mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

APLICACAO DE CATALISADORES DE TiO, DOPADOS COM
FERRO NA DEGRADACAO DE n-DECANO NA FASE GASOSA

C. Rodrigues-Silval’3, S.M. Miranda', M. Dezotti’, A.M.T. Silva?, V.J.P. Vilar'

'LSRE - Laboratory of Separation and Reaction Engineering, Associate Laboratory
*LCM - Laboratory of Catalysis and Material
LSRE/LCM, Universidade do Porto, Faculdade de Engenharia, Departamento de Engenharia
Quimica, Rua Dr. Roberto Frias, 4200-465, Porto, Portugal
3Programa de Engenharia Quimica - COPPE, Universidade Federal do Rio de Janeiro, P.O. Box
68502, 21941-972, Rio de Janeiro, R], Brasil

E-mails para contato: vilar@fe.up.pt e/ou caio@fe.up.pt

RESUMO - n-Decano, um hidrocarboneto recalcitrante, foi reportado em trabalhos
anteriores como um dos principais compostos organicos volateis (COVs) detetados no ar
interior de diferentes unidades constituintes de uma estacdo de tratamento de esgoto
(ETE) fechada. Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia do fotocatalisador TiO, dopado
com ferro na propor¢ao molar de 0,01 (Fe/Ti), imobilizado em mondlitos de acetato
celulose (MAC) e aplicado em um reator tubular sob irradia¢do solar, na degradacao de n-
decano na fase gas. Os catalisadores foram preparados usando o processo de sol-gel. A
dopagem do TiO, com ferro foi escolhida pois favorece o aumento das bandas de
absorc¢do da luz na regido do visivel, e, dessa forma, promove a formacdo de um maior
namero de espécies oxidantes. O reator foi concebido para o tratamento de um fluxo
continuo de ar. A eficiéncia do processo fotocatalitico foi avaliada para diferentes
condigdes operacionais: vazio de gas (Q =75 - 150 mL min™), concentragio do COV (C,.
decano = 112 - 225 ppm) e da irradidncia solar simulada (/ = 18,9 — 38,4 Wyy m™). Os
resultados obtidos demonstraram que a fotélise isoladamente ndo teve efeito na
degradacdo do n-decano, havendo, porém, uma degradacdo de aproximadamente 90% do
n-decano quando empregado o catalisador no reator irradiado por luz UV-visivel.

Palavras-chave: Descontaminacdo de ar; fotocatalise; processos oxidativos
avancados; compostos organicos volateis.

1. INTRODUCAO

A concentracdo de compostos organicos volateis (COVs) em ambientes fechados tem sido
reportada como sendo até dez vezes maior do que em ambientes ao ar livre (Ohura et al., 2009).
Elevadas concentracdes de COVs sdo emitidas para o ambiente durante o processo de tratamento de
efluentes em estacdes de tratamento de esgotos (ETEs), principalmente como resultado dos processos
de aeracdo e agitagdo mecanica, bem como das diferentes etapas no tratamento do lodo. Teixeira ef al.
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(2013) avaliaram a qualidade do ar em uma estacdo de tratamento de dguas residuais em Portugal,
verificando que, nos diversos pontos de coleta e andlise, a concentracdo dos COVs totais foi de
aproximadamente 1720 pg m”, tendo nesse estudo destacado ainda que a concentragdo de n-decano
atingiu valores de 400 pg m™. n-decano tem sido inclusive detectado em edificios residenciais e casas,
em concentra¢des em torno de 32 ug m™ na Finlandia (Jirnstrém et al., 2006), e de aproximadamente
70 pug m™ durante o inverno na Franga (Mickaél et al., de 2014). As informagdes toxicoldgicas do n-
decano ainda sdo limitadas. Kjaergaard et al. (1989) verificaram que a concentragdo elevada de n-
decano em ambiente fechado pode provocar efeitos adversos para a satide humana, tais como irritagcao
das membranas, mucosas, indisposi¢ao e fadiga.

Processos oxidativos avancados (POAs) tém sido amplamente estudados e aplicados no
tratamento de aguas e ar, devido a sua eficacia em oxidar compostos organicos persistentes até a sua
total mineralizacdo em CO, e H,0. Dentre os POAs, a oxidag¢ao fotocatalitica (PCO) tem sido
reportada na literatura como um processo promissor para o tratamento de poluentes organicos na fase
gasosa (Lopes et al., 2012; Monteiro et al., 2014).

A degradagdo de COVs por PCO ¢ um método tdo atrativo e eficaz quanto outras técnicas
convencionais, como por exemplo a adsor¢do em carvao ativado, uma vez que os semicondutores
fotocataliticos sdo baratos e capazes de mineralizar o poluente, ao invés de simplesmente transferirem
de fase. Dentre os semicondutores, o TiO, tem sido largamente empregado devido a sua atividade
fotocatalitica elevada, estabilidade quimica, baixo custo e baixo impacto ambiental.

No entanto a gap de energia (Band-gap) (Esg) do TiO,, de aproximadamente 3,2 eV, faz com
que esse semicondutor seja foto-ativado apenas sob radiagdo ultravioleta (A < 387 nm), a qual
corresponde a 5% do espectro solar. Significativos esfor¢os t€m sido feitos nas ultimas décadas para
desenvolver fotocatalisadores capazes de absorver a luz visivel, abundante na radiag¢do solar, para sua
foto-ativagdo. As estratégias para deslocar a absor¢do para a regido do visivel e obter melhor
aproveitamento da luz solar por semicondutores fotocataliticos incluem a dopagem do TiO, com
espécies metdlicas ou ndo-metdlicas.

Dentre os dopantes metdlicos o ferro tem sido empregado devido a semelhanca entre os raios
dos fons Ti** (0,604 A) e do Fe** (0,645 A). Durante o processo de dopagem, fons de ferro podem ser
incorporados na estrutura do TiO,, em posicao intersticiais ou em dopagem por substitui¢do, ou seja,
ocupando sitios do titdnio na rede do TiO,. Sun et al. (2012) destacaram em seu estudo que a
dopagem de TiO, com ferro pode, além de aumentar o espectro de absor¢ido, melhorar a estrutura e
morfologia do catalisador, diminuindo a probabilidade de recombinacdo de cargas.

A aplicacdo de PCO para mineralizagdo de COVs é um desafio e depende de varios fatores
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como, por exemplo, desenho do reator, vazdo, humidade, concentragdo do poluente e o catalisador
utilizado.

Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia de catalisadores dopados com ferro, na propor¢cao molar
de 0,01 (Fe/Ti) imobilizados em mondlitos de acetato celulose (MAC) e aplicados em um reator
tubular, de fluxo continuo, sob radiacdo solar simulada. Visando assemelhar o experimento a
exposicado humana mais comum, esse COV foi selecionado como poluente alvo de estudo, com a
finalidade de avaliar a eficiéncia dos catalisadores preparados. Foram avaliadas a influéncia da vazao
do fluxo de gés (75-150 mL min'"), da concentragdo do COV (C =110 — 220 ppm) e da fonte de
radiacdo (solar simulada - /= 18,9 - 38,4 Wyy m?).

n-decano

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Sintese dos catalisadores

A sintese dos catalisadores dopados com ferro foi realizada pelo método sol-gel, seguindo dois
métodos diferentes reportados na literatura:

(1) A partir do percursor tetra-isopropoxido de titanio (TIT: TifOCH(CHj3)z]s, 97%, Aldrich)
como descrito por Miranda et al. (2014): 74 mL de TIT foram gotejados em uma solugdo de
HNO; (900:6.5 v/v respetivamente para H,O e HNO3) contendo a propor¢ao molar (Fe/T1)
desejada do percursor de ferro, sob forte agitacdo por trés dias até completa peptizacdo. A
solucado final foi purificada por didlise e o pH ajustado para 3. Durante todo o procedimento a
solucao foi mantida sob temperatura ambiente.

(2) A partir do percursor tetra-n-butixido de titdnio (TNT: Ti(O(CH2)3CHsz)4, 97%, Aldrich) como
descrito por Sun et al. (2014): 20 mL de TNT foram adicionados lentamente em 80 mL de
etanol. Apds agitar vigorosamente por 5 min a solucao foi gotejada em uma solugdo de 80 mL
de etanol, 6 mL de H,O e 8 mL de 4cido acético, ja contendo a propor¢do molar (Fe/Ti)
desejada do percursor de ferro. A solugdo resultante foi mantida sob agitagdo por 2 h, seguida
de repouso por 48 h.

2.2 Preparo dos filmes

Antes do uso, o0s MAC foram lavados em solugdo de detergente anidnica, enxaguados com
agua destilada e secos em estufa a 50 °C. Os filmes de TiO, foram preparados pelo método ja
consolidado de “dip-coating” usando um Dip-Coater RDC21-K (Bungard Eletronik GmbH & Co.
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KG., Windeck, Germany) na velocidade de 0,8 mm s! para emersdo ¢ mergulho. Para cada MAC
foram aplicadas nove camadas, como previamente definido em nosso estudo prévio (Lopes et al.,
2013). A cada camada depositada, os MAC foram secos por 30 min em estufa a 50 °C.

Dois conjuntos de MAC-TiO,/Fe foram preparados com aproximadamente 180 mg do
catalisador preparado imobilizado na superficie do MAC: (a) MAC-TiO,/Fe**, preparados a partir da
suspensdo de TiO, dopados com Fe*" a partir do percursor FeSO4.7H,0, na proporgio molar 0,01
Fe/Ti; (b) MAC-TiO,/Fe** preparados a partir da suspensdo de TiO, dopados com Fe’', a partir do
percursor Fe(NO3)3;.9H,0, na propor¢ao molar 0,01 Fe/Ti.

2.3 Sistema operacional

A PCO do n-decano foi realizada em um sistema operacional similar ao descrito por Lopes et
al., 2013. O sistema consiste em trés controladores de vazao de fluxo de ar continuo (MFC, El-Flow,
Bronkhorst High-Tech B.V.) e permite a geragdo do fluxo de ar hiimido e contaminado ao passar
pelos frascos Wouff (Normax, Lda), um contendo agua destilada e outro com o n-decano, 94% de
pureza. O foto-reator (0,220 L e 16 cm) consiste em dois cilindros concéntricos, um externo de
borossilicato (Schott-Rorhglas GmbH; Ocxterno = 5,00 cm, Dinterno = 4,64 cm) € um interno de quartzo
(Dexterno = 2,00 cm, Dinerno = 1,64 cm). Os vaos entre os dois cilindros foram preenchidos com os
MAC preparados. Nas extremidades dos cilindros (entrada e saida) foram acopladas tampas com 4
furos equidistantes para favorecer uma boa distribuigdo do fluxo de gas. Além disso, ¢ importante
relatar que finas camadas de 13 de vidro (10 mm) foram adicionadas préximas as tampas de entrada e
saida do reator, para evitar a entrada e saida de material particulado.

Um simulador de luz solar (Atlas, modelo Suntest XLS+) equipado com uma lampada de xénon
foi utilizado para poder simular o espectro de distribuicdo global de radiacdo solar entre os
comprimentos de onda UV e visivel entre 300-800 nm. A radiagdo solar simulada foi variada entre
250 e 500 W m™, o que corresponde respetivamente a radiagdo UV na superficie do catalisador entre
18.9 ¢ 38.4 Wyy m™> A radiacdo UV incidente na superficie do catalisador foi medida com um
radiometro UV (CUV 5, Kipp & Zonen B.V.) alocado na mesmo altura e posi¢do que o reator dentro
do simulador solar. Com o intuito de maximizar o aproveitamento da radiacdo solar, o foto-reator foi
instalado sobre um coletor parabdlico composto (CPC) com refletores em aluminio anodizado,
favorecendo o aproveitamento da radiagdo solar direta e difusa de forma uniforme.

2.3 Método analitico

A degradagdo do n-decano foi monitorada por um cromatografo gasoso (MGC Fast GC, Dani
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Instruments S.p.A.), com uma vélvula de amostragem acoplada, que permite o armazenamento da
amostra colhida ao longo de cada corrida para futura analise em um detector FID. Uma coluna capilar
de silica fundida (Sigma-Aldrich, Supelco — 20 m x 0.18 mm x 1.00 um) foi utilizada como coluna
analitica. Para a detec¢io do n-decano foram utilizadas as seguintes condi¢des cromatograficas: 50 °C
por 1,0 min, seguida de uma rampa de 20 °C min™ até atingir 160 °C, temperatura que foi mantida por
1 min. O gas hélio (2,0 mL min™) foi utilizado como gés arraste. O volume injetado foi de 403 pL.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de iniciar os ensaios de PCO do n-decano foi assegurado que a concentragcdo do poluente
no fluxo de ar estava estabilizada mantendo o fotoreactor revestido com papel de aluminio.
Seguidamente essa prote¢do foi removida, iniciando a irradiacdo do catalisador e consequente reagao
fotocatalitica. A eficiéncia dos filmes de TiO, dopados com Fe*" e Fe’* sintetizados ¢ imobilizados no
MAC foi avaliada em diferentes condigdes experimentais, variando a concentragdo do Cy-decano inicial
(110 - 225 ppm), a vazio do fluxo de ar (Q = 75 — 150 mL min) e a influéncia da irradiancia (18,9 —
384 Wy, m?). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 1. Destaca-se que a fotdlise
isoladamente ndo resultou na degradacdo do n-decano, independentemente da irradiancia aplicada
(18,9 — 38,4 W, m?). Além disso, salvo a exce¢io da condi¢do experimental C, ..., =100 ppm, Q =
75 mL min" e reator preenchido com 0 MAC-TiO,/Fe**, em todas as demais condi¢des experimentais
avaliadas observou-se que quanto maior a irradiancia no reator, maior a degradagdao do COV. Os
ensaios foram realizados num periodo de aproximadamente 6 horas ininterruptas, sendo
aproximadamente 2 horas para o sistema atingir a estabilidade da concentra¢do do COV no fluxo de
ar ¢ 4 horas de reagdo. Nesse periodo ndo se observou perda de massa ou inativagdo dos catalisadores
preparados e suportados no MAC.

Tabela 1 - Condi¢cdes experimentais e resultados
experimentais no estado estacionario
¢ Ch-dec, inicial 1° % degradagdo

mL min’! (ppm)  (Wyym™) TiOy/Fe’” TiOy/Fe’
150 110 38,4 82,1 43,9
150 110 29,1 77,3 31,9
150 110 18,9 54,4 18,5
75 110 38,4 90,9 41,4
75 110 29,1 89,4 38,0
75 110 18,9 89,4 25,2
150 225 38,4 40,4 22,6
150 225 29,1 31,2 17,0
150 225 18,9 21,3 9,6

*T=298K;P=1atm
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Um dos principais desafios para o projeto de sistemas de tratamentos de fluxo de ar
contaminado com COVs esta relacionado com a necessidade do desenvolvimento de sistemas que
sejam capazes de purificar o fluxo de ar, por menor que seja o tempo de residéncia do poluente no
reator. A exemplo do reator utilizado no desenvolvimento desse trabalho, o qual possui um volume
efetivo de 218 mL, o tempo de contato entre 0 MAC com os filmes dos catalisadores dopados com
ferro foi de 2,90 e 1,45 min, respectivamente para os caudais de 75 e 150 mL min”. Com 2,9 min de
residéncia, o sistema proposto foi eficiente em degradar até 90,9% do n-decano (Q = 75 mL min™, C,..
decano = 110 ppm, I = 38,4 Wyy m-2, MAC-TiO,/Fe**). Na Figura 1 ¢é apresentado o estudo da
influéncia da vazao quando fixada a concentracdo de n-decano em 110 ppm e variando a radiacdo UV
entre 18,9 - 38,4 Wyv m=2.
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1000 38,4 W, m? 29,1 W, m? 18,9 W,,, m?
: . > o > .
80.0 . e e, .
" . .
*
o *
us
y 60.0 o v v .
°
& : .
A A o A
8 40.0 : N : X XA 5 x x x
X
X x 4 a A 4o a4 X x
. A& % } X X X
20.0 a A
00 ¥
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4,00
t (h)

Figura 1: PCO do n-decano empregando os catalisadores dopados TiO,/Fe** e TiO,/Fe**. C, seuno imiciat =
110 ppm, O =75 — 150 mL min™' ¢ /= 38,4 — 18,9 Wyy m™ (patamares destacados no grafico). M
TiOy/Fe* e O =75 mL min”', ® TiOo/Fe*" ¢ O =150 mL min™', X TiO»/Fe* ¢ O =75 mL min"', A
TiOy/Fe’ e O =150 mL min™

Ao aumentar a taxa de alimentacdo do fluxo de ar, aumenta-se, concomitantemente, a carga do
poluente por unidade de tempo e reduz-se o tempo de residéncia das moléculas do poluente dentro do
fotoreator. Independentemente do catalisador empregado no reator, a eficiéncia da PCO do n-decano
diminui proporcionalmente a reducdo do tempo de residéncia. Quando aplicada uma vazao de 150 mL
min”', o MAC-TiOy/Fe’" foi o catalisador mais eficiente, degradando 82,1%, 77,3% e 54,4%,
respetivamente para 38,4, 29,1, 18,9 Wyy m? de radiagdo aplicada. Ao reduzir-se a vazao para 75 mL
min”', mais de 89,9% do COV foi degradado (38,4 - 18,9 Wyy m™). O mesmo comportamento foi
observado para os ensaios com o catalisador MAC-TiO,/Fe*" (Figura 1).

A influéncia da concentragdo inicial do n-decano foi avaliada fixando a vazao no fluxo continuo
de ar em 150 mL min™ e variando a concentragdo do poluente entre 110 — 225 ppm. Na Figura 2 sio
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apresentados os valores da concentragdo do n-decano residual no fluxo de ar submetido ao processo
PCO, empregando os catalisadores de TiO, dopados com Fe*" e Fe’*. Observou-se que elevada a
concentragdo do COV de 110 ppm para 225 ppm, resultou em um decréscimo na eficiéncia da
degradag¢do do n-decano em aproximadamente 50%, quando empregado no reator tubular o MAC
com filmes do catalisador TiO,-Fe*". Salienta-se que esse mesmo comportamento foi observado
independentemente da radiacao UV aplicada nos ensaios de degradacao.

Ao ser aplicado o catalisador MAC-TiO,/Fe’”, um comportamento similar aos dos experimentos
com o catalisador MAC-TiO,/Fe*" foi observado. Quando a concentracdo inicial do n-decano foi de
110 ppm no fluxo de ar, 0 MAC preparado com o catalisador TiO,-Fe*" obteve uma eficiéncia
aproximadamente 50% superior a obtida usando MAC preparado com TiO»-Fe*" no processo PCO do
COV, independente da irradiancia aplicada (38,4 W, m?). Dessa forma, o catalisador dopado com
Fe’" demonstrou-se mais eficaz para tratar fluxos de ar com maiores concentragdes do poluente do
que o catalisador preparado com Fe®*.
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Figura 2: PCO do n-decano empregando os catalisadores dopados TiO,/Fe** e TiO,/Fe**. C, seuno imiciat =
110 - 225 ppm, Q = 150 mL min™ e I = 38,4 — 18,9 Wyy m*2 (patamares destacados no grafico).
TiOy/Fe*": M ¢ ®: TiOy/Fe®": X ¢ A.

4. CONCLUSAO

Comprovou-se uma acentuada degradagdo do n-decano em um reator tubular quando
empregados os monolitos de acetato celulose (MAC) impregnados com filmes de TiO, dopados com
Fe” e Fe’'. A fotolise isoladamente ndo promoveu a fotodegradagio do COV, independentemente da
irradiancia aplicada (I = 38,4 — 18,9 Wyy m-2). O uso do catalisador MAC-TiO,/Fe*" demonstrou-se

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 7



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Congresso Brasileiro de FIOFIanOpol Is/SC
Engenharia Quimica

50% mais eficiente do que o catalisador MAC-TiO»/Fe’”, quando comparados os resultados
experimentais obtidos na condi¢do que gera resultados de maior eficiéncia na degradagdo do n-decano
(Ch-decano = 110 ppm; 38,4 Wyy m2; Q = 150 mL min-1). Ambos catalisadores sintetizados pela técnica
sol-gel demonstraram-se eficazes na degradacdo do n-decano, atingindo um significativo percentual
de degradagdo em todas as condi¢des experimentais avaliadas.
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