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RESUMO

Compostos organicos volateis, ou COV, sdo uma importante classe de poluentes do ar
comumente encontrados na atmosfera ao nivel do solo, nos centros urbanos e industriais. O
tratamento de COV provenientes de fontes industriais através da fotocatélise heterogénea é
uma técnica eficiente para a degradagado de baixas concentragbes de uma grande gama de
compostos orgéanicos diferentes (hidrocarbonetos, aromaticos, alcoois, cetonas, etc) operando
em condigdes ambientes. A recombinagao entre elétrons e lacunas formados sobre a superficie
de TiO, é um fator que limita a eficiéncia fotocatalitica e por esta razdo, muitos grupos de
pesquisa tém se concentrado em técnicas para maximizar a separagao das cargas. A atividade
fotocatalitica do TiO, pode ser melhorada pela adicdo de metais na sua superficie. Neste
trabalho, preparou-se catalisadores de TiO, por impregnacdo de Pt (1% m/m). A platina foi
reduzida com NaBH,, fazendo-se posteriormente caracterizagdo por DRX, XPS, UV -Vis, BET,
Quimissorcao de H, e MEV/EDS para a validacdo do método de sintese. Todas as técnicas
confirmaram que o método de redugdo com NaBH, ndo modifica estruturalmente o TiO,,
mantendo a sua cristalinidade e a razdao de anatase/rutilo. A técnica de XPS indicou a presenca
de metal em estado de oxidacao reduzido e a quimissorcao de H, indicou que as particulas de
platina tinham em torno de 5 nm de didmetro. Para o estudo da influéncia da impregnacéo de Pt
no Oxido titanio, foram realizados experimentos de fotocatalise em um reator recoberto com
TiO, puro, e em um reator recoberto com TiO,/Pt variando-se a concentragcao de entrada (de 50
a 500 ppmv) ou o tempo de residéncia (de 10 a 50 s) para os COV n-octano, iso-octano, n-
hexano e ciclohexano. Utilizou-se reatores tubulares com volume interno de 1160 ml com os
catalisadores, didéxido de titdnio puro ou modificado, imobilizados na parede interna dos
reatores. A fonte de radiagdo UV foi uma lampada do tipo germicida de 100W de poténcia,
caracterizada por comprimentos de onda de 254 nm (banda de emissdo UV-C). As
concentragcdes na entrada e na saida do reator foram analisadas através de um monitor
continuo de hidrocarbonetos do tipo FID. A adicdo de platina ao TiO, gera uma melhoria na
eficiéncia fotocatalitica nas reagcées de oxidacdo de COV; a conversdo dos COV utilizando o
catalisador impregnado com platina atingiu 99 % de conversao, enquanto que TiO, puro atingiu,

no maximo 93%.

Palavras Chave: Fotocatalise, Fase Gasosa, Poluicdo do ar.
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ABSTRACT

Volatile organic compounds, or VOC, are an important class of air pollutants commonly found in
the atmosphere at ground level in urban and industrial centers. The treatment of VOC from
industrial sources by oxidative photodegradation is presented as a good alternative. These
systems are promising as pollution control technology, since they can decompose low
concentrations of VOC efficiently and in ambient conditions. The recombination of electrons and
holes formed on the surface of TiO; is a factor that limits the photocatalytic efficiency. For this
reason, many efforts have been made to maximize the separation of charges, in order to
improve the photocatalytic efficiency. A proposed alternative is to add noble metals to TiO,
structure. This work aims to study the degradation of volatile organic compounds by
heterogeneous photocatalytic oxidation using ultraviolet light, bare TiO, and TiO, impregnated
with 1% w/w platinum as catalysts. TiO, catalysts were prepared by impregnating Pt on TiO,
structure by reduction method with NaBH,. The photocatalysts were characterized using
analytical techniques like XRD, XPS, UV-Vis Diffuse Reflectance, BET, H, Chemisorption and
SEM/EDS to validate the method of synthesis. All analysis confirmed that the reduction method
with NaBH, do not structurally modify TiO,, keeping its crystallinity and the ratio of anatase/rutile.
XPS indicated the presence of metal in reduced oxidation state and H, Chemisorption indicated
the platinum particles have about 5 nm diameter. To study the influence of the impregnation of
platinum on titania, after synthesis and characterization, the study of gas-solid heterogeneous
photocatalytic oxidation of some VOC was carried out at room temperature with annular plug
flow reactors (1160 ml), one coated with pure TiO, and another coated with TiO,/Pt, the
catalysts were immobilized on reactor’s internal walls. The photocatalystic tests were performed
for n-octane, iso-octane, n-hexane and ciclohexane varying the inlet concentration (from 50 to
500 ppm) or residence time (from 10 to 50 s). The light source was an UV lamp (100 W,
wavelengths with a maximum intensity at 254 nm. Reactants and products concentrations were
analyzed using a continuous monitoring with a total hydrocarbon analyzer with flame ionization
detector (FID). The addition of platinum to TiO, improves photocatalytic efficiency of oxidation of
VOC; conversion of the VOC using impregnated catalyst reached 99%, whereas pure TiO, was
at most 93%.

Key Words:Photocatalysis,Gas Phase, Air Pollution.
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1 INTRODUCAO

A industria utiliza matérias-primas da base de recursos naturais do planeta e os
transforma em novos produtos, mas também em residuos e subprodutos. Muitas dessas
substancias sdo sintéticas e ndo existiam anteriormente na natureza. Estes novos bens
produzidos sdo importantes, pois melhoraram a qualidade de vida da populagdo mundial como
um todo e, os avangos tecnolégicos permitiram que o mundo acomodasse muito mais gente e
gue essas pessoas vivam por mais tempo. Por isso, a atividade industrial caracteriza-se como

fundamental para a sociedade moderna.

A industria e seus produtos sao parte de um ciclo de exploragéo e extragéo de
matérias-primas; sua transformacdo em produtos; consumo de energia; formagéo de residuos;
uso e eliminacdo dos produtos pelos consumidores. O modelo de produgdo atual explora
linearmente esse ciclo sem que ele seja fechado, ou seja, a eliminagdo dos produtos pelos
consumidores € uma ponta aberta da cadeia.

Ha um estimulo ao consumo e producdo de bens industrializados que nao leva
em consideracao o ciclo de revitalizagao da natureza. Os recursos naturais tém sido explorados
antes que haja tempo para absor¢ao e incorporacao dos residuos e regeneragao das reservas
terrestres. Com isso, surgem problemas ambientais como a questao do que fazer com o lixo, a

poluigéo do ar, a possibilidade de falta de 4gua num futuro préximo, as mudangas climaticas.

Apés a Il Guerra Mundial, houve crescimento econdmico e demografico em todo
mundo. Muitas das tecnologias desenvolvidas durante as guerras deixaram de ter uso
exclusivamente bélico como os radares e a penicilina. A industria expandiu sua produgéo para
acompanhar esse crescimento, mas sem a devida preocupagdo com o meio ambiente. Os
primeiros impactos negativos da atividade industrial sobre o meio ambiente foram problemas
localizados de poluicéo do ar, da 4gua e do solo.

A poluicdo urbana do ar é um dos efeitos mais perceptiveis da industrializagao.
Eventos de smog (névoa) em Londres ja eram relatados no século XVI (GOLDEMBERG, 2003).
No século XX, o smog tornou-se recorrente em varias metrépoles do mundo como Los Angeles,
Cidade do México, Téquio, etc. Os efeitos da poluicdo que nos primeiros eventos foram
localizados, agora se apresentam em escala regional e até global. Estima-se que 1,4 bilhdo de



pessoas estejam expostas a niveis perigosos de poluicdo externa e que 5% das mortes em
areas urbanas sejam causadas por estes problemas (GELLER, 2003).

No final dos anos 60 uma preocupacao por parte da opiniao publica levou os governos e
a industria a tomarem algumas providéncias. Foram criadas agéncias reguladoras e programas
de protecao ao meio ambiente. No Brasil, a primeira agéncia de regulamentacdo do meio
ambiente foi a CETESB (Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo) que foi criada em
1968, com a denominacéo inicial de Centro Tecnol6gico de Saneamento Basico para atuar nas
areas de saneamento e controle de poluicdo das aguas e do ar. O IBAMA (Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis) fundado oficialmente em 22 de fevereiro de
1989 através da promulgacao da Lei n® 7.735 passou a integrar areas que cuidavam do meio
ambiente de forma segmentada em diferentes ministérios (IBAMA, 2013).

Pode-se dizer que a poluicdo é uma forma de desperdicio e ineficiéncia do processo
industrial. Se uma fabrica despeja residuos no meio ambiente, significa que uma parte de suas
matérias-primas esta sendo mal aproveitada. Indiretamente, o investimento em reduzir polui¢cao

melhora os processos e muitas vezes a qualidade de seus produtos finais.

O controle da poluicdo tem se tornado um ramo importante na industria e trouxe,
inclusive, avangos tecnoldgicos para outras areas. A busca por reduzir as emissées de NOX,
por exemplo, resultou no desenvolvimento de novas técnicas de combustdo que aumentam a
eficiéncia e aproveitamento energético. O maior investimento em controle de poluigéo foi feito
pelas industrias de alimentos, ferro e ago, metais ndo ferrosos, automéveis, polpa e papel,
produtos quimicos e geragdo de energia elétrica; todas elas muito poluentes. Estes gastos
foram um incentivo para que essas industrias desenvolvessem novos processos e produtos e
tecnologias mais limpas e eficientes, as empresas que foram pioneiras no desenvolvimento de
novas tecnologias, atualmente sdo mais competitivas, pois se tornaram mais limpas e
eficientes. (BRUNDTLAND, 1988)

Os compostos organicos volateis, ou COV, sdo uma classe importante de poluentes do ar,
comumente encontrados na atmosfera ao nivel do solo em centros urbanos e industriais. Muitos
COV sao substancias tdxicas ou cancerigenas para a saude humana, porém a situacao se

tornou mais expressiva nos ultimos anos por conta da relagdo entre estes compostos e uma
2



série de problemas ambientais de preocupacao recente, dentre estes: destruicdo do 0z6nio
estratosférico, formacado de ozdnio troposférico, contribuicdo com o efeito estufa global,
acumulagéo e persisténcia no ambiente (DERWENT, 1995).

Os compostos orgéanicos volateis sdo emitidos a atmosfera principalmente em descargas
de gases em processos industriais, respiro de tanques, operagdes de refino de petréleo,
armazenagem e distribuicdo de petréleo e gas natural, além daqueles provenientes de
emissdes veiculares. Essas fontes devem ser controladas e regulamentadas e mesmo em

pequenas quantidades, as fragdes de COV devem ser removidas da atmosfera.

Neste contexto, o tratamento de compostos organicos volateis provenientes de fontes
industriais através da fotodegradacao oxidativa se apresenta como uma boa alternativa. Estes
sistemas sdo promissores como tecnologia de controle de poluicédo, ja que podem decompor
baixas concentracbes de COV de forma eficiente e em condicoes ambiente (EINAGA et al,
2004). Além disso, ndao ha especificidade 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 aplicacao industrial é a desativacao do catalisador. Além disso, a recombinacdao entre
elétrons e lacunas formados na superficie do TiO, é um fator que limita a eficiéncia
fotocatalitica. Por este motivo, muitos esforcos tém sido feitos para maximizar a separacao de
cargas, a fim de melhorar a eficiéncia fotocatalitica (HE et al, 2005). Uma das alternativas
propostas é adicionar metais nobres a estrutura do TiO,.

O objetivo geral deste trabalho é estudar a degradacao de compostos organicos volateis
(COV) através da oxidacao fotocatalitica heterogénea. Busca-se aumentar as conversées do
processo e também alternativas que prolonguem a vida Gtil do catalisador. Utilizou-se um reator

tubular para testar e alterar algumas variaveis do processo, como:
o Vazao e concentracao dos reagentes;
¢ Modificacao da estrutura do catalisador impregnando-o com platina;
e Tipo do composto a ser degradado.

Desta-forma, pretende-se ampliar o material disponivel nesta area e elucidar algumas
questoes relativas a este processo, sendo esta a proposta de contribuicdo do presente trabalho.



No capitulo 2, sera apresentada uma revisao bibliografica sobre:
e Poluentes Atmosféricos, definicdes, em especial os COV;
e Importéncia da industria e dos COV na matriz energética mundial
e Estratégias de controle de COV;
e Técnicas de Degradacao, em especial a fotocatélise heterogénea.

No capitulo 3, é apresentada a metodologia seguida no trabalho. E feita uma explicagcéo
detalhada sobre o método de sintese, os materiais utilizados, as técnicas de caracterizacao, a
montagem e o0s equipamentos do aparato experimental, bem como a metodologia dos calculos

cinéticos realizados.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados dos experimentos. Primeiramente,
aqueles referentes as caracterizacées que avaliam quali e quantitativamente o procedimento de
impregnagao de platina em diéxido de titanio. Posteriormente, sdo apresentados os testes de
degradacao dos compostos organicos no reator experimental. Por fim, € mostrado o resultado
dos estudos do comportamento cinético do reator.

No quinto e ultimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes do estudo e apresentadas
sugestdes para melhorias do processo e trabalhos futuros.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 A poluicao do ar

O nivel de poluicdo atmosférica é determinado pela quantificagdo das substancias
poluentes presentes no ar. No Brasil, a Resoluggo CONAMA N¢ 3 de 28/06/1990 considera
poluente atmosférico “qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em quantidade,
concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com os niveis estabelecidos, e que
tornem ou possam tornar o ar impréprio, nocivo ou ofensivo a saude, inconveniente ao bem-
estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a seguranga” (CETESB,
2010).

Dentre os poluentes atmosféricos, pode-se destacar o diéxido de enxofre (SO,), 6xidos
de nitrogénio (NOx), monéxido de carbono (CO), material particulado e os compostos organicos
volateis (COV) que sao precursores do 0zonio troposférico.

O aumento populacional e por consequéncia a maior urbanizacao, industrializacao e a
disseminacao do uso do automével aumentaram significativamente os niveis de poluicao
atmosférica nos ultimos 20 anos. Mas além da quantidade de poluentes emitidos, a qualidade
do ar é diretamente afetada pelas condicbes meteorolégicas do local que determinam uma
maior ou menor diluicdo e dispersao dos poluentes. Segundo a CETESB (2010), no estado de
Sao Paulo, as concentracdes mais altas dos poluentes, a excecao do ozdnio, ocorrem entre 0s
meses de maio a setembro, devido a maior ocorréncia de inversées térmicas, alta porcentagem

de calmaria, ventos fracos e baixos indices pluviométricos.

2.2 Os COV

Os compostos organicos volateis estao presentes na atmosfera tanto como um resultado
da atividade humana quanto, em menor escala, de fontes naturais. Dentre os processos
biogénicos (naturais) destacam-se as emissGes a partir de plantas, arvores e animais
selvagens, incéndios naturais em florestas e processos de decomposicao, tais como processos
anaerébios em pantanos (DERWENT, 1995).



A definicao formal e atualmente mais aceita do que € um composto organico volatil é
feita pelo US.EPA (United States Environmental Protection Agency):

“Compostos orgénicos volateis sdo compostos quimicos orgénicos cuja composicdo
torna possivel sua evaporacdo sob condicbées atmosféricas normais de temperatura e de
pressdo. Sdo qualquer composto de carbono que participe de reacdes fotoquimicas
atmosféricas, exceto o0s designados pela EPA como tendo reatividade fotoquimica
insignificante.”

Desta forma, uma grande variedade de substancias, pertencentes a familias diferentes de
compostos organicos, sdo englobadas na categoria de COV.

Dentre as fontes antrépicas de emissdao de COV, existem as emissdes industriais e as
veiculares. Quase todas as atividades industriais utilizam compostos organicos volateis em
alguma etapa de seus processos, ja que muitos deles tém aplicacdo como solvente. Entretanto,
podem-se destacar as principais fontes de COV as refinarias de petréleo, armazenagem e
distribuicao de petroleo e gas natural, descargas de gases em processos industriais e emissdes
fugitivas de vélvulas, flanges e bombas. Outras fontes secundarias de COV incluem as
industrias metalurgicas, alimenticia e de bebida, aterros de residuos (PASSANT, 1995). A
Figura 1 mostra alguns dos principais COV emitidos na atmosfera durante o processo de refino
do petrdleo.

Emissdo atm. Média (% em massa)

Sp
0

Figura 1: Alguns COV emitidos na atmosfera durante o processo de refino do petréleo.
Adaptado Albuguerque, 2007.
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Os veiculos também representam uma parcela significativa de emissdao de COV,
principalmente quando se considera as dareas urbanas. No caso dos automoéveis, ha as
emissdes devido a combustdo incompleta dos combustiveis (emissdes de escape) e as perdas
de combustivel antes da combustao (emissdes por evaporagao). A utilizacdo de combustiveis
derivados do petréleo (tanto gasolina quanto o diesel) tem como consequéncia imediata a
emissao destes compostos sendo que o monitoramento destes pode ser usado como indicador
do trafego de veiculos (UEDA, 2010). Ressalta-se que combustiveis mais eficientes com melhor
aproveitamento do seu poder de combustdo reduzem a emissado de COV, ja que, neste caso,
estes sdo subprodutos indesejados.

2.2.2 Efeitos Nocivos

Compostos organicos volateis representam uma ameaga para os seres vivos de um
modo geral. Muitas destas substancias exercem efeitos narcéticos e/ou toxicos e/ou
carcinogénicos. Dentre os efeitos téxicos desencadeados por COV, os mais comuns incluem
irritacdo da mucosa, dores de garganta, problemas renais, hepéticos, no sistema nervoso,
imunolodgico e reprodutor (UEDA, 2010). O efeito nocivo dos poluentes a saude humana é mais
perigoso considerando-se a exposi¢ao prolongada e praticamente continua a que a populagéo
esta submetida diariamente. A relagdo entre poluigcdo do ar e cancer tem sido frequentemente
estudada. Um dos compostos organicos volateis mais comuns, o benzeno, é comprovadamente
carcinogénico.

Além dos efeitos diretos a saude humana, os compostos organicos em fase gasosa
participam de uma série de reacdes fotoquimicas que estdo relacionadas a fenbmenos que
atualmente sao problemas ambientais. Dentre estes, estdo a formagcédo do ozdnio troposférico,
destruigcao do oz6nio estratosférico (ou camada de 0zdnio), contribuicao para o efeito estufa.

Os COV desempenham um papel crucial na formagédo do ozdnio troposférico, ou seja,
no nivel do solo. Na presenca de luz solar, COV e NOx participam de reagdes fotoquimicas que
produzem Os;. O oz6nio causa dores de cabega, dificuldades de respiragdo, dentre outros
efeitos adversos. Também danifica a folhagem das arvores e plantas, afetando a paisagem das
cidades, parques e florestas. O 0zénio troposférico tem excedido os padrdes recomendaveis em
muitas areas urbanas no mundo. Segundo o Relatério Anual da Qualidade do Ar da CETESB, o
0z6nio € o poluente que mais ultrapassa os padrdoes de qualidade do ar no Estado de Sao
Paulo. (CETESB, 2010)



Em condigbes meteoroldgicas favoraveis, ocorre o fendmeno conhecido como smog
fotoquimico. O processo de formagao do smog envolve centenas de reacdes diferentes, sendo
0s principais reagentes o 6xido nitrico (NO) e os COV, ambos provenientes dos processos de
combustéo e da queima incompleta em motores a combustao interna. (UEDA, 2010).

Muitos compostos orgéanicos sao suficientemente estaveis e persistem na atmosfera até
atingir a estratosfera. Se eles tiverem substituintes de cloro ou bromo, participardo das reacées
de destruicdo do ozénio estratosférico, contribuindo, assim para o aumento do "buraco” na
camada de O:s.

Um mecanismo semelhante faz de alguns COV gases estufa primarios ou secundarios.
Como destaca Derwent (1995) alguns COV em suspensao na estratosfera podem absorver
radiagédo infravermelha e contribuem diretamente para o efeito estufa. Outros podem interferir
na distribuicdo global do metano, por exemplo, contribuindo indiretamente. Todos eles,
primarios ou secundarios, tém seus fatores calculados em GWP (Global-Warming Potential).

2.3 Os COV e a atividade industrial e energética

A produgéo industrial € uma das maiores fontes de emissdo de COV, especialmente
atividades relacionadas a extragao de petroleo, produgéo, e armazenamento de seus derivados.
A CETESB estima que um unico tanque de armazenamento de combustiveis (com teto fixo)
existente numa base de distribuicdo de derivados de petréleo foi responsavel pela emissao de
159 toneladas de hidrocarbonetos em 2003 na atmosfera préxima a estagdo S. Caetano do Sul.
(ALBUQUERQUE, 2007).

Devido a sua clara associagdo com a producao industrial como um todo e mais
intimamente com a cadeia dos combustiveis fésseis, pode-se verificar o impacto que os COV
exercem na qualidade do ar. Aumentando a produgao e o consumo, aumentar-se-a a produgao
de COV também, por isso € importante que sejam tomadas medidas para evitar que essa

relacdo linear se concretize em emissdes e poluicao atmosférica.

De forma geral, o consumo de energia e de petréleo vem crescendo constantemente,
excepcionalmente durante as crises dos anos 1970 (SAWIN, 2004) e que pode ser visualmente
constatado na Figura 2. O petréleo ainda € responsavel pela maior parcela do fornecimento de
energia primaria no mundo: 31% (Figura 3).
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Figura 2: Consumo mundial de energia primaria de 1971 a 2011 em Mtoe. (Mtoe = milhdes de
toneladas de petréleo equivalente). Adaptado de International Energy Agency - Key World
Energy Statistics 2013.
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Figura 3: Matriz energética primaria mundial por combustivel em 2011. Adaptado de
International Energy Agency - Key World Energy Statistics 2013.



Os paises industrializados consomem a maior parte dessa cota, porém devido ao
crescimento acelerado de alguns outros paises (como China, india, Brasil) o uso do petréleo
quadruplicou desde os anos 1970 no mundo em desenvolvimento (SAWIN, 2004). Esse novo
mercado consumidor ainda esta em expansao, existem muitos paises que tém potencial para
integrar o chamado bloco de “consumidores globais” como a América Latina e outros paises da

Asia e Africa. E esses paises devem fazé-lo num futuro préximo.

Mesmo nos cenarios que preveem o aumento de fontes de energias alternativas, o
petréleo continua participando expressivamente da matriz. Essa tendéncia pode ser observada
na Figura 4. Assim como em outros trabalhos que apontam cenarios de revolugcao energética,
como o de Geller (2003), o petréleo continua presente nos cenarios mais otimistas de reducéo

de consumo de combustiveis fosseis.
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Figura 4: Evolugao do consumo mundial de energia — avaliagéo de cenarios (Greenpeace,
2007).

A almejada diversificacdo da matriz energética nao ocorrera instantaneamente. Os
combustiveis fésseis, em especial, o petréleo ainda € um componente importante para o
suprimento da demanda de energia mundial. Mesmo que seja um recurso limitado, sua cadeia
de extragdo e distribuicdo esta muito bem consolidada. Enquanto este recurso estiver
disponivel, ele continuara sendo explorado, mesmo porque esta € uma atividade muito rentavel

economicamente, apesar do seu potencial prejudicial (incluindo a emissao de COV).
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Para alguns autores, como Guimaraes (1998) a humanidade atravessa uma crise
econbmica, politica, social e institucional sem precedentes que transcende as fronteiras
nacionais. A visdo de que o mundo esta em crise pode ser, de certo modo, muito radical, porém
os textos de Altvater (1995), Guimaraes (1998), Freire de Melo e Hogan (2007), Gardner (2004)
evidenciam que o modelo socioecondmico vigente de producdo e consumo é insustentavel e
esta levando ao esgotamento ambiental do planeta. Serdo necessarios pelo menos “cinco
Planetas Terras” para continuarmos a explorar os recursos tal qual tem sido feito hoje. Ainda
segundo Guimardes (1998), o desenvolvimento sustentavel seria uma oportunidade de
desenvolvimento diferente, principalmente para os paises do “antigo Terceiro Mundo” que
teriam muito mais a ganhar com um novo sistema. Mas todos o0s paises, mesmo 0s
industrializados sofrem com os problemas ambientais, ja que seus efeitos mesmo diferentes

ocorrem em escala global.

O ar e as aguas tém sido considerados “bens livres” ou bens comuns o que nao é exato ja
que os impactos da poluicao acarretam custos sociais altos e direcionados a populagdo. No
setor industrial assim como no setor de energia, vé-se o predominio do fator econémico de
curto prazo permeando as decisdes estratégicas. Entretanto, os menores impactos econémicos,
normalmente causam os maiores impactos ambientais. Com a diferenga que 0s prejuizos ao
meio ambiente sdo sentidos numa escala de tempo muito mais longa.

Desta forma, para cumprir a meta de satisfazer as necessidades das geracdes atuais
sem comprometer as condigbes das geracgbes futuras, é preciso uma mudanca de paradigma
no setor industrial. A poluicdo ndo deveria ser uma consequéncia do progresso. Reparar o mal
ja causado nao deve ser mais a regra do sistema de produgdo. As empresas podem investir em
medidas preventivas, restauradoras ou compensadoras, ou seja, internalizar o custo ambiental.
Conceitos como integracéo e diversificagao energética, energias renovaveis, reciclo de agua,
combate ao desperdicio, ndo emissao de residuos perigosos precisam ser postos em praticas.

No caso dos residuos, ressalta-se a importancia de politicas para evitar a emissao de
residuos perigosos. O investimento em tratamento de efluentes (sejam estes sélidos, liquidos
ou gasosos) é justificado através do retorno em relacdo a saude humana e a preservacao
ambiental. Os ganhos se dao numa outra escala de valor, em longo prazo, e traz custo
beneficio para o meio ambiente e para a sociedade.
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2.4 Estratégias para o controle de COV

Existem basicamente trés maneiras para se controlar a emissdo de COV e odores nos
processos industriais. S&o estas:

a) Modificagao do processo e/ou equipamentos;
b) Reformulacéo dos produtos;

c) Técnicas de pos-tratamento (ou end-of-pipe).

O primeiro método ¢ indireto, pois visa reduzir as emissées de um processo melhorando-o
ou fazendo modificagbes nos equipamentos/processos € nao atua diretamente no ponto onde
os poluentes sdo emitidos (SCHIRMER, 2008). As agbes podem ser a alteragdo de matérias-
primas por outras mais adequadas, manutengdo dos equipamentos, etc, sempre com o objetivo
de prevenir a emissdo de COV.

Como muitos COV sao usados nos processos industriais como solventes, fazer o controle
destes solventes € uma forma de minimizar sua emissdo. Um dos mecanismos € a gestao das
emissdes fugitivas. Normalmente todas as entradas e saidas de solvente de uma planta sdo
quantificadas, com excecao das emissbes fugitivas, estas, portanto podem ser medidas
diretamente ou estimadas através da diferenc¢a no balango de massa global.

Essas técnicas de gestao e monitoramento do processo sdo especificas para cada planta,
no entanto, sdo medidas que podem reduzir as emissées de COV, muitas vezes com baixo
custo. Apesar de estas serem agbes efetivas, sdo necessarias também outras técnicas

complementares, a fim de reduzir substancialmente as emissées de COV.

O segundo método nem sempre é aplicavel, e depende do produto em questdo. Mas
existem casos em que a redugdo ou a eliminagdo de solventes organicos na formulagdo de

produtos reduziram significativamente a emissdo de COV para a atmosfera. (PASSANT, 1995)

O terceiro método € um caso de controle direto, a atuagao é feita na corrente que
contem o COV (SCHIRMER, 2008). Deve-se fazer o tratamento das correntes gasosas de
processos por tecnologias especializadas que destroem ou capturam as emissoes. Isso inclui

técnicas recuperativas, como absor¢ao, adsorgao, condensacao e separacao por membranas e
12



técnicas nao recuperativas como incineracdo, oxidagao, tratamento biolégico. A Figura 5
esquematiza as técnicas de controle de COV.

_ Teécnicas de
Controle de SOV
|
k4 ¥ r v
Condanisagao 'Snpamlﬁu poY Absorgho Adsorcain
¥ [ ¥
Inelneracis Incineragio &
Térmica Catalitica L2

Figura 5: Técnicas de controle de COV. Adaptado (KHAN; GHOSHAL, 2000).

2.4.2 Técnicas recuperativas

A condensacgao € uma técnica eficiente para COV com ponto de ebulicdo acima de 38
°C e em concentragdes relativamente elevadas (acima de 5.000 ppm) (KHAN; GHOSHAL,
2000). A técnica consiste em supersaturar a corrente gasosa até que ocorra a condensagao do
vapor, o que pode ser feito através de refrigeracdo ou pressurizacdo (ou ambos). Compostos
com baixo ponto de ebulicdo exigem um grande gasto de energia (tanto para refrigeracao
quanto para a pressurizagdo) o que torna este método pouco viavel economicamente. Além
disso, em aplicagdes industriais, 0 aumento da pressao € um processo muito caro e, portanto
raramente utilizado para condensar um gas.

Pode-se utilizar sistemas com membranas seletivas para a separagdo de COV em
correntes gasosas. As membranas utilizadas para o controle de vapores de petréleo e solventes
devem ser mais seletivas para vapores de hidrocarbonetos do que para componentes do ar, tais
como N, e O, (SCHIRMER, 2008). A forca motriz do processo € a diferenga de pressao entre o
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lado da alimentacdo e o lado permeado. Existem muitas classes desta técnica que diferem
entre os modos de transporte e separacao. Pode-se citar permeacao gasosa, 0smose reversa,
permeagao em gel, etc. Permeagdo gasosa e osmose reversa sao as técnicas mais utilizadas
na aplicacdo de recuperacao de solventes (recuperagcao de COV) do ar (KHAN; GHOSHAL,
2000). As membranas sao muito suscetiveis as condicdes operacionais, incrustacdes, e
crescimento bacteriano, estes fatores ainda impedem sua utilizacdo para processos de
capacidades elevadas. A eficiéncia de remocao de COV pode chegar a 90%.

O uso da absorgao para a remocao de COV é semelhante a sua aplicagdo em geral. A
corrente gasosa contaminada é lavada por um solvente liquido, ocorre a transferéncia dos
compostos sollveis da fase gasosa para a fase liquida enquanto houver diferenca de
concentracao entre as duas fases. Sao usadas torres (scrubbers) para maximizar a area de
contato entre as fases. Torres de absorcdo sdo usadas para grandes capacidades, correntes
contaminadas de 900 a 50.000 L s™ e concentracdes de 500 a 5.000 ppm.

A adsorcao em solidos € uma operagao muito utilizada nos processos de purificacao de
fluidos, tanto liquidos quanto gases. A corrente contendo os poluentes passa por um leito fixo
de adsorvente e as moéleculas do composto contaminante ficam retidas na superficie do sélido.
Os principais adsorventes utilizados em controle de poluicdo do ar sdo carvao ativado, alumina
ativada, peneiras moleculares, silica gel, além de resinas especificas. E possivel purificar gases
com pequena concentracdo de poluentes (inferiores a 100 ppmv), entretanto a adsor¢ao nao é
um processo de tratamento final. Depois de saturado com adsorbato, o adsorvente, deve ser
trocado e o gas adsorvido deve ser dessorvido. Os vapores provenientes da dessorcao estéo
numa concentragao elevada e por isso podem ser recuperados mais facilmente do que antes da
adsorcdo. A operacgao de leitos de adsorgao deve ser feita em baixas temperaturas, ja que este

€ um processo exotérmico.

2.4.3 Técnicas Destrutivas

A incineracdo é um dos métodos mais comuns e antigos para a degradacao de COV e
muito usado em refinarias de petréleo. Ocorre em cadmaras de combustao especificamente
projetadas para o tipo de residuo a ser degradado e para as altas temperaturas (acima de 900°
C). Pode ser usado para uma grande gama de COV incluindo aqueles misturados a compostos

14



inorganicos. E aplicavel para correntes gasosas com concentracdes superiores a 1000 ppm.
Para correntes com concentracdes menores € necessario uma grande quantidade de calor (e

consequentemente de combustivel) e 0 processo torna-se pouco viavel economicamente.

Existe também a incineragao catalitica que é muito semelhante a incineragdo comum (ou
térmica). O uso do catalisador, porém, reduz a quantidade de energia necessaria para
combustao e por isso estes sistemas operam em temperaturas mais baixas (entre 300° e
500°C). A faixa de concentragdo de COV nas correntes deve estar entre 100 a 2000 ppm
(KHAN; GHOSHAL, 2000).

O controle de COV através do método biolégico, ou bio-filtracdo também tem se mostrado
eficiente. Nesta técnica sdo usados microrganismos (geralmente bactérias) que em condi¢cbes
aerdbias convertem o composto organico em CO,, agua e biomassa. Utiliza-se um leito fixo
onde os microrganismos estdao imobilizados, como um bio-filme. O tratamento biolégico é
efetivo para a remocao de odores ou gases com pequena concentracao de COV, entretanto
compostos de origem industrial tem estruturas complexas e podem ser resistentes a agao dos
microrganismos, ou pode ocorrer oxidacao incompleta resultando em sub-produtos mais toxicos
que os compostos originais (KHAN; GHOSHAL, 2000).

2.44 POA

Dentre as técnicas destrutivas de pds-tratamento pode-se destacar os Processos
Oxidativos Avangados (POA). Os POA tém atraido grande interesse ultimamente devido ao seu
potencial como alternativa ou complemento aos processos convencionais de tratamento de

efluentes.

Sao baseados na formacdo de radicais hidroxila (HO-), agente altamente oxidante (o
potencial de oxidagdo da hidroxila é 2,8V). Existem varios sistemas em combinagdes
homogéneas ou heterogéneas envolvendo perdxido de hidrogénio, ozdnio, catalisadores (TiO,,
Zn0) e radiagao ultravioleta. Os processos que utilizam catalisadores sélidos sdo chamados de
heterogéneos, os demais sdo chamados homogéneos. Na Tabela 1 sdo apresentados alguns
exemplos de processos oxidativos avangados. Entre os POA, a fotocatalise heterogénea tem
sido estudada principalmente nas ultimas duas décadas (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).
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Tabela 1: Sistemas de Processos Oxidativos Avancados. Adaptado Teixeira e Jardim,

2004.

SISTEMAS
HOMOGENEOS

COM IRRADIAGCAO

Os/UV

H.O,/UV

Feixe de Elétrons

uS

H.O/US

UVv/USs

SEM IRRADIACAO

03/H202

O4/0OH

H,O,/Fe* (Fenton)

SISTEMAS
HETEROGENEOS

COM IRRADIAGAO

TiO/O,/UV

TiO2/H.Ox/UV

SEM IRRADIACAO

Eletro-Fenton

Fotdlise

A simples incidéncia de luz ultravioleta (UV) é capaz de oxidar alguns compostos

organicos; este processo é chamado fotélise. Quando comparado aos processos que envolvem

a geracao de radicais livres ou ions oxidantes, a eficiéncia da fotélise é baixa. Por isso, utiliza-

se geralmente o tratamento combinado de luz UV com outro mecanismo de oxidagédo (ozdnio,

peréxido de hidrogénio, catalisadores). No caso do tratamento de agua, a fotélise pode ser

utilizada para desinfeccéao, pois a irradiagdo da luz UV inativa os microrganismos.
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2.5 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea requer o uso de um semicondutor que deve receber energia
de fétons provenientes de irradiacdo luminosa. O fotocatalisador mais comum é o diéxido de
titanio (TiO,). O TiO, € um semicondutor que para ter atividade catalitica precisa ser ativado por
luz (solar ou artificial). Ao receber fétons, um elétron na banda de valéncia € excitado para a
banda de condugédo, deixando um espago positivamente carregado chamado de “lacuna” (h*),
como é mostrado na Equacao 1.

TiO, —>TiO, (ey. +hj},)) y

As lacunas (h*) apresentam potenciais de oxidagdo muito positivos, na faixa de +2,0 V a
3,5 V a depender do semicondutor e do pH (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Os potenciais de
oxidacdo das lacunas h* sdo altos o suficiente para gerar radicais livres, como hidroxilas, a
partir de diversas reacdes com, por exemplo, H.O e OH" adsorvidos na superficie. As reacoes

s&0 mostradas a seguir.

. Formacado de hidroxilas provenientes de moléculas de agua adsorvidas na
superficie do material, mostrado na Equacao 2.

H,0 (ads) + h}, > HO e+ H* 2
o Reacao com OH" adsorvido na superficie do TiO,, conforme Equacgéo 3.
OH™ + h}, — HO » 3

Também forma-se o ion superoxido através da captura do elétron (e) da banda de
conducdo pelo oxigénio (O,). O ion superdoxido (O,’e) desencadeia uma série de reacdes
formando também o peréxido de hidrogénio (H.O,) cuja decomposicdo gera mais radicais
hidroxila (ROCHETTO, 2012). Por isso, nas reacbes de fotoxidacdo a presenca de O, é
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essencial. Os mecanismos envolvendo o O, sdo mostrados nas Equacdes 4, 5, 6, 7 e 8. Nas
Equacgdes 9 e 10 mostra-se a decomposicao do H,O, formando radicais hidroxila.

e Formacao de superoxido a partir de O,

02+ egc = 07 ¢ 4

e Formacéao de perdxido de hidrogénio

0y ¢ +HY - HO, o 5
HO, ¢ + HO, o— H,0, + 0, 6
05 ¢« +HO, e — HO; + 0, 7
HO; + H* - H,0, 8
o Geracao de radicais hidroxila pela decomposicao de peroxido de hidrogénio
H,0, +eg. — HO o +0H" 9
H,0,+ 0; ¢ —> HO e +OH™ + 0, 10

Apesar da existéncia comprovada de radicais hidroxila formados a partir de reacdes
envolvendo o ion superdxido (O,'e), considera-se que na fotocatdlise heterogénea em fase
gasosa a principal fonte de radicais hidroxila € a agua proveniente da umidade presente na
corrente de entrada. As hidroxilas sdo os oxidantes primarios das reagbes e séo consumidos
durante as mesmas havendo, assim, a necessidade de hidratar-se o sistema continuamente

para manter a formagao de hidroxilas e a atividade catalitica do didxido de titanio.

Devido ao “band gap” de 3,2 eV do TiO,, o rendimento do processo é limitado pela

absor¢cdo de comprimentos de onda menores que 385 nm (faixa de radiacdo UV), que
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corresponde a aproximadamente 3% do espectro solar (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Por isso,
no caso de uma aplicacdo em larga escala, a utilizacado de uma fonte artificial de radiacéo,
como a lampada ultravioleta fornece melhores rendimentos. A Figura 6 mostra uma

representagéao do que ocorre na superficie do TiO, quando recebe luz em comprimentos de
ondas préximos ao seu band gap.

O,
02 redugéj
- BC
\
| }
itaca I
hv [ 250 Energia de
| recombinaga “bandgap”
\
v }
+ BV
'/oxidagéo OH-
HO-

Figura 6: Esquema representativo da particula de um semicondutor (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).

Os processos fotocataliticos podem ser eficazes para a purificagdo da agua e do ar com
baixo teor de contaminagcédo de poluentes organicos. Uma vasta gama de compostos pode ser

destruida por fotocatalise usando titania. Alguns desses estdo exemplificados na Tabela 2.
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Tabela 2: Classe de compostos organicos que podem ser mineralizados através de
fotocatdlise. Adaptado: Lee e Mills, 2003.

Alcanos Fenois
Haloalcanos Halofenois

Alcdois Alifaticos Acidos Aromaticos
Acidos Alifaticos Surfactantes
Alcenos Herbicidas
Haloalcenos Pesticidas
Aromaticos Corantes
Haloarométicos Hormonios
Nitrohaloaromaticos

A recombinagéo entre elétrons e lacunas formadas na superficie do TiO, é um fator que
limita a eficiéncia fotocatalitica. Por este motivo, muitos esfor¢os tém sido feitos para maximizar
a separacao de cargas, a fim de melhorar o desempenho do catalisador (HE et al, 2006). Além
disso, € observada desativagdo do catalisador em alguns casos de foto-oxidagdo de COV,
dependendo da estrutura e concentragdo do composto (EINAGA et al, 2001; YOUNG, C. et al
2007; ZHONG et al, 2009; ROCHETTO, 2012). Muitas pesquisas tém buscado evitar essa
desativacao do fotocatalisador sem deixar de aumentar a taxa de degradagao fotocatalitica dos
contaminantes. Dentre as estratégias para melhoria do processo, uma das alternativas

propostas é adicionar metais nobres a estrutura do TiO..

2.5.1 TiO,

O diéxido de titdnio possui trés formas alotropicas, anatase, rutilo e brookite. As fases
anatase e rutilo tem estrutura cristalina tetragonal e sdo as mais comumente encontradas. O
rutilo € uma fase estavel a alta temperatura e tem band gap de 3,0 eV (415 nm), a anatase é
formada a uma temperatura inferior e tem band gap de 3,2 eV (380 nm) (THAMAPHAT et al,
2008). A anatase é a forma que apresenta a maior fotoatividade, enquanto que a forma rutilo é
inativa para a fotodegradagdo de compostos organicos (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). E o
semicondutor mais utlizado para a fotocatalise devido a sua fotoestabilidade, estabilidade

quimica, além de nao ser toéxico.
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O tamanho das particulas de TiO, é um fator importante que afeta o0 desempenho deste
material em varias das suas aplicacdes. Por isso, existem pesquisas focadas na preparacao de
nanoparticulas de TiO,, através de diversos métodos, como via sol-gel, precipitacao
homogénea, métodos hidrotermais, sintese através de sais fundidos (THAMAPHAT et al, 2008).
Entretando, pode-se utilizar o TiO, comercializado por fabricantes. Dentre estes, o TiO,
fabricado pela Degussa, TiO, P25 (80% anatase, particulas de 30 nm de didmetro médio e area
superficial de 50 £ 15 m2/g,) é o mais utilizado devido a sua alta fotoatividade quando
comparado a de outras fontes (ROCHETTO, 2012).

2.5.2 Impregnacao de metais nobres na estrutura do TiO,

A modificagdo de semicondutores através da impregnagédo ou adigdo de metais em sua
estrutura tem sido utilizada como uma maneira de melhorar a atividade de fotocatalisadores.
Sabe-se através da literatura que a impregnacdo de metais nobres no TiO, modifica a
separacao de cargas e diminui a taxa de recombinagéo de elétrons (e-) e lacunas (h+) (Sano et
al., 2003).

Dentre os metais citados para impregnagéao no TiO, pode-se destacar: cobre (Cu), ferro
(Fe), palddio (Pd), platina (Pt), prata (Ag), ouro (Au), rodio (Rh), iridio (Ir), 6smio (Os), terras
raras, dentre outros. (Litter, 1999)

A deposicao dos metais pode ser efetuada por diferentes técnicas e a eficiéncia do novo
catalisador depende do método de preparagao e das propriedades fisico-quimicas do material
final. Os métodos usuais para impregnacao dos metais sdo a impregnacao direta através de
calcinacdo, fotodeposicdo, reducdo com um agente redutor forte (como por exemplo, o
boroidreto de sédio); as trés técnicas sdo detalhadas na secdo Materiais e Métodos.

Imagina-se que quanto mais nobre o metal, melhor sera sua atuagao na (separagao de
cargas na) estrutura do TiO,, j& que o metal mais nobre tem maior potencial de redugéo e
deveria ser mais estavel e menos susceptivel ao meio altamente oxidante, Figura 7. Na pratica,
entretanto essa relagéo de fatores nao é observada. Além disso, deve-se levar em conta outros
fatores como a disponibilidade e custo do metal. A escolha do metal deve, portanto apresentar
um melhor compromisso entre sua eficiéncia no processo e seu custo. O uso de metais na
fotocatalise € amplamente discutido para aplicacbes em tratamento de efluentes liquidos,
entretanto para efluentes gasosos a pesquisa e as publicagdes sdo menos numerosas. Na
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Tabela 3 estdo sumarizados alguns artigos que comentam sobre a impregnacao de metais ao

TiO..

Tabela 3: Resumo dos artigos sobre impregnagdo de metais em TiO, para catalise

heterogénea.

Metal

Autor

Ag

Sano et al. (2003)

Einaga et al (2006)

Tran et al (2006)

Young et al (2008)

Au

Hosseini et al (2007)

Fe

Augugliaro et al. (2006)

Pd

Belver et al. (2003)

Sano et al. (2003)

Zhong (2009)

Pt

Vorontsov et al (1999)

Einaga et al (2001)

Sano et al. (2003)

Teoh et al (2007)

Young et al. (2008)

Célon et al (2010)

Kozlova et al (2011)

Rh

Einaga (2004)

Kitano, Hashimoto e Kominami (2010)
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Metais alcalinos e alcalinos terrosos Metais comuns Metais nobres

Sentido de maior reatividade

Figura 7: Potencial de Reducao e reatividade dos metais.

A explicacdo mais aceita € que a deposicao de metal sobre a superficie de um
fotocatalisador acarreta no aumento da separagdo entre elétrons/lacunas, impulsionada pela
necessidade de equilibrio da carga do Nivel de Fermi em toda interface metal- 6xido de metal.
(Young et al ,2008). Este fenbmeno aumenta a disponibilidade de lacunas (h+) fotogerados para
fins de oxidacdao. Os depoésitos de metais também facilitam a transferéncia de elétrons
capturados para os reagentes e ainda acrescenta efeitos catalisadores, como a melhoria na
dissociacao do O, formando espécies ativas.

A seguir, faz-se um resumo de aplicagbes de metais nobres incorporados a estrutura do
TiO, encontados na literatura, de acordo com a Tabela 3.

Rh

Einaga (2004) estudou o uso do rdédio para mineralizagdo de hidrocarbonetos
aromaticos.

O autor relata bons resultados, a deposicao de Rh reduziu a quantidade de material
carbonaceo na superficie do catalisador. Apés 10 horas de atividade, Einaga observou a
oxidacao do rodio na superficie do TiO,. Para reativar o metal, o autor propds a circulacao de
uma corrente de hidrogénio ou nitrogénio gasosos, ambas a 400 °C. A medida foi efetiva, porém
sua aplicac<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>