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RESUMO

Sulfeto de hidrogénio é um composto com odor desagradavel, toxico e
corrosivo emitido na atmosfera por diversas fontes antrépicas e naturais.
Filtros de fibra de vidro recobertos com filmes finos de TiO,
(Degussa P25), preparados por 3 (trés) diferentes métodos
experimentais, foram empacotados em um reator anular para avaliagcdo
da degradacdo fotocatalitica de H,S. Os filmes finos de TiO, foram
caracterizados estruturalmente e morfologicamente por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e difragdo de raios-X (DRX). O
desempenho dos fotocatalisadores foi avaliado em funcdo do efeito das
condi¢Bes operacionais vazdo volumétrica do efluente gasoso e
concentracdo de entrada de H,S no reator. Foram alcancadas eficiéncias
de até 99% para 0s experimentos conduzidos com vazdo volumétrica de
25 1.h™* (tempo de contato de 121 s) e concentragdo de entrada de H,S
menor que 20 ppm,. A manutencdo desta eficiéncia foi avaliada através
do experimento de uso em longo prazo (satura¢do). Uma eficiéncia
superior a 89% foi mantida por 16 horas de uso continuo. Apds 28 horas
de experimentacdo, a eficiéncia era de 64%, o que leva a crer que o
fotocatalisador estava perdendo atividade fotocatalitica devido a
saturacdo. Além disto, a reacdo fotocatalitica de H,S em um reator de
fluxo em pistdo anular foi modelada cineticamente, com os dados
experimentais obtidos, de acordo com o modelo de Langmuir-
Hinshelwood, obtendo-se a constante cinética da reacdo (k) e a
constante de adsorcéo (K).

Palavras-chave: fotocatalise, dioxido de titdnio (TiO,), Degussa P25,
sulfeto de hidrogénio (H,S), reator anular de fluxo em pistdo, Langmuir-
Hinshelwood (L-H).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Veneno
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ABSTRACT

Hydrogen sulfyde is a malodorous, toxic and corrosive compound
emitted into the atmosphere by various anthropogenic and natural
sources. Glass fiber filters coated with thin films of TiO, (Degussa P25),
prepared by three (3) different experimental methods, were packed in an
annular reactor for evaluation of photocatalytic degradation of H,S. The
TiO, thin films were characterized structurally and morphologically by
scanning electron microscopy (SEM) and x-ray diffraction (XRD). The
performance of the photocatalysts was evaluated according to the effect
of operating conditions volumetric flow of gaseous effluent and H,S
inlet concentration. Were achieved efficiencies of up to 99% for the
experiments conducted with volumetric flow rate of 25 L.h™ (contact
time of 121 s) and H,S inlet concentration less than 20 ppm,. The
maintenance of this efficiency was evaluated by the experiment of long-
term use (saturation). An efficiency exceeding 89% was maintained for
16 hours of continuous use. After 28 hours of experimentation, the
efficiency was 64%, which suggests that the photocatalyst was losing
photocatalytic activity due to saturation. Moreover, the photocatalytic
reaction of H,S in an annular plug flow reactor was kinetically modeled,
with the experimental data obtained according to the Langmuir-
Hinshelwood model, yielding the kinetic reaction constant (k) and the
adsorption constant (K).

Keywords: photocatalysis, titanium dioxide (TiO,), Degussa P25,
hydrogen sulfide (H,S), annular plug flow reactor, Langmuir-
Hinshelwood (L-H).
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1. INTRODUCAO

A poluicdo tem sido amplamente discutida em todas as partes
do mundo e a contaminagdo do meio ambiente tem sido apontada como
um dos maiores problemas da sociedade moderna (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).

No que tange a poluicdo atmosférica, a emissdo de poluentes no
meio ambiente causa preocupacdo. A busca por tecnologias limpas e
altamente eficientes, com alto poder de destruicdo de poluentes e com
menor custo possivel tem crescido consideravelmente nos Gltimos anos.
O mercado globalizado, cada vez mais competitivo busca
incessantemente solucBes que gerem inovagdo em processos e produtos.
Novos materiais, com propriedades que podem ser usadas com sucesso
em aplica¢cdes nos mais variados campos cientificos, tecnoldgicos, e
domésticos sdo descobertos todos os dias. Um grande nimero de
descobertas e invencbes recentes, relacionadas a modificacdo de
superficies de materiais por deposicao de filmes finos micrométricos ou
nanomeétricos, esta revolucionando as industrias metallrgicas, vidreiras,
cerdmicas, entre outras (PASCOALL, 2007).

Entre 0s novos processos de tratamento de poluentes ambientais
que estdo sendo desenvolvidos, os Processos Oxidativos Avangados
(POA) vém atraindo grande interesse da comunidade cientifica por
serem mais sustentaveis em longo prazo (NOGUEIRA e JARDIM,
1998). A oxidacdo é atualmente considerada a tecnologia mais eficaz
para a degradacdo de poluentes gasosos. Em especial, processos de
oxidacdo que envolve a radiacdo ultravioleta (UV) — fotooxidagdo — e
tecnologias relacionadas, sdo muito eficazes, em comparacdo com
outros processos de oxidagdo, para remocdo de contaminantes no ar em
baixos nives (GENG et al., 2008). Os POA sdo baseados na geragdo de
radicais hidroxilas, que promovem a mineralizacdo da grande maioria
dos contaminantes organicos. Isto é, o composto ndo apenas é
transferido de fase, mas destruido e transformado em didxido de
carbono, agua e fions inorganicos. Dentre os POA, a fotocatélise
heterogénea utilizando dioxido de titanio (TiO,) como fotocatalisador,
tem recebido grande atenc¢do nos dltimos anos (NOGUEIRA e JARDIM,
1998; KONSTANTINUO e ALBANIS, 2004; KARKMAZ et al.,
2004). A fotocatalise heterogénea tem aparecido como a mais nova
tecnologia emergente dentre os POA, com mais de 2000 publicacGes até
0 comeco do século XXI (BLAKE, 2001 apud HERRMANN, 2010)



Além dos poluentes organicos, os POA também sdo capazes de
promover a oxidacdo de uma variedade de compostos inorganicos em
superficies de semicondutores como, por exemplo, cianeto de
hidrogénio (HCN), sulfeto de hidrogénio (H,S) e ambnia (NHs)
(HOFFMANN et al., 1995; QUADROS et al., 2008).

No final de 1960, Fujishima comecou a investigar a
fotoeletrélise da agua utilizando um eletrodo semicondutor de TiO,.
Este se apresentou como um material extremamente estavel, mesmo
guando presente em soluc@es eletroliticas aquosas, muito mais do que
outros tipos de semicondutores que estavam sendo tentados na época. A
possibilidade da fotoeletrolise a partir da energia solar foi demonstrada
pela primeira vez em 1969. Por conseguinte, esta fotolise eletroquimica
da &gua foi relatada na revista Nature em 1972 em analogia a
fotossintese natural (HASHIMOTO, IRIE e FUJISHIMA, 2005).

Desde 1977, quando Frank e Bard investigaram pela primeira
vez a possibilidade de uso do TiO, para decompor ions cianeto em agua,
0 interesse em aplicacdes ambientais sé tem aumentado (FUJISHIMA e
ZHANG, 2006). Entre as diversas publicagdes referentes & fotocatélise,
uma série de artigos cientificos e patentes abordam a aplicacdo do
processo ao tratamento de gases.

No que diz respeito a problematica do H,S, o tratamento de
atmosferas gasosas contendo o poluente é importante por questdes
ambientais como, por exemplo: precursor da chuva acida; corrosivo a
equipamentos, exigindo manutencdo; gas odorante e toxico causando
preocupagdo sobre a salde humana e desconforto ambiental (ALONSO-
TELLEZ et al., 2012).

A pesquisa aqui apresentada esta vinculada ao Laboratério de
Controle da Qualidade do Ar (LCQAr), do Departamento de Engenharia
Sanitdria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). Este laboratéorio desenvolve pesquisas e trabalhos voltados a
avaliacdo e monitoramento da qualidade do ar ambiente e de espacos
internos, e contribui para a formacdo de recursos humanos
especializados no controle da poluicdo atmosférica. O projeto em
guestdo se enquadra em uma linha de pesquisa consolidada dentro do
LCQAr, a qual visa o tratamento de poluentes gasosos e micro-
organismos através de fotocatalise.



1.2. Justificativa

O crescente desenvolvimento mundial, provocado pelo
acelerado crescimento populacional e industrial das dltimas décadas,
vem aumentando a complexidade e a quantidade de poluentes emitidos
no meio ambiente. Isto tem levado ao consumo desenfreado de matérias
primas e energia. Neste contexto, a busca por processos ambientalmente
limpos, aliando alta eficiéncia e baixo custo, tem despontado
consideravelmente nos dltimos anos.

Entre as novas tecnologias ambientais em desenvolvimento, os
POA estdo atraindo grande interesse da comunidade cientifica. Os POA
sdo novos métodos, altamente eficientes, que aceleram a oxidacdo e
degradacdo de uma enorme variedade de substancias orgéanicas e
inorganicas, as quais sdo, muitas vezes, resistentes aos métodos de
tratamentos convencionais. O principio dos POA consiste na geracdo
espécies transitorias de elevado poder oxidativo, destacando-se o0s
radicais hidroxilas (OH¢) com potencial de oxidagdo de 2,8 Volts (V),
sendo maior que o ozbnio (2,07 V) e o peroxido de hidrogénio (1,78 V),
por exemplo. Dentre os POA, a fotocatalise heterogénea, utilizando
TiO, como fotocatalisador, € uma tecnologia emergente e promissora
por apresentar vantagens como: ndo usar reagentes quimicos; o TiO, é
um composto atéxico, estavel, de baixo custo e alta disponibilidade; é
muito apropriada para o tratamento de efluentes gasosos e liquidos que
contém concentracdo de poluentes da ordem de ppm (partes por milh&o)
e ppb (partes por bilh&o).

Entre as aplicacdes para efluentes gasosos pode-se citar o uso
da fotocatalise para degradacdo de composto toxicos e causadores de
maus odores, 0s quais geralmente contém nitrogénio e enxofre. Dentre
estes, detaca-se 0 H,S, poluente inorgéanico passivel de remediagéo por
fotocatalise.

O H,S é um gas incolor em seu estado natural, mais denso do
gue o ar, corrosivo, venenoso, com odor desagradavel caracteristico e
extremamente toxico, podendo causar até a morte. E bastante inflamavel
e sua temperatura de autoignicéo é de 260 °C. O seu limite inferior de
explosividade é da ordem de 4,3% no ar (em volume).

O H,S pode ter origem na natureza e/ou decorrente da atividade
antropica. Na natureza, é proveniente dos campos de petréleo e gas
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natural, das guas subterréneas, das zonas pantanosas, das jazidas de sal,
de carvdo, de minérios sulfetados e na emissdo de vulcdes, ou seja, é
originario de processos geoldgicos baseados em diversos mecanismos
fisico-quimicos ou microbiol6gicos. Entre as atividades antrdpicas, a
procedéncia do H,S é geralmente oriunda de processos de remogdo
quimica e/ou de lavagens de gases acidos, de estacdes de tratamento de
aguas residuarias, de fermentacdes, de decapagens acidas, entre outras.

1.3. Objetivos
Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho é avaliar a degradacéo
fotocatalitica de sulfeto de hidrogénio (H,S) em um reator anular
empacotado com fibra de vidro recoberta com filmes finos de TiO,.

Obijetivos Especificos

e Depositar e caracterizar filmes finos de TiO, em substrato de
fibra de vidro preparados por 3 (trés) diferentes métodos
experimentais;

e Avaliar a degradacdo de H,S em um reator anular somente com
a presenca de luz UV (fotdlise);

e Avaliar a influéncia das condi¢des operacionais vazédo
volumétrica e concentracdo de entrada de H,S no reator anular
frente a eficiéncia de degradacdo fotocatalitica do poluente
teste;

e Avaliar o uso em longo prazo (saturacdo) dos filmes finos de
TiO; depositados em fibra de vidro;

e Modelar cineticamente a rea¢do de degradacédo fotocatalitica de
H,S.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Processos Oxidativos Avangados (POA)

A maioria dos compostos organicos é resistente aos tratamentos
quimicos e biolégicos convencionais. Por essa razdo, outros métodos
estdo sendo estudados como alternativa a tais processos. Nesse contexto,
0s POA provavelmente constituirdo a melhor op¢do num futuro préximo
(ESPLUGAS et al., 2002) ja que estdo sendo bastante desenvolvidos e
mostram ter aplicagdes industriais bastante promissoras (JOSEPH et al.,
2009). Os POA também sdo capazes de promover a oxidacdo de uma
variedade de compostos inorganicos, como HCN e H,S (este Ultimo
altamente odorante), sendo degradados com satisfatoria eficiéncia em
relacdo aos métodos de oxidacdo convencionais (QUADROS et al.,
2008).

Os POA sdo métodos que aceleram a oxidacdo e degradagdo de
uma grande gama de substancias organicas e inorganicas que Sao
resistentes aos métodos de tratamentos convencionais, podendo atingir
altas eficiéncias. Os POA produzem in situ espécies transitorias,
principalmente os radicais hidroxilas (OHe), os quais sdo introduzidos
no processo de degradacdo até que as espécies do poluente alvo sdo
degradadas. Os POA envolvem vérias combinacgdes de ozdnio, perdxido
de hidrogénio, sondlise, radiagdo ultravioleta (UV) e tratamentos
fotocataliticos, que sdo capazes de oxidar uma larga faixa de poluentes
na agua, ar, e solos contaminados (JOSEPH et al., 2009).

Portanto, o principio dos POA consiste na geracdo de radicais
livres hidroxilas (OHe¢), espécies de elevado poder oxidativo, gerados
em reacdes fotocatalisadas ou quimicamente catalisadas, capazes de
mineralizar poluentes organicos a formas néo toxicas, como CO, e H,O
(SURI et al., 1993). Quando estes radicais sdo gerados, eles reagem
rapidamente, e em geral indiscriminadamente, com a maioria dos
compostos organicos, seja por adi¢do a ligagdo dupla ou por abstracéo
de um atomo de hidrogénio das moléculas organicas alifaticas
(CANIZARES et al., 2009). Além disso, os radicais hidroxilas séo
poderosos agentes oxidantes capazes de degradar uma enorme variedade
de compostos organicos biorrecalcitrantes (HAPEMAN e TORRENTS,
1998).

A Tabela 1 apresenta o potencial de oxidacdo do radical
hidroxila comparado com diferentes agentes oxidantes.



Tabela 1 — Potencial de oxidagdo de diferentes agentes oxidantes.

Agente Oxidante Potencial Redox (V)
Flior 3,03
Radical Hidroxila 2,8
Oxigénio Atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Perdxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: TARR, 2003 e TEIXEIRA e JARDIM, 2004.

Na presenca de OHe, é possivel alcancar taxas de reagdes de 1
milhdo a 1 bilhdo de vezes mais rapidas do que aquelas encontradas com
oxidantes quimicos convencionais (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997,
DEZOTTI, 2008).

Os POA podem ser divididos em dois grandes grupos: 0s
sistemas homogéneos e 0s sistemas heterogéneos. Os processos que
envolvem a presenca de catalisadores semicondutores sélidos séo
classificados como heterogéneos, enquanto que 0s demais sao
denominados homogéneos. Além disso, nos sistemas homogéneos o
catalisador encontra-se na mesma fase dos compostos a serem
degradados. Consiste num sistema onde o catalisador é suspenso no
efluente a ser tratado, geralmente aplicado para efluentes liquidos. Os
principais sistemas homogéneos e heterogéneos sdo listados a seguir
(TEIXERA e JARDIM, 2004; DEZOTTI, 2008; QUADROS e
SCHIRMER, 2008):

- Processos homogéneos

e Comirradiagdo: O3,UV, H,0,/UV, feixe de elétrons;
e Semirradiacdo: Os/H,0,, O3/ OHe, H,0,/Fe** (Fenton).

- Processos heterogéneos

e Comirradiagdo: TiO,/O,/UV, TiOx/H,0,/UV;
e Sem irradiacdo: Eletro/Fenton.



Entre os diversos processos que podem ser usados para gerar o
radical hidroxila, a fotocatélise, utilizando o dioxido de titdnio como
catalisador, ocupa um espago proeminente, principalmente devido a
grande exploracdo da degradagdo de compostos quimicos de relevancia
ambiental (GOUVEA et al., 2000; CHEN, EBERLEIN e LANGFORD,
2002).

2.2. Semicondutores

Como ja citado anteriormente, os sistemas heterogéneos se
diferenciam dos homogéneos devido a presenca dos catalisadores
semicondutores sdlidos, substancias que aumentam a velocidade da
reacdo, sem serem consumidos durante o processo.

Os semicondutores sdo caracterizados por possuirem duas
regides energéticas distintas: a regido de energia mais baixa é a banda de
valéncia (BV) e a regido de energia mais alta energia é a banda de
conducdo (BC). Estas duas bandas sdo separadas por uma
descontinuidade de energia, conhecida como band gap (MILLS e LE
HUNTE, 1997). A zona de band gap (também conhecida como zona
proibida) é a energia minima necessaria para excitar o elétron e
promové-lo de uma banda de menor para outra de maior energia,
portando da BV para a BC. Quanto a condutividade elétrica, esses
catalisadores sdo classificados em (TEIXERA E JARDIM, 2004):

e Condutores: onde os niveis de energia sdo continuos e ndo ha
separacédo entre a BC e a BV;

e Semicondutores: onde existe uma descontinuidade de energia
entre as bandas. Porém, os elétrons, em algumas condicdes,
podem supera-la, sendo promovidos da BV para a BC, gerando
um par elétron/lacuna (e/h*) e, com isso, apresentar
condutividade elétrica;

e Nao Condutores ou Isolantes: onde existe uma descontinuidade
muito grande de energia entre as bandas, sendo impossivel a
promocao eletrénica.

A Figura 1 detalha os niveis energéticos dos materiais
condutores, semicondutores e isolantes.



Figura 1 — Niveis energéticos dos materiais.
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Fonte: adaptado de DAVIS e HUANG, 1989 apud TEIXEIRA e JARDIM, 2004.
2.3. Fotocatalisadores usuais

A maioria dos semicondutores usados para fins fotocataliticos
sdo oxidos metélicos (MILLS e LE HUNTE, 1997). A literatura
menciona varios trabalhos envolvendo catalisadores semicondutores,
como por exemplo, didxido de titanio (TiO,), 6xido de zinco (ZnO),
oxido de ferro (Fe,03), kaolin, 6xido de silicio (SiO,), Oxido de
aluminio (Al,03), sulfeto de zinco (ZnS), sulfeto de cadmio (CdS) e
triéxido de vanédio (V,0s). Entretanto, a combinagéo de fotoatividade e
fotoestabilidade ndo é muitas vezes satisfeita, como por exemplo, o
semicondutor CdS que, apesar de absorver radiacdo de até 510 nm, sofre
fotocorrosdo quando irradiado, gerando Cd** e enxofre, inviabilizando
sua utilizacdo em processos de tratamento de poluentes (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998); o ZnO é geralmente instavel em solucdes aquosas
iluminadas, especialmente em baixos valores de pH (LITTER, 1999).

2.3.1. TiO, como fotocatalisador

Um dos mais importantes aspectos da fotocatélise é a
disponibilidade de um material como o TiO,, o0 qual esta perto de ser,
entre todos semicondutores, um fotocatalisador ideal em varios aspectos.
Por exemplo, o TiO, se destaca por possuir custo relativamente barato,
altamente estavel quimicamente, ndo apresentar toxicidade e as lacunas



fotogeradas sdo altamente oxidantes (FUJISHIMA et al., 2000;
KANEKO e OKURA, 2002; MILLS et al., 2003).

A maioria dos trabalhos publicados utiliza o TiO, como
fotocatalisador (FUJISHIMA e ZHANG, 2006). O diéxido de titanio é
um pigmento branco, opaco e disponivel. E amplamente usado para
fazer produtos tdo diversos como papel, plastico, protetores labiais,
creme dental, e comprimidos farmacéuticos (FRAZER, 2001). Ele
também apresenta alto potencial na area de tratamento de poluentes
ambientais, sensores de gases e células fotovoltaicas, devido as suas
caracteristicas tnicas (ADACHI et al., 2000).

Existem trés estruturas cristalinas preponderantes para o
dioxido de titnio: anatase, rutilo e brookite. Todas elas podem ser
encontradas a temperatura ambiente. O rutilo é a fase mais estavel
termodinamicamente (LEE et al., 2008). Todavia, Xia et al. (1999)
descobriram que a forma anatase tem melhores propriedades quimicas
devido a sua boa capacidade de absorcéo de fotons e mais baixa taxa de
recombinacdo elétron/lacuna. Além disso, a mobilidade e a difusividade
dos elétrons no rutilo é 89 vezes menor que na forma anatase (TANG et
al., 1994), tendo portanto essa maior atividade fotocatalitica. A forma
anatase do TiO, é o melhor fotocatalisador para processos heterogéneos
conhecido, sendo particularmente eficaz para a oxidacdo de moléculas
organicas e gases inorganicos simples (CANT e COLE, 1992).

Outras estruturas existem também, como por exemplo,
cotunnite TiO,, que foi sintetizada a altas temperaturas sendo um dos
materiais policristalinos mais resistentes ja conhecidos (DIEBOLD,
2003). A Figura 2 apresenta as formas alotrdpicas anatase e rutilo.

Figura 2 — Formas alotrdpicas do TiO,: anatase (& esquerda); rutilo (a direita).

£ 2 > 22

Fonte: CANDAL, BILMES e BLESA, 2001.
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A Figura 3 mostra em detalhes uma microesfera de TiO, de
aproximadamente 1 - 50y de didmetro.

Figura 3 — Esfera de TiO,

5 <€

Fonte: HOOD, 2004.

No campo das reacdes fotocatalisadas por TiO, 0 poé
denominado Degussa P25 tem sido usado como um material de
referéncia para compara¢do como seus modificados/sintetizados de
TiO,. O P25 tem uma érea relativamente grande (49 m?g™), e
curiosamente € constituido pelas fases anatase e rutilo na proporgéo de
cerca de 3:1 (OHNO et al., 2001; JOVIC et al., 2012). De acordo com
Dong et al. (2007) a proporcdo é de 80% anatase para 20% de rutilo,
com tamanho de particula médio de 30 nm e pureza maior que 99,5%.
Resta ainda, segundo Brezova et al. (1994), pequenas quantidades de
SiO,, e Al,03. Machado e Santana (2005) encontraram em seu estudo a
fracdo de 83% de anatase e 17% de rutilo para o P25. O fato é que
ninguém conhece a exata composicdo cristalina do TiO, (OHTANI,
2008).

Reac0es fotocataliticas envolvendo o P25 tém sido investigadas
em mais de mil trabalhos desde 1990 (OHTANI et al., 2010).
Realmente, o fotocatalisador de TiO, mais utilizado é o Degussa P25,
apresentando os melhores desempenhos, especialmente sob irradiacéo
UV, provavelmente devido a presenca das formas anatase e rutilo (DI
PAOLA et al., 2012). De fato, Ohno et al (2001) concluiram que as
fases anatase e rutilo existem separadamente né pd de Degussa P25.
Através das micrografias de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), os aglomerados tanto de anatase quanto de rutilo foram
claramente identificados. Entretando, em condicGes de experimentacdo
pratica, estes aglomerados se desagregam, e a particulas de anatase e
rutilo entram em contato. Esta estrutura mista é a chave para a alta
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eficiéncia do Degussa P25 para os autores. Todavia, para Ohtani et al.
(2010) esta explicagdo ainda é um mito, uma especulacdo sem teoria
cientifica comprovada.

2.3.2. Fotoativacdo do TiO,

Ja estd bem estabelecido que a reacdo fotocatalitica se inicia
quando o TiO, é irradiado por uma luz com energia igual ou superior a
energia de band gap, (3,2 eV para anatase and 3,0 eV para o rutilo). Esta
absorcao de fotons gera uma separagdo de cargas devido a promocao de
um elétron (e) da banda de valéncia para a banda de condugo, criando
concomitantemente uma lacuna (h*) na banda de valéncia (MILLS e LE
HUNTE, 1997; GAYAA e ABDULLAH, 2008; HERRMANN, 2010).

A Tabela 2, abaixo, fornece os valores de band gap e o0s
comprimentos de onda necessarios a varios tipos de semicondutores.

Tabela 2 — Energia de band gap e comprimento de onda necessarios para
excitacdo de semicondutores.

Semicondutor Energia de Comprimento
band gap (eV) de onda (nm)
Fe,0; 2,2 570
CdS 2,4 517
WO, 2,7 459
TiO; (rutilo) 3,0 413
TiO, (anatase) 3,2 388
ZnO 3,2 388
ZnS 3,7 335

Fonte: MILLS e LE HUNTE, 1997; BHATKHANDE, PANGARKAR ¢
BEENACKERS (2001).

A energia de band gap da anatase é Eg=3,2 eV a qual
corresponde a um comprimento de onda de 388 nm, enquanto que a
energia de band gap do rutilo é mais baixa, cerca de Eg=3,0 eV
(equivalente a 413 nm). Ambas as fases, anatase e rutilo, sdo ativas
fotocataliticamente. Porém, a atividade da anatase é mais alta e é
claramente relacionada a sua estabilidade em absorver dgua e grupos
hidroxilas (DING et al., 2000). Uma desvantagem da anatase frente ao
rutilo seria relacionada ao fato dela somente ser capaz de usar menos de
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10% da energia do espectro solar, devido a sua ampla energia de band
gap (3,2 eV), enquanto o rutilo (3,0 eV) possui um band gap um pouco
menor, mas genericamente menor atividade (ROCKAFELLOW et al.,
2009). A Figura 4 representa o processo global de fotoativagdo de um
semicondutor. Os simbolos Ox;, Ox,, Red; e Red, representam as
reacdes de oxidacdo e reducdo, respectivamente. O simbolo e” representa
0 elétron gerado na excitacdo do TiO..

Figura 4 — Processo global de fotoativacdo de um semicondutor.

b
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Fonte: adaptado de HERRMANN, 2010.

O processo fotocatalitico heterogéneo é uma seqliéncia de
reacbes muito complexas que podem ser expressas pelo seguinte
conjunto de equacdes simplificadas (TARR, 2003):

h
TiO, Ne +ht (Equagdo 1)
Os elétrons (e) e a lacuna (h") geradas na excitagdo do

semicondutor podem reagir com compostos adsorvidos na superficie do
fotocatalisador e iniciar rea¢cdes de oxidacao ou reducao.
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As reagdes de oxidagdo podem ocorrer entre a lacuna da BV e a
adgua ou com os ions hidroxila, produzindo os radicais hidroxilas
(SURI et al., 1993):

h* + Pg > P4 (Equacio 2)
h* + H,0,4s » OH;4, + H* (Equagéo 3)
h* + OHgy4s = OHj g (Equagdo 4)

Onde, P,q4 representa o poluente diretamente adsorvido.

As reacOes de reducdo podem ocorrer entre o elétron da BC e o
oxigénio, produzindo o ion radical super6xido, o qual pode produzir
peroxido de hidrogénio. Este, por sua vez, produz mais radicais
hidroxilas (SURI et al., 1993):

e"+ 0,—- 03 (Equacéo 5)

0; + H* - HO; (Equacéo 6)

H* + 03 + HOj -» H,0,+ O, (Equacdo 7)
H,0, + h, » 20H’ (Equacéo 8)
OH}4 + Paq — produtos (Equacéo 9)

2.4, Radiacdo ultravioleta (UV)

A radiacdo ultravioleta corresponde & faixa do espectro
eletromagnético com um comprimento de onda menor que o da luz
visivel e maior que o dos raios X. Esta faixa estd compreendida entre
200 e 400 nm sendo usualmente subdividida em 3 regides
(MASSCHELEIN e RICE, 2002; TARR, 2003):

e UV, — de 400 a 315 nm: penetram na pele causando
alteraces indiretas;

o UVp — de 315 a 280 nm: ultrapassam a camada de
0z0nio;


http://pt.wikipedia.org/wiki/Comprimento_de_onda
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e UVc — de 280 a 200 nm: mais curtos, ndo atinge a
superficie da terra, sdo filtrados pela camada de oz6nio.

Como um componente essencial nos processos fotocataliticos, a
radiacdo UV (comprimento de onda e intensidade) tem um grande efeito
sobre a taxa de reacdo. Teoricamente, a luz UV com comprimento de
onda inferior 380 nm poderia ativar fotocatalisadores de titanio. Embora
alguns pesquisadores desenvolvam fotocatalisadores com resposta a luz
visivel, a lampada germicida (UV¢, 254 nm) e a lampada fluorescente
de luz negra (300-370 nm) sdo mais comumente utilizadas. Entretanto, é
relatado que produtos intermediarios sdo mais gerados usando uma fonte
de germicida do que utilizando uma fonte luz negra (MO et al., 2009).

A radiacdo UV também é geralmente usada como agente
bactericida em tratamento de agua e ar. Sd0 empregadas lampadas
germicidas de 254nm que permitem uma taxa de desinfeccdo eficiente.
Uma limitag&o no uso desta tecnologia est4 no fato da radiacdo UV ndo
eliminar a massa microbiana ap6s sua inativacdo, uma vez que em fase
gasosa, esta pode ser transportada pelo ar e causar reacOes alérgicas. Isto
acontece por que o tratamento UV age somente impedindo com que as
células vivas se repliqguem. Desta forma, restam a massa microbiana
morta e os poluentes quimicos a serem tratados no efluente final
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Alguns estudos da taxa de fotodegradacdo em funcdo da
intensidade de iluminacdo indicam que a velocidade de reacdo aumenta
com a raiz quadrada da intensidade de luz para grandes niveis de
intensidade, quando a transferéncia de massa ndo é relevante. Para
baixos niveis de iluminacdo, mas, contudo suficientes (dependendo do
fotocatalisador), a velocidade de degradagdo € de primeira ordem na
intensidade. Incrementos na iluminagdo resultam em um incremento
volumétrico na velocidade de reacdo, até que um limite na transferéncia
de massa seja encontrado. Entretanto, a transi¢do destes pontos pode
variar com sistemas foténicos diferentes (CHEN e RAY, 1998 apud
NETO, 2002).

Outro panorama diz que a geragdo de pares e/h™ deveria ser
independente da poténcia da fonte de irradiacdo se o fotocatalisador esta
sendo suficientemente iluminado. De acordo com Crittenden et al., 1997
apud Neto, 2002, a velocidade de degradacdo fotocatalitica €
independente da intensidade de luz para sistemas onde a intensidade de
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luz é elevada. Se o sistema ndo for suficientemente iluminado, com o
aumento da poténcia da lampada, maior sera a quantidade de fétons
emitidos para o filme fino, fazendo com que mais particulas de TiO;
sejam ativadas (ALFANO, CABRERA e CASSANO, 1997 apud
NETO, 2002). Por outro lado, quanto maior a taxa de iluminagdo, a
combinacao e/h* é mais frequente, possibilitando uma degradacio
fotocatalitica mais eficiente e mais rapida, devido a maior producéo de
radicais OH" (BLAZKOVA et al., 1998 apud NETO 2002).

2.5. Fotocatalise heterogénea com TiO,

Como pioneiro no campo da fotocatalise heterogénea com TiO»,
o0 trabalho de Fujishima e Honda (1972) descreveu a oxidacdo da agua
em suspensdo aquosa de TiO, irradiado em uma célula
fotoeletroquimica. Os autores deixaram um eletrodo de TiO,, em
solucdo aquosa, exposto a luz forte, e perceberam que bolhas de gas
evoluiram na superficie do eletrodo e ndo desapareceram quando a luz
foi desligada. As bolhas consistiam de gas oxigénio. No eletrodo
contrario, feito de platina, eles observaram que gas hidrogénio havia
sido gerado. Deste modo, a &gua era decomposta em hidrogénio e
oxigénio. Na superficie do eletrodo de didxido de titnio ocorreu a
fotocatalise, chamada neste primeiro momento de efeito Honda-
Fujishima (FUJISHIMA e HONDA, 1972).

Aplicar a fotocatalise na area ambiental, utilizando TiO, como
fotocatalisador, foi algo explorado pela primeira vez ao decompor
cianeto em agua (FRANK e BARD, 1977%") . Outros trabalhos surgiram
anos depois como, por exemplo, a mineralizacdo de clorometanos (CCly,
CHCI,) e tricloroetileno (CH,CI,) a HCI e CO,, durante a iluminagéo de
suspensdao de TiO, em meio aquoso (HSIAO; LEE; OLLIS, 1983;
PRUDEN e OLLIS, 1983*"). Nas trés décadas seguintes, uma grande
variedade de potenciais aplicacfes da fotocatalise para purificacdo do ar
tém sido relatados (MO et al., 2009).

De fato, a fotocatéalise tem se mostrado como uma tecnologia
bastante promissora na degradacdo de poluentes (ZIOLLI, 1999). A
grande vantagem da fotocatélise heterogénea sobre os métodos
convencionais de tratamento de gases é o fato de proporcionar a total
mineralizacdo de compostos organicos, evitando assim a transferéncia
de fase do poluente, aliando alta eficiéncia a baixos custos operacionais
(POULIOS e TSACHPINIS, 1999).
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A fotocatalise heterogénea com TiO, ja vem sendo aplicada
para uma intmera série de compostos, como por exemplo, alcanos,
cloroalifaticos, &lcoois, 4&cidos carboxilicos, fendis, clorofendis,
herbicidas, surfactantes, corantes, além da destruicdo de virus e
bactérias. Deste modo, 0 método tem potencialidade para atingir a
remediacdo de efluentes contaminados, desodorizacdo de ambientes e
ainda no uso para surperficies auto-esterilizantes e auto-limpantes
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

De acordo com Tarr (2003) e Teixeira e Jardim (2004) o
tratamento fotocatalitico oferece diversas vantagens:

e ndo sdo usados reagentes quimicos;

e 0 TiO, é um composto ndo toxico, usado como aditivo
nas indUstrias alimenticia e farmacéutica. E sintetizado
em grandes quantidades para outros fins, de modo que
a sua preparacéo ja é algo bem dominado. E estavel e, a
principio, se auto-regenera quando utilizado
apropriadamente;

o forte poder oxidante, com cinética de reacéo elevada;

e pelo fato da adsor¢do concentrar os poluentes na
superficie do TiO,, onde as espécies reativas estdo
presentes, a fotocatalise é muito apropriada para o
tratamento de ar em ambientes internos e efluentes
liquidos que contém somente tracos de concentracdo de
contaminantes.

2.6. Condigdes operacionais que influenciam o processo de
fotocatalise

A fotocatalise heterogénea sofre a influéncia de diversas
condi¢des operacionais, como por exemplo, concentragao de entrada do
poluente, formacdo de compostos de degradacdo intermediarios, as
propriedades e a concentracao do catalisador. Além destes, ainda podem
influenciar a forma de utilizagdo do catalisador, adsor¢éo, temperatura,
geometria e intensidade de radiacdo e operacdo do reator, entre outros
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Segundo Herrmann (2010) os cinco
principais fatores que governam intrinsecamente a cinética fotocatalitica
sdo: massa do fotocatalisador depositada no substrato, comprimento de
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onda da radiacao eletromagnética incidente, concentracdo de entrada do
poluente alvo, fluxo radiante e, excepcionalmente, a temperatura em que
estdo ocorrendo as reagdes fotoquimicas estarem em condigdes extremas
em relacdo a temperatura ambiente (T < -10 «C e T > 80-100 -C). Mais
detalhes de alguns desses fatores estdo descritos a seguir.

2.6.1. Concentracdo de entrada do poluente

A taxa de degradacdo é relacionada com a probabilidade de
formacgdo de OH« na superficie do catalisador e, ainda, a probabilidade
destes radicais hidroxilas reagirem com os poluentes. A medida que a
concentracdo de entrada do poluente aumenta, a probabilidade de reacéo
entre o poluente e as espécies oxidantes também aumenta, levando a um
aumento na taxa de degradacdo. Entretanto, um aumento adicional de
concentracio de poluente leva a diminuicio da eficiéncia do sistema. E
presumido que para altas concentraces de poluente a geracdo de OHe
na superficie do fotocatalisador &€ comprometida, uma vez que 0s sitios
ativos estdo saturados de poluente adsorvido. Outra possivel causa é a
ndo penetracdo de radiacdo UV no fotocatalisador, ja que em altas
concentracdes de poluentes, um montante significativo de radiacdo UV
pode ser absorvida pelas moléculas do poluente (KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004).

2.6.2. Projeto do reator para o processo

O projeto do reator deve ser tal que se tenha irradiacdo
uniforme de toda a superficie do catalisador. Este é o maior problema
associado com um projeto em grande escala. Além disso, outro ponto
que deve ser levado em consideracdo é a completa eliminacdo da
resisténcia a transferéncia de massa (ALFANO et al., 2000).

A eficiéncia de conversdo de contaminantes gasosos em
reatores fotocataliticos tem sido abordada através de uma diversidade de
configuragbes e designs. Os mais altos rendimentos quénticos
observados, ultrapassando o valor de 1, sugerem que a configuragéo e
projeto se tornard uma importante area para aplicacbes em fotocatalise
no futuro (DE LASA, SERRANO e SALAICES, 2005).

Para atingir altos rendimentos quanticos, reatores fotocataliticos
para tratamento de poluentes gasosos requerem cuidados com o design e
na selecdo de fatores como, por exemplo: fonte de UV, configuracéo do
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reator, localizacdo da lampada, tipo, distribuicdo e impregnacdo de
fotocatalisador, interacdo entre luz, fotocatalisador e fluido gasoso (DE
LASA, SERRANO e SALAICES, 2005).

As técnicas comumente utilizadas para fixacdo do
fotocatalisador em um reator incluem o revestimento interno de suas
paredes ou o recobrimento de outros materiais, tais como fibras de vidro
ou fibras de aluminio, de modo a serem inseridas (empacotadas)
posteriormente no interior do reator. O revestimento das paredes por
filmes finos tem a vantagem de elevada iluminacdo UV por éarea
superficial de fotocatalisador, mas tende a ser impraticavel para
aplicacbes em larga escala, uma vez que a area revestida esta
diretamente relacionada com o tamanho do reator. Ainda, a durabilidade
do revestimento é questiondvel em escala real, pois os filmes finos
geralmente sdo removidos das superficies recobertas com facilidade
(pelo atrito mecanico no manuseio, por exemplo). Entre as diversas
configuracdes, os reatores de leito empacotado® se mostram uma melhor
opcdo para implementacdo em larga escala; o leito fixo deste tipo de
reator disponibiliza um aumento da area superficial de fotocatalisador
disponivel para contato com o poluente. Encontrar o material de
empacotamento adequado é um dos desafios desta técnica (AKLY,
CHADIK e MAZYCK, 2010). At¢é o0 momento, empresas que estdo
comercializando tecnologias fotocataliticas para aplicacdes em fase
gasosa tem geralmente adaptado o design de leito empacotado
(ASHRAE, 2005).

2.6.3. Dosagem de fotocatalisador

Como as reacbes ocorrem na superficie, em sua grande maioria,
torna-se necessario estudar a quantidade ideal de catalisador a ser
utilizado (HOFFMANN et al., 1995; ALFANO, CABRERA e
CASSANO, 1997 apud NETO, 2002). Quando se tem uma quantidade
de catalisador menor do que a ideal, o nimero de sitios ativos
necessarios para que a reacdo ocorra se torna um fator limitante,
aumentando o tempo de reacdo e diminuindo a eficiéncia do processo
(NETO, 2002). Excedendo o valor de concentragdo ideal de
fotocatalisador reduz-se a quantidade de foto-energia que serd

! S0 reatores preenchidos com um determinado tipo de meio fisico, tal como:
fibra de vidro, com a finalidade de ser um material suporte para os
fotocatalisadores dentro do reator.
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transferida ao processo de fotocatalise, em razdo do meio opaco
oferecido pelo excesso de particulas do catalisador (excesso em massa).
A irradiacdo deve ser uniforme na superficie do catalisador. O valor
6timo de concentracdo de fotocatalisador (dosagem) a ser utilizada na
preparacdo depende do poluente a ser degradado, além da taxa de
geracdo de radicais livres, a qual é influenciada pelas condicGes de
operacdo do reator. Os experimentos em escala laboratorial sdo muito
importantes para se obter os valores 6timos de dosagem, a menos que 0s
dados estejam disponiveis na literatura existente para condi¢fes de
operacdo similares (GOGATE e PANDIT, 2004). Portanto, a taxa de
reacdo inicial é diretamente proporcional a massa do fotocatalisador
efetivamente depositada no substrato. No entanto, acima de uma certa
guantidade a taxa de reacdo torna-se independente da massa de
fotocatalisador. Este limite corresponde a quantidade maxima de TiO,
depositada no substrato em que todas as particulas sdo totalmente
iluminadas. Geralmente, em um processo fotocatalitico qualquer, a
guantidade dtima de catalisador deve ser determinada, a fim de evitar o
excesso de massa de catalisador, assegurando assim a total absorcdo de
fétons. O valor 6timo depende da geometria do reator e das condi¢des
operacionais (HERRMANN, 2005).

2.6.4. Comprimento de onda e intensidade da fonte de irradiacéo

A radiacdo UV é a fonte de energia para a fotodegradacdo dos
reagentes em reagOes fotocataliticas, possuindo, portanto, fundamental
importadncia no processo. A atividade do fotocatalisador depende
fortemente do fluxo fotbnico/intensidade (energia por unidade de area)
irradiado em sua superficie. Geralmente, sdo utilizadas lampadas UV,
com comprimento de onda entre 300-370 nm, como fonte de energia
para induzir o processo de foto-sensibilidade (ZHAO e YANG, 2003).
Este comprimento de onda corresponde a energia de band gap para
excitacdo do fotocatalisador. A luz solar pode também ser usada para
ativacdo do fotocatalisador, resultando em niveis de economia
consideravel (ALFANO et al., 2000).

2.6.5. Umidade relativa (UR)

A existéncia de camadas de agua, formadas a partir da umidade
relativa do fluxo gasoso, cobrindo a superficie do TiO, ja foi estudado e
publicado na literatura por alguns autores (THEVENET, 2008;
PICHAT, 2010).
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A presenca de moléculas de agua adsorvidas na superficie do
fotocatalisador pode causar diversos efeitos na reagdo. Tem sido
destacado o fato de que as moléculas de agua-participam do processo
fotocatalitico como fonte de radicais hidroxilas, adsorventes competindo
pelos sitios ativos do TiO, e também como produtos de reacdo. Por isso,
é evidente que a umidade pode ter um efeito importante na eficiéncia
fotocatalitica e no mecanismo de degradagdo do poluente (GARCIA-
HERNANDEZ, 2012,

2.6.6. Temperatura

As velocidades das reagfes fotoquimicas ndo séo influenciadas
de maneira significativa pela temperatura, excepcionalmente quando ha
temperaturas extremas em relacdo a temperatura ambiente (T < -10 -C e
T > 80-100 °C). Este comportamento é tipico de reagdes iniciadas por
absorcéo de fotons (GALVEZ et al., 2001; HERRMANN, 2010).

2.7. Aplicac6es relacionadas a fotocatalise

A fotocatalise tem se tornado um atrativo para a industria,
promovendo o desenvolvimento constante de novas tecnologias. Quando
comparada com os tradicionais processos oxidativos avancados (por
exemplo: ozonizagdo e peroxidacdo) é sabido que se tem algumas
vantagens, como facilidade de equipamentos e operagdo a temperaturas
ambientes, baixo consumo de energia e consequente diminuicdo de
custos (FUJISHIMA e ZHANG, 2006).

Como sdo inlmeros 0s compostos organicos e inorganicos e
também micro-organismos passiveis de remediacdo por fotocatalise
heterogénea, a quantidade de trabalhos dentro dessa perspectiva so tende
a crescer a cada dia (FUJISHIMA e ZHANG, 2006). Pode-se dizer que
as grandes areas de aplicacdo da fotocatalise sdo no tratamento de agua,
desodorizacdo do ar, geragdo de hidrogénio, degradacdo de compostos
organicos e inorganicos, inativagéo e destruicdo de bactérias, superficies
auto-limpantes e anti-embagantes e ainda materiais auto-esterilizantes
(FUJISHIMA e ZHANG, 2006; DI PAOLA et al., 2012). A Tabela 3
detalha algumas das principais aplicagdes da fotocatalise.
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Tabela 3 — Aplicacdes selecionadas de fotocatalise.

Propriedade

Categoria

Aplicacdo

Auto-
limpante

Materiais para

residéncias e

escritérios de
edificios

Azulejos exteriores; componentes de
cozinha e banheiro
decoracgdo de interiores; superficies de
plastico; tapumes de aluminio;
cortinas; persianas.

Luzes
interiores e
exteriores
e sistemas
relacionados

Papel translicido para capas de
lampadas interiores;
revestimentos em lampadas
fluorescentes, de rodovias e de tneis.

Materiais para
estradas

Parede de tuneis; paredes a prova de
som; sinais de transito e refletores.

Qutros

Materiais de camping; revestimentos
em spray para carros.

Purificacéo
de ar

Tratamento de
ar interno

Purificadores de ar interno, ar
condicionado.

Tratamento de
ar externo

Aplicagdes em concreto para
rodovias, estradas e trilhas; paredes de
thneis, paredes com isolamento
acustico e paredes de prédios.

Purificacéo
de agua

Agua potéavel

Tanques de agua de rios aguas
subterraneas, lagos e aguas de
abastecimento.

Qutros

Aguas residuais; aguas de piscinas,
tanques de alimentagdo de peixes.

Auto-
esterilizante

Hospital

Azulejos para cobrir o chdo, paredes e
teto de salas de operacdo; borracha de
silicone para cateteres médicos;
roupas hospitalares e uniformes.

Outros

Salas publicas de descanso; banheiros

e sala de criacdo de animais.

Fonte: adaptado de FUJISHIMA, ZHANG e TRYK, 2007.
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2.8. LimitacOes da técnica fotocatalitica

A maior limitag8o da técnica da fotocatalise esta na necessidade
da presenca de dois condicionantes: moléculas de agua, para a geracao
dos radicais hidroxilas, e utilizacdo de radiacdo UV para ativacdo do
fotocatalisador (TiO,). Este Gltimo geraria gastos com energia, ja que
somente 4 a 5% da irradiacdo solar que atinge a superficie da Terra tem
comprimento de onda menor que 400 nm (DE LASA, SERRANO e
SALAICES, 2005). Esta situagdo limita a aplicagdo sob luz solar direta,
ja que ela responde por somente uma pequena parcela (< 5%) do
espectro solar quando compara a regido da luz visivel (45%) (DIKER et
al., 2011).

Com respeito a utilizacdo da fotocatélise para tratamento de
efluentes liquidos, pode-se citar que o espectro de absorcdo de uma
suspensao aquosa pode afetar sensivelmente o rendimento do processo
se esta absorve grande parte da radiagdo UV, dificultando a penetracéo
de luz (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

2.9. Caracterizacéo de fotocatalisadores

Diversas sdo as técnicas utilizadas para caracterizacdo de
fotocatalisadores e materiais de uma forma geral. Entre elas pode-se
citar: difracdo de raios X; espectrometria de fluorescéncia de raios X;
espectrometria de absorcdo atdmica; analise térmica diferencial;
espectroscopia de absor¢do no infravermelho; microscopia oOtica; e
microscopia eletrnica de varredura acoplada com energia dispersiva de
raios X.

Para o caso do presente trabalho (por questbes de custo e
disponibilidade) serdo abordadas as técnicas de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) acoplada com Energia Dispersiva de Raios X
(EDS) e Difracdo de Raios X (DRX).

2.9.1. Microscopia  Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

O MEV permite a observacdo e caracterizacdo de materiais
heterogéneos organicos e inorganicos em uma escala de nanémetros
(nm) a micrémetros (um). A escala de aumento tem uma faixa da
ordem de 10 a 10000 vezes. A popularidade do MEV se da pelo fato
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deste método ter a capacidade de obter imagens tridimensionais da
superficie de uma grande gama de materiais (GOLDSTEIN et al., 2003).
A aparéncia tridimensional da imagem das amostras é resultado direto
da grande profundidade de campo; além de permitir 0 exame em
pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que €
extremamente Util, pois a imagem eletrénica complementa a informagéo
dada pela imagem optica (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).

Segundo Maliska (2010) o MEV é composto basicamente da
coluna Gtico-eletrbnica (canhdo de elétrons e sistema de
demagnificacdo), da unidade de varredura, da cdmara de amostra, do
sistema de detectores e do sistema de visualizagdo da imagem
(Figura 5).

Figura 5 — Representacdo esquematica dos componentes do MEV.
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Fonte: MALISKA, 2010.

O canhdo de elétrons tem a finalidade de produzir um feixe de
elétrons com energia e quantidade suficiente para ser captado pelos
detectores. Esse feixe eletrénico é entdo demagnificado (reducédo do
diametro do feixe eletrdnico) por varias lentes eletromagnéticas, cuja
finalidade é produzir um feixe de elétrons focado com um pequeno
didmetro em uma regido especifica da amostra (MALISKA, 2010).
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Portanto, o MEV utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons
utilizados em um microscopio Gptico convencional, 0 que permite
solucionar o problema de resolucdo relacionado com a fonte de luz
branca (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007). Os tipos de sinais
produzidos a partir da interacdo do feixe de elétrons com a amostra
incluem elétrons secundérios, elétrons retroespalhados, raios X
caracteristicos e outros fotons de varias energias. Estes sinais séo
obtidos a partir de volumes de emissdo especifica dentro da amostra e
podem ser usados para examinar caracteristicas da amostra, tais como:
topografia da superficie, cristalografia, composicdo (GOLDSTEIN
et al., 2003).

Os sinais de maior interesse na microscopia eletrénica de
varredura para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios e 0s
retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios varre a
amostra estes sinais sofrem modificacGes de acordo com as varia¢Oes da
superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencdo das imagens
de alta resolucgdo, enquanto que os retroespalhados fornecem imagem
caracteristica de variacdo de composicdo (MALISKA, 2010).

Como ja citado, no MEV raios X caracteristicos sdo também
emitidos como resultado do bombardeamento de elétrons. A analise
desta radiacdo emitida pode fornecer uma identificacdo elementar
gualitativa e quantitativa da amostra (GOLDSTEIN et al., 2003). De
fato, o MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a
adaptacdo na cdmara da amostra de detectores de raios-X permitindo a
realizacdo de analise quimica na amostra em observacdo. Através da
captacdo pelos detectores e da analise dos raios-X caracteristicos
emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons primarios com
a superficie, é possivel obter informagdes qualitativas e quantitativas da
composicdo da amostra na regido submicrométrica de incidéncia do
feixe de elétrons. Atualmente, quase todos os MEV sdo equipados com
detectores de raios-X, sendo que devido a confiabilidade e
principalmente devido a facilidade de operagdo, a grande maioria faz
uso do detector de energia dispersiva (EDS) (MALISKA, 2010).

2.9.2. Difracao de Raios X (DRX)

Os raios X constituem uma faixa da radiagdo eletromagnética
de comprimento de onda da ordem de 10 A até 10> A. A aceleracéo ou
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desaceleracdo de elétrons de alta energia ou transi¢des de elétrons dos
orbitais internos dos atomos leva a geracdo de raios X (SKOOG,
HOLLER e NIEMAN, 2002).

Considerando que o0s cristais apresentam um reticulado
ordenado, com 0s espagamentos conhecidos entre os planos de 4&tomos, é
possivel a ocorréncia de difracdo nestes planos cristalinos desde que o
comprimento de onda da radiacdo seja da ordem de 0,1 nm. Desta
forma, é possivel a caracterizacdo da estrutura cristalina de um material
através da difracdo de raios X (MANSUR, 2012).

Ao colidirem com um material, os raios X podem ser
espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um
atomo (dispersao ou espalhamento coerente). O féton de raios X, apds a
colisdo com o elétron, muda sua trajetoria, mantendo, todavia, a mesma
fase e energia do fdton incidente. De acordo com a fisica ondulatoria,
pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida
pelo elétron e reemitida. Desta forma, cada elétron atua, portanto, como
centro de emissao de raios X (KAHN, 2009).

Se o0s atomos do material que geram este espalhamento
estiverem organizados de maneira ordenada, como ocorre em estruturas
cristalinas, possuindo entre eles distancias proximas ao do comprimento
de onda da radiacdo incidente, é possivel verificar que as relagfes de
fase entre os espalhamentos tornam-se periodicas e que efeitos de
difracdo dos raios X podem ser observados em varios angulos (KAHN,
2009).

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura
cristalina, as condicGes para que ocorra a difracdo de raios X
(interferéncia construtiva ou numa mesma fase) irdo depender da
diferenca de caminho percorrida pelos raios X e 0 comprimento de onda
da radiacdo incidente (KAHN, 2009).

De acordo com SKOOG, HOLLER e NIEMAN (2002) e
ALBERS (2002) a difracdo de raios X é explicada pela Lei de Bragg
(Equagdo 10). Esta lei estabelece a relacéo entre o angulo de difragdo e a
distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase
cristalina).

nA = 2dsend (Equagio 10)
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Onde:

A = comprimento de onda da radiagéo incidente;

n = namero inteiro (ordem de difracdo/reflexdo);

d = distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller)
da estrutura cristalina;

0 = angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e
os planos cristalinos).

Ainda, de acordo com a Lei de Bragg quando um feixe de raios
X atinge a superficie de um cristal com um determinado angulo 6, uma
parte é espalhada pela camada dos atomos da superficie. Os raios ndo
espalhados penetram na segunda camada de &tomos, onde novamente
uma fracdo é espalhada e o restante passa para uma terceira camada. A
difracdo de feixe é o efeito cumulativo desse espelhamento pelos centros
regularmente espagados no cristal, como pode ser visualizado na
Figura 6 (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).

Figura 6 — Fendmeno da difracéo de raios X em um cristal.

/smﬂ

Fonte: SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002.

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a
caracterizacdo de fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do
método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de
difracdo obtido é caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade
de andlise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma
andlise quantitativa destas fases (ALBERS et al., 2002).
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Pode-se dizer que a difracdo de raios X é uma técnica analitica
versatil para identificar solidos cristalinos, o que inclui cerémicas,
materiais eletrbnicos, metais, materiais geoldgicos, organicos e
polimeros. Estes materiais podem estar na forma de pd, cristais, filmes
finos, 1aminas, fibras ou até mesmo em formas irregulares, dependendo
da avaliacdo requerida (HANDBOOK OF INSTRUMENTAL
TECHNIQUES FOR ANALYTICAL CHEMISTRY, 2009). Esta
técnica encontra aplicacfes em diversos campos do conhecimento, mais
particularmente na engenharia e ciéncias de materiais, engenharias
metallrgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre outros
(KAHN, 2009).

2.10. Informac0es gerais sobre o sulfeto de hidrogénio (H.,S)

O H,S € um gas incolor, inflamavel, extremamente perigoso e
com odor de ovo podre (OSHA, 2005) Na Tabela 4 sdo apresentadas
algumas das propriedades quimicas e fisicas mais relevantes acerca do
H,S.

Tabela 4 — Principais caracteristicas fisicas e quimicas do H,S.

Nimero de Registro CAS 7783-06-4
Férmula molecular H,S
Peso molecular 34,08
Estado Fisico Gas (em condigdes ambientes normais)
Presséo de vapor 15,600 mm Hg a 25 °C
Densidade 1,5392 g.L'1 a0 °C, 760 mmHg
Ponto de ebulicio - 60,33 °C
Constantes de dissociagdo pKal = 7,04; pKa2 = 11,96
Fator de conversdo 1 ppm = 1.39 mg.m”
— L. Superior: 45,5% ; inferior: 4,3%
Limite de explosividade (por volume de ar)

Fonte: adaptado de HSDB (1998).

O H,S é solivel em determinados solventes organicos polares,
especialmente em metanol, acetona, carbonato de propileno, sulfolano,
tributilfosfato, varios glicois e ésteres de glicol. E também solivel em
glicerol, gasolina, querosene, dissulfeto de carbono e petréleo cru; em
4gua possui solubilidade de 3980 mg.I™ & 20 °C (HSDB, 1998)

O tratamento de atmosferas gasosas contendo H,S é importante
por questdes ambientais como, por exemplo, ser precursor da chuva
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acida. Este gas também & corrosivo a equipamentos, exigindo
manutencdo. O H,S é um gas odorante e toxico, causando preocupacao
sobre a salde humana e conforto ambiental (ALONSO-TELLEZ et al.,
2012).

2.11. Fontes de exposi¢do ao H,S
2.11.1. Fontes Naturais

Um dos compostos naturais resultantes da degradacdo da
matéria organica € o sulfeto de hidrogénio (EPA, 2003).

Fontes naturais como vulcdes, aguas termais e péantanos
respondem por cerca de 90% das emissdes de sulfeto de hidrogénio na
atmosfera (ATSDR, 2006). O H,S também ocorre em petr6leo cru e gas
natural (OSHA, 2005).

A geracdo natural do H,S esta relacionada aos mais variados
ambientes geoldgicos nos quais estejam disponiveis 0s compostos
guimicos necesséarios e suficientes para o desencadeamento das reagdes.
A literatura cita que entre os mecanismos para gera¢do do sulfeto de
hidrogénio nos campos de petrdleo e gas natural destacam-se o
mecanismo bacteriano, 0 termoquimico associado a oxidagdo de
hidrocarbonetos e o termoquimico relativo ao cragueamento térmico de
matéria organica rica em compostos organicos sulfetados (MAINIER,
SANDRES e TAVARES, 2007).

De acordo com Mainier e Rodriguez (1994) os processos de
geragdo de H,S requerem a existéncia de fontes de enxofre, como, por
exemplo:

e 0 sulfato solGvel (SO,*) presente em sedimentos marinhos,
sulfato de s6dio (Na,SO,) ou sulfato de célcio (CaSO,);

e um mediador como as bactérias ou as elevadas temperaturas de
sub-superficie;

e um agente catalisador cuja presenca implicara na velocidade da
reacdo de oxi-reducdo.

Para o0 caso das bactérias redutoras de sulfato (BRS), outros
parametros como pH, teor de matéria organica, salinidade (cloreto de
sodio), temperatura e auséncia de oxigénio sdo fundamentais no
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desenvolvimento do processo de geragdo de H,S, conforme mostra a
Equacdo 11, a seguir.

> BRS
2 CH,0 +SO;? — H,S"+ 2 HCO;4 (Equacdo 11)

2.11.2. Fontes Antrépicas

O H,S pode ser lancado no meio ambiente por diversas acdes
humanas, nos segmentos de producdo de géas natural, refinarias de
petroleo, fornos de coque, estacBes de coleta e tratamento de esgoto,
producdo intensiva de suinos, adubagdo de solos com esterco, curtumes,
producdo de papel e celulose e tratamento de residuos sélidos (ATSDR,
2006; OSHA 2005).

As reacdes apresentadas, a seguir, mostram alguns processos de
liberacdo de H,S em diversos segmentos industriais (MAINIER,
SANDRES e TAVARES, 2007):

FeS + 2HCl - FeCl, + H,S T (Equagdo 12)
CaS + 2HCl - CaCl, + H,S 7 (Equagdo 13)
CuS + H,S0, - CuSO, + H,S T (Equacdo 14)
CH, + 4 S (vapor) - CS, + 2H,S 1 (Equacdo 15)

2.12.  Niveis de H,S em ar ambiente e limite de percepcéo olfativa
(LPO)

A faixa de concentracdo de H,S em ar ambiente varia entre 0,11
e 0,33 ppb. Em areas urbanas as concentracdes sdo geralmente menores
que 1 ppb. Concentracbes muito maiores, geralmente execedendo 90
ppb, tem sido detectadas em populagfes localizadas perto de fontes
naturais ou na circunvizinhanca de plantas industriais lancando H,S na
atmosfera (ATSDR, 2006). De acordo com Stuetz e Frechen (2001) o
odor de fundo (background level) do H,S na atmosfera esta geralmente
na faixa entre 1 e 2 ppb.
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LPO relatados na literatura podem variar de acordo com a
definicdo da resposta de odor, 0 modo de apresentacdo ao estimulo, a
pureza quimica do agente utilizado, e 0 nimero de jurados e ensaios do
estudo (IPCS, 1981). Portanto, pela falta de padronizacgdo, existe uma
difilcudade pratica em se determinar o LPO e diferencas cavalares
podem ocorrer entre diferentes autores. Para 0 H,S diversos valores de
LPO sdo apresentados na literatura, variando entre 0,0005 - 0,3 ppm
(ATSDR, 2006). De acordo com Stuetz e Frechen (2001) o LPO do H,S
esta na regido do 0,5 ppb. Em altas concentragdes de H,S os individuos
podem perder a capacidade de sentir o odor, o0 que se torna
extremamente perigoso (IPCS, 1981).

2.13.  Toxicidade respiratéria do H,S

Quando uma atmosfera gasosa contendo H,S ¢é inspirada, esta
vai diretamente aos pulmdes e, por conseguinte, na corrente sanguinea.
No organismo o H,S é oxidado o mais rapidamente possivel em um
composto inofensivo. Respirando concentragbes muito altas de H,S, o
corpo ndo consegue promover a oxidacdo e o H,S se acumula no
sangue, envenenando a pessoa. Os centros nervosos no cérebro, que
controlam a respiragdo, ficam paralisados e os pulmfes param de
trabalhar. A pessoa fica asfixiada, como se alguém estivesse
estrangulando-a (OCAW, 1996).

Considerando a toxicidade do gas sulfidrico, é importante que
todos os trabalhadores envolvidos nos mais diversos segmentos
industriais e comunidades proximas as instalacdes industriais, estejam
suficientemente informados sobre os riscos apresentados na Tabela 5. E
também recomendado o treinamento adequado, para, em caso de
emergéncia, prestar a assisténcia necessaria. Além disso, é fundamental
gue os equipamentos de protecdo individual, como méscaras com filtros
especiais para H,S e/ou com suprimento portatil de oxigénio estejam
prontamente disponiveis para uso (MAINIER e ROCHA, 2003).



Tabela 5 — Efeitos do Sulfeto de Hidrogénio em seres humanos.
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Concentracdo de Tempo de .
H,S (ppm) expOsicio Efeito em seres humanos
: . Deteccao do odor
U= 1 min caracteristico
10- 30 6—-8h Irritacdo nos olhos
50 - 100 30min—1h Conjuntivite, dificuldades
de respiracdo
150 - 200 2 —15min Perda de olfato
250 - 350 2 —15 min Irritacdo nos olhos
350 - 450 2 —15min Inconsciéncia, convulsdo
500 - 600 2 15 min Dlsturb!os I’ESE)II_’atOI’IOS e
circulatorios
700 - 1500 0—2min Colapso, morte

Fonte: MAINIER e ROCHA (2003).

2.14.  Legislacdo e normas referentes ao H,S (salde ocupacional)
A publicacdo da portaria n° 3.214, de 08 de junho de 1978,
aprova as Normas Regulamentadoras (NR) do Capitulo V do Titulo Il
da Consolidacdo das Leis do Trabalho, relativo a Seguranca e Medicina
do Trabalho no Brasil. A NR-15 — Atividades e Operagdes Insalubres,
Anexo n° 11, regula sobre os agentes quimicos cuja insalubridade é
caracterizada por limite de tolerancia e inspe¢do no local de trabalho.
Nesta norma ficam determinados os limites de exposi¢do para cada
agente tendo por base 48 horas semanais de trabalho. De acordo com a
Gltima atualizacdo vigente da NR-15 (BRASIL, 2011) o limite de
tolerancia de exposicéo ao H,S é de 8 ppm (12 mg.m™), para jornadas
de trabalho de até 48 horas semanais, considerando o0 maximo o grau de
insalubridade no caso de sua caracterizacdo. Entende-se por limite de
tolerancia, a concentracdo ou intensidades maximas, relacionadas com a
natureza e o tempo de exposicdo ao agente, que ndo causard dano a
saude do trabalhador, durante a sua vida laboral.

Occupational Safety & Health Administration (OSHA, 1989)
define o limite de exposi¢do permitido (PEL) de uma substancia como a
concentragdo méaxima que os trabalhadores podem ser expostos
continuamente a uma jornada de trabalho de 8 horas, 5 dias por semana
(ou 40 horas semanais). Em 2012, a OSHA estabeleceu PEL especificos
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de H,S para trés setores industriais: para a industria da construcéo o PEL
é definido em 10 ppm; para o setor maritimo (estaleiros) em 10 ppm; e
para todas as outras indUstrias, no entanto, o PEL de sulfeto de
hidrogénio é definido ligeiramente mais elevado, a 20 ppm, com a
seguinte excessao: a OSHA define a exposicdo maxima de pico como 0s
maximos de seguranca de um composto que um trabalhador pode ser
exposto a um Unico periodo de 10 minutos durante uma jornada de
trabalho de 8 horas. No entanto, a exposi¢cdo maxima de pico refere-se
apenas a situacbes em que ndo hd nenhuma outra exposicdo ao
composto para as outras 7 horas e 50 minutos do dia. Para o sulfeto de
hidrogénio, esse nivel é fixado em 50 ppm.

US National Institute of Occupational Safety and Health
(NIOSH, 1995) define em “Documentagdo para concentracoes
imediatamente perigosas a vida ou a satide” (IDLH’s) um valor de 300
ppm para 0 H,S (1994) tendo o valor revisado para 100 ppm (1995). A
NIOSH define o limite de exposi¢do recomendavel (REL) para o sulfeto
de hidrogénio de 10 ppm para um Unico periodo de 10 minutos durante
uma jornada de trabalho de 8 horas.

American Conference of Governmental Industrial Hygienists
(ACGIH, 2010) alterou em 2010 seus valores para o limiar de percep¢do
para exposi¢do de sulfeto de hidrogénio em ar ambiente. Anteriormente,
a recomendacdo da ACGIH para o limite médio cumulativo (TWA) de
exposicdo de 8 horas de trabalho, era uma concentragdo de 10 ppm,
tendo como limite de exposicdo a curto prazo (STEL) uma concentragdo
de 15 ppm para exposicOes de até 15 minutos. As novas recomendacdes
para a exposicao de H,S no ar séo de 1 ppm para o TWA e 5ppm para o
STEL.

Independente da legislagdo a ser adotada na saude ocupacional
referente ao H,S, é importante que o trabalhor tenha consciéncia que o
sulfeto de hidrogénio tem um odor bastante caracteristico de ovo podre
podendo ser sentido em concentra¢cdes extremamente baixas, na ordem
do ppb. No entanto, é demasiado perigoso confiar no odor de modo a
garantir nives seguros de H,S no ar, jA que este gas provoca rapida
fadiga olfativa em concentracdes abaixo do PEL.
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2.15. Degradacdo fotocatalitica de H,S

Canela (1999) e Kato et al (2005) propuseram a completa
oxidacdo de H,S para sulfato através do mecanismo de equacdes a
seguir. Nelas, os elétrons e lacunas gerados na excitacdo do TiO, sdo
preenchidos pela agua adsorvida, ions superficiais OH e O, (PORTELA
et al., 2010):

TiO, B e”+ ht (Equagio 16)

h* + H,0,4s » OH"+ H* (Equacgdo 17)

h* + OHgypere > OH® (Equagdo 18)

2e” + 0, + 2H* - H,0, (Equagdo 19)

H,S + 80H® - S0;% + 2H* + 4H,0 (Equacio 20)
H,S + 4H,0, - S032 + 2H* + 4H,0 (Equagio 21)

A formacéo de sulfato representa um problema inerente. Tem
sido reportado que 0 SO, se acumula na superficie do TiO,, ocupando
0s sitios ativos conduzindo a saturacdo progressiva do fotocatalisador
(PORTELA et al, 2010). De acordo com Kataoka et al (2005) uma vez
que o processo de oxidacdo fotocatalitica produz oxidantes fortes, de
fato é possivel oxidar completamente H,S em S0, utilizando TiO,. No
entanto, para completar esta reacdo, uma transferéncia de oito eletrons é
necessaria. Além disso, o fon SO, nio existe em fase gasosa e,
presumivelmente, tende a acumular-se sobre a superficie do
fotocatalisador. Portanto, fons SO, podem, de fato, causar a
desativacdo do fotocatalisador. Neste mesmo estudo, Kataoka et al.
(2005) avaliaram os produtos da reacdo fotocatalitica de H,S em fase
gasosa por CG-EM (cromatografia gasosa e espectometria de massas) e
0s produtos da reagdo na superficie do TiO, por EFX (espectroscopia
fotoeletrdnica por raios-x) e concluiram que o sulfeto de hidrogénio foi
oxidado a ions sulfato sem produzir compostos intermediarios notaveis.
Ainda, outras duas espectroscopias in situ de FT-IR (Infravermelho por
Transformada de Fourier) foram conduzidas para fornecer mais
resultados sobre a reacdo em questdo. As analises de DRIFTS (Reflexdo
Difusa no Infravermelho com Transformada de Fourier) sugerem que
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sdo produzidos fons SO, 2 e estes se acumulam gradativamente na
superficie do fotocatalisador durante a reagdo. A espectroscopia de IR
(infravermelho) indicou que pode haver formacdo de SO, sendo este
um possivel composto intermediario. Ademais, tem sido reportado em
trabalhos passados a formacdo do gas SO,. Em um estudo em uma
estacdo de tratamento de esgotos em escala real, Portela et al. (2012), de
fato, observaram a presenga de SO, como composto intermediario. O
fato é que o mecanismo de reacéo fotocatalitica envolvendo o sulfeto de
hidrogénio ainda ndo estd totalmente entendido (ALONSO-TELLEZ,
2012). Portanto, diante dos pontos citados, & necessario estudar
mecanismos para melhorar a vida 0til dos fotocatalisadores e retardar a
formagdo de subprodutos de reagdo indesejaveis (PORTELA et al,
2010).

2.16.  Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H)

A modelagem de processos quimicos € uma poderosa
ferramenta a partir da qual se pode avaliar, através de simulacfes, a
sensibilidade do processo a variagbes de parametros ou variaveis de
operacdo, estimar pardmetros do modelo, realizar otimizacao
estacionaria e/ou dindmica do processo . Especialmente nas etapas de
desenvolvimento e construcdo de reatores quimicos para aplicacdo em
escala industrial, a modelagem se mostra como uma excelente
alternativa (BISPO JUNIOR, 2005).

Para a modelagem de reatores fotocataliticos, diferentes
modelos podem ser usados. Reatores anulares fotocataliticos, operando
sem recirculagdo, podem ser modelados através de uma abordagem
simples, assumindo que as condi¢des sejam de fluxo ideal e estado
estacionario. Basicamente, isto é possivel usando um modelo
unidimensional (JOVIC et al., 2012). Modelos 1-D tém apresentado
previsdes precisas quando aplicado a sistemas de reacdes simples
(DURAN, MOHSENI e TAGHIPOUR, 2010), o que é o caso do
presente trabalho.

Modelos cinéticos, que descrevem a degradacdo fotocatalitica
de poluentes, devem considerar tanto a adsorg¢do-dessorgdo, quanto a
cinética de conversdo quimica. Neste contexto, Langmuir-Hinshelwood
¢ a modelagem mais utilizada e amplamente divulgada para a
formulagdo de equacGes em processos fotocataliticos heterogéneos,
sejam eles liquidos ou gasosos (TARR, 2003; DEMEESTERE et al.,
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2004; ASHRAE, 2005; LIU et al., 2005; GARCIA-HERNANDEZ,
2012).

O modelo de L-H é considerado o modelo mais simples, pois
faz uma série de suposicdes: o sistema € ideal; o adsorbato distribui-se
sobre a superficie do adsorvente em monocamadas, onde cada sitio da
superficie liga-se a apenas uma molécula do adsorbato; admite que a
energia de ligacdo seja igual para todas as interacdes,
independentemente da vizinhanga (NETO, 2002). Além disso, a maioria
dos trabalhos reportados na literatura despreza a influéncia da
transferéncia de massa para modelos cinéticos, operando em estado
estacionario (BOULINGUIEZ et al., 2008).

Por exemplo, trabalhos como o de Kako et al (2005) e Sopyan
(2007) modelaram cineticamente a reacdo de degradacdo fotocatalitica
de H,S, em fase gasosa, através da abordagem de L-H.
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MATERIAIS E METODO

Materiais, equipamentos e acessorios

Os materiais, equipamentos e acessorios utilizados foram:

manta filtrante em fibra de vidro, marca Linter, modelo FV-
25, classe G2 (capacidade de retencdo de particulas
groszseiras), conforme ABNT NBR 16401, gramatura 300
g/m*;

lampada UV negra, marca G-light, BLB, FL, T8, 15W,
UV-A, 365 nm;

banho de ultrasssom, marca Quimis, modelo Q335D,
frequéncia 40/50 Hz, poténcia ultrassbnica de 135 Watts
RMS);

agitador magnético, marca FiSatom , modelo 752 com 30W
de poténcia;

balanca digital de resolucdo de 0,000lg e capacidade
méaxima de 220g, marca Shimadzu modelo AY220;
Phmetro, marca Lutron, modelo PH-206;

forno mufla, marca Quimis, modelo Q318S24;

microscopio eletrébnico de varredura, marca Phillips,
modelo XL30;

difratdmetro de raios X, marca Philips, modelo X’Pert;
sputter coater, marca Bal-tec, modelo SCD 005;

medidor de CO, / Temperatura e Umidade, marca
Instrutherm, modelo C-2;

analisador Multigas, marca Drager, modelo X-AM 7000;
rotdmetro, marca OMEL S/A,;

mangueiras de poliuretano, 8 mm didmetro externo.

Reagentes

Todos os reagentes foram usados como recebidos e estdo
listados a seguir:

acido cloridrico P.A., marca Vetec;
hidroxido de sodio, marca Laflan;


http://instrutherm.com.br/medidor-c02-temperatura-umidade-medidores-c02-temperaturas-umidades.php
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fotocatalisador adquirido na empresa Evonik Industries, sendo
comercializado sob 0 nome de Aeroxide P25 (Degussa);

triton X-100, marca Vetec;

acetilacetona, marca Merck;

acido ortofosforico (HsPO,) marca Nuclear, grau de pureza
P.A. 85%;

fosfato de s6dio (Na,HPO,4) marca Nuclear, bibasico anidro
P.A;

sulfeto de sodio (Na,S.9H,0) cedido pela empresa Plano
Quimica;

agua deionizada, obtida através de um Deionizador Permution.

3.1. Procedimento experimental inicial
O procedimento experimental inicial seguiu quatro fases
sequenciais:

.
«Limpeza do substrato (fibra de vidro)

*Preparacdo dos fotocatalisadores

*Deposicao por imersdo

) -<-C- - 4

3.1.1

serdo de

»Tratamento térmico

Limpeza do substrato (fibra de vidro)

O substrato é o suporte onde as moléculas de dioxido de titanio
positadas de maneira a formar filmes finos. Para esta finalidade

foi utilizado uma manta de fibra de vidro de aproximadamente 35 cm de
comprimento e 20 cm de largura (Figura 7). O substrato foi escolhido
por apresentar diversas vantagens, como por exemplo: dispersa
eficientemente a luz; altamente estavel contra a radiagdo UV; e é
facilmente adaptavel a varias formas (ROBERT et al., 1999 apud YOU
etal., 2001).
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A limpeza do substrato é parte fundamental do processo de
deposicdo de filmes finos. Caso a limpeza ndo seja eficiente, a
deposicdo do filme fino ndo tera uniformidade completa, formando um
filme descontinuo. Para atingir esse objetivo e também melhorar a
aderéncia entre o fotocatalisador e a fibra de vidro, o procedimento de
limpeza foi adaptado de Hachem et al (2001); Lo e Wu (2005) e Buth
(20009).

Figura 7 — A esquerda, vista superior da manta de fibra de vidro de
aproximadamente 35 cm de comprimento por 20 cm de largura; a direita,
detalhe do perfil de varias mantas de fibra de vidro.

Fonte: Préprio autor.

A fibra de vidro foi tratada primeiramente em solucdo de HCI
0,5 M durante 30 minutos, em um banho de ultrassom. Imediatamente
apos a retirada do substrato dessa solucéo, este foi enxaguado em agua
deionizada. Sequencialmente, foi mergulhado novamente em banho de
ultrassom, em uma solucdo de NaOH 1 M, durante 30 minutos.
Finalmente, a manta de fibra de vidro foi novamente enxaguada em &gua
deionizada e reservada.

Foi constatado, nos experimentos praticos, a fundamental
importancia de se atentar para a ordem de emprego das solucdes e
realizar os enxagues com eficiéncia, pois o excesso dos reagentes
presentes na fibra de vidro, principalmente o hidroxido de sddio
empregado por Ultimo, pode causar elevagdo do pH da suspensao aquosa
de TiO, quando da deposicéo da fibra de vidro por imersdo. Isto acarreta
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em sedimentacdo das particulas de TiO, o que compromete o
recobrimento.

Vale ressaltar que a lavagem béasica com NaOH tem por
objetivo aumentar a disponibilidade de grupos OH. Durante o
tratamento térmico, os grupos OH presentes na superficie do catalisador
e na fibra de vidro podem reagir, perdendo uma molécula de agua, o que
leva a criagdo de uma ponte de oxigénio (-O-), que por sua vez aumenta
a aderéncia do TiO, depositado no suporte. Justamente por este motivo
foi empregada por ultimo.

3.1.2. Preparacdo dos fotocatalisadores

Os fotocatalisadores a base de TiO, comerciais estdo
normalmente disponiveis em grénulos ou em pé. A utilizagdo do
catalisador em pd, por exemplo, em um fotoreator de fluxo continuo
para degradacdo de poluentes em fase gasosa é, no entanto, ndo
recomendada. As principais preocupacdes sdo a dificuldade de retencdo
do catalisador no reator, a perda de carga associada no caso de um leito
de enchimento e da necessidade de iluminacdo eficiente
(VERBRUGGEN et al., 2011). Neste contexto, foram testados trés
diferentes metodologias de preparacdo de suspensfes aquosas do pé de
TiO, (Degussa P25). O objetivo desta fase é depositar o fotocatalisador
na fibra de vidro de maneira a formar filmes finos em sua superficie,
evitando desta forma os problemas acima citados. Para os trés métodos,
apresentados a seguir, o diéxido de titanio foi utilizado assim como
recebido, sem nenhum pré-tratamento.

E sabido que a atividade fotocatalitica depende da preparacéo e
do tratamento térmico de deposicdo dos fotocatalisadores, uma vez que
esses tem efeitos decisivos nas propriedades fisicas e quimicas do TiO,
depositado no substrato. Por este motivo, é necessario escolher as
condicdes de processamento adequadas a fim de se obter as mais altas
atividades fotocataliticas de recobrimento (KANEKO e OKURA, 2002).

3.1.2.1. Método 1

A preparacdo do Método 1 seguiu o protocolo descrito por
Hachem et al (2001), Behnajady (2007) e Vincent, Marquaire e Zahraa
(2009) sendo adaptado para o presente trabalho. Uma suspensdo de
Degussa P25 (4 g.I'") foi preparada em é&gua deionizada. O pH foi
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ajustado para aproximadamente 3, com &cido cloridrico, para evitar a
agregacao das particulas de TiO, evitando desta forma a sedimentacao.
Para garantir a homogeneidade e melhorar a dispersao das particulas na
suspensdo, esta foi agitada vigorosamente em agitador magnético
durante 30 minutos.

3.1.2.2. Método 2

O Método 2 foi desenvolvido a partir de uma variagdo do
Método 1. Como ja citado no item 2.6.3 a dosagem de fotocatalidor tem
efeito sobre a taxa de degradacdo do poluente. Portanto, para fins de
comparagdo entre os metodos foi mantida a mesma concentracdo
comum de Degussa P25 (4 g.I") em 4gua deionizada. A diferenca é que
neste método foi incorporado o surfactante ndo-ibnico Triton X-100
(12,5 mLI™). De acordo com Weest e Harwell (1992) ocorre um
fendmeno Unico com os surfactantes, que é a auto-montagem de sua
molécula em aglomerados dindmicos conhecidos como micelas. O
ambiente micelar tem a capacidade de modificar algumas propriedades
reacionais, com consequente melhoria em sensibilidade e/ou
seletividade (SILVA, 2008) como, por exemplo, aumentar a viscosidade
de uma solugao/suspensdo. Isto resulta em um revestimento mais estavel
(CERVANTES, ZAIA e DE SANTANA, 2009). Novamente, o pH foi
ajustado para aproximadamente 3, com &cido cloridrico; a suspenséo foi
agitada vigorosamente em agitador magnético durante 30 minutos.

3.1.2.3. Método 3

Assim como o Método 2, o Método 3 foi desenvolvido a partir
de uma variacdo do Método 1. Novamente, com 0 objetivo de
comparagdo entre os metodos, foi mantida a mesma concentragéo
comum de Degussa P25 (4 g.I") em agua deionizada. Para este método
foi adicionado, além do surfactante ndo-ibnico Triton X-100
(12,5 mLI™") a acetilacetona (5 ml.I™"). De acordo com Chen, Wang e
Chiu (2007) e Attar et al (2008) a acetilacetona é um quelante forte
(ligante bidentado), atuando como agente estabilizador das particulas de
TiO, em suspensdo. Mais uma vez, o pH foi ajustado para
aproximadamente 3, com &cido cloridrico e a suspensdo foi agitada
vigorosamente em agitador magnético durante 30 minutos.

A Figura 8 ilustra a preparacdo dos fotocatalisadores através
dos trés diferentes métodos descritos.
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Figura 8 — Preparagdo dos fotocatalisadores: a esquerda: agua deionizada; ao
centro: Degussa P25 sendo adicionado; a direita, suspensdo aquosa de TiO,
sendo ajustado o pH. Para o Método 2 ainda foi incorporado Triton X-100 e
para o Método 3 Triton X-100 e acetilacetona.

Fonte: préprio autor

3.1.3. Deposicéo por imersdo

Para os trés métodos de preparacdo dos fotocatalisadores
apresentados, a fibra de vidro foi imersa em suas respectivas suspensoes
a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C), com tempo de
mergulho de 30 minutos, para ser impregnada com o Degussa P25
(MOREIRA, 2011). Este procedimento é ilustrado na Figura 9. Apés a
deposicdo por imersdo, as mantas de fibra de vidro foram reservadas e
secas & temperatura ambiente, durante um periodo de 24 horas, para
completa evaporacdo da agua.
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Figura 9 — Detalhe do processo de deposigdo por imers&o.

Fonte: préprio autor

3.1.4. Tratamento térmico

O tratamento térmico é recomendado para melhorar a fixacao
do fotocatalisador no substrato. Além disto, também é importante para
eliminar o surfactante utilizado na preparacdo da suspensao
(DASKALAKI et al., 2011), caso dos Métodos 2 e 3, e para evaporagdo
dos reagentes utilizados.

Este procedimento foi realizado conforme descrito por Ao, Lee
e Yu (2003). Ap6s a deposicdo, a manta de fibra de vidro foi calcinada
em mufla a uma temperatura de 120 °C (precisdo de controle em um
Unico ponto de +- 7 °C) durante 1 hora, com rampa de aquecimento de
5.5 °C.min™ (Figura 10). Esta temperatura de calcinaco foi selecionada
pelo fato de altas temperaturas alterarem drasticamente as propriedades
do catalisador e do substrato (VERBRUGGEN et al., 2011). Por
exemplo, Bowering, Walker e Harrison (2006) estudaram, entre outras
coisas, o efeito da temperatura de calcinagdo sobre o Degussa P25 e
concluiram que temperaturas maiores que 450 °C transformaram uma
fracdo da fase anatase em rutilo, alterando, portanto, as propriedades
iniciais do fotocatalisador. De acordo com YU, WANG e PARR (2012)
a fase anatase tem baixa estabilidade térmica e transforma-se para fase
rutilo, a qual é mais estavel, entre 400 e 500 °C.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DBowering,%2520Neil%26authorID%3D11940810900%26md5%3D344e728505e177aba3fd166b31e36a16&_acct=C000037882&_version=1&_userid=687353&md5=629dc9af17288f3f62bf13acf596c1ae
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DWalker,%2520Gavin%2520S.%26authorID%3D9236285100%26md5%3D826e3df61ee4444a9c8a271ada574a1a&_acct=C000037882&_version=1&_userid=687353&md5=239a9fa49a74ba06876c6338951eb25b
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=RedirectURL&_method=outwardLink&_partnerName=27983&_origin=article&_zone=art_page&_linkType=scopusAuthorDocuments&_targetURL=http%3A%2F%2Fwww.scopus.com%2Fscopus%2Finward%2Fauthor.url%3FpartnerID%3D10%26rel%3D3.0.0%26sortField%3Dcited%26sortOrder%3Dasc%26author%3DHarrison,%2520Philip%2520G.%26authorID%3D15054499900%26md5%3Df3cc9d0fad3233f117d7f138381dc994&_acct=C000037882&_version=1&_userid=687353&md5=0ff5ae3c27d1fdfd312baef7ee2d9a66
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Figura 10 — Detalhe do tratamento térmico em forno mufla: & esquerda, fibra de
vidro sendo posicionada na cAmara; a direita, aparelho em operacéo.

Fonte: proprio autor.

Os processos de imersdo e tratamento térmico podem ser
repetidos quantas vezes forem necessarios até a adequada formacédo do
filme no substrato (GE et al., 2006). No presente trabalho, o
recobrimento da fibra de vidro com TiO, foi repetido 3 vezes para cada
um dos métodos testados.

Um desenho esquematico do processo experimental inicial pode
ser visualizado na Figura 11.
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Figura 11 — Diagrama esquematico do processo experimental inicial

Limpeza do substrato

Método 1 Método 2

. P25 (4g) + 1 L agua
P25 gt?z):izlalaaagua deionizada + Triton
X-100 (12,5 mL)

Agitador Magnético
(30 min)

Deposicao por
imerséo
(30 min)

Tratamento térmico
(120°C, 1 hora)

Fonte: proprio autor

Método 3

P25 (4g) + 1 L agua
deionizada + Triton
X-100 (12,5 mL) +
Acetilcetona (5 mL)
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3.2 Caracterizacéo de filmes finos de TiO, depositados em fibra
de vidro

Os filmes finos de TiO, depositados em fibra de vidro,
preparados através dos Métodos 1, 2 e 3, foram caracterizados
estruturalmente e morfologicamente através de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) acoplada com espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) e difracdo de raios X (DRX). A partir destas analises foi possivel
avaliar algumas caracteristicas fisicas, quimicas, e estruturais dos
fotocatalisadores utilizados nesta pesquisa.

Tanto o microscopio eletrbnico de varredura quanto o
difratdmetro de raios X utilizado nas analises encontram-se localizados
no Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural (LCM) pertencente ao
Departamento de Engenharia de Mecénica (EMC), na Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.2.1. Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Para a avaliagdo microestrutural das caracteristicas
morfologicas externas, como textura, topografia e espessura da
superficie dos filmes finos depositados sobre o filtro de fibra de vidro,
foi utilizada a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV).
Para a identificacdo qualitativa dos elementos quimicos presentes nas
amostras foi utilizada a microandlise de Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS). O microscépio eletrénico de varredura é
apresentado na Figura 12.
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Figura 12 — MEV utilizado nas analises de caracterizagao.

Fonte: proprio autor

3.2.1.1. Preparagdo das amostras

Anteriormente a varredura, a fibra de vidro sofreu um processo
denominado sputtering (deposicdo de ions - metalizagdo), por se tratar
de um material ndo-condutor. Primeiramente, uma adequacdo de
tamanho das amostras ao equipamento foi realizada, amostrando-se
aproximadamente 2 cm de comprimento por 2 cm de largura do filtro de
fibra de vidro original. As amostras foram entdo fixadas em um suporte
de fita de carbono e conduzidas a um aparelho denominado sputter
coater para serem recobertas com ions de ouro (Figura 13-A). Uma vez
realizado esse procedimento, as amostras (Figura 13-B) foram
posicionadas dentro da cAmara de amostras do microscépio (Figura 13-
C) e iniciaram-se as analises (Figura 13-D). O recobrimento metalico
utilizado visa tornar as amostras condutoras de modo a gerar imagens
com melhor resolu¢do no MEV.

Para mensurar a espessura dos filmes finos de TiO, depositados
na fibra de vidro, estes tiveram a secdo transversal visualizadas no
MEV. Esta micrografia foi realizada na ponta da fibra de vidro, nédo
sendo necessario, portanto, realizar o procedimento conhecido por
fratura.
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Figura 13 — Preparacdo das amostras: (A) sputter coater; (B) amostras
recobertas com ouro; (C) cdmara de amostras; (D) analises de MEV e EDS.

] < E

=

Fonte: proprio autor

3.2.2. Difracédo de Raios X (DRX)

Para a avaliacdo microestrutural qualitativa e quantitativa das
fases cristalograficas do Degussa P25 foi utilizado a técnica de
difratometria de raios X. O difratdmetro de raios X utilizado no presente
trabalho ¢ apresentado na Figura 14.
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Figura 14 — Difratdmetro de raios X utilizado nas andlises de caracterizagdo: a
esquerda: aparelho em operacgdo; a direita, detalhe do corpo principal.

Fonte: proprio autor.

As andlises de DRX foram realizadas com o aparelho operando
no modo de reflexéo utilizando radiagdo Cu-Ka (A = 1,54056 A, 40 kV,
30 mA) no intervalo de varredura 26 de 3° a 118° a uma velocidade de
0,05° por segundo.

A andlise qualitativa (identificacdo dos picos presentes nos
difratogramas) das fases cristalinas foi feita fazendo uso do software
“High Score Plus”, da PANalytical. Através deste mesmo software, 0s
difratogramas obtidos a partir da varredura das amostras foram
comparados com os padrdes de difracdo das fases anatase e rutilo com
referéncia a base de dados JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). Para a quantificacdo das fases identificadas foi
utilizado o método de Rietveld, baseando-se no banco de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database). Ao contrario de outros métodos
baseados somente na integragdo da intensidade dos picos caracteristicos
de fases, o método de Rietveld baseia-se na simulacdo de todo o
difratograma, o que fornece maior credibilidade aos resultados.

Para determinacdo do didmetro médio das particulas de TiO,
(tamanho do cristalito) presentes do Degussa P25 foi utilizado a equacéo
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de Scherrer incorporada no software “High Score Plus”. Essa equagao é
deduzida com base na largura dos picos de um padrdo de difracdo de
raios X e esta apresentada a sequir:

L = KA/ Bcosd (Equacéo 22)
Onde:

L - tamanho das particula;

K - constante de forma das particulas (exemplo: esfera = 0,891);
A - comprimento de onda da radiacao eletromagnética;

6 - angulo de difracdo de Bragg;

B - largura a meia altura do pico da fase de interesse na escala 26.

3.2.2.1. Preparagdo das amostras

As andlises de DRX foram realizadas utilizando-se somente o
p6 de Degussa P25. O fotocatalisador foi submetido ao mesmo
procedimento realizado quando este é depositado sobre a fibra de vidro,
sem, no entanto, estar depositado sobre este substrato, pela enorme
dificuldade pratica de caracterizagdo deste tipo de configuracéo. De fato,
Yu et al (2005) e Ao, Lee e Yu (2003) reportaram em seus trabalhos que
a intensidade dos picos de difracdo de raios X do TiO, depositado em
fibra de vidro eram fracos demais para identificar as fases cristalinas.
Para realizar as analises de DRX o p6 de TiO, foi também submetido as
mesma condic¢Bes de tratamento que o TiO, quando recoberto na fibra
de vidro.

A amostra do p6 de Degussa P25, assim como recebido, e do pd
de Degussa P25 calcinado a temperatura de 120 °C (precisdo de controle
em um Unico ponto de +- 7 °C) durante 1 hora com rampa de
aguecimento de 5.5 °C.min™ foram depositadas e compactadas no porta-
amostra (Figura 15) do difratdmetro para proceder com as analises.
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Figura 15 — Porta-amostra do difratbmetro; detalhe acima: postra-amostra vazio;
detalhe abaixo: porta amostra com o p6 de Degussa P25 compactado.

Fonte: proprio autor.
3.3. Intensidade de radiagdo UV

A intensidade de radiagdo UV emitida para a lampada de luz
negra utilizada no presente trabalho foi previamente mensurada no
trabalho de Moreira (2011) fazendo uso de um radidmetro com
capacidade de medicdo de radiacdo UV em uma faixa de 280 a 480 nm.
Moreira (2011) em seu trabalho avaliou a intensidade de quatro
lampadas UV (G-Light, T8, 15W) obtendo o valor de 1,55 mW/cm?
Como no presente trabalho foi utilizado somente uma lampada UV
(G-Light, T8, 15W), a intensidade de radiacdo UV emitida pela lampada
foi estimada em 0,39 mW/cm?.

3.4. Aparato experimental

A Figura 16-A apresenta um diagrama esquematico do sistema
experimental utilizado no presente trabalho.
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Figura 16-A — Diagrama esquematico do aparato experimental.
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U U carvéo ativado e

Compressor de ar particula

Solucéo geradora de
sulfeto de hidrogénio

Fonte: proprio autor.

O gés de arraste foi gerado através de um compressor de ar, que
succiona o ar ambiente e o conduz a uma série de filtros (filtro de 6leo,
filtro de carvdo ativado e filtro de particulas) para purificacdo. Em
seguida, o ar foi direcionado a rotametros volumétricos devidamente
calibrados para as condi¢des de operagdo, para determinacdo das vazdes.

O gas sulfidrico, em fase gasosa, utilizado nos experimentos,
foi fornecido por meio de uma solugdo geradora de H,S descrita em
maiores detalhes, posteriormente, no item 3.7.

Foi utilizado como equipamento de controle um reator anular
empacotado com fibra de vidro, com a adi¢do de uma lampada
ultravioleta em seu eixo central. A lampada foi posicionada exatamente
no meio do reator, pois esta configuracdo proporciona as melhores
condicdes de irradiacdo luminosa. Além disso, o reator foi revestido
externamente com plastico filme espelhado e pléstico filme escuro com
0 objetivo de potencializar a capacidade de iluminagdo da lampada por
conta do fendmeno de reflexdo (espalhamento) e para que a superficie
do tubo ficasse opaca & luz ultravioleta, respectivamente.

O reator anular piloto foi construido em uma coluna de vidro
borosilicato com 6 cm de didmetro interno e 36 cm de comprimento,
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com horda reforgada, possuindo entrada e saida de gases de 8 mm de
didmetro e tampas de polipropileno removiveis para empacotar o filtro
de fibra de vidro. O volume do reator é de aproximadamente 1018 cm®,
A lampada UV possui didmetro externo de 2,5 cm, possuindo volume de
aproximadamente 177 cm®. Portanto, o volume Gtil do reator, obtido
subtraindo o volume do reator pelo volume da lampada UV, é de
aproximadamente 841 cm®. Exatamente neste volume (til do reator foi
inserido um filtro de fibra de vidro, preparado de acordo com o0s
métodos apresentados, formando desta forma um leito empacotado. Por
ser desprezivel, o volume ocupado pelo filtro de fibra de vidro foi
desconsiderado no céalculo do volume util do reator. A secdo retangular
dos filtros utilizados possui aproximadamente 700 cm? de é&rea. As
fibras de vidro foram aleatoriamente distribuidas ao longo de todo o
comprimento do reator durante o empacotamento. A Figura 16-B ilustra
a secdo transversal do reator.

Figura 17 — Sec&o transversal do reator anular.

Reator
/7 $=6cm
/

Lampada UV
/ $.=2.5¢cm

2 Volumeutil = 841 cm?

Fonte: proprio autor.

Como a lampada UV aquece o fluxo gasoso dentro do reator, a
temperatura € a umidade relativa do efluente foram mensuradas
imediatamente ap6s a saida do reator fotocatalitico. Isto esta de acordo
com o trabalho de Li, Zhang e Pan (2012) que mediram UR e
temperatura dentro do aparato experimental. J4 no trabalho de Chin e
colaboradores (2011), por exemplo, a UR foi medida na entrada do
reator. No presente trabalho, optou-se por medir a UR imediatamente
apos a saida do reator, pois a UR varia de acordo com a temperatura,
sendo esta condicdo préxima da real em que estdo acontecendo as
reacBes dentro do reator. Pode-se citar também o trabalho de Tang e
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Yang (2012) no qual os experimentos foram conduzidos a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica, assim como no presente trabalho
(aproximadamente 20 °C), porém deve-se ter consciéncia que esta ndo é
a temperatura de operacgdo dentro do reator.

Dois pontos de amostragem foram posicionados imediatamente
antes da entrada e saida do reator a fim de se determinar a concentracao
do poluente. Para esta finalidade, foram instalados dois registros, que
eram abertos quando se pretendia realizar a medicao.

A eficiéncia de degradacdo do H,S foi expressa em termos de
degradacéo de sulfeto de hidrogénio, em ppm, (Equacéo 23).

_ [H,S]entrada — [H,S Jsaida . i .
i [H,S ]entrada X (Equagio 23)

O tempo de contato (tempo de residéncia) do gas dentro do
reator foi calculado de acordo com a seguinte equagéo:

\Y%
T= 6 (Equacao 24)

Onde V e Q representam o volume Util do reator e a vazdo
volumétrica gasosa, respectivamente.

3.5. Numero de Reynolds

As reacBes de fotodegradacdo ocorrem na superficie de um
fotocatalisador e por isso deve-se considerar que podem ocorrer
limitacBes devido a possivel transferéncia de massa dos reagentes do
fluido para a superficie do fotocatalisador. Essa limitagdo é importante
para situagbes nas quais as reacBes ocorrem rapidamente e a
transferéncia de massa € lenta. Em reatores tubulares, limitacdes devidas
a transferéncia de massa foram observadas em sistemas cujas paredes
internas do tubo possuiam didmetro razoavelmente grande com relagéo
ao seu comprimento (MATTEWS, 1991 apud ROCHETTO, 2012).

Através do calculo do nimero de Reynolds sera determinado o
tipo de regime do fluxo gasoso: laminar, turbulento ou transitério. Dessa
forma, a influéncia da transferéncia de massa pode ser estimada. O
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nimero de Reynolds (Re) é uma variavel dependente da velocidade do
fluido (v), do didmetro equivalente (deg) do reator, e das propriedades
massa especifica (p) e viscosidade (u) do fluido, conforme Equagdo 25.

deeq ~
Re = T (Equacdo 25)

Segundo Rochetto (2012), para um fluxo escoando na regido
anular entre dois tubos circulares concéntricos, o diametro equivalente
pode ser calculado através da diferenca entre o didmetro externo (dey) €
didmetro interno (d;,) da secdo anular, de acordo com a seguinte
equacéo:

deq = dext — dint (Equacdo 26)

O estudo da turbuléncia do escoamento de um sistema €
relevante para entender a influéncia que a transferéncia de massa externa
exerce sobre 0 mesmo (ROCHETTO, 2012).

3.6. Fonte geradora de H,S

O sulfeto de hidrogénio usado como modelo de poluente no
presente trabalho foi gerado de acordo com o procedimento descrito por
Canela (1999). Para geracdo do H,S foi montado um experimento que
consistia na geracdo continua do gas a partir de um controle rigido do
pH de uma solucdo de sulfeto de sodio e fosfato de sddio. A solucéo foi
preparada contendo 0,6 g de sulfeto de sddio (Na,S.9H,0) e 1,44 g de
fosfato de sodio (Na,HPO,) em 90 mL de &gua deionizada. Desta
maneira, quando o ar comprimido (gas de arraste) passava através da
superficie livre da solugdo (“headspace”), sem agitagdo, uma atmosfera
contendo a espécie gasosa H,S era gerada. Diferentes concentracdes
podem ser geradas através da mudanca do pH da solucéo de sulfeto e/ou
da vazdo do gés de arraste. Na maioria dos experimentos o pH foi
ajustado a 8,1 +1 usando &cido ortofosforico 1 mol/L diluido a 100 mL.
Segundo Canela (1999) a solucdo geradora requer um periodo de 30
minutos para estabilizar e assim atingir valores reprodutiveis da
concentracdo de H,S.
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3.7. Analisador de H,S

Os procedimentos de andlise da concentracdo de H,S foram
realizados fazendo uso do Analisador Multigds Drager X-am 7000
(Figura 17), com limite de deteccdo de 0 a 1000 ppm. As medigdes
foram feitas com o aparelho operando em modo bomba automatica
(medicdo com sonda de amostragem).

Figura 18 — Drager X-AM 7000.

Fonte: DRAGER.
3.8. Testes de Degradacao de H,S

Todos os testes de fotdlise e fotocatalise (para os Métodos 1, 2
e 3 propostos) iniciaram uma vez estabelecido o equilibrio quimico de
adsorcdo entre o poluente e todo o aparato experimental apresentado.
Este processo de equilibrio proporciona uma indicacdo da afinidade de
adsorcdo entre o reator, fotocatalisador e o poluente, além de ser
importante para verificar se ndo ha vazamentos no sistema. A ocorréncia
de equilibrio é garantida quando as concentracfes de entrada e saida de
géas sulfidrico no reator se tornam idénticas, atingindo o estado
estacionario no sistema. Diversos autores citam tempos conhecidos de
equilibrio de adsorcdo. Boulinguiez (2008) obteve o valor de 120 min,
enquanto Geng et al (2008) 50 min. E importante ressaltar que estes
valores sdo dependentes principalmente da configuracdo e geometria do
reator, do método que o fotocatalisador foi preparado e o substrato em
que ele estd depositado. Por este motivo, esses tempos ndo podem ser
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adotados como referéncia. Portanto, o tempo do equilibrio de adsorcéo
no presente trabalho foi otimizado nos experimentos através de testes
praticos.

Por conseguinte, em termos gerais, a avaliacdo da atividade
fotocatalitica do sistema experimental para degradagdo de H,S em fase
gasosa foi realizada em 2 etapas:

1. A lampada UV foi ligada e os experimentos foram conduzidos
somente com a presenca de radiacdo UV a fim de verificar se a
fotolise estd ou ndo degradando o poluente.

2. Por fim, os testes fotocataliticos foram conduzidos com a
insercdo do filtro de fibra de vidro no reator, preparado de
acordo com os trés métodos ja descritos. O procedimento de
amostragem foi realizado em intervalos de tempos de 5
minutos, durante 60 minutos, em triplicata, para cada sistema de
degradacdo em questdo, uma vez atingido o estado estacionario.

3.9. Avaliagdo de condicbes operacionais que afetam o processo
de fotocatalise

As condicBes operacionais vazdo volumétrica de entrada do
efluente gasoso no reator e concentracdo de entrada de poluente foram
variados para avaliar a eficiéncia de degradagdo do H,S. Em
contrapartida, umidade relativa, dosagem de fotocatalisador, intensidade
de radiacdo UV, teor de oxigénio e temperatura foram mantidos
constantes.

O objetivo de avaliar diferentes condigBes operacionais tem a
finalidade de atingir condigdes de operagdo ideais, as quais possibilitem
as maiores eficiéncias de degradacdo do poluente.

1. Avaliacéo do efeito da vaz&o volumétrica

Esta etapa do trabalho foi desenvolvida para os Métodos 1, 2 e
3. A vazdo volumétrica de entrada no reator foi avaliada mantendo-se
outros parédmetros constantes. Diferentes tempos de residéncia do
poluente dentro do reator foram investigados variando-se a vazdo
volumétrica de gés de arraste de 25 1.Lh™ a 150 L.h™.
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2. Avaliacéo do efeito da concentracgdo de entrada de H,S

As etapas desenvolvidas daqui por diante foram realizadas
apenas para 0 método que apresentou a melhor eficiéncia de degradacéao
de sulfeto de hidrogénio com relacdo a avaliacdo da vazdo volumétrica.

H& uma concentracdo de poluente 6tima que ird maximizar a
taxa de reacdo fotocatalitica quando as outras condi¢Ges permanecerem
estaveis (MO et al., 2009). A investigacdo da concentracdo de entrada
de H,S foi realizada obtendo-se atmosferas menores que 20 ppm, até
180 ppm,.

3.10. Modelagem da reacao de degradacéo fotocatalitica do H,S

A metodologia para a proposi¢do de um modelo da cinética de
degradacdo do sulfeto de hidrogénio seguira as premissas da modelagem
de Langmuir-Hishelwood, conforme descrito no item 3.10. Para tanto,
serd levado em conta a forma de operacdo do reator para o balanco de
massa. No caso do presente trabalho o reator anular foi considerado
como um reator de fluxo em pistdo com leito empacotado operando em
estado estaciondrio. Reafirmando, esta etapa foi desenvolvida apenas
para 0 método que apresentou os melhores resultados de eficiéncia de
degradacéo do sulfeto de hidrogénio.

A equacdo para a taxa de reagdo, de acordo com L-H, usada
para modelar a reagdo de degradacdo de H,S foi:

_ kKC 5 2027
r= 1T RC (Equacgdo 27)

Onde k é a constante de reagdo, relacionada a taxa limite da
reacdo no recobrimento maximo de fotocatalisador alcancado para as
condicdes experimentais; K é a constante de adsorcdo, a qual reflete as
moléculas de soluto que aderem na superficie do fotocatalisador; e C é a
concentracdo do reagente (ALBERICE e JARDIM, 1997). Esta equagao
é valida assumindo que os efeitos de transferéncia de massa previamente
avaliados sdo despreziveis e a formagdo de compostos intermediarios é
desconsiderada (AKLY, CHADIK e MAZYCK, 2010).

De acordo com Alberice e Jardim (1997) sistemas abertos sao
caracterizados por uma vazao continua dos reagentes através do corpo
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do reator ao longo do tempo. Este tipo de reator é chamado de reator
tubular (anular). Combinando a Equacéo 27 com o balanco de massa de
um reator tubular de fluxo em pistdo, ¢é obtida a seguinte equac&o:

1 1

9 kKln(Co/C) + k(Co ) (Equacao 28)

Onde Q e V representam a vazdo volumétrica gasosa e 0
volume do reator, respectivamente. A razdo, V/Q, é conhecida como
tempo de contato (tempo de detencdo hidraulico ou tempo de
residéncia), que representa o tempo médio que uma molécula leva para
atravessar o reator (ALBERICE e JARDIM, 1997); C é a concentracao
do poluente na saida do reator, k é a constante de reacdo, K é a constante
de adsorcdo no equilibrio, C, é a concentracdo de entrada de H,S no
reator (DONG et al., 2007).

A forma linear da Equacdo 28 pode ser escrita como segue
(ALBERICE e JARDIM, 1997; DONG et al., 2007):

V/Q 1 11n(Co/C) )
(Co—C) kTkK Co—C (Equagdo 29)

A Equacdo 29 serd usada para ajustar os dados experimentais
obtidos através do plot de (V/Q)(C, - C)™ vs In(C,/C)(C, - C)™. Esta
equacdo pode ser testada utilizando diferentes valores de V/Q, seja
variando o volume ou a vazdo do reator ou, ainda, variando a
concentracdo de entrada do poluente (ALBERICE e JARDIM, 1997;
DONG et al., 2007). No presente trabalho a modelagem cinética foi
conduzida em funcdo da concentracdo de entrada do poluente,
mantendo-se fixo o tempo de residéncia.
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4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacéo de filme finos de TiO, depositados em fibra
de vidro

4.1.1. MEV e EDS - Avaliacdo do procedimento de limpeza

Anteriormente a deposicao do fotocatalisador, as fibras de vidro
sofreram um processo de limpeza de sua superficie conforme ja descrito
no item 3.3.1. Na Figura 18 é apresentada as micrografias de MEV
referentes a fibra de vidro assim como recebida e da fibra de vidro apés
realizado o procedimento de limpeza. Mais especificamente, na Figura
18-A (escala de 20 um) observa-se a presenca de particulas aderidas em
sua superficie, o que possivelmente é atribuido a sujeiras ou 6leos e
gorduras; na Figura 18-B (escala de 20 um), apds o procedimento de
limpeza, observa-se que as particulas existentes aparentemente foram
eliminadas, restando somente alguns resquicios. Pontualmente, uma das
fibras teve seu didmetro medido apresentando aproximadamente 40 um
(fibra da Figura 18-A).

Figura 19 — Micrografias da fibra de vidro: (A) assim como recebida (escala de
20 pum); (B) fibra de vidro apds procedimento de limpeza (escala de 20 pm).

Fonte: proprio autor.

Uma identificacdo qualitativa dos elementos quimicos
existentes na fibra foi realizada através de microandlise de EDS. A
finalidade das analises foi possibilitar a distincdo entre os elementos que
foram efetivamente depositados na fibra de vidro e 0s que pertencem a



60

composicio original da fibra (MOREIRA, 2011). E importante ressaltar
que o resultado apresentado no espectrograma € altamente dependente
da regido da fibra em que foi selecionada a janela de analise, o que pode
levar a resultados varidveis dentro de uma mesma amostra. Por este
motivo, um padrdo de selecdo das janelas foi adotado. As janelas foram
definidas sempre de forma a sua area estar totalmente dentro de uma
mesma fibra de vidro. Isso era geralmente conseguido nas micrografias
com maior aumento.

O espectro, a esquerda, da Figura 19 representa o resultado da
microandlise de EDS em uma regido especifica da superficie da fibra de
vidro observada na micrografia da Figura 18-A. E possivel constatar que
ndo houve picos de titanio presentes no espectro, obviamente por nédo
haver deposi¢do nesta etapa. Foram identificados no espectro a presenca
de C (carbono), O (oxigénio), Na (sédio) e Au (ouro). Os picos de
oxigénio e sodio podem ser atribuidos principalmente a composicéo
natural da fibra de vidro. O pico de carbono é decorrente principalmente
da presenca da fita de carbono utilizada para fixacdo das amostras no
equipamento e das sujeiras organicas presentes na fibra, como foi
observado na micrografia 18-A. A presenca dos picos de ouro é
consequéncia da necessidade de recobrimento das amostras com ions de
ouro.

O espectro apresentado na Figura 19, a direita, representa o
resultado da microanalise de EDS em uma regido especifica da
superficie da fibra de vidro observada na micrografia da Figura 18-B.
Novamente, é possivel constatar que ndo ocorreram picos de titanio
presentes no espectro, por ndo haver deposicdo nesta etapa. Foram
identificados no espectro a presenca de C (carbono), O (oxigénio), Na
(sédio), Mg (magnésio), Si (silicio), Ca (calcio) e Au (ouro). Para este
espectro e todos os que serdo apresentados posteriormente, 0 pico de
carbono é decorrente principalmente da presenca da fita de carbono
utilizada para fixacdo das amostras no equipamento, e em menor grau
dos resquicios de sujeiras organicas restantes na fibra como foi
observado na micrografia 18-B. A presenca dos picos de ouro é
decorrente da necessidade de recobrimento das amostras com ions de
ouro. Os picos de silicio, magnésio, oxigénio, célcio e sédio podem ser
atribuidos principalmente & composi¢do natural da fibra de vidro. A
presenca do sédio é decorrente da Gltima etapa do processo de limpeza,
no qual a fibra de vidro foi limpa em uma solugéo de NaOH.
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Figura 20 — Espectro de EDS da fibra de vidro antes (a esquerda) e ap0s
procedimento de limpeza (a direita).

u Au

Au

1.8 2.803.80 »_.005.00 6.60 7.888.688 9.88 1-882.08083_ 9804 _ 805.006.007.008_600 9_08

Fonte: proprio autor.

4.1.2. MEV e EDS - Avalia¢do do procedimento experimental
desenvolvido pelo Método 1

Ap6s o procedimento de limpeza, as fibras de vidro foram
submetidas ao procedimento descrito no Método 1. As micrografias de
MEV estdo apresentadas na Figura 20. Mais especificamente, na Figura
20-A (escala de 50 um), observa-se a presenca de particulas aderidas na
superficie da fibra de vidro de forma heterogénea e bastante dispersa.
Nesta etapa, a fibra sofreu apenas um recobrimento. Na Figura 20-B
(escala de 50 um), apds dois recobrimentos, observa-se que as particulas
existentes aumentaram consideravelmente, indicando maior deposicao.
Porém, ainda pode-se observar algumas regides com descontinuidades.
Na Figura 20-C (escala de 50 pum), apds trés recobrimentos, observa-se
que a cobertura da fibra de vidro aumentou ainda mais, formando um
recobrimento praticamente uniforme no sentido longitudinal em toda a
superficie da fibra de vidro. Isso comprova a necessidade de se repetir o
processo de imersao e tratamento térmico mais de uma vez. Além disso,
com 0s aumentos utilizados, ndo é possivel identificar a morfologia das
particulas nas micrografias, estando estas distribuidas em aglomerados.
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Figura 21 — Micrografias da fibra de vidro de acordo com Método 1: (A) um
recobrimento (escala de 50 um); (B) dois recobrimentos (escala de 50 pum); (C)
trés recobrimentos (escala de 50 pm).

Spot Magn  Det WD F————— &0m
/4.4 400x SE 166

Spot Magn  Det WD F———————1 50um
/50 400x SE 10.0

Fonte: proprio autor.
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A micrografia de MEV apresentada na Figura 21-A (escala de
20 pm) ilustra a morfologia da secéo transversal do filme fino de TiO,
formado sobre a fibra de vidro apés 3 recobrimentos pelo Método 1. No
detalhe da Figura 21-B (escala de 10 um) a espessura do filme medida
foi de aproximadamente 1,82 pum, como indicado pela seta.

Figura 22 — Micrografias da secdo transversal do filme fino de TiO, de acordo
com Meétodo 1: (A) filme fino formado na superficie da fibra de vidro ap6s 3
recobrimentos (escala de 20 um); (B) detalhe da espessura do filme fino (escala
de 10 pm).

Det WD F———— 20um

E 102

Fonte: proprio autor.
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Para confirmacdo qualitativa das particulas presentes na
superficie da fibra de vidro foi utilizado a microanélise de EDS.

Os espectros apresentados na Figura 22 (A, B e C) representam
o resultado da microanalise de EDS em uma regido especifica da
superficie da fibra de vidro, observada na micrografia da Figura 21 (A,
B, C), respectivamente. Foram identificados no espectro a presenca de C
(carbono), O (oxigénio), Na (sddio), Mg (magnésio), Si (silicio), Ca
(calcio) e Au (ouro). E possivel constatar a presenca de picos de titanio
presentes nos trés espectros. Apesar da pontualidade desta técnica, pode-
se, ainda, observar o aumento de intensidade desses picos, 0 que é
claramente relacionado ao maior recobrimento visualizado nas
micrografias (maior quantidade em massa de TiO,).

Em virtude de impossibilidades praticas devido a falta de
equipamentos e recursos, ndo foi possivel determinar a quantidade em
massa de fotocatalisador depositado em cada filtro de fibra de vidro
preparado tanto pelo Método 1 ja apresentado, quanto para os Métodos 2
e 3 que serdo apresentados na sequéncia.
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Figura 23 — Espectros de EDS da fibra de vidro de acordo com Método 1: (A)
apos 1 recobrimento; (B) apds 2 recobrimentos; (C) apos 3 recobrimentos.

Au A

1.88 2 _ 88 3.88 4 _BA5_A8 65.88 7.888_688 9_88

Au B

1.882.0803.004.805. 00 6.08 7.083. .08 7,00

C

1.682_803.80 5 0805 680 6.0 7 08 8. 900 9_88

Fonte: proprio autor.
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4.1.3. MEV e EDS - Avaliacgao do procedimento experimental
desenvolvido pelo Método 2

Apo6s o procedimento de limpeza, as fibras de vidro foram
submetidas ao procedimento descrito no Método 2. As micrografias de
MEV estdo apresentadas na Figura 23. Mais especificamente, na Figura
23-A (escala de 50 um), observa-se a presenca de particulas aderidas na
superficie da fibra de vidro de forma heterogénea e bastante dispersa.
Nesta etapa, a fibra sofreu apenas um recobrimento; na Figura 23-B
(escala de 50 pm), apds dois recobrimentos, observa-se que a
distribuicdo das particulas existentes aumentou, indicando maior
deposicdo. Porém, ainda, algumas regides com descontinuidades podem
ser observadas. Na Figura 23-C (escala de 50 um), apés trés
recobrimentos, observa-se que ndo houve formacdo de placas, como
pode ser percebido nas micrografias anteriores. Além disso, o
recobrimento foi praticamente uniforme, no sentido longitudinal, em
toda a superficie da fibra de vidro.

Assim como no Método 1, o primeiro recobrimento ndo é
suficiente para recobrir toda a superficie, no entanto recobrimentos
adicionais resultam em uma total cobertura da superficie Além disso,
com os aumentos utilizados, ndo € possivel identificar a morfologia das
particulas nas micrografias, estando estas distribuidas em aglomerados.
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Figura 24 — Micrografias da fibra de vidro de acordo com Método 2: (A) um
recobrimento (escala de 50 um); (B) dois recobrimentos (escala de 50 pum); (C)
3 recobrimentos (escala de 50 pm).

50 pm

Spot Magn Det WD F—————— s0um

5.0 00x SE 103

Fonte: proprio autor.
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A micrografia de MEV apresentada na Figura 24-A (escala de
10 um) ilustra a morfologia da sec¢éo transversal do filme fino de TiO,
formado sobre a fibra de vidro apés 3 recobrimentos pelo Método 2. No
detalhe da Figura 24-B (escala de 5 um) a espessura do filme medida foi
de aproximadamente 4,24 um como indicado pela seta.

Figura 25 — Micrografias da secéo transversal do filme fino de TiO, de acordo
com Meétodo 2: (A) filme fino formado na superficie da fibra de vidro ap6s 3
recobrimentos (escala de 10 um); (B) detalhe da espessura do filme fino (escala
de 5 um).

AccV SpotMagn Det WD — 1opm

100kV 40 2000x SE 11.7

AccV SpotMagn Det WD ——— &5um

10.0 3.0 4000x SE 118

Fonte: proprio autor.
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Para confirmacdo qualitativa das particulas presentes na
superficie da fibra de vidro foi utilizado a microanéalise de EDS.

Os espectros apresentados na Figura 25 (A, B e C) representam
o resultado da microanalise de EDS em uma regido especifica da
superficie da fibra de vidro observada na micrografia da Figura 24 (A,
B, C), respectivamente. Foram identificados no espectro a presenca de C
(carbono), O (oxigénio), Na (sddio), Mg (magnésio), Si (silicio), Ca
(célcio) e Au (ouro). E possivel constatar a presenca de picos de titanio
presentes nos trés espectros. Apesar da pontualidade desta técnica pode-
se, ainda, observar a tendéncia de aumento de intensidade desses picos,
0 que € relacionado claramente ao maior recobrimento visualizado nas
micrografias (maior quantidade em massa de TiO,).
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Figura 26 — Espectros de EDS da fibra de vidro de acordo com Método 2: (A)
apoés 1 recobrimento; (B) apés 2 recobrimentos; (C) ap6s 3 recobrimentos.

A

1.88 2 _ 883 _688 5 _ 885 _80 6.80 7 _6888_688 9_88

f B
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Fonte: proprio autor.
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4.1.4. MEV e EDS -Avaliacéo do procedimento experimental
desenvolvido pelo Método 3

Apo6s o procedimento de limpeza, as fibras de vidro foram
submetidas ao procedimento descrito no Método 3. As micrografias de
MEV estdo apresentadas na Figura 26. Mais especificamente, na Figura
26-A (escala de 50 pm), observa-se que o recobrimento ocorreu de
forma irregular. Nesta etapa a fibra sofreu apenas um recobrimento. Na
Figura 26-B (escala de 20 um), apés dois recobrimentos, observa-se que
a distribuicdo das particulas existentes aumentou, indicando maior
deposicdo. Porém, ainda percebem-se algumas regiGes com
descontinuidades. Na Figura 26-C (escala de 20 pm), apos trés
recobrimentos, observa-se que houve formacdo de aglomerados. Além
disso, o recobrimento foi praticamente uniforme no sentido longitudinal
em toda a superficie da fibra de vidro.

Assim como nos métodos 1 e 2, o primeiro recobrimento nao é
suficiente para recobrir toda a superficie, no entanto recobrimentos
adicionais resultam praticamente na total cobertura da superficie.
Novamente, com os aumentos utilizados, ndo é possivel identificar a
morfologia das particulas nas micrografias, estando estas distribuidas
em aglomerados.
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Figura 27 — Micrografias da fibra de vidro de acordo com Método 3: (A) um
recobrimento (escala de 50 um); (B) dois recobrimentos (escala de 20 pum); (C)
3 recobrimentos (escala de 20 pm).
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Fonte: proprio autor.
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A micrografia apresentada na Figura 27-A (escala de 10 pum)
ilustra a morfologia da se¢do transversal do filme fino de TiO, formado
sobre a fibra de vidro ap6s 3 recobrimentos pelo Método 3. No detalhe
da Figura 27-B (escala de 5 um) a espessura do filme medida foi de
aproximadamente 4,00 um como indicado pela seta.

Figura 28 — Micrografias da secdo transversal do filme fino de TiO, de acordo
com Meétodo 3: (A) filme fino formado na superficie da fibra de vidro apés 3
recobrimentos (escala de 10 um); (B) detalhe da espessura do filme fino (escala
de 5 um).

AccV  Spot Magn Det WD ——— 10um

100KV 40 2000x SE 102

A% \\x.. ;
AccV  Spot Magn Det WD )4‘ 5 pm

100kV 3.0 4000x SE 103

Fonte: proprio autor.
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Para confirmacdo qualitativa das particulas presentes na
superficie da fibra de vidro foi utilizado a microanéalise de EDS.

Os espectros apresentados na Figura 28 (A, B e C) representam
o resultado da microanalise de EDS em uma regido especifica da
superficie da fibra de vidro observada na micrografia da Figura 27(A, B
e C), respectivamente. Foram identificados no espectro a presenca de C
(carbono), O (oxigénio), Na (sddio), Mg (magnésio), Si (silicio), Ca
(calcio) e Au (ouro). E possivel constatar a presenca de picos de titanio
presentes nos trés espectros. Apesar da pontualidade desta técnica,
percebe-se uma tendéncia de aumento de intensidade desses picos, 0 que
¢ relacionado claramente ao maior recobrimento visualizado nas
micrografias (maior quantidade em massa de TiO,).
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Figura 29 — Espectros de EDS da fibra de vidro de acordo com Método 3: (A)

apos 1 recobrimento; (B) apds 2 recobrimentos; (C) ap06s 3 recobrimentos.

A

1

-0 2_883 .80 4. 805 BB 6. BB 7_88 8._00 9_88

Au
Si

1.802.8903.00 5. 005.00 G.00 7. .00 8,08 9.988

Fonte: proprio autor.
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4.15. DRXdo pd de TiO, (Degussa P25)

Os difratogramas da Amostra 1 (pé de Degussa P25, assim como recebido) e Amostra 2 (pé de Degussa P25
calcinado) estdo apresentados nas figuras 29 e 30, respectivamente.

Figura 30 — Difratograma da Amostra 1.
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Fonte: proprio autor.



Figura 31 — Difratograma da Amostra 2.
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Fonte: proprio autor.
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Através da andlise dos difratogramas das amostras 1 e 2
percebe-se que ambas apresentaram as fases anatase e rutilo exatamente
na mesma proporcdo de 90,3% e 9,7%. Isto esta em acordo com 0s
padrées JCPDS? usado para qualificacdo e 1CSD® usado para
quantificacéo.

A Tabela 6 apresenta os cddigos JCPDS, usados para
qualificacdo e os codigos ICSD, usados para quantificacdo, pelo Método
de Rietveld, das amostras 1 e 2 referentes as fases anatase e rutilo.

Tabela 6 — Codigos JCPDS E ICSD.

Amostras1le?2
Fase Anatase Rutilo
Formula quimica TiO, TiO,
Cddigo de referéncia - JCPDS 01-071-1167 01-073-2224
Cédigo de referéncia - ICSD 202243 16636
o
Quantlflcaglgci)egv/g?d Método de 90,3 9.7

Fonte: proprio autor.

Como ja citado, para Ohno et al (2001) e Jovic et al (2012), o
P25 é constituido pelas fases anatase e rutilo na proporcédo de cerca de
3:1. Ja para Dong et al (2007) a proporcéao é de 80% de anatase e 20%
de rutilo. Machado e Santana (2005) encontraram em seu estudo a
fracdo de 83% de anatase e 17% de rutilo. O fato é que ninguém sabe a
exata composicdo cristalina do P25 (OHTANI, 2008). Ohtani et al
(2010) durante estudos sobre reprodutibilidade da analise da composi¢do
cristalina do Degussa P25, verificaram que a proporcao é alterada de
tempos em tempos, mesmo para amostras avaliadas dentro de um
mesmo lote. Entretanto, esta Ultima afirmagdo ndo foi corroborada para
o0 trabalho em questao.

Moreira (2011) quantificou as fases cristalinas do Degussa P25
assim como recebido, pertencente ao mesmo lote analisado neste
momento, através do mesmo método, e encontrou a proporcdo de
90,2% para anatase e 9,8% para rutilo, mantendo-se, portanto,

2 Conforme apresentado em Materiais e Métodos, item 3.4.2.
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praticamente a mesma quando comparada com a encontrada para o
presente trabalho.

Os difratogramas também apresentam duas informages
intrinsecas, uma relacionada a largura do pico e outra a intensidade do
pico. As intensidades dos picos de difragdo, de forma geral, estdo
relacionadas a cristalizacdo da amostra avaliada (quanto mais intenso o
pico, maior a cristalizagdo). Como foi observado, os picos da Amostra 2
(Figura 30) possuem a metade da intensidade dos picos da Amostra 1
(Figura 29). Esperava-se, contudo, que com o aumento da temperatura
(Amostra 2, calcinada), a cristalizagdo aumentaria ou pelo menos se
mantivesse constante, o que ndo foi o ocorrido. A largura dos picos esta
relacionada ao tamanho do cristalito (OHTANI et al, 2010). Neste caso
0s picos apresentam larguras aproximadamente iguais, ja indicando
tamanhos de cristalitos similares.

A Equacdo de Scherrer (Equagdo 22) fornece valores para o
didmetro médio das particulas, porém ndo permite a determinacdo do
desvio padrdo associado a estes resultados. Portanto, os valores do
tamanho do cristalito, calculado para as amostras 1 e 2, sdo apresentados
na Tabela 7, sem incerteza experimental.

Tabela 7 — Tamanho do cristalito para as amostras 1 e 2.

Amostra Posi¢do do pico de Tamanho do
maior intensidade [20] cristalito [nm]

25,307 22,1

25,270 22,2

Fonte: proprio autor.

A Figura 31 ilustra o procedimento de calculo utilizando o
“Scherrer Calculator” presente no software “High Score Plus”.
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Figura 32 — Célculo do tamanho do cristalito utilizando a Equag&o de Scherrer.

Scherrer Calculator, =)
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[ Copy Clear Table | [V!StayonTop [ 7Cloje

Fonte: proprio autor.

Os valores de 22,1 e 22,2 nm encontrados para a Amostra 1
(Degussa P25, assim como recebido) e Amostra 2 (Degussa P25
calcinado), respectivamente, estdo de acordo com o0s resultados
reportados pela literatura para o tamanho de cristalito. Nawi e Zain
(2012) apresentaram em seu trabalho o valor de 26 nm como didmetro
médio para as particulas de Degussa P25; Chin et al (2011) encontraram
26,9 nm, enquanto Lo e Wu (2005) e Dong et al (2007) apresentaram o
valor de 30 nm; ja Coldn, Hidalgo e Navio (2001) forneceram 20 nm
como resultado para o tamanho de cristalito.

Portanto, o objetivo inicial proposto para o tratamento térmico,
o qual era de somente melhorar a aderéncia entre 0 Degussa P25 e a
fibra de vidro e eliminar os reagentes utilizados na preparacdo dos
filmes finos, sem, no entanto, alterar as propriedades iniciais do TiO, foi
atingido. De acordo com o argumentado no Item 3.3.4, para a
temperatura de calcinacdo aqui utilizada, esta conclusao ja era esperada
para fases as cristalinas do di6xido de titanio, sendo, portanto,
corroborada para o trabalho em questéo.

4.2, Numero de Reynolds
Para determinacdo do tipo de regime do fluxo gasoso foi

calculado o nimero de Reynolds considerando-se a mais alta vazao
volumétrica utilizada no presente trabalho (Q = 150 L.h™). Para essa
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vazdo, considerando-se a area de escoamento dada pela area da secdo
anular do reator, foi determinada uma velocidade de 0,0178 m.s™.

De acordo com a Equagéo 26 o diametro equivalente (deg) para
um reator cilindrico anular é dado pela diferenca entre o didmetro
externo e o didmetro interno da regido anular. Por conseguinte, a
diferenca entre o didmetro externo do reator (0,06 m) e o diametro
interno da lampada UV (0,025 m) resultou em um deq = 0,035 m.

Uma vez que a fracdo de H,S presente no efluente gasoso é da
ordem de ppm,, para as propriedades do fluido considerou-se que este é
primariamente e majoritariamente composto de ar atmosférico (ar
ambiente). Dessa forma, para ar a pressdo de 1 atm e temperatura de
300,55 K (temperatura média dos experimentos de 27,4 °C) foram
obtidos os valores de p = 1,177 kgm3 e u = 1,857 x 10® kg.(m.s)™
(LIENHARD e LIENHARD, 2002).

Aplicando os dados encontrados na Equagdo 25 encontrou-se 0
valor do nimero de Reynolds de 39,5 (adimensional) para a situacdo de
maxima vazdo volumétrica. Este valor é considerado um valor baixo,
caracterizando, portanto, um regime laminar. Nesta situacdo o fluxo
comporta-se de maneira ordenada fluindo em camadas lineares paralelas
ao eixo de escoamento. Em tubos cilindricos o regime s6 é considerado
como estando em transicdo para a turbuléncia a partir de valores de
Reynolds entre 2100 e 3500, valores esses muito distantes do calculado
(ROCHETTO, 2012).

Para a modelagem cinética conduzida no presente trabalho
considerou-se o reator como um reator anular de fluxo em pistdo (plug
flow reactor - PFR). Este tipo de reator é caracterizado por operar em
regime laminar. As propriedades do meio reacional (presséo,
temperatura, concentragdes de reagentes e produtos) sdo as mesmas em
toda a secdo transversal de fluxo, com isso o tempo de residéncia é o
mesmo para todos os elementos do fluido dentro do reator. Além disso,
para reatores tubulares, o valor do comprimento do tubo costuma ser
maior do que o valor do didmetro do mesmo. No caso do presente
trabalho o comprimento do reator é 6 (seis) vezes maior que seu
didmetro.
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4.3. Procedimentos utilizados para a avaliacdo da atividade
fotocatalitica de degradacéo do H,S

Todos os experimentos realizados no presente trabalho foram
conduzidos em triplicata para representatividade dos resultados. Nos
graficos que serdo aqui apresentados, o ponto relativo a cada tempo de
amostragem (5 em 5 minutos) representa a média aritmética simples dos
trés valores medidos (triplicata) para cada tempo em questdo. Os valores
médios representaram o0s dados satisfatoriamente, pela baixa
variabilidade dos mesmos.

A umidade relativa média, temperatura média e concentracao
média de O, mensuradas imediatamente ap6s a saida do reator, nos
experimentos realizados, foram em geral de aproximadamente 65%,
27,4 °C e 20,9%, respectivamente.

4.3.1. Equilibrio de adsorcao gés-sélido

Apesar do equilibrio de adsorcdo ser dependente da umidade
relativa, vazao, temperatura, concentracdo do poluente e da capacidade
adsortiva do sistema — funcdo do tipo, propriedade, quantidade em
massa e material suporte do fotocatalisador (PORTELA, 2008) os
ensaios para 0s métodos 1, 2 ou 3 ndo levaram mais do que 20 minutos
para atingir o equilibrio de adsor¢do. Inicialmente, foi observado um
decréscimo na concentracdo de saida, a qual foi gradativamente
diminuindo. O estado estacionario das concentracdes foi indicado pela
concentracdo idéntica na entrada e na saida do reator. Neste momento
foi ligada a lampada UV e avaliou-se a degradacdo do H,S. O Grafico 1
apresenta um ensaio para o equilibrio de adsorc¢éo gas-sélido.
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Gréafico 1 — Equilibrio de adsorcdo géas-sélido. CondigBes operacionais:
Q = 50 L.h™; tempo de contato = 60,5 segundos; C; de H,S = 20 a 60 ppm:;
umidade relativa média = 65 %; teor de oxigénio = 20,9 %).
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Fonte: proprio autor.

4.3.2. Avaliacdo do efeito da fotdlise na degradagédo do H,S

Para garantir que a reacdo fotocatalitica era exclusivamente a
responsavel por degradar o sulfeto de hidrogénio, somente a fotolise foi
avaliada neste momento (Gréfico 2).



84

Grafico 2 — Avaliagdo da fotélise. Condicdes operacionais: Q = 50 .h™; tempo
de contato = 60,5 segundos; C; de H,S = 20 a 60 ppm; umidade relativa média =
65 %; teor de oxigénio = 20,9 %; temperatura média = 27,4 °C).
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Fonte: proprio autor.

Como se pode observar no Grafico 2 em alguns pontos a
concentracdo de entrada ndo coincidiu exatamente com a concentracdo
de saida. Isto ocorreu devido a solugdo geradora de H,S ndo ser
perfeitamente estavel. Entretanto, esta variabilidade foi extremamente
baixa e pode-se concluir taxativamente que somente a luz UV ndo
contribuiu para a degradagdo do poluente em questdo. Canela (1999)
estudou a degradagdo fotocatalitica de H,S utilizando uma lampada de
luz negra de 30W com um maximo de intensidade luminosa de 365 nm
e também concluiu que a fotolise ndo era capaz promover a degradacao
do sulfeto de hidrogénio. De fato, gases inorganicos apresentam baixo
coeficiente de absorcéo de luz na regido do ultravioleta (HUANG et al.,
2012). Barnes, Hallam e Howells (1974) em seu classico trabalho sobre
a fotdlise de H,S, em matrizes gasosas em baixas temperaturas,
relataram que a absorcédo de radiacdo UV pelo gas sulfidrico ocorre na
regido entre 190 nm e 270 nm. Portanto, ja se esperava que a degradacédo
via fot6lise do poluente fosse insatisfatoria, uma vez que utilizou-se
radiacdo UV-A de 365 nm.
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4.3.3. Avaliagdo do efeito da vazdo volumétrica do efluente gasoso
sobre a atividade fotocatalitica na degradacao do H,S

A influéncia do efeito do pardmetro de processo vazao
volumétrica do efluente gasoso sobre a atividade fotocatalitica na
degradacdo do H,S para os métodos 1, 2 e 3 foi investigada. Para esta
avaliacdo, outras condi¢des operacionais como concentragdo de entrada
de H,S, umidade relativa, temperatura, dosagem de fotocatalisador,
radiacdo UV foram mantidos constantes. A Tabela 8 apresenta as vazdes
avaliadas no presente trabalho e os tempos de contato a elas
relacionados, calculados de acordo com a Equacgdo 24, mantendo-se fixo
0 volume do reator.

Tabela 8 — VVazbes volumétricas e tempos de contato.

Vazio volumétrica (1.h™) | Tempo de contato (s)
25 121
50 60,5
100 30
150 20

Fonte: proprio autor.
4.3.3.1. Avaliagéo do efeito da vazéo — Método 1

Vazdes mais baixas resultam em maiores eficiéncias, uma vez
gue o tempo de contato € maior. Quando a vazdo se torna muito alta, o
tempo de residéncia é diminuido. Com isso, ha contato insuficiente entre
a corrente gasosa contendo o poluente e o fotocatalisador, diminuindo,
portanto, a eficiéncia do processo — também observado por Dong et al.
(2007). Isso pode ser comprovado no Gréfico 3. As eficiéncias de
degradacdo de H,S em termos de ppm, foram calculadas através da
Equacéo 23.
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Gréafico 3 — Influéncia do efeito da vazdo volumétrica para o Método 1.
Condigdes operacionais: C;de H,S = 20 a 60 ppm; umidade relativa média =
65 %; teor de oxigénio = 20,9 %; temperatura média = 27,4 °C).
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Fonte: proprio autor.

Percebe-se no Grafico 3, que independente da vazdo
volumétrica, o sistema levou em torno de 15 min para estabilizagdo. O
periodo de ativacdo inicial observado é um estado transiente, devido as
transformacfes de superficie do TiO, causado pela radiacdo UV,
conforme ja observado por Portela et al. (2010). A mais alta eficiéncia
foi alcancada com a menor vazdo avaliada (25 I.h™) a qual corresponde
a um tempo de residéncia de aproximadamente 121 segundos. A
eficiéncia méxima de degradagdo alcancada foi de aproximadamente
73%.

Resultados similares foram encontrados para degradacdo
fotocatalitica de H,S com respeito a avaliacdo do efeito da vazdo como,
por exemplo, o trabalho de Alonso-Tellez et al. (2012). Diversos outros
trabalhos também sdo encontrados na literatura com as mesmas
conclusbes sobre vazdo volumétrica e tempo de contato para outros
poluentes como NH3z (DONG et al, 2007) e tolueno (AKLY, CHADIK
e MAZYCK, 2010).
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4.3.3.2. Avaliacao do efeito da vazédo — Método 2

O Gréfico 4 apresenta a avaliagdo da vazdo volumétrica do
efluente gasoso sobre a atividade fotocatalitica na degradacdo do H,S
para o Método 2.

Gréafico 4 — Influéncia do efeito da vazdo volumétrica para o Método 2.
Condigdes operacionais: C;de H,S = 20 a 60 ppm; umidade relativa média =
65 %; teor de oxigénio = 20,9 %; temperatura média = 27,4 °C).
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Fonte: proprio autor.

De acordo com o Gréfico 4, a mais alta eficiéncia atingida foi
aproximadamente de 17% para a vaz&o de 25 l.h™". Portanto, o Método 2
foi insatisfatorio para a remocdo do poluente. Nota-se, ainda, que
independente da vazdo, o sistema levou em torno de 15 a 20 minutos
para estabilizacéo.

De acordo com o observado nas Figuras 21 e 24, a espessura de
recobrimento do Método 2 foi maior quando comparada ao Método 1, o
que possivelmente resultou em maior quantidade em massa de TiO;
depositado na fibra de vidro. Esperavam-se, a priori, resultados
promissores. Entretanto, estes ndo foram satisfatdrios, como apresentado
no Grafico 4. Duas explicacfes podem ser atribuidas: a mais provavel é
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gue, apesar de mais espessa, a radiagdo UV ndo consiga atingir a
superficie interna do filme fino formado e a superficie externa do filme
foi relativamente lisa, proporcionando um acabamento superficial de
baixa rugosidade e alta homogeneidade na deposic¢éo, o que diminuiu a
probabilidade de contato do poluente com os sitios ativos do
fotocatalisador; a outra possibilidade é que o surfactante utilizado
(Triton X-100) de alguma forma alterou as propriedades iniciais do
TiO,. Acredita-se que esta Ultima alternativa é menos provavel de ter
acontecido pelo fato de que em trabalhos anteriores (por exemplo, CAO
et al., 2011) também foi utilizado Triton X-100 na preparacédo de filmes
finos e obtiveram-se resultados satisfatérios, apesar das condicdes
experimentais serem outras.

4.3.3.3. Avaliagéo do efeito da vazéo — Método 3

O Grafico 5 apresenta a avaliacdo da vazdo volumétrica do
efluente gasoso sobre a atividade fotocatalitica na degradacdo do H,S
para o Método 3.

Gréfico 5 — Influéncia do efeito da vazdo volumétrica para o Método 3.
Condigdes operacionais: C;de H,S = 20 a 60 ppm; umidade relativa média =
65 %; teor de oxigénio = 20,9 %; temperatura média = 27,4 °C).
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Fonte: proprio autor.
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O Meétodo 3, assim como o Método 2, ndo foi suficiente para
atingir elevadas eficiéncias de degradacdo do sulfeto de hidrogénio.
Todas as vazOes avaliadas convergiram para uma eficiéncia de
aproximadamente 10% (Grafico 5). Percebe-se, ainda, que independente
da vazdo, o sistema levou em torno de 15 a 20 minutos para
estabilizacéo.

De acordo com o observado nas Figuras 21, 24 e 27, a
uniformidade de espessura de recobrimento do Método 3 foi maior
guando comparada ao Método 1 e Método 2, o que possivelmente
resultou em maior quantidade em massa de TiO, depositado na fibra de
vidro. Novamente, esperavam-se, a priori, resultados promissores.
Entretanto, estes ndo foram satisfatdrios de acordo com o apresentado
no Gréfico 4. Mais uma vez, duas explicacfes podem ser atribuidas: a
mais provavel é que, apesar de mais espessa, a radiacdo UV ndo consiga
atingir a superficie interna do filme fino formado e a superficie externa
do filme foi relativamente lisa, proporcionando um acabamento
superficial de baixa rugosidade e alta homogeneidade na deposicédo, o
que diminuiu a probabilidade de contato do poluente com os sitios
ativos do fotocatalisador; a outra possibilidade é que o surfactante
utilizado (Triton X-100) de alguma forma alterou as propriedades
iniciais do TiO,. Como no Método 2 o mesmo também ocorreu,
presume-se que a acetilacetona utilizada no Método 3 nédo teve efeito
nos resultados. Por exemplo, a pesquisa de Arconada, Castro e Duran
(2010) fizeram uso de acetilacetona e surfactantes na preparacdo de
filmes finos de TiO, e atingiram resultados satisfatdrios, apesar das
condi¢des experimentais serem diferentes para com o presente trabalho.
Esses autores concluiram que a atividade fotocatalitica depende do tipo
do agente quelante e do surfactante utilizado, da porosidade e distruicéo
dos poros no filme fino formado e da massa de fotocatalisador
depositada, mas principalmente devido a superficie total efetivamente
irradiada pela luz UV.

4.3.4. Avaliacdo do efeito da concentracéo de entrada de H,S no
reator

Considerando que o objetivo dos experimentos aqui
apresentados foi potencializar a eficiéncia da atividade fotocatalitica na
degradacdo do H,S, definindo os melhores pardmetros de operacdo, 0s
ensaios realizados daqui por diante foram conduzidos utilizando
exclusivamente o Método 1 e vazdo volumétrica de 25 I.h™ (tempo de
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contato de 121 segundos). Neste sentido, o Grafico 6 apresenta 0s
resultados dos experimentos de avaliacdo da concentracdo de entrada de
H,S no reator para quatro diferentes faixas de concentracdo do poluente.

Grafico 6 — Influéncia do efeito da concentracdo de entrada de H,S no reator
para 0 Método 1. Condicdes operacionais: Q = 25 Lh™;
tempo de contato = 121 segundos; umidade relativa média = 65 %; teor de
oxigénio = 20,9 %; temperatura média = 27,4 °C).

Eficiéncia (%)

—+— C< 20 ppm
—=— C = 20-60 ppm
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 ¢ C= 60-100 ppm
—— C = 110-180 ppm
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Fonte: proprio autor.

De acordo com o Gréfico 6, os experimentos conduzidos com
as concentrac@es iniciais de H,S menores que 20 ppm atingiram as
maiores eficiéncias de degradacéo (aproximadamente 99% ). Na medida
em que se aumentaram as concentracdes de entrada é possivel observar
uma tendéncia de diminuic&o da eficiéncia.

E presumido que para altas concentracdes de poluentes a
geracdo de OHe na superficie do fotocatalisador é comprometida, uma
vez que os sitios ativos estdo saturados de poluentes adsorvidos. Outra
possivel causa é a ndo penetracdo de radiacdo UV no fotocatalisador, j&
que em altas concentracdes de poluentes, um montante significativo de
radiacdo UV pode ser absorvida pelas moléculas do poluente, conforme
ja observado por Konstantinou e Albanis (2004). De acordo com Dong
et al. (2007) e Boulinguiez et al. (2008) altas concentragdes iniciais de
poluentes levam a uma diminuicdo na eficiéncia do processo da
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fotocatélise devido a quantidade fixa de sitios ativos na superficie do
TiO, disponivel para adsor¢do. Portanto, de acordo com a teoria de L-H
um aumento de concentracdo do poluente ndo resultard em um aumento
proporcional da taxa de degradagédo. Dong et al. (2007) ainda citam que
resultados similares foram encontrados e discutidos na decomposicéo de
tricloroetileno (KU et al., 2001) e etileno (OBEE e HAY, 1997). Apesar
das condicbes experimentais serem diferentes Li, Zhang e Pan (2012)
chegaram as mesmas conclusdes com relagdo ao efeito da concentracdao
de entrada de H,S.

4.3.5. Avaliacdo da saturacao dos filtros fotocataliticos

O uso, em longo prazo, dos filmes finos de TiO, depositados
em vibra de vidro, preparados pelo Método 1, foi avaliado afim de se
determinar o tempo de saturagcdo. Os experimentos foram conduzidos
para a melhor condicdo operacional avaliada no desenvolvimento da
presente pesquisa (Q = 25 L.h™; tempo de residéncia = 121 segundos;
Cide H,S < 20 ppm; umidade relativa média = 65 %; teor de oxigénio =
20,9 %; temperatura média = 27,4 °C).

O Grafico 7 apresenta os resultados da avaliacdo da saturacéo
dos filtros fotocataliticos com filmes finos de TiO, preparados pelo
Método 1.
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Gréafico 7 — Avaliagdo da saturagdo dos filtros fotocataliticos preparados de
acordo com o Método 1. CondigBes operacionais: Q = 25 L.h™; tempo de
residéncia = 121 segundos; C; de H,S < 20 ppm; umidade relativa média =
65 %; teor de oxigénio = 20,9 %; temperatura média = 27,4 °C.
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Fonte: proprio autor.

Através da andlise do Gréfico 7, constata-se que foi mantida por
16 horas uma eficiéncia superior a 89% de degradacdo de H,S. Apds
esse periodo, foi observada uma tendéncia de diminuicdo da atividade
fotocatalitica. Entretanto, mesmo apds 28 horas continuas de
experimentacdo, a eficiéncia apresentava-se em 64% néo sendo ainda
observado a completa saturacéo do TiO,.

Uma vez que o0 processo ocorre em fase gasosa, O S0.%
formado permanence adsorvido no fotocatalisador — conforme ja
observado por Portela et al. (2010). Portanto, a formacdo de sulfato
representa um problema inerente, ja que este composto se acumula na
superficie do TiO,, cobrindo os sitios ativos, conduzindo a saturacdo
progressiva do fotocatalisador, até a completa desativacdo (KATAOKA
et al., 2005; PORTELA et al., 2010).

A comparacdo direta de resultados na fotocatdlise é algo
praticamente impossivel pela grande quantidade de fatores envolvidos
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no processo. Entretanto, Portela et al (2010) em sua pesquisa, em escala
laboratorial, atingiram um maximo de eficiéncia de aproximadamente
80%, ap6s 2 horas de experimentacdo. Este percentual manteve-se
constante por mais 2 horas, totalizando 4 horas, até ser observada a
diminuicdo da atividade fotocatalitica, devido a acumulagéo de SO,* na
superficie do TiO,. Os experimentos foram geralmente conduzidos com
concentracdo de entrada de 15 ppm de H,S, umidade relativa de 1,3%
(ar sintético) e tempo de residéncia de 3,6 segundos (vazdo de 75
ml.min*). Comparando-se diretamente os resultados aqui obtidos com
Portela et al (2010) observa-se a enorme diferenca do tempo de contato
aplicado no presente trabalho (121 segundos) quando comparado ao
tempo de residéncia (3,6 segundos) do trabalho de Portela et al (2010).
Esse parametro €, muito possivelmente, o responsavel pela
relativamente rapida saturacdo do fotocatalisador na pesquisa de Portela
et al (2010). Em um trabalho combinado de degradacgdo fotocatalitica e
fotolise por ozbnio Li, Zhang and Pan (2012) apresentam que o
rendimento de degradacdo H,S caiu de 99,60% para 81,58% ap6s 30 h
de experimentacdo. Este valor diminuiu ainda mais, caindo para 25,88%
apos 50 h de iluminacdo, o que implica que o TiO, estava finalmente
sendo desativado.

Por fim, a principal desvantagem de utilizacdo de filmes finos
de TiO, para degradacdo de H,S é a formacdo de SO, e de S0, 0
dioxido de enxofre é toxico, corrosivo e apresenta odor desagradavel. A
acumulacdo de S0O,* sobre superficie do fotocatalisador leva a
desativacdo do semicondutor (PORTELA et al., 2010). Analises
adicionais devem ser conduzidas para confirmacdo dos produtos da
reacdo fotocatilica de H,S e estratégias de regeneracdo dos
fotocatalisadores devem ser estudadas para manutencdo de alta
eficiéncia por longos periodos.

4.4, Modelagem cinética da reacdo de degradacdo de H,S de
acordo com Langmuir-Hinshelwood (L-H) e o tipo de reator

O Gréafico 8 apresenta a plotagem de (V/Q)(C,-C)™* vs
In(Co/C)(Co-C)™* para ajustar os dados experimentais com respeito &
concentracdo de entrada de H,S e tempo de residéncia de 121 segundos
(para 0 Método 1), de acordo com a Equacéo 21.



94

Gréfico 8 — Modelagem cinética de acordo com L-H e o tipo de reator.
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Fonte: proprio autor.

As linhas vermelhas tracejadas representam o intervalo de
confianga de 95%. Nota-se que as estimativas experimentais estdo
contidas nesse intervalo, indicando significancia estatistica. A linha
vermelha continua representa o ajuste de regressao linear do modelo aos
pontos experimentais. De acordo com Sopyan (2007) quando a plotagem
apresenta boa linearidade, entdo o tratamento dos dados utilizando a
equacdo de L-H é apropriado. Isto de fato ocorreu, visto o valor de R?
bastante proximo da unidade. O coeficiente angular fornece a constante
de reacdo (k) de aproximadamente 1538 ppm.s™ e o coeficiente linear a
constante de adsorcio (K) de aproximadamente 0,078 ppm™. A
defini¢do das constantes da reagdo € importante para o dimensionamento
de reatores (ZHAO e YANG, 2003). A Tabela 9 apresenta 0s
parametros extraidos do modelo de L-H para a degradacéo fotocatalitica
de H,S em um reator anular de fluxo em pistao.

Tabela 9 — Pardmetros de L-H obtidos a partir da degradacéo fotocatalitica de
H,S em um reator anular de fluxo em pistdo para o0 Método 1.

Composto | k (ppm.s™) | K(ppm™) | R® p |N
H,S 1538 0,078 0,9780 | 0,0110 | 4

Fonte: proprio autor.
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5. CONCLUSOES

As condicdes operacionais vazao volumétrica e concentragdo de
entrada de poluente foram avaliados quanto a degradacdo fotocatalitica
de H,S em fase gasosa, em um reator anular, sobre filmes finos de TiO,
(Degussa P25) depositados em fibra de vidro.

A caracterizacdo dos filmes finos de TiO, através de MEV e
EDS preparados por trés métodos diferentes (Método 1, Método 2 e
Método 3), depositados em fibra de vidro, confirmaram quimicamente a
deposicdo dos fotocatalisadores no substrato e apresentaram a diferenca
entre as propriedades fisicas e estruturais dos fotocatalisadores para os 3
diferentes métodos de preparacdo em estudo. A analise de DRX
confirmou que o tratamento térmico ao qual os fotocatalisadores foram
submetidos ndo alterou as fases cristalinas anatase e rutilo do TiO, e
nem o tamanho do cristalito.

Através do experimento de fotdlise foi comprovado que
somente a radiacdo UV (365 nm) ndo é capaz de degradacéo do H,S.

Na parte inicial dos experimentos fotocataliticos, os Métodos 1,
2 e 3 foram avaliados em funcdo de diferentes vazes volumétricas
(tempo de residéncia) do efluente gasoso a ser tratado. O Método 1
obteve os melhores resultados de eficiéncia (73%) para uma vazdo de
25 L.h™ (tempo de residéncia de 121 s). O Método 2 apresentou 17% de
eficiéncia para uma vazéo de 25 I.h™, enquanto no Método 3 todas as
vazOes avaliadas convergiram para uma eficiéncia de 10%.

Com o objetivo de potencializar a eficiéncia, na parte final dos
experimentos de fotocatalise somente o Método 1, para uma vazédo
volumétrica de 25 1.h™, foi avaliado, em funcéo da condigdo operacional
concentracdo de entrada de H,S no reator. Foi atingida uma eficiéncia de
99% para concentracbes de entrada de H,S menores que 20 ppm. A
manutencdo dessa eficiéncia foi avaliada através do experimento de uso
prolongado (saturacdo). Os filmes finos de TiO, (Degussa P25)
mantiveram uma eficiéncia maior igual a 89% por 16 horas. Apds esse
periodo, foi observada uma tendéncia de diminuicdo da atividade
fotocatalitica. Entretanto, mesmo ap6s 28 horas continuas de
experimentacdo, a eficiéncia ainda apresentava-se em 64% ndo sendo
ainda observado a completa saturagéo do TiO,.
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Finalmente, a modelagem de Langmuir-Hinshelwood foi
aplicada para formulacdo da reacdo fotocatalitica de H,S em um reator
anular de fluxo em pistdo. Desta forma, foram obtidos os valores das
constantes de reacéo (k), 1538 ppm.s™, e de adsorcdo (K), 0,078 ppm™,
a partir do ajuste dos dados experimentais de concentracdo de entrada de
sulfeto de hidrogénio ao modelo.

A partir da obtencdo dos valores das constantes k e K,
considerando o método de preparacdo de fotocatalisadores, um reator
anular de fluxo em pistdo empacotado e as condi¢Bes operacionais
avaliadas, reatores fotocataliticos em escala real poderdo ser
dimensionados para tratamento de sulfeto de hidrogénio.
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6. RECOMENDAGOES

As seguintes recomendacGes podem ser listadas para trabalhos
futuros:

v’ Estudar diferentes fatores que influenciam na operacéo
do reator fotocatalitico, de forma a diminuir o tempo de
residéncia mantendo-se altas eficiéncias, como, por
exemplo:

e umidade relativa do efluente gasoso;
formacdo de compostos intermediarios de
degradagéo;

e dosagem de fotocatalisador utilizada na
preparacdo dos filmes finos;

o diferentes tipos de radiacdo e Iampadas
utilizadas para ativacéo do TiO,.

v Realizar e avaliar diferentes técnicas de caracterizagao
dos fotocatalisadores (filmes finos de TiO,) como, por
exemplo:

e microscopia eletrnica de transmissdao (MET),
a partir da qual seria possivel avaliar com
maior resolucdo caracteristicas morfologicas
externas como textura, topografia e espessura
da superficie dos filmes finos depositados
sobre fibra de vidro;

e analise termogravimétrica (ATG), a partir da
qual seria possivel identificar e confirmar a
formacdo de sulfato (SO4%) ja4 que este
composto se acumula na superficie do TiO,,
ocupando os sitios ativos conduzindo a
saturacdo progressiva do fotocatalisador.
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Estudar técnicas de regeneracdo dos fotocatalisadores
como, por exemplo:

e aplicar ar a uma temperatura controlada no
filtro de fibra de vidro em contra corrente ao
fluxo de operacgéo do reator;

e lavagem com &gua e lavagem basica do filtro
de fibra de vidro.

Determinar a quantidade em massa de TiO, depositada
no filtro de fibra de vidro para cada um dos métodos de
preparacdo avaliados no presente trabalho;

Estudar a influéncia de outros materiais suportes
(substratos) na deposicdo dos fotocatalisadores como,
por exemplo, a propria lampada UV;

Realizar um experimento de distribuicdo do tempo de
residéncia (DTR) utilizando tracadores para avaliar o
grau de empistonamento do reator anular e verificar o
guanto ele se aproxima de um reator de fluxo em pistdo
ideal.

Modelar cineticamente a reacdo de degradacdo
fotocatalitica de H,S incorporando o fluxo radiante a
equacdo de L-H em um reator de fluxo em pistdo
anular;

Avaliar o experimento em escala real.
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