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RESUMO

A poluicéo do ar tem originado nas Ultimas décadas grande preocupacéo entre
a comunidade cientifica e na sociedade em geral. O sulfeto de hidrogénio (H,S) é um
gas com odor caracteristico de ovo podre mesmo em baixas concentracdes, e é
liberado como subproduto de diversos processos industriais. Este trabalho pretendeu
avaliar a utilizacdo da fotocatélise - que consiste na quebra de uma molécula, atraves
do uso de cargas positivas e negativas que sdo formadas na superficie de uma
catalisador que €, por sua vez, excitado pela luz - no tratamento de H,S, através da
implantacdo e monitoramento de um reator fotocatalitico, em escala piloto,
utilizando o semicondutor diéxido de titanio (TiO,) Hombikat na sua forma anatase,
produzido pela Sachtleben Chemie. O reator foi monitorado com e sem o
fotocatalisador atraves da medida da concentragdo do gas e de analises olfatométricas
no LCQAr. Os resultados obtidos, para as condi¢Ges de operacgdo utilizadas neste
trabalho, mostraram que o reator continuou com a mesma eficiéncia de remocdo da
concentragdo de H,S quando o fotocatalisador foi introduzido. Com eficiéncia de
remocgao de 95%. A redugdo na concentracdo odorante da amostra foi de 98%. No
entanto, 0 mesmo ndo apresentou bons resultados quanto a reducéo da intensidade e
hedonicidade da amostra, que apds o tratamento continuou a ser percebida pelo jari

como sendo desagradavel e forte.

PALAVRAS-CHAVE: sulfeto de hidrogénio, olfatometria, fotocatélise, dioxido de

titanio.



ABSTRACT

Air pollution in recent decades has caused great concern among the scientific
community and society in general. The hydrogen sulfide (H.S) is a gas with odor of
rotten eggs even at low concentrations and it is released as a byproduct of various
industrial processes. The aim of this work was to assess the use of photocatalysis -
which is the loss of a molecule through the use of positive and negative charges
formed on the surface of a catalyst which is excited by light - for the treatment of
H,S through the implementation and monitoring of a photocatalytic reactor in a pilot
scale, using the semiconductor titanium dioxide (TiO,) Hombikat in its anatase form,
produced by Sachtleben Chemie. The reactor was monitored with and without
photocatalyst by measuring the concentration of gas and olfactometrics analysis in
LCQAr. The results obtained for the operating conditions used in this study showed
that the reactor continued with the same efficiency of removal of the concentration
of H,S, when the photocatalyst was introduced. With removal efficiency of 95%.
The reduction in the odor concentration was 98%. However, this has not presented
good results in reducing the intensity and hedonic sample, which after treatment

continued to be perceived by the jury as being unpleasant and strong.

KEY-WORDS: hydrogen sulfide, olfatometry, photocatalysis, dioxide titanium.
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1. INTRODUCAO

Toda forma de matéria ou energia que possa tornar o ar imprdprio ou ofensivo
a salde humana, causar inconvenientes ao bem estar publico, ou danos aos materiais,
a fauna e flora pode ser considerada como poluente atmosférico.

A poluicdo do ar tem originado nas Ultimas décadas uma preocupacéo entre a
comunidade cientifica e na sociedade em geral. Atualmente, parte da poluicdo
atmosférica é fruto de um crescimento acelerado e sem critérios ambientais da
industrializacdo e da urbanizacéo. Dentre os poluentes atmosféricos, 0s compostos
responsaveis por maus odores aparecem como uma fonte de contaminagdo ambiental
(SOUZA, 2007).

Com o aumento da consciéncia ambiental pela sociedade, de um modo geral,
problemas ambientais anteriormente ignorados, como a qualidade do ar interno e os
odores ambientais, passaram a ganhar cada vez mais atengao.

Como exemplo dos efeitos a salde humana que 0s compostos odorantes podem
ocasionar, tem-se 0s problemas causados pela concentragéo de sulfeto de hidrogénio
na atmosfera. Este gas é emitido por decorréncia de diversos tipos de atividades, e
além de causar desconforto, é potencialmente toxico dependendo da sua
concentragdo, duracdo e freqliéncia de exposicédo; e atua sobre o sistema nervoso,
olhos e vias respiratorias.

A aproximagdo cada vez mais frequiente entre a populagéo e fontes odorantes,
faz com que surjam incémodos, reclamagdes, preocupacdes com a salde e até
mesmo conflitos, o que estimulou o interesse no desenvolvimento de medidas de
controle destes poluentes.

As técnicas convencionais de tratamento de gases somente transferem os
contaminantes para outra fase ao invés de elimina-los, ou seja, o problema causado
pelo poluente no ar somente é transferido para outro meio.

Entre os novos processos de descontaminacdo ambiental, vem sendo
desenvolvidos os “Processos Oxidativos Avancados” (POA), que tem atraido grande
interesse por serem mais sustentaveis em longo prazo.

A utilizacdo de fotocatalise heterogénea em fase gasosa para destruicdo de
compostos causadores de odor é uma tecnologia emergente, principalmente quando

utiliza semicondutores como o dioxido de titanio (TiO;) e radiacdo ultravioleta. A
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grande vantagem deste tratamento sobre os convencionais é o fato de proporcionar,
na maioria dos casos, a total mineralizagdo de compostos organicos, produzindo
CO2, H20, e ions organicos oxidados ou reduzidos de heteroatomos (atomos, com
excegdo do carbono e hidrogénio, que em uma cadeia estdo inseridos entre carbonos)
(CANELA, 1999).

Segundo Kato (2005), a fotocatalise € uma tecnologia promissora na remogao
de compostos de enxofre do ar, ja que este método possui vantagens como baixo
custo, economia de energia e minima produgao de residuos.

Foi pensando nisso que o trabalho em questéo pretendeu avaliar a utilizagdo da
fotocatalise no tratamento de gases, monitorando um reator fotocatalitico, em escala
piloto, utilizando o semicondutor TiO, para degradacdo de gés sulfidrico. Através da
avaliagdo da eficiéncia do tratamento na redugdo da concentracdo de H,S e de
metodologias olfatométricas.

O trabalho serviu também como aplicacdo metodoldgica do uso do Analisador
de H,S Jerome X-631, com detecgdo instantdnea da concentragdo de H,S em ppm,
recentemente adquirido pelo Laboratério de Efluentes Liquidos e Gasosos
(LABEFLU) da UFSC.

A pesquisa estd vinculada ao Laboratério de Controle da Qualidade do Ar
(LCQAr), do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC), que desenvolve pesquisas e trabalhos voltados a
melhoria da qualidade do ar em ambientes internos e externos. O projeto em questéo
se enquadra na nova linha de pesquisa do laboratério, de tratamento de gases através
de fotocatélise. A pesquisa é vinculada também ao LABEFLU da UFSC que, entre

outros projetos, desenvolve estudos focados na reducéo da poluicdo odorante.

14



2. OBJETIVOS
2.1 GERAL

Avaliar o desempenho de uma unidade piloto de tratamento de sulfeto de

hidrogénio (H.S) através de fotocatélise heterogénea (TiO,/UV).

2.2 ESPECIFICOS

- Implantar e monitorar um reator fotocatalitico para degradagdo de sulfeto de
hidrogénio;
- Avaliar o desempenho do reator com e sem o fotocatalisador, através do

medidor de concentracdo de H,S, Jerome X-631 e de analises olfatométricas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLUICAO DO AR

Ocorre poluicdo do ar quando residuos gasosos modificam o aspecto estético, a
composicao ou a forma do meio fisico, enquanto o meio é considerado contaminado
quando existir a minima ameaca a satde humana, plantas e animais. A poluicéo do ar
é provocada por uma mistura de substancias quimicas, langadas no ar ou resultantes
de reacOes quimicas, que alteram o que seria a constituicdo natural da atmosfera.
Estas substancias poluentes podem ter maior ou menor impacto na qualidade do ar,
consoante a sua composi¢do quimica, concentragdo na massa de ar e condicdes
meteoroldgicas (ALVARES Jr., 2002 apud SCHIRMER, 2004).

As substancias usualmente consideradas poluentes do ar podem ser
classificadas da seguinte forma: compostos de enxofre (SO,, SOs, H.S, sulfatos),
compostos de nitrogénio (NO, NO,, NHs;, HNOs, nitratos), compostos halogenados
(HCI, HF, cloretos, fluoretos), mondxido e diéxido de carbono, material particulado
e compostos organicos (hidrocarbonetos, alcodis, aldeidos, cetonas, &cidos
organicos) (ALBERICI, 1996).

Sobre a saude humana, a poluicdo atmosférica afeta o sistema respiratorio
podendo agravar ou mesmo provocar diversas doengas cronicas, tais como: asma,
bronquite, infecgcbes nos pulmdes, enfizema pulmonar e doengas do coracdo (DE
MELO LISBOA et. al., 2008).

Do ponto de vista de qualidade da atmosfera, os odores sdo, junto com as
poeiras, 0s incOmodos mais fortemente e imediatamente percebidos pelo publico
(BELLI FILHO e DE MELO LISBOA, 1999).

3.2 EFEITOS DAS EMISSOES ODORIFERAS SOBRE A SAUDE

A antipatia a aromas desagradaveis € um mecanismo de defesa humana muito
antigo. O nariz humano possui milhGes de ceélula receptoras que sdo
excepcionalmente sensiveis a odores, capazes de detectar estes em concentraces
muito baixas na atmosfera (MILLS, 1995).

Os efeitos dos odores na saide ainda sdao muito dificeis de serem quantificados,

mas ja foram relatados e documentados sintomas de nauseas, vomitos e dores de
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cabeca; falta de folego e tosse; distdrbios no sono e no apetite; irritacdo nos olhos,
nariz e garganta; inquietagéo, tristeza e depresséo; reducéo da sensagdo de bem-estar
e do prazer de realizacdo de atividades cotidianas como comer, passear etc. Ha
evidéncias, mostradas em estudos sob condi¢des controladas, que determinados
odores podem induzir a alteragdes fisiologicas e morfoldgicas, sobretudo do sistema
respiratdrio cardiovascular (ALVARES Jr et.al, 2002 apud CARMO Jr., 2005).

3.3 ODOR

3.3.1 DEFINICAO DE ODORES

O odor é definido por Belli Filho e de Melo Lisboa (1998) como uma mistura
de moléculas volateis de origem organica ou mineral com propriedades fisico-
quimicas distintas que afetam sensorialmente a mucosa nasal. Assim, pode-se apenas

perceber as substancias volateis e sollveis em &gua, que evaporam facilmente.

3.3.2 PRINCIPAIS FONTES DE ODORANTES

Segundo Belli Filho et. al. (2001), os maus odores séo provenientes de uma
mistura complexa de moléculas sulfurosas (H.S e mercaptanas), nitrogenadas (NHs e
aminas), fenois, aldeidos, alcoois, acidos organicos.As emissdes dos efluentes
odorantes oriundas de fontes naturais e principalmente das atividades antropogénicas
resultam de reacdes quimicas e/ou bioldgicas.

A tabela 1 mostra as principais atividades poluidoras atmosféricas por emissao

de odores.
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Tabela 1 - Principais fontes de odores no ambiente.

Dominio Tipo de atividade Tipo de contaminante responsavel pelo odor
Compostos sulfurosos (H,S, mercaptanas, etc.),
Depuragdo de esgotos composto azoitados (NHs, aminas, etc.), outros
Municipio (4cidos graxos volateis, aldeidos, etc.).
s Compostos sulfurosos (disulfeto de dimetila, H,S,
Aterro sanitario
etc.).
. Compostos sulfurosos (H,S, SO,, disulfeto de
Papeleiras subS : .
dimetila, metil-mercaptana), terebentina.
Refinarias de petréleo SO, e outros compostos sulfurosos, compostos
P organicos volateis (COV) variados.
Fundicdes Solventes organicos volateis diversos (SOV)
Industrial Alimenticia Variaveis.
Tratamentq (.je surfaces Acido sulftrico, &cido nitrico, etc.
metalicas
Atelier de pintura Metil-etil cetona, acetona, tolueno, xileno.
PIaSt'COS. (moldagenj, fibras de Estireno, SOV diversos.
vidro, extrusdo).
Armazenagem de residuos o
. Variaveis
perigosos
Granjas, tratamento de dejetos
p - ((.3 outros fertilizantes NHs, H,S, e outros compostos sulfurosos, aminas,
Agricola organicos), armazenamento de - oW °
- acidos graxos volateis, indol, escatol, fendis, etc.
dejetos, armazenamento de
pesticidas.
Ocupantes Emanacdes biologicas
Ar interno Tabaco ~ 5000 produtos quimicos
Materiais Formaldeidos e diversos outros COV

Fonte: GUY et al. (2003) apud Souza (2007).

3.3.3 PERCEPCAO DOS ODORES

O aparelho olfativo humano, ainda que muito subjetivo e varidvel de um
individuo ao outro, € o melhor instrumento de percepcdo de odores existente na
atualidade. Este é capaz de perceber o odor que resulta da presenca de uma
infinidade de diferentes compostos, de formas e tamanhos singulares, misturados no
ambiente, mesmo que em diminuta quantidade (SILVA, 2001).

O cheiro ndo é apenas a percep¢do do odor, mas um componente intrinseco da
nossa vida emocional e de nosso mundo fisico. Algumas pessoas concluem que 0s
maus odores ndo sdo somente desprazerosos, mas também “podem ndo ser
saudaveis”. O olfato é também um fendmeno cultural e, desta forma, social e
histérico. Os odores estdo impregnados de valores culturais e sdo empregados pelas

sociedades para definir e interagir com o mundo. O cheiro pode provocar fortes
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reag0es emocionais, uma vez que as preferéncias ou aversdes olfativas baseiam-se
em associagdes emocionais (CLASSEN et al. (1996) apud SILVA e MARQUES
(2004).

Segundo Cole et al. (2000) apud Silva e Marques (2004), os maus odores
podem auxiliar o estudo sobre o impacto ao meio ambiente, da salde do individuo e
da comunidade, porém este estudo utiliza pardmetros subjetivos atrelados aos

conceitos de qualidade de vida, saude e sustentabilidade.

3.3.4 CARACTERISTICAS DOS ODORES

A caracteristica de um odor é a propriedade que o define e diferencia de outros
odores de intensidades semelhantes. A caracteristica é avaliada por comparagdo com
outros odores, diretamente ou através do uso de palavras descritivas.

Conforme Nuvolari et al. (2003) apud Carmo Jr. (2005), quatro parametros
independentes sdo exigidos para uma completa caracterizagdo de um odor:
intensidade, hedonicidade, qualidade (ou carater) e concentracdo odorante.

Além destes, sdo pardmetros importantes na caracterizagdo do composto

odorante, sua composigéo fisico-quimica e a frequéncia de detecgéo do odor.

Intensidade

Segundo Prokop (1996), a intensidade do odor é o poder de percepgdo da
sensacdo odorante sendo proporcional & concentracdo do odor, devido a uma ou mais
substancias no ar.

De acordo com Carmo Jr. (2005), a intensidade é uma fungdo crescente da
concentragdo dos odores no ar respirado. A relacdo entre a concentragdo de odor e a
intensidade percebida ou fisiol6gica é representada pela equacéo da Lei de Stevens:

logl=b logC+loga

Onde:

a: constante de Stevens;

b: traduz o crescimento da intensidade odorante em fungdo da constante (valor
entre 0,2 a0,8);

I: intensidade;

C: concentragdo odorante.
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Na Figura 1 é demonstrada a representacdo grafica da Lei de Stevens.

F
Log IT *
9 '4’ Saturacao

LogI=hlogC +loga

Intensidade |+
Indeterminada | 7 !
—T +* 3+ »
/ \I' ite de Log C
Limite de Hentificagio
Percepgao

Figura 1 - Funcdo da Lei de Stevens.
Fonte: Belli Filho (1995) apud Carmo Jr. (2005).

Belli Filho e De Melo Lisboa (1998) citam que a diminuicdo da concentragdo
do produto emitido é dissociada do rendimento olfativo, considerando o momento da
saturacdo na curva. Portanto, no distanciamento de uma fonte odorante, a diminuigéo
da concentragdo ndo induz obrigatoriamente a uma diminuicdo da intensidade de

odor.

Hedonicidade

A palavra grega hedone significa prazer. O valor heddnico é uma medida da
agradabilidade e desagradabilidade de um odor e é derivado da palavra
“hedonistico”. O valor hed6nico é independente do carater do odor (MCGINLEY e
MCGINLEY, 2002).

Carater

O caréter ou qualidade do odor € um pardmetro de analise qualitativo utilizado
para descrever a sensacdo odorante. Ou seja, € a propriedade que define e distingue
odores de intensidades semelhantes (PROKOP, 1996).

A tabela 2 apresenta algumas descricbes para alguns compostos odorantes

conhecidos.

20



Tabela 2- Qualidade de alguns compostos odorantes.

Sulfeto de hidrogénio Ovo podre
Sulfurosos Metil mercaptanas Repolho decomposto, alho
Etil mercaptanas Repolho decomposto
Amonia Pungente
Nitrogenados Me_tilan_ﬂna Peixe [_Jodre
Etilamina Amoniacal
Dimetilamina Peixe
. Acético Vinagre
Acidos Butirico Rangoso
Valérico Suor
Acetaldeido Fruta, maca
Butiraldeido Rancoso, suado
Aldeidos e Cetonas Valeraldeido Fruta, maga
Acetona Fruta, cheiroso
Butanona Macd verde

Fonte: Stuetz e Frenchen (2001) apud Souza (2007).

Concentragdo Odorante

Obtida através de um olfatémetro, que calcula a média do nimero de diluicdes
necessarias para alcancar o limite de percepcdo olfativa, que é a concentracdo de
moléculas odorantes no ar na qual a probabilidade de percepgdo por um juri de

pessoas é de 50%.

3.3.5 METODOS DE ANALISES DOS COMPOSTOS ODORANTES

Existem dois grupos de métodos para se medir os compostos odorantes: o
analitico e o sensorial. O primeiro grupo é composto por métodos fisico-quimicos,
que permitem identificar e quantificar, com o auxilio de ferramentas analiticas os
diferentes odores presentes no ar; o segundo é constituido pelos métodos sensoriais,
que utilizam como instrumento para avaliacdo dos odorantes o nariz humano, técnica
conhecida como olfatometria.

A avaliacdo sensorial, ou olfatometria é definida como uma técnica que utiliza
0 aparelho olfativo humano para determinar o limite de percepgdo, intensidade,

carater e hedonicidade do odor.
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3.4 GASSULFIDRICO

O gés sulfidrico, ou sulfeto de hidrogénio (H,S), € um gas incolor, com odor
caracteristico de ovo podre em baixas concentragdes, porém inibe o sentido do olfato
quando em elevadas concentragfes. Casos de intoxicagdo por H,S séo raridades e

ocorrem principalmente no setor industrial (MANDAVIA, 2008).

3.4.1 ORIGEM

De acordo com Mainier (2007), a fonte de H_S pode ser originada da propria

natureza ou de processos industriais. O sulfeto de hidrogénio é encontrado na
natureza entre os gases vulcanicos, nas zonas pantanosas, em fontes sulfurosas, como
aguas subterraneas, no petréleo, no gas natural e como um produto de processos
bacterianos formados da decomposi¢éo de plantas ou de proteina animal.

Nos segmentos industriais a procedéncia do st é conhecida, geralmente,

oriunda de processos de remocdo quimica e/ou de lavagens de gases &cidos, de
sistemas de tratamento de efluentes, de fermentacdes, de decapagens acidas, etc
(MAINIER, 2007).

Em estacOes de tratamento de esgoto, o H ,S é o principal composto causador

de odores, sendo também responsavel pela corrosdo das tubulagbes de concreto
(LILIAMTIS e MANCUSO, 2003).

3.4.2 EFEITOS A SAUDE HUMANA

O sulfeto de hidrogénio é responséavel por fortes odores e sérios problemas a
salde e materiais. Consequentemente, sua eliminacdo é uma questdo ambiental
relevante, para a qual atualmente ndo existe uma solucéo 6tima (PORTELA, 2007).

O grau de intoxicagdo depende da concentragdo no ar, da duragéo, freqiiéncia
de exposicdo e a susceptibilidade individual (MORAES et. al., 2000). A tabela 3
apresenta os efeitos na salde humana a vérias concentraces de sulfeto de

hidrogénio.

22



Tabela 3 - Efeito na saude associado a presenca de gas sulfidrico no ar.

CONCENTRACAO TEMPO DE

s EFEITO NOS SERES HUMANOS
DE H,S (ppm)  EXPOSICAO

0,05 -5 1 min Deteccdo do odor caracteristico
10-30 6-8h Irritacdo dos olhos

50 - 100 30min—-1h Conjuntivite, dificuldades respiratorias

150 - 200 2-15min  Perdade olfato

250 - 350 2 —15min Irritagdo dos olhos

350 - 450 2-15min  Inconsciéncia, convulsdo

500-600 2-15min  Distarbios respiratorios e circulatorios

700-1500 0-2min Colapso, morte.

Fonte: Mainier et. al. (2007).

O gés sulfidrico, dependendo de sua concentracdo e periodo de exposi¢éo,
pode afetar todos os 6rgdos, particularmente o sistema nervoso. Seus efeitos podem
ser desde irritacdo dos olhos e das membranas mucosas & morte stbita da pessoa
exposta a elevadas concentragoes.

Segundo Mainier e Rocha (2003), quando se respira, 0 H,S penetra pelos

pulmdes e alcanca a corrente sangiiinea. Rapidamente o sistema de protecdo oxida o

H_S, transformando-o em um produto praticamente in6cuo na corrente sanglinea.

Mas também pode reagir com enzimas essenciais que contém elementos metélicos,
como o cobre, o zinco e o ferro formando sulfetos metalicos, e, conseqientemente,
acarretando a perda de sensibilidades importantes na vida do homem. Entretanto, a

medida que a concentragéo de H,S aumenta rapidamente, 0 organismo ndo consegue
oxida-lo totalmente, e entdo, 0 excesso de st age no centro nervoso do cérebro que

comanda a respiragdo, resultando na paralisacdo do sistema respiratorio. Os pulmdes
param de trabalhar e a pessoa se asfixia e acaba morrendo.

A literatura ndo é clara sobre os efeitos da exposicdo controlada de baixas
concentragdes de sulfeto de hidrogénio, se € cumulativa ou ndo, e, se os efeitos sdo
completamente reversiveis (MAINIER e ROCHA, 2003).
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3.4.3 LEGISLACAO

De acordo com a NR-15 (Brasil, 1978), que dispGe sobre as atividades e
operacOes insalubres, o limite de tolerncia de exposi¢do ao H,S é de 8 ppm (12
mg/m?), para jornadas de trabalho de até 48 horas semanais. Entende-se por limite de
tolerancia, a concentracdo ou intensidade maxima, relacionada com a natureza e o
tempo de exposicdo ao agente, que nao causara dano a saude do trabalhador, durante

a sua vida laboral.

3.5 TECNOLOGIAS CONVENCIONAIS PARA TRATAMENTO DE ODOR

De acordo com Quadros et. al. (2008), diversas sdo as tecnologias disponiveis
para o tratamento de odores, como técnicas de adsorcdo, lavagem de gases, e até
mesmo a incineracdo de gases. Métodos de tratamento com base na adsorgdo e
absorcdo possuem o inconveniente de gerar outro residuo a ser tratado, j& que o
poluente é somente transferido do meio gasoso para o liquido receptor (no caso da
absorcdo) ou, no caso da adsorcéo, para um material poroso, como o carvao ativado.
A técnica de incineracdo apresenta um alto custo de instalacdo e operacdo. Existe
ainda a tecnologia da biofiltragdo, que também é recomendada para o tratamento de

odores e apresenta baixo custo, porém é de dificil controle e operac&o.

3.6  NANOTECNOLOGIA

O grande interesse de trabalhar em escala nanométrica estd no fato dela
representar um estagio intermediario entre atomos e moléculas e a matéria
condensada. Nesta escala, o comportamento da matéria pode ndo seguir as leis
cléssicas e, como conseqléncia, as propriedades quimicas, fisicas, mecanicas,
bioldgicas, eletrdnicas, dpticas e magnéticas dos sistemas podem ser diferentes e/ou
intensificadas quando comparadas aos seus respectivos sdlidos estendidos
(FERREIRA,2006).

Segundo Quina (2004), a grande érea superficial das nanoparticulas garante,
em muitos casos, excelentes propriedades de adsorgdo de metais e substancias
organicas. As propriedades redox e/ou de semicondutor de nanoparticulas podem ser
aproveitadas em processos de tratamento de efluentes industriais e de aguas e solos
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contaminados baseados na degradacdo quimica ou fotoquimica de poluentes
organicos.

A nanotecnologia vem permitindo a fabricagdo de sensores cada vez menores,
mais seletivos e mais sensiveis para a deteccdo e monitoramento de poluentes
organicos e inorganicos no meio ambiente. Este avango tecnolégico implica
diretamente num melhor controle de processos industriais; na deteccdo mais precoce
e precisa da existéncia de problemas de contaminagdo; no acompanhamento, em
tempo real, do progresso dos procedimentos de tratamento e remediagdo de

poluentes, entre outras vantagens (QUINA, 2004).

3.7 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADQOS

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) séo definidos como processos de
oxidacdo em que intermediarios altamente reativos (por exemplo, radicais hidroxila)
sdo gerados para atuar como agentes oxidantes quimicos. Devido sua alta
reatividade, os radicais hidroxila podem reagir com uma grande variedade de classes
de compostos organicos. Os POA podem ser classificados em dois grandes grupos:
sistemas homogéneos, que envolvem reagdes usando H,O,, O3 com ou sem luz UV;
e sistemas heterogéneos, que empregam catalisadores.

Os POA podem ser classificados em dois grandes grupos (Wutke, 2006),

conforme apresentado na tabela 4.

Tabela 4 - Classificagdo dos Processos Oxidativos Avangados.

Sistemas Sem irradiagéo Com irradiacdo
03/H,0, 03/UV
O3/OH H,0,/UV
H,0,/Fe** O3/H,0,/UV
Homogéneos )
- UV/vécuo
- H,0,/Fe**/UV
Heterogéneos Elétron-fenton Semicondutor/UV

- Semicondutor/H,O,/UV
Fonte: Huang et. al., 1993.
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Segundo Zhao e Yang (2003), a taxa de reacdo é um importante pardmetro para
avaliar a eficiéncia dos POA. Diversos estudos mostram que a taxa de reagdo dos
POA ¢ dependente das caracteristicas do fotocatalisador, umidade, tipo de reator,

fonte de luz, entre outros.

3.8 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Segundo Chen e Poon (2009), desde a descoberta da quebra de &4gua por uma
célula fotoquimica de TiO, anddico, os fundamentos e aplicacbes da oxidacdo
fotocatalitica tm recebido significativa atencdo. Na ultima década, muitas pesquisas
foram dedicadas a investigagdo das propriedades dos fotocatalisadores incluindo
purificacdo fotocatalitica da agua e do ar, auto-limpeza e efeito fotocatalitico
bactericida. Todas estas propriedades podem ser atribuidas a dois fendmenos
fotoquimicos fundamentais que ocorrem na superficie do fotocatalisador sob
irradiacdo ultravioleta (UV). Uma é a reacdo de redox foto-induzida de substancias
adsorvidas, e a outra é a super-hidrofilicidade foto-induzida.

Segundo Wutke (2006), a fotocatélise heterogénea pertence a classe dos POA
que se baseiam na geracdo do radical hidroxila (OH) altamente reativo. Estes radicais
sdo gerados quando um fotocatalisador € irradiado por radiacdo com energia igual ou
superior a sua energia de “band-gap”, ou seja, a energia necesséria para mover um de
seus elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, formando um par
elétron/lacuna em sua superficie.

De acordo com Quadros et. al. (2008), uma molécula de agua reage com o par
elétron/lacuna em sua superficie quando entra em contato com o catalisador no seu
estado excitado. Estas lacunas apresentam potenciais na faixa de +2,0 a +3,5 V,
variando com o tipo de semicondutor e com o pH. O potencial gerado, por ser
bastante positivo, é capaz de gerar radicais OH a partir de moléculas de &gua
adsorvidas na banda de valéncia do semicondutor. Enquanto que o elétron da banda
de conducdo reage com o O, do ar, gerando espécies reativas como o peroxido e

anions superoxidos. O mecanismo é representado na Figura 2.
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Figura 2 - Mecanismo da fotocatalise.
Fonte: Quadros et. al. (2008).

A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre 0 processo em que 0
elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacéo do par
elétron/lacuna o qual resulta na liberacdo de calor (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

De acordo com Zhao e Yang (2003), produtos intermediarios podem ser
formados no processo, que em geral, sdo completamente degradados antes da saida
do gés do reator. Porém, os produtos intermediarios podem ocupar os sitios ativos do
catalisador, reduzindo assim a atividade do catalisador. E em alguns casos, 0S
mesmos podem ser emitidos da superficie do catalisador na saida do gas, como
poluentes.

A fotocatalise heterogénea apresenta algumas potenciais vantagens sobre os
métodos convencionais como: ampla faixa de compostos organicos que podem ser
mineralizados; elimina adicdo de oxidantes quimicos, reuso do catalisador ou uso do
mesmo imobilizado; radiagéo solar pode ser empregada como fonte de luz para ativar
0 catalisador e processo de baixo custo (ALBERICI, 1996).

Segundo Demeestere et. al. (2008), atuais pesquisas relacionadas a purificagao
de ar, através de fotocatélise heterogénea com TiO, tem como foco a preparagdo e
caracterizacdo do catalisador, design do reator e mecanismos de reacéo e cinética.
Ainda de acordo com essas pesquisas, a fotocatalise heterogénea pode ser de uso
principal para o tratamento de pequenas cargas de poluentes, principalmente por

conta das taxas de remocéo fotocatalitica relativamente moderadas e pela ocorréncia
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de desativacdo do catalisador ap6s o tratamento de efluentes altamente concentrado.
Portanto, o tratamento fotocatalitico de ambiente interno ou externo, contendo
menores concentracBes de poluente (em niveis de ppb), parece ser um campo de
aplicacdo promissor, ja que tecnologias de purificagdo do ar mais tradicionais, tais
como incineragdo e processos bioldgicos sdo menos eficientes e economicamente
ndo-competitivas para estes casos.

Vidro borosilicato ou quartzo sdo materiais suportes usuais, por sua

caracteristica de facilidade de aderéncia ao fotocatalisador (PORTELA, 2007).

3.8.1 RADIACAO ULTRA VIOLETA

A radiacdo ultravioleta corresponde a faixa do espectro eletromagnético
variando de 200 até 400 nm. Compreendida pelas seguintes regides: UV-A (de 400 a
315 nm), UV-B (de 315 a 280 nm) e UV-C (de 280 a 200 nm).

A fragdo mais energética do espectro ultravioleta, correspondente & faixa de
200-280 nm (UV-C), é comumente usada como agente bactericida em tratamentos de
agua e ar, permitindo uma taxa de desinfecgdo eficiente pelo emprego de lampadas
germicidas (254 nm) (PASCHOALINO, 2006).

3.8.2 FOTOCATALISADORES MAIS UTILIZADOS

Segundo Alberici (1996), varios semicondutores como sulfeto de cadmio
(CdS), o6xido de zinco (ZnO), trioxido de tungsténio (WO3) e dioxido de titanio
(TiOy), tém sido utilizados no processo fotocatalitico. Sendo o diéxido de titanio o
mais utilizado.

O sulfeto de cadmio (CdS) possui uma energia de “band-gap” ideal (2,4 eV) e
bandas de valéncia/conducdo capazes de promover tanto oxidagédo e redugéo de H,O
sob irradiacdo de luz visivel. No entanto, o sulfeto de cadmio puro ndo é geralmente
muito ativo na producédo de hidrogénio. Na tentativa de melhorar a foto-atividade e
foto-estabilidade, CdS tem sido combinado com outros materiais, como ZnO, TiO, e
LaMnO; ou intercalado em camadas de compostos. O método de fabricacdo desses

compositos fotocatalisadores € critico para o seu desempenho. Normalmente,
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particulas nanométricas de CdS e TiO, sdo combinados para obtengdo do composto,
a fim de maximizar as areas de superficie (JANG et al., 2006).

Segundo Di Li (2003), o 6xido de zinco (ZnO) possui quase a mesma energia
de “band-gap” (3,2 eV) que o diéxido de titanio (TiO,). No entanto, sua capacidade
fotocatalitica ndo é a mesma, visto que frequentemente ocorre fotocorrosao diante de
iluminagdo UV, e este fendmeno é considerado como uma das principais razdes
resultantes da diminuicdo da atividade fotocatalitica de ZnO em solucBes aquosas.
Para aplicagfes em fase gasosa, esta desvantagem néo ocorre.

O trioxido de tungsténio (WOs) recentemente tem chamado mais atencéo por
causa de sua alta eficiéncia na degradacdo fotocatalitica de compostos organicos,
incluindo uma grande fracéo de toxinas ambientais (WANG et al., 2002).

O didxido de titanio tem sido o mais utilizado por conta de suas caracteristicas
tais como: baixo custo, fotoestabilidade, alta eficiéncia fotocatalitica, completa
degradacé@o de uma grande faixa de poluentes sob certas condi¢des de operacédo e ndo
necessidade de aditivos quimicos (ZHAO E YANG, 2003). No tdpico seguinte, é
feita uma descricdo mais detalhada do dioxido de titanio.

Dioxido de Titanio

O dioxido de titdnio (TiOz) é encontrado na natureza sob trés formas
alotrdpicas: brookite, rutilo e anatase, sendo os dois Gltimos os mais comuns. A
anatase e o rutilo (Figura 3) possuem estrutura tetragonal, onde o atomo de Ti
encontra-se coordenado octaedricamente por seis a&tomos de oxigénio equidistantes
(ALBERICI, 2006).

Figura 3 - Formas alotrdpicas do TiO,: a) anatase ; b) rutilo.
Fonte: Montagner (2005).
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A anatase é a forma que apresenta a maior fotoatividade, sendo a componente
principal do TiO, P-25 da Degussa, constituido basicamente de 70% anatase e 30%
rutilo, com particulas muito pequenas e area superficial alta (MONTAGNER,2005).

De acordo com Maness et al. (1999), o fotocatalisador P-25 de diéxido de
titdnio (TiO,) da Degussa Chemical Company é o mais utilizado na destruicdo de
compostos organicos em ar contaminado ou agua. Segundo Zhao e Yang (2003), o
Degussa P-25 é constituido por particulas de didmetro em torno de 300 nm, além de
contar com uma érea superficial de 50 m?/g.

As vantagens da anatase sobre o rutilo s&o: a regido da banda de condugéo na
forma anatase € mais favoravel para conduzir reacBes conjugadas envolvendo
elétrons, e grupos de peroxido muito estdveis podem ser formados na superficie
durante a reacdo de foto-oxidacdo na anatase, o que ndo é notado na superficie do
rutilo (ZHAO e YANG, 2003).

O catalisador pode ser utilizado suportado ou em suspensdo. No caso de
suportado, o processo normalmente utilizado para o preparo € o método sol-gel, no
qual a silica gel é adicionada & solugéo coloidal de TiO, a um baixo pH e a mistura
TiO,-silica gel é agitada, e deixada em repouso por 24 horas antes de ser exposta a
atmosfera, onde a mistura passara por um processo de secagem por alguns dias para
permitir uma completa evaporacdo do material acido. A solugéo é entdo espalhada
uniformemente no suporte para que a area iluminada e a area de reagdo sejam
aumentadas (ZHAO e YANG, 2003).

Segundo Lee et. al. (2003), no passado, o TiO, era normalmente aplicado em
suspensdo, no entanto, devido a certas dificuldades no seu manuseio, atualmente o
método suportado tem sido bastante utilizado. As técnicas mais comuns de
catalisador suportado séo classificadas como secas ou Umidas. O método suportado
Umido inclui um processo de sol-gel e 0s métodos de suportado seco s&o CVD, PVD
e aspersdo térmica. Como o processo sol-gel inclui tratamento térmico apds o
revestimento, esta é uma técnica complexa e restrita a alguns compostos. Os
processos de CVD ou PVD séo capazes de produzir filmes finos de TiO, puro, mas
0s custos sdo altos e os filmes sdo de dificil aplicagdo, j& que necessitam de

equipamento a vacuo. Portanto, estes processos ndo podem ser aplicados em diversos
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campos industriais. O processo de aspersdo térmica, por outro lado, tem muitas
vantagens como, baixo custo, espesso revestimento, uma ampla selecdo de materiais
e um processo mais simples do que outros processos de revestimento. Portanto, a
aspersao térmica é considerada como a melhor técnica de revestimento do reator com
TiO, para a maioria das aplicagfes industriais. Embora esta técnica possua muitas

vantagens, ndo tem sido extensivamente pesquisada.

3.8.3 APLICACOES

Atualmente, diversas sdo as aplicacdes comerciais da fotocatalise heterogénea
com diéxido de titanio. Dentre elas, vale destacar as seguintes aplicacdes, de acordo
com Fujishima (2008):

Superficies auto-limpantes

Como o TiO; é capaz de decompor a contaminag¢do organica com a ajuda de
luz ultravioleta, o0 mesmo vem sendo utilizado numa técnica denominada de “auto-
limpeza”. A melhor aplicacdo sugerida desta técnica € a aplicagdo em materiais de
construgdo utilizados em superficies externas, uma vez que 0S mesmos estdo
expostos & luz solar e precipitagdes abundantes. Tais materiais, incluindo cerdmicas,
vidros, filmes plasticos, materiais para telhados (como exemplo na Figura 4),
cimento, entre outros, vem sendo comercializados no Japdo desde a década de 90, e

recentemente em outros pal'ses.

Figura 4 - Telha de PVC exposta ao meio ambiente (lado esquerdo recoberto com TiO,). (a)
Foto tirada em 22/07/2004. (b) Foto tirada em 23/04/2007.
Fonte: Fujishima (2008).
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Segundo um dos fabricantes de revestimento fotocatalitico para superficies
externas, os beneficios desta técnica incluem (TiPE, 2009):

- O prédio se mantém limpo e com aparéncia de novo;

- Protecéo da superficie contra poeira, chuva &cida e estragos causados por
poluentes;

- Purificagdo do ar proximo a superficie (como por exemplo gases da exaustao
veicular como, NOx, formaldeido, benzeno, COV);

- Reducdo do consumo de energia para o resfriamento do prédio nos meses
quentes;

- Restricdo do aparecimento de bolor ou crescimento de algas;

- Eliminagdo de virus e bactérias na superficie e no ar proximo a superficie
revestida;

- Protecéo da superficie contra estragos causados pela radiacédo UV;

Purificacéo de Ar

Uma das aplicagdes mais importantes da fotocatalise com TiO, é a
descontaminagdo, desodorizacdo e desinfeccdo de ar interno. Os sistemas
convencionais de purificacdo de ar geralmente filtram os poluentes, que se acumulam
nos filtros que acabam se tornando saturados e assim, reduzindo sua capacidade ap6s
certo periodo de uso. A limpeza dos filtros de ar saturados gera uma poluigéo
secundaria. No entanto, filtros fotocataliticos sdo capazes de decompor as
substancias organicas ao invés de acumulé-las, além de possuir capacidade
bactericida.

Uma grande variedade de classes de compostos organicos toxicos pode ser
degradada através de fotocatélise heterogénea. Algumas classes de compostos
passiveis de degradagdo por fotocatalise sdo alcanos, cloroalifaticos, alcoois, acidos
carboxilicos, fendis, clorofendis, herbicidas, surfactantes e corantes. Além destes,
compostos inorganicos como HCN e H,S também sdo passiveis de foto-oxidag&o,
sendo destruidos com boa eficiéncia com relacdo aos métodos de oxidagao
convencionais (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).
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No Japéo ja existem mais de 30 empresas especializadas em limpadores de ar
fotocataliticos, com mais de 100 tipos de produtos disponiveis no mercado. O
publico-alvo desse mercado inclui hospitais, instituicbes para idosos, lojas de
animais, escritdrios, salas para fumantes, clubes, hotéis, escolas, restaurantes,
inddstrias alimenticias, além de outros ambientes que necessitam de purificacdo do ar
interno. Além dos limpadores de ar, encontram-se disponiveis no mercado, fitas
desodorizadoras compostas de TiO, e carvdo ativado, capazes de remover
substancias odoriferas em cozinhas, refrigeradores, veiculos e sapatos, atraves da
funcdo adsorvente do carvao ativado. A fita é entdo regenerada quando exposta a
radiacdo solar, por conta da decomposigdo dos poluentes adsorvidos pela agéo
fotocatalitica do TiO,.

Segundo um dos fabricantes (TiPE, 2009), dentre os beneficios da
desodorizacao através da fotocatalise com TiO,, vale destacar:

- Fécil e efetiva aplicacdo na desodorizagdo domiciliar;

- Alta eficiéncia na remocéo de odores de centros de triagem de lixo reciclavel;

- Reducdo no custo de desodorizacdo e remogdo de bactérias em locais
publicos, escolas, hospitais e banheiros;

- Sistemas industriais de controle de odores. Podem ser aplicados por exemplo
em: curtumes, fabricas de plastico, fabricas de semicondutores, entre outros;

- Tecnologia avancada de remogéo de odores em tecidos, como por exemplo,
para a remocdo do odor de suor em camisetas.

Canela (1999), avaliou em sua tese de doutorado a destrui¢do fotocatalitica de
H,S em um reator piloto utilizando lampada de luz negra como fonte de iluminagao e
TiO, como fotocatalisador, obtendo eficiéncia de remocéo da concentracdo de H,S
em torno de 99%. A taxa de degradagdo foi mantida mesmo com a variagdo da

concentragdo de entrada de 30 a 855 ppm com uma vazéo de 200 ml/min.

Superficies auto-esterilizantes

Como o revestimento fotocatalitico de superficies com TiO, é capaz de
eliminar bactérias, o0 mesmo pode ser utilizado para a preparagdo de superficies auto-

esterilizantes, que sdo particularmente utilizados em hospitais e instituicbes para
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idosos, onde o controle de virus e bactérias na superficie ou no ar é de grande
importancia. Azulejos revestidos com TiO, fotocatalisador ja sdo comercializados no
Japéo para 0 uso como auto-esterilizantes. Espera-se que em pouco tempo, materiais
deste tipo possam ter diversas aplicacfes médicas, como em paredes de hospitais,

instrumentos médicos, uniformes, entre outros.

3.8.4 LIMITACOES DO PROCESSO DE FOTOCATALISE

De acordo com Quadros et. al. (2008), o fator mais limitante do processo de
fotocatélise é a necessidade bésica da presenca de dois elementos: moléculas de agua
e radiagdo luminosa no comprimento de onda que ativa o fotocatalisador. No caso de
ambientes internos, em relacdo a presenca de moléculas de a4gua no ar, muitos destes
ambientes apresentam umidade relativa do ar baixa, devido & presenca do sistema de
refrigeracao.

A desativacdo do fotocatalisador € um problema muito comum. Possiveis
razbes para esta desativacdo incluem: geracdo de possiveis residuos por conta da
reacdo, capazes de causar a perda de sitios ativos na superficie do catalisador, e
fuligens que alteram a superficie do catalisador, blogueando os poros (ZHAO e
YANG, 2003).

Entre as limitacbes do processo fotocatalitico, vale salientar que o espectro de
absorcdo da amostra pode afetar sensivelmente o rendimento do processo se esta
absorve grande parte da radiagdo UV, dificultando a penetragéo de luz (NOGUEIRA
e JARDIM, 1998).
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4. MATERIAIS E METODOS

41 DESCRICAO DO PROJETO PILOTO

O reator piloto foi construido em uma coluna de vidro borosilicato com 6,5 cm
de didmetro e 45 cm de altura, com borda reforcada, entrada e saida de ar de 8mm de
didmetro e tampas de polipropileno.

O fotocatalisador utilizado no experimento foi o TiO, Hombikat na sua forma
anatase, produzido pela Sachtleben Chemie, na Alemanha, que foi cedido ao
Laboratério de Controle da Qualidade do Ar pela professora Proft. Dra. Regina
Moreira, do Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos da UFSC.

O reator foi revestido externamente com plastico filme espelhado para que
houvesse uma melhora na capacidade de iluminacdo da ld&mpada por conta do
fenbmeno de reflexdo, e seguidamente revestida com plastico filme escuro, para que
a superficie do tubo ficasse opaca a luz germicida.

A fonte de iluminacgéo do reator era provida por uma ldmpada UV Germicida
(comprimento de onda: 254 nm) com 45 centimetros de comprimento, instalada na
parte interna central do reator.

O esquema de funcionamento do reator se deu basicamente da seguinte
maneira: 0 H,S gerado a partir de uma solucdo liquida (descricdo a seguir) era
bombeado, com ar ambiente como g&s de arraste, para o interior do reator
fotocatalitico, passando primeiramente por um manémetro (Fiedler), um termdmetro
(Fiedler) e um rotametro da marca Omel, com capacidade de 0 a 60 NL/h. As figuras

5 e 6 apresentam o0 esquema e estrutura do reator piloto.

Termometro
Rotametro
"
Pto. amostragem
Manémetro na entrada
6,5 cm ‘[E a
45 cm
Solugdo liquida Pto. amostragem
de H,S na saida

Figura 5- Esquema do reator piloto.
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de arraste
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geradora de H,S
- amostragem na
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/ ‘ S——

A e

Figura 6 - Estrutura do reator piloto.

Para o revestimento do reator com o fotocatalisador, foi feita a impregnacéo do
TiO2 em papel adesivo disposto na parte interna do reator. Com densidade aparente

de TiO no recobrimento de 0,1 mg/cm? (Figura 7).

Lampada UV

germicida

Fotocatalisador

impregnado

Figura 7 - Fotocatalisador impregnado sendo introduzido no reator.
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4.1.1 GERACAO DE H,S

O sulfeto de hidrogénio a ser degradado no reator foi gerado conforme
experimento realizado por Canela (1999), que consiste num sistema que se baseia na
geracdo continua do gés a partir de um controle rigido do pH de uma solugéo de
sulfeto de sodio. Esta solugdo foi feita em um erlenmeyer contendo 0,6 g de sulfeto
de sodio (cedido pela empresa Plano Quimica) e 1,44 g de Na;HPO4 (Nuclear) em
90 mL de &gua. O pH da solugdo foi entdo ajustado usando &cido ortofosfdrico 1
mol/L (Nuclear) e diluido a 100 mL. Desta maneira, quando o ar ambiente passava
através da superficie livre do erlenmeyer, era gerada uma atmosfera contendo H,S.
Segundo Canela (1999), o gerador requer um periodo de 30 min para atingir valores

reprodutiveis da concentracdo de H,S.

4.1.2 VAZAO DE ENTRADA

A vazdo de entrada do g&s no reator era controlada por um rotametro calibrado
para medigdo de CO,, por se tratar do Unico equipamento disponivel para uso pelo
LCQAr. Como a leitura feita pelo rotametro ndo representava a vazdo real de HS
entrando no sistema, o mesmo foi utilizado somente para garantir vazdo de entrada
constante e, posteriormente, foi feita a corre¢do da medida através da determinacéo
da vazéo pelo método do bolhdmetro (NBR 10562).

A vazdo fixada no rotdmetro foi de 48 L/h, que ap6s avaliagdo com o
bolhdmetro, determinou-se que a vazéo real de entrada de H,S no reator era de 60
L/h. Isto garantiu um tempo de residéncia do g&s no interior do reator de 54

segundos.

42 FOTODEGRADACAO DO H,S

A parte préatica do experimento foi realizada em trés etapas. A primeira
consistiu no monitoramento do sistema sem a presenca do fotocatalisador, com a
ldmpada desligada, para verificar se o reator ndo possuia capacidade de adsorcéo do
H,S. Na segunda etapa, o reator foi monitorado com a lampada ligada e sem o
fotocatalisador, para avaliar a degradacdo do poluente somente na presenca da luz

germicida. Num terceiro momento, o fotocatalisador foi introduzido e a partir de
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entdo, cada experimento se iniciou com a passagem do gas na auséncia de
iluminacdo até que fosse estabelecido o equilibrio de adsor¢do gas-sélido. Quando
entdo, as concentracfes de entrada e saida de H,S do reator eram iguais, 0 que
caracterizava o equilibrio, a lampada era ligada e o0 gas entdo amostrado em

intervalos de tempo regulares.

43 PROCEDIMENTOS DE ANALISES

A verificacdo do desempenho do reator piloto foi feita através da medida da

concentragdo de H,S e analise sensorial dos odores por olfatometria.

4.3.1 ANALISADOR DE H,S

O sistema foi avaliado em dois pontos do sistema, entrada (depois do
rotdmetro) e saida do reator, através do Analisador de H,S Jerome X-631 (Figura 8),
com limite de detecgdo de 0,003 ppm (3 ppb) a 50 ppm.

Este foi o primeiro trabalho realizado com o analisador, recentemente
adquirido pelo Laboratério de Efluentes Liquidos e Gasosos (LABEFLU) da UFSC.

Figura 8 - Jerome X-631.

De acordo com o fabricante, a leitura da concentragdo de H,S no Analisador
Jerome ¢é realizada através de um fino filme de ouro que, na presenca de sulfeto de
hidrogénio, sofre um aumento na resisténcia elétrica proporcional a massa de sulfeto
de hidrogénio na amostra.

A amostra era inserida no aparelho com o auxilio de uma bomba interna que

succionava 0 gas por um determinado periodo de tempo. O sulfeto de hidrogénio
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presente na amostra era entdo absorvido pelo sensor, e o instrumento determinava a
quantidade absorvida, exibindo em poucos segundos, a concentragdo medida de

sulfeto de hidrogénio em ppm.

4.3.2 ANALISES OLFATOMETRICAS

Para a realizacdo das analises olfatométricas, as amostras foram coletadas
utilizando sacos Tedlar® com capacidade volumétrica de 60 litros. O Tedlar® é um
material apropriado para coleta de compostos odorantes, pois ndo adsorve o odor da
amostra além de ndo liberar compostos que possam reagir com a amostra.

Ap0s a coleta das amostras, os sacos foram transportados para a unidade de
olfatometria do LCQAr (Laboratério de Controle da Qualidade do Ar) da UFSC
(Universidade Federal de Santa Catarina) e com o auxilio de um jari de seis pessoas,
foram realizadas as seguintes caracterizagbes do odor: analise da intensidade
odorante, hedonicidade, carater e limite de percepcdo olfativa (concentracdo do

odor).

Andlise da Intensidade Odorante

A andlise da intensidade do odor foi realizada conforme procedimento descrito
pela norma francesa AFNOR (1993); que consiste na comparagéo da intensidade do
odor, com a intensidade de um composto de referéncia (n-butanol) em cinco
concentragdes diferentes.

A tabela 5 apresenta a escala proposta pela norma, apresentando a

concentragdo de n-butanol e respectiva intensidade odorante.

Tabela 5 - Intensidade dos odores com a concentragdo de butanol.

Concentracao (g/l) Nivel Intensidade do odor
0,001 1 Muito fraco
0,01 2 Fraco
0,1 3 Médio
1 4 Forte
10 5 Muito forte

Fonte: AFNOR (1993) apud Belli Filho e De Melo Lisboa (1998).
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Analise da Hedonicidade do Odor

Para essa analise foi utilizada a escala proposta pela norma alemd VDI
3882:1997 (Figura 9).

-5 0 +5

Desagradavel Neutro Agradavel

Figura 9 - Escala de classificagdo do odor através do tom heddnico.
Fonte: VDI 3882:1997

O juri era solicitado a indicar na escala, utilizando sua memoria olfativa, o tom
hedoénico do odor (Figura 10).
A resposta do valor hed6nico para a amostra de odor foi a média dos valores

individuais assinalados por cada jurado.

Figura 10 - Jurado avaliando a amostra.

Analise do Carater do Odor

A determinacdo da qualidade do odor foi feita através da comparagdo do odor
com outros ja conhecidos, ou seja, através de uma linguagem de analogias baseada

em interpretacdes individuais. (por exemplo: cheiro de fruta, de peixe, de ovo podre,
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de menta). Para isso o jurado teve que classificar a amostra de acordo com a “roda de
odor” (Figura 11) proposta por McGinley e McGinley (2002) apud Carmo Jr. (2005).

Floral
Medicinal Frutifero
i Améndoa |, Lavanda
Alcool Desinfetante Canela Perfume Maga Bordo
Aménia Mentol Coco Rosa Cereja Melao
Anestésico Ensaboado Eucalipto | Especiaria Citrico Hortela
Canfora Vinagre Fragrante | Baunilha Cravo Laranja
Cloroso Herbério Uva Morango
Liméo
Quimico
Creosoto  Pintura Aipo
Gasolina Petréleo Pepino
Graxa Plastico Endro
Querosene  Solvente Alho
Melado Enxofre Pimentdo verde
Naftalina Alcatrao Nozes
Oleo Aguarras Cebola
Verniz Vinil
ofensi Terra
Peixe ,er.‘s"’° o Cinza Mofado
: = Sangue Putrido Séptico Giz gasto Turfa
An."ﬂﬂ Queimado  Estrume Esgoto Giiiiinen Pinho
Peixe morto Carie Carne crua Azedo Como rato Fumaca
Fecal Ovo podre  Urina Cogumelo Envelhecido
Lixo Vomito

Almiscarado  Madeira
Figura 11 - Roda de descricdo do odor.
Fonte: McGinley e McGinley (2002) apud Carmo Jr. (2005).
Anélise do Limite de Percepcéo Olfativo (Ksp)

A determinacgdo da concentracdo do odor foi realizada utilizando o olfatbmetro
de diluicdo dindmica, da marca ODILE.

O olfatdmetro ODILE 2000, conforme pode ser visto na figura 12, é composto
por uma unidade de pressurizacdo e outra de diluigdo, uma mesa olfatométrica que
comporta seis jurados, um computador com software capaz de determinar a
concentragdo do odor, ou seja o limite de percepc¢do olfativa (kso), além de um
sistema de ar puro.

O funcionamento do aparelho se d& da seguinte forma: o saco Tedlar com a
devida amostra odorante é colocado no caixa de pressurizacdo, em seguida é dado o
inicio da analise com a pressurizacdo da caixa que, faz com que a amostra seja
liberada do saco por diferenga de pressdo. A amostra entéo liberada é diluida com ar
puro de acordo com a diluicdo proposta pelo software. Apos essa etapa a amostra é
emitida para as baias dispostas na mesa olfatométrica onde sera analisada pelos
jurados. Cada baia contém trés saidas de ar (figura 13), das quais apenas uma ira

conter a amostra odorifera, enquanto as outras continuam a emanar ar puro; o jurado
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deve escolher entre um dos trés tubos. As respostas sdo enviadas para o software
onde serdo tratadas estatisticamente, e ao final da analise tem-se o valor do limite de

percepcao olfativa (Ksp).

Figura 12 - Olfatdmetro.

Figura 13 - Painel de votagéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

51 CONCENTRACAO DE H,S

A medida da concentracdo de entrada e saida de H,S do reator foi realizada
diversas vezes ao longo de uma semana. Nos experimentos com a lampada desligada
e sem o fotocatalisador, as concentracdes de entrada e saida de H,S foram constantes
em todas as avaliagbes, o que comprova que O reator por si SO ndo possuia
capacidade de remogé&o da concentragéo de H,S.

Nas avaliagbes feitas na presenga do fotocatalisador com a lampada
desligada, o sistema levava em torno de 30 minutos para atingir o equilibrio, o que
indica que durante este tempo, o fotocatalisador estava removendo o composto
através do fendmeno de adsorcdo. Apds esse periodo, a lampada era entdo ligada.

Como a eficiéncia de remocéo foi considerada como sendo constante em
todas as analises realizadas ao longo de uma semana, é apresentada a seguir uma das
avaliacOes realizadas, que representa o desempenho do reator, em diversas analises,
quanto & remocéo de H,S com e sem o fotocatalisador.

A concentragdo média de H,S na amostra bruta era de 31 ppm. Essa
concentracdo foi determinada como sendo a ideal, j& que se objetivou trabalhar com
concentragdo de entrada maior possivel, mas que ndo se aproximasse muito do limite
méaximo de deteccdo do aparelho (50 ppm), para que ndo se induzisse a possiveis
erros de leitura.

A concentracdo de saida do reator com a lampada ligada era de 2 ppm, tanto
para 0 caso sem o fotocatalisador quanto para o qual o didxido de titanio foi

empregado. Como pode ser verificado na Figura 14.
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Figura 14 - Eficiéncia de remog&o do H,S (com e sem o fotocatalisador) ao longo do tempo.

Analisando o gréfico da eficiéncia de remocdo ao longo do tempo, é possivel
concluir que ndo houve variagcdo do desempenho do reator com a variagdo do tempo,
nos casos avaliados.

A eficiéncia de remocéo de H,S em ambos os casos foi de 95%. Sendo assim,
nestas condicdes de operacdo, a degradacdo do H,S foi realizada basicamente pela
radiacdo ultravioleta, ou seja, a adi¢do do fotocatalisador no reator ndo ocasionou no
aumento da destrui¢do do HaS.

No experimento realizado por Canela (1999), citado anteriormente, ndo ha
relatos da eficiéncia de destruicdo do H,S apenas pela radiagdo ultravioleta. No
entanto, como a eficiéncia de remocéao do H,S quando utilizado o fotocatalisador em
tal experimento foi em torno de 99%, independente da concentracdo de entrada, é
possivel verificar que este reator piloto foi capaz de degradar o H;S em taxa

proporcional ao encontrado por Canela (1999).

52  ANALISES OLFATOMETRICAS

Ao longo do experimento, foi possivel realizar somente uma anlise
olfatométrica, devido a falta de tempo. A Figura 15 apresenta os resultados quanto a
intensidade do odor das amostras de entrada e saida do sistema. Em uma anélise do
grafico, é possivel afirmar que o reator ndo apresentou bons resultados quanto a

reducdo na intensidade do odor. Ja que, de muito forte por 100% dos jurados, ela
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passou a ser considerada forte por 57% e continuou sendo muito forte para o restante,

em ambos 0s casos de tratamento da amostra.

muito fraco meédio forte muito
fraco forte

Figura 15 - Intensidade do Odor (com e sem o fotocatalisador).

Quanto a hedonicidade odorante, apresentada na Figura 16, os tratamentos do
odor ndo se mostraram eficientes neste caso, ja que na entrada a amostra foi
classificada pelo jari como sendo extremamente desagradavel, e na saida passou a ser

um pouco menos desagradavel.

entrada saida (UV) saida (UV+T102)

Figura 16 - Hedonicidade do Odor (com e sem o fotocatalisador).
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Conforme apresentado pela Figura 17, o odor na entrada do sistema foi
caracterizado por 100% dos jurados como ofensivo (cheiro de ovo podre). Pela
primeira vez, ocorreu uma diferenciacdo na qualificagdo do odor das amostras de

saida (com e sem o fotocatalisador).

= Saida (UV ligada)
®|Saida(TiO2+UV)

40%

20%

0%

Ofensivo Peixe Medicinal

Figura 17 - Carater do Odor (com e sem o fotocatalisador).

No tratamento feito somente com a lampada ultravioleta, o odor de saida foi
caracterizado como ofensivo por 45% dos jurados, e pelo restante como odor de
peixe (27,5%) e medicinal (27,5%), mais especificamente como “cheiro de cloro”.

No tratamento realizado com a lampada mais o fotocatalisador, o odor foi
descrito como ofensivo por aproximadamente 70% das pessoas e como cheiro de
peixe pelo restante.

Tal diferenciacdo na caracteristica do odor tratado pode ser explicada pelo
fato de ndo ter sido possivel determinar quais foram os compostos gerados pela
degradacdo com a ldampada e pelo caso da lampada mais o fotocatalisador. Pode ser
que 0s compostos ndo sejam 0s mesmos, possuindo entdo caracteristicas odorantes
um pouco diferenciadas.

Portela (2007) e Canela (1999) ndo obtiveram resultados de degradacéo do

H,S somente com a lampada UV ligada. No entanto, Canela obteve 99% de
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eficiéncia na remocéo de H,S quando o fotocatalisador foi empregado, e constatou
que ions sulfato foram o principal produto da oxidagéo do H,S.
Quanto & concentragdo odorante, os resultados obtidos de acordo com a

norma americana ASTM E-679-91 s&o apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Concentracdo do Odor segundo ASTM E-679-91.

Ponto de Medicao Entrada Saida (UV) (U\S/il'lq?o )
2
Concentragdo Odorante (UO/m®) 129390 1792 1540
Eficiéncia (%) 98 98

As concentragdes das amostras tratadas podem ser consideradas equivalentes,
e foram em torno de 1600 UO/m®. A concentracéo odorante da amostra bruta ficou
em torno de 129000 UO/m?, o que significa dizer que o gas odorante deve ser diluido
129 mil vezes para que a probabilidade de percepcéo do odor por um jari de pessoas
seja de 50%. A eficiéncia de remogédo da concentragdo odorante da amostra foi de
aproximadamente 98 %.

Provavelmente o responsdvel pelo odor residual foi a concentragdo
remanescente de H,S de 2 ppm, j& que segundo Huang et. al. (1979), o limite de

percepcéo olfativa deste composto é de 0,00047 ppm.

6. CONCLUSOES

Nas condicbes em que este trabalho foi realizado, ndo foi possivel verificar a
variacdo da eficiéncia com a utilizacdo do fotocatalisador no reator em questdo, ja
que ndo houve um aumento da taxa de degradagéo quando o TiO, foi empregado. No
entanto, foi comprovada a eficiéncia da lampada ultravioleta germicida na destrui¢éo
de H,S no reator, com eficiéncia média de remogao de 95% da concentracdo do gas.
O que abre a possibilidade de estudos relacionados ao papel das reagdes
fotoquimicas na degradacéo do H,S.

A ndo comprovacdo da melhora na eficiéncia do reator, quando aplicado o
fotocatalisador, pode estar relacionada a concentracdo relativamente baixa de H,S na
entrada do sistema (em comparacdo com outros trabalhos relacionados), ja que ndo

foi possivel gerar atmosferas contendo mais de 50 ppm, pela impossibilidade do
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analisador de H,S medir concentracBes superiores a essa. Sendo assim, é possivel
que para concentragdes abaixo de 30 ppm de H.S, o fotocatalisador ndo tenha
capacidade maior que a radiacdo ultravioleta de destruir o composto.

Os resultados das analises olfatométricas demonstraram que, apesar da
grande capacidade fotolitica da ldmpada UV germicida de redugdo da concentracdo
de H,S, ap6s o tratamento o composto odorante gerado continuou a ser percebido
como desagradavel e em grande intensidade, pelo fato do H,S ser percebido a partir
de 0,47 ppb.

Sendo assim, apesar de comprovada a eficiéncia de remogéao da concentragéo
H,S pelo reator, em ambos os casos avaliados, tendo em vista a reducéo de 98% na
concentragdo odorante, as condi¢fes de operagdo do reator devem ser reavaliadas
para que haja uma otimizacéo na redugdo do incomodo do odor.

O fato de restarem fortes intensidades odorantes apds o tratamento, assim
como hedonicidade e carater desfavoraveis, se deve ao fato da percep¢do nasal
explicada pela curva de Stevens. E grande a possibilidade de que o modo de
tratamento nas condigcdes avaliadas neste trabalho, com énfase finalmente na
fotoreagdo, venha a ser adequado para garantir o conforto das pessoas expostas ao
gas sulfidrico, seja o tratamento aplicado em uma indUstria que cause incomodo
olfativo & vizinhanca, ou entéo aplicado para desodorizacdo de ar interno.

Como o Brasil ndo possui legislacdo federal quanto a emisséo de odores, resta
ao legislador aplicar o disposto pelo artigo 225 da Constituicdo Federal, que
estabelece: “Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem
de uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida...”. Mais recentemente,
a Legislacdo Ambiental do Estado de Santa Catarina eliminou os artigos que
dispunham sobre odores (em abril de 2009). Estas constatacfes levam a reflexdo que
novos estudos devem ser efetuados para aprimorar a legislacdo odorante no pais. O
disposto para a concentragdo de H,S dentro do estipulado pela NR-15 apenas diz
respeito a ambientes de trabalho.

A realizagdo deste trabalho proporcionou um maior conhecimento sobre a
técnica da fotocatalise heterogénea, que quando bem empregada, tem se mostrado

uma tecnologia bastante promissora na degradagéo de poluentes em meio gasoso.
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7. RECOMENDACOES

A partir dos dados obtidos nas analises e das pesquisas realizadas, é possivel

fazer as seguintes recomendagoes:

- Os dados obtidos neste trabalho devem servir como incentivo para novas

pesquisas relacionadas a degradacdo de compostos através desta técnica.

- Para futuros trabalhos de analise da degradacdo de H,S é recomendado que o
sistema seja otimizado no sentido de aumentar sua capacidade de remocdo do odor e
da concentragéo residual de H,S. Para isso, deve ser testada a eficiéncia de remocéo
do gas em diversas concentracBes, variando também a vazdo de entrada e a
quantidade de fotocatalisador empregado no reator, para que se possa obter a melhor
taxa de degradacdo pelo poluente. E importante também que seja determinada a

intensidade de radiag&o no interior do reator.

- E recomendado também que se possivel, a atmosfera de H,S provenha de
um cilindro j& contendo uma concentracdo pré-determinada, jA que na atmosfera
gerada a partir de uma solucéo liquida, é necessario um controle rigido do pH para
atingir a concentracdo desejada, além do que, a solucdo leva um certo tempo para

gerar concentragdo estavel de H,S.

- E importante que seja feita uma comparacdo entre a destruicio do gas
somente com a lampada ultravioleta e com o fotocatalisador impregnado, para
constatar se a lampada por si propria ndo possui potencial de degradacdo do

poluente.

- Em avaliac@es de tratamento de compostos odorantes é fundamental que além
da analise da redugdo da concentragdo do gas na atmosfera, a olfatometria seja
utilizada como ferramenta de analise da eficiéncia, j& que uma reducgdo adequada da
concentragdo do composto ndo necessariamente implica numa melhora das

caracteristicas olfativas do composto.
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- Para aumentar a confianga nos dados de futuros trabalhos que envolvam
analises olfatométricas, sugere-se que sejam feitas mais amostragens e posteriores
analises. Além disso, recomenda-se que as analises de intensidade, hedonicidade e
carater sejam feitas diretamente no experimento piloto, sem a amostragem em saco

Tedlar, ja que 0 mesmo é uma possivel fonte de interferéncia nas medidas.

- Esta pesquisa também aponta para a oportunidade de se estudar processos

fotodegradadores para o tratamento do gés sulfidrico.
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