literatura e seus respectivos parametros

operacionais.

Fujimoto (2014) apresenta um sistema bem semelhante ao desenvolvido pelo
atual trabalho, e uma das poucas diferencas ¢ que a titnia utilizada era da marca Sigma
Aldrich. Na atual pesquisa conseguiu-se atingir valores de conversdo bem proximos aos
atingidos por este trabalho, utilizando-se uma menor quantidade de palddio no processo
de impregnag¢ao, fator muito importante ja que o paladio tem um valor comercial muito

superior quando comparado com os outros materiais utilizados na sintese do catalisador.

Ao se comparar os resultados obtidos, percebe-se que Alberici (1996) atinge
uma conversdo bem semelhante, mas com tempo de residéncia trés vezes maior que do
atual trabalho. Elevados tempo de residéncia ¢ uma caracteristica observada nas pesquisas
de Belver et al (2003) e Zhong et al (2009) e ¢ muito comum nos trabalhos de fotocatélise,

e se mostra como um fator limitante j& que dificulta a aplicabilidade da tecnologia.

A tecnologia de fotocatdlise heterogénea ainda ndo estd bem consolidada, por
ndo se ter muita clareza de como cada parametro influencia na oxidagao dos compostos,
mas muitos trabalhos ja apontam que a modificacdo da superficie do catalisador com a

adi¢do do paladio potencializa a eficiéncia do processo.
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Tabela 14: Comparacio na literatura, das principais varidveis e parametros
experimentais
Catalisador | Composto | Fonte de luz T(s) Conversao
0,7% Pd/Ti0O, | Iso-octano Lampada 90,6 %
Atual ..
germicida 40 s
Pesquisa 0 . t 260
0,4% Pd/Ti0, Octano (A =254 nm) 92,6 %
1,0% Pd/TiO, | Iso-octano Lampada 92 %
Fujimoto ..
germicida 40 s
(2014) 0 : 0
1,0% Pd/TiO, Octano (= 254 nm) 91 %
Lampada
Alberici ..
TiO, Iso-octano germicida 120 s 95 %
(1996)
(A =254 nm)
Zhong et al 0,25% Luz negra )
' Benzeno 360 min 65 %
(2009) Pd/TiO, (L =365 nm)
Belver Luz negra
1,0% Pd/TiO, | Tolueno 200 min 13 %
(2003) (A =365 nm)

De uma maneira geral, o estudo da influéncia do teor de metal ja ¢ um

caminho para um aprofundamento da otimizacao do processo, que tem o intuito de reduzir

custo, tempo e volume de operagdo.

4.2.2 Estudo cinético

O estudo cinético do sistema ndo ¢ o objetivo principal deste trabalho, uma

vez que os mecanismos envolvidos nas reagdes de fotocatalise ainda sdo pouco

conhecidos por serem muito complexos. Assim, ¢ muito dificil desenvolver um modelo

para a dependéncia da taxa de degradagdo fotocatalitica sobre todos os pardmetros

experimentais que envolvem esse processo.
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Pelo que pode ser visto nos graficos de conversao, a velocidade de degradacao
ndo ¢ constante ao longo do tempo, por isso € necessario encontrar um modelo cinético,
o qual o sistema melhor se encaixe, visando facilitar a reproducdo e a sua otimizagao.
Portanto, obter esses pardmetros cinéticos sdo importantes para uma possivel comparagao
com outros trabalhos desenvolvidos, mesmo que esses utilizem pardmetros operacionais

diferentes

O modelo de Langmuir-Hinshelwood ¢ o mais utilizado para descrever a
expressao cinética de processos cataliticos heterogéneos. Nesse caso onde se trabalha com
concentragdes baixas, o modelo de Langmuir passa a ser um modelo de pseudo primeira
ordem ou de primeira ordem modificado, por isso serdo apresentados os resultados
gréficos para essa modelagem, conforme descrito na se¢do 4.7. Os graficos compreendem
os dados cinéticos para os reatores com TiO; puro e impregnados com teor de palédio de

0,4%; 0,7% e 1,0%, para os compostos octano € iso-octano.

Os experimentos foram realizados variando o tempo espacial por meio da
vazao de entrada, e mantendo a concentragdo de entrada sempre proxima a 100 ppm para

a realizagdo do estudo cinético dos reatores.

Como ficou demonstrado na se¢do 4.7, o modelo cinético de primeira ordem
modificada ou pseudo primeira ordem ¢ originaria do modelo de Langmuir-Hinshelwood
para reagdes fotocataliticas que trabalham com concentra¢des baixas. Assim os dados
experimentais coletados foram plotados por meio de uma curva In (Cy/C) em fungdo de

1, € 0 valor da constante cinética (K") ¢ obtido pelo coeficiente angular da reta.

Nas Figuras 48, 49, 50 e 51 estdo apresentados os ajustes ao modelo cinético
de primeira ordem modificado e na Tabela 15 estdo os valores obtidos das constantes

cinéticas e dos coeficientes de correlagdo para os diferentes reatores.



4.2.2.1 Octano

Figura 48- Cinética de pseudo 1a ordem em 0,4%Pd/TiO; para o octano
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Figura 49- Cinética de pseudo 1" ordem em 0,7%Pd/TiO; para o octano
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Figura 50- Cinética de pseudo 1" ordem em 1,0%Pd/TiO; para o octano
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Figura 51- Cinética de pseudo 1" ordem em TiO; —P25 para o octano
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Na Tabela 15 podem ser vistos os dados obtidos para os ajustes lineares do
modelo de pseudo primeira ordem da fotodegradacdo do octano. Os ajustes apresentam
coeficientes de correlagdo proximos a 0,99 para todos os reatores, e demonstra que o

modelo escolhido representa bem o sistema de reagdo de fotocatalise para o octano.

Tabela 15: Dados do ajuste cinético de pseudo primeira ordem para o octano

Coeficiente de L
Reator 5 K'(s?) Coef. linear
correlacao (R”)

0,4% Pd/TiO, 0,996 0,0645 0,1065
0,7% Pd/TiO, 0,982 0,0544 -0,0762
1,0% Pd/TiO, 0,988 0,0266 0,1209

TiO, — P25 0,993 0,0250 0,0507

No trabalho de Fujimoto (2014), as condi¢des de operagdo foram bem
semelhantes as utilizadas nesta pesquisa. Nele TiO; « impregnado com 1% de paladio e
sdo analisados ajustes para trés modelos cinéticos diferentes. Além do modelo de pseudo
primeira ordem foi apresentado também os ajustes para segunda ordem e Langmuir-
Hinshelwood, e observa-se que o primeiro modelo foi o que mostrou melhores ajustes

aos dados experimentais.

Os valores das constantes baseadas no modelo de primeira ordem modificado
esta de acordo com os outros valores encontrados na literatura, e dentre os reatores
estudados todos que utilizaram palddio na matriz do catalisador apresentaram maiores
constantes cinéticas. Fujimoto (2014) sugere um valor de K’ igual a 0,067 (s*) na
degradacdo do n-octano, valor proximo ao encontrado neste trabalho para o reator

impregnado com 0,4% de paladio.



4.2.2.2 Iso-Octano

Figura 52- Cinética de pseudo 1" ordem em 0,4% Pd/TiO; para o iso-octano
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Figura 53- Cinética de pseudo 1" ordem em 0,7% Pd/TiO; para o iso-octano
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Figura 54 - Cinética de pseudo 1* ordem em 1,0% Pd/TiO; para o iso-octano
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Nas Figuras 52, 53, 54 e 55 sdo mostrados os dados de ajuste cinético de
primeira ordem modificado para a degrada¢do do iso-octano. O iso-octano também
apresenta um bom ajuste a esse modelo, com valores de R* em torno de 0,99 e constantes

cinéticas proximas as encontradas na literatura.

Tabela 16: Dados do ajuste cinético de pseudo primeira ordem para o iso-octano

Coeficiente de ’
Reator 5 K'(s") Coef. linear
correlacao (R”)

0,4% Pd/TiO, 0,994 0,0334 -0,0025
0,7% Pd/TiO, 0,993 0,0669 -0,0193
1,0% Pd/TiO, 0,993 0,0616 -0,1839

TiO, — P25 0,986 0,0214 0,0576

Os dados cinéticos para a degradagao do iso-octano permitem concluir que o
reator com 0,7% de paladio apresentou maior constante cinética, portanto provavelmente
existe um teor 6timo de palddio que esta proximo a 0,7%Pd. Para o reator impregnado
com 1,0% de paladio, (Fujimoto 2014) encontrou K’ igual a 0,051, valor inferior ao

encontrado neste trabalho que foi de 0,061.

Quando os ajustes sdo bons ¢ interessante comparar os valores das constantes
cinéticas, pois facilita a visualizacdo de como o sistema se comporta com a variagao do
teor de metal. Devido ao fato da matéria prima utilizada para se obter o metal reduzido
ter alto valor comercial, as constantes auxiliam na escolha do sistema mais eficiente ¢

consequentemente na analise de custo do projeto.

Apesar do sistema se ajustar bem ao modelo, percebe-se que ndo ¢ totalmente

linear, o que faz com que alguns coeficientes lineares sejam negativos.
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Capitulo 5: Conclusao

Os dados obtidos no presente trabalho demonstram que a fotocatalise
heterogénea gas-solido ¢ uma boa alternativa para os processos de degradacdo de no n-
octano e iso-octano, por apresentar altos valores de conversdo em um sistema

relativamente simples de ser montado.

A impregnagdo da matriz de TiO, com palddio resultou em aumentos
significativos de conversdo. Para o octano em reator impregnado com 0,4% de paladio o
aumento da conversdo foi de 30%, frente ao reator com TiO, puro. Para o iso-octano o

aumento foi de 32%, quando utilizado o reator impregnado com 0,7% de paladio.

Outro fator observado ¢ que a degradacdo dos compostos se comporta de
maneira distinta para o octano e o iso-octano. Para o octano o menor teor de paladio
apresentou melhores resultados, ja para o iso-octano os maiores teores resultaram em
melhores conversodes. Isso demonstra que a eficiéncia do processo varia de acordo com a
interacdo entre os reagentes, subprodutos e produtos, que varia de composto para
composto. Um exemplo disso ¢ a dificuldade encontrada para degradar compostos
aromaticos, que desativam o catalisador facilmente, devido a formag¢do de subprodutos

que bloqueiam os sitos ativos do catalisador.

A conversdo maxima foi encontrada para os menores tempos espaciais, com
T = 40 s. Esse tempo de espacial ¢ inferior quando comparado com outras literaturas,
como ¢ o caso do trabalho de Alberici (1996) que atinge conversdes acima de 90% para

tempos superiores a dois minutos.

Essa diminui¢do nos tempos de residéncia interfere diretamente no volume
dos reatores, que ¢ um aspecto importante na aplicabilidade da tecnologia. Assim, como
os reatores impregnados com metal apresentam maiores conversdes frente ao reator com
TiO, puro, eles também apresentam volumes correspondentes menores, ou seja, para
atingir uma mesma conversdo os reatores com paladio podem ser construidos com
volumes menores. Para o octano o reator de 0,4% Pd/TiO, apresenta um volume
correspondente 3 vezes menor que o reator TiO; puro, e para o iso-octano esse volume ¢é

2,5 vezes menor.
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A avaliagdo do estudo cinético mostra que os dados experimentais se ajustam
bem ao modelo cinético de pseudo primeira ordem para concentracdes de entrada

proximas a 100 ppmv.

O método utilizado para impregnacdo de palddio em matriz de TiOs,
utilizando NaBH4 como agente redutor se mostrou eficiente pela andalise das técnicas de

caracterizacao.

Pelo DRX foi possivel constatar que o processo de redugdo ndo promoveu
modifica¢des na estrutura cristalina do catalisador, mantendo as propor¢des das fases
anatase e rutilo. Com a analise do XPS permitiu-se constatar a presenca de Pd’ ¢ Pd*" na
superficie Pd-TiO,, fator primordial ja que a intera¢do das impurezas de Pd e a superficie
cristalina do TiO, ¢ umas das razdes para o aumento da eficiéncia do processo

fotocatalitico.

A caracteriza¢do pelo método de UV-vis permitiu o célculo do valor do band
gap pelo método desenvolvido por Kubelka-Munk. Os valores de band gap obtidos para
o TiO; puro foi de 3,25 V e para os catalisadores impregnado com paladio observou-se
uma redugdo nesse valor com o aumento do teor de paladio. Para a amostra impregnada
com 1,0% de paladio foi encontrado um band gap de 2,95 V e para as amostras com 0,4
e 0,7% o valor encontrado foi de 3,05 V. Constatou-se também que a partir de 400 nm,
correspondente a faixa de luz visivel, o TiO, impregnado com paladdio apresenta

absorbancia bem superior ao TiO, puro.

Os resultados encontrados para as areas superficiais pelo método BET dos
catalisadores analisados, sdo proximos entre si e corresponde ao valor fornecido pelo
fabricante, o que permite concluir que o método de impregnagao adotado ndo altera a area

superficial do catalisador.

Ao final do trabalho, conclui-se que a adi¢do a estrutura do catalisador (TiO,)
pelo método de redugdo com NaBH,; gera uma significante melhora na eficiéncia
fotocatalitica nas reagdes de oxidagdo de compostos organicos volateis. Deve-se,
portanto, investigar o melhor teor de metal para o determinado composto a ser degradado,

visando diminuir os custos de implementagdo da tecnologia e otimizar o sistema.
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Sugestoes de trabalhos futuros

e Analisar o escoamento dentro do reator, afim de minimizar os efeitos de
transferéncia de massa e/ou possiveis regides mortas.

e Analisar o efeito da adi¢ao de ozonio como forte agente oxidante, que pode
aumentar a eficiéncia do sistema fotocatalitico, principalmente em
sistemas que degradam compostos aromaticos.

e Para os 6xidos metalicos como TiO,, em regimes heterogéneos tém sido
muito dificil determinar o rendimento quantico, que ¢ dado pela relagdo da
taxa de reagdo por taxa de absor¢do de reacdo (Gaya e Abdullah 2008),
por isso ¢ importante a investigagdo e avaliagdo dos pardmetros de
incidéncia da fonte luminosa com o rendimento da fotocatélise. Analisar
os dados de conversdo pela area iluminada seria uma alternativa.

e Analisar diferentes tipos de lampadas como fonte luminosa. Muitos
trabalhos utilizam luz UV-C (200-280 nm), entretanto a iluminagdo UV-
A pode ser uma alternativa com melhor custo beneficio (Mo et al. 2013).

e Pelos trabalhos apresentados por (Liotta 2010) os processos
fotocataliticos, suportados por diferentes metais, apresentam uma
temperatura 6tima de operagdo acima de 55 °C. Portanto, seria interessante
estudar lampadas de diferentes poténcias para analisar a influencia da
temperatura no sistema reacional.

e Estudar um sistema que degrade uma mistura COV, afim de aproximar as

condi¢des experimentais das condi¢des operacionais industriais.
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