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RESUMO - Dentre os poluentes mais comuns nos ambientes urbanos, os Compostos
Organicos Volateis (COV) merecem atencédo especial, pois tém efeitos negativos tanto sobre a
salde da populacdo, quanto sobre o meio ambiente. Industrialmente, sua remocdo € feita
atraves da incineracdo, que tem como desvantagens alto custo de investimento e elevado gasto
energético. Uma alternativa sédo os Processos Oxidativos Avangados (POA), que vém sendo
testados para sistemas gasosos. O presente trabalho trata do desenvolvimento de um reator
fotocatalitico que utiliza TiO, suportado em silica como catalisador e radiacdo ultravioleta
como fonte de energia. Este reator foi utilizado para estudar a degradacao de ar contaminado
com tolueno. Os resultados obtidos indicaram atividade do catalisador para degradacéo deste
poluente. Todavia, observou-se também a desativacdo dos sitios ativos do catalisador por agédo
do benzaldeido, um intermediario da reacdo. Testes futuros serdo realizados para otimizar a
operacdo do reator e identificar alternativas que minimizem este efeito de desativagéo.

1. INTRODUCAO

De acordo com dados do DENATRAN, as frotas veiculares tém aumentado
rapidamente nos ultimos anos, como consequéncia do desenvolvimento das cidades. Segundo
relatorio de 2015 da CETESB, os principais poluentes emitidos no Estado de S&o Paulo séo
monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOx) e hidrocarbonetos (HC). Alguns
destes hidrocarbonetos recebem o nome de compostos organicos volateis (COV). Ao serem
oxidados em uma reacdo com o NOx também presente na atmosfera, os COV levam a
producdo de ozbnio troposférico, que é causador de doencas respiratdrias e produz efeitos
negativos sobre a fauna e a flora.

Segundo Rochetto (2012), a nivel industrial, a remo¢do de COV é comumente feita
com incineracdo, que tem como desvantagens o alto investimento inicial, elevado gasto
energético e a necessidade de grandes quantidades de poluente para justificar seu
funcionamento. Os chamados Processos Oxidativos Avancados (POA), em especial, tém sido
estudados para remocdo de COV da fase gasosa, dado seu sucesso no tratamento de efluentes
liquidos. Estes processos utilizam espécies altamente reativas de oxigénio para degradar os
poluentes. Dentre os POA mais comumente aplicados em fase gasosa, destacam-se 0s
processos UV-ozbnio e de fotocatalise heterogénea. Este trabalho dedica-se ao estudo da
fotocatélise heterogénea como alternativa para a degradagdo de COV aromaticos.
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1.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Dentre os diversos métodos utilizados para tratamento de COV, 0 processo
fotocatalitico heterogéneo envolvendo radiacdo ultravioleta e um catalisador de diéxido de
titdnio (TiO,) tem recebido atencdo nas Ultimas décadas. Segundo Park et al. (2011), a
preferéncia pelo TiO, tem origem em seu baixo custo, biocompatibilidade e ndo-toxicidade.
Em semicondutores, como o TiO,, a banda de valéncia € energeticamente separada da banda
de conducdo pela energia de banda proibida. Isto significa que para que os elétrons de
valéncia do semicondutor possam passar para a banda de conducéo, eles devem receber a
energia de banda proibida de alguma fonte externa. Na fotocatalise, tal fonte é a radiacdo
eletromagnética. A razdo esta na lei de Planck (equacdo 1) que relaciona o comprimento de
onda da radiacdo com a energia de seus fotons.

Ey= — 1)

Segundo Park et al. (2011), a estrutura cristalina do TiO, mais comumente utilizada
em fotocatalise € a anatase, por conta da sua energia de banda proibida ser da ordem de 3.2
eV (Reddy et al., 2002), que corresponde a uma radiacdo de comprimento de onda de,
aproximadamente, 387 nm. Fotons com comprimento de onda menor ou igual a este séo
capazes de satisfazer este limite energético, pois a energia de um foton € inversamente
proporcional a seu comprimento de onda.

Quando os elétrons do semicondutor sdo promovidos para a banda de conducéo, eles
deixam uma vacancia eletronica, de carga positiva, na banda de valéncia. Estes elétrons
participam de reacGes de reducdo, enquanto as vacancias participam de reacdes de oxidacdo.
Tais reacdes oxidativas geram espécies reativas de oxigénio, que tém como principais
caracteristicas a ndo-seletividade e a alta reatividade. S&o estas espécies que reagem com 0S
poluentes adsorvidos no catalisador e podem chegar até a mineraliza-los, isto &, converté-los
em gas carbdnico e agua (Rochetto, 2012; Park et al., 2011).

Por conta desta relacdo que existe entre a radiacdo e a ativacdo das reacdes
fotocataliticas, é desejavel que a exposicdo das particulas de catalisador para a radia¢do seja a
maior possivel (Park et al., 2011). Essa maximizacdo é feita através do processo de
fluidizacdo, que é a operacdo pela qual particulas sélidas sdo levadas a um estado em que se
comportam como um fluido. Apesar de suas vantagens como fotocatalisador, o didxido de
titanio classifica-se como Geldart C, sendo assim inadequado para operagdes de fluidizacéo.
Por este motivo, ele deve ser impregnado sobre um suporte como carvao ativado ou silica
para que possa ser fluidizado (Park et al., 2011; Asiltlrk et al., 2012).

Este artigo descreve a construcdo de um reator fotocatalitico de leito fluidizado
circulante e a verificacdo de sua viabilidade para degradacdo de poluentes atmosféricos. O
catalisador empregado foi TiO, impregnado em silica gel e os poluente estudado foi tolueno.
A fonte de radiacdo foi uma lampada Philips UV-C 75 W, A = 254 nm.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1 REATOR FOTOCATALITICO

Na figura 1, estdo representados os componentes do sistema e as etapas do processo
estdo brevemente descritas.

Figura 1 - Diagrama do sistema com as etapas do processo destacadas.

Etapasdo processo

1. Compressao a 0,08 atm e desumidificagao;

2. Contaminagdo do ar seco com o poluente de
interesse e umidificagao;

3. Degradagdo dos poluentes pela passagem no
reator, com retirada de amostras para analise;

4. Analise em cromatografo a gas das amostras
retiradas na entrada, saida e ao longo do reator.

Além do reator, o sistema € composto por um ciclone, utilizado para capturar os sélidos
arrastados do leito do reator, e por uma rosca de transporte, que 0s reinsere no reator.

A fonte de radiacédo utilizada ¢ uma lampada germicida UV-C 75W (TUV36 4P T5 HO
Phillips), com pico de emissdo em 254 nm. Na entrada do reator, ha um sensor de temperatura
e umidade DHT22 (0-5V, Arduino), cuja medicdo foi validada por um termo-higrémetro
comercial (Digital Sling). O volume util irradiado do reator é de, aproximadamente, 1070 mL.

A quantificacdo de COV no reator foi realizada por amostragem em septos posicionados
ao longo do reator com seringa gas-tight (50 um, Hamilton) e andlise por cromatografia
gasosa (CG, Thermo-Fisher) com detector de ionizacdo fotoquimica (Photochemical
lonization Detector, PID) e coluna TR1.

2.2 SINTESE DAS PARTICULAS DE CATALISADOR

A sintese das particulas de silica impregnada com TiO, seguiu a rota descrita por Chen
et al. (2004). A sintese foi feita para catalisador com 11,1% massico de TiO,. Realizou-se a
dialise da solucdo em agua destilada pela utilizacdo de uma membrana de acetato de celulose.
Ap0s 24 horas, a solucdo apresentou pH préximo ao neutro. Em seguida, a solucédo foi levada
a um forno a 90°C, onde foi secada por 48 horas. Por fim, a calcinacdo dos sélidos secos foi
feita a 400°C por 2 horas, obtendo-se, assim, catalisador contendo a fase anatase do TiO,.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE CATALISADOR

A caracterizacdo das particulas de catalisador foi feita através de: DRX (Difracdo de
Raios-X), para detecgdo da estrutura cristalina de TiO, presente; e de MEV (Microscopia
Eletrénica de Varredura), para verificacdo visual da qualidade do recobrimento.

O gréfico 1 apresenta os resultados do DRX realizado para trés amostras: uma de silica
gel pura, com tamanho de particula entre 40 e 63 um; uma de TiO, com fase anatase
predominante; e uma da silica gel impregnada com TiO; segundo a rota apresentada no item
2.2. Segundo Chen et al. (2004), o pico presente em 26 = 25,3° corresponde ao TiO, com fase
anatase. Além disso, um pico em 26 = 27,4° corresponderia a presenca de rutilo. Como o pico
em 25,3° é observado e o pico em 27,4° ndo €, pode-se concluir que predomina TiO; na forma
cristalina anatase.

Grafico 1 — Resultados de DRX para silica gel pura, TiO, na forma anatase e para silica
gel impregnada com TiO,.
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Na figura 2, apresenta-se a analise feita em MEV de duas amostras de material do
catalisador. A identificada como (a) contém silica gel pura, isto é, sem impregnacdo. A
identificada como (b) apresenta TiO, sob a forma de um recobrimento sobre as particulas de
silica.



Xl Congresso Brasileiro de Engenharia

Quimica em Iniciagdo Cientifica
CGFBEQ v 9
CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA UFSCar - Séo Carlos — SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA
16 a 19 de Julho de 2017

Figura 2 — Resultados obtidos com MEV para: a) amostra de silica gel pura; b) amostra de
silica gel impregnada com TiO..
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3.2 TESTE DE ATIVIDADE DO CATALISADOR

Para o caso do tolueno, foi realizado um ensaio em que o reator foi preenchido com
100 g de compésitos TiO,/SiO, (20% TiO,) em condicGes de alta carga de entrada de tolueno
com o objetivo de verificar o efeito de desativacdo do catalisador. Neste ensaio, o reator foi
operado como leito fluidizado circulante em modo continuo a uma vazdo de 20 L min™ e
concentracdo de entrada de 3900 ppmv. A evolucdo deste ensaio é mostrada na Figura 3.
Ap0bs o acionamento da lampada, em t = 0 min, foi possivel observar degradacdo de 18% do
tolueno na corrente de entrada do reator, confirmando a atividade do catalisador. Além disso,
apos t = 40 min observa-se que ndo ha diminuicdo da concentracdo de saida, o que indica a
desativacdo total do fotocatalisador por envenenamento de seus sitios ativos. Atraves de
extracdo com metanol e andlise em cromatografia gasosa com espectrometria de massas,
verificou-se que o intermediario responsavel pela desativacdo foi o benzaldeido.

Figura 3 — Evolucao temporal do ensaio de degradacéo fotocatalitica de tolueno em condigcdes
de alta carga de entrada (20 L min™, 3912 + 248 ppmv).
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4. CONCLUSOES

Através das andlises realizadas para o catalisador, conclui-se que a rota proposta por
Chen et al. (2004) produz particulas de TiO, impregnado em silica gel de modo eficaz. Além
disso, os ensaios preliminares demonstraram que o0 processo € viavel para a degradacdo de
tolueno de uma corrente de ar contaminada. Outros estudos serdo realizados visando a
otimizar a operagdo do reator fotocatalitico em leito fluidizado e a estudar alternativas para
minimizar os efeitos de desativa¢do do fotocatalisador.

5. NOMENCLATURA
A - comprimento de onda (em m);
h - constante de Planck (6,626.10%* m? kg s™);

E; - energia de um foton (em J) de comprimento de onda A;

¢ - velocidade da luz no vécuo (2,998.10° ms™).
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