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RESUMO

Destruiciio de compastos orgiinicos voliteis em fase gasosa por
fotocatilise heterogénea

Autora: Rosana Maria Alberici
Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim

A fotocatélise heterogénea em fase gasosa foi aplicada a destruigio de diferentes
classes de compostos orgénicos volateis (VOCs), incluindo cetonas, 4lcoois, alcanos e
alcenos clorados, aromdticos, um éter, um acetal e um composto nitrogenado. Para isso
foi utilizado um reator anular em fluxo construido com um cilindro de vidro de 855 mm de
comprimento ¢ 34,9 mm de diﬁmetro interno. O TiO, (P25 - Degussa) foi adsorvido na
superficie interna do reator numa densidade de recobrimento de 3,2x10° g.ecm™. A
iluminacdo foi proporcionada por duas fontes de irradiagéo: lampada luz negra (30W) ou
lampada germicida (30W) com um méximo de emissio em 365 ¢ 254 nm,
respectivamente. A lampada foi fixada no centro do reatér. O fotorreator foi operado
usando ar sintético (21% de oxigénio € 23% de umidade relativa) ou nitrogénio como gas
de arraste. A temperatura no interior do reator foi de 50 + 2°C. Apés o equilibrio gas-
solido ter se estabelecido no escuro, a luz foi acesa e a conversio foi monitorada em
intervalo§ regu]ares usando GC-FID. A maioria dos VOCs foi degradada utilizando-se
conceptrégﬁes na faixa 400-600 ppmv e vazbes de 200 mL.min". As condigbes
experimentais utilizadas proporcionarém velocidades de degradagio que foram
essencialmente livres de limitagSes por transferéncia de massa. Para a maioria dos VOCs
testados as taxas de conversio foram superiores a 85%. Investigacdes mais detalhadas
foram feitas para a degradacio de tolueno e piridina, ¢ os resultados demonstraram que é
possivel otimizar as condicdes experimentais a fim de se obter maiores taxas de
degradagdo. Tetracloreto de carbono ndo foi passivel de fotodegradagio, embora a adicdo
de ﬁetmol tenha favorecido o processo. Nenhum sub-produto estével foi detectado por

GC/MS para todos os VOCs testados nestas condigdes experimentais. Ndo foi observada



perda da atividade fotocatalitica para a maioria dos compostos testados. Por exemplo, a
degradagfio de ~ 100% de tricloroetileno (800 ppmv) foi mantida por um periodo superior
- a 50 h. Desativagio catalitica s6 foi detectada na fotodestruicio de tolueno, quando a
porcentagem de degradagfio caiu para 20,9% apés 150 minutos de irradiagéio. Entretanto,
a atividade inicial foi facilmente restaurada por iluminagiio na pménca de H,0,. A
aplicaqéb do processo fotocatalitico a misturas de compostos e efluentes reais também foi
verificada. O tratamento combinado TiO,/O/UV mostrou-se bastante eficiente na
destruigio de tolueno e piridina. Os resultados demonstraram a habilidade do processo em
destruir diversas classes de compostos orgénicos presenies na atmosfera, oompfovandb
assim a aplicabilidade desta técnica a descontaminagdo ambiental.



ABSTRACT

Gas-phase destruction of volatile organic compounds by

heterogeneous photocatalysis

Author: Rosana Maria Alberici
Supervisor: Wilson de F. Jardim

Gas-solid heterogeneous photocatalysis was applied to the destruction of different
classes of Volatile Organic Compounds (VOCs), including ketones, alcohols, chlorinated
alkanes and alkenes, aromatics, an ether, an acetal and one nitrogenated compound. An
annular plug flow photoreactor was constructed using a glass cylinder measuring 855 mm
with 34.9 mm internal diameter. The internal surface of the glass tube was coated with
TiO; (P25 - Degussa) at a loading density of 3.2x10° g.cm® using the simple
soaking/drying coating method. Illumination was provided by two light sources: a 30W
black-light with maximum light intensity output at 365 nm, or a 30W germicidal lamp with
a maximum at 254 nm. The lamp was fixed at the center of the photoreactor. The
photoreactor was fed under room temperature using a synthetic air (21% oxygen and 23%
relative humidity) stream contaminated with 400-600 ppmv of the target VOC at a flow
rate of 200 mL.min"'. The temperature of the reactor was 50 + 2°C. After the gas-solid
equilibrium was established in the dark, the light was turned on and the conversion rate
was monitored at time intervals using GC-FID. Experimental conditions provided reaction
rates that were essentially free of mass transfer influences. For the vast majority of VOCs
tested, after the steady-state was reached (typically 1h), conversion rates were above 85%
for more than half of the 17 VOCs tested. Also, long-term conversion was obtained in this
work for all tested compounds. For example, a TCE (800 ppmv) conversion near 100%
was achieved during 50h of continuous operation. Catalyst deactivation was detected
during photodestruction of toluene only, when the degradation yield dropped to 20.9%

after 150 min of irradiation. However, the initial activity was easily restored by



illamination in the presence of H;0,. No stable byproducts were detected by GC/MS for
~ all VOCs tested under the experimental set-up and conditions described. Toluene and.
pyridine were investigated in details, and there is possibility of reaction optimization by
' changing the experimental conditions. Carbon tetrachloride photoreduction was
investigated in the presence and 'absence of electrons donor (methanol). It was observed
that the presence of methanol results in higher degradation rates. This method was also
applied td mixtures of compbunds and wastewaters. The process T102/03IUV was
efficient in the destruction of toluene and pyridine. The capacity of the process to destroy
different classes of organic compounds present in the atmosphere was demonstrated.
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Introdugdo 1

I- INTRODUCAO

I.1- A Atmosfera

A Terra ¢ circundada por uma massa gasosa denominada atmosfera. A massa total
aproximada da atmosfera € de 5,1x10'® kg, o que corresponde a somente 10 % da massa
do planeta. Cerca de 99,999% desta massa estende-se até aproximadamente 80 km de
altitude da superficie da Terra (Hodges, 1977).

A atmosfera da Terra pode ser dividida em uma série de camadas “‘esféricas™
caracterizadas por um gradiente de temperatura em fun¢fio da altitude, como pode ser
visto na figura 1.1. A troposfera, regidio que se estende da superficie da Terra até cerca de
10 km de altitude, ¢ caracterizada por um decréscimo uniforme da temperatura com o
aumento da altitude. Cerca de 70% da massa da atmosfera encontra-se na troposfera.
Acima de 10 km, ocorre uma forte inversdo de temperatura. Nesta regifio, denominada
estratosfera, a temperatura aumenta com o aumento da altitude, atingindo o méximo
proximo de 50 km e decaindo novamente. Diferentemente da troposfera, regido onde o ar
¢ misturado rapidamente por convecgéo, a estratosfera caracteriza-se por misturas lentas,
proporcionando tempos de residéncia, para moléculas ou particulas, na faixa de anos.
Acima de 90 km, a temperatura volta a aumentar e raios ultravioleta (UV) sdo
suficientemente energéticos para ionizar moléculas e transformd-las em seus atomos -
constituintes. Assim, aprecidvel fracdo de gases nesta regido, denominada termosfera,
existe como atomos ou ions (Moore € Moore, 1976; Spiro ¢ Stigliani, 1980).

O perfil de temperatura da atmosfera ¢ controlado principaimente pelo grau de
absorgdo de radiagfio solar nas varias regiées. Por exemplo, a absorgdo da radiagiio visivel
(400-750 nm) pela superficie da Terra e por nuvens ¢ uma importante fonte de calor na
troposfera inferior; a absor¢do de radiagdo UV por ozonio (Os), na faixa de 220-290 nm, ¢
responsavel pelo aquecimento da camada superior da estratosfera, ¢ o aumento de
temperatura na termosfera é resultado da absor¢do de radiagio UV por gases
atmosféricos, principaimente oxigénio (O;) cuja absorgio de luz se d4 na regido UV entre

120-220 nm. Como conseqiiéncia, O e O; funcionam como filtros naturais impedindo que



Introdugdo 2

radiagdes UV com éomprimentos de onda inferiores a 290 nm atinjam a superficie
terrestre (Harrison, 1992; Colbeck e Farman, 1992; Baird, 1995).

Tempersiurm (K)

Figura 1.1- Perfil de temperatura na atmosfera terrestre.

A atmosfera consiste de uma mistura de varios gases, pequenas particulas e
moléculas de dgua denominada genericamente de ar. A tabela I.1 mostra a composigio
gasosa da atmosfera. Os componentes principais do ar seco séo nitrogénio (78%),
oxigénio (21%), argc”)ﬁio (0,9%) e didxido de carbono (0,04%). A composi¢do quimica da
atmosfera varia muito pouco em qualquer lugar do planeta até uma altura de cerca de 70
km, O componente do ar mais variavel é o vapor de 4dgua, cuja concentragio pode variar
de um valor insignificante no deserto a cerca de 5% em florestas tropicais. A duantidade
de dgua no ar depende da pressdo de vapor da dgua liquida, que ¢é forternente dependente
da temperatura ¢ que relaciona-se diretamente com os processos de evaporagdo e
condensacdo. O niimero total de moléculas de 4gua na atmosfera algumas vezes € cerca de
0,4% das moléculas do ar (Vesilind, 1979; Turk, 1985; Raiswell et alii, 1991).

A concentragdo de material pmticulado no ar também varia muito de lugar para

lugar. Pélens de plantas, particulas de sal marinho, microorganismos tais como bactérias e
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fungos, insetos, poeira vulcinica, solo e areia suspensos pelos ventos e fuligens de
queimadas naturais sdo exemplos de material particulado (aerosséis) presentes na
atmosfera (Turk et alii, 1972).

Tabela 1.1- Composigdo gasosa do ar seco atmosférico ndo poluido*.

Concentraciio (por volume)
Constituinte Formula ppm (%)
molecular

Nitrogénio N, 780.900 78,09
Oxigénio 0, 209.400 20,94
Argonio Ar 9.300 0,93
Dioxido de carbono CO, 365 0,04**
Nednio " Ne 18,2 -
Hélio He 5,2 -
Metano CH,4 2,0 -
Kripténio Kr 1,2 : -
Hidrogénio H, . 0,5 -
Oxido nitroso N,O 0,5 -
Monoxido de carbono CO 0,1 -
Ozbnio ' (o} 0,02 -
Dioxido de enxofre SO, 0,001 -
Diéxido de nitrogénio NO;, 0,001 -

* CRC- Handbook of Chemistry and Physics

** valores atualizados, obtidos neste laboratério durante a noite.

Uma das caracteristicas mais importantes da atmosfera terrestre é sua natureza
oxidante. Devido a alta concentracdo de oxigénio presente na atmosfera, a maioria dos
gases liberados sdo completamente oxidados € os produtos finais sio posteriormente
depositados na superficie da Terra. Embora estes gases sejam oxidados no ar, nenhum
deles reage diretamente com oxigénio. As reagdes iniciam-se principalmente por ataque de
radicais hidroxila (OH) que séo produzidos quando uma fra¢iio de 4tomos de oxigénio no
estado excitado, resultantes da decomposicio fotoquimica de quantidades tragos de
0zOnio na tropbsfera, reagem com vapor de dgua para retirar um atomo de hidrogénio de

cada molécula de agua (eq. 1.1 e 1.2) (Schurath, 1992; Harrison, 1992; Baird, 1995).



Introdugdo 4

O+t hv—> O + O* (A <315nm) (I.1)
Oo* + H,O — 20H" (1.2)

1.2- Poluiciio do ar

A palavra poluigiio é usualmente utilizada para descrever alteragdes na atmosfera
provocadas pela atividade humana, embora poluicdo do ar possa resultar de eventos
naturais, tais como dispersdo de polens, erupgdes vulcanicas, fumaga de fogos em
florestas ¢ gases resultantes da decomposigfio da matéria orgénica. Entre as fontes
antrGpicas destacam-se a queima de combustiveis fosseis, tais como carvio e petrdleo,
exaustio automotiva, que constitui a maior fonte de poluigéio do ar, emissdes de poluentes
de i)rocessos industriais e queima de residuos sélidos (Vesilind, 1979).

Poluente do ar pode ser definido como qualquer substancia presente no ar, de
origem natural ou antrépica, que pela sua concentragdo possa tornar este ar improprio,
nocivo ou ofensivo a saiide humana, a fauna e a flora ¢ danoso aos materiais. Qualquer
variagdo significativa na composi¢do atmosférica descrita na tabelé 1.1 pode ser perigosa.
Por exemplo, ar contendo 10% de CO, pode ser venenoso, enguanto que a presenga de H,
ou CH; acima de 10% pode tornar o ar explosivo. Assim, estes gases em altas
concentragdes s#o considerados poluentes. Os poluentes do ar podem ser divididos em
duas categorias: poluentes primdrios, aqueles emitidos diretamente pelas fontes de
emisséo; ¢ poluentes secundérios, aqueles formados na atmosfera através de reagdes
quimicas entre poluentes primarios e constituintes naturais da atmosfera (CETESB, 1993).

As substéncias usualmente consideradas poluentes do ar podem ser classificadas da
seguinte forma: compostos de enxofre (SO,, SO;, H,S, sulfatos), compostos de
nitrogénio (NO, NO,, NH;, HNOQs, nitratos), compostos halogenados (HC], HF,
cloretos, fluoretos), mondxido e diéxido de carbono, material particulado ¢

compostos organicos (hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas, acidos orgénicos).
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I.3- Compostos orginicos voldteis

Compostos organicos volateis - VOCs (do ingiés, Volatile Organic Compounds) séo
um sub-grupo dos compostos organicos caracterizados pela sua tendéncia a evaporar
(volatilizar) 4 temperatura ambiente. Compostos orgénicos que possuem ponto de ebuligdo <
100°C e/ou presséo de vapor > 1 mm Hg a 25°C sdo geralmente considerados VOCs.

1.3.1- Liberacio de VOCs no ambiente

A liberagdo de muitos VOCs no ambiente é resultado de emissdes inerentes ao seu
uso. VOCs sdo _usados amplamente em ambientes industriais (como agente de limpeza em
industrias de mhqmnéﬁo metalico € circuitos ihtegrados) e domésticos (principalmente
como solvente para limpeza & seco) (Wolf et alii, 1991). Aproximadamente, um milhdo de
toneladas de solventes clorados voldteis sio usados anualmente nestes processos.
Tricloroetileno, tetracloroetileno, diclorometano, metil cloroformio e 1,1,2-
triclorotrifluoroetano (CFC-113) sdo os cinco solventes clorados de maior produgio
mundial. Os produtos quimicos representam hoje praticamente 9% do comércio mundial
total ou cerca de 12% do comércio mundial especifico de produtos manufaturados. Neste
contexto, a indGstria quimica brasileira apresenta um faturamento anual da ordem
aproximada de US$ 24 bilhdes. Em 1994, a producgéio de compostos orginicos volateis,
somando-se a produgdo de metanol, cumeno, isopropanol, acetona, metil isobutil cetona,
metil terc-butil éter, tetracloroetileno, tetracloreto de carbono e tolueno atingiram o
montante de 908.752 t/ano. Anualmente sdo também produzidos 4.697.782 t de
compostos orgéanicos bdsicos, incluindo benzeno, butadieno, eteno, propeno e xileno
(ABIQUIM, 1995). Por consequéncia, VOCs s3o contaminantes comuns encontrados em
aguas, solos, ar ¢ efluentes (Allen et alii, 1992).

A contaminacdo do ambiente aquético por VOCs pode se¢ dar por diversos caminhos.
Uma das principais fontes de. contaminagdo de dguas subterrdneas sdo os vazamentos de
material perigoso de tanques e oleodutos que sdo dispostos sobre o solo. A descarga
superficial de gasolina e outros combustiveis do petrdleo, tais como benzeno, tolueno e A
xilenos, ¢ a maior preocupagéio, uma vez que estes sio menos fortemente adsorvidos pelo solo

que compostos alifiiticos, e portanto mais comumente contaminam as dguas subterraneas. Rios,
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lagos e estudrios também podem ser contaminados por descarga direta de VOCs presentes em
efluentes industriais. Entretanto, esta fonte de contaminagdo vem sendo mais rigorosamente
controlada.

A contaminacdo atmosférica por VOCs pode se dar por emissdo direta, fugitiva,
ou por volatilizacdo dos sistemas aquaticos e solos. Emissfio direta € proporcionada por uma
grande variedade de fontes, incluindo operagbes de pintura ¢ impressdo e processos de
manufatura de produtos quimicos (Hodgson et alti, 1991; Passant et aln, 1993). Emissdes
de VOCs podem também ocorrer de operagdes de manejo de efluentes (Mihelcic et alii,
1993). Como consequéncia, nfveis elevados de benzeno e outros compostos aromaticos,
assim como uma variedade de VOCs clorados, sdo encontrados no ar em muitas areas
urbanas. |

Estudos tém demonstrado que as emissbes automotivas sdo a principal fonte de
VOCs na atmosfera (Chan et alii, 1991). As emissdes de VOCs por 46 veiculos de
passageiros nos Estados Unidos foram medidas por Sigsby e colaboradores (1987) e oitenta e
dois VOCs foram identificados. No Brasil, enquanto o uso em grande escala de automéveis
movidos a alcool ou misturas de 4lcool-gasolina reduz a emissfio direta de CO, aumenta a
emissdo de aldeidos para a atmosfera (Tanner et alii, 1988; Miguel, 1991). Estudos feitos
por Grosjean e colaboradores (1990) démonstraram que acetaldeido, formaldeido ¢
acetona sdo os compostos orginicos mais abundantes nas cidades de Sdo Paulo, Rio de
Janeiro e Salvador. Os autores associaram os altos niveis ambientes de acetaldeido a
combustdo incompleta de etanol em automodveis movidos a alcool.

Entretanto, estudos tém demonstrado que a exposi¢do a muitos VOCs é maior em
ambientes fechados que abertos. Por exemplo, niveis de certos VOCs presentes em
interiores chegam ser cerca de 10 vezes maiores que os encontrados em ambientes
abertos. Considerando-se que as pessoas gastam de 80 a 90% do seu tempo em ambientes
fechados, os riscos a satide sdo grandes. No Brasil, poucos estudos tém sido feitos com o
objetivo de caracterizar a qualidade do ar em ambientes fechados (Vasconcellos e Miguel,
1993). Um recente estudo realizado por Miguel e colaboradores (1995) teve como
objetivo a cardcteﬁzac;ﬁo da qualidade do ar ambiente em escritérios ndo-industriais e

restaurantes nas cidades de So Paulo e Rio de Janeiro. Entre os poluentes mais comuns
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em ambientes fechados estdo fumaca de cigarros, que contém aldeidos e benzeno, vapores
quimicos emitidos por mobilidrio, carpetes, produtos de construgio ¢ de limpeza
(Hodgson et alii, 1991).

1.3.2- Toxicidade de alguns VOCs

A associagdo entre o cincer humano € exposi¢do a compostos quimicos sintéticos
tem sido objeto de estudo do “Total Exposure Assessment Methodology” (TEAM) da
Agéncia de Protegio Ambiental dos Estados Unidos da América (US-EPA). Estima-s¢ que
ocorrerfio cerca de 1000-5000 mortes adicionais/ano, devido ao céncer provocado por VOCs
nos Estados Unidos. Muitos VOCs sdo téxicos, e alguns sdio considerados cancerigenos,
mutagénicos ou teratogénicos (Thomson et alii, 1985; Wilkinson, 1987). Estudos definitivos
sobre a toxicidade dos VOCs ainda nfio sfo disponiveis; entretanto, existem hipoteses que os
VOCs podem desencadear irritagio na membrana da mucosa, dores de cabega, nauseas ¢
vertigem, A tabela 1.2 mostra os principais usos e¢ a toxicidade de alguns VOCs
comumente encontrados em ambientes abertos e fechados (Shah e Singh, 1988). O tempo
de vida atmosférico, mostrado na tabela 1.2, é importante como indicador da velocidade
com que o composto ¢ removido da atmosfera, Por exemplo, os compostos cloroférmio,
diclorometano, metil cloroférmio, tricloroetileno, tetracloroetileno e tetracloreto de
carbono sdo considerados espécies de vida longa. Compostos como metanol, tolueno,
acetona, metil cloroférmio, metil etil cetona e diclorometano estdo na lista dos dez

compostos mais toxicos, que estdo sendo continuamente substituidos nos EUA (Clemings,
1994).



Introducdo 8

Tabela 1.2- Informagdes sobre uso ¢ toxicidade de alguns VOCs.

VOCs Tempo® | TLV" Principais Usos ©
de vida {ppmv)
{dias)
Acetona - 1000 | Solvente de forma geral; removedor para tintas e vernizes;
sintese de outros produtos quimicos, explosivos, filme
fotografico e extracio de substincias de origem animal e
vegetal _
Cloroférmio >5 10 Agente de limpeza; indistria da borracha; solvente para
gorduras e 6leos; sintese de resinas
Diclorometano >5 100 Processamento de comidas, méveis e plasticos; removedor
para tintas e solvente para medicamentos e para acetato de
celulose
Dimetil formaldeido - 1000 | Usado em perfumaria e manufatura de resinas artificiais
Isooctano - - Removedor para tintas; anélises espectrofotométricas
Isopropanol - 200 Solvente para gomas e vernizes; usado bleos e tintas d-
secagem rapida; sintese de produtos quimicos:
composiches anticongelantes e como ant-séptico Ls :
Medicina
Metanol las 200 Solvente industrial; agente de limpeza; anticongelante para
radiadores automotivos e para aumentar octanagem na
gasolina; solvente na sintese de produtos farmacéuticos
Metil cloroférmio >5 350 Agente de limpeza; polimento de sapatos; tintas; solvente
para moldes plasticos ¢ em tanques sépticos para iavagem de
pecas metilicas
Metil etil cetona <1 200 Solvente de forma geral; fabricagfio de plasticos, tintas ¢
produtos téxteis
Metil isobutil cetona l1as 100 Solvente para gomas, resinas e nitrocelulose
Metil t-butil éter las - Eluente para cromatografia (HPLC); aumentar a octanagem
na gasolina
Tetracloroetileno >5 100 Agente de limpeza a seco; pintura na indistria téxtil;
lavagem de pegas metalicas e sintese de clorofluorocarbonos
Tetraclereto de >5 10 Extintores de incéndio; sintese de clorofluorocarbonos;
carbono manufatura de pesticidas
Tolueno las 100 Sintese de produtos quimicos, explosivos, detergentes, tintas,
produtos medicinais; aditivo na gasolina
Tricloroetileno >5 100 Usado em produtos de limpeza domeéstica, como
removedores para tapetes; refrescador de ar; limpeza a seco;
limpeza e polimento de metal industrial; anestésico
Piridina - 3 Solvente para sais minerais anidros; intermediario sintético

em laboratdrios e industria

a: tempo de vida estimado, que indica o tempo para que a concentragio do VOC decaia 37% do valor
- original (Kelly et alii, 1994)

Valores: < 1 dia, rapidamente transformado/removido na atmosfera;
persistente e > 5 dias, espécies de vida longa

1 a 5 dias. moderadamente

b: TLV: Threshold Limit Value. Concentragio maxima permitida para um dia de trabalho normal de 8 h
ou 40 h semanais, para que os trabalhadores possam ser expostos dia-a-dia, sem efeitos adversos
{Dangerous Properties of Industrial Materials, 1979)

¢: The Merck Index
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L3.3- O uso de VOCs: implicagboes no aquecimento global, degradacio da

camada de ozénio e formacio de smog

Gases como CO; e metano sdio extremamente eficazes em reter na atmosfera
terrestre as radiagdes infravermelhas do Sol, que de outro modo seriam refletidas de volta
para o espaco. Este fendmeno torna o planeta habitdvel. Entretanto, um aumento da
concentragdo destes gases na atmosfera pode ocasionar um aquecimento da superficie
terrestre, 0 chamado efeito estufa. Com a queima de florestas ¢ de combustfveis fosseis, o
teor de géas carbOnico na atmosfera vem aumentando acentuadamente. Desde o inicio da
Revolugdo Industrial, no final do século XVIII, o volume de CO; cresceu mais de 25%.
Anualmente, langamos na atmosfera cerca de 6 bilhSes de toneladas de CO,. Estudos tém
demonstrado que a temperatura média mundial subiu cerca de meio grau centigrado desde
o século passado, € uma das consequéncias do aumento da temperatura ser.
derretimento do gelo polar e consequente aumento do nivel do mar (Huemii, ..oo.,
Pontin ¢ Massaro, 1993). E importante ressaltar que este assunto ¢ bastante controverso,
uma vez que medidas de temperatura e nfveis de CO, realizados no passado ndo sdo
confidveis. Muitos pesquisadores contestam a veracidade da afirmacéo de que a
temperatura da Terra esté subindo devido ao aumento da concentracdo de CO..

Alguns VOCs, em especial os clorofluorcarbonos (CFCs), tém de 20 a 30 vezes
mais capacidade de reter calor do que o CO,. Amplamente usados desde os anos 50,
especialmente em aparelhos de ar-condicionado ¢ geladeiras, na produ¢do de espumas,
limpeza de circuitos eletrénicos e como propelentes em aerossois, os CFCs, além de
intensificar o efeito estufa, também estido destruindo a camada de ozonio da estratosfera.
Devido a sua baixa reatividade, os CFCs conseguem atingir a estratosfera e, absorvendo
radiagdo UV, liberam atomos de cloro, que reagem com o 0z6nio, transformando-o em
oxigénio molecular. E interessante ressaltar que o tempo de residéncia ambiental dos
CFCs ¢ muito elevado ¢, uma vez na estratosfera, levam aproximadamente 80 anos para se
transformarem completamente e, durante todo este tempo, agem destrutivamente sobre a
camada de ozdnio. Esta camada nos protege dos nocivos raios UV do Sol e sua destruigiio
pode ocasionar um aumento da incidéncia de céncer de pele (Taylor, 1990; Madronich ¢

Gruijl, 1993). Oxidos de nitrogénio, produzidos préximos & estratosfera principalmente
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por avides supersfnicos, também contribuem para a destruicio da camada de oz6nio
(National Geographic Society, 1995). O prémio Nobel de Quimica de 1995 foi outorgado
a trés pesquisadores que hd mais de 20 anos alertaram sobre a possivel destrui¢io da
camada de ozdnio por moléculas gasosas geradas pelo homem: Paul Crutzen, F.
Sherwood Rowland e Mario Molina,

Nos grandes centros urbanos, tornam-se frequentes os dias em que a poluigdo do
ar atinge niveis criticos, devido principalmente as inversdes térmicas provocadas por
alteragbes climaticas. Em condi¢des normais, o ar mais frio é o mais elevado ¢ o ar da
superficie € mais quente, 0 que ocasiona correntes ascendentes de ar. Sob inversdo térmica
porém, ocorre o contrario. Isso impede 0s movimentos verticais da atmosfera, ficando a
parte sobre a superficie, carregada de poluentes. Este fenémeno é conhecido como
“smog”. Um exempio classico foi o episédio de “smog” ocorrido em Londres em 1952,
onde mais de 4000 pessoas morreram devido a presenga de SO, associado as particulas de
poeira no ar.

O “smog” fotoquimico, bastante caracteristico de cidades como Los Angeles,
Cidade do México ¢ Sdo Paulo, ¢ formado através de reages quimicas envolvendo luz
solar. Di6xido de nitrogénio (NO), liberado principalmente na queima de gasolina e
outros combustiveis, absorve radiagiio UV e se transforma em 6xido de nitrogénio (NO)
e oxigénio atémico (O). Este reage com oxigénio molecular para formar O;. O ozbnio
reage novamente com NO para formar NO; e O,, completando assim o ciclo do NO,
atmosférico. Entretanto, VOCs e radicais livres reagem com NO para formar NO,, o que
leva a uma diminui¢io do nivel de NO, ¢ consequentemente, a um aumento da
concentragdo de O, troposférico (Finlayson-Pitts ¢ Pitts, 1993). Na presenca de VOCs,
uma série de outras reagbes podem ocorrer levando a formagdo de inGmeros poluentes
secundarios que incluem aldeidos, dcidos orgénicos e peroxiacetilnitratos (por ex: PAN -
peroxiacetilnitrato), conhecidos como oxidantes fotoquimicoes (Cortese, 1990; Japar et
alii, 1991; Fishman, 1991; Altshuller, 1993). Oxidantes fotoquimicos, em especial o
ozOnio, sdo tOxicos aos seres humanos, as plantas e estdo relacionados a formagio de
chuva &cida (Environmental Health Criteria 7, 1978). Estudos tém demonstrado que o

aumento da concentragio ambiente de acetaldeido e formaldeido, decorrentes da
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combustéio incompleta de etanol em veiculos movidos a 4lcool, influencia os processos de
smog fotoquimico, acelerando a produgdo de poluentes secundérios, tais como PAN e
também aumentando o nivel de 0z6nio em 4rea urbanas (Tanner et alii, 1988).

1.4- Legislacio Ambiental para controle da poluiciio atmosférica

Como resultado da preocupagdo da sociedade moderna com a crescente
contamina¢éo atmosférica, foi criada em 1955, nos Estados Unidos, a primeira legislacio
para controle da poluicio atmosférica. Esta foi seguida pelo “Air Quality Act” de 1967 ¢
“The Clean Air Act Amendments” de 1970 e 1977. Recentemente “The Clean Air Act
Amendments” de 1990, modificou acentuadamente a legislagio no tocante aos
contaminantes toxicos no ar (Alm, 1991). Esta nova legislagdo estabelece, entre outras
coisas, uma lista de 189 poluentes perigosos no ar que devem ser rigorosamente
controlados. Destes, 70% sfio VOCs (Armor, 1992; Kelly et alii, 1994).

Em muitos cidades de paises desenvolvidos e em desenvolvimento o principal
problema de poluigfio atmosférica estd associado a poluigio automotiva. O Conselho
Nacional de Meio-Ambiente do Brasil estabeleceu em 1986 o programa de controle de
emissdo automotiva (PROCONVE). Este programa obriga o uso de conversores
cataliticos em todos os carros novos desde 1993. E estimado que em 1999 este programa
resultard em uma significante reducdo da exaustdo automotiva: 63% de CO, 50% de
hidrocarbonetos e 35% de 6xidos de nitrogénio. Um estudo sobre o desempenho de
catalisadores (Pt/Rh) na redugdo das emissSes de aldeidos em gases de exaustio em
veiculos movidos a élcool foi feito por Miguel e Andrade (1990). Os autores concluiram
que a instalacdo dos catalisadores, proporcionou uma redugio de 70% na emissdo de
acetaldeido e formaldeido.

L.5- Tecnologias convencionais de tratamento

As tecnologias convencionais disponiveis para tratamento de ambientes
contaminados por VOCs enquadram-se, num aspecto mais geral, como destrutivas e niio-
destrutivas. “Air Stripping” e adsor¢do em carvdo ativado sdo exemplos de processos

ndo destrutivos, isto €, que envolvem apenas a transferéncia do poluente de uma fase para
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outra. O processo de adsorciio em carviio ativado tem sido empregado na remogdo de
VOCs presen’tes'em efluentes aquosos e gasosos. Embora este processo apresente alta
eficiéncia de remocdo, devido a grande 4drea superficial do carvdo ativado, a maior
desvantagem desta técnica é que o carvdo ativado tem que ser regenerado apos o uso, o
que encarece o processo (Dyksen e Hess III, 1982). O processo de “air stripping” tem
sido usado eficientemente no tratamento de 4guas contaminadas com VOCs. Este
processo tem a vantagem de ser de baixo custo, uma vez que emprega equipamentos
simpies e de ficil operagdo. Entretanto, o efiuente gasoso resultante deve ser tratado para
minimizar a poluicdo do ar, o que pode ser feito adicionando-se unidades de carvio
ativado, o que significantemente encarece o processo (Allen ¢ Blaney, 1985). Entre as
tecnologias ndo-destrutivas para controle de emissdes atmosféricas de VOCs na fonte,
incluem-se também os condensadores, onde os VOCs sdo coletados em temperaturas
inferiores ao seu ponto de ebuligdo € os absorventes, onde agua, 6leos minerais ou outros
liquidos sdio usados para absorver os compostos orgénicos. Estas préticas sfio bastante
comuns em indéstrias quimicas e de petréleo. A aplicabilidade destas técnicas foi discutida
recentemente por Ruddy e Carroll (1993). Os autores concluiram que embora estas
técnicas sejam bastante eficientes (chegando a atingir 98% de eficiéncia de remoc3o), elas
envolvem apenas a transferéncia de fase do poluente, sendo portanto necessério encontrar
uma solugdo para o descarte do material residual. |
Nas tecnologias destrutivas enquadram-se o tratamento biolégico € os sistemas de
oxidacdo térmica ou catalitica, que envolvem a oxidagdo/destruicdo do composto
orgénico. Os processos bioldgicos, como lodo ativado, sio muito eficientes na remogéo
de VOCs presentes em efluentes aquosos. Estes processos tém recebido grande atengdo
devido ao baixo custo e grande versatilidade na manipulagdio de uma ampla variedade de
poluentes orgénicos. Entretanto, os longos tempos de residéncia do processo tornam-o
ndo atrativo no tratamento de poluentes recalcitrantes (McCarty ¢ Smith, 1986; Rittmann,
1987). O processo de oxidagéio, também conhecido como imcineracio, pode ser térmico
ou catalitico (van der Vaart et alii, 1991). A incineragdo térmica emprega altas
temperaturas é tem sido aplicada com sucesso no tratamento de efluentes sdlidos e

gasosos contendo VOCs (Katari et alii, 1987; Cloud, 1995). Os incineradores cataliticos
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empregam catalisadores para facilitar a combustéo, o qué torna possivel a oxidagio dos
poluentes em temperaturas mais baixas (Kosusko e Nunez, 1990). No entanto, processos
térmicos ndo sfo indicados para o tratamento de residuos aquosos, uma vez que
consideravel quantidade de energia ¢ necessdria para a vaporiza¢do da dgua, antes que os
compostoé organicos sejam destruidos a temperaturas geralmente por volta de 850°C
(Dempsey e Oppelt, 1993). Embora a incineragio seja um processo destrutivo e
aparentemente eficiente na oxidagéio de VOCs, ela tem sido objeto de oposicdo publica,
que tem se¢ intensificado nos dltimos anos devido a relatos de formagdo de tragos de
dio.xinas ¢ furanos como sub-produtos da incineragéio de lixo municipal (Olie et alii, 1977;
Folha de Szo Paulo, 1994). |

1.6- Processos Oxidatives avancados

‘Nos tltimos anos, os chamados processos oxidativos avancados (POAs) tém
recebido grande atengdo, por serem capazes de converter poluentes em espécies quimicas
mocuas, tais como gas carbonico e dgua. POAs sdo definidos como processos de oxidagéo
em que intermedidrios altamente reativos ( por exemplo, radicais hidroxila) sdo gerados
para atuar como agentes oxidantes quimicos. Devido sua alta reatividade, os radicais
hidroxila podem reagir com uma grande variedade de classes de compostos orgénicos. Os
POAs podem ser classificados em dois grandes grupos (tabela 1.3): sistemas homogéneos,
que envolvem reagdes usando H,0,, O, com ou sem luz UV; e sistemas heterogéneos, que
empregam catalisadores. Os principios ¢ aplicagdes técnicas destes métodos foram
revisados por Legrini ¢ colaboradores (1993), Huang e colaboradores (1993) e Nogueira
(1995).

Recentemente, a fotocatalise heterogénea tem despontado como uma tecnologia
bastante promissora no tratamento de poluentes ambientais. Grupos de pesquisa de todo
mundo tém estudado a aplicagdo do método com esta finalidade, o que tem resultado em
uma média de 200 publicagdes anuais, sendo algumas revisbes detalhadas sobre o
potencial de aplicabilidade do processo (Matthews, 1991a; Fox e Dulay, 1993; Mills et
alil, 1993; Linsebigler et alii, 1995; Hoffmann et alii, 1995).
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Tabela 1.3- Processos oxidativos avancados.

Sistemas sem irradiaciio com irradiacéio
Homogéneos 0,/H,0, 0,/UV
| 0y/OH H,0,/UV
H,Ox/Fe™ 0y/H,0,/UV
UVivacuo
H,0./Fe®*/UV
Heterogéneos elétron-Fenton TiO,/UV
TiO,/H,0,/UV

O crescente interesse por este tipo de tratamento se deve principalmente a dois
fatores: (1) neste processo verifica-se a total destruigio do poluente e niio simplesmente
sua transferéncia de fase ¢ (2) os produtos finais da oxidagdio sio espécies inbcuas ao

ambiente, tais como CO,, H,O e ions inorganicos provenientes do heterodtomo.

1.7- Fotocatilise heterogénea

Na fotocatalise heterogénea, um semicondutor & excitado pela absor¢io de
fétonsr com energia superior a energia do "bandgap", resultando na promogio de elétrons
da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC), o que leva a formagio de
pares elétron/lacunas (e/h’). Maiores detalhes sobre a estrutura de materiais
semicondutores constam do trabalho de Alberici e colaboradores (1995). Estas espécies
podem se recombinar ou migrar para a superficie do catalisador onde podem reagir com
espécies adsorvidas, dando sequéncia as reagdes redox. Estas lacunas localizadas na BV
mostram potenciais bastante positivos na faixa de +2,0 a +3,5V medidos contra um
eletrodo de calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do pH. Isto significa que
do ponto de vista termodinamico, praticamente qualquer’ composto organico pode ser
oxidado quando exposto a este potencial. Elétrons deslocalizados sdo responsaveis pela
distribuicéio das: cargas negativas que podem migrar para a superficic da particula, onde

mostram potenciais que variam entre 0 ¢ -1,0 V, sendo portanto bons redutores. Uma
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representagdo esquemdtica da particula esférica de um semicondutor é mostrada na figura
1.2.

A eficiéncia dos processos de oxi-reducio estd ligada ao processo de
recombinagdo ¢/h’. Devido a recombinagdo de e/h* fotogeradas ser muito répida, cerca
de pico segundos, a tranferéncia de elétrons na interface é cineticamente competitiva
somente quando doadores ou receptores de elétrons estdo pré-adsorvidos antes da
fotdlise. Tem sido sugerido que a adsor¢do preliminar é um pré-requisito para a eficiéncia
de reages fotocataliticas (Fox e Duiay, 1993). Portanto, a oxidagio de compostos
orgénicos e inorganicos pode ocorrer através de dois processos: (a) transferéncia de

elétron direta do composto adsorvido, ou (b) transferéncia de elétron de outro composto,

radical ou ion.

particula do o
mtalisador_ 2
reagio de
- reducio
1 BC - 03. H,0,
recombinacac
) - interna
"'“"2"’ «— solugio
"band-gap" excitag3o) | - —
recombinacgio
superficial
- Bv

*OH, A"
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oxidagio
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Figura 1.2- Representagdo esquemdtica da geracio do par e/h” na superficie do

sernicondutor.

A fotocatdlise heterogénea apresenta algumas vantagens potenciais sobre os
métodos tradicionais. Estas incluem (1) ampla faixa de compostos orgéanicos que podem

ser mineraljzados; (2) elimina adi¢do de oxidantes quimicos; (3) reuso do catalisador ou
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uso do mesmo imobilizado; (4) radiagio solar pode ser empregada como fonte de luz para
ativar o catalisador e (5) processo de baixo custo.

Diversas classes de contaminantes orginicos presentes na agua tém sido
examinadas como compostos passiveis de degradagdo fotocatalitica. Exempios incluem
alcanos e alcanos halogenados (pentano, cloroférmio, bromoférmio), alcenos halogenados
(tricloroetileno,' tetracloroetileno), aromdticos e aromaticos halogenados (benzeno, fenol,
pentaclorofenol, dioxinas, clorobenzeno, bifenilas policloradas -PCBs), dlcoois (metanol,
propanol), herbicidas e pesticidas (atrazina, bentazon), surfactantes (dodecilbenzeno
sulfonato de sédio - DBS) e ligninas e corantes (Ollis et alii, 1989).

L.7.1- O diéxido de titdnio (TiO,)

Para um semicondutor oxidar a matéria organica até CO, e H,O, via radicais "OH,
¢ necessdrio que o potencial de oxi-redugdo da lacuna seja suficientemente positivo para
gerar radicais 'OH, ¢ o potencial da banda de condugdio, suficientemente negativo para
reduzir oxigénio adsorvido, gerando o jon superéxido. Em alguns casos, é também
possivel a oxidagio através da lacuna gerada durante a iluminagfio. A figura 1.3 mostra a
posi¢do das bandas de diferentes semicondutores e o potencial redox para H,O/OH e
0,/'HO, em pH 0.

Viaftos semicondutores como CdS, ZnO, WO,, ZnS, B§O3, Fe;O,, tém sido
utilizados no processo fotocatalitico. Entretanto, a fotocatalise utilizando diéxido de
titdnio (TiO,) vem sendo extensivamente estudada devido 2 sua alta fotoatividade. TiO- é
um pigmento branco utilizado em uma grande variedade de produtos, incluindo tintas e
papel. Embora haja diferentes fontes de TiO, provenientes de diferentes fabricantes, o
TiO, P25 da Degussa (uma mistura de anatase e rutilo 70:30) tem sido o mais amplamente
utilizado devido a sua maior fotoatividade. O TiO, P25 possui uma alta 4rea superficial
(BET) descrita pelo fabricante como sendo igual a 50 + 15 m’.g", ndo é poroso e
apl_'esenta tamanho de particula médio de 30 nm em agregados de 0,1 um de didmetro.

Outras vantagens como (a) natureza nfio téxica, (b) baixo custo, (c) insolubilidade em
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agua, (d) fotoestabilidade, (e) estabilidade numa ampla faixa de pH e (f) possibilidade de
ativagdo por luz solar, tornam este semicondutor muito atraente para fotocatalise.

O diéxido de titanio ¢ encontrado na natureza em trés formas alotropicas: rutilo,
anatase e brookite, sendo a formas anatase e rutilo as mais comuns. Dados cristalograficos
mostram que rutilo e anatase possuem estrutura tetragonal, onde o 4tomo de Ti encontra-
se coordenado octaedricamente por seis atomos de oxigénio equidistantes (figura 1.4).
Maiores detalhes sobre as propriedades fisicas do TiO, constam do trabalho de Alberici
(1992). A forma anatase tem sido considerada a mais ativa em fotocatdlise. A baixa
fotoatividade da forma rutilo tem sido associada a alta taxa de recombinacdo e/h” devido
a baixa capacidade de adsorgdo de O, (Matthews, 1991a). Outros pesquisadores tém

atribuido uma atividade mais seletiva para determinados compostos a forma rutilo.

W0 {0/ O

WOz | 28eV .

TiO, | i

S¥Ti0, | e

CaSe | L7V |

CdTe —-2Y

Zn0 | o i

24eV__

ZnS | i i

CdS

2 -1 0 41 42 . +3
V [NHE]
Figura 1.3- Posicdo das bandas de semicondutores usados como fotocatalisadores e

potencial redox de H;O/"OH e O,/'HO, a pH 0 (Mills et alii, 1993).

A literatura tem mostrado que a fotorreatividade do TiO, pode ser influenciada

pelos métodos de preparagdo do 6xido. O TiO, pode ser preparado a partir de sais
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diferentes (sulfato, cloreto) os quais podem deixar sobre a superficie quantidades de
impurezas anidnicas que afetam significativamente a superficie do éxido. A superficie livre
de defeitos é composta de colunas de dtomos de oxigénio (sobre a camada da superficie)
ligados em pontes com os dtomos de titdnio. Dois tipos de sftios de defeito podem ser
produzidos pela remogéio de um 4tomo de oxigénio da ponte ou um dtomo de oxigénio do
reticulo do TiO,, e estes podem ser vistos na figura 1.5 (Lu et alii, 1995a). O
comportamento de adsor¢do de uma superficie de TiO, livre de defeitos é bastante
diferente da superficie real, onde a presenca de defeitos conduz a uma maior fotoatividade.
As vacéancias de oxigénio conferem propriedades de oxi-redugiio além de favorecer
processos de adsorgfio sobre a superficie do TiO, (Lu et alii, 1995b).

(®) ®)

@)
[Xs
2fa
o
Figura 1.4- Cela unitéria do TiO; (a) rutilo e (b) anatase.
vacﬁ-ncia. de vacéincia de

vacéncia de oxigénio oXxigénio ponte
oxigénio do ponte dupla

Figura L.5- Modelo estrutural da superficie do TiO; rutilo.
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- Quando TiO, ¢ excitado por um féton com energia superior ao seu “bandgap”
' (+3 2 eV), elétrons da BV séo promovidos & BC, levando & formacdo de pares ¢/h". Estas
espécies podem reagir com espécies adsorvidas, dando sequénc:a as reacdes redox:

TiO; + Av ——> TiOy (e~ + h") (1.3)

TiO, (e + h)——> TiO, + A 1.4
h" + HyOp ——> 'OH + H' (1.5)

h' + OH gpet —> "OH (1.6)

b + Xags — Xuss an

e+ O, —— 0, : (1.8

0,” + H' —— HO, (1.9)

HOy + O —> HO, + O, (1.10)

h' + HO; —— HO, - (L11)

0, + 2¢ + 2H,0 —» H,0, + 20H (1.12)

onde X ¢ o composto organico

Em solucio aquosa, H,O molecular ¢ OH siio as espécies mais abundantes na
superficie do catalisador, ¢ sdo elas provavelmente que reagem com as lacunas
fotogeradas, formando os radicais hidroxila, que s#o os oxidantes primarios em reagles
fotocataliticas (equacgdes 1.5 e 1.6).

Como mostra a equacdo (1.8) o oxigénio tem um importante papel como aceptor
de elétrons, formando o ion radical superéxido. Este pode subsequentemente produzir
perdxido de hidrogénio (eq. 1.12), cuja decomposicio também gera radicais hidroxila (eq.
L.13-1.15).

H,0, + O, ——> ‘OH + O, + OH- (1.13)
H,0, + hy ——> 2°OH - (1.14)

H,0, + e~ (Ti0,) ——> 'OH + OH- (1.15)
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1.8- Fotocatilise heterogénea em fase gasosa

O processo fotocatalitico tem sido estudado extensivamente para descontaminagio
de solugdes aquosas (Ollis, 1985; Ollis et alii, 1989, 1991; Herrmann et alii, 1993; Mills et
alii, 1993), mas pouco tem sido feito para sua aplicagdo em fase gasosa. Muitos estudos
em fase aquosa tém demonstrado que este processo ¢ capaz de manipular uma grande
variedade de contaminantes orginicos proporcionando sua total mineralizagio.
Compostos orgénicos, tais como tricloroetileno (Pruden e Ollis, 1983a), diclorometano,
cloroférmio e tetracloreto de carbono (Pruden e Ollis, 1983b; Chen-Yung et alii, 1983;
Choi e Hoffmann, 1995), metil cloroférmio (Ahmed e Ollis, 1984), piridina (Maillard-
Dupuy et alii, 1994) ¢ metil t-butil éter (Barreto et alii, 1995) sdo alguns exemplos de
VOCs que tém sido decompostos a CO,, H,O e respectivos fons (CI, NOs”, etc.) no
processo fotocatalitico em fase aquosa.

~ A literatura versando sobre fotocatdlise heterogénea em fase gasosa ¢ bastante
recente e escassa. As primeiras investigag@io em fase gasosa foram realizadas por Dibbic ¢
Raupp (1990, 1992"). Eles observaram altos niveis de destrui¢do de tricloroetileno (TCE)
quando na presenga de TiO; iluminado por radiagio UV. Nos tltimos anos a degradagéo
de TCE tem sido investigada por muitos grupos de pesquisa (Phillips e Raupp, 1992;
Yamazaki-Nishida et alii, 1993; Kutsuna et alii, 1993; Nimlos et alii, 1993; Jacoby et alii,
- 1994; Jacoby et alii, 1995). Entretanto, a degradagio de outras classes de contaminantes
orgénicos apenas recentemente tem recebido atengfio. Alguns exemplos de VOCs cuja
degradacdo foi investigada em fase gasosa séo acetona (Peral ¢ Ollis, 1992; Sauer ¢ Ollis,
1994), MTBE (Raupp e ‘Junio, 1993), 4-clorofenol (Stafford et alii, 1993), tolueno (Obee
¢ Brown, 1995) e benzeno (Fu et alii, 1995). A fotodegradacgiio de compostos contendo
heterodtomos, tais como piridina e clorofluorocarbonos (CFCs), também foi recentemente
investigada (Sampath et aiii, 1994; Karmakar e Greene, 1995). Trabalhos recentes tém
demonstrado a possibilidade de aplicagiio do processo fotocatatitico na desodorizagio de
ambientes, através da destruicdo de compostos mal-cheirosos, tais como metil
mercaptanas, sulfeto de hidrogénio e acetaldeido (Suzuki et alii, 1991), e na destruigdo de
fumaca de cigarros e 6leos (C&EN, 1996).
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O processo fotocatalitico em fase gasosa tem também sido explorado para a
sintese ou transformacio de compostos inorganicos. Por exemplo, a fotorredugéio de N,
para amOnia na presenca de TiO, tem sido investigada por Soria e colaboradores (1991) e
Sclafani e colaboradores (1992). Este processo constitui uma nova rota para conversio de
energia solar em energia quimica. A sintese de am6nia via fotocatalise heterogénea tem
sido usada no enriquecimento de dguas para irrigagio de solos pobres. E interessante
ressaltar que um dos maiores desafios da quimica é encontrar uma alternativa para o
método de Haber para a produgdo de ambnia. A transformacgio de NO, para HNO; na
presenga de TiO, foi estudada por Ibusuki e Takeuchi (1994). Os autores concluiram que
o processo fotocatalitico € bastante vantajoso para o tratamento de atmosferas
contaminadas por NO;, uma vez que nio necessita de reagentes extras.

O tratamento em fase gasosa oferece algumas vantagens sobre o processo em fase
liquida, tais como (a) a difusdo em fase gasosa é muito mais rdpida que em fase liquida;
(b) sequestradores de radicais hidroxila, existentes em fase liquida, ndo atrapatham a
eficiéncia em fase gasosa; (c) a interferéncia na utilizagdo de fotons por moléculas de dgua
ou outros contaminates ¢ minimizada ¢ (d) nfio ha limitagdo na velocidade das reages
fotocataliticas devido a presenca insuficiente de aceptores de elétrons, tais como O,, uma
vez que a concentragdo de O, em reatores em fase gasosa é usualmente cerca de 20% do
volume (Wang e Marifias, 1992).

A aplicagdo do processo fotocatalitico em fase gasosa estende-se por trés grandes
areas: remediagdo de solos e dguas contaminadas, tratamento de efluentes de chaminés em
processos industriais ¢ descontaminagdo de interiores. Solos e dguas contaminadas podem
ser tratados, por extragdo a vapor e “air stripping”, res;iectivamente, e posterior oxidacéo

fotocatalitica do gas resuitante.

1.9- Objetivos da pesquisa
~ Este trabalho tem como objetivo o estudo detalhado da viabilidade de aplicagdo do
prbcesso fotocatalitico heterogéneo em fase gasosa a diferentes classes de VOCs,

incluindo cetonas, dlcoois, alcanos e alcenos clorados, aromaticos, hidrocarbonetos, éteres

€ compostos contendo nitrogénio.
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_ II- PARTE EXPERIMENTAL

. TL1- Reagentes e solucdes
" Diéxido de titnio [TiO; - Anatase] P25 Degussa
Tricloroetileno [C,HCl;] Nuclear P.A.
Acetona [CH3;COCH;) Merck P.A.
Metanol [CH;0H] Ecibra P.A.
Isooctano [CgH5] Carlo Erba HPLC
Cloroférmio [CHCl;] Merck P.A.
Piridina [C;HsN] ACS-QM P.A,
Diclorometano [CH,CL] Synth P.A.
Metil etil cetona [CH;COCH,CH3] Synth P.A.
Tolueno [C¢HsCH,] Ecibra P.A.
Tetracloroetileno [C,CL] B-Herzog P.A.
Isopropanol {CH;CHOHCH;] ACS-RA
Tetracloreto de carbono [CCL] Merck P.A.
Metil cloroférmio [C,H3Cl;] Vetec P.A.
Metil isobutil cetona [(CH;),CHCOCH;] Aldrich P.A.
Metil t-butil éter [(CH3);COCH3] Aldrich P.A.
Dimetilformaldeido [C3;H3O;] Fluka P.A.
isopropilbenzeno [CeH;CH(CHs),] Rhodia
n-Hexano [C¢H,;] Cario Erba P.A.
Pentano [CHi(CH,);CHj;] Aldrich P.A.
Ferrioxalato de potassio [K3Fe(C;04):] (sintetizado em laboratério)
Ortofenantrolina Reagen P.A.
Sulfato ferroso amoniacal [Fe(NH4)»(S0,4);6H,0] Vetec P.A.
Acido sulfiirico [H,S04] Merck P.A.
Dicromato de potassio [K,Cr,0,] Cinética Quimica

Tampéo borax - NaOH (pH ~10)
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Acido cloridrico [HCI] Merck P.A.

Isopropoxido de titanio [Ti(OCH(CHj;);)s] Aldrich P.A.
Carvéo ativado

Dissulfeto de carbono [CS;] Aldrich P.A.

Cloreto de potassio [KCI1] Granel, solugdo estoque de 100 g.L™
Nitrogénio liquido [N,] White Martins

Peréxido de hidrogénio [H,0,] Merck 30%

Carbonato de célcio [CaCO;] Ecibra, solugio estoque de 0,1 mol. L
Iodeto de potassio [KI] Aldrich P.A.

Nitrato de sédio [NaNO;] Cinética Quimica P.A.

Tiosulfato de s6dio [Na,S,0;.5H,0] Vetec P.A.

Acido nitrico [HNOs] Nuclear P.A.

Hidréxido de S6dio [NaOH] Merck P.A.

IL.2- Equipamentos e acessérios
Lampada germicida GL-30, 30W (NIS)
Lampada black-light BLB, 30W (Sankyo Denki Japan) (luz negra)
Reator 40W (220V) Keiko
Eletrodo de dupla jungéo Analion (R684-¢762)
Eletrodo seletivo para cloreto Radelkis
pHmetro PROCYON digital, modelo PHD-10

Medidor de vazéio, modelo 310 Mc Millan Company (40-200 mL.min"1 e

200-1000 mL.min"1)

Medidor de umidade, Lab-line Instruments n° 2200 serial n® 0973

Seringa gastight (250 - 500 uL) Hamilton

Seringa 1 pL. Hamilton

Viélvulas de pressdo Cole-Parmer, modelo 6393-60

Analisador de carbono organico total SHIMADZU, modelo TOC-5000
Cromatografo gasoso GC-14B SHIMADZU com detector FID e ECD equipado
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com Coluna megabore de sflica fundida J&W DB-624 (50% fenil metil polisilo-
xane) (30m x 0,54 mm x 3 um filme)

GC/MS HP Systems 5890 series 11, equipado com coluna capilar de sflica
fundida-Ultra 2 ‘

Medidor de intensidade de radiagdo Cole-Parmer, serie 9811, para 3635, 254 ¢ 312
nm.

Cilindro de ar comprimido (Oxigénio do Brasil)

Pérolas de vidro ~ 1 mm de ¢ - Microbeads Div.

Bomba peristaltica Ismatec, modelo IPS-12

Condutivimetro Digimed, modelo CD-20

Registrador ECB, modelo RB-201

Gerador de ozbnio de alta voltagem (500 mV) (confeccionado)

H.3- Andlises

11.3.1- Cromatografia gasosa

Condigdes analiticas utilizadas nos experimentos:
a) temperatura do’injetor: 200°C

b) temperatura do detector: 250°C

¢) gas de arraste: N,

d) volume de amostra liquida injetado: 0,2 uL

e) volume de amostra gasosa injetado: 100-500 pL
f) detector FID

g) injecdo “splitless”

h) temperatura programada (tabela I1.1)

Neste estudo, a quantificagdo dos VOCs em fase gasosa foi feita utilizando-se
curvas de calibragdo preparadas a partir de padrdes liquidos, usando n-Hexano ou Pentanc
como solvente. A faixa de massa injetada foi de 10-1000 ng. Os coeficientes de correlagdo

foram sempre superiores & 0,999.
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Tabela I1.1- Programas de temperatura utilizados para analises cromatogréficas de VOCs.

Composto orgénico Rampa de temperatura

Tricloroetileno, Isooctano, Cloroformio, | 70°C (1 min) —> (10°C min-1) = 150°C (5 min)
Piridina, Diclorometano, Tolueno,
Tetracioreto de carbono e Metil
cloroformio

Acetona, Metanol, Metil etil cetona, | gooC (2 min) - (8°C min"{) - 150°C (5 min)
Metil isobutil cetona e Isopropanol '

Tetracloroetileno 100°C (1 min) — (10°C min-1) - 150°C (5 min)
Metil t-butil éter 40°C (15 min) isotérmico

Dimetilformaldeido 40°C (1 min) — (8°C min-1) - 150°C (5 min)
Isopropilbenzeno 100°C (1 min) — (10°C min"1) —5170°C (5 min)

Uma curva de calibragéio gasosa foi preparada utilizando-se um frasco de volume
calibrado (1129,62 mL) onde foram injetados volumes crescentes de TCE liquido (0-3,85
uL). Imediatamente apds a injecSio, 0 composto volatil vaporiza-se, gerando assim a
atmosfera de concentragdo requerida. Resultados obtidos para amostras gasosas,
considerando-se ambas as curvas de calibragéo liquida ¢ gasosa, foram bastante préximos
(erro < 10%), sendo portanto possivel a quantificagio de VOCs em fase gasosa através
de curvas de calibragdo liquida.

A reprodutibilidade da andlise cromatografica foi avaliada pela inje¢do de 990,4 ng
de TCE (padrdo liquido), por 10 vezes, obtendo-se uma variacdo na medida de 2%.
Curvas de calibragio liquida com injegdes de massa na faixa de 10-4000 ng de TCE foram
lineares, com coeficientes de correlagdo superiores a 0,9999. O limite de detecgio neste
caso foi de 2,62.10” ng.

11.3.2- Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
Condig¢des analiticas utilizadas nos experimentos:

a) temperatura do injetor: 250°C

b) temperatura do detector: 250°C

¢) gas de arraste: He

d) volume de amostra liquida injetado: 250 puL
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¢) faixa de massa: 40-180

f) temperatura programada: rampa de 50°C min"' — (6°C min-1) - 250°C

Para identificacio dos sub-produtos da reagio, as amostras foram pré-
concentradas pela passagem do gds de exaustdo do reator por uma coluna contendo
carvio ativado, durante 120 minutos. Subsequentemente, a amostra foi eluida com

dissulfeto de carbono (0,5 mL), ¢ analisada por GC/MS (norma ASTM - D3686-84).

I1.3.3- Potenciometria
fons cloreto foram quantificados por potenciometria de eletrodo seletivo.
O gds de saida do reator foi borbulhado em 10 mi. de uma solugiio de NaNOQ; 0,1 mol.L"
por 1 minuto. A leitura do potencial foi feita sob agitagio constante e a concentragdo de
cloreto determinada através de uma curva de calibragio (KCI), onde o potencial E ¢
langado em fung8o do logaritimo da concentragdo dos fons CI.

I1.3.4- Anilise por injeciio em fluxo com detector condutométrico

A quantificagéo de carbono inorgénico dissolvido (CO,) foi realizada utilizando-se
o método de andlise por injecio em fluxo - FIA (do inglés, Flow Injection Analysis),
desenvolvido por Jardim e colaboradores (1991). Para esta anilise, o gas de saida do
reator foi borbulhado por 1 minuto em 10 mL de uma solugdo tampéo de bérax-NaOH

(pH ~ 10), a fim de se evitar perdas de CO, para o ambiente. As amostras foram
analisadas imediatamente.

I1.3.5- Iodometria

Ozbnio foi gerado in-situ utilizando-se o método por descarga elétrica (efeito
corona). Neste método, o ozénio ¢ gerado pela passagem de ar ou O, puro através de um
espago entre dois eletrodos, nos quais é aplicada uma alta diferenga de potencial. O
processo apresenta uma eficiéncia de 1 a 3% para o ar e de 3 a 7% utilizando-se O, puro.

Ozdnio foi determinado por método iodométrico. O gas de entrada e saida do

reator foi borbulhado por 10 minutos em 25 mL de uma solugio dcida (HCI) contento lg
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de iodeto de potassio. O iodo formado foi entdio titulado com uma solucdo padrdo de
tiosulfato de s6dio.

IL.3.6- Carbono Orgénico Total

A andlise de TOC (do inglés, Total Organic Carbon) determina o conteido de
carbono orgénico total de uma amostra (em mg.L"). Para anslise de TOC, o gds de
entrada e saida do reator foi amostrado pela passagem em um tubo em "U" merguthado
em N; liquido (-179°C) por 1 minuto. O gis coletado por condensagdo foi diluido para 10
mL no préprio tubo, que foi previamente calibrado. O tubo foi entio agitado por cerca de
1 minuto € a amostra analisada em seguida.

Um estudo comparativo foi feito entre as anilises de GC ¢ TOC em diferentes
concentragdes iniciais de tricloroetileno (TCE). Obteve-se uma boa linearidade com um
coeficiente de correlagdo de 0,99442 , como observa-se na figura 2.1,

TCE ppmv (GC)
g & &

g

0 T T
TCE ppmv (TOC)

Figura 2.1- Comparagio da quantificacdo de TCE pelas técnicas GC e TOC.
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IL4- Aparelhagem para fotodegradacio

I1.4.1- Fotorreator para degradaciio em fase gasosa

O fotorreator tubular, também conhecido como “plug flow reactor” (PFR), foi
construido com um cilindro de vidro de 85,5 cm de comprimentos e 3,49 cm de diimetro
interno, com um volume interno 1til de 405 mL. Foram feitos dois orificios, um em cada
extremidade, para entrada e saida do g4s. A lampada foi inserida no centro deste cilindro.
O catalisador (TiO,) foi adsorvido nas paredes internas do reator. A figura 2.2 mostra o
desenho esquemiético do fotorreator.

i

Co2

compostos
org8nicos H20
voliteis aib-produtos

Figura 2.2- Desenho esquemético do fotorreator, onde: a) limpada, b) cilindro de vidro ¢
¢) TiO,.

O esquema bédsico do sistema utilizado para a fotodegradagio é mostrado na
figura 2.3. Ele consiste em um fluxo de gés carregador (nitrogénio ou ar sintético)
contaminado com o VOC. A concentragio do VOC foi obtida por arraste do composto
orgénico usando valores de vazdes pré-determinados. Todas as vazbes foram controladas
por vilvulas de pressdo. Ar Yimido foi obtido através do borbulhamento de ar em um
frasco lavador contendo dgua destilada, que entdio foi misturado ao fluxo contendo o
composto orgénico. A mistura foi entio for¢ada passar através do fotorreator onde o
VOC foi destruido. Desde que hd a possibilidade de fotodestruigéio homogénea (fotblise
direta) de alguns VOCs quando irradiados por luz UV, controles foram feitos fluindo o
gas contaminado através de um reator livre do catalisador. Um frasco contendo uma
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solugdo alcalina foi usado para assegurar a retengdio de qualquer possivel sub-produto (ou
VOC remanescente) na saida do reator.

] =z
fotorreator
umidificador x
S | | “ ....... .
vocC _
medidor GC- GCMS
de vazio
carregador

Figura 2.3- Esquema do aparato experimental utilizado para degradacéio em fase gasosa.

11.4.2- Fonte de irradiacio

Como fonte de irradiagdo foram utilizadas dois tipos de lampadas:

a) Germicida (30W), que emite principalmente em 254 nm; e

b) Luz negra (30W) que emite entre 300 ¢ 425 nm, com intensidade luminosa
maxima de emissdo em 365 nm.

A intensidade luminosa emitida por estas limpadas foi medida nos comprimentos
de onda 254, 312 ¢ 365 nm utilizando-se um medidor de intensidade de radiagéio, e os
resultados encontram-se na tabela I1.2. Pode-se observar que a lampada germicida
apresenta uma forte banda de emissdo na regifo UV (254 nm). Como consequéncia, a
lampada germicida pode favorecer a fot6lise direta dos VOCs. J4, a limpada luz negra,
apresenta 0 maximo de emissdo na regido de 365 nm, onde a absor¢io de luz por
compostos orginicos ¢ bastante reduzida. Ambas as fontes de iluminagdo favorecem a

excita¢do do TiO; (comprimentos de onda < 380 nm).
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~ Tabela IL2- Intensidades luminosas das limpadas germicida e luz negra (mW.cm®) obtidas
a 0,3 cm de distﬁncia ¢ no centro da fonte luminosa pela utilizagio de um

medidor de intensidade de radiacgéo.
Intensidade Luminosa (mW.cm™)
A (nm) Germicida Luz negra
254 9,63 0
312 0,54 0,37
365 0,12 4,49

I1.4.3- Suporte do catalisador

Reatores usados em reagdes cataliticas heterogéneas séio classificados em termos
da movimentagdio da particula do catalisador. No reator de leito fixo, as particulas do
catalisador sélido permanecem fixas enquanto que no reator de leito fluidizado, estas

estdo suspensas em um fluido e em movimento constante. Neste estudo, foram
confeccionados dois tipos de reatores de leito fixo:

1°) Suportado: Para confecgdio do reator com o catalisador suportado utilizou-se
dois métodos de impregnacdo:

a) reator (1): O catalisador foi adsorvido na superficie interna do cilindro
de vidro pela passagem de uma solugdo 1% p/v TiO; em pH 3,0 (HNOs) seguida por
secagem a ar quente. Este procedimento foi repetido vérias vezes até tornar o tubo opaco
a radiagdo UV. Com este processo foi obtida uma densidade de recobrimento superficial
de 3,2x10° g.cm?, que foi determinada pesando-se o tubo antes e aps o processo. A
espessura do filme de TiO; foi estimada em 5,3 pm, através da técnica de Microscopia de
Varredura Eletrénica. Foi assumido que o filme é nfio-poroso e que a deposigdo foi
uniforme. Tem sido descrito que ocorre 99% de absorgio de luz em filmes de TiO, de 4,5
pm de espessura (Formenti et alii, 1971). O processo de impregnagéio utilizado produziu
um filme com espessura superior A requerida para total absorgdo de luz, como pode ser
visto na tabela IL.3.

b) reator (2): A impregnagiio foi realizada utilizando-se o mesmo
procedimento descrito anteriormente, porém a partir de uma solugio coloidat de TiO,.
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Esta foi preparada dissolvendo-se um volume de 6,66 mL de isopropéxido de titanio em
137,5 mL de 2-propanol. Esta solugdo foi adicionada lentamente a 1 L de dgua (pH 1,5 -
HCI), sob agitago constante. Uma solugdio limpida de TiO, foi obtida ap6s 24 h. A érea
superficial (BET) do col6ide preparado foi de 189 + 1,30 m’.g.

2°) Empacotado:
O reator (3) foi preenchido até aproximadamente a metade de sua altura, com

uma mistura contendo 5% de TiO, e 95% de pérolas de vidro. Estas foram utilizadas com
a finalidade de facilitar a passagem do gés.

A tabela I1.3 mostra medidas de intensidade luminosa que atravessa o catalisador
nos trés reatores confeccionados. Pode-se observar que, obviamente, o reator empacotado
¢ 0 que apresenta maior absorgdio de luz. O reator preparado a partir da solugio coloidal
de TiO, ¢ o menos eficiente na absorgdo de luz, sendo que 1,70 dos 3,50 mW.cm™
atravessam o filme do catalisador, cerca de 50% de perda. O reator preparado a partir da

suspensio de TiO; € quase tdo eficiente na absor¢do de luz quanto o reator empacotado.

Tabela IL3- Intensidades luminosas (mW.cm™) medidas no centro da lampada luz negra,

a 0,5 cm de distancia, em comprimento de onda de 365 nm.

(mW.cm™)
somente lampada ' 3,50
lampada + camisa de vidro 3,35
lampada + camisa de vidro + filme TiO, coloidal 1,70
lampada + camisa de vidro + filme TiO; suspensdo 0,04

lampada + camisa de vidro + TiO; empacotado 0
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IL.S- Experimentos de fotodegradacio

O ar contaminado com VOC foi passado através do fotorreator na auséncia de
iluminacdo até que o equilibrio gés-solido fosse estabelecido. O processo de equilibrio no
escuro proporciona uma indicagio qualitativa da afinidade de adsorgio entre o catalisador
e 0 VOC. Apés o equilibrio ter sido estabelecido, entre 3 a 180 min, dependendo da
natureza do composto orginico ¢ da concentragio, como indicado pela concentragio
- idéntica do VOC na entrada e saida do reator, a lampada UV foi ligada ¢ amostras
gasosas foram coletadas na entrada e saida do reator e analisadas imediatamente por
cromatografia gasosa. O estado estaciondrio foi obtido apés 30-60 minutos de
funcionamento do reator. Apés o término dos experimentos, ar sintético Gmido foi
passado através do reator por cerca de 30 minutos na auséncia de iluminagdo, para

limpeza do mesmo.

I1.6- Determinacéio da intensidade luminosa

Um actinémetro quimico de ferrioxalato de potdssio foi utilizado para determinar a
intensidade luminosa do sistema, isto &, o nimero de fétons absorvidos por unidade de
tempo e volume.

Quando uma solugdo de ferrioxalato de potdssio é irradiada na faixa de
comprimento de onda de 250-577 nm, ocorre uma redugdio do Fe*” e uma oxidagdo do ion
oxalato. Para o actindmetro é utilizada uma solugio 0,006 mol. L' de ferrioxalato de
potassio em H,SO, 0,2‘ M, para impedir a posterior oxidagdio do Fe** pelo oxigénio do ar.
Esta solugdo ¢ utilizada para A < 430 nm (Calvert € Pitts, 1966; De Paoli e Jorge, 1980).

Para a determinagdo da intensidade luminosa, a solugdo de ferrioxalato de potéssio
foi adicionada no reator, de modo a ocupar todo o volume. Uma aliquota da solugdo foi
retirada antes ¢ apos a irradiagio de ¢ segundos, e diluida com ortofenantrolina e tampao
acetato de sodio-dcido acético para 25 mL. A concentragio de Fe** formada foi
~ determinada espectrofotometricamente através de uma curva de calibragdo.

A intensidade luminosa pode ser calculada através da relagio:
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I (fotons / s) = ——F€" 1
o{fétons / s} Brt(i—T) (IL.1)

onde: ng.’ = nimero de moléculas formadas durante a fotlise
t = tempo de exposicdo em segundos
¢r’" = rendimento quéntico conhecido da reagéio

(I-T) = fragfio de luz incidente absorvida pelo ferrioxalato de botéssio medida
em 365 nm.

Os resultados de intensidade luminosa obtidos para as duas fontes de irradiago
encontram-se na tabela I1.4.

Tabela I1.4- Intensidades luminosas para as lampadas germicida ¢ luz negra (Einst.cm™.s™)
calculadas pela utilizacdo do actindmetro quimico.

Luz negra Germicida

7.56x107 2,84x10%

IL.7- Expressio de concentragiio para gases
As duas unidades de medida usadas para reportar informagbes sobre a
concentracdo de poluentes no ar sfio microgramas por metro cibico (ug.m™) e partes por
 milhdo por volume (ﬁprnv), sendo a unidade ppmv a mais frequentemente utilizada. A
vantagem de se escolher esta unidade ¢ que sendo uma razdo volume/volume, permite
comparar leituras realizadas em temperaturas e pressdes diferentes. Para converter pg.m>

para ppmir ¢ utilizada a seguintg equagdo:

P T. 101325KPa
P 22414 2 N
PM 273 Py

ppmv =

(1L.2)
V, x1000L
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- onde: P, = peso do poluente em pg
PM = peso molecular do poluente em gramas
Tz e P; = temperatura e pressio absoluta em que foi feita a leitura

V. = volume do ar em m®
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- RESULTADOS E DISCUSSAO

IIL.1- Estudo dos parimetros que influenciam o processo fotocatalitico

ITL.1.1- Escolha do composto teste

Tricloroetileno (TCE) foi escothido como composto teste para a otimizacio do
sisterna, uma vez que a degradagiio fotocatalitica de TCE em fase aquosa e gasosa usando
TiO/UV tem sido investigada por muitos grupos de pesquisa (Pruden e Ollis, 1983a;
Phillips ¢ Raupp, 1992; Yamazaki-Nishida et alii, 1993; Kutsuna et alii, 1993; Nimlos et
alii, 1993; Jacoby et alii, 1994). Este poluente é de grande interesse ambiental devido a seu
potencial de utilizagdo bastante vasto. TCE tem sido usado como solvente em lavagem a
SECO € em Varios processos quimicos, além de anestésico em medicina e odontologia.
Como consequéncia, TCE é o contaminante mais frequentemente encontrado em aguas
municipais, ¢ portanto é também um contaminante comum no ar em sistemas de
tratamento de dguas (como por exemplo “air stripping”). Embora, ainda nio haja
evidéncias da toxicidade do TCE aos seres humanos, ele ¢ um "suspeito cancerigeno” e

em 1976, foi incluido na lista de substéncias téxicas da EPA (Schaumburg, 1990).

II1.1.2- Catalisador: Reator suportado x empacotado

Os primeiros estudos de fotocatélise em meio aquoso utilizavam o catalisador em
suspensdo €, como consequéncia, etapas de filtragio eram necessarias para separagdo do
TiO,. Mais recentemente, a imobilizagdo do fotocatalisador em um suporte estaciondrio
tem solucionado este problema. Muitos fotorreatores tém sido confeccionados utilizando-
se vidro como suporte. Este material apresenta entre outras vantagens, um baixo custo
(Zeltner et alii, 1993). Particulas de TiO, aderem fortemente ao vidro e esta propriedade
tem sido explorada imobilizando o éxido em vidros de diversas formas, tais como em
pequenas esferas (Serponé et alii, 1986) e tubo em espiral (Matthews, 1987b). As
configuragdes de reatores mais utilizadas em fotocatélise em fase gasosa s80 o sistema
fluidizado, onde o catalisador esta suspenso no fluido de ar, € o sistema de leito 'ﬁxo onde
o catalisador estd imobilizado (impregnado nas paredes internas do vidro ou suporte, ou
empacotado). A diferenca bdsica entre a utilizagiio do catalisador de forma suportada ou
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empacotada, é que em reatores empacotados com sélidos ha um aumento na turbuléncia e
um melhor contato do fluido reagente com o catalisador, e como consequéncia, pode-se
atingir melhores taxas de degradagdo (Hill, 1977). Entretanto, o processo fotocatalitico &
fungéio do balango entre a disponibilidade de sitios ativos sobre a superficie do TiO; e a
penet::ﬁc;ﬁo de luz no sistema (Matthews, 1990). De forma geral, os reatores empacotados
limitam a penetracéio de luz, o que pode levar a menores taxas de degradagiio.

Neste estudo foram confeccionados dois tipos de reatores de leito fixo, um reator
com catalisador suportado € outro empacotado. O reator suportado teve dois métodos de
impregnacdo. No primeiro (reator 1) utilizou-se uma suspensdo de TiO, e no segundo
(reator 2) uma solugiio coloidal do catalisador. Sdo consideradas particulas coloidais,
aglomeragSes de moléculas de semicondutores que apresentam tamanho inferior a 100
nm. Como consequéncia do menor tamanho de particula, colides apresentam uma maior
area superficial, o que pode levar a uma maior eficiéncia. A drea superficial (BET) do
coléide preparado foi de 189 + 1,3 m’.g”’, enquanto que a 4rea superficial do TiO, P25
Degussa é de 50 + 15 m’.g".

Com o objetivo de se verificar o desempenho dos dois tipos de reatores
confeccionados (suportado ¢ empacotado), o sistema fotocatalitico foi testado frente a
duas concentragdes de entrada de TCE: 1000 e 18000 ppmv. Como pode-se observar na
tabela II1.1, nfioc houve uma diferenga significativa no rendimento da fotodegradagéo para
todos os reatores na concentragio de 1000 ppmv. J4 para a concentragio de 18000 ppmv,
um leve decaimento no rendimento da fotodegradagio (96,9%) foi observado para o
reator 2. Embora, os reatores tenham tido praticamente o0 mesmo desempenho frente a
degradacdo de TCE, o mesmo ndo foi observado quanto a geragiio de sub-produtos, onde
© reator 3 apresentou uma grande quantidade de sub-produtos (detectados por GC)
formados para a concentragdo de 18000 ppmv.

Com base nestes resultados, para os demais testes optou-se pela utilizagdo do
reator 1 (catalisador suportado e confeccionado a partir de uma suspensio de TiO,), onde
houve uma maior eficiéncia de destruigio de TCE com uma menor geragio de sub-

produtos.
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Tabela IIL1- Comparagio dos reatores suportado e empacotado. Os resultados sfio
expressos em % de degradagdio apds ser obtido o estado estaciondrio.
Condigdes experimentais: limpada luz negra, 23% de umidade relativa,
21% de O; e Q = 200 mL.min". R1 = reator onde o catalisador foi
suportado na parede interna & partir de uma suspenséio de TiO;; R2 =
reator onde o catalisador foi suportado na parede interna a partir de uma
soluclio coloidal de TiO, e R3 = reator empacotado com uma mistura de

TiO,/pérolas de vidro.
Concentraciio de entrada de TCE
1000 ppmyv 18000 ppmv
REATOR | degradaciio Formacio de | degradaclio | Formaciio de
_ (%) sub-produtos {%) sub-produtos
1 99,7 + 99.3 +
2 99,5 + 96,9 ++
3 99,9 + 99.1 +++

Obs: + nenhum sub-produto foi observado
++ poucos sub-produtos foram observados
+++ muitos sub-produtos foram observados

IL.1.3- Dependéncia da concentragiio de vapor de dgua
De acordo com a reagéio estequiométrica (eq. IIL.1) proposta por Pruden e Ollis
(1983a) para oxidagdo completa de TCE, égua é requerida como reagente para a
produgdo de HCl e CO,.
hv

Cl,C=CHCI +3/20; + H,O —> 2CO; + 3HC] (ItL.1)
TiO,

Dibbie ¢ Raupp (1990) estudaram a fotodegradagdo de TCE em fase gasosa ¢
demonstraram que a atividade fotocatalitica do TiO;, na auséncia de vapor de dgua,
decresce drasticamente em poucos minutos de irradiagiio e a desativagiio torna-se
completa apds ~ 2-3 h. J4, sob condi¢Ses timidas a atividade fotocatalitica pode ser
mantida indefinidamente. Raupp e Junio (1993) também observaram que na ausénpia de
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vapor de dgua, a atividade catalitica do TiO, na degradacfio de benzeno, MTBE e acetona
foi mantida por somente poucas horas (1-2 h) e o catalisador tornou-se completamente
desativado apés ~ 6 h de irradiagiio. A velocidade de degradagdo inicial, na auséncia de
vapor de &gua, pode ser explicada pelo fato que a 4gua requerida pela reagdo
estequiométrica pode ser temporariamente fornecida por moléculas de 4gua adsorvidas na
superficie do TiO,.

E bem estabelecido pela literatura que a iluminagéio UV de TiO, hidroxilado na
presenga de O, produz ion radical superéxido (O,") adsorvido e radicais ‘OH na
superficie, embora o mecanismo exato de formagdo seja controverso. Radicais hidroxila
derivados da dgua séo considerados os oxidantes primdrios em fotocatdlise heterogénea
em fase aquosa (Turch e Ollis, 1990). A formagio de radicais ‘OH foi comprovada
experimentalmente por detecgio em “Electron Paramagnetic Ressonance” (EPR). O
trapeamento de lacunas por espécies fons hidroxila previne a recombinagéo do par ¢/h* na
superficie, assim possibilitando a posterior fotoadsor¢do de O, e transferéncia de elétron.
Estudos feitos com Espectroscopia de Infravermelho durante a oxidagio de TCE
mostraram que a superficie do titinio torna-se parcialmente desidroxilada enquanto a
reagdo procede (Phillips e Raﬁpp, 1992). Se radicais hidroxila sdo consumidos nas reagées
de oxidagio heterogénea, entdo a superficie deve ser continuamente reidratada para se
manter a atividade catalitica por longos periodos.

E interessante notar que em muitas reagdes de hidrocarbonetos, tais como
clorobenzeno ou clorometano, dgua é um produto da reagfio e nio é requerida como
reagente. Fu e colaboradores (1995) estudaram a mineralizagio fotocatalitica de benzeno
em fase gasosa ¢ observaram que benzeno pode ser oxidado na auséncia de dgua. Este
resultado € condizente com o fato que dgua nio ¢ requerida como reagente na oxidagio
de benzeno. Os autores concluiram que no inicio da reagfio, radicais hidroxila necessarios
para hidroxilagdo do anel aromitico, sdio provenientes provavelmente da presenga de dgua

adsorvida na superficie do fotocatalisador € que a degradacio niio é mediada

exclusivamente por radicais "OH gerados na banda de valéncia, sendo o oxigénio mais que

simpiesmente um receptor de elétrons.
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Diferentemente de reagdes em fase aquosa, em que moléculas de égua sdo sempre
as espécies predominantes em contato com o catalisador, a concentragdo de vapor de
dgua presente em reatores em fase gasosa pode variar oonsideravelmente, 0 que pode
afetar o desempenho do sistema. Embora a presenca de vapor de 4gua seja essencial,
Dibble ¢ Raupp (1992) observaram uma complexa dependéncia da velocidade de oxidagdo
fotocatalitica de TCE com relagio a concentragio de vapor de agua. Em baixas
concentragBes, a velocidade de fotooxidagéo de TCE ¢ independente da concentragéio de
vapor de dgua, mas em altas concentrages, a velocidade da reacdo ¢ fortemente inibida
por vapor de agua. Resultados similares foram obtidos na degradagio de MTBE e
acetona, embora o efeito inibitério de vapor de 4gua sob a fotooxidagio de compostos
oxigenados (particularmente acetona) tenha sido menos dréstico que o observado para
TCE (Raupp e Junio, 1993). Tem sido também demonstrado que a geragdo de sqb—
produtos na reagio de fotodegradagio de TCE é fortemente influenciada pela umidade
(Kutsuna et alii, 1993).

O decréscimo na velocidade de reagiio com o aumento da concentraciio de vapor
de dgua tem sido associado ao seguintes fatores: (i) fons radicais O, podem ser
consumidos por moléculas de 4gua; (ii) pode ocorrer adsorgio competitiva entre o vapor
de dgua e outros reagentes ou intermedidrios na superficie do TiO; e (iii) a presenca de
vapor de agua pode atenuar a penetragio de luz, e como consequéncia pode ocorrer um
aumento na velocidade de recombinagio e/h™.

Como a literatura tem provado que a presenca de vapor de 4gua ¢ importante para
~ manter a eficiéncia do processo fotocatalitico gés/sélido, neste estudo ndo foram
realizados experimentos em condi¢des secas. A fotodegradagiio de TCE foi avaliada numa
ampla faixa de umidade relativa, que foi de 23 a 80% (6000-21000 ppmv & temperatura
ambiente), utilizando-se as concentragdes de entrada de 537 e 8230 ppmv. Esta faixa de -
umidade testada estd proxima a faixa normalmente encontrada em ambientes fechados
(20-60% de umidade relativa, 25°C). Os resultados mostrados na figura 3.1 foram obtidos
apos atingir-se o estado estaciondrio, isto ¢, apdés cerca de 60 minutos de uradxagﬁo
Como pode-se nbtar, no sistema fotocatalitico empregado, ndo foi ‘observada uma

variagéo significativa na porcentagem de degradagio de TCE para ambas concentragoes
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na faixa de umidade relativa testada. A umidade relativa de 23% (6000 ppmv) foi
suficiente para se obter altos rendimentos na fotodegradagdio de TCE. Os experimentos
utilizando-se concentragdes de entrada de ~ 8000 ppmv, foram realizados com o obijetivo
de se verificar a possibilidade de competicdo entre o composto orgénico € o vapor de
dgua por sftios ativos do TiO,, 0 que acarretaria uma diminui¢io na porcentagem de
degradagéio. Entretanto, este efeito niio foi observado. Desta forma, pode-se concluir que
para ambas as concentracdes testadas, a variagdo da umidade relativa na faixa de 23 a
80%, ndo afetou a eficiéncia do processo, e que para efeito dos experimentos em
laboratério a umidade relativa de 23% foi suficiente.

I I ] 1 1 1 1
160+ '_——l —— ] Py .
s ¥ 7
S
18 60 1 -
g
-8 _
20 4 —e—537ppmv ]
—&— 8230 ppmv
0 U 1 T v ¥ ! J ' 1 ' 1 v 1
20 30 40 50 60 70 80
Umidade relativa (%)

Figura 3.1- Fotodegradagfo de TCE em fungfio da umidade relativa do sistema. Limpada
luz negra, Q = 300 mL.min™ e 21% de O,.

IIL1.4- Presenca de oxigénio

De acordo com a reagiio estequiométrica (eq. 1L.1) para degradagio em meio
aquoso, a presenga de O, & fundamental para a fotomineralizagio de TCE. Além disso,
como ja descrito, o oxigénio molecular é um eficiente sequestrador de elétrons na banda
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de condugcfio, evitando desta forma o processo de recombinagdo e/h’. As equagdes 1.8-
.12 (Cap. 1) mostram a formag3o do ion radical O, e de virias outras espécies de
oxigénio reduzido, tais como ion hidroperoxila (HO), radical hidroperoxila (HO,) e
H,03, que posteriormente se decompdem em radicais “OH (Gerischer ¢ Heller, 1991).

Stafford e colaboradores (1993) investigaram a degradagio fotocatalitica de 4-
clorofenol em sistema gés/sélido ¢ observaram a fotooxidagdo total na auséncia de dgua ¢
de jons hidroxila. Eles sugeriram que a rea¢io pode ser mediada através da interacdo
direta entre o composto orgénico ¢ as lacunas fotogeradas e/ou por reagdes com oxigénio
em suas formas molecular ou espécies radicais derivadas (O,", HOy, H,0p). Anpo ¢
colaboradores (1991) também sugeriram que radicais hidroxila sio formados nio apenas
via lacunas fotogeradas e d4gua adsorvida, mas também, via elétrons e oxigénio.

Lu ¢ colaboradores (1995a) investigaram a fotooxidagio de CH:Cl sobre TiO;
rutilo e também observaram que a oxidagdo pode ser realizada na auséncia de radicais
"OH e 4gua, mas nfio na auséncia de O,. Estudos realizados com oxigénio isotépico (‘*0)
demonstraram que o dtomo de oxigénio presente no produto de oxidagdo (CO) é
.proveniente do oxigénio adsorvido ¢ nfio das moléculas de 4gua. Neste mecanismo, a
producdo de estados excitados de O, e/ou ions negativos de O, é a etapa chave no
processo de oxidagdo. Estas espécies anidnicas formadas sdo quimicamente reativas em
meio gasoso ¢ sdo agentes oxidantes fortes capazes de oxidar os compostos organicos.
Outros trabalhos também confirmam estas hipéteses (Lu et alii, 1995b; Wong et alii,
1995). _ |

No mecanismo proposto por Peral ¢ Ollis (1992), centros Ti*" capturam os
elétrons da banda de conduciio e os ions Ti°~ formados sdo responsaveis pela
fotoadsorcdo de oxigénio. O O, adsorvido pode capturar elétrons para produzir o radical
0, e/ou 0", Concomitantemente, as lacunas fotogeradas sdio trapeadas por fons hidroxila
ou moléculas de 4gua adsorvidas na superficie. As equagdes I11.2 a IIL.7 representam as
etapas iniciais da rea¢do. Tem sido sugerido que o processo de fotooxidagéo sobre TiO»

ndo ocorre exclusivamente mediante radicais ‘OH gerados através das reagdes entre as
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lacunas e os ions hidroxila da superficie, e que O, além de ser um 6timo oxidante, nio
conipete ¢om o0s compostos organicos por sitios de adsorgio de TiO».

Estudos recentes tém proposto que os elétrons e as moléculas de O, participam da
oxidagéio fotocatalitica do composto organico, enquanto que as lacunas e radicais "OH,
sdo apenas oxidantes primirios, ¢ embora necessdrios, ndo sdo capazes de levar o
composto orgénico 4 completa mineralizagio. O O, combina com os radicais organicos,
gerados sobre a lacuna ou pelas reages via radical "OH, levando a mineralizacéo do
composto Qrgﬁnico (Schwitzgebel et alii, 1995).

TiO, + v —— h' + ¢ (TIL.2)
h" + O —— 'OH (111.3)
Ti* + ¢ —> Ti** (I11.4)
T + Opge ~—> Ti* + O (11L5)
0u Ogpgs, —> 2 Opgs (11L6)

TP + 2 Oy —> Ti* + O {n.7)

Este mecanismo de trapeamento de cargas ¢ suportado na observacio que a
fotoadsorgdo de O, é aumentada com aumento da concentracdo de ions hidroxila na
superficie do catalisador ¢ nfio ocorre em superficies completamente secas (Bickley ¢
Stone, 1974).

Dibble ¢ Raupp (1990) observaram que a fotodegradagio de TCE descreve
cinética de segunda-ordem com respeito a oxigénio, € que com o aumento da
-concentragio de oxigénio, esta passa para ordem zero. A dependéncia da fotodegradagao
de MTBE e acetona sobre a concentragdo de oxigénio foi estudada por Raupp e Junio
(1993). Eles observaram que a velocidade de oxidagio para ambos os compostos aumenta
com o aumento da concentragio de O, até ~ 10 mol % O, € neste ponto torna-se
relativamente insensivel ao aumento de concentragiio de O,. Estes resultados demonstram
que s¢ as reagdes ocorrem na superficie catalitica, a dependéncia da velocidade da reagdo
observada com relagdo 4 concentragio de O, é indicativa de baixo recobrimento da
superficie por O, em baixas concentragdes de oxigénio, e saturagio da superficie por O,

em altas concentragdes de oxigénio.
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Neste estudo, experimentos foram feitos na presenca e auséncia de O,, como
mostrado na figura 3.2. Os resultados comprovaram que na auséncia de oxigénio,
utilizando N, como gés de arraste, a reacio de oxidagdo de TCE promovida pelo TiO, &
insignificante. A taxa de degradagdo de TCE de aproximadamente 20% obtida neste caso,
corresponde 3 fotdlise direta (na auséncia de catalisador) do TCE. J4 na presenga de O,,
altas taxas de degradagdo (~ 99%) de TCE foram obtidas. Estes resultados ¢stdo em
concordéncia com Jacoby e colaboradores (1995), e reafirmam a hipétese que embora em
atmosferas umidas, onde é grande a quantidade de moléculas de dgua ou fons hidroxila
adsorvidos na superficie do TiO», a auséncia de oxigénio dificulta a reagfio destas espécies
com as lacunas fotogeradas, devido a ailta taxa de recombinaglio e/h'. Além disso, as
espécies derivadas do O, tais como fons radical superéxido, que sfio importantes no
processo,estdo também ausentes.

—e —— o
g J
= —8—TiO, /N,
_g —o—TiO2 fAr
[ 7]
Q
l——-*-"-“'"‘—_#—:_-‘-h-'_. -
Y
40 50 60
Tempo de irradiagio (min)

Figura 3.2- Fotodegradagio de TCE na auséncia ¢ na presenca de O, (21%). Lampada
luz negra, Q = 250 mL.min"', 23% de umidade relativa e [TCE ]z do easer =
1800 ppmv.
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Cabe aqui ressaltar que em suspensdes oxigenadas, a concentracio de equilibrio de
O; adsorvido na superficie do catalisador & limitada pela baixa solubilidade de O; em dgua
¢ por limitagdes na transferéncia de massa na interface gas-liquido-sélido. No entanto, em
reacdes gas/sélido, altas concentragdes de O, podem ser obtidas, o que pode levar a uma
maior eficiéncia na completa oxidacio de compostos orgénicos, se comparada ao
processo em suspensdo aquosa (Fu et alii, 1995).

II1.1.5- Dependéncia da concentragiio do composto organico

Numerosos pesquisadores tém mostrado que a cinética de degradacdo
fotocatalitica de compostos organicos utilizando-se TiO, & descrita pela expressio cinética
de Langmuir-Hinshelwood (LH) (Matthews, 1987a; Al-Ekabi e Serpone, 1988). Este
modelo cinético descreve a dependéncia da velocidade de reagio em fungdo da
concentracdo do soluto, tanto para o desaparecimento do soluto como para a producdio de
CO;. Tem sido encontrado para reagdes em fase aquosa, que em altas concentractes de
soluto a velocidade de reagdo ¢ independente da concentrag#o inicial de soluto, enquanto
‘que em concentragGes baixas de soluto a velocidade de reagiio é aproximadamente
diretamente proporcional & concentragio inicial de soluto (Matthews, 1990). A
concentragdo limite entre as cinéticas de ordem zero e primeira-ordem varia de composto
para composto.

Dibble-¢ Raupp (1990) estudaram a dependéncia da concentracdo de TCE sobre a
velocidade de fotooxidacdo. Eles observaram que a velocidade de reagdo foi de primeira-
ordem para ordem zero com o aumento da concentragio de TCE. Os mesmos autores em
outro trabalho (1992), utilizando um reator de leito fluidizado, observaram altas taxas de
degradacdo para solugdes diluidas (< 10 ppm) de TCE, sendo que a taxa de degradagio
de 96% foi obtida para uma concentragio de 5,5 ppm. O efeito do aumento da
concentragéo inicial sobre a velocidade de reagio do composto organico foi também
estudada por Raupp e Junio (1993) na fotodegradagio de MTBE e acetona. Eles
observaram que para baixas concentragdes (até cerca de 200 ppmv) de acetona, a reacio

exibe cinética de primeira-ordem com relagdo a concentracgéo.
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Neste estudo, a fotodegradaco de TCE foi investigada numa ampla faixa de
concentracdo que foi de 130 a 33500 ppmv. Foi observado que a porcentagem de
degradagdio se manteve em torno de 99% na faixa de 130 a 15000 ppmv de TCE. Em
concentragdes mais elevadas observou-se um decréscimo na porcentagem de degradacio,
sendo que para a concentragio de 33500 ppmv a porcentagem de degradacdo foi de
apenas 60% (figura 3.3).

De manelra anéloga, a figura 3.4 mostra a velocidade de degradagiio de TCE em
fungéio da concentragio inicial. Pode-se observar que a velocidade de degradacfio de TCE
foi independente da concentragdio inicial em concentragbes acima de 15000 ppmv, e
aproximadamente diretamente proporcional & concentragdo inicial em concentragdes
abaixo deste valor. A linearidade do gréifico In C/Cy x V/Q comprovou a cinética de
primeira-ordem na degradagdo de 538 ppmv de TCE, e pode-se entdo propor que até
15000 ppmv a cinética de degradagio é de primeira-ordem, passando a ordem zero acima
desta concentragdo.
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Figura 3.3- Fotodegradacdo de TCE em fungdo da concentracéio inicial. Lémpada vz
negra, Q =200 mL.min", 21% de O; e 23% de umidade relativa,
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A niio variagio da porcentagem de degradagdo em fungdo da concentragéio inicial,
na faixa de 130 a 15000 ppmv, é importante do ponto de vista de aplicacdio a efluentes
reais, uma vez que as atmosferas a serem tratadas nem sempre possuem niveis de
contaminacgéoconstantes.
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Figura 3.4- Velocidade de degradagio de TCE em funcio da concentragdio inicial,

Lampada luz negra, Q = 200 mL.min”, 21% de O, e 23% de umidade
relativa.

II1.1.6- Efeito da vazio

Neste estudo, a fotodegradaggo de TCE, nas concentracdes de 837 e 16803 ppmv,
foi investigada em diferentes vazdes. Observa-se na figura 3.5, que a0 aumentar a vazio
do sistema na faixa de 100 a 1000 mL.min", a porcentagem de degradagéio de 837 ppmv
de TCE foi pouco influenciada pela vazio de alimentacéio. J4 para a concentragio de
16803 ppmv, a porcentagem de degradagéio decaiu de ~ 99 para 20%, nesta mesma faixa
de vazdo. Resultados semelhantes foram obtidos por outros autores (Dibble ¢ Raupp,
1992; Yamazaki-Nishida et alii, 1993; Fu et alii, 1995).
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Um pardmetro que pode influenciar a velocidade de degradagio & o tempo de
residéncia do composto no interior do reator. Em reatores em fluxo continuo a razio
entre 0 volume do reator (V) (cm’) e a vazdio total do fluido no reator (Q) (em’s™) &
chamada de tempo-espago. O tempo—&spégo pode também ser chamado de tempo de
residéncia (t;) quando: a velocidade é medida na temperatura ¢ pressio do reator; a
temperatura e pressio sdo constantes através do reator ¢ a densidade da mistura de reagio
permanece constante. Feitas estas consideragdes os respectivos t, sio mostrados na figura
3.3. Comparando-se os resultados para ambas concentragées, pode-se observar que para a
concentragio de 837 ppmv, o tempo de residéncia de 24 s é suficiente para se obter altas
taxas de degradagdio (92,9%), enquanto que para a concentracdo de 16803, para se obter
a mesma taxa de degradagdo sdo necessérios 97 s. E interessante notar que embora a
concentragéio no segundo caso seja 20 vezes superior, o tempo de residéncia necessério &

apenas 4 vezes maior.
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Figura 3.5- Fotodegradagio de TCE em fun¢do da vazfo. Lampada luz negra, 23% de
umidade relativa € 21% de O,.
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- O tempo de residéncia pode também ser definido como a quantidade de catalisador
(W) dividido pelo fluxo molar de TCE (F). Este foi determinado utilizando-se 3g de TiO,
€ concentragc3es de entrada de TCE de 837 ¢ 16803 ppmv. A figura 3.6 indica que a
degradacdo aumenta com o aumento de W/F.
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Figura 3.6- Efeito do tempo de residéncia sobre a degradagio de TCE. Lampada luz
negra, 23% de umidade relativa e 21% de O,. (2) {TCE)emrada do reator = 837
ppmv ¢ (b)16803 ppmv.
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IIL.1.7- Transferéncia de massa

Tem sido bem documentado que em sistemas cataliticos em suspenséo, onde sio
usadas particulas s6lidas muito finas do catalisador, nio ha limitagfio na transferéncia de
massa, uma vez que o0 composto organico estd em contacto com uma suspensdo uniforme
do semicondutor (Turch e Ollis, 1988). Entretanto, em sistemas onde o catalisador estd
imobilizado em um suporte estacionério, podem ocorrer limitagdes por transferéncia de
massa, uma vez que as reagdes ocorrem na superficie do catalisador. A transferéncia de
massa de reagentes do fluido para a superficie do catalisador é dependente da velocidade
do fluido, do didmetro do tubo e da difusio do reagente. Esta limitagéio ocorre quando a
reagdo € muito rdpida e a transferéncia de massa é lenta. No caso de fotocatalisadores
fixos sobre a parede interna de tubos com muitos milimetros de didgmetro a influéncia da
transferéncia de massa pode existir. Uma indica¢éio de que a limitacdo por transferéncia de
massa ocorre em um sistema € o aumento da velocidade de reagdo com o aumento da
vazdo. Este efeito foi observado por Matthews (1991b) em sistema aberto onde o TiO, foi
imobilizado em areia (placa horizontal).

As reagGes cataliticas heterogéneas podem ocorrer em cinco etapas, como descrito
a seguir:

1. Difusdo dos reagentes através do volume do fluido até a superficie do s6lido e difusdo
através dos poros do catalisador

2. Adsorgéio dos reagentes sobre a superficie catalitica

3. Reagdo do reagente adsorvido para formar produtos

4. Dessorgio dos produtos adsorvidos

5. Difusdo dos produtos através dos poros e da superficie do catalisador de volta para o
volume do fluido.

Tem sido estabelecido que o processo de difusdo deve ser a etapa mais lenta e
portanto determina a velocidade de reagdo total para sistemas cataliticos heterogéneos.
Entretanto, estudos mais detalhados das reagdes de superficie tém descrito que isto é
essencialmente verdade somente para catalisadores muito porosos. Para catalisadores
POUCO POrosOs ou nio porosos, como € o caso do TiO,, 0 processo de difusdo é muito

mais rdpido que o processo total ¢ ndo constitue uma ctapa lenta. Neste caso, os
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processos de adsor¢dio ou dessorgdio sio as etapas lentas em reagbes heterogéneas
(Clausen III e Mattson, 1978).

O fluxo de um fluido através de um tubo pode ser dividido em duas classes gerais:
fluxo laminar ou turbulento, dependendo do tipo de caminho seguido pela particula
individual do fluido. Quando o fluxo de todas as particulas encontra-se essencialmente em
linhas paralelas ao eixo do tubo (como lamelas), o0 fluxo é chamado laminar. Quando o
curso seguido pelas particulas individuais do fluido dosviam grandemente de linhas retas,
tal que redemoinhos sio formados no fluido, o fluxo é chamado de turbulento. O fluxo, se
laminar ou turbulento, tem sido descrito experimentalmente depender do diametro
hidraulico do tubo (d) (¢m), da velocidade superficial do fluido (u) (cm.s™), da densidade
do fluido (p) (g.cm™) e da viscosidade do fluido (1) (g.s".cm™). O valor numérico destes
grupos adimensionais conhecido como nimero de Reynolds serve para indicar se o fluxo é
laminar ou turbulento. O difmetro hidraulico é definido como o didmetro interno do tubo
de vidro menos o didmetro externo da lampada, ou duas vezes a distancia entre a fonte de
luz e o filme. O didmetro hidraulico do reator anular em estudo & de 0,95 cm. Assim, o

nimero de Reynolds (Re) para reatores cilindricos é definido como (Clausen III e
Mattson, 1978):

_dexp
H

Re (I11.8)

Desta forma, a transi¢iio entre fluxo laminar e turbulento é determinada através do
numero de Reynolds. O escoamento laminar corresponde a niimeros de Reynolds baixos
até 2100. No intervalo entre 2100 e 3500 ocorre um escoamento de transigio, onde é
possivel a existéncia de escoamento laminar ou turbulento, ou uma combinacio dos dois,
e acima de 3500 o fluido estd em escoamento turbulento (Turch e Ollis, 1988). Em fluxo
laminar, a conversdo pode ser significativamente afetada pela velocidade do fluido (Hill,
1977). Os coeficientes de transferéncia de massa para o escoamento laminar sio, nos
casos tipicos, menores que para o regime turbulento € por isso é preferivel, sempre que

possivel, operar no regime turbulento. Existem situagées, no entanto, em que o regime
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laminar ¢ inevitdvel, como no caso de liquidos muito viscosos ou de gases escoando em
tubos de pequeno didmetro.

O efeito da transferéncia de massa externa do volume do gés para a superficie do
TiO, foi investigado usando diferentes vazdes. A tabela IIL.2 mostra os nimeros de
Reynolds calculados para o sistema e as respectivas porcentagens de degradacgéio de TCE
na concentragio de 837 ppmv. Como a composiciio do fluido é primariamente ar
(composto de N, ¢ O) foi assumido que a viscosidade e densidade do fluido é a do ar,
sendo p = 195,8x10°°g.cm™ s (54°C) e p = 1,0857x10g.cm™ (35°C). Como nidio foi
encontrado valor tabelado para densidade do ar & 50°C, optou-se pela utilizagio da
densidade & 35°C, uma vez que esta varia muito pouco em fungdo da temperatura. Como
pode-se observar, o fluxo através do fotorreator pode ser descrito como laminar devido
0S mimeros .de Reynolds serem muito menores que 2100. Os resultadbs indicam que a
porcentagem de degradacéio foi praticamente independente do mimero de Reynolds para
as vazles de 100 a 1000 mL.min" na concentragio de 837 ppmv de TCE. Como
consequéncia, pode-se supor que neste intervalo de vazio, a velocidade de reagfio ndo é
controlada pelo processo de transferéncia de massa externa. O decréscimo da taxa de
degradagéio observado em vazdes superiores a 1000 mL.min" & provavelmente uma
decorréncia de tempos de residéncia muito curtos (inferiores a 24 s), que como mostrado
anteriormente para concentragio de 837 ppmv, nio sdo suficientes para se obter altas
taxas de degradacdo.

Devido o fluxo ter sido caracterizado como laminar, pode-se dizer que o reator
utilizado neste estudo é um PFR. Este tipo de reator ¢ caracterizado pelo fato que o
escoarnento do fluido através do reator é ordenado, consequentemente, ndo hé difusdio ao
longo do escoamento ¢ ndio hd diferenca de velocidade para qualquer elemento do fluido.
E como se o material marchasse através do reator em fila inica. Para um PFR pode-se ter
mistura lateral do fluido, entretanto nio deverd haver mistura do fluido longitudinalmente
ao longo do eixo. Assim, o tempo de residéncia no reator é ¢ mesmo para todos os
elementos do fluido (Levenspiel, 1966). Este fotorreator tem uma geometria anular, que
consiste de um tubo de vidro com TiO, suportado na superficie interna do vidro e uma

fonte de luz cilindrica no interior do reator, que também serve como superficie interna.
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Este tipo de reator fotocatalitico tem uma resisténcia ao transporte intraparticular
negligencidvel devido a configuracio do filme fino do catalisador e limitagio de
penetracdo de luz. Consequentemente, somente o regime de transporte do volume do
fluido para a superficie do catalisador existe.

Tabela IIL2- Dependéncia do nimero de Reynolds e da porcentagem de degradagéo
com a vazio de alimentagdo para uma concentragéo de 837 ppmv de TCE.

Vaziéo (mL.min") Re Degradaciio (%)
125 2,3 96,9
250 4,6 96,1
S00 9,2 96,1
750 13,9 934
1000 18,6 92,9
1250 23,2 80,4
1500 27,8 69,1

Os gases contém relativamente poucas moléculas pdr unidade de volume, Cada
molécula tem poucos vizinhos proximos com os quais pode interagir e as forgas
intermoleculares sio relativamente fracas; as moléculas de um gds, portanto deslocam-se
com relativa liberdade ao longo de distancias considerdveis antes de colidirem com outras
moléculas.

Quando um sistema contém mais que uma espécie quimica, ¢ possivel a ocorréncia
do transporte de massa. Se a concentragdo de uma espécie ¢ maior numa regido do
sistema do que em outra regido, o0 movimento molecular leva a um transporte real da
espécie da regido de concentragido mais elevada para a regido de concentragéo mais baixa.
Este transporte molecular de massa é conhecido como difuséo molecular. Em virtude do
transporte de massa exigir a migragdo real das moléculas, a velocidade do transporte de

massa ¢ muito maior nos gases que nos liquidos (Foust et alii, 1982). Coeficientes de
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difusio em gases, podem ser estimados teoricamente, na faixa de 0,1 a 1 cn’s”, em
temperatura e presséo ambiente,

Uma relagdo empirica para calcular a difusividade de um dado composto ¢ dada
por (Cussler, 1984):

0-3 TV (/Mg +1/M,) V3

Dg =1
ST P IEV P+ T V)PP
| |

(1IL9)

onde T € a temperatura em Kelvin, p € a pressio em atm, Vij sdo os volumes das
moléculas j, M, e M, sio os peso;s moleculares, Dg € o coeficiente de difusdo do
composto no ar (cm’.s™).

O coeficiente de difusdo calculado para TCE no ar utilizando-se esta correlagio
empirica foi de 0,0965 cm’.s™.

Muitas das correlagles para transferéncia em tubos foram desenvolvidas para
transferéncia de calor. Entretanto, a similaridade estabelecida entre os mecanismos de
transferéncia de calor ¢ transferéncia de massa tornam estas relagdes completamente
anélogas com o uso de grupos dimensionais apropriados. O caso de transferéncia de calor
para a parede de um tubo reto € descrito pela equagio semiempirica de Lévéque (Bird,
1960):

Nu =162 (Re x Pr x sil)}s (111.10)

onde Nu ¢é o mimero de Nusselt, Re é 0 niimero de Reynolds, Pr € o nimero de Praudt, d
- € o didmetro do tubo e 1 é 0 comprimento do tubo.
Para transferéncia de massa, o niimero de Nusselt ¢ também conhecido com

Sherwood (Sh), e Praudt como Schmidt (Sch). Pode-se entfo escrever que:
Sh =162 (Re x Schx $* (IL.11)

O nimero de Schmidt é definido como:
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Sch = > X”DG (II1.12)

O némero de Schmidt calculado utilizando-se o valor do coeficiente de difusio de
TCE foi de 1,86. Este valor estd em concordincia com valores obtidos na literatura, onde
em geral 0 nimero de Schmidt é cerca de 1 para gases.

Uma vez tendo determinado ¢ niimero de Schmidt para um tubo reto, a defini¢io
da equagéio de Sherwood foi usada para estimar o coeficiente de transferéncia de massa
(Ko) (cm.s™):

sh=Xgxd (II1.13)
Dg

Os valores calculados de mimero de Reynolds, nimero de Sherwood e coeficientes
de transferéncia de massa em fun¢#o da vazdo de alimentacio sdo mostrados na tabela
II1.3. '
Considerando-se uma interface arbitraria entre o fluido e a superficie do catalisador, pode-
se definir um coeficiente de transferéncia de massa em fungio das concentragbes da

espécie (i) no volume (Ciz) e préximo a superficie do catalisador (Cis):

Ji

Kg=—t—
¢ Cip —Cis

(111.14)

onde J; é o fluxo molar da espécie i através da superficie.

Como pode-se ver na tabela IIL.3, as concentragbes de TCE em fase gasosa no
volume e préximo a superficie do catalisador sdo bastante proximas, o que indica que
provavelmente nfio ha limitagGes por transferéncia de massa. Assim, a velocidade de
transferéncia de massa externa é t#io répida que nfo ¢é estabelecido um aprecidvel
gradiente radial de concentracgéo, isto é, uma diferenca de concentragéo entre a lampada e
a superficie do catalisador. Como esta andlise foi feita para as duas vazdes mais baixas,

pode-se supor que para vazdes acima de 250 mL.min" também nio havera problemas na
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transferéncia de massa, uma vez que estas limitagSes dirinuem com o aumento da vazio.
Desta forma, é possivel obter-se informag3es cinéticas da fotodegradagiio de compostos
orgénicos utilizando-se este sistema.

Tabela IIL3- Valores calculados de Re, Sh e Kg em fungdo da vazdo de alimentacdo de

TCE.
Vaziio (mL.min™) Re Sh Kg(ems”) Cg/Cp
125 2.3 0,586 0,060 0,964

250 46 0,739 0,075 0,943

Em reatores tubulares de fluxo continuo, 0 comprimento é geralmente grande com
respeito ao diimetro do tubo, e a velocidade na diregio do escoamento é suficiente para
evitar o retrocesso da mistura. O efeito de entrada apés o escoamento completamente
desenvolvido refere-se a condigdo que ocomre depois do fluido ter avancado
suficientemente no tubo de modo que ndo se registram modificagdes na configurago das
- velocidades & medida que se avanca pelo tubo. Assumindo-se que a velocidade de reagdo
na superficie do fotocatalisador ¢ infinita, o tempo de residéncia para um PFR para uma
dada porcentagem de degradagiio (X) é dado por (Zhang et alii, 1994):

V. —in(-X)
Q Kgx S,

(111.15)
onde S, ¢ a drea disponivel para a transferéncia de massa por volume do reator.

Para uma vazdo de 2,08 cm’.s” ¢ uma porcentagem de degradacdo de 96,9%, o
comprimento da zona de transferéncia de massa é de 0,31 cm. Assim, apés o fluido ter
avangado 0,31 cm o escoamento estd completamente desenvolvido. Este valor é muito
menor que 85,5 cm de comprimento do reator. Este resultado também indica que a
degradaciio de TCE com o catalisador suportado na parede interna do tubo pode nio ser

limitada por transferéncia de massa.
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I11.1.8- Efeito da temperatura

A temperatura da parede externa do fotorreator e da superficie da lampada foi
monitorada por cerca de 2 h sob iluminagdo, para avaliar a temperatura da superficie
catalitica. Nesta medida, foi utilizada a lampada uz negra (30W). Apés aproximadamente
60 minutos sob iluminagdo, a temperatura tanto da parede de vidro, como da superficie da
lampada foi de 50 + 2 °C, permanecendo constante ap6s este periodo. Esta, é portanto, a
temperatura na superficie catalitica onde ocorrem as reagdes.

A literatura tem proposto que a temperatura tem pouca influéncia sobre as
velocidades de degradagéio. Algum efeito termocatalitico tem sido observado, no entanto,
quando da presenga de fotons incidentes, este efeito torna-se desprezivel (Kutsuna et alii,
1994). Peral e Ollis (1992) estudaram a destruigéio de 1-butanol em temperaturas acima da
temperatura ambiente (61-62°C ou 75-80°C) e nenhuma diferenca na velocidade de
degradagéio foi observada.

II1.1.9- Atividade fotocatalitica

Os sistemas em fluxo sdo sistemas abertos, isto &, sdo sistemas onde h4 troca de
matéria com o meio exterior, através de um fluxo continuo de reagentes ¢ produtos pelo
reator. Ao fim de um tempo relativamente curto, o sistema em fluxo atinge um estado
estacionario. No estado estaciondrio, as concentragdes de qualquer substincia em
qualquer zona do reator sdo independentes do tempo, sendo que ndo h4 qualquer aumento
(ou diminui¢io) do nimero de moles em qualquer elemento de volume do reator
(Formosinho, 1982). Neste estudo, 0 tempo necessdrio para entrar em estado estacionario
foi de 30-60 minutos, devido provavelmente ao aquecimento e estabilizagio da fonte
luminosa (lampada germicida ou luz negra).

A figura 3.7 mostra a degradagio de TCE em fungfio do tempo de irradiagdo. O
experimento foi conduzido em uma vazio de 200 mL.min" contendo 800 ppmv de TCE e
23%_ de umidade relativa. Pode-se verificar que a taxa de degradacio de ~ 100%, obtida
apos 60 minutos de irradiacdo, quando foi atingido o estado estacionario, se manteve por
um periodo superior a 50h. Este resultado comprova a possibilidade de aplicagdo do

processo fotocatalitico a plantas de tratamento continuo de efluentes, uma vez que
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atingido o estado estaciondrio, o rendimento do processo se mantém inalterado por longos
periodos.
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Figura 3.7- Atividade fotocatalitica. Lampada luz negra, Q = 200 mL.min", 23% de
umidade relativa, 21% de O, ¢ [TCE]eutrads do restr = 800 ppmv. O estado
estaciondrio é obtido apés 1 h de funcionamento do reator, portanto os
pontos obtidos antes e deste tempo no apresentam significado.

IIL.2- Adsorciio de VOCs sobre a superficie do TiO,

A literatura tem estabelecido que devido & recombinagdo do par ¢/h* fotogerado
ser muito rdpida (picosegundos), a transferéncia do elétron na supetficie do catalisador s6
¢ possivel se doadores ou receptores estdo pré-adsorvidos antes da fotocatilise. Em
suspensGes aquosas, grupos hidroxila e moléculas de 4gua podem trapear as lacunas,
formando radicais hidroxila adsorvidos na superficie. Tem sido proposto que a etapa
inicial da decomposigiio oxidativa & a oxidacio da molécula orgénica por radicais "OH.
Desta forma a capacidade de adsor¢io de uma molécula orgénica sobre o TiO; é um
importante fator para determinar a cinética de decomposigdo destes compostos.
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Em fase gasosa, no entanto, o préprio composto orgénico pode reagir diretamente
com a lacuna, uma vez que moléculas de 4gua em fase gasosa ndo sdo as espécies
predominantes em contato com o catalisador, como é o caso quando da utilizacdio de
solugdes aquosas. O potencial de oxidagdo para muitos compostos orgénicos estd acima
do potencial da banda de valéncia do TiO; anatase (+ 2,6 V vs NHE), portanto pelo
menos termodinamicamente, estes poderiam oxidar-se diretamente através das lacunas
geradas no TiO; (Eq. 1.7, Cap. I). Muitos pesquisadores tém assumido um mecanismo via
oxidagdo direta para vérios compostos orgdnicos como etapa primdria da oxidago
(Draper e Fox, 1990). Segundo Stafford ¢ colaboradores (1994), a transformagéo
fotocatalitica de 4-clorofenol ndio envolve exclusivamente a oxidagdio via radical ‘OH,
sendo que a transferéncia direta de elétrons também pode contribuir significativamente
para o desaparecimento deste composto. Serpone (1995) propds um mecanismo onde
fenol ¢ adsorvido quimicamente em sftios de titinio (IV) e posteriormente pode reagir
diretamente com a lacuna fotogerada. Como consequéncia, tem sido sugerido que a
adsor¢dio preliminar do composto orgénico é um pré-requisito para altas taxas de
fotodegradagéio (Fox e Dulay, 1993).

Valores estimados da massa de VOC adsorvida sobre TiO, estdo resumidos na
tabela II1.4. Pode-se observar que os dlcoois, metanol e isopropanol, foram os que mais
adsorveram sobre a superficie do TiO,, com uma adsorcio de 2,31x10* e 1.45x10"
moléculas.cm?, respectivamente. Estes compostos adsorveram sobre a superficie do TiO,
cerca de 50 vezes mais que isooctano (4,53x10'%). Este resultado confirma a forte
afinidade entre o dlcool e a superficie do éxido metélico. |

A tabela II1.5 mostra informagdes sobre a adsorco de acetona ¢ MTBE sobre
TiO, obtidas neste estudo comparadas com outros autores. Pode-se observar que a
quantidade de acetona adsorvida sobre TiQO, neste estudo, foi cerca de duas vezes maior
que o valor obtido por Peral ¢ Ollis (1992) para TiO, P25 Degussa, mas cerca de 1,6
vezes menor que o obtido por Raupp e Junio (1993) para TiO; Aldrich. Por outro lado, o
valor obtido para MTBE por estes autores foi duas vezes menor que o obtido neste

estudo.
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Tabela IIL4- Adsorgiio de VOC sobre TiO,

Cqmposto VOC ads./massa cat. | VOC ads./drea superf.
(mg.g” TIOy) (moléculas.cm™)*

Isopropanol 7,23 1,45x10™
Metanol 6,16 2,31x10"
Metil etil cetona 6,09 1,02x10"
Metil t-butil éter 5,64 7,70x10"
Piridina 4,32 6,58x10"
Acetona 4,16 8,62x10"
Metil isopropil cetona 2,82 3,94x10"
Dimetil formaldeido acetal 2,11 3,34x10"
Tetracloreto de carbono 1,86 1,45x10"
Tetracloroetileno 1,46 1,06x10"
Tolueno 1,36 1,78x10"
Tricloroetileno 1,33 1,22x10"
Metil cloroférmio 1,14 1,03x10"
Cloroférmio 0,90 9,08x10"
Diclorometano 0,66 9,35x10"
Isooctano 0,43 4,53x10"

* quantidade de VOC adsorvido normalizada pela drea superficial de TiO, P25 Degussa (50 m*.g™")

Tabela IT1.5- Adsorcéo de acetona e MTBE sobre TiO,.

Acetona Acetona Acetona MTBE MTBE
1] 2] 3] 1] 2]
mol.g” cat 7.2x10° 1,7x10 3,6x10” 6,4x10” 4,6x10°
m’g”? 50 78 50 50 78
moléculas.em™  8,6x10" 1,4x10"*  4,3x10" 7,7x10" 3,7x10"
[1] neste trabalho
{2] Raupp e Junio (1993)

[3] Peral e Ollis (1992)
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I1L.3- Fotodegradaciio de VOCs em fase gasosa
Neste estudo, foram investigadas as degrada¢des de alcanos, alcanos clorados,

alcenos clorados, cetonas, dlcoois, arométicos, um acetal, um éter ¢ um composto
nitrogenado. Em funcdo dos resultados obtidos nos experimentos de fotodegradagio de
TCE, foram escolhidas as seguintes condigdes operacionais para os experimentos de
fotodegradacdo dos VOCs (tabela II1.6):

Tabela HL6- Condigdes operacionais escolhidas para a fotodegradagio dos VOCs em

fase gasosa.
Oxigénio 21%
umidade relativa 23%
vaziio de alimentacio 200 mL.min”
concentraciio do VOC ~ 500 ppmv

As porcentagens de degradagfio obtidas nas condi¢des operacionais escolhidas séo
mostradas na tabela III.7. Pode-se notar que com excegdio de tetracloreto de carbono,
piridina, metil cloroférmio e isopropilbenzeno, foram obtidas altas taxas de degradacdo,
que variaram de 66,6 a 99,9% quando da utilizagéo da ldmpada luz negra. Mais da metade
dos 17 VOCs testados apresentaram taxas de degradacio superiores a 88%. Embora
tolueno tenha sido degradado em cerca de 87% com 60 min de irradiagio, apos este
periodo a taxa de degradagfio decaiu para cerca de 20%. Devido as baixas taxas de
degradagdio, tolueno, piridina e tetracloreto de carbono foram investigados em detalhes.
Estes resultados comprovam que o processo fotocatalitico em fase gasosa é bastante

eficiente para diversas classes de compostos organicos.

II.3.1- Laimpada: germicida x luz negra

Um fator que pode influenciar a fotodegradagéo ¢ a energia do féton da fonte de
irradiagéo utilizada. O “band gap” do TiO: ¢ 3,2 eV, e fotons com comprimentos de onda
menores que 385 nm sdo absorvidos e excitam o catalisador. A lampada luz negra emite
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fétons com comprimentos de onda na regido de 300-425 nm, com um pico primério em
365 nm. Uma lampada germicida, com um pico primdrio em 254 nm, foi usada para
comparar o efeito de fétons de maior energia. Considerando-se somente a excitagdo do
catalisador, niio € de se ésperar qualquer diferenca entre estas fontes de iluminacdo, desde
que ambas emitem fotons com energia suficiente para promover os elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugdo. Entretanto, sob condi¢des de irradiagdo mais
energética (tal como 254 nm), a fotdlise direta dos VOCs pode levar & formacgio de
intermedisrios, especialmente radicais, que podem alterar substancialmente os
rendimentos das conversdes. Além disso, as lampadas germicidas sfio cerca de 25% mais
eficientes que as limpadas luz negra na produgio de fotons por Watts com comprimento
de onda menor que 385 nm (Matthews e McEvoy, 1992).

Neste estudo, a fotodegradagio dos VOCs foi investigada frente as duas fontes de
irradiag8o: limpada germicida e luz negra. Como pode ser visto na tabela II1.7, nio foi
observada uma diferenga significativa na taxa de fotodegradagdo para a maioria dos VOCs
testados na presenca das duas fontes de irradiagdo. Resultados similares foram obtidos por
Jacoby e colaboradores (1994) e Jardim e colaboradores (1994). Jacoby e colaboradores
(1995) obtiveram um aumento de cerca de 20% na velocidade de degradacdo de TCE
quando substituiram a limpada luz negra (8W) por uma limpada germicida de arco de
mercurio (8W). Eles associaram este aumento ao maior nimero de fétons, € ndo ao
aumento de energia do féton individual.

Para a maioria dos VOCs testados, a taxa de fotlise direta & pequena quando
comparada i destrui¢éo na presenca do fotocatalisador para ambas fontes de iluminagéo
(254 ou 365 nm). J4, os compostos TCE e tetracloroetileno possuem forte absorcéio na
regido do UV (254 nm) e apresentaram taxas de fotdlise direta tio altas quanto as obtidas
na presenga do catalisador, como pode ser visto na figura 3.8 para TCE. Considerando-se
que a lampada germicida emite luz em comprimentos de onda nocivos principalmente aos

olhos, optou-se pela utilizagdo da limpada luz negra nos trabalhos subsequentes.



Resultados e discussdo 62

Tabela IIL.7- Fotocatilise ¢ fotdlise (%) apds atingir o estado estaciondrio (60 min de
irradiagdo). Q = 200 mL.min"', 23% de umidade relativa e 21% de O,.

Fotocatilise (%) Fotélise (%)
Composto Centrada Lampada | Ldmpada | Limpada | Limpada
_ (ppmv) | lznegra | germicida | luz negra gerniicida
Tricloroetileno 480 99,9 99,1 17,8 98,2
Isooctano 400 98,9 95,0 3,6 4,1
Acetona 467 98,5 98,7 4,0 4,3
Metanol 572 97,9 92,4 6,2 54
Metil etil cetona 497 97,1 93,6 2,0 10,5
Metil t-butil éter 587 96,1 95,4 0 10,0
Dimetil formaldeido acetal 595 93,9 94,2 0 0
Diclorometano 574 90,4 83,6 2,8 0
Metil isopropil cetona 410 88,5 82,9 1,7 21,7
Tolueno 506 87,2% 92,4 0 0
Isopropanol 560 79,7 83,5 0 0
Cloroformio 572 69,5 71,8 0 0
Tetracloroetileno 607 66,6 67,6 0 66,8
Isopropilbenzeno 613 30,3 29.8 - -
Metil cloroformio 423 20,5 18,0 0 0
Piridina 620 15,8 15,0 - -
Tetracloreto de carbono 590 0 0 - -

* Este valor decaiu para 20,9% ap6s 150 min de irradiagdo
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Figura 3.8- Fotodegradagiio de TCE (480 ppmv) utilizando as duas fontes de irradiag&o
Da auséncia € na presenca de TiO,. Q = 200 mL.min", 23% de umidade
relativa e 21% de O,.

HIL.3.2- Desativaciio do catalisador

Nos experimentos de degradagio de tolueno (506 ppmv) observou-se uma perda
da atividade fotocatalitica com o tempo de irradiagio ap6s 60 minutos de operagio
continua. Como mostrado na figura 3.9, apds 150 minutos de irradiagdo a conversiio caiy
de 87,2 para 20,9%. Experimentos realizados em concentragdes mais baixas, como por
exemplo 17 ppmv, apresentaram menor desativagiio, sendo que a taxa de degradagéio
passou de cerca de 70 para 50% apés 60 minutos de irradiagfio. Observou-se também uma
mudanga de coloragdio da superficie do TiO,, que passou de branca para cinza. Esta
desativagio do catalisador pode ter sido provocada pela adsor¢io de produtos
intermediérios na superficie, que nio foram degradados. Fu e colaboradores (1995) e
Sitkiewitz ¢ Heller (1996) também observaram uma perda da atividade fotocatalitica nos
experimentos de degradagdo de benzeno, com uma consequente mudanga na coloracdo do
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catalisador de branco para amarelo. Os autores também associaram este fato adsorgdo
de algumas espécies intermedidrias.
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Figura 3.9- Desativagiio do catalisador nos experimentos com tolueno. Lampada luz
negra, Q = 200 mL.min", 23% de umidade relativa, 21% de oxigénio e

A literatura tem descrito que a atividade fotocatalitica pode ser completamente
recuperada, fluindo ar imido sobre o catalisador na auséncia de iluminagio UV, por
algumas horas (Dibble ¢ Raupp, 1992; Raupp e Junio, 1993). Em outros trabalhos, a
regeneragio da superficie catalitica foi obtida por iluminagio do fotocatalisador na
presenca de ar puro (Peral e Ollis, 1992). A origem da desativagdo/reativagio do
catalisador néio ¢ clara. Os tratamentos de reativagdo descritos acima podem aumentar a
desorgdo de intermedidrios ou produtos que inibem a fotooxidagdo. Outra possibilidade &
que o tratamento pode repor radicais hidroxila que foram consumidos na reagdo.

Neste trabalho, a iluminagfio durante a noite na presenca de ar imido ndo foi
eficiente na recuperagio da atividade fotocatalitica. Para a regeneragfio da superficie
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catalitica apos os experimentos com tolueno, a superficic do TiO, foi umidecida com
H,02 (1:1 v/v) e iluminada por 1h. Ap6s este tratamento, foi restabelecida a atividade
catalitica, assim como a cor branca da superficie do TiO,, 0 que comprova que algumas
espécies fortemente adsorvidas foram degradadas. E bem conhecido que durante a
fotorredugdio de O, sobre a superficie de TiO;, H,O; é produzido e sua posterior
decomposicéo gera radicais hidroxila, que sfio necessdrios na fotooxidagio de compostos
orgénicos. AK¥m disso, a presenga de H,O. favorece a separagio de pares ¢/h’ e
consequentemente a interagio de lacunas com ions hidroxila na superficie (Eq. 1.13-1.15,
Cap I). E importante ressaltar que o processo de desativagéio catalitica sé foi observado
nos experimentos com tolueno. Para a maioria dos VOCs testados esta desativa¢io nfio

foi observada, como ja demonstrado para TCE.

IM1.3.3- Otimizacao da fotooxidacio de tolueno

Tolueno, representativo da classe de contaminantes arométicos, ¢ frequentemente
0 VOC encontrado em maiores concentragGes em ambientes interiores. A fotooxidagédo
heterogénea de tolueno em fase aquosa na presenga de TiO; foi estudada por Tbusuki e
Takeuchi (1986). Os autores observaram que a atividade fotocatalitica do TiO, foi
marcadamente alterada na presenca de diferentes concentragées de Oz, NO; e HO em
fase gasosa. Com o objetivo de se estabelecer condigGes mais favoraveis para a
degradagdo de tolueno, neste trabalho foram realizados experimentos variando-se a vazio
de alimentacdo, a concentragéio de entrada e a umidade do sistema. Os resultados foram
obtidos apds 200 minutos de irradiagdo, uma vez que como meostrado anteriormente, o -
estado estaciondrio para a degradacio de tolueno foi estabelecido apds este periodo.

O efeito da variagdo da umidade sobre a porcentagem de degradagio de tolueno é
mostrado na figura 3.10. Para a concentragéio de 29 ppmv, a porcentagem de degradagio
aumenta com o aumento da umidade até aproximadamente 45% de umidade relativa
(12000 ppmv). Entre 45 ¢ 60% de umidade relativa (12000-16000) a taxa de degradacgio
permanece constante. Neste ponto, o processo se inverte € a porcentagem de degradacéo
decresce com o aumento da umidade relativa. Ibusiki e Takeuchi (1986) encontraram que

a velocidade de fotooxidagdo de tolueno (80 ppmv) aumentou linearmente com o
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aumento da umidade relativa entre 0 e 60% (0-16000 ppmv). Obee e Brown (1995)
estudaram o efeito da umidade sobre a velocidade de degradagdo de 2,13 ppmv de
tolueno ¢ observaram uma inclinacio negativa para niveis de umidade acima de 5000
ppmv e uma inclinagfio positiva em niveis de umidade abaixo de 5000 ppmv. A mesma
dependéncia foi observada também por Peral e Ollis (1992) para m-xyleno, um outro
composto aromatico, para uma faixa de umidade de 0-7500 ppmv, onde a concentragéo
de vapor de 4gua que proporcionou a méxima velocidade foi 1000 mg H,O/m® (2,5% de
umidade relativa) .

Estes resultados podem ser explicados por duas hipéteses: (1) em baixos niveis de
umidade, o decréscimo da atividade catalitica com a diminuigio da umidade pode ser
explicado devido a redugéio do nimero de radicais "OH na superficie do catalisador; (2)
em altos niveis de umidade, o deséréscimo observado na atividade com o aumento da
umidade do sistema pode ser atribuido 3 competigio entre moléculas de dgua e o
composto pelos sitios ativos da superficie.

100 - 1 T T T T

oo
[=}
1

1

2

Degradagéo (%)
/'/

[ )
(=]
1
1

R N T e S —

20 30 4 S0 6 70 8 9
Umidade relativa (%)

Figura 3.10- Fotodegradagio de tolueno (29 ppmv) m fungio da umidade relativa.
Lampada luz negra, Q = 200 mL.min"' e 21% de O,.
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O efeito da concentragio de entrada sobre a porcentagem de degradacio &
mostrado na figura 3.11. Como pode-se observar, ao diminuir a concentragéio de entrada
de tolueno no reator, em niveis abaixo de 50 ppmv, atingiu-se cerca de 55% de
degradagdo. Para concentragdes superiores a 200 ppmv a taxa de degradagido foi em torno
de 20%.

A fotodegradacdo de tolueno foi investigada numa faixa de vazio de 20 a 800
ml.min". Pode ser visto na figura 3.12 que a porcentagem de degradagio de tolueno
diminuiu com o aumento da vazio, sendo que as maiores taxas de degradaciio foram
obtidas em vazdes inferiores a 50 mL.min". Este resultado pode ser explicado devido a
maiores tempos de residéncia proporcionados por vazdes mais baixas.

Os resultados obtidos mostraram que para se atingir altas taxas de degradacéio de
tolueno sdo necessérias as seguintes condigBes experimentais: concentragdes em torno de
20 ppmv, umidade relativa em torno de 50% e vazo de alimentacio de cerca de 20
mL.min". Conversdes de aproximadamente 90% foram obtidas em experimentos
utilizando-se uma concentragio de entrada de 18 ppmv e vaziio de 20 mL.min™,
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Figura 3.11- Fotodegradagio de tolueno em fungdo da concentragdo de entrada.
Lampada luz negra, Q = 200 mL.min", 23% de umidade relativa e 21%
de O,
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Figura 3.12- Fotodegradaciio de tolueno (18 ppmv) em fungio da vazio. Lampada luz
negra, 23% de umidade relativa e 21% de O,.

II1.3.4- Otimizaciio da fotooxidaciio de piridina

Compostos contendo nitrogénio sio de especial interesse, uma vez que herbicidas
e pesticidas contém é4tomos de nitrogénio em suas estruturas, Piridina, representativa da
classe de compostos nitrogenados, é um composto odorifico e téxico, amplamente
utilizado na sintese de vitaminas, drogas, e também como fungicida. A concentragiio
maxima de piridina no ar permitida em ambientes de trabalho é de 15 mg.m>, Piridina, .
assim como o benzeno, ¢ recalcitrante. Tratamentos biolégicos e quimicos tém sido
estudados com a finalidade de mineralizar este composto (Ronen et alii, 1994).

Waki e colaboradores (1995) estudaram a degradagio de compostos contendo
nitrogénio na presenga de TiO,. Eles observaram que a mineralizacdo destes compostos ¢é
relativamente lenta se comparada aos compostos contendo heterodtomos de fésforo,
enxofre ¢ cloro. A degradagdo fotocatalitica em solugdo aquosa de compostos
nitrogenados, incluindo piridina, foi também demonstrada por Low e colaboradores
(1991). Os produtos finais desta reagio detectados pelos autores foram fons amébnio e
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nitrato, além de CO, Maillard-Dupuy e colaboradores (1994) demonstraram a
mineralizagdo de 0,165 mmol.L" de piridina em aproximadamente 70 minutos. Os autores
identificaram muitos intermediarios de reagdo; entretanto, a irradiacéo por um periodo 2,5
vezes superior a0 tempo necessdrio para o desaparecimento da piridina, proporcionou
também a completa mineraliza¢do destas espécies intermedisrias.

Neste estudo, a fotodegradagdo de piridina (620 ppmv) em fase gasosa foi de
apenas 15,8% (tabela II1.7). Devido ao baixo rendimento, a fotodegradagéio de piridina foi
estudada em detalhes, investigando-se a taxa de degradagio em fungdo da vazdo de
alimentacio, da concentragdo de entrada e da umidade relativa do sistema, como pode ser
visto nas figuras 3.12-3.14.

A f;todegradaqéio de piridina foi investigada na faixa de umidade relativa de 23 a
80% (6000-21000 ppmv), e os resultados podem ser vistos na figura 3.13. Neste caso,
também néo foi observada uma forte influéncia da umidade relativa sobre a porcentagem
de degradacio. Sampath e colaboradores (1994) também estudaram a influéncia da
concentragio de vapor de agua na fotodegradaciio de piridina (866 ppmv) em fase gasosa,
usando TiO, suportado em zeblito. Estes autores obtiveram altos rendimentos de
fotodegradacio sob pressdes de vapor de 4gua relativamente baixas (0.096 Torr) que
foram bastante similares aos obtidos sob 9,2 Torr. Eles concluiram que embora a presenga
de dgua seja necessaria, 0 aumento em sua concentragiio nio afeta significativamente o
rendimento da reagédo fotocatalitica. Segundo estes autores, baseados na produgdo de fons
amdnio e nitrato, as reagdes de decomposicio de piridina em fase gasosa, podem ser

escritas ¢como:

CsHsN + 11720, ——> 5CO; + NH;" + OH (I11.16)
CsHsN + 15/2 0, —> 5CO, + NO; + H + 2H,0 (I1L.17)

- Moléculas de dgua, assim como ijons nitrato, sfio produtos da reagio de
mineralizagéio de piridina. A produgdo de moléculas de 4gua pode explicar os resultados

obtidos, onde o aumento da umidade relativa ndo afeta o rendimento do processo, pois
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moléculas de dgua necessérias 4 geragdo de radicais "OH podem ser fornecidas pela reacgdo
estequiomeétrica.

O efeito da concentragio de entrada de piridina sobre a porcentagem de
degradacddo é mostrado na figura 3.14. Concentragdes em torno de 20 ppmv
proporcionaram as maiores taxas de degradagfio, em torno de 50%. Em concentragdes
mais elevadas, tais como 600 ppmv, a taxa de degradagfo decaiu para aproximadamente
- 15%.

Nas condigbes otimizadas, conversdes de aproximadamente 70% foram obtidas em
experimentos realizados em concentragdes de entrada de 40 ppmv e vazio de alimentagio
de 20 mL.min". No caso da degradagiio de piridina, pode-se concluir que o parimetro
umidade relativa é o de menor influéncia, sendo a velocidade de degradacdo uma fungdo
da concentragdo de entrada e da vazdo de alimentagdo, isto &, da carga do sistema.
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Figura 3.13- Fotodegradagdo de piridina (20 ppmv) em fungio da umidade relativa.
Lampada luz negra, Q = 200 mL.min" ¢ 21% de O,.
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Figura 3.14- Fotodegradag#io de piridina em fungdo da concentrag3o inicial. Lampada luz
negra, Q =200 mL.min", 23% de umidade e 21% de O,.
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Figura 3.15- Fotodegradagiio de piridina (40 ppmv) em fungfio da vazio. Limpada luz
negra, 23% de umidade e 21% de O,.



R

Resultados e discusséo 72

II1.3.5- Fotorredugiio de tetracloreto de carbono _

Hsiao e colaboradores (1983) estudaram a degradacdo de solugdes diluidas de
diclorometano, cloroférmio e tetracloreto de carbono (CCly) utilizando TiO, como
catalisador. Os autores concluiram que as velocidades de degradacio de diclorottietano e
cloroférmio foram muito maiores que a velocidade de degradagio de tetracloreto de
carbono. Os autores também observaram que CCL pode ser convertido a produtos sem
requerimento de O,. A seguinte reagdo estequiométrica € proposta para a degradacdo de
tetracloreto de carbono:

CCly + 2H,0 ——> 4HCI + CO, (1I1.18)

A fotoexcitagdo de TiO; gera lacunas na banda de valéncia fortemente oxidantes
(+2,7 V vs NHE em pH 7) € elétrons na banda de redugdo moderadamente redutores (-0,5
V vs NHE em pH 7). A decomposir,:ﬁo de compostos orgdnicos pode ser iniciada por
ambos, elétrons e lacunas, quando as reagdes redox sdo termodinamicamente favordveis.
Entretanto, sob condigdes normais, o potencial redox do elétron do TiO, ndio ¢
suficientemente negativo para ser um agente redutor efetivo. Devido a este fato, muitos
estudos de fotocatalise sobre TiO, tém sido enfocados sob as transferéncias de carga via
lacuna, enquanto que as transferéncias de carga via elétrons tém sido negligenciadas
(Turchi e Ollis, 1990). Entretanto, para hidrocarbonetos tetrahalogenados a redugéio por
elétrons da banda de conduc;ﬁo € 0 tnico caminho para sua destruigio porque eles sdo
frequentemente inertes a ambos lacunas da banda de valéncia e radicais "OH.

Choi ¢ Hoffimann (1995) investigaram a degradacio fotorredutiva de CCL em
suspensdo de TiO, na presen¢a de uma variedade de compostos organicos doadores de
clétrons. Eles observaram que a velocidade de desclorinagdo de CCl, pode ser
significativamente aumentada quando dlcoois e 4cidos orgdnicos sdo usados como
doadores de elétrons. Foi também observado que a presenga de O; ndo € essencial para a
mineralizagdo completa de CCL, uma vez que se dd via redugdo e ndo oxidagdo. Tem sido
proposto que a redugéo de CCl; por elétrons da banda de conduc¢éo na superficie do TiO,
¢ fortemente dependente da presenca de doadores de elétrons (D) que minimizam a
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indesejdvel recombinagio dos pares e/h’ fotogerados, como descrito pelas seguintes
reagoes:

TiO; + hv —> TiO; (¢ + h) (11L.19)
CCL + ¢ —> 'CCh + CI (111.20)
D + h*(ou "OH) ——> D* (1I1.21)

Segundo Choi e Hoffmann (1996), embora O, seja um potencial receptor de
elétrons competitivo com CCl,, e portanto seria esperado que sua presenca inibisse a
degradagéo de CCl,, sua presenca foi considerada essencial para a mineralizacio de
acordo com os resultados obtidos por radi6lise. O mecanismo proposto para a degradagéo
fotorredutfva de CCL em solugbes aquosas oxigenadas, que envolve a formagdo do
radical triclorometil, é o seguinte:

CClh + & —>CClL + CI (111.22)
'CChL + O; —> 'CCLO; > —» CO, + 3CI (I11.23)

mecanismo pode também envolver a transferéncia de dois elétrons, levando a formagdo do
intermediério diclorocarbene:
CCly +2¢ ——> CCl, + 2CT (111.24)
Neste estudo, CCl, ndio foi passivel de fotodegradagio em fase gasosa (tabela
HL7). Experimentos foram realizados em atmosferas oxigenadas e desoxigenadas, na
auséncia ¢ presenca de metanol (1000 ppmv) com o objetivo de favorecer o processo
fotocatalitico. Como pode-se observar na figura 3.16, a fotodegradagio de CCl, foi
aumentada quando metanol foi usado como doador de elétron. A taxa de degradagéo
_ passoﬁ a cerca de 10% em ambas atmosferas. oxigenada e desoxigenada. Embora o
oxigénio tenha pouca influéncia sobre a conversdio de CCl;, descreve significante
influéncia sobre a degradagio de metanol. A degrada¢do de metanol atingiu 97% na
presenca de oxigénic (figura 3.6 a), o mesmo valor obtido nos experimentos de
degradag@io deste composto puro (tabela IIL.7). Entretanto, quando da auséncia de
oxigénio a tax—a de degradagdo iniciou-se em 80% e decaiu para 10% apés 80 minutos de
irradia¢fio. Este resultado ja era esperado, uma vez que na auséncia de oxigénio a alta

taxa de recombinagio e¢/h” inibe o processo, e por consequéncia a degradagdo de metanol
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¢ desfavorecida. Desta forma, pode-se concluir que a adigio de metanol favoreceu a

degradagéio de CCly, e que para a destruicio de metanol é necessdria a presenca de
oxigénio. '
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Figura 3.15- Fotodegradagio de CCl, (590 ppmv). Limpada luz negra, Q = 200
mL.min", 23% de umidade relativa e [metanol]urads 4 roar = 1000 ppmv.
(a) presenca (21%) e (b) auséncia de oxigénio.
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IT1.4- Cinética de processos fotocataliticos

Num reator PFR a concentragio varia continuamente na dire¢do do escoamento.
Em qualquer ponto, no tubo, uma mistura muito pequena ocorre entre o gis € os
componentes que se encontram antes ou depois dele no escoamento. Neste sistema, uma
vez atingido o estado estaciondrio, as condi¢bes de escoamento, de temperatura ¢ de
pressdo variam muito pouco com o tempo, em qualquer ponto do sistema em reagdo,
embora eles variem de ponto a ponto ac longo do sistema, particularmente na diregiio de
escoamento. Em um sistema em escoamento, assumindo temperatura constante, as
variaveis independentes siio as velocidades de escoamento de reagentes e o volume do
reator, sendo a conversdo de reagentes em produtos uma fungio dessas duas varidveis
(Jones, 1971). Quando um sistema em fluxo é usado em experimentos cinéticos o
procedimento consiste em passar 0 gds em uma vazdo conhecida (por exemplo, L.s™),
denominada Q, através do reator, ¢ analisar a composigéio do fluxo de saida do reator.

Para uma reagdo de primeira ordem, a velocidade de desaparecimento de uma dada
substéncia € dada por (Laidler, 1966):

dC
__9% ke IIL.25
r ot ( )

onde K' ¢ a constante de primeira ordem e C é a concentragio do soluto.

Apos atingir o estado estaciondrio, a equagéo de balango de massa resume-se a:

QCdt = Q(C + dC)dt + K' Cdvdt (I11.26)

onde QC € o n° de moles entrando no reator por unidade de tempo; Q(C + dC) é o n° de
moles saindo do reator por unidade de tempo e K'Cdv é o n° de moles desaparecendo no

reator por unidade de tempo.

Isto reduz-se a: -——=—dV (111.27)
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Integrando: Ing—' =K’ (I11.28)

ol

onde V ¢ o volume do reator ¢ V/Q é conhecido como “tempo de contato ou de
residéncia”.

A equagfo (IT1.28) tem uma forma idéntica & lei cinética de uma reagéio de
primeira ordem para sistemas fechados (eq. 111.25), com a varidvel “t” substituida pela
varidvel “V/Q”. Portanto, num sistema em fluxo as leis cinéticas sdo as mesmas dos
sistemas fechados, com a varidvel tempo substituida pelo tempo de residéncia. Deste
modo, para estudar cineticamente uma reagiio quimica num sistema em fluxo, deve-se
variar o tempo de residéncia, 0 que se pode conseguir variando o volume V do reator ou
a vaziio do sistema (Formosinho, 1982). A linearidade do grifico In C/Co x V/Q
comprova a cinética de primeira ordem, sendo K’ dado pelo coeficiente angular.

O tempo de meia-vida (t,,) da reagéo & dado por: |

0693
t1[2 = —k—'— (11129)

Numerosos pesquisadores tém mostrado que a cinética de degradagéo
fotocatalitica de compostos organicos é descrita pela expressio de Langmuir-
Hinshelwood (LH) (Matthews, 1987b; Al-Ekabi e Serpone, 1988). A importéncia da pré-

‘adsorgio de um soluto sobre um dado catalisador pode ser provada pelo uso deste

modelo cinético.

__KKC
~ 1+kC

(IIL.30)

onde K ¢ a constante de velocidade da reagéo, que reflete a velocidade limite da reagdo
em condigdes experimentais de recobrimento méximo da superficie; e k é a constante de

adsor¢do, que reflete a proporgdo de moléculas de soluto que adere na superficie.
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Substituindo-se a equacéo (II.30) no balango de massa do PFR, obtém-se a
seguinte expressio (Zhang et alii, 1994): |

—In( 0) 4 (c -C) (IIL31)

Uma forma linear da equacdo (II1.31) é:

Vo _1, 1 @)
(Co-C) K Kk(C,-C)

(111.32)
Desta forma, a linearidade do grifico (V/Q) / (Co-C) x In(Co/C) / (Co-C) -
comprova que a cinética de degradagdo ¢ descrita pelo modelo cinético de LH, sendo K
determinado pelo coeficiente linear ¢ k pelo coeficiente angular.
O tempo de meia-vida para esta expressdo ¢ dado por:

¢, _05C, 0693
LK Kk

(1I1.33)

Os valores de K , k e t,, obtidos pela utilizagio das equacdes (I11.32) e (I11.33)
para a fotodegradacfio dos VOCs estdo mostrados na tabela II1.8. Estes resultados foram
obtidos a partir de experimentos de fotodegradagiio em diferentes vazdes. A multiplicagéio
das constantes K e k fornece o valor de K’, que refere-se a constante de primeira ordem
da reagdo (equagdo I11.28). Um exemplo deste tipo de tratamento matematico é mostrado
na figura 3.17 para a fotodegradacio de acetona, realizada em diferentes vazdes. Este
procedimento foi realizado para todos os VOCs testados.

Pode-se observar que os compostos que mais adsorveram na superficie do TiO,
(tabela 111.4) foram também os que obtiveram maiores valores de k, uma vez que k ¢ a
constante de adsorgéo. Assim, metanol e isopropanol apresentaram valores de k de 0,75 €
0,63 m’.g"', enquanto que o valor encontrado para isooctano foi de 0,017 m’.g”. Os

compostos com menor tempo de meia-vida, ou seja, mais rapidamente degradados foram
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metanol, TCE e acetona, com tempos de meia-vida de 0,15, 0,17 ¢ 0,19 minutos,
respectivamente. Este resultados estio em concordincia com os obtidos por Lichtin e
colaboradores (1992) onde os tempos de meia-vida encontrados para TCE, acetona,
cloroférmio e isooctano foram de 0,16, 0,51, 1,3 e 1,0 respectivamente, em uma

concentragdo de 5 pmol.L".

(V/Q)/Co - C

c.0 T T T 7 T T T T

(nCo/C)/Co-C

Figura 3.17- Gréfico (V/Q) / C,-C vs (In C,/C) / C,-C para acetona (590 ppmv).
Lampada luz negra, 23% de umidade e 21% de O..

E interessante notar que a velocidade de degradagfio é dependente de K e k,
portanto nem sempre os compostos que adsorvem mais sdo 08 que possuem a maior
velocidade de reagdo. Por exemplo, metanol e isopropanol, como ja comentado, foram os
compostos que mais adsorveram na superficie catalitica ¢ portanto os que obtiveram
maiores valores de k; entretanto, estes compostos apresentaram tempos de meia-vida
bastante diferentes, 0,15 minutos para metanol ¢ 0,50 minutos para isopropanol. Alguns
compostos que abresentaram valores de k menores que o obtido para isopropanol
reagiram mais rapidamente. Um exemplo é o isooctano, que embora possua 0 menor valor
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de k, apresenta um alto valor de K e um tempo de meia-vida de 0,24 minutos, superior
portanto a isopropanol.

Raupp e Junio (1993) estudaram a fotooxidagdo catalitica de acetona e MTBE e
observaram que acetona é oxidada mais rapidamente que MTBE. Os autores sugeriram
que as diferencas nas velocidades de degradagiio dos compostos podem ser parcialmente
atribuidas a diferencas no tamanho molecular e complexidade; desta forma, os autores
propuscram que acetona necessita de menos etapas de reagdes que MTBE para ser
completamente oxidada. As diferencas nas velocidades de fotodegradagio dos VOCs,
obtidas neste estudo, nfio podem ser atribuidas as etapas de reagéio, uma vez que as
velocidades de conversdo total para CO, niio foram monitoradas. Desta forma, pode-se

supor que as diferengas no tamanho molecular e complexidade dos compostos podem
levar a velocidades de reagbes diferentes.

Tabela III.8- Constantes de Langmuir e t,, para a fotodegradagéio de varios VOCs.
Lampada luz negra, 23% de umidade relativa e 21% de oxigénio.

Composto C K k K' t1n
(ppmv) | (g.m’.min”) | (m’g?) | (min") | (min)

Metanol 650 9,09 0,75 6,82 0,15
Tricloroetiieno 538 28,05 0,21 5,89 0,17
Acetona 590 14,68 0,35 514 0,19

Metil Etil Cetona 441 10,13 0,44 4,53 0,22
Dimetil formaldeido acetal 570 15,47 0,29 4,49 0,22
Isooctano 492 173,31 0,017 2,95 0,24
Metil isobutil cetona 455 7,02 0,32 2,24 0,43
Isopropanol 750 4,14 0,63 2,61 0,50
Metil t-butil éter 605 5,78 0,33 1,90 0,57
Diclorometano 398 20,72 0054 | 112 | 065
Cloroférmio 442 25,79 0,032 0,82 0,89
Tetracloroetileno 618 11,27 0,08 0,90 0,97
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IT1.5- Sub-produtos de reacio
Dibble e Raupp (1990; 1992) foram os primeiros a estudar a fotodegradaqio de

TCE em fase gasosa, e nfo observaram a formagéo de nenhum sub-produto, além de CO;
e HCL Estes também foram os produtos da fotodegradacio de TCE, reportados por
Yamazaki-Nishida e colaboradores (1993). Entretanto, Nimlos e colaboradores (1993),
assim como Jacoby e colaboradores (1994), tém observado a producgdo de inimeros
compostos na saida do reator durante a fotodegradagio de TCE em fase gasosa.
Utilizando um “Molecular Beam Mass Spectrometer” (MBMS) e infra-vermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram identificados 4cido cloridrico, monéxido de
carbono, diéxido de carbono, cloro molecular, cloreto de dicloroacetila e fosgénio.
Kutsuna e colaboradores (1993) observaram que a velocidade de degradagéo de TCE ¢
tetracloroetileno, assim como a velocidade de formagdo de produtos varia com as
condi¢des de umidade relativa, intensidade luminosa, concentragio do composto orginico
€ oxigénio. A razdio para estas diferengas na formagdo de sub-produtos ndo ¢ clara, mas
tem sido atribuida as diferengas nas condigdes experimentais ¢ na configuragio dos
reatores usados, ou ainda pode ser um resultado de diferentes técnicas analiticas.

Em um trabalho prévio, onde TCE foi degradado em um reator menor que o usado
neste estudo e usando uma limpada luz negra de 15W, observou-se através da técnica
GC/MS, a formago dos seguintes sub-produtos: fosgénio, cloroférmio, tetracloreto de
carbono, cloreto de dicloroacetila, acido dicloroacético e pentacioroetano (Jardim et alii,
1994). Entretanto, neste estudo, utilizando uma limpada luz negra de 30W, nenhum sub-
produto foi detectado por GC ¢ GC/MS na degradacdo de TCE nas condi¢hes
experimentais utilizadas (23% de umidade relativa, 21% de O,, vazio de 200 mL.min" e
concentragéo do composto ~ 500 ppmv). Para os demais VOCs testados também nfio
foram detectados sub-produtos de reagdio nestas condigdes. Neste caso, as condigdes
experimentais € a configuragdo do reator proporcionaram altos tempos de residéncia
(muitas vezes superiores a 2 minutos) o que pode ter levado & degradacdo dos sub-
produtos, e como consequéncia estes nio foram detectados através das técnicas analiticas

empregadas.
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Como ja visto, a taxa de degradagio varia com a vazio, isto é, com o tempo de
residéncia do composto no interior do reator. Em experimentos realizados em altas
vazies, tais como 1L.min", sub-produtos foram detectados na saida do reator para alguns
VOCs, tais como MTBE, dimetilformaldeido acetal e isooctano. Tem sido reportado que
MTBE ¢ rapidamente fotodegradado por TiO, em solugdo aquosa. Os sub-produtos dessa
reacdo foram identificados como t-butil formiato e t-butil dlcool, que também sdo
posteriormente degradados (Barreto et alii, 1995). Neste estudo, o sub-produto da
fotooxidagio de MTBE foi detectado quando em 587 ppmv e vazio de 1 L.min’, e
identificado por" GC/MS como sendo t-butil dlcool. Quando a fotodegradagiio de 400
ppmv de isooctano foi conduzida em uma vazdo de 1L.min", dois sub-produtos foram
detectados e identificados como sendo metil isobutil cetona e d&cido 3,5,5-
trimetilhexandico. Na fotodegradagdo de dimetilformaldeido acetal (595 ppmv) em uma
vazio de 1L.min"', um sub-produto foi detectado, mas ndo foi identificado.

A determinagdo dos sub-produtos ¢ importante uma vez que estes eventualmente
podem ser mais téxicos do que o composto de partida. Os resultados obtidos neste
estudo, indicam que nas condi¢des experimentais utilizadas, o processo fotocatalitico
desenvolvido ¢ eficiente na destrui¢do de muitas classes de VOCs, sem geragiio de sub-

produtos téxicos.

IIL.6- Degradacio x mineralizaciio: Producio de CI' e CO,

Como mostra a figura 3.18, apés 60 minutos de funcionamento do sistema,
obteve-se 99,1% de degradagéio contra 98,9% de mineralizagéo de TCE (valor obtido por
andlise de TOC). Este resultado demonstra que os provéveis sub-produtos da degradagiio
de TCE sdo formados em concentracSes muito baixas, e por isso nio foram detectados
pelas técnicas analiticas empregadas.

A produgdo de CO, ¢ CI' comprova a mineraliza¢cdo de TCE. D¢ acordo com a
equagdo estequiométrica (eq. II1.1) a completa oxidagdo de um mol de TCE produz 2

moles de CO, € 3 moles de HCL. Durante os experimentos de fotodegradagdo de TCE,
foram realizadas anlises com o objetivo de quantificar a produgio de CI- ¢ CO,. Em um

experimento onde TCE foi degradado em uma velocidade de 6,34 pmol.min™, observou-



Resultados e discussédo 82

s¢ a produgéio de 10,53 ¢ 2,5 pmol.min” de CI- ¢ CO,, respectivamente. Estes resultados
estdo bem abaixo dos valores tedricos estequiométricos esperados.

Célculos de balanco de massa para degradagiio de benzeno feitos por Fu e
colaboradores (1995) empregando TiO, puro indicaram que 70 a 87% do carbono
presente na entrada do reator, sio encontrados na saida do reator, ambos como CO; ou
benzeno no-reagido. Os autores propuseram que o carbono remanescente foi comumente
adsorvido sobre o catalisador, como CO,, assim como outras espécies. A eliminagdo de
HCI de compostos organoclorados tem sido descrita ocorrer sobre a superficie de TiO,.
Tem também sido sugerido que parte do HCI produzido pode permanecer na superficie do
TiO; e pode inibir as reagdes fotocataliticas; entretanto, sob iluminagdo, HCI pode ser
removido pela a¢do fotocatalitica do TiO, (Kutsuna et alii, 1994).

Embora as determinages de HCl e CO; ndo tenham sido quantitativas, a evidéncia
qualitativa comprova a mineralizacio do composto. O baixo rendimento na produgdo de
CO; e HCI pode ser associado a dois fatores: 1°) ions cloreto e CO; podem ficar
adsorvidos na superficie do catalisador e 2°) durante o borbulhamento do gas na solugéo
para quantificagdo de CO,, podem ter ocorrido perdas para a atmosfera. A adsorcio de
CO; sobre o TiO, foi baseada no fato que uma quantidade considerdvel de CO, foi
observada durante a purga do reator com ar timido, apés os experimentos de degradacsio.

Tempo de irradiagdo (min)

- Figura 3.18- Fotodegradagiio e fotomineralizago de TCE (560 ppmv). Liampada luz
negra, Q = 300 mL.min", 23% de umidade relativa e 21% de oxigénio.
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I11.7- Rendimento qufintico
O rendimento quéntico é dado pela relagdo quantitativa entre o nimero de
moléculas que reagiram ou que se formaram e o niimero de fotons absorvidos em uma

unidade de tempo e volume (Calvert e Pitts, 1966: De Paoli e Jorge, 1980):

b= n° de moleculas que reagiram (ou se formaram)
n° de fotons absorvidos

(I1L.34)

Desta forma, o rendimento quantico aparente é calculado dividindo-se o nimero
de moléculas oxidadas por segundo (mols’) pela velocidade de fluxo de fotons que
entram no reator (Einstein.s™). Esta velocidade de fluxo de fotons pode ser determinada
usando um actindmetro de ferrioxalato de potéssio. Este rendimento quiéntico aparente ¢
frequentemente menor que o rendimento quantico verdadeiro (nimero de moléculas
reagidas dividida pelo ntimero de fdtons absorvidos) devido 4 luz UV poder ser refletida
pelo TiO, ou passar através do suporte do catalisador.

Dibble e Raupp (1992) observaram rendimentos quénticos entre 2 ¢ 8% para a
fotodegradacéo de TCE (6 - 23 ppm) usando um reator de leito fluidizado e uma lampada
luz negra de 4W. Eficiéncias quénticas maiores que a unidade na decomposicio
fotocatalitica de TCE sobre TiO, foram reportados por outros autores. Por exemplo,
Lichtin e colaboradores (1992) obtiveram eficiéncia quantica de 22 para a fotodegradagio
de TCE em uma concentragdo de 2,2 pmol.L” usando uma limpada de baixa pressio de
mercirio de 13W (emissdo maxima em 254 nm). Raupp e Junio (1993) observaram
rendimentos quénticos acima da unidade (1-3) para a fotodegradagdo de acetona e MTBE
usando uma lampada luz negra de 4W. O rendimento quantico aparente para a degradacfio
de TCE determinado por Yamazaki-Nishida e colaboradores (1993) foi na faixa de 0,4 a
0,9 dependendo das condigdes do sistema.

Os rendimentos quénticos acima da unidade frequentemente encontrados para fase
gasosa estdo em contraste com os obtidos em sistemas liquido-solido, onde estdo na faixa
de 0,01, Esta diferenqal na eficiéncia quéntica entre sistemas gds/sélido e liquido/sélido

pode ser atribuida a diferenca na velocidade de recombinagdo elétron-lacuna. Em sistemas
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gasosos a fotoadsorgdo de O, sobre TiO, é muito mais rapida que o processo
correspondente em fase liquida, € assim o inconveniente efeito de recombina¢io é menos
severo. Rendimentos quénticos acima da unidade sugerem que o processo de oxidacdo
ocorre através de mecanismos de reagéo radicalar, provavelmente através de reacdes em
cadeia iniciadas por radicais ‘OH, e que ocorrem na superficie catalitica, uma vez que ha
evidéncias que a quimica em fase gasosa niio é importante.

Neste estudo, para os 12 VOCs destruidos, o rendimento quéntico variou entre
0,010 e 0,015 dependendo do composto organico. Rendimentos quanticos menores, ao
redor de 0,003, foram obtidos na fotodegradagdo de piridina, metil cloroférmio e
isopropilbenzeno. O mais alto rendimento quéntico, estimado em 0,5 foi obtido na
fotodestruicio de 18000 ppmv de TCE. Rendimentos quénticos maiores que a unidade
nio foram obtidos neste estudo, presumidamente porque as concentragdes dos VOCs nilo

foram suficientemente altas para uma fonte de iluminagéio de 30W.

II1.8- Reatores em série

Reatores em série proporcionam um maior tempo de contato entre o catalisador e
© composto orginico, o que em alguns casos pode levar a um aumento da taxa de
degradagdio. Foram feitos experimentos utilizando-se dois reatores idénticos em série para
08 compostos tetracloroetileno, cloroférmio e metil cloroférmio. Como mostrado na
figura 3.19, obteve-se um aumento significativo na porcentagem de degradagdo quando da
utilizacdio dos dois reatores em série. A taxa de degradagdo de tetracloroetileno passou de
cerca de 67 para 87%, para cloroférmio esta foi de 69 para 80%, enquanto que para metil
cloroférmio a taxa de degradacfio teve um acréscimo de 20 para 30%. Visto que ha a
possibilidade de se operar com vérios reatores em série, esta seria uma maneira de se

obter a completa degradacéo de alguns compostos orgénicos.
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Figura 3.19- Reatores em série. Lampada luz negra, Q = 200 mL.min", 23% de umidade
relativa, 21% de O,, [tetracloroetileno]mmﬁ 615 ppmv; [cloroformio ] .ya.=

634 ppmv e [metil cloroférmio]enrags= 721 ppmyv.

II1.9- Fotodegradacio de misturas

Com o objetivo de verificar a possibilidade de aplicagdo do processo a condigdes
naturais, o sistema fotocatalitico foi testado frente a misturas. Foram feitos experimentos
em trés composicdes de entrada utilizando-se dois reatores em série:

1°) fotodegradagio de uma mistura de cetonas, contendo acetona, metil etil cetona
(MEK) e metil isopropil cetona (MIK) (figura 3.20);

2°) fotodegradagdo de uma mistura de compostos clorados, contendo TCE,
cloroférmio (Clor) e diclorometano (DCM) (figura 3.21) e

3°) fotodegradagdo de uma mistura de classes de compostos, contendo metanol,
acetona, MTBE e TCE (figura 3.22).
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As barras correspondentes as degradagdes dos compostos puros, mostradas nas
figuras 3.20-3.22, foram obtidas utilizando-se um unico reator, ¢ foram adicionadas
simplesmente com a finalidade de comparagio.

Como pode ser visto na figura 3.20, a presenga de MEK e MIK nio inibiu
significativamente a fotodegradagio de acetona. Nestes experimentos, a fotodegradagio
de MEK também foi pouco influenciada pela composi¢io de entrada, sendo que a
porcentagem de degradacdo média para MEK foi de 83,6%. A fotodegradagio de MIK
foi a mais influenciada pela composigéo de entrada, sendo que a taxa de degradagdo média
obtida de 60% foi bem inferior aos 88,5%, obtidos quando da utilizagdo do composto

puro.

Degradagio (%)
3

450 ppmy VOC 1155 ppmv acetona 1025 ppmv actona - 1036 ppmv atana
puro 242 ppmv MEK 175 ppmyv MEK 163 ppmv MEK
1417 ppmv MIK 210 ppmv MIK 86 ppmv MIK

Figura 3.20- Taxa de degradagido de uma mistura de cetonas como fungio da composigdo
de entrada. Lampada luz negra, Q = 200 mL.min"', 23% de umidade relativa
e 21% de O,.

A fotodegradagdo de TCE ndo foi inibida pela composigdo de entrada, como pode
ser visto na figura 3.21. A degradagdo de diclorometano também foi pouco influenciada
pela composi¢do de entrada, sendo que a porcentagem de degradagdo média foi de 98,5%.

No entanto, a degradagéo de cloroférmio, que foi de 69,5% quando da utilizagdo do
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composto puro, passou a ser aproximadamente 93% na mistura. Cabe ressaltar neste
ponto, que a degradagdo de cloroférmio em dois reatores em série foi de 80%. Isto indica
que houve um acréscimo de 13% quando da presenga de outros compostos clorados. Com
base neste resultado, pode-se supor que a presenga destes outros reagentes acelerou a
degradagédo de cloroférmio.

Alguns autores tém proposto que atomos de cloro também participam da oxidagio
fotocatalitica de TCE. Nimlos e colaboradores (1993) propuseram um mecanismo de
reagdo envolvendo 4tomos de cloro na oxidagio de TCE e também propuseram que a
presenga de atomos de cloro na molécula reagente acelera a velocidade de reagdo. Uma
comparagio das velocidades de degradagdo de etilenos cloro-substituidos, feita por
Jacoby e colaboradores (1995), mostrou que tetracloroetileno e tricloroetileno reagiram
significativamente mais répido que 1,2-dicloroetileno, e etileno reagiu muito mais
lentamente que espécies cloradas. Estas observagdes sdo evidéncias que a oxidagdo pode
ser propagada por atomos de cloro. Desta forma, pode-se propor neste estudo, que a
presenca de compostos clorados na mistura pode ter proporcionado a formagio de

atomos de cloro que acelerou a degradagdo de cloroférmio.

Degradagao (%)

500 ppmv VOC 232 ppmv TCE 542 ppmv TCE 498 ppmv TCE
puro 321 ppmv DCM 1459 ppmv DCM. 679 ppmv DCM
2443 ppmv Clor 2589 ppmv Clor 1826 ppmv Clor

Figura 3.21- Taxa de degradagio de uma mistura de compostos clorados como fungdo da

composigdo de entrada. Condigdes exp. idénticas aquelas da figura 3.20.
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Pode-se observar na figura 3.22 que a degradagdo de MTBE foi pouco
influenciada pela presenca dos demais compostos. A porcentagem de fotodegradagio de
metanol permaneceu inalterada na presenga de diferentes composig¢des de entrada, embora
o valor médio seja bastante inferior ao encontrado nos experimentos realizados com o
composto puro. Para acetona, a porcentagem de degradacgio foi de 84% em duas das
misturas. Este valor é menor do que o obtido com o composto puro, mas pode estar
relacionado com o aumento da concentragdo de acetona na mistura,

E importante salientar que em todos os casos de misturas, o sistema fotocatalitico
proporcionou altas taxas de degradagdo, embora em alguns casos menores que as obtidas
para o composto puro e utilizando-se um unico reator, e em nenhum experimento foi
observada perda da atividade catalitica. Estes resultados demonstraram a aplicabilidade do

sistema fotocatalitico a misturas de gases.

Degradagao (%)
2

500 ppmv VOC 726 ppmv MIBE 847 ppmv MIBE 326 ppmv MIBE
puro 1295 ppmv metanol 1110 ppmv metanol 779 ppmv metanol
1016 ppmv acetona 1111 ppmv acefona 527 ppmv acetona

19 ppmv TCE 979 ppmv TCE 186 ppmv TCE

Figura 3.22- Taxa de degradagdo de uma mistura de classes de compostos como fungdo
da composi¢do de entrada. Condigdes experimentais idénticas aquelas da
figura 3.20.
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IIL10- Fotodegradagiio de amostras reais

O sistema fotocatalitico foi testado frente a dois residuos do Instituto de Quimica
(UNICAMP) usando dois reatores em série:

1-) residuo aquoso, proveniente principalmente dos laboratérios de sintese
orgénica, contendo 107100 ppm de TOC. Um borbulhamento de 40 ml..min" de ar na
superficie do liquido, proporcionou a volatilizagio de virios compostos que foram
destruidos numa taxa de 95%. O processo foi mantido por 6h sem qualquer perda da
atividade fotocatalitica. Ap6s este periodo, a amostra foi novamente analisada e obteve-se
87260 ppm de TOC. Este resultado mostra que 19840 ppm de TOC (redugéo de 18,5%)
foram destruidos no processo fotocatalitico. Este experimento demonstrou que ¢ processo
pode ser aplicado em saidas de torres de “air stripping”. Os cromatogramas obtidos antes
e depois da degradagio fotocatalitica, para o residuo aquoso utilizando-se dois reatores

em série, sdo mostrados na figura 3.23.

2-) residuo orgénico, constituido principalmente de alcoois e cetonas. Uma vazio
de 200 mL.min" foi utilizada para volatilizar os compostos contidos no residuo. O
borbulhamento na superficie do liquido produziu uma atmosfera altamente contaminada,
onde a taxa de degradagdio obtida foi de apenas 15%. Entretanto, quando o arraste foi
realizado sem contato com o liquido, obteve-se uma atmosfera 94% menos concentrada.
Neste caso, a porcentagem de degradaciio foi de 60%. O processo foi mantido por um
periodo de 5h e nfio observou-se perda da atividade fotocatalitica. Os resultados
demonstraram que a taxa de degradagfio ¢ uma fungdo da vazio do gas de arraste, e desta
forma, pode ser controlada a fim de se obter altas taxas de degradagéo.
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II1.11-Tratamento combinado Ti0,/0,/UV

Ozénio é um agente oxidante muito poderoso (E° = 2,07V, a 25°C contra NHE)
que reage com inimeros compostos organicos. A oxidagio de poluentes organicos via
0zonio pode ocorrer de maneira direta e indireta. Diretamente, a molécula de ozdnio
reage com compostos orgdnicos via reagdes de cicloadicBo ou reagbes eletrofilicas.
Ozénio molecular ¢ altamente seletivo e proporciona reagfes relativamente lentas, o que
pode levar a formagio de uma variedade de espécies intermedidrias. Indiretamente, o
0zdnio pode reagir via radicais (HO, ¢ "'OH) formados pela sua decomposi¢cdo. Embora
seja dificil estabelecer exatamente qual dos dois caminhos predomina, acredita-se que a
oxidacdo via radicais tenha um papel determinante nestes processos. O radical hidroxila,
gerado na decomposigio de O, ¢ um oxidante poderoso, nio seletivo, que reage muito
mais rapidamente com os compostos orgénicos, tornando o processo mais efetivo (Huang
et alii, 1993). O emprego do 0zdnio no tratamento de aguas deve-se principalmente aos
seus efeitos bactericida e virucida. O ozénio também tem sido empregado na remogdo de
compostos orgénicos indesejaveis presentes na dgua. Atualmente, a ozonizagdo tem sido
empregada no tratamento de efluentes da indistria de papel e celulose, téxtil,
petroquimica € também no tratamento de esgoto sanitario. Vérios trabalhos tém revisado
a aplicabilidade deste processo (Grassi e Jardim, 1993).

A geragio de radicais hidroxila a partir das moléculas de ozénio pode ser
acelerada pela combinagéo dos métodos O3/H;0,, O:/UV ou O3/H,0./UV. O uso destes
processos para o tratamento de &guas, bem como de efluentes, foi recentemente revisado
por Masten e Davis (1994). O espectro de absor¢do do ozénio compreende a faixa de
220-320 nm (Baird, 1995), e como comentado no Capitulo I, a fotodecomposigdo de O,
nestes comprimentos de onda, gera radicais ‘OH. Além disso, tem sido observado que a
fotolise de O; dissolvido em agua leva a produgio de H,O,, cuja decomposicdo gera "OH
(eq 1IL.35 ¢ 36), resultando em uma série de reagdes em cadeia que levam a oxidacdo de
diversas classes de compostos orgénicos.

0; + H,0+hv —>H,0, + O, (I11.35)
H.O0, +hv ——> 2°'0OH (Ii1.36)
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Devido a concentragéio de 0zdnio gerada a partir de oxigénio puro ou ar ser muito
baixa, o maior problema no desenvolvimento deste processo ¢ a eficiéncia da transferéncia
de massa para a fase liquida. Outro problema que pode diminuir a eficiéncia da remogao
de contaminantes ¢ a presenca de sequestradores de radicais livres, tais como carbonatos ¢
bicarbonatos (Legrini et alii, 1993). Recentemente, o processo O/UV tém sido
empregado na destruicio de VOCs em fase gasosa (Hayashi et alii, 1993). E esperado que
em fase gasosa 0 processo seja mais eficiente, uma vez que sequestradores de radicais
livres ndo estéio presentes e 0s problemas de transferéncia de massa sio minimizados.

A combinagio do processo fotocatalitico com Qs foi investigado recentemente.
Tanaka e colaboradores (1992) estudaram o efeito do processo fotocatalitico de solugdes
contendo produtos de agricultura (fenitrothion, asulam, DEP). apos pré-tratamento por
ozonizagdo, e observaram que a completa mineralizagio é obtida mais rapidamente,
provavelmente devido a formagdo de substincias mais facilmente degradadas
fotocataliticamente.

Neste trabalho, como ja citado anteriormente, observou-se uma perda na atividade
fotocatalitica durante os experimentos de fotodegradaciio de tolueno. Esta desativagio
pode estar relacionada a adsorgfio de sub-produtos na superficie do catalisador que ndo
sdo facilmente fotodegradados. Com o objetivo de solucionar este problema, testou-se a
combina¢io do tratamento fotocatalitico com Qs Um fluxo de ozdnio, gerado in situ a
partir de ar, foi introduzido no reator em conjunto com o composto organico. Como pode
ser visto na figura 3.24, a presenga de O, inibiu o processo de desativagdo fotocatalitica,
sendo que ap6és 240 min de irradiagdo observou-se 72,3% de degradagio. Pode-se
também observar que a presenga de 0z6nio também aumentou a taxa de degradacio de
tolueno na concentragdio de 17 ppmv, porém em menor proporc;ﬁd, passando de
aproximadamente 45 para 72%.

A fotodegradagio de piridina também foi investigada na presenga de Ti0./0./UV,
uma vez que a porcentagem de degradagdo no processo fotocatalitico foi de apenas
15,8%. Os resultados obtidos, mostrados na figura 3.25, foram bastante semelhantes aos
obtidos para toiueno, sendo que no processo combinado (TiO,/O;/UV) atingiu-se 67,5%

de decomposigéio de piridina. Este aumento na taxa de degradagdo provavelmente estd
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associado a0 maior numero de radicais hidroxila presentes na superficie do catalisador. E
interessante notar que a adigdo de 0z6nio ndo proporcionou um aumento significativo na

taxa de degradacdo para piridina na concentragio de 20 ppmv.
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Figura 3.24- Tratamento fotocatalitico combinado com O, para degradagdo de tolueno:
A 506 ppmv ¢ @ 17 ppmv. Lampada luz negra, Q = 200 mL.min"', 23% de
umidade relativa, 21% de O ou [O3]entrada no reator= 1003 rng.min".

A figura 3.26 mostra a decomposigdo de tolueno e piridina frente aos quatro tipos
de tratamento. Ndo observou-se diferengas na porcentagem de degradagdo no tratamento
com O;, tanto na presenga como na auséncia de radiagdo UV. Para tolueno a degradagdo
foi de aproximadamente 11% e para piridina de 16%. Neste caso, a iluminagio da mistura
composto/Os ndo proporcionou um aumento na taxa de degradagdo, uma vez que a
lampada luz negra utilizada emite entre 300 e 425 nm, com intensidade luminosa méxima
em 365 nm e O, tanto em fase gasosa como em solugdo, absorve radiacdo ultravioleta na

faixa de 220 a 320 nm, com um méaximo em 254 nm, para posterior geragio de radicais
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hidroxila (Legrini et alii, 1993). A combina¢do TiO,/Ox/UV foi a que proporcionou a

maior taxa de degradagéo, atingindo 72,3% para tolueno e 67,5% para piridina.
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Figura 3.25- Tratamento fotocatalitico combinado com O para degradagdo de piridina:
A 620 ppmv ¢ @ 20 ppmv. Limpada luz negra, Q = 200 mL.min"", 23% de
umidade relativa, 21% de O, 0u [O3]entrada no reator= 1005 mg.min’'.

A toxicidade de ozonio é principalmente observada sobre a via respiratoria e

membranas da mucosa devido sua alta capacidade oxidante. Devido a essa alta toxicidade,

a completa decomposi¢do do Oz durante o processo é necessaria para evitar problemas de

poluigdo. A decomposigdo catalitica e fotocatalitica de O, sobre TiO, tem sido investigada

por Ohtani e colaboradores (1992). Eles observaram um descréscimo de 25% na

concentragdo de O; quando na presenga de TiO, (P25, Degussa) e no escuro. Este

resultado comprova a decomposigdo catalitica do O; via TiO,. Na auséncia de TiO,,

irradia¢do em comprimentos de onda > 200 nm induziu a fotélise direta de Os. Entretanto,

em comprimentos de onda > 290 nm a fotodecomposi¢do de O3 tornou-se negligenciavel.
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Entretanto, como TiO, absorve em comprimento de onda > 350 nm, proporcionou a

decomposicdo fotocatalitica de 0;.
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Figura 3.26- Decomposi¢do de tolueno (506 ppmv) e piridina (620 ppmv) frente a
diferentes tipos de oxidantes. Lampada luz negra, Q = 200 mL.min", 23%

de umidade relativa € [O3]enrada do reator= 1005 mg.min’.

Neste estudo, durante a fotodegradacgdo de tolueno, ozdnio foi quantificado na
entrada e saida do reator. Como mostrado na tabela 1119, 0zénio sofreu decomposigéo
catalitica por TiO, na auséncia de iluminagio UV de 55,8%. Experimentos feitos na
auséncia de catalisador e sob iluminagdo UV em comprimentos de onda > 290 nm ndo
proporcionaram a decomposi¢do do 0zdnio, uma vez que este absorve em 254 nm. J4
quando da presenca de TiO, e radiagdo UV a decomposicdo foi de 95,6%. Desta forma a
combinagdo TiO,/Os/UV proporcionou a destruigio necessaria de 0z0nio, sendo portanto

a adi¢do de O; aplicavel ao tratamento de atmosferas reais.
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- Tabela IL9- Decomposicdo de O; na presenca e auséncia de TiO, e radiagio UV.
Lémpada luz negra, Q = 200 mL.min”, 23% de umidade relativa e

[O3] entrada do reater= 1005 mg. min™.

Decomposicio de O, (%)
escuro > 290 nm
sem Ti0O, 0 0

com TiO, 55,8 95,6
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IV- CONCLUSAO

O processo fotocatalitico, utilizando TiO,/UV, mostrou-se bastante eficiente na
degradagdio de vérias classes de compostos organicos, incluindo 4lcoois, cetonas, alcanos
¢ aicenos clorados, acetal e éter, nas seguintes condigdes experimentais: vazéio de 200
mL.min", 23% de umidade relativa, 21% de O, e composto orgdnico na faixa de
concentragdo de 400-600 ppmv. Com excegdo de isopropilbenzeno, metil cloroférmio e
plndma, foram obtidas altas taxas de degradagfio para a maioria dos VOCs testados, que
variaram de 66 a 99%. Tetracloreto de carbono ndio foi passivel de fotodegradacéo,
embora a adi¢do de alcool tenha favorecido o processo. Nestas condigdes, nio foram
detectados sub-produtos da reacdo de fotodegradacfio, através das andlises de GC-FID ¢
GC/MS, para todos os VOCs testados, o que comprova a eficiéncia do processo. A
determmagéo de CO; e ions cloreto na saida do reator tem importéncia fundamental na
comprova¢io da mineralizagio do TCE.

Experimentos demonstraram que para a maioria dos VOCs testados, nio ha
qualquer perda da eficiéncia fotocatalitica com o tempo de irradiagdo. A fotodegradacio
de TCE foi acompanhada por um periodo superior a 50 h e a taxa de degradagdo de
~100% se manteve inalterada. Entretanto, durante a fotodegradagio de tolueno,
observou-se uma perda da atividade fotocatalitica bastante acentuada apds 60 minutos de
operagdo continua. Para recuperagio da atividade fotocatalitica, a superficie do
catalisador foi umidecida com peréxido de hidrogénio ¢ iluminada por 1h. Este processo
proporcionou a total regeneragio da superficie fotocatalitica.

A influéncia de alguns pardmetros na fotodegradagio de TCE, tais como
concentragdo de vapor de agua, presenca de oxigénio, concentragio do composto
orgénico e vazdo de alimentagfio, foi investigada com o intuito de otimizar o processo
fotocatalitico. Os resultados demonstraram que a umidade relativa do sistema tem pouca
influéncia sob a taxa de degradagdo, porém as redugSes da concentragdo de entrada do
composto ¢ da vazio de alimentagio proporcionaram maiores taxas de degradacdo. A
configuragéo do reator mostrou-se bastante eficaz na fotodegradagdo de TCE, podendo
sofrer grandes variagdes na carga de alimentagdo, sem qualquer prejuizo da taxa de



Conclusdo 98

degradacio (99%). Este dado é importante quando da aplicacio deste processo de
tratamento a uma atmosfera contaminada real. Os parimetros que influenciam as
degradagdes de tolueno e piridina também foram investigados em detalhes devido as
baixas taxas de degradacdio obtidas, e os resultados demontraram que nas condi¢des
otimizadas de concentragdo de entrada do composto e vazio de alimentagdo, é possivel se
obter altas taxas de degradagio. Estes resultados indicam que as diferentes classes de
compostos organicos necessitam de condicdes especificas de tratamento, e que estas
devem ser otimizadas para cada tipo de residuo.

Célculos realizados para a fotodegradagio de TCE comprovaram que nio hi
limitag&o de transferéncia de massa nas condi¢des experimentais utilizadas e que portanto
as informacdes cinéticas obtidas neste sistema sdo reais. A utilizacdo de reatores em série
proporcionou maiores taxas de degradagio para os compostos tetracloroetileno,
cloroférmio e metil cloroférmio. Portanto, a construgio de plantas de tratamento com
varios reatores em série garantiria a destruigio completa destes compostos organicos. O
processo fotocatalitico foi também testado frente a misturas de compostos e efluentes
reais, e altas taxas de degradagio, sem qualquer perda da atividade fotocatalitica, foram
obtidas para ambos 0s casos. Estes resultados mostraram que a aplicagio do processo
fotocatalitico na descontaminagio de atmosferas é bastante vidvel, embora haja a
necessidade de avaliagdo dos custos de instalagdo e operagio.

O tratamento combinado TiO»/O3/UV proporcionou a manutengio da taxa de
degradacdo (72,3%) de tolueno, evitando assim o processo de desativacdo do catalisador.
Ja a fotodegradaciio de piridina na presenga do método combinado atingiu 67,5%. Estes
resultados indicam que em alguns casos, a utilizagio de tratamentos combinados ¢ uma
alternativa para atingir-se maiores taxas de degradagio do composto orgénico.

A oxidacdo fotocatalitica em fase gasosa possue um grande potencial para
aplicagdo na remediagiio de solos e 4guas contaminadas, tratamento de chaminés de
processos industriais e tratamento de atmosferas fechadas. Solos contaminados podem ser
tratados por extragio & vapor seguida por tratamento do fluxo de ar com oxidagdo
fotocatalitica. O mesmo principio aplica-se 4 descontaminagiio de dguas. A escotha da

fase em que a descontaminagdo fotocatalitica ¢ feita depende dos custos do processo.



Tem sido - recentemente caiculado (Lichtin e Avndmthan, 1994) que o custo para |
. descontaminago de TCE em um efluente aquoso pela combinaglo de “air stripping” ¢
:an&agio fotocata]inca em fase gasosa & significativamente memr que o custo do
jgtmtamentodiretodaéguaporqualquermétododeoxxdagﬁoavanqédo :
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