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RESUMO - Uma das tecnologias ambientais promissoras para o controle da emisséo de
compostos organicos volateis (COVs) ¢ a fotocatalise heterogénea em fase gasosa, pois
pode-se decompor COVs de forma eficiente e em condi¢Oes proximas as ambiente. A
atividade fotocatalitica do TiO2 pode ser melhorada pela adicdo metais na sua superficie.
Neste trabalho, preparou-se catalisadores de TiO2 por impregnacao de Pt e Pd (1 % m/m)
através de reducdo com NaBHj4 e caracterizagdo por DRX, XPS, UV -Vis e MEV para a
validacdo do método de sintese. Todas as técnicas confirmaram a presenca dos metais
incorporados a estrutura do TiO». Foram realizados testes de degrada¢do com n-octano,
com concentracdo de 100 ppm em reatores tubulares com os catalisadores imobilizados
nas paredes internas. A conversdo foi estudada variando-se o tempo de residéncia.

1. INTRODUCAO

Compostos organicos volateis, ou COVs, sdo uma classe importante de poluentes do ar,
comumente encontrados na atmosfera ao nivel do solo em centros urbanos e industriais. Muitos COVs
sdo substancias tdxicas ou cancerigenas para a saude humana, porém a situacdo se tornou mais
expressiva nos ultimos anos por conta da relacdo entre estes compostos e uma série de problemas
ambientais de preocupacdo recente, dentre estes: formacdo de ozodnio troposférico, destruicdo do
0zOnio estratosférico, contribuicdo com o efeito estufa global, acumulacéo e persisténcia no ambiente
(DERWENT, 1995).

Os compostos organicos volateis sdo emitidos a atmosfera principalmente em descargas de
gases em processos industriais, respiro de tanques, operacdes de refino de petroleo, armazenagem e
distribuicdo de petroleo e gas natural, além daqueles provenientes de emissdes veiculares. Essas
fontes devem ser controladas e regulamentadas e mesmo em pequenas quantidades, as fracGes de
COVs devem ser removidas da atmosfera.

Neste contexto, o tratamento de dos compostos organicos volateis provenientes de fontes
industriais através da fotodegradacgdo oxidativa se apresenta como uma boa alternativa. Estes sistemas
sdo promissores como tecnologia de controle de poluigdo, jA& que podem decompor baixas
concentracfes de COVs de forma eficiente e em condigdes ambiente (EINAGA et al, 2004). Aléem
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disso, ndo ha seletividade em relacdo ao substrato a ser degradado, por isso uma grande gama de
compostos organicos diferentes (hidrocarbonetos, aromaticos, alcoois, cetonas, etc) pode ser
eliminada através deste processo. Um dos problemas que ainda impede sua aplicacdo industrial é a
desativacdo do catalisador.

De forma geral, esta tecnologia envolve o uso de um material semicondutor que deve receber
energia de fotons provenientes de irradiacdo luminosa. Esse mecanismo catalisa reacGes de oxi-
reducdo que mineralizam os poluentes. O fotocatalisador mais comumente utilizado é o dioxido de
titdnio. A recombinacédo entre elétrons e lacunas formadas na superficie do TiO2 € um fator que limita
a eficiéncia fotocatalitica. Por este motivo, muitos esforcos tém sido feitos para maximizar a
separacdo de cargas, a fim de melhorar a eficiéncia fotocatalitica (HE eat al, 2005). Uma das
alternativas propostas € adicionar metais nobres a estrutura do TiO».

O objetivo do trabalho é o estudo da degradacdo de compostos organicos volateis (COVs)
através da oxidacdo fotocatalitica heterogénea com luz ultravioleta utilizando como catalisadores
TiO2 puro e TiO. impregnado com 1% de platina ou 1% de paladio. Apds a sintese dos catalisadores
pelo método de reducdo com NaBH4 e caracterizacdo, foram feitos os testes de degradacdo dos COVs
selecionados em um reator tubular com monitoramento através de um analisador continuo de
hidrocarbonetos (FID).

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o procedimento de sintese dos catalisadores impregnados com metal utilizou-se o didxido
de titanio comercial (Sigma Aldrich 99% de pureza) e os sais (H2PtCls para platina e Pd(NO3)2 para o
paladio). Este procedimento foi baseado naquele descrito por Naldoni et al., 2013. Uma solucédo
aquosa de cada um dos sais com quantidade equivalente a 1% de impregnacdo foi adicionada a
suspencdo de TiO. e agua deixando-se sob agitacdo em ultrassom para que os metais fossem
adsorvidos na superficie do TiO2. Depois, uma solucdo aquosa de NaBHs4 em quantidade 3x a
estequiométrica foi gotejada na suspenséo de TiO2 com metais. A redugdo dos metais ocorre in-situ,
ou seja, na superficie do TiO2. Apos lavagem, filtracdo e secagem, os catalisadores TiO2, TiO./Pt e
TiO2/Pd foram caracterizados por DRX, XPS, UV —Vis com Refletancia Difusa e MEV.

Os testes de degradagdo dos COV’s foram realizados em um reator tubular com monitoramento
através de um analisador continuo de hidrocarbonetos. O reator tubular é constituido por dois tubos
cilindricos, um externo de titanio e outro interno, de quartzo resultando em um volume interno util
anular de 1.160 mL. Os gases escoam na regido anular entre o cilindro de titanio e o de quartzo, sendo
a entrada feita pela parte superior do reator e a saida pela parte inferior, os compostos entram em
contato com o catalisador que estad imobilizado na forma de filme na parede interna do reator. A
lampada UV (poténcia de 100 W caracterizada por comprimentos de onda de 254 nm - Trojan
Technologies Company, modelo 602807) foi colocada no interior do tubo de quartzo. As
concentrag¢Oes na entrada e na saida do reator sdo analisadas através do monitoramento continuo com
um analisador de hidrocarbonetos (Thermo Scientific — Modelo 51i LT) com detector de ionizagéo de
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chama (FID).

Antes de iniciar o recobrimento, o reator € polido para eliminar eventuais contaminantes
aderidos as paredes. Foi feita a aplicagdo de uma suspenséo de agua, alcool etilico e o catalisador em
p6 (TiO2 puro, TiO2/Pt ou TiO2/Pd) no interior do reator a fim de formar um filme fino e bem
distribuido aderido a superficie interna.

O COV utilizado neste trabalho foi 0 n-octano. A inje¢cdo dos COV no reator foi preparada por
meio da saturacdo do reagente liquido através do borbulhamento de um fluxo de ar no interior de um
recipiente contendo o composto liquido. E utilizado ar ambiente tratado com silica gel para remogao
da umidade e posteriormente um filtro de carvao ativado para remocdo de poluentes organicos. O
controle da umidade € feito a partir de um saturador, borbulhando-se ar num recipiente com agua.
Este fluxo foi mantido em 100 mL/min. Para diluicdo e mistura das correntes de COV e umidade,
utiliza-se uma terceira corrente de ar puro que ajusta a concentragdo e vazao total de entrada e, desta
forma, também regula o tempo de residéncia dos reagentes no reator. Para os testes de degradacao dos
COV’s fixou-se a concentracdo de entrada em aproximadamente 100 ppmv e entdo, variou-se a vazao
total de entrada (ar puro) a fim de modificar o tempo de residéncia no reator. O célculo da converséo
(degradacdo do composto) é feito através da Equacéo 1.

C
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Um fluxograma da instalacdo experimental € mostrado na Figura 1.

Saturador de
voC

Saturador de ]
Agua

Leito de Leito de
Silica gel  carvdo ativo

Vi

Ar ambiente

Compressor

- 9

Linha de diluigdo

Vélvulas Reguladoras % valvula 3 vias
de pressdo

H2 Ar
Rotémetros

Figura 1 — Fluxograma da instalagdo experimental completa.
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3. RESULTADOS

Os metodos de caracterizacdo validaram o procedimento de sintese, pois confirmam a presenga
dos metais na forma reduzida, bem como a manutencao da cristalinidade do TiO..
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Figura 2: Caracterizacdo dos catalisadores TiO2 comercial, TiO2/Pt e TiO2/Pd a) Difracdo de Raios-X
com o espectro padrdo da JCPDS para a anatase e b) UV-Vis

Na Figura 2a), tem-se os espectros de difracdo de raios X. Comparando os espectros de TiO:
puro e amostras impregnadas com metal, vé-se padrées muito semelhantes, indicando que o processo
de deposicdo de metal na matriz de TiO2 ndo modifica as fases cristalinas do material. Todos 0s picos
estdo em boa concordancia com o espectro padrdo (JCPDS) referente a anatase. Além disso, ndo sdo
encontrados picos caracteristicos da fase rutilo, demonstrando ndo haver TiO2 nesta forma cristalina.

Na Figura 2b), vé-se o0 espectro de absorcdo de luz na faixa UV-Vis. De 200 a 400 nm, todos
0s materiais de absorvem/refletem a luz do mesmo modo, mais de 80%. A partir de 400 nm, na gama
de luz visivel (400 a 800 nm), todos os materiais absorvem menos luz, no entanto, a presenca de
metais muda claramente o espectro de TiO2 na regido da luz visivel. Calculou-se o bandgap pelo

método proposto por Tandon e Gupta (1970), fornecendo valores de band gap em torno de 3,1 eV
para todos 0s materiais.

Na Figura 3, tem-se 0s resultados da espectrometria foto-eletrénica de raios X (XPS), técnica

de caracterizacdo de superficies que fornece informacdes sobre a dispersdo dos metais sobre o0 TiO> e
do estado de oxidagéo destes na matriz de TiO».
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Figura 3: Espectros de XPS para a) Pt4f e b) Pd3d

Os espectros incluem picos de deconvolugdo para identificar os diferentes estados de oxidacao
dos metais. Em ambos os espectros, tem-se a identificacdo de dois dubletos um de maior e outro de
menor intensidade. Os dubletos mais intensos correspondem ao estado reduzido, 70,2 e 73,7 eV paraa
Pt® e 340 e 334,8 Pd©. Os outros dubletos em 71,7 e 75,6 eV para platina e 341,75 e 336,5 eV para o
paladio, estdo associados ao estado oxidado, Pt?>* e Pd?*, respectivamente.

Para o estudo da influéncia da impregnacdo dos metais nobres na titania, foram realizados
experimentos fotocatalise num reator recoberto com TiO2 puro, um reator recoberto com TiO./Pt e
outro recoberto com TiO/Pd. O resultado dos testes &€ mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Converséao de fotodegradacéo de n-octano em funcdo do tempo de residéncia para

Ci=100ppmv.
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A partir dos resultados apresentados na Figura 4, constata-se que para a fotodegradacao do n-
octano a conversdo obtida do TiO», TiO2/Pt e TiO2/Pd as conversdes obtidas foram acima de 80%
para tempos de residéncia a partir 30 s. Comparando-se o rendimento dos catalisadores, a modificacdo
do catalisador através da impregnacdo de platina, apresentou aumento na conversao, pois foram
obtidas conversdes acima de 95% em tempos de residéncia a partir 30 s. Para o catalisador
impregnado com palédio, foram obtidas conversdes acima de 93% em tempos de residéncia a partir

30 s, enquanto o TiO; puro ficou proximo de 80%.

Foi feito o ajuste de modelos cinéticos de 1% ordem, 2% ordem e também do modelo de
Langmuir-Hinshelwood que leva em consta a adsor¢cdo simples em sitios ativos e, portanto é muito
utilizado em estudos de reacfes cataliticas em superficie. A figura 5 ilustra os graficos dos modelos
cinéticos testados e a Tabela 1, os valores das constantes de cada modelo.
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Figura 5: Ajuste cinético de (a) 12 Ordem (b) 22 Ordem e (¢) Langmuir-Hinshelwood.
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Tabela 1 — Constantes Estudo Cinético

1%0rdem 2%ordem LH
TiOs 0.058 0.002 ‘5%1263 ((‘%)
TiOx-Pt 0.113 0.011 %'I%‘;i ((‘g))
Tio,-Pd 0.085 0.005 %‘_%‘ﬁ ((‘;1))

O ajuste do modelo cinético de 12 ordem aos dados experimentais € 0 mais preciso, para todos
os catalisadores. A inclinacdo da reta representa a constante da taxa, & consideravelmente maior para
TiO2/Pt e para TiO./Pd comparados com TiOz puro, Tabela 1. Deve-se ressaltar que as reacdes de
oxidacdo sdo um mecanismo complexo que envolve uma série reacfes intermediarias e radicais que
ndo sdo conhecidos, portanto 0 modelo cinético é um ajuste aos dados experimentais para que se
possa analisar quantitativamente o processo.

4, CONCLUSOES

O método de impregnacdo de metais em TiO: através da reducdo com NaBHs mostrou-se
adequado, pois ha a impregnacdo do metal, em sua forma reduzida, na superficie do catalisador sem
promover modificacdes estruturais no TiOa.

A oxidacdo fotocatalitica do n-octano foi efetiva para os trés catalisadores testados, pois as
conversdes obtidas foram acima de 80% para tempos de residéncia a partir 30 s. A modificacdo do
catalisador através da impregnacdo de platina, apresentou aumento significativo na conversdo, pois
foram obtidas conversdes acima de 95% em tempos de residéncia a partir 30 s. Para o catalisador
impregnado com paladio, foram obtidas conversfes acima de 93% em tempos de residéncia a partir
30 s, enquanto o TiO puro ficou proximo de 80%.

O tratamento de compostos organicos volateis por intermédio da fotocatalise heterogénea
apresenta grande potencial de aplicacdo para a fase gasosa. Conclui-se que a adicdo de metais nobres
ao TiO2 comprova uma melhoria na eficiéncia fotocatalitica nas reacdes de oxidacdo de COVs.

Desta-forma, conclui-se que adicionar metais nobres a estrutura do TiO2 é uma alternativa que

pode ser explorada para o tratamento de COVSs, ja que os resultados experimentais apresentaram
melhor rendimento para os catalisadores modificados.
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