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RESUMO

A fotocatdlise € um processo oxidativo avancadeazagpe degradar
substancias organicas e inorganicas, usando umcaetoitor (ex:
diéxido de titdnio) que atua como fotocatalisadaas dreacdes.
Atualmente, é empregada em diversos setores deesate como na
producdo de bens de consumo, geracdo de energi@seryacao
ambiental. Na area ambiental, a tecnologia tem agmidestaque no
tratamento de poluentes atmosféricos, tais como,  IO¥, NH; e H;S.
Por trabalhar com baixas taxas de remocéo, a fdlssé adequada ao
tratamento do ar de ambientes internos, onde adied voltada a
presenca de poluentes em baixissimas concentrd¢®ésdUstria téxtil,
os fotocatalisadores sdo aplicados a tecidos pariera propriedades
autolimpante, biocida e de protecédo UV. Este trababjetivou avaliar
a aplicacdo de tecidos de algodao impregnados emmoparticulas de
diéxido de titdnio no tratamento de misturas gasasantendo gas
sulfidrico. Os objetivos especificos foram: (1)acaerizar a morfologia
do recobrimento de Tigformado sobre tecidos de algodéo; (2) verificar
a capacidade autolimpante e hidrofilica de tecidies algodéo
impregnados com nanoparticulas de ;Ji(B) avaliar a degradacédo
fotocatalitica do géas sulfidrico em um reator antdaestido com tecido
de algoddo impregnado com nanoparticulas de;TéO(4) aplicar o
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood. Foram izailos trés
métodos diferentes para a modificacdo dos tecidosldodao: pré-
tratamento com ativagcdo por irradiacdo UVC, préaingnto com
ativagdo por espacadores quimicos, e nenhum pagrato, todos
seguidos da deposicdo de nanoparticulas de Di€yussa P25 pelo
método “dip-pad-dry”. O recobrimento de Bifdrmado sobre as fibras
foi caracterizado por métodos microscopicos, MEVSED TEM, e
termogravimétricos. A observacdo das -caracterssticerfologicas
apontou superficies fotocataliticas formadas ptomagrados de cristais,
constituindo um recobrimento irregular e de aspegtwoso. As
superficies apresentavam espessuras muito vari&vergercalavam
perfil continuo e fracionado. A andlise termogradtinca (TGA)
mostrou que a amostra preparada pelo método UVGHESIta em
maior carga de Ti@nas fibras. A confirmagdo da existéncia de
caracteristicas hidrofilicas e autolimpantes ingdicgue a superficie de
TiO, formada fornece propriedades fotocataliticas amsdds. Na
avaliacdo da degradacao fotocatalitica d&,Hpara concentragdes de
H,S variando entre 5 e 20 ppm, a conversao s \triou de 80% a



97%, onde a vaz&o do fluxo gasoso era 57 &.b tempo de residéncia
53 segundos. Os resultados obtidos da degradadédsSdem tecidos de
algodado impregnados com nanoparticulas de, Efresentaram boa
aderéncia a regressdo linear do modelo de reatoflude pistdo
proposto, apresentando coeficientes de determinﬁt’;éentre 0,9055 e
0,9946. Destaca-se a existéncia de um processoatigacido da
superficie fotocatalitica, cujo mecanismo ndo péee compreendido
pela metodologia proposta. A possivel desativagddfatocatalisadores
e a forma de regenera-los devem ser exploradas asdi viabilizar a
aplicacéo da tecnologia para a degradacgéo do {fébisa.
PALAVRAS-CHAVE: Fotocatdlise, nanotecnologia, TiQ, tecidos
autolimpantes, géas sulfidrico



ABSTRACT

Photocatalysis is an oxidative process capablesgfatling organic and
inorganic substances. The photocatalytic reactamtsir at the surface
of a semiconductor (i.e., titanium dioxide), actiag the reaction
catalyst. Photocatalysis is currently employed iffetent sectors of
interest, as in production of consumer goods, pogemeration and
environmental preservation. In air pollution fielthe technology has
attracted attention by promoting the degradatiorowof concentration
pollutants, characteristic condition of indoor gollution. In textile
industry, the photocatalysts are applied on fatidcprovide self-
cleaning , biocide and UV protection propertiesisTstudy aims to
evaluate the application of titanium dioxide imprated cotton fabrics
on the treatment of hydrogen sulfide gas mixturéee specific
objectives are: (1) characterize the morphology tbe TiO, coating,
formed on cotton fabrics, obtained by different inoets; (2) verify the
hydrophilic and self-cleaning properties of Bi@npregnated cotton
fabrics, obtained by different methodologies; (3yaleate the
photocatalytic degradation of hydrogen sulfide igaan annular reactor
coated by titanium dioxide impregnated cotton fedyri(4) apply
Langmuir-Hinshelwood kinetic model. Three differemethods have
been used for impregnating TGOon the fabrics: UVC irradiation
previous activation; chemical spacers previousvattin, and no
previous activation. The three methods were folwéh Degussa P25
TiO, deposition by "dip-pad-dry”. The TiOcoating formed on the
fibers was characterized by microscopic method$/-EDS and TEM,
and thermogravimetric analysis. The observation nwirphological
characteristics reveals photocatalytic surfacesnéor by clusters of
crystals, forming an irregular and porous coatimpearance. The
surfaces showed highly variable thicknesses aravialate continuous
and fractional aspect. Thermogravimetric analyBGA) showed higher
loading of TiGQ for the previous UVC irradiated sample. The
confirmation of hydrophilic and self-cleaning profes indicates that
the TiO, surface provides the fabric photocatalytic prapsrtin the
evaluation of photocatalytic degradation of ,SH in concentrations
ranging from 5 to 20 ppm, the efficiency of theatea fluctuated in the
range between 80% and 97%, where the flow of tise@as stream was
57 L.h%. The results of the 4$ degradation by cotton Tidmpregnated
fabrics, showed good adherence to the plug flowctoealinear
regression model, with determination coefficierR2) between 0.9055
and 0.9946. Noteworthy, it was observed the presehan inactivation
process, which mechanism could not be understodtéoynethodology



presented in this paperwork. In order to propititite application of
photocatalysis on the degradation of hydrogendail§ias, the possible
photocatalysts deactivation and the regeneratidatieo should be
explored.

KEY-WORDS: photocatalysis, nanotechnology, TiQ, selfcleaning
fabric, hydrogen sulfide gas
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Introducéo

A fotocatalise é um processo oxidativo avancadoazage
degradar substancias orgéanicas e inorganicas.agées fotocataliticas
ocorrem na superficie de um semicondutor (ex: dmxie titanio,
TiOy), que atua como catalisador da reacéo. Esta &énempregada
em diversos setores de interesse, como na proddeadens de
consumo, geragdo de energia e preservacdo ambRotdafabalhar com
baixas taxas de remocéo, esta tecnologia é adegoadatamento do ar
de ambientes internos. Neste sentido, destacalaedpsinfeccdo de
ambientes e tratamento de compostos odorantes.

O sulfeto de hidrogénio @3$) é um composto comumente
liberado como subproduto de muitos processos indisstcomo queima
de gases acidos, refino de petrdleo, fabricacimagel e tratamento de
efluentes. A deterioragdo da qualidade do ar, etade da presencga do
sulfeto de hidrogénio, causa danos a saude e H@isferi
consequentemente, sua remocdo é uma questdo aahbigetante.
Quando o reaproveitamento do enxofre ndo é viawellidas como
adsorcéo, biofiltracdo e tratamento com oxidant®s somumente
utilizadas. Entre as op¢Bes menos convencionaisgamedestaque a
fotocatalise, que tem a vantagem de ser aplicavddaiaissimas
concentracdes (PORTEL#t al, 2007).

Apesar dos beneficios da fotocatalise na degradigfpoluentes
atmosféricos, uma importante barreira a aplicacéidednologia é a
natureza quimica dos contaminantes e de seus psoddbmpostos
contendo enxofre ou outros heteroatomos como @&itiog fésforo ou
silicio, sdo capazes de promover a desativacadotlmsatalisadores de
forma irreversivel (ALONSO-TELLEZ£t al.,2012b).

Na industria téxtil, a nanotecnologia se tornoulvm @le varios
grupos de pesquisa. Entre 0s nanocompostos expforagerece
destaque o didxido de titnio, semicondutor com ppedades
fotocataliticas. A insercdo de didxido de titdnis &ecidos proporciona
protecdo UV, propriedades bactericida e autolimgasiultaneamente.
Dong et al. (2006; 2007) e Mejiat al. (2010) foram bem sucedidos ao
aplicar tecidos modificados com Tiha degradacdo de poluentes
atmosféricos.

Muitos trabalhos vém sendo produzidos com a aglcag TiQ
a superficies resistentes, como vidro e silica,bioamdo métodos de
deposicdo e tratamento térmico com altas tempesatuCompostos
téxteis, no entanto, ndo suportam altas tempegtaeando necessaria a
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criacdo de metodologias proprias. Outro obstacata psta aplicacdo é
a manutencdo das nanoparticulas de, TiGs tecidos. A durabilidade
insatisfatoria das particulas no material téxtimdada ligacbes mais
efetivas entre as fibras e as moléculas de.Tigdo pode ser alcancado
com a funcionalizacdo das fibras antes da deposigdtitania. Esta
caracteristica faz com que grande parte das pesguéste setor esteja
voltada ao tratamento das fibras, com o fim de @@pnar maior
namero de grupos carboxilicos (RADETIC, 2013).

Devido a complexidade da reacdo na superficie de um
fotocatalisador, alguns modelos cinéticos simg@ldics sao utilizados
para avaliar o processo fotocatalitico. O modelo ldmgmuir-
Hinshelwood, aplicavel a rea¢fes cataliticas, iafe@ca taxa de reacéo a
concentracdo do contaminante no fluxo por meio ale doeficientes:
constante de reagdo e constante de adsorcdo denfEol(ASENJCet
al., 2012).

Este trabalho pretende avaliar a aplicacdo dedseaie algod&o
modificados com nanoparticulas de Ti@a degradacdo do gas
sulfidrico, em um reator anular. O melhor entendimela cinética das
reacdes e o0 estudo das técnicas de deposicdo deaTi€cidos de
algodao auxiliara nas futuras aplicacdes da tegimlfotocatalitica. O
projeto da continuidade a linha de pesquisa decd#tdtise do
Laboratério de Qualidade do Ar (LCQAr) da Univeesié Federal de
Santa Catarina.

1.1 Objetivos

Objetivo geral

Este trabalho pretende avaliar a aplicacdo dedealeé algodao
impregnados com nanoparticulas de ;Ti@ degradacéo fotocatalitica
do gas sulfidrico.

Obijetivos especificos

Os objetivos especificos propostos séo:

(1) caracterizar a morfologia do recobrimento de ;fid@mado
sobre os tecidos de algodao;

(2) verificar a capacidade autolimpante e hidrofilieatdcidos
de algodéao impregnados com nanoparticulas dg TiO
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(3) avaliar a degradacgédo fotocatalitica do gas sutfidém um
reator anular revestido com tecido de algodao igmado
com nanoparticulas de TiO

(4) aplicar o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood.
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2 Revisao bibliogréfica

2.1 Fotocatalise e demais propriedades da fotoatividddeDi6xido de
Titanio (TiOy)

De acordo com a IUPAC, um catalisador é uma subistajue
aumenta a velocidade de uma reacdo sem modifiaiiagao global de
energia de Gibbs de uma reacdo. A fotocatdlise mudanca de
velocidade de uma reacdo quimica sob a acédo dcéadUV ou IR na
presenca de uma substancia — fotocatalisador —abserve luz e é
envolvido na transformacgdo quimica das substamgiasparticipam da
reacao.

Embora diferentes mecanismos possam ser abrangidltas
definicdo genérica apresentada, usualmente, o tdotazatalise se
refere & acdo de uma substancia cuja funcdo &atpela absorcdo de
um féton (OHAMA e GEMERT, 2011).

Os fotocatalisadores sdo semicondutores que seexabd serem
irradiados por ondas eletromagnéticas em deterrmadmprimentos
de onda, gerando pares elétred) € lacuna positivah{). As reacdes
fotocataliticas se caracterizam pela ocorréncia dims reacdes
simultdneas na superficie de um fotocatalisadoitasla@ uma reacéo é
de oxidac&o, através das lacunas positids ¢ a outra é de reducéo, a
partir dos elétrons livrese]. Estes dois processos devem ser
equilibrados, de forma a impedir que o fotocatdlisaetorne ao estado
inicial (FUJISHIMA et al, 2008).

Véarios semicondutores, além do TGjOapresentam potencial
fotocatalitico, entre eles o SrTHOCdS, FgO; ZnO, e CdS. Alguns
produzem ambas as reacfes: oxidacdo e reducacandoquutros as
processam em superficies diferentes (PAEZ e OCANZRQG).

O diéxido de titanio € um semicondutor metalico apeesenta
propriedades fotocataliticas, hidrofilicas e foltaicas quando ativado
por irradiacdo eletromagnética. Este composto felm aplicado para
diversos fins, como geracdo de energia em célolases, producéo de
hidrogénio a partir separacdo da agua, oxidacacegradacédo de
materiais organicos, inorganicos e bioldgicos, bmmo criacdo de
superficies hidrofilicas. A Figura 1 ilustra as efsas aplicacdes
decorrentes da fotoatividade do dioxido de titareay destaque a
atividade fotocatalitica e sua aplicacdo nas tegias ambientais (LAN
et al, 2013).
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Figura 1 - Aplica¢bes do diéxido de titanio.
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As primeiras observacdes das propriedades fotdizaal de
semicondutores foram registradas ha mais de 90. wsntanto, a
tecnologia teve seu grande impulso ao ser aprafertacomunidade
cientifica por Fujishima e Honda, em 1972 (FUJISKAINt al, 2008;
PAZ, 2010). Os pesquisadores submeteram dioxiditéaeo, composto
fotocatalisador, em meio aquoso, a luz ultravioletabservaram a
formagcdo de bolhas de gas, que seriam hidrogénioxigénio,
resultantes da dissociagdo de moléculas de agudIFAWMA e
HONDA, 1972). A reacdo que dissociava agua produda sO
hidrogénio e oxigénio gasosos (¢ &), mas também radicais
livre e peroxido de hidrogéni@ompostos

hidroxilas, oxigénio

altamente oxidantes.

Em funcdo desta propriedade, remcdes

fotocataliticas se aplicam a varios fins ambientaisndo também
conhecida como processo oxidativo avangado.
As propriedades hidrofilicas do dioxido de titAnforam

publicadas em 1997 por Fujishima e colaboradoraan@o um filme de
tithnia é iluminado com luz UV, o &ngulo de contatdre a agua e a
superficie diminui a aproximadamente 0°, o mesnworeccom liquidos
organicos. Com um microscopio de forca atdmica doservada a
formagcdo espontdnea de duas éareas diferentes copriepiades
hidrofilicas e hidrofébicas, por isso chamou-se,p@ncipio, de
superficies anfifilicas fotoinduzidas. No ano saetpji ao observar a
formacdo de radicais hidroxilas na superficie de filme de TiQ,
resultantes da provavel dissociacéo da dgua adsprvigrupo propés o
conceito de que estes radicais conduziriam a uniar iné&racdo com a
agua. O efeito hidrofilico é revertido ao estaddurs quando
submetido a auséncia de luminosidade (FUJISHifAI, 2008; LAN

et al, 2013).
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Na area ambiental, a primeira aplicacdo da fotbsatpara a
degradacdo de poluentes foi desenvolvida por FeaBard (1977a e
1977b). Outros semicondutores e compostos orgamicam testados
com sucesso. Estes resultados indicavam que aafélise poderia ser
uma ferramenta util na remediacdo ambiental.

No campo da quimica ambiental, sob um ponto dea vist
funcional, a fotocatalise faz parte do grupo dedtgias denominadas
Processos Oxidativos Avancados (POA). Os POA saoepsos que
envolvem a geracdo e consumo de substancias coipoaer oxidativo,
como as hidroxilas (OHAMA e GEMERT, 2011).

Em um levantamento feito a registros de patenteprddutos
fotocatalisadores, Paz (2010) identificou os ar@<@mo o inicio da
aplicacdo da tecnologia fotocatalitica para o mnatzto de poluentes
gasosos e desodorizacdo de ambientes. Ao aralgama de produtos
existentes no mercado, o autor dividiu a aplicagddotocatalise em
fase gasosa em quatro categorias: ar interno; tarnex gases de
processo; e poluentes dissolvidos. Para cada catefyoequerida uma
concepcdo especifica de fotoreatores e materiaeyean empregados,
bem como efetividade fotocatalitica apropriada a@rda reacao.

Por apresentar baixas taxas de remocéo, a fotsea¢éhdequada
ao tratamento do ar de ambientes internos, paimatiglade de poluente
€ em geral muito pequena. O uso desta tecnologiratamento de
efluentes gasosos ainda € menos difundido, ofedecdesafios na area
de projeto de reatores.

2.2 Dioxido de Titanio (TiQ)

O dioxido de titanio, também chamado de anidrmititd, anidro
acido titdnico, oxido titanico, titAnio branco odutania, € o
fotocatalisador popularmente utilizado para a fatéiise. Comumente
empregado por ser de baixo custo e ter boa estathditérmica, o Ti©
€ inerte quimicamente e promove a oxidacdo de cstop@mrganicos
(LASA et al, 2005).

Apesar de alguns estudos terem demonstrado baixadede das
nanoparticulas de Tidutros apontam para um possivel efeito
modulador das mesmas sobre a toxicidade de outegminantes
ambientais. Desta forma, sdo necessarios estudassdeiacdo entre as
nanoparticulas e demais compostos com mecanisma®xdedade
conhecidos (ROSSI, 2013).

O didxido de titanio é um pé que varia de cor depedo de sua
pureza, passando do branco para o cinza e pret@. fiteparado em trés
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formas cristalinas: anatase, rutilo e brookite. @nanho do cristal,
estrutura, forma, porosidade e area especificafitipedeterminam as
propriedades quimicas, Gticas e elétricas, bem cfotoatividade das
nanoparticulas de T¥OEstas caracteristicas dependem diretamente do
método utilizado para sua sintese (FUJISHIgtAal, 2008; LASAet

al., 2005; CARPet al, 2004; SAPONJICet al, 2005; RADETIC,
2013).

A anatase é a fase mais estavel quando as pastiteta
dimens0bes inferiores a 11 nm, enquanto o rutilordais estavel para
tamanhos acima de 35 nm (ZHANG e BANFIELD, 2001hatase é
geralmente considerada mais fotoativa, comparada ndgilo. Isto
ocorre devido a baixa afinidade do rutilo com costip® organicos, bem
como devido as altas taxas de recombinacédo dos phreon e lacuna
positiva (LASAet al, 2005; HURUMet al, 2006, STAFFOR[®t al,
1993; RIEGEL e BOLTON, 1995). Existem ainda muiestudos que
afirmam que a mistura de anatase (70-75%) conor(BD — 25%) séo
mais eficientes que a anatase por si s6 (MUGGLING) 2001; OHNO
et al, 2001; HOFFMANNet al, 1995).

O didxido de titAnio em p6 produzido pela EvonikQZ P25
(80% anatase e 20% rutilo), € o mais comumentzadib. Apresenta
alta fotoatividade, devido a sua alta area supalfie complexa
microestrutura cristalina, resultante do métodugparacdo utilizado
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998; BICKLEYet al, 1991; CARPet al,
2004).

Uma tecnologia chave para aplicacfes praticastdadtalise é a
imobilizacdo do Ti@ em coberturas que oferecam grande area
superficial. Ex: fabricac&o de filmes finos em wid®s filmes finos sédo
camadas transparentes de didxido de titanio incadas a superficies.

Os processos de formacédo de filmes de2E@dividem em trés
grupos fundamentais: (1) deposi¢do quimica por rvapode ha a
deposicdo de um sdlido em uma superficie aqueddasionando
reacdes quimicas como decomposicdo térmica (@jdliseducéo,
hidrélise, oxidagdo, carburacdo e nitracdo; (2)odigdo fisica por
vapor, onde ocorre a deposicdo do vapor sobre unperficie,
transportada a partir de um ambiente de baixa §wess plasma; e (3)
deposicdo pelo método Sol Gel, por dip ou spinitgaiMOREIRA,
2011; PIERSON, 1999; MATTOX, 1998).

O processo mais comumente empregado para O pref@so
superficies fotocataliticas € o método sol-gel, ainda a simples
suspensdo do catalisador em agua e outros solyvesggsida da
deposicdo nas paredes da superficie a ser cofiegbizando com a
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remogdo do solvente. Este processo tem sido wlilizzara preparar
diferentes tipos de filmes finos de semicondutopescipalmente pelo
seu baixo custo e flexibilidade, permitindo apl&agara uma ampla
gama de tamanhos e formas de suportes. Atravéstdenica, filmes de
TiO, com alta atividade fotocatalitica tem sido prodogi A
preparacdo de filmes através de solucdes coloiaigio, também
foram reportadas (KANEKO e OKURA, 2002, NEGISetl al, 1998;
PASCHOALINO, 2006; ANPO e KAMAT, 2010)

A atividade fotocatalitica dos filmes finos depeffoldemente do
método de preparacgéo utilizado e do tratament@posiaplicado, visto
gue exercem papel decisivo nas propriedades qudreif@icas do Ti®
contido nos filmes (KANEKO e OKURA, 2002).

2.3 Mecanismos das reacdes fotocataliticas heterogéneas

Quando o catalisador e os reagentes apresentamm-skses
diferentes, este tipo de reacdo é chamada deseatditerogénea. As
reacOes cataliticas heterogéneas ocorrem na ireegfdre as duas fases,
ou muito proximas desta. E caracteristica da eatélie superficie a falta
de homogeneidade dos sitios catalisadores da wratrulocal da
superficie onde se formardo as ligacdes com oemées) (FOGLER,
2006; CARBERRY, 2001).

Genericamente, as reacfes quimicas da cataliseodenea
ocorrem entre compostos adsorvidos na superficicadalisador. O
ciclo completo compreende sete etapas. A deperadéatdr limitante,
cada uma pode desempenhar um papel mais ou mdlnesia na razdo
total da reacdo: (1) transferéncia de massa dm fambiente para a
proximidade da superficie catalisadora, difusdceres; (2) difusédo
interna das substancias reagentes sobre a partiatdéisadora; (3)
adsorcéo da substancia reagente no catalisadomtétacao entre as
substancias reagentes adsorvidas, reacdo proptamdite; (5)
dessorcao dos produtos da reacgéo; (6) difusdorddsitps da reacdo na
proximidade da superficie catalisadora; e (7) dfusxterna dos
produtos, das proximidades da superficie para xofldo ambiente
(FOGLER, 2006; KANDIYOTI, 2009). As sete etapas rsujtadas
estao ilustradas na Figura 2, onde “A” é o reagerit®” o produto da
reacao.
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Figura 2 - Etapas de uma reagéo catalitica heterogéa.
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Fonte: Traduzido de FOGLER (2006).

Reacdes fotocataliticas ocorrem a semelhanca dagba®
cataliticas heterogéneas comuns, no entanto, wlifeeeno mecanismo
de ativacdo do catalisador. Segundo Herrman (20483, reacdes
fotocataliticas, a Etapa 4 (interacdo entre os emtag adsorvidos)
divide-se em trés fases: (1) absorcao dos fétorfetooatalisador; (2)
geracdo de elétrons e lacunas positivas (excitdgafmtocatalisador);
(3) reacdes por transferéncia de elétrons.

2.3.1 Excitacdo do fotocatalisador

O processo fotocatalitico inicia-se com a excitagi®o um
fotocatalisador. Esta pode se dar de forma diretmdireta. A ativacdo
direta do semicondutor ocorre quando um féton, eoergia igual ou
maior a energia dband gapdo semicondutor, alcanca sua superficie,
resultando na excitacdo da molécula. A energibathel gapé definida
como a diferenca de energia entre a banda de V&al@gnenos energética
e completa de elétrons) e a banda de conducédo (Enaigética e
incompleta). Ao excitar a molécula, elétrons samgferidos da banda
de menor para a de maior energia. Como resultagtajrgse elétrons
sobressalentes na banda de conducg3oe(téacunas positivash() na
banda de valéncia (LASAt al, 2005). O retorno de um elétron a lacuna
positiva h" promove o processo inverso, inativando o semicondu
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Esta recombinacéo é considerada o maior fatorditétda eficiéncia de
processos fotocataliticos (KANECO e OKURA, 2002;JFRHIMA et
al., 2008). A ativacéo indireta ocorre através dategéo das moléculas
adsorvidas na superficie do fotocatalisador, que eapazes de
transmitir elétrons ao semicondutor, provocandmsequentemente, a
excitacdo do mesmo (PAEZ e OCAMPO, 2006; YURANO¥#al,
2006). A Figura 3 ilustra o diagrama de energid i, no processo de
excitacdo direta da molécula.

Figura 3 - Diagrama da banda de energia do Ti®
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[ |
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Fonte: Traduzido de HERRMANN (2010, b).

As reacbes fotocataliticas seguem uma série deegsos,
iniciando pela adsorcdo de um doador de elétrondH©) na banda de
valéncia, seguida por rea¢cdes quimicas ocorrendargibas as bandas.
Como resultado, tem-se a geracdo de hidroxilas t@soeompostos
oxidantes (LASAet al, 2005; KANECO e OKURA, 2002).

2.3.2 Reacdes fotocataliticas

Como visto anteriormente, reacdes fotocataliticesrrem por
mecanismos especificos diferentes das catalisgsadas. Estes podem
ser representados como uma sequéncia de proceesésicns. Como
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visto anteriormente, inicia-se com a excitacdo de semicondutor,
representado na Equacéao (1) pelo
diéxido de titnio, culminando em um elétron li¥e) e uma lacuna
positiva ") (LASA et al, 2005).

TiO, =25 = 4 A* (1)

Na banda de valéncia, elétrons pertencentes a @OH0O
adsorvidos na superficie neutralizam a lacuna ipasiD composto
doador de elétron pode ser o proprio composto desgiadado (R-X) —
Equacéo (2), uma molécula de 4gua — Equacéo

(3), ou um ion hidroxila — Equacao (4), contidas fina
pelicula de agua formada em torno do semicondiMeor.caso do
composto organico, se este apresentar maior patereclox negativo
gue a lacuna positiva fotogerada, estara aptowirea lacuna, gerando
um radical catibnico do composto e dando iniciosan processo de
degradacdo (OHAMA E GEMERT, 2011; LAS# al, 2005).

h* + RX,q » RX], (2

h* 4+ H,0,q » OH,; + H* (3)

h* + OH;ds - OHC.ldS (4)

Na banda de conducédo, moléculas de oxigénio agemo co
aceptores de elétrons - Equacao (5). Os
anions superoéxidos formados podem ser envolvidos@nas reacdes,
gerando outros compostos oxidantes - equacdes e (6)7). A

fotoconversédo do peroxido de hidrogénio gera naigcais hidroxilas -
Equacéo (8) (LASAet al, 2005).

e"+ 0, 05 (5)
0; + H* - HO; (6)
H*+ 0; + HO; -» H,0,+ 0, )
H,0, + h, - 20H" (8)

Finalmente, os radicais hidroxila atacam as moéé&catisorvidas
na superficie, transformando-as em ,C@gua e outros produtos
intermediarios - Equacao (9) (LASzt al, 2005).

OH;,; + RX,4 — produtos intermediarios (9)

Conforme observado pelas reacdes apresentadagnexisias
possiveis explicacdes para as reacdes fotocaalitaxidacdo indireta
por meio de hidroxilas adsorvidas (Equacdes

(3), (4 e (9) e oxidagdo direta via banda déncia
(Equacao (2)) (LAS/Aet al, 2005). Hoffmanret al.(1995) verificaram a
presenca de estruturas hidroxilatadas durante radksgfio fotocatalitica
de aromaticos halogenados, reforcando a existédeiaprimeira
hipotese.
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2.3.3 Desativacdo de superficies fotocataliticas

Muitos catalisadores ndo mantém suas propriedamtegegpiodos
indefinidos, sendo alvo do processo de desativahadesativacdo do
catalisador pode ser causada por (FOGLER, 2006;BIX®TI, 2009):
(1) alteracbes graduais na estrutura cristaling; g2venenamento,
guando ocorre a deposicao irreversivel de substfinas sitios ativos; e
(3) incrustacdo, quando ocorre o depdsito de nageem toda a
superficie do catalisador.

O fenbmeno de envenenamento do catalisador é meajaeite
em trabalhos em fase gasosa, enquanto que em fasesaa a
desativagédo da superficie catalisadora ocorre ipdahmente devido ao
possivel arraste das particulas de ;Tjiglo efluente em tratamento
(PASHOALINO, 2006; CANDALet al, 2001).

Portelaet al. (2010) apontam dois fenbmenos de inativagdo de
filmes fotocataliticos: (1) reversivel, devido asatdo de espécies
parcialmente oxidadas ou fraca adsorcdo dos pred(&p irreversivel,
devido a deposicao de compostos néo volateis, soifatos.

Compostos contendo enxofre ou outros heteroatonmwso ¢
nitrogénio, fésforo ou silicio, sdo capazes de pnen a desativacao
dos fotocatalisadores de forma irreversivel (PORAEEt.al, 2008).

Os compostos aderidos de forma reversivel podemlisginados
pela passagem de ar limpo, aumento da temperatakderste ou
irradiacdo UV. Para a regeneracdo de superficreveirsivelmente
inativadas, alguns autores propuseram dois métddosecuperacao
(OLLIS, 2000; PORTELAet al, 2010): a primeira envolve a simples
iluminacdo em ar, onde o catalisador completa adag&io das
substancias adsorvidas; enquanto a segunda ocsrnegio da lavagem
da superficie com agua.

2.4 Parametros operacionais de influéncia na operacdo rdatores
fotocataliticos

A eficiéncia dos reatores fotocataliticos € inflciada por fatores
operacionais, como intensidade e frequéncia da diagao
eletromagnética; natureza e concentracdo dos nemsgea do
fotocatalisador, temperatura, concentracdo dee Qimidade relativa
(GAYA e ABDULAH, 2008; HERRMANN, 1999; HERRMANN,
2010a ; KANECO e OKURA 2002).
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2.4.1 Irradiacdo eletromagnética

A irradiacdo ultravioleta compreende as ondas compcimento
() entre 100 e 400 nm, como mostrado no Quadro 1.

Quando em baixos niveis de intensidade, a relacfie e
irradiacdo e a fotoconverséo € linear (LA8Aal 2005). Schiavello
(1985) comprovou essa afirmacdo ao trabalhar coradifcbes
incidentes menores que 80mW/cimbtendo sempre relacdes lineares.

Quadro 1 - Categorias do espectro da irradiagao UV.

Faixa do
Categoria do Espectro comprimento de
onda (nm)
uv Ultravioleta 100< A <400
VUV Ultravioleta vacuo 10< A <200
EUV Ultravioleta extremo 10< A<121
H Lymane | Lyman-alpha hidrogénio 121< ) <200
FUV Ultravioleta Longinquo 122< )\ <200
uvC Ultravioleta C 100< A <280
MUV Ultravioleta médio 200< A <300
UVB Ultravioleta B 280< A <315
NUV Ultravioleta proximo 300< A <400
UVA Ultravioleta A 315< A <400

Fonte: Norma ISO 21348:2007.

A eficiéncia de um fotocatalisador pode ser medittavés do
namero de reacdes ocorridas por féton absorvidpieodepende da taxa
de geracgéo, destino de migracdo do féton e dossrdeeenergia do par
elétron/lacuna positiva foto-excitados. A eficiéndia geracdo quantum
(quantum yield efficiency) € o nimero de moléculagradadas para
cada quantum de irradiacdo adsorvida (SCHIAVELLO985L
KANEKO e OKURA, 2002). A superficie semicondutoraakéamente
reflexiva, o que dificulta o calculo acurado desp@rametro.
Comumente, utiliza-se a eficiéncia quantum aparembe se define
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como o numero de moléculas degradadas para cadatuguade
irradiacdo emitida para o sistema (LASAal, 2005; MOREIRA, 2011;
WADE, 2005).

Adicionalmente, independente da agéo fotocataliideradiacéo
altera a capacidade de adsor¢do das superficmsgtante de adsorcéo
de Langmuir, calculada por isotermas de adsorgéwoilseninacdo UV,
mostra-se diferente daquela constante calculadameio a reacao
fotocatalitica (HOFFMANNet al 1995).

A irradiagdo ultravioleta é um fator de importaneés processos
fotocataliticos. A faixa ideal para a fotocatalismia em fungédo do
semicondutor utilizado. O Quadro 2, abaixo, fornesevalores de
bandgape os comprimentos de onda necesséarios a varios tip
semicondutores.

Quadro 2 - Energia de band gap e comprimento de oadnecessarios para
excitacdo de semicondutores.

Semicondutor Energia de comprimento de
Bandgap (eV) onda (nm)

TiO, (rutilo) 3,0 413
TiO, (anatase) 3,2 388
ZnO 3,2 388
ZnS 3,6 335
Cds 2,4 516
Fe0; 2,3 539
WO, 2,8 443

FONTE: LASA et al, 2005, apud RAJESHWAR e IBANEZ, 1997

Lampadas de luz UV artificial podem provocar o0 pssD
fotocatalitico. Estas lampadas sao feitas de difesemetais, incluindo
mercurio, sodio, zinco e cadmio, bem como de algasss, como neon
e argbnio (LASAet al, 2005). A energia solar também ativa o JiO
Aproximadamente 4 — 5% da luz do sol que alcansaperficie do
planeta Terra encontra-se na faixa UV de 300-40Q@tesgjada para a
acao fotocatalitica.

2.4.2 Temperatura

O efeito da temperatura na velocidade de degradacéo
fotocatalitica de compostos organicos tem sido stiyada desde os
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anos 1970. Observa-se que 0 aumento da tempeaatmenta o fator de
recombinacéo das cargas e a dessorcéo de esgagestes adsorvidas,
resultando na diminuicdo da atividade fotocataiti(GAYA e
ABDULAH, 2008).

2.4.3 Umidade relativa

Considerando a presenca inerente do vapor d'aguaarno
ambiente, pode-se inferir que moléculas de aguejaest sempre
presentes sobre superficies polares. Em umidatigivas proximas de
100%, se assume que a superficie esteja compldem@perta por um
filme d'agua, que adquire propriedades de uma fiemetiquida. No
entanto, mesmo a umidades relativas muito abaixcalaragdo, a
primeira camada de moléculas dagua ja4 € formada
(SCHWARZENBACHet al, 2003).

A umidade exerce papel importante na geragdo deaiad
oxidantes. Kaneco e Okura (2002) encontraram dépeial
significativa entre a umidade relativa e a geraidgigas carbonico. Esta
relagéo sugere que o numero de elétrons trocagodaonina positiva €
proporcional a quantidade de &agua disponivel na osiara.
Consequentemente, com o0 aumento da umidade relaivaenta o
ndamero de elétrons doados as moléculas de oxigémidanda de
conducdo, que posteriormente gerardo mais radmagantes. No
entanto, as moléculas de agua podem competir cormaéculas
contaminantes na ocupacao dos sitios ativos. Aertragao inicial do
contaminante, a adsortividade e outros fatoregrihdgtardo a relacéo
resultante.

2.5 Reatores fotocataliticos para o tratamento do ar

A remocdo de contaminantes em fluxos gasosos pede s
realizada através de reatores fotocataliticos. €3afibs desta aplicacéo
envolvem o tratamento de grandes fluxos gasosodigpositivos com
baixa perda de carga; irradiacdo adequada, suficeebem distribuida;
e superficies fotocataliticas eficientes. Para e@emestes obstaculos, os
reatores devem ser projetados considerando alguaréimptros
importantes: fonte e distribuicdo da irradiacamfiguracdo do reator;
tipo, distribuicdo e impregnacgdo do fotocatalisadomteracdo entre a
luz, catalisador e fluido reagente (LA®Aal, 2005).

Diversas concepcdes de reatores podem ser levantada
literatura: leito fluidizado, anular, colmeia, dbr& 6tica, entre outros
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(LASA et al, 2005). O reator do tipo anular é constituido ymr tubo
cilindrico, em cujas paredes esta depositado @dtatisador. Este tipo
de reator € muito utilizado para pesquisa, poimjperuma distribuicdo
homogénea de irradiacdo, embora ofereca baixa desacontato
(JACOBY et al, 1996).

Os reatores quimicos reais sao versfes imperfdgageatores
ideais. Para reatores de fluxo continuo, dois nosdélasicos ideais
balizam as condic¢des reais: reator de mistura cmgRMC) e reator
de fluxo pistdo (RFP). O reator de mistura compsetacaracteriza por
assumir que a composicao do fluxo efluente é a medmninterior do
reator, de forma que todas as rea¢fes no intesioeator ocorram nas
mesmas condi¢cdes constantes. O reator de flux@opitusualmente
representado por um cilindro tubular, onde um veluetementar da
mistura gasosa move-se ao longo do comprimentalmmgem interagir
com os volumes adjacentes, de forma que as prepesddo fluxo
sejam uniformes a uma dada seccédo transversalnplicpkar ao fluxo
gasoso. Enquanto no reator de mistura completaxa da reagéo é
constante, no reator de fluxo pistdo esta taxasepta-se como um
gradiente, em funcao da distancia percorrida (DAY [ZAVIS, 2003).

2.6 Modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H)

Ao combinar o conceito das reagbes em superficim eo
definicdo de adsorcdo Langmuir, obtém-se a relatgioLangmuir-
Hinshelwood (L-H), conceito que se aplica as resqgéaalisadas em
uma superficie.

2.6.1 Adsorcdo de substancias gasosas em superficidasoli

As reacdes cataliticas heterogéneas dependem déidquie de
moléculas adsorvidas na superficie do catalisalogo, torna-se
necessario relacionar a concentracdo do reagentuxm gasoso a
concentracdo do reagente na superficie séliddtzal

Em modelos simplificados de adsorcdo, como o modigo
Langmuir, utiliza-se o conceito de que as supedieistdo providas por
sitios ativos, que sao grupos atbmicos da superf&sponsaveis por
ancorar outros atomos ou moléculas da fase gaBeses sitios atuam
como se fossem espécies gasosas estacionariapadigpam em
colisbes reativas de forma similar aos outros nmei@gena fase gasosa
(MISSENet al, 1999).
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Com a premissa de isonomia dos sitios ativos erewitividade
das moléculas adsorvidas entre si, a adsor¢éo deegpécie Unica no
fluxo gasosoi pode ser expressa conforme a Equacdo (10), onde *
representa os sitios ativos vazibsyma espécie Unica no fluxo gasoso,
Kaas € kges OS coeficientes de adsorcdo e dessorcdo, respeetite.
Simbolos entre colchetes representam a concentrdgdomesmos
(DAVIS e DAVIS, 2003).

; kads )
[i]+ [*] g [i*] (10)
Logo, a razdo de adsorcdo aparemig;] € dada pela Equacéo
(112).
Tads = kaas [ [*] — kaes[i*] (11)

A condicdo de equilibrio é alcancada quando asermaie
adsorcdo e dessorgcdo equalizam-se, resultando ean ramdio de
adsorcao efetiva nula,, = 0). Esta relacao é apresentada na Equacgéo

(12), ondeK; é o constante de adsorcdo resultante,
também chamada constante de Langmuir (DAVIS e DAY0B3).
_ kads _ [i*]

K= e = W7 (12)

A ocupacao da superfic®, que varia de 0 a 1, corresponde a
raz&o entre a concentracdo de sitios ativos ocspaela espécie Unita
e a concentracdo total de sitios ativos da superfisoma das
concentracBes dos sitios ocupados e vazios, retesioita na Equacao
(13) (DAVIS e DAVIS, 2003).

L= [*][i[]i*] (13)
A associagéo das equacdes (12) e (13) resubguacao
do modelo de adsor¢cdo de Langmuir, demonstrado qaadgo
(14).
_ _Kuli]
ET 14k [1] (14)

A relacé@o de dependéncia entre a concentracao desulpstancia
em superficie e a concentracdo da mesma em sofug@numente
definida por uma isoterma de sorcéo. A temperataxe ser constante,
visto que exerce influéncia na agitagdo das madécdb meio gasoso.
Experimentalmente, estas isotermas exibem divérsams. Ao plotar a
Equacéo (14), obtém-se a isoterma de Langmuireseptada
na Figura 4. O modelo de isoterma de Langmuir sacteiza por
apresentar um valor limite na concentragdo do cgippgasosd na
superficig[i*], condicdo onde 100% dos sitios ativos estdo ocupados
seja,f; é igual a 1. Logo, na isoterma de Langmuir obsersa duas
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condicdes: saturada (08; =1) e insaturada (6; < 1)
(SCHWARZENBACHet al, 2003).

Figura 4 - Modelo de isoterma de Langmuir.

2 Condigdo
%e_' saturada
Condigao
insaturada

[7]

Fonte: SCHWARZENBACH et al. (2003).

2.6.2 Descricdo do Modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H)

Visto que reacdes fotocataliticas heterogéneasramonpenas
nas moléculas aderidas a superficie do semicondatanodelo de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) propfe que a razdo dgraldacdo de um
compostoi (r) seja o produto de uma constante de redédpela
fracdo de ocupagdo do compostoa superficig(®,). Logo, perante o
modelo de L-H, a determinacgéo da razdo de degradi;&m composto
considera duas constantes: constante de r&ag&dnseca a superficies
catalisadoras; K|, constante de adsor¢cdo de Langmuir (ASENUEI,
2012; LASAet al, 2005; MISSENet al, 1999). Na Equacéo (15) esta
representado o modelo de L-H, as constantes do llm@ibelem ser
encontradas de forma experimental.

A atividade fotocatalitica de sistemas gas-solidovagiavel.
Consideravel tempo é requerido para que a lent@oefratando apenas
ppm do contaminante, alcance um estado estaciodariceagentes e
produtos intermediarios adsorvidos (OLLIS, 2000). rAzdo de
degradacadr) corresponde a razdo de degradacéo inicial, paaeja
possivel desconsiderar a influéncia da ocupacgdo produtos na
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superficie catalitica (GAYA & ABDULLAH, 2008; KUMARet al,
2008).

dfi] Ky [i]
r=-—--= ko; = k(1+KL[i]) (15)

Observa-se que quando o produto da constante dgriénpela
concentracdo ambiente é muito maior que&l[i] > 1), a superficie
encontra-se saturadé; & 1), logo, a razdo da reacag {orna-se igual
a constante de reac@k), independente da concentracdo do composto
no ar[i], apresentando-se como uma reacao de ordem ufodado,
guando o produto da constante de Langmuir pelastdrag;do ambiente
€ muito menor que IK([i] « 1), a superficie encontra-se insaturada e
a razdo da reacdo depende diretamente da conénttagomposto no
ar [i], tornando-se uma reagdo de primeira ordem (ASENJD 2012;
LASA et al, 2005, HERRMANN, 2010a). Por este motivo, reagfies
obedecem ao modelo de L-H sdo chamadas de reampdesiética de
pseudo-primeira ordem, devido a dependéncia citanosl entre a
razdo da reacao)(e a concentracdo do composto no ar (MISSEBAI,
1999).

Na condigdo insaturada, onlg[i] « 1, a Equacéo (15) pode ser
reescrita como a Equacao (16) (16) onde Jiloe [i];
correspondem & concentragdo do compbsim ar nos tempos zero e t.
O produto da constante de rea¢de do coeficiente de adsorcdo de
Langmuir K;, resultardo no coeficiente de reacdo de primeirarord
aparente,,,. Logo, a razao de degradagao pode ser reescnitaroe
Equacao (17) (ASENJO et al, 2012; GAYA &
ABDULLAH, 2008).

[io _ _
I = kKLt = Kappt (16)

r = KappC (a7)
Entre as limitacdes do modelo, destaca-se que acBqu(15),

modelo de L-H, se aplica a degradacdo de uma (egpécie. Nas
misturas gasosas, como de ambientes internos, é@ncambservar-se
multiplos reagentes envolvidos nas reacgfes fotliibedis. Algumas
adequacbes podem ser realizadas no modelo de finHde adapta-los
para misturas gasosas (ZHAO & YANG, 2003). Outrtorfaa ser

considerado, é que no mecanismo de L-H assume qusacio de
todas as espécies gasosas estd em equilibrio. Afgusacdes, no
entanto, ocorrem de forma a depositar substanota® ®s sitios ativos
de forma irreversivel, resultando na inativacaosdperficie catalitica
(FOGLER, 2005; KANDIYOTI, 2009).
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A unidade do coeficiente de adsor¢céo de Langiui o inverso
da unidade da concentracdo do composto reagerge, aaconstante de
reacdo catalitica dos poluentes adsorvidepresenta a mesma unidade
da razdo de degradacédo, podendo ser expressa ¢éo fda massa de
catalisador (mol.kgs?), da &rea da superficie catalisadora (mblst
ou capacidade de degradacdo dos sitios ativos dotadésitid’.s?)
(MISSENet al, 1999).

Apesar da simplicidade do modelo de reacdo fotliteda
apresentado anteriormente, a atividade de fotocs@we: fungdo ndo s6
das propriedades intrinsecas do fotocatalisadospécées envolvidas,
mas também das condi¢des experimentais (LASA 2005).

Além da temperatura, prevista pelo modelo de Lamgmu
Hinshelwood, fatores como irradiacdo, velocidadelaxo, umidade e
pressdo de Oinfluenciam na determinagdo das constantes déoeag
adsorcéo. Em funcéo destas outras variaveis, atacties de adsorgéo e
reacdo podem ter variacfes da ordem de 200 vef2SHMANN et al,
1995).

2.6.3 Aplicacdo do modelo de Langmuir-Hinshelwood na iagdlb de
reacoes fotocataliticas

Conforme visto nos itens anteriores, as reacOascdtliticas
diferem-se de outras catélises de superficie aidmaA degradacdo dos
compostos ndo ocorre pela simples interacdo eotserdagentes, mas
por reacdes redox decorrentes dos elétrons livriexumas positivas
geradas durante a excita¢do do fotocatalisador.

Gaya e Abdullah (2008) levantaram varios estudos de
fotodegradacdo de compostos organicos. ApOs osteriavaliacao,
concluiram que o0 modelo de L-H demonstrou-se amica adequado
na condi¢cdo insaturada, onde se observam reacdpseddo-primeira
ordem. Em outras condi¢des, o modelo de L-H aimti@escomo base
para a avaliacdo da degradacdo de compostos, mggsenmao seja
possivel determinar constantes precisas. Outrapisesiores, como Ku
et al. (2001), Donget al. (2007), Zhao e Yang (2003) e Sopyan (2007)
também obtiveram sucesso ao aplicar o modelo denld-tegradacdo
de poluentes gasosos em baixas concentracoes.

2.7 Dibxido de titanio aplicado a tecidos de algodao

Na industria téxtil, o uso de prata, Bi®ZnO se tornou o foco de
varios grupos de pesquisa na Ultima década. Os adwntecidos
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autolimpantes oferecem também propriedades badisie de protecéo
UV, simultaneamente. A incorporacdo de prata acglds ja esta
disponivel no mercado. Entretanto, tecidos com, Bil@da estédo a nivel
de exploracdo. Apesar das vantagens do uso dg &ifida existem
alguns desafios que inibem a comercializacdo de pbdutos,

demandando pesquisa. Os primeiros problemas s&ativosl a

exploracdo e manutencéo dos tecidos contendo axpavdiculas de
TiO, (RADETIC, 2013).

A durabilidade insatisfatéria das nanoparticulasnaterial téxtil
demanda melhora na eficiéncia de ligacdo entrébessfe o TiQ. Isto
pode ser adquirido com a funcionalizacéo das fiardaes da deposicao
do TiO,. Adicionalmente, a possivel degradacdo das fibrgpstas a
irradiacdo UV em contato com fotocatalisadores friiavaliada em
grande extensdo (RADETIC, 2013).

Enquanto muitos autores aplicaram tecidos fotoitiatzd no
tratamento de diferentes pigmentos, Debgl. (2006; 2007) e Mejiat
al. (2010) utilizaram tecidos modificados com Figara degradacédo de
amonia e metanol em meio gasoso, respectivameateddis trabalhos,
o fluxo gasoso era tangencial & superficie dodasci

Em seus experimentos, Dorg al. (2007) analisaram duas
amostras diferentes de tecido modificados com, pi@a a degradacdo
de amobnia em meio gasoso. Apesar de o0s dois exqreOom
apresentarem razfes de degradacdo muito proximapliGcdo do
modelo de Langmuir-Hinshelwood permitiu observae @s constantes
de reacdo(k) e a constante de adsor¢cdo de Langngiiy) eram
diferentes. Enquanto uma amostra apresentava npatancial de
degradacao fotocatalitica, a outra apresentou rafiidade com o gas,
0 que resultava em um desempenho semelhante.

2.7.1 Mecanismos autolimpantes

Pigmentos como taninos, presentes no vinho, soéxcitacdo
guando submetidos a irradiacdo da luz visivelrdibdo um elétron e
transformando-se em pigmentos instaveis (cation® fyturamente
serdo decompostos a €CNa presenca do didéxido de titanio, este
elétron é atraido para a banda de conducédo dtidmde se combina
com o oxigénio atmosférico, gerando radicais syi@o8 reativos. A
formacgédo do cétion tanino, consequente injecaolétooa na banda de
conducdo do Ti@e degradagcdo dos compostos, pode ser observado nas
equac0tes abaixo (YURANOVAL al, 2006):

R + féton-> R* (absorgédo da luz)
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R* > R + €gc (decomposicéo do tanino catidnico)

€pc + O, (ads)> O, (reducao de oxigénio)

R" + O, - degradag&o de produtos

A medida que compostos intermediarios incoloresfeénados,

a superficie do titAnio passa a ser estimuladasdékons incidentes,
gerando uma série de reacOes fotocataliticas qaehildam um estagio
mais avancado da degradacéo dos pigmentos.

Bozzi et al. (2005a) mensurou a capacidade de degradacdo de
pigmentos impregnados as fibras de algoddo por meéd
monitoramento da emissdo de £@ Grafico 1 ilustra a evolucdo da
geracdo de COem funcdo do tempo de irradiagdo, para uma amdstra
algodao modificada com nanoparticulas de, E@igmento vinho tinto.

2.7.2 Interacdo Titanio-Celulose

A deposicdo de filmes finos sobre polimeros orgénic@
dificultada devido & baixa resisténcia dos compostoganicos ao
tratamento térmico. Por outro lado, moléculas d®, Bdo ancoradas a
grupos negativos, na superficie dos polimerosapacao eletrostéatica.
A grande area superficial e hidrofobicidade daloski podem prover
mais sitios ativos para a deposicdo de particudasTi@,, quando
comparado a outros materiais organicos (DHANANJEY&NMI, 2001;
DONG et al, 2007).

Grafico 1 - Evolucdo da geracdo de COsob irradiacdo solar (50 mwW/cr)

para amostras de algodéo tratadas com ativagdo UVacuo.
2500

1500

co, ()

500

Tempo (h)
(a) algoddo apenas, (b) algoddo com vinho tinto,)(algoddo com TiQ e
vinho tinto. Fonte: BOZZI et al. (2005a).
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Os grupos carboxilicos sdo conhecidos por ligadseforma
eficiente ao TiQ@ por fortes interacBes eletrostaticas. Esta inferapde
ser comprovada por espectroscopia de infravermgloR-IR).
Andlises de ATR-IR realizadas em fibras de algod&tes e depois de
serem submetidas a deposicao de nanoparticula®gdedEmonstraram
a reducdo na incidéncia de grupos hidroxila na réigge das fibras,
indicando a deposi¢c&o do TiGobre estes grupos. Outros pesquisadores
observaram que o espectro de Ji@ermanecia 0 mesmo depois de
submetido a irradiacdo UV e a reacbes fotocatadifimdo sendo
observadas alteracbes mesmo ap0Os sucessivos delokvagem,
comprovando a eficiéncia na ancoragem do titanio @al, 2009).

Conforme ilustrado na Figura 5, os 4&tomos de >TIO se
ligam a grupos carboxilicos de diversas formas:nfbpodentada, por
meio de ligacdes do tipo éster; (2) bidentada,ulardo-se por meio de
dois atomos de oxigénio; ou (3) dois atomos deAficionalmente,
TiO, pode interagir com os grupos carboxilicos por nusigoontes de
hidrogénio (KEESE, 2012).

Figura 5 - Modelos de ligagdes entre grupos COOHEO,.

o)\cf Og\/o CI)/LT 0)\0 o/l\cf

. H H H
Ti - Ti Ti | ] H
O (0) O
Ti/ \Ti/
Ester Bitfenitads Ponte
monodentada bidentada Ponte de Hidrogénio

Fonte: KEESE (2012).

2.7.3 Mecanismos para aumentar a interacao Titanio-Csdulo

Diversos grupos de pesquisas foram bem sucedidos ao
desenvolverem mecanismos de otimizacdo das inegaddtanio-
Celulose. Hashemikia e Montazer (2012) propuserans® de acido
citrico e hidrofosfito de sd6dio em solucdo junto EE®,. Meilert et
al.(2005) pré-trataram as fibras utlizando acidosbaxiticos e
hidrofosfito de sddio como espacadores quimicogzBet al. (2005a,
2005b) e Mejiaet al. (2009) promoveram a ativacao das fibras por meio
da irradiacdo UV-vacuo e plasma. Pakelehl. (2013), Yuranovat al.
(2006) e Mejieet al(2010) alcancaram bons resultados com a insergao
de uma camada de Si@baixo do TiQ. Entre estes mecanismos,
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destacam-se: pré-tratamento das fibras com ir@di&ty/ ou plasma,
com o objetivo de adicionar grupos carboxilicos sugerficie das
mesmas; e adicdo de espacadores quimicos, a finadgontes entre a
celulose e o Titanio, mecanismos apresentados@baix

» Ativacdo das fibras de algodao por irradiacdo UV

A ativacdo das fibras de algoddo por plasma ouliacdo UV
objetiva aumentar a densidade dos grupos funciamegmtivamente
carregados na superficie do tecido, onde o, Ei@ncorado por atragédo
eletrostética.

Bozziet al. (2005a) e Yuranovat al. (2007) submeteram amostras
de algoddo a irradiagdo UV-vacuo e ao tratamento ptasma de
radiofrequéncia, em condi¢des de baixa pressacoAgdicbes impostas
promoveram a formacao de espécies de oxigéniocsative ao reagirem
sobre as fibras de celulose, resultaram na formadd® grupos
funcionais negativos na superficie dos tecidos.

A Figura 6 ilustra a transformacdo da superficie aligodao
guando submetida ao pré-tratamento por UV ou plasambaixas
pressbes. Destaca-se a introducdo dos grupos darbex
percarboxilicos, epdxis e peroxidos. A hidrofilattt do tecido
aumentou consideravelmente com o pré-tratamentoZZBCet al,
2005a).

Ao comparar as duas propostas combinadas com ssidépado
TiO,, Bozzi et al. (2005a) observaram que as amostras tratadas com
ativagdo VU-vacuo apresentavam melhor eficiénciadegradacéo de
pigmentos, consequentemente, maior potencial ftiteo. Isto ocorre
porque a irradiacdo UV fornece menos energia gokasma, liberando
oxigénio na sua forma atdbmica e excitada, enquansdivacdo por
plasma gera espécies catibnicas e anibnicas, piealot@mente. Esta
caracteristica da irradiacdo UV leva a uma modjficamais definida e
uniforme, bem como ao aumento da polaridade.
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Figura 6 - Diagrama indicando modificacdo do algodd induzido por
plasma e tratamento V-UV.

Plasma ou UV o* o,
0y —/——/ -
3 0 0

0

Modificagdo da superficie

Superficies nao - Superficies

tratadas modificadas

Fonte: BOZZI et al. (2005a).

Como alternativa ao dispendioso processo de ativagéressoes
proximas do vacuo, Mejiet al. (2009) prop6és a ativagdo por plasma de
radiofrequéncia e irradiagdo UVC (185 nm) nas ogels atmosféricas.

Na ativacéo por plasma de radiofrequéncia, as baressdes sdo
necessarias para permitir que a descarga de elémplasma ocorra,
resultando na geracdo de espécies de oxigéniocsatira condicdes
atmosféricas, o aquecimento localizado na supertiaicelulose leva a
gquebra das ligac6es intermoleculares, ocasionafmonacao de grupos
C-0O, -OOH, -0-C=0, -COH, -COOH, onde o Ti@ode vir a ser
ancorado (MEJiet al, 2009).

No caso da irradiacdo UVC (185 nm), a formacao xigémio
atbmico e excitado na fase gasosa ocorreu mesmaocogrdicoes
atmosféricas. Isto foi possivel devido ao baixofica@nte de absorcao
molar do Q e N, a ondas com comprimento na faixa UVC (185 nm
(MEJIA et al, 2009).

Ao comparar amostras modificadas com Jifré-tratadas com
UVC nas condicdes de véacuo e atmosféricas, MEeli/l. (2009)
constataram que a degradagdo de pigmentos sobetraspré-tratadas
com UVC a vacuo demonstrou-se mais eficiente. Poaénostras sem
pré-tratamento também alcancaram desempenho sagif.
Considerando a menor complexidade do tratamento coaslicbes
atmosféricas, esta técnica apresentou-se convengaria aplicacéo
industrial.
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« Insercdo de espacadores quimicos

Um grupo de pesquisadores propds a ancoragem @aidi&
celulose através da insercdo de espacadores gaimigdticarboxilicos,
que se ligam ao tithnio e a fibra de algodédo coiteotemente
(MEILLERT et al, 2005; YURANOVAet al, 2007).

O algodao é um multipolissacarideo constituido dé&culas de
celulose que, por sua vez, sdo formadas por makdd glicose. Cada
molécula de glicose dispde de trés hidroxilas $ivrEstas sdo sitios
potenciais para a fixacdo dos espacadores. Os gropoxilicos
interagem eletrostaticamente com Ji® formam ligagbes covalentes
com as hidroxilas, por esterificacdo. Logo, os eagares devem ter ao
menos dois grupos carboxilicos, de forma que acdigaéster seja
estabelecida entre uma das carboxilas e as hidsoxia celulose,
enquanto o tithnio é ancorado por interacdo eldtioa a outra
carboxila, conforme ilustrado na Figura 7 (MEILLERTal, 2005).

Figura 7 - Ancoragem do Titanio a celulose por meiale espacadores
quimicos, formando ligacdes éster com a celulosdligando-se ao Titanio
por interacdes eletrostaticas.

AN PNVEDEP
(Ho; c/\/FOOH> oHo O “
~Espagador T ) Sy

Celulose [CsHz00s], )I\
O=-Ti** O,

Fonte: adaptado de YURANOVAet al. (2007).

Na realizacdo de seus experimentos, Meilletrtal. (2005)
testaram a aplicacdo de acidos de baixo custo, amtri- e tetra-
carboxilicos, associados ao catalisador hidrofmsfit sédio (NakPO,).
Através de Espectrometria de Massa de lonizacamiQai(EM-CI),
observou-se a formacdo de anidros intermediariog, gpresentam
maior afinidade a celulose do que os acidos cdibogique lhe deram
origem (Figura 8).
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Figura 8 - Anidros gerados a partir dos espacadoreguimicos (acidos di-
tri- e tetra-carboxilicos) .

HO,C  CO,H
CO,H
HO,C” N2 Hozc/Y\ CO.H
COH HO,C  COyH
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0 0 HO,C )*O
o o 0
i Cellulose-OH l Cellulose-OH i Cellulose-OH

HO,C CO,-Cellulose

CO;H
CeIIquse-OQC/\/ z HOgC/Y\ CO,-Cellulose
CO,H HO,C  COH

Fonte: Meillert et al. (2005).

Entre os resultados da pesquisa de Meiedl. (2005), destaca-
se que nao foi observado aumento da fixacdo deiditm funcédo do
aumento de numero de carboxilas da molécula espacalmbora o
aumento da temperatura favoreca as reacfes déiestéo, nenhuma
relacdo direta foi observada entre o aumento dpdmtura e 0 aumento
da fixacao de didxido de titanio as fibras. A peskformacdo de mais
de uma ligacdo éster, entre o espacador e a alylastifica que
aumento da esterificacdo ndo prové aumento dasxdabdisponiveis.

A capacidade autolimpante dos tecidos modificadpsla
insercdo de espacadores seguido da deposicdo d®&igbssa P25, foi
avaliada pelo monitoramento do gQdberado quando exposto a
irradiacdo solar, alcancando bons resultados panagdo de pigmentos
(MEILLERT et al, 2005).

2.7.4 Deposicéo do Ti@nos tecidos de algodéo

O método de impregnacdo mais utilizado pelos expeaios
levantados é semelhante aquele quetQil. (2007) chamaram dgip-
pad-dry-cure Consiste na imerséo do tecido em uma solucaadeblo
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ou suspensao de TiQpreparada com precursores de titanio ou produtos
comerciais, como Ti@Degussa P25), seguido da remocdo do excesso
de solucédo por presséo, secagem e tratamento ¢édani@mostra.

Meillert et al. (2005), Mejiaet al. (2009), Bozziet al. (20054,
2005b) e Yuranovet al. (2007) obtiveram bons resultados ao utilizar
suspensfes de TiMegussa P25 em 4gua. O tempo e a temperatura
utilizados para a emerséao, secagem e tratamematédas amostras de
tecido varia entre os autores.

2.8 Oxidacao fotocatalitica do gas sulfidrico.

2.8.1 Caracteristicas do gas sulfidrico

Os compostos sulfurados sdo produtos da degradetél de
compostos orgéanicos. Estdo presentes em diversoggsos industriais,
como refinarias de petréleo e fabricas de papeh bemo aterros e
estacOes de tratamento de esgoto. Entre estes smwmpiestaca-se o
sulfeto de hidrogénio (#$), gas téxico que na atmosfera ndo alcanca
concentracfes preocupantes, mas quando confinada danos a saude
e até morte. Quando em baixas concentracfes, desstquor seu carater
odorante, caracteristico do cheiro de ovo podregé® sulfidrico &
detectado por humanos a concentracdo de até 0)p (GDDISH,
1997).

O gas sulfidrico é um gas incolor, inflamavel condoro
caracteristico de ovo podre. Ocorre de forma nahogetrdleo e gas
natural. Ele pode ser produzido pela decomposigéioral da matéria
organica. E mais pesado que o ar, por isso se d@wmu areas mais
baixas, de pouca ventilacdo, como dutos subters§@®HA, 2005).

Os efeitos & saude dependem do tempo e concentedgdo
exposicdo. Na cartilha disponibilizada pelo depaetato de saulde
ocupacional norte-americano (OSHA, 2005) sdo edtimas efeitos
colaterais diante da exposicdo a baixas, médidtae @ncentracdes,
sem, no entanto, definir as faixas em ppm. Conaedés baixas podem
causar irritacdo aos olhos, nariz e garganta; ctrasges moderadas
causam efeitos mais severos nos olhos e respiragiiogde cabeca,
nausea, vomitos e dificuldade em respirar. Altascentracdes podem
gerar estado de choque, convulsdes, incapacidadespinar, coma e
morte. As atmosferas que contém concentracdes altédma de 100
ppm, sdo consideradas de perigo imediato a vidseéide.
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2.8.2 Degradacéo fotocatalitica do$i

Sopyaret al. (2007) compararam a degradacao dos gases amonia,
acetaldeido e sulfidrico em superficies de, @ forma cristalina rutilo
e anatase. A aplicacdo do modelo de Langmuir-Hnslos
possibilitou uma série de constatacdes a respaittfididade dos gases
com as diferentes formas cristalinas e influéneis chracteristicas dos
compostos a serem degradados na determinacdo datrdes de
reacao.

A afinidade entre o di6xido de titdnio e os gasesoraa,
acetaldeido e sulfidrico aumenta em funcdo da agme de doar
elétrons de cada composto, apresentando-se na aETente gas
sulfidrico<acetaldeido<amonia. A amdnia apresemelhor adsorcao
junto ao TiQ. Isto se deve, principalmente, a interagao eném@nia e
os grupos hidroxilas aderidos na superficie daittacriando forte
guimissorcdo. O gas sulfidrico, por outro lado,icdihente forma
pontes de hidrogénio com os grupos hidroxilas gerficie do TiQ. Os
grupos S-H do b8 formam pontes de hidrogénio apenas em condi¢des
ambientes muito basicas. A baixa afinidade d8 Ho TiQ se reflete
em baixas densidades das moléculas s th superficie fotocatalitica
dos filmes finos, tanto na fase cristalina anatpsmto rutilo (SOPYAN
et al, 2007).

2.8.3 Mecanismos da degradacéo fotocatalitica ¢ H

Os possiveis mecanismos das reacdes fotocatalitioagas
sulfidrico s&o propostos a partir da identificacdos produtos
resultantes, ao longo do periodo do experimentservhdos no fluxo
gasoso efluente e na superficie do fotocatalis&totelaet al. (2007) e
Kataokaet al. (2005) observaram a existéncia de diéxido de eaxof
(SG,) no fluxo gasoso efluente e superficie, respectdrge. Ao
analisar a superficie fotocatalitica, por espectpm de infravermelho,
Canela (1999) apontou a formacéo de diversos iewidrios, como
S(V), SO e SOs”, havendo maior destaque para os fons sulfato
(SO”). De forma genérica, os mecanismos das reacempsésentados
na Figura 9. As vias sinalizadas com as letras ACBe D seréo
descritas nos paragrafos abaixo.



47

Figura 9 - Mecanismos das reacdes fotocatalitica ds sulfidrico.

B
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Fonte: Alonso-Tellezet al. (2012b).

Os sitios T1* na superficie do TiQagem como sitios ativos para
a reacao, onde a molécula dgSHdere-se através do a&tomo de enxofre,
e, posteriormente, serdo armazenados 0s sulfat@3NAO-TELLEZ et
al., 2012a).

A oxidacdo parcial do ¥ em SQ (reagcdo representada na
Figura 9 pela letra A) pode ser obtida atravéstieracdo com lacunas
positivas formadas na banda de valéncia (Equacédo

(18)), ou por intermédio de hidroxilas geradavipraente pela
fotocatalise da agua (Equacéo (19) (ALONSO-
TELLEZ et al, 2012b). Os radicais sulfeto (FISreagem com o
oxigénio adsorvido resultando em diéxido de enxafeeacordo com as

Equacdes (20) e (21)
(ALONSO-TELLEZ et al, 2012a).
HZSads + ht - HZSc.l;s - Hséds + HT (18)
stads + OHL.ldS - HSL.ldS + HZOads (19)
HSc.lds + OZ,ads - HSOOL.ldS (20)
HSOOc.lds + OZ,ads - SOZ,ads + HOE,ads (21)

A possivel reacdo do oxigénio com o diéxido de é&exo
adsorvido gera SQque, pela sua natureza higroscopica, é rapidement
hidratado gerando acido sulftrrico, conforme as Edes (22) e (23).
Esta transformacéo esta representada na FigurdaQlgiea C. Esta
hipotese justifica o aparecimento de sulfatos ngedicie e a néo
identificagdo da espécie $Oo fluxo gasoso efluente (ALONSO-
TELLEZ et al, 2012b; PORTEL/et al, 2010).

1
SOZ,ads + EOZ,ads = 503,ads (22)
SOB,ads + HZ Oads - HZSO4,ads (23)
Caneleet al. (1998) e Kateet al (2005) ndo observaram produtos

intermediarios no fluxo gasoso efluente aos reatdotocataliticos
experimentados. Andlises de espectroscopia de xaipermitiram
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concluir que os produtos da reacdo permanecianidadet superficie,
destacando a predominancia da formag&o dos idiasosul
A reacdo das moléculas de géas sulfidrico com ridigdroxilas

apresenta-se como uma via alternativa para a diate S@e SQ*,
sem que haja a formacdo dos compostos intermeslidHS,
transformacéo representada nas equacdes (24).EQ8)hipotese esta
representada na Figura 9 pela letra B.

HySq4s + 40H 4o > SO, + 2H™ + 2H,044 (24)

HySuqs + 80H ;= SO~ + 2H' + 4H,0445 (25)

Em seu reator experimental, Alonso-Tellex al. (2012b)
observaram a reativacdo do fotocatalisador apoégolgoeriodo de
experimentacao. Este fendmeno pode ser observaBiguea 10, onde
sdo monitoradas a eficiéncia na remog¢do do gaddscdf e a
seletividade do filme ao SQcalculada a partir da razdo entre,SO
emitido sobre o total de 8 removido. Observou-se que apés 20 horas
de experimento, a razdo de conversdo d8 E a emissdo de $0O
voltaram a aumentar, mesmo apds o fotocatalisatosido inativado
com menos de 5 horas de experimento. Este resudtapiwe que o filme
fotocatalitico estava sendo reativado, de formen@ower os ions sulfato
SO,"? depositados e transferir o enxofre para a fasesgasa forma de
SO, permitindo que os sitios ativos voltem a estalosapara a
degradacédo do4S.
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Figura 10 - Evolucao da conversao de 4% e seletividade ao SO em um
fluxo gasoso tratado em reator fotocatalitico.
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Obtido em filmes com densidade de 0,04 e 1,77 mg @&, por cm? e
concentracdo de HS de 15 e 100 ppm, respectivamente. Vazédo 500 mhmi
Fonte: Alonso-Tellezet al. (2012b).

Alonso-Tellezet al. (2012b) indicaram que a transferéncia dos
sulfatos para a fase gasosa pode ocorrer a paialtransformacéo
fotocatalitica em radicais sulfaf®@;~, Equacédo

(26), que posteriormente se convertem g .3¢ra
longos periodos de experimento, quando a concéwtae; sulfatos
aumenta na superficie, esta reacdo é predomirstiemecanismo esta
representado na Figura 9 pela letra D (ALONSO-TELEEal,
2012b).

h* + 507 = S04 qas (26)

2.8.4 Envenenamento de fotocatalisadores

Portelaet al. (2007; 2008; 2010), Alonso-Tellezt al. (2012a;
2012b; 2013) e Kakoet al. (2005) sdo alguns dos autores que
constataram a inativacdo do pi@urante a degradacdo da3H Os
mesmos apontaram os fons sulfato £gOcomo os principais
compostos bloqueadores de sitios ativos.

Canela (1999) observou a inativacdo parcial da rfoe
fotocatalitica ao utilizar altas concentragbes d&.HNo entanto, ao
trabalhar em concentragdes em torno de 200 ppmsma¢éendéncia
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nado ocorreu. Possivelmente, a umidade do fluxo sgasseeria
responsavel pela limpeza da superficie.

Alonso-Tellezet al. (2012b) concluiram em seu trabalho que o
aumento da densidade de Fi@os filmes fotocataliticos retarda a
inativacdo do filme e o aparecimento de didxidoed&ofre no fluxo
gasoso. Os pesquisadores sugerem que camadas,gden&gmo quando
nao iluminadas e, portanto, sem atividade fotoitaial exercem o papel
de reservatério de ions sulfato, propiciando ordetaa inativagdo dos
filmes.

Gonzales-Garciaet al. (2004) e Portelaet al (2007)
experimentaram a regeneracdo dos filmes contansnedm sulfatos
com a passagem de ar limpo e Umido, sob irradialadEsta tentativa
de regenerar a superficie demonstrou-se insatisfat®llis (2000)
orienta que a razdo de recuperacdo dos sitiossatieo superficie
depende do tempo de iluminacéo, intensidade luraiopresenca de
vapor d’dgua. Ainda assim, alguns catalisadoresempoddo ser
regeneraveis.

Portelaet al. (2007) promoveram a regeneracado dos filmes de
TiO, através de um simples processo de lavagem com degiidada,
embora solugbes com pH bésico ou altas temperaagaerem o
processo.

Uma alternativa para evitar a inativacdo do ;Tif@r atomos de
enxofre é favorecer reagbes que liberem os prodidosxidacdo na
forma gasosa, ao invés da deposicdo nos sitiogsatNo entanto, os
compostos sulfurados séo téxicos, corrosivos eamdes, ndo sendo
recomendavel sua emissao (PORTEdt4al., 2008).

2.9 Técnicas de caracterizacdo dos filmes de Titanio

Diversas técnicas tém sido aplicadas para a camt@ao de
superficies de Ti®@ em fibras de algodao, entre elas Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV) acoplada com Enef@ispersiva de
Raios X (EDS), Microscopia de transmissao elet@ni@EM),
Espectroscopia Raman, Espectroscopia UV/Visivgbe&isoscopia de
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIRifrdz&do de Raios-X
(DRX) e Andlise Termogravimétrica (TGA) (UDDIN, 200).

Para o presente trabalho, por questdes de dispdadsE de
recursos analiticos junto a UFSC, serdo abordadaséaenicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplactan Energia
Dispersiva de Raios X (EDS), Microscopia de trassdd eletrénica
(TEM) e Andlise Termogravimétrica (TGA).
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2.9.1 Microscopia eletrbnica de varredura com energigpeaisva por
raios-x (MEV-EDS)

O microscoépio eletrénico de varredura fornece megdes sobre
a morfologia e identificacdo de elementos quimidesuma amostra
sélida. Isto resulta em uma imagem com aparénagmensional,
consequéncia direta da grande profundidade de caDpéVIDE,
2007).

O microscépio eletrbnico de varredura (MEV) comsist
basicamente, da coluna 6tico-eletrdnica (canh&élmns e sistema de
demagnificacdo); da unidade de varredura; da can®ramostra; do
sistema de detectores; e do sistema de visualizagdoagem. Sua
configuracdo é mostrada na Figura 11 (MALISKA, 2010

O EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) € um equipdon
acoplado ao MEV que permite a deteccdo de raibsyespectroscopia
por energia dispersiva, os raios-X sdo distribuidosespectro por
ordem de sua energia, conforme pode ser visto mardi 12
(MALISKA, 2010).

A andlise por EDS € uma ferramenta muito importaateMEV
para a caracterizacdo de materiais metalicos eceadutores. Ela
permite ao pesquisador identificar a composi¢adsudeamostra, mesmo
gue qualitativamente, em pontos especificos da@amadNo entanto,
deve-se atentar para as condi¢cdes da superficendatra. Em uma
superficie rugosa pode-se aumentar consideravedmenterro da
guantificacdo do espectro obtido (DEAVIDE, 2007).
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Figura 11 - Representacdo esquematica dos componesit do
microscopio eletrdnico de varredura.
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Fonte: Maliska (2010).

Figura 12 - Espectro por energia dispersiva mostraio a ordem dos
nameros atémicos para os picos da série K.
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150 230 300 390 470 550 630 710 790 8.70
Fonte: MALISKA (2010).

2.9.2 Microscopio de Transmissao elétrica (TEM)

A microscopia eletrbnica de transmissdao (TEM) é
tradicionalmente utilizada para analise de metegamicas, vidros,
polimeros, semicondutores e, esporadicamente, raademateriais
téxteis e concretos. E aplicavel a nanocompostos, vez que opera
nesta escala (WILLIANS E CARTER, 2009).

Um microscopio eletrénico de transmissédo (TEM) =tasem
um feixe de elétrons e em um conjunto de lentdsoedagnéticas, que
controlam o feixe, encerrados em uma coluna evacuaAdfonte de
elétrons, no topo do microscdpio, emite os elétmums atravessam o
vacuo na coluna do microscépio. Semelhante as sled& vidro,
concentrando a luz nos microscopios Oticos, o TEMza lentes
eletromagnéticas para concentrar os elétrons emcolaaa muito fina.
A coluna de elétrons atravessa a amostra. Depeodindensidade do
material analisado, alguns elétrons sdo difratadoslesaparecem,
enquanto outros alcangcam e colidem com uma tedaefhecente, na base
do microscopio, dando origem a uma imagem sombyezmavarias
intensidades, de acordo com a densidade do matadahtrado.

A amostra deve ser fina o suficiente para apresaatasparéncia
aos elétrons. A espessura minima necessaria astrasnasiria em
funcdo do material. A imagens é fornecida em dileemsdes, o que
caracteriza uma das limitacGes da técnica. Pomaesti®o, considera-se
gue quanto mais fina a amostra melhor é a intergéiet da analise
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(WILLIANS e CARTER, 2009). A Figura 14 ilustra agpecdo do
material contido em uma lamina fina, conforme oksda no
microscopio de transmisséo.

Figura 13 - Representagao esquematica dos componeside um
Microscépio Eletrdnico de Transmisséo.

Fontede
elétrons

Colunade
elétrons

Amostra —t

Lente s
Eletromagnética

Tela
Fluorescente [

Fonte: Nobelprize.org. Disponivel em
http://www.nobelprize.org/educational/physics/micrecopes/tem/ acesso em
Nov/2013.
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Figura 14 - Projecdo de varias espécies microestwris contidas em uma
lamina fina.
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Fonte: PADILHA (2007?), disponivel em:
http://www.angelfire.com/crazy3/qfl2308/1_multipart xF8FF_3_MET_PM

1-2201.pdf.

Entre as técnicas disponiveis para a elaboracdanuestras
ultrafinas destaca-se a ultramicrotomia. Esta ¢é&coonsiste na retirada
de camadas finas, através de um equipamento agdtoprio
ultramicrotomo, ilustrado na Figura 15. Este métédatilizado para
amostras bioldgicas ou de materiais poliméricos imsad-ibras ou
substancias pulverizadas devem ser embutidas eimarepOxi para
permitir o corte das amostras (WILLIAMS e CARTER(Q®).



56

Figura 15 - Ultramicrotomia de amostra para analiseem microscopio de
transmisséo elétrica.
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Fonte: Williams e Carter (2009).

2.9.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

A Termogravimetria € uma técnica onde mede-se iagZr de
massa de uma amostra em fungdo do aumento gradatiemmperatura,
em condicdes controladas O equipamento utilizado amelise
termogravimétrica é basicamente constituido por mmcaobalanca, um
forno, termopares e um sistema de fluxo de gas (RGDES e
MARCHETTO, 200?).

Tipicamente, curvas TGA e suas derivadas (DTG) sao
apresentadas como no Gréfico 2. A ordenada é apaeise usualmente,
em percentual de massa wt%, ao invés da massapiatpbrcionando a
comparacdo entre varias curvas em uma base noadgliz
(RODRIGUES e MARCHETTO, 200?).

As curvas TGA apresentam, em geral, perda de m&ssa.é
tipicamente causada por reac¢des quimicas (como, gxemplo,
decomposicéo e perda de agua por cristalizacaddyusifio e reducdo de
Oxidos metdlicos) e transicfes fisicas (como vapgéo, evaporacéo,
sublimacéo, dessorcao e dessecacédo) (WIDMANN, 2001)



57

Gréfico 2 - Gréfico de TGA (vermelho) e sua derivad DTG (azul).
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Fonte: Rodrigues e Marchetto, 200?.
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Materiais e Método
O experimento proposto se divide em 4 etapas, laeoen:

V.

Fabricacdo de tecidos com propriedades fotocatsiti
através da insercdo de nanoparticulas de di@cidos
de algodéao, usando diferentes métodos;

Caracterizacdo de amostras dos tecidos de algodao
impregnados com nanoparticulas de JiO
confeccionados na ETAPA [;

Avaliacdo das propriedades autolimpante e hidcafili
dos tecidos de algodao impregnados com nanopadicul
de TiO, confeccionados na ETAPA |, e selecdo da
amostra para avaliagdo da ETAPA IV;

Avaliacdo da degradacao fotocatalitica do gasdsidéi

em um reator anular, com paredes revestidas pidiotec
com propriedades fotocataliticas, fabricados dedaco
com o método selecionado na Etapa lll;

Aplicacdo do modelo de Langmuir-Hinshelwood.

O fluxograma da metodologia aplicada esta apredemta Figura

16.
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Figura 16 - Fluxograma da metodologia do presenteabalho.
[ETAPA I - FABRICAGAO DOS TECIDOS |

[METODOI] [METODOZ] [METODO3] [ BRANCO ]
|

[ 1
ETAPAII - CARACTERIZACAO ETAPA Il - TESTE DAS PROPRIEDADES
SUPERFICIE DOS TECIDOS HIDROFILICAS E AUTOLIMPANTES
Avaliacao Avaliacao
[Caracterizagéo ][ Caracterizacdo J propriedades propriedades
Método 1 Método 2 Método 1 Método 2
Caracterizacdo |[ Caracterizacdo Avaliagao Avaliagdo
Método 3 Branco propriedades propriedades
Método 3 Branco
| |
N
Selecdo de um Método com propriedades
fotocataliticas mais favoraveis
[
L 1
ETAPAIV - AVALIACAO DA DEGRADACAO ETAPAYV - APLICACAO DO MODELO DE
FOTOCATALITICADO H,S LANGMUIR-HINSHELWOOD
l |
1
Experimentol == Cicloexp.1 ™% Cicloexp.2 == Ciclo exp.....(n)
Experimento2 == Cicloexp.1 ™% Cicloexp.2 == Ciclo exp. ....(n)
Experimento3 == Cicloexp.1 ™% Cicloexp.2 == Ciclo exp.....(n)

Experimento desenvolvido com tecidos fabricados através do método selecionado nas etapas anteriores

i 1
Avaliagdo da Aplicagdo do Modelo de
degradagao L-H

fotocataliticado H,S
Fonte: producéo da prépria autora

3.1 Fabricagdo de tecidos de algoddo modificados comoparticulas
de TiQ

3.1.1 Definicdo dos métodos de fabricacdo de tecidos ldedao
impregnados com nanoparticulas deTiO

As metodologias para impregnacdo de nanoparticdatioxido
de tithnio a tecidos de algoddo foram determingoas meio do
levantamento dos trabalhos desenvolvidos na &rea tedé&os
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autolimpantes. Foram selecionados dois métodos rédrgiamento,
seguidos da mesma técnica de insercdo do dioxititad®.

O pré-tratamento do tecido de algoddo objetiva atsmeo
ndamero de sitios ativos disponiveis para a ancorage didxido de
tithnio. As técnicas utilizadas foram: (1) ativagémr irradiacdo UVC
em condi¢Bes atmosféricas; e (2) adicdo de espa@sadoimicos. As
técnicas de pré-tratamento utilizadas foram adaptagos métodos
propostos por Bozat al. (2005a) e Mejiat al. (2009), para a ativacéo
dos tecidos por irradiacdo UVC, e Meillettal. (2005), para a insercéo
dos espacadores quimicos. Os trabalhos destesse&ifio descritos na
revisdo bibliografica.

A modelo da metodologia aplicada por outros aufooesno
Bozziet al. (2005a), Meilleret al. (2005), Mejiaet al. (2009) e Qkt al.
(2007), a insercdo do TiODegussa P25 nas fibras de algoddo foi
realizada a semelhanca do método “dip-pad-dry-ciNesta técnica, as
amostras sé@o imersas (“dip”) em uma solucdo cdlodauspensao por
certo tempo, 0 excesso é removido por pressao’ff;padcedendo-se a
secagem do tecido (“dry”) e cozimento (“cure”). saucdes utilizadas
como veiculo para a introducdo das nanoparticuiasTi@®, foram
sintetizadas com o TiO Degussa P25, semicondutor disponivel
comercialmente.

3.1.2 Planejamento das amostras

Foram desenvolvidos trés tipos de amostras de ocid
impregnados com diéxido de titanio: (1) pré-tratadam ativagéo por
irradiacdo UVC, seguida da deposicdo de nanophlasiale TiQ por
“dip-pad-dry” , denominada amostra UVC+T%i(2) pré-tratadas com
espacadores quimicos, seguida da deposicdo deartoolas de TiQ
por “dip-pad-dry”, denominada amostra ESP + ;Ji®©(3) sem nenhum
tratamento prévio, sendo apenas submetidas a déposde
nanoparticulas de T por “dip-pad-dry”, denominada amostra
NUL+TiO,. Adicionalmente, uma amostra controle foi prodazid
passando pelo processo de limpeza como as demagras) mas sem
ser submetida a nenhum tipo de pré-tratamento qosigio de
nanoparticulas de TgPchamada amostra Branco.

A relacdo das amostras propostas estdo apresemadauadro
3.
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Quadro 3 - Relacdo dos tipos de amostras de tecidoapregnados com
nanoparticulas de TiO.

Nome da Pré-tratamento Insercéo do Ti@Degussa
amostra P25

UVC+ TiO, Irradiacdo UVC Dip-pad-dry

ESP + TiQ Espacadores quimicos Dip-pad-dry
NUL+TIO; Nenhum Dip-pad-dry

BRANCO Nenhum Nenhum

Fonte: producéo da prépria autora.

3.1.3 Fabricacdo das amostras de tecidos fotocataliticos

A fabricacdo das amostras de tecidos fotocatalitiom seja,
impregnacao dos tecidos de algod&o pela insercéamgparticulas de
TiO,, foi realizada no laboratério das instalacdesrdpresa Nanoativa,
em Florianépolis, SC.

As seguintes defini¢cbes foram adotadas na prodigsi@amostras
deste trabalho:

3.1.3.1 Preparacao e Limpeza das amostras de tecido d#algo

O tecido de algodédo utilizado é do tipo cambraiaatipdéao
branco, da marca Coteminas. O algodé&o escolhicagfetle com menos
tratamentos, visto que tratamentos quimicos dinmmwe nimero de
hidroxilas disponiveis (YURANOVAt al., 2007).

As amostras de tecido de algodao foram cortadagesiacos de
dimensbes 15 cm x 45 cm. O tecido foi previameigiehizado, através
da imersdo em uma solugcéo de detergente neutréOparinutos, a fim
de soltar qualquer impureza como ceras, gordurte emtros. Apds
abundante enxague, a fim de remover todo o detergenecido secou
por 24 horas em temperatura ambiente. As amosé&aesaitlos foram
submetidas a nova higienizagdo com éalcool etitiode foram imersas e
expostas a ultrassom (aparelho da marca Quimis)1pominutos,
secando novamente a temperatura ambiente.

3.1.3.2 Pré-tratamento das amostras de algodéo

e Método de ativagdo por irradiagdo UVC em condigcoes
atmosféricas

Este método consiste na ativagdo da superficielgtma@o, em
condicbes atmosféricas, através da exposicao ddotec irradiacdo
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UVC de uma lampada bactericida por 10 minutos, temegomendado
no trabalho de Mejia et al. (2009). A distanciaenttecido e a lampada
foi reduzida para otimizar a incidéncia dos raiogQJaos tecidos,
reduzindo a absor¢do da irradiagdo por moléculasardoApds a
ativacdo, as amostras foram imediatamente imeesaslacdo de Tig)
de forma a evitar que a umidade e oxigénio do satdem a superficie.

Para a execucdo deste pré-tratamento, foi utilizadotubo de
PVC de 35 mm de didmetro e uma lampada UVC baittarienarca
Sylvania, que foi instalada ao centro do tubo dé&CPX amostra de
tecido de algodao foi disposta rente as paredestéeldor do tubo, com
auxilio de linhas de algodao que atravessavamidotecatavam-se pelo
lado de fora. A distancia entre o tecido e a larapd 0,75 cm.

Figure 17 - Tecido de algodao no interior do tuboe PVC.

Fonte: produc¢éo da prépria autora.

e Método de ativagdo por inser¢o de espagcadores
quimicos

Os espacadores quimicos foram inseridos nas amadtesvés da
imerséo do tecido em uma solugcdo com agua deianizadtendo 6%
m/m de succinato de sédio hexahidratadgH(@®a,0, 6H,0), marca
Sigma-Aldrich e 4% m/m de fosfato de sédio (Ma&, - H,O), marca
Merck. Estes reagentes foram utilizados em sulgsiituao &cido
succinico (GHe¢O4) e hidrofosfito de sddio (NaiRQy), utilizados por
Meillert et al. (2005) (Figura 18).
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Figura 18 - Reagentes da solucdo de espacadoresngjobs: (a) utilizados no
trabalho de Meillert et al. (2005) e (b) utilizados no presente trabalho.

a) o
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| .
HO)WOH H_Fl\ xHO
0 H/ ONa
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b)
0 5
NaONONa « 6H,0 HO_FI>_ONa
o) OH

Succinato de Sédio hexahidratado oo
Fosfato de Sodio

Fonte: Sigma Aldrich. Disponivel em
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product acesso em Novembro de
2013.

A solugdo foi previamente agitada por 10 minutos agiador
magnético (marca SBS) e 30 minutos em ultrassomcé@m@uimis). As
amostras foram imersas na solucdo de espacaddregagl por uma
hora, em seguida, foram secadas por 3 minutos, rae plataforma
aquecida, a temperatura de 450

3.1.3.3 Insercéo de nanoparticulas de a0 fibras de algod&o

Em seguida aos pré-tratamentos propostos, foi autéci a
deposicdo do TiPDegussa P25 sobre as fibras do tecido, pelo método
dip-pad-dry semelhante ao métoddip-pad-dry-cure anteriormente
citado, por ndo possuir a fase do cozimento aditida amostra.

Moreira (2011) e Brancher (2012) analisaram amesd@ TiQ
Degussa P25, mardavonick Industriesdo mesmo lote utilizado no
presente trabalho, através do método analiticafifnetria de Raios X.
A identificacdo dos picos dos resultados das aamdii feita pelo
software “High Score Plus”, da Panalytical. Atradesse software, os
difratogramas obtidos foram comparados aos padiifresométricos de
cada fase cristalina, com base no JCPDS (Joint Gtteenof Powder
Diffraction Standards). J& a quantificacdo das sfadentificadas foi
obtida pelo Método de Rietveld, utilizando o bam® dados ICSD
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(Inorganic Crystal Structure Database). Moreirdal@Qdentificou que o
TiO, em p6 Degussa P25 apresentava-se em proporc@86 80,8%
para as fases cristalinas anatase e rutilo, respesinte. Brancher
(2012) identificou valores muito semelhantes: 9% 3anatase e 9,7%
rutilo.

A solucdo de Ti@ utilizada foi preparada com 5¢'lde TiO,
Degussa P25 (fornecido petavonick Industrigsem agua destilada. A
solucao foi agitada por 10 minutos em agitador réigm (marca SBS)
e por 30 minutos em ultrassom (Marca Quimis).

As amostras foram imersas por uma hora na solugéb,
aquecimento variando entre 40 €éG0Ao0 serem retiradas da solucéo, as
amostras foram pressionadas manualmente e o0 exmsswido. Os
tecidos foram secados por 8 minutos a°C5@m plataforma aquecida.
N&o houve cozimento adicional apds a secagem.

Finalmente, as amostras foram lavadas em A&gualadesti
submetida a ultrassom por 5 minutos, a fim de remaovtitanio ndo
ancorado as fibras. Os tecidos foram secados aetatnpa ambiente
(24-25°C).

3.2 Caracterizacdo das amostras de tecidos impregnacdumsn
nanoparticulas de Ti©

As superficies fotocataliticas, formadas sobre rasst&ras dos
tecidos, foram caracterizadas quanto a quantidede@ aderido sobre
as fibras e caracteristicas morfolégicas, como riblis¢do dos
aglomerados, continuidade, espessura e aspectarakterizacdo foi
realizada por trés técnicas: Microscopia Eletrodiea/arredura (MEV)
com energia dispersiva por raios-x (EDS); Microsgafe Transmissao
Elétrica (TEM); e Termogravimetria (TGA).

Foram caracterizadas as 4 amostras descritas no 3té.2:
UVC+TiO,, ESP+ TiQ, NUL+ TiO, e BRANCO.

3.2.1 Caracterizacdo por Microscopia eletronica de vamedMEV) e
energia dispersiva por raios-x (EDS)

Para a avaliagdo da morfologia e textura da superfie TiQ
depositado sobre as fibras de algodéo, foi utiizad MEV. A
confrmagdo da composicdo quimica das amostras regfes
visualizadas pelo MEV foi realizada através da Espscopia de
Energia Dispersiva (EDS).
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A andlise foi realizada no Laboratério Central demvscopia
Eletrbnica -LCME, da Universidade Federal de S@atarina — UFSC.
O equipamento de MEV-EDS utilizado é da marca JESM-6390LV.

As amostras foram fixadas em fibras de carbonmeegeu-se a
analise de EDS. Em seguida, as amostras foramagaslcom paladio,
em um equipamento denominado sputter coater (LEH®ASCD 500),
e imagens da superficie do material foram obtidelsIEV.

3.2.2 Caracterizacdo por Microscopia de Transmissaodies TEM

A avaliacdo das caracteristicas morfoldgicas, caspessura,
tamanho dos aglomerados e continuidade da superfiei titanio
formada sobre as fibras, foi obtida, com melhopltesio, através do
microscoépio de transmissao eletrénica (TEM). A iaedbi realizada no
Laboratério Central de Microscopia Eletrbnica -LCMEa
Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC.

3.2.2.1 Preparacao das amostras

As amostras de tecido foram embutidas em caps@azgina
epoxi. A confeccdo das capsulas com a resina epotecido foi
realizada no Laboratério de Controle de Proceds0B, Departamento
de Engenharia Quimica e de Alimentos, da UFSC. ginae epoxi
utilizada foi preparada com o Kit EMBed-812, da caaEMS. A resina
foi despejada em uma forma de silicone (Figura 9 amostra de
tecido foi posicionada ao centro da massa de epdxicapsulas de
resina foram secadas por 48 horas em estufa.
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Figura 19 - Forma com as capsulas de resina epOxitecidos, para analise
no TEM.

Fonte: produgéo da prépria autora.

As capsulas de resina epoxi com as amostras ddotémiam
posteriormente  seccionadas através de ultramiciatomO
ultramicrémetro utilizado é da marca LEICA EM UGHdura 20).

Figura 20 - Ultramicrdmetro utilizado para a obten@o de amostras
ultrafinas.

Fonte: produgéo da prépria autora.
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Inicialmente, as capsulas foram lixadas e cortames lamina
metalica, a fim de aproximar a amostra a superfileiecapsula. Em
seguida foram retiradas camadas semifinas de, M@am auxilio de
uma lamina de vidro. As camadas de 700 nm foramdfis em uma
lAmina de vidro plana, pigmentadas com azul delanetavaliadas em
microscopio otico, a fim de confirmar a presencean®stra de tecido
nas camadas finas retiradas.

Ao confirmar a presenca da amostra, as capsulessde foram
novamente lapidadas com gilete e procedeu-se pavhtencdo de
camadas ultrafinas, de 70 nm, estas foram obtidas auxilio de uma
lamina de corte de diamante, da marca Diatome, imddE€l 3049.

3.2.2.2 Avaliacao das amostras

As camadas ultrafinas foram avaliadas em um miépmiscde
transmissao elétrica de 100 Kv, do modelo JEM-1011.

3.2.3 Determinacdo da carga de diéxido de titanio por lidea
Termogravimétrica (TGA)

O equipamento utilizado para a analise termogravicae das
amostras € do modelo Shimadzu TGA-50. A analisedalizada na
Central de Analises Quimicas, do departamento deniQaida UFSC.

As amostras de tecido foram depositadas em umdacék
platina. A andlise ocorreu em atmosfera de nitrimg&om fluxo de 50
ml por minuto. O gradiente de temperatura varia®C2por minuto,
alcancando a temperatura maxima de°@0

3.3 Avaliacdo visual das caracteristicas autolimpantdidrofilica dos
tecidos

Com o objetivo de realizar a avaliagéo preliminaidésempenho
fotocatalitico das amostras de tecido, as mesmasnfeubmetidas a
avaliacdo visual da capacidade de degradacdo dmepigs e
hidrofilicidade, mediante exposicdo a irradiacdoAJ¥oram avaliadas
4 amostras: (a) UVC+Ti® (b) ESP+TiQ (c) NUL+TIO, e (d)
BRANCO, as mesmas descritas no ltem 3.1.2.

O pigmento utilizado foi suco de uva, por apresecépacidade
de adsorver irradiagdo com 0s menores comprimelgamda da faixa
do visivel, aproximando-se da faixa da luz UVA. #alg&acdo foi
realizada pingando uma gota de suco de uva emuradalas amostras
de tecidos, previamente expostas a irradiagdo UMALP minutos. As
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amostras foram novamente expostas a irradiacdo ([Bmpada 15 W,
Express Light) por 9 horas.

A avaliacdo visual das caracteristicas hidrofiliéaisrealizada
observando o tempo de absorcao e a area de espalioada gota de
suco de uva. O pigmento € considerado absorvidmdguado for
possivel enxergar a gota sobre o tecido.

A amostra que demonstrou melhor desempenho naidagdac
hidrofilica e autolimpante foi considerada aquelamc melhor
propriedade fotocatalitica, sendo entdo avaliada aplicacdo na
degradacao do gas sulfidrico.

3.4 Aplicacdo de tecidos de algodao impregnados conopeticulas de
TiO, na degradacéo fotocatalitica do gas sulfidrico.

Com o objetivo de avaliar a aplicabilidade dosdeside algod&o
impregnados com nanoparticulas de Ji®a degradacdo do gas
sulfidrico, foi proposto um experimento que pronsseea passagem de
um fluxo gasoso por um reator anular, cujas paredgewam revestidas
por uma amostra do tecido com i@ vazdo e concentracdo deSH
eram controladas.

O tecido impregnado com nanoparticulas de, TaiDpreviamente
tratado com irradiacdo UVC, metodologia apresentediiem 3.1. Esta
metodologia foi selecionada através da avaliacdioavido desempenho
autolimpante e da propriedade hidrofilica do tecidesultados
apresentados no ltem 4.2.

3.4.1 Planejamento do experimento

Com o fim de garantir a reprodutibilidade do regimsposto, o
experimento foi elaborado em triplicata, as mesfoesn denominadas
experimento E1, E2 e E3. Adicionalmente, um expenitm controle foi
produzida, com um tecido de algoddo sem ,Ti@enominado
experimento BRANCO.

Testes preliminares, para a degradacédo ge ¢in tecidos de
algodao impregnados com nanoparticulas de, T&dam realizados com
0 experimento E1 a fim de testar os equipamenjasiaa o sistema,
detectar possiveis problemas operacionais e redimaetodologia a ser
aplicada. A partir da observagdo destes experiragrdefiniu-se a
necessidade de um periodo de ativagdo para ossenigregnados com
nanoparticulas de TiO Logo, a execucdo dos demais experimentos foi
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precedida de duas horas de ativagdo, que consispassagem do ar
ambiente, intercalando periodos com e sem irradialyéA.

Apds a execucdo dos testes preliminares, foram qrioios
diversos ciclos experimentais, promovendo o tratamele fluxos
gasosos com diferentes concentracdes sf& Mariando entre 5 e 20
ppm

Em funcdo do aparecimento de episodios de inativaca
caracterizados pela observacdo de consideravelstémio da eficiéncia
do reator durante um mesmo ciclo experimental, mesttas foram
submetidas a um processo de regeneragdo. Estesgmocensiste na
lavagem do tecido, através de sua imersdo em agstdada por 5
minutos, submetida a ultrassom. O mesmo procedomfeatadotado
para remover o excesso de Fi@os tecidos, apds sua confeccgéo,
método apresentado no Item 3.1.3.3.

A partir destes ciclos experimentais, realizaddssaa depois da
regeneracdo dos tecidos, foi extraido um bancaadesda ser utilizado
na determinacdo da eficiéncia do reator e aplicaf@amodelo de
Langmuir-Hinshelwood.

3.4.2 Concepcao do experimento

O experimento foi montado conforme apresentador&igi. Um
saco Tedlar®, contendo uma solugdo gasosa de dfdriso, foi
conectado ao reator por meio de uma bomba marasgdopmsavel por
promover o fluxo gasoso do saco para o reator.diiasda bomba foi
instalado um rotametro, a fim de mensurar e cantrolfluxo gasoso
afluente ao reator. Imediatamente antes e apds edtorr foram
instaladas tomadas de ar, permitindo a retiradaamestras e a
determinacdo das concentracdes de entrada e saideatbr. Um
analisador instantaneo de,$] da marca Jerome, modelo 631-x, foi
utilizado para quantificar a concentracéo d&,-em ppm.

As dimensdes do reator, vazao de projeto e faixadeentracao
de HS, utilizadas no presente experimentos, foram idiefinem fungéo
dos materiais e equipamentos disponiveis no lalmwattal como
bomba, rotametro e analisador d&sH
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Figura 21- Disposi¢éo do experimento.
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Fonte: produgéo da prépria autora.

3.4.2.1 Dimensionamento do reator

O reator piloto constitui-se de uma coluna de violvoossilicato
com 6 cm de diametro interno e 36 cm de comprimeditoa lampada
esta centralizada no reator, de forma a iluminapasdes do reator
homogeneamente. As extremidades da coluna estBadfes por duas
tampas de polipropileno, que possibilitam o posiainento da lampada
ao centro. A entrada e saida do fluxo gasoso, pdipdares ao eixo da
coluna, possuem 8 mm de didmetro. O volume Utilreltor é de
aproximadamente 840 énresultante do volume da coluna subtraindo-
se o volume da lampada.

Um tecido de algodao (confeccionado separadamearte gada
experimento) impregnado com nanoparticulas de @®dimensdes 12
X 25 cm, foi costurada em uma estrutura de aratfrdiéca, alocada
dentro reator, a fim de garantir que toda a arededmlo estivesse
esticada e igualmente exposta a irradiacdo da kempa distancia
entre o tecido e a lampada é de 1,7 cm, aproximetam

3.4.2.2 Tempo de detencéo

A vazao adotada no experimento foi de aproximadgerten L.h
! correspondendo a um tempo de detencéo de 53dsEgun

O rotametro utilizado, da marca Omel, operante pdedaxa de 0
— 60 L.h, possibilita o controle da vazdo do fluxo atrasiésinsercéo
de perda de carga. A variagdo da densidade do &mregdo da adicéao
de HS, para este experimento, foi considerada desptezlg forma
que nenhuma corre¢ao é necessaria.
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3.4.2.3 Preparacéo de atmosferas de gas sulfidrico

O gas sulfidrico foi gerado conforme a metodol@paesentada
por Canela (1999). Uma solucéo de sulfeto de hahiogfoi sintetizada
a partir da dissolugcdo de sulfeto de sédio nonatado sélido P.A.
(N&S.9HS), marca Synth, e fosfato de sodio dibasico diltddio
sélido P.A. (NaHPQ), marca Vetec, numa proporcéo aproximada de 0,8
e 1,6 g, respectivamente, em 600 ml de 4gua disstila

A estequiometria da solugdo geradora de gas satfidnéo
precisa ser muito acurada. O ajuste do pH com &citlafosforico
diluido permite deslocar o equilibrio da reacaosagdo maior ou menor
H,S em uma mesma solucdo aquosa e, consequentemanfase
gasosa.

O gas volatilizado foi direcionado para sacos Ti@&llaom
capacidade de 60 litros. Com auxilio de uma bomaaual, foi gerado
um fluxo gasoso do ambiente externo para o erleeméds solucao,
carregando o gas volatilizado para fora do erleeme® géas efluente
foi capturado e armazenado em um saco Tedlar®. ddeesa foi
montado conforme a Figura 22.

Figura 22 - Procedimento para sintetizar atmosferasle gas sulfidrico.

Ar

ambiente
Saco

Solugao
H,S

Fonte: producéo da prépria autora.

A determinacdo das concentracdes do gas sulfidiéedro do
saco foi realizada através do analisador d8 khstantaneo Jerome,
modelo 631-x (Figura 23). O limite de deteccdo daliaador de k5
varia de 0,003 ppm (3 ppb) a 50 ppm. O analisadatepce ao
Laboratdrio de Efluentes Liquidos e Gasosos (LABEFRtia UFSC.
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O método proposto para obtencdo das atmosferas,8enéb
permite alcancgar concentragdes predeterminadapicisao.

Figura 23 - Analisador H,S Jerome

Fonte: producéo da prépria autora.

3.4.3 Descricao dos ciclos experimentais

A série de dados necessaria para a avaliacdo dénefa do
reator foi obtida através da repeticdo de ciclopegrentais em
diferentes concentracdes dgtlvariando entre 5 e 20 ppm.

Para cada uma das atmosferas @8, lderadas no saco Tedlar®,
um ciclo experimental foi realizado. O tempo do exkpento
correspondeu ao tempo necessario para o consuméddisos de
solucéo gasosa contidos no saco Tedlar®. Na prgarée do volume
da solucéo gasosa do saco é perdida da bomba mdaedatma que os
periodos de experimento sejam menores do que gezi&timado em
funcdo da vazdo de 57 [hA duracdo de cada ciclo experimental
variou entre 25 e 45 minutos.

Para cada ciclo experimental, ou seja, para cadesteande HS
com diferente concentragdo, a seguinte sequéri@adoutada:

1) Equalizacdo da concentracao iniciéf)( no sistema: com a

lampada desligada, da-se inicio a um fluxo gasaso, vazdo de
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57 L.H", carregando a solucéo comSHdo saco para o ambiente

do reator. A concentracdo de saidg) e entrada(,) do reator

sdo medidas, nesta ordem, em intervalos de 5 nsinuio
concentracdo de saidé;) vai aumentando gradualmente, isto
ocorre devido a diluicdo do,HBg no volume de ar atmosfeérico
limpo presente no sistema e a adsorcdo st s paredes do
sistema experimental. Quando a concentracdo da 9aid
alcanca o0 mesmo valor daquela na entra@a, @tinge-se um
estado de equilibrio e procede-se para a seguapa;e

2) Degradacao fotocatalitica do3i a lampada UVA ¢é ligada e

inicia a degradacdo fotocatalitica do contaminants.

concentracdo de 43 na saida do sistem&;) vai diminuindo
gradualmente até estabilizar-se, alcancando umensist
aproximadamente estacionario.

No estado estacionario, o par de valores das ctacées de
H,S, na entradaC() e saida(@;) do reator, alimenta o banco de dados
utilizado para a determinacao da eficiéncia dooreat aplicagdo do
modelo de H-L, descritos nos itens 3.4.4 e 3.4$pectivamente.

Para a determinacédo do par de valofgs € (C;) que representa o
ciclo experimental, priorizou-se pelo estabelecitmee intervalos de
tempo, de forma a reduzir a interferéncia causata ipstabilidade da
concentracdo da entrada do reat®y) ©u erros de medi¢cdo. Para estes
casos utilizou-se a média das medi¢6es do interpata os valore<{)

e (Cy).

Nas situac6es onde se observou a inativagcéo pdecistiperficie
fotocatalitica, caracterizada pela ocorréncia dedaoréscimo brusco na
eficiéncia do reator, considerou-se o par de valo@®) e (C;)
adquiridos imediatamente antes da identificacdo pdocesso de
inativacdo da superficie.

A ordem do monitoramento das concentracoes, realiza
primeiramente na saidaC;) e em seguida a entrada,), foi
estabelecida de forma a causar a menor interferénos dados
coletados.

3.4.4 Determinacdo da eficiéncia do reator proposto

A eficiéncia do reator experimental proposto ¢é iadal
comparando a concentragdo inicifp)(a final (;), obtida conforme
Item 3.4.3, durante a atividade fotocatalitica éataor. A eficiéncia foi
calculada conforme a Equacéao (27).
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Co—Cyq

E% = x 100 (27)

0

3.4.5 Aplicagdo do modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H)

Como forma de estimar a capacidade fotocataliticauperficie
construida sobre tecidos de algodéo, propde-skcagin do modelo de
Langmuir-Hinshelwood. Conforme apresentado na &evisbliografica
deste trabalho, as constantes de LkHmol/L.s), constante de reacao
intrinseca a superficies catalisadoras,Kge (mol/L), constante de
adsorcé@o de Langmuir, sdo calculadas a partir zEorde degradacdo
(r) e concentracao da espéicaentro do reator(f), no caso k.

Visto que a razéo de degradacBpdo HS pode ser estimada em
funcdo de dados béasicos obtidos diretamente do rim#o:
concentracbes de entradg)) e saida ;) do reator, vazao do fluxo
gasoso(Q) e volume util do reatoV) (em substituicdo a area
fotocatalitica ativa); a equacdo de L-H pode sesadta em funcéo
destas variaveis. Outros autores, como Dehgal. (2007), também
optaram por utilizar o volume Util do reator emroteénto da area de
tecido fotocatalitico empregado.

Para possibilitar a comparacdo futura das constaée L-H
obtidas em outros trabalhos,kosera calculado em funcao da area de
tecido empregado na reacdd)( em mols.s=m? sendo necessario
multiplicar k pelo volume Util do reator sobre a arég4;).

Considerando que o regime do reator utilizado @ptasse entre
os dois modelos ideais de Regime de Mistura Comp(BMC) e
Regime de Fluxo Pistdo (RFP), existem duas posss$iteiacdes limites
para o célculo das constantes de L-H do modelo.

* Situacdo 1 : Reator ideal em Regime de Mistura Qetap
(RMC)

Conforme apontado previamente na revisao bibliczaab reator
de mistura completa se caracteriza por assumiragoemposicdo do
fluxo efluente € a mesma do interior do reator.épyrdiferentes da
concentracdo de entrada, de forma que todas aSeeeagQ interior do
reator ocorram nas mesmas condi¢fes constantes.

No regime de mistura completa, a concentragao ta 96,)
corresponde a concentracdo interd®) (do reator. A concentracdo
interna ndo varia ao longo do reator, portanto,oacentracdo das
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moléculas contaminantes na superfi€ig) e a razéo de degradacéd (
também permanecem constantes.
As concentracfes de entrada e saida do reator fordidas em
ppm e convertidas a mols/L, considerando-se a ¢andimbiente 28
e pressao atmosférica de 1 atm. A diferenca est@acentracbes de
entrada Cp) e saida@,) multiplicada pela vazad)) fornece a razdo de
remocao absoluta do reator na unidade mbl&quacéo
(28).
r=(C,—C)xQ (28)
A equacao de Langmuir-Hinshelwood, Equacéo
(29), pode ser reestruturada em funcéo da razdéentecio do
contaminanter e da concentracdo interriga, resultando na Equacédo
(30). Essa equacdo € uma linearizacdo da
equagdo de Langmuir-Hinshelwood, onde o inverso razio de
remogcdo do contaminante corresponde ao eixo das ordenadas e o

inverso da concentracao interfjacorresponde ao eixo das abscissas.
K.C;

= MK (29)
1 1 1 1 1
;= (—(CO_CM) = (k—KL) (a) +(%) (30)
; A X B

¢ Situacdo 2 : Reator ideal em Regime de Fluxo P{R&®)

No regime de Fluxo Pistdo, a concentragcdo interma d
contaminante no ambiente do reat6y) (varia em funcédo de um eixo x
longitudinal. Consequentemente, a razdo de remdgamntaminante,
r, também varia ao longo do eixo x.

Considerando um volume de controle, definido petmpto de
umAx e a &rea da seccéo do reator tubulrd balanco de massa deste
volume é dado pela Equacao (31).

QCy —QCyipy =1.Ax. A (31)
Tomando o limite da Equacao (31) quarntio tende a zero,

obtém-se a Equacéo (32).

: Cx+ax—Cx : A

Jlim (25555 = Jim (=) (32)
O primeiro termo da Equacéo (32) corresponde &aldaide C

em relagéo & Equacéo (33).

dac A

ax - 'q (53)
A substituicdo do- da Equacao (33) pela Equacdo do modelo

de L-H Equacéo (29), leva a Equacao (34).
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== (k)2 (34)

dx "k c+1/ Q
Ao integrar a Equacdo (34) com a condicdo de coot@(0)=
Co, e isolando os valores das constantes obtém-gaac&o
(35). Esta equacéo linearizada é compativel aprela
utilizada por Donget al. (2007).

1% _ 1 ln(co/cl) 1 35
(Q(CO—Cl)) (kKL) (Co—C1) +(k) (35)

Y = A X + B
Ao plotar em um gréfico os valores de x e y da E§oa
(30) e da Equacéo (35), por

regressao linear por minimos quadrados, encontaaespiacdo de uma
reta. Os coeficientes angular (A) e linear (B) desta fornecem os
valores das duas constantes de L-H: constante ad@aeantrinseca a
superficie catalisador&){ e a constante de adsor¢aq )(KConstantes

vélidas para as condicbes operacionais do expei@nméh banco de

dados utilizado para determinar os valores de xéergsultante dos
ciclos experimentais obtidos para os experimentosriplicata (E1, E2

e E3) e para o somatério das mesmas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo, estdo apresentados e discutidogsodtados
obtidos no presente trabalho. Eles estdo orgarszeoloforme a ordem
apresentada no capitulo Materiais e Métodos.

4.1 Caracterizacdo das fibras de algodé&o

Os resultados das duas técnicas utilizadas (MEVEB)Tséo
complementares, uma vez que MEV fornece imagens com
profundidade, permitindo observar o aspecto frodtalsuperficie, em
uma area amostral superior aquela observada cdiib Mo entanto, o
TEM oferece maior resolugdo e aumento, permitindseo/ar com
maior clareza a estrutura da superficie e 0s i@igiae a constituem,
através de um corte transversal das fibras deoselutobertas com
nanoparticulas de TO

4.1.1 Caracterizacdo por Microscopia eletrbnica de vamedMEV) e
energia dispersiva por raios-x (EDS)

Uma amostra de algoddo, denominada Branco, semumenh
tratamento nas fibras ou deposicdo de nanopadialda TiQ, foi
inicialmente avaliada. A Figura 24 apresenta a ogi@fia desta
amostra. Observa-se que as fibras de celulose empaes superficie
irregular.
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Figura 24 — Micrografia de tecido de algoddo, amost Branco, por
microscopia eletrdnica de varredura.

10kV. X1,000 10pm LCME-UFSC 10kV  X2,000 10pm LCME-UFSC

10kV  X6,000 2um LCME-UFSC 10kV  X15,000 1pm LCME-UFSC

Aumentos de (A) 1000, (B) 2000, (C) 6000, e (D) DBOvezes. Fonte:
producédo da prépria autora.

Na Figura 25, Figura 26 e Figura 27 estdo apregasitas
micrografias das fibras de celulose das amostragado de algodao
impregnados com Ti§) denominadas: UVC+TiD ESP+TIiQ e
NUL+TIiO,, respectivamente.

Observa-se que as fibras apresentam, em alguntas,pgrandes
aglomerados, formados por pequenos cristais deictitAEstes
aglomerados tém tamanhos variaveis. Foi possivdli-lme com
didmetros maiores de 300 nm. Aglomerados menorepuderam ser
mensurados com esta técnica.

Para as trés amostras, observa-se a formacédo dsupadicie
irregular e de aspecto poroso. A comparagdo estreierografias com
aumento de 1000 vezes indica a maior incidénciaglemerados na
amostra UVC+TiQ. Através do aumento de 15000 vezes, observam-se
diferentes graus de uniformidade da superficie pada amostra,
sugerindo que a amostra ESP+Ji@presenta maior irregularidade na
superficie quando comparada as demais. Estas tagista, no entanto,
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sdo melhor investigadas na analise por microscdpiatransmissao
elétrica (TEM).

Figura 25- Micrografia de tecido de algodao impregado com
nanoparticulas de TiQ, amostra UVC+TiO,, por MEV.

.
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10kV'" X6,000 2pm © ' LCME-UFSC 10KV X15,000 " pumet LCME-UFSC

Aumentos de (A) 1000, (B) 2000, (C) 6000, e (D) DBOvezes. Fonte:
producédo da prépria autora.
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Figura 26 - Micrografia de tecido de algoddo impregado com TiO,
amostra ESP+TiQ,, por MEV

m

10kV . X1,000 - 10pm LCME-UFSC 10kV ~ X2,000 10um LCME-UFSC

10kV  X6,000 2pm LCME-UFSC 10kV. X15,000 1pm LCME-UFSC
Aumentos de (A) 1000, (B) 2000, (C) 6000, e (D) DBOvezes. Fonte:

producédo da prépria autora.
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Figura 27 - Micrografia de tecido de algoddo impregado com TiO,
amostra NUL+TiO,, por MEV.

10k X2,000 fopm _ 4 ECME-UFSC

X1,000 10pm

».

10kV XS,UD(_} 2pm 5 LCME-UFSC 10kV  X15,000 1pm LCME-UFSC

Aumentos de (A) 1000, (B) 2000, (C) 6000, e (D) DBOvezes. Fonte:
producédo da prépria autora.

Na Figura 28 observam-se os espectros de EDS deannostra
de algoddo sem nenhum pré-tratamento ou impregnaigia
nanoparticulas de TgQamostra BRANCO. As fibras de celulose séo
compostas por Carbono (C) e Oxigénio (O), elemestusontrados
predominantemente nos espectros. Observa-se tarabgrasenca de
pequenas concentracdes de Célcio (Ca), Silicice(Bluminio (Al).
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Figura 28 — Espectros EDS em diferentes pontos dena amostra de tecido
de algodéo, amostra Branco.
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Fonte: producéo da prépria autora.

Nas Figura 29, Figura 30 e Figura 31 estdo apradestos
espectros EDS das fibras de celulose das amogtrexido de algod&o
impregnados com nanoparticulas de JJiOVC+TIO,, ESP+TIiQ e
NUL+TiO,. Observam-se para todas as amostras a presefijtiio
(Ti) e dos mesmos elementos encontrados na anfrstingo, Figura 28.
Como pode ser observado em cada figura, dentronoe mesma
amostra, os picos de Ti sdo bastante variaveitaBmese que a andlise é
pontual, o que justifica a variacdo dos picos.

O Quadro 4 traduz em numeros os picos de Ti-K dogos
analisados por EDS, cujos espectros estdo aprdssmtas Figura 29,
Figura 30 e Figura 31, através da concentracdoicaads Ti em valores
percentuais. Observa-se maior percentual massidiordé Titanio na
amostra UVC+TiQ e NUL+TIO.. No entanto, ressalta-se que as
andlises de EDS séo pontuais, portanto, os resslfasem ser bastante
varidveis dependendo do ponto na amostra onde fiirecionadas.
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Figura 29 — Espectros EDS em diferentes pontos dena amostra de tecido
de algodéo impregnado com Ti@ amostra UVC+TiO,.
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Fonte: produgéo da prépria autora.

Figura 30 - Espectros EDS em diferentes pontos dena amostra de tecido

de algodao impregnado com nanopatrticulas de TiQamostra ESP+TiQ.
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Fonte: produgéo da prépria autora.
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Figura 31 - Espectros EDS em diferentes pontos dena amostra de tecido
de algodao impregnado com nanoparticulas de TiQamostra TiO,.
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Fonte: producéo da prépria autora.

Quadro 4 — Analise EDS - percentual de Titanio emetidos de algoddo
impregnados com nanoparticulas de TiQ obtido para 4 espectros EDS
retirados de cada amostra.

% Ti (massa)

UVC+TiO, | ESP+TiO, | NUL+TIO,
70.07 4.29 37.54
10.34 38.48 62.34
38.37 20.02 26.2
70.95 1.06 95.14

Fonte: producéo da prépria autora.

4.1.2 Caracterizacdo por Microscopia de Transmissaodflies (TEM)

As amostras preliminares semifinas, de 700 nm ¢esssra
foram avaliadas em microscopio o6ptico, modelo LEICME. Nas
imagens, Figura 32, é possivel observar a estrdagdibras. Embora as
quatro amostras tenham passado pelo mesmo prategsgmentacéo,
a pigmentacdo foi mais eficiente na amostra cortartranto com
UVC+TIO,.

Na Figura 33 A e B observam-se fibras de algod&ertas com
epoxi. As partes escuras no interior da fibra cpowedem a
dobramentos da mesma.

A
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Figura 34 corresponde as imagens, por microscoma d
transmissdo eletrbnica, das amostras UVC#TIGESP+TiQ e
NUL+TiO,. Observa-se que as superficies fotocataliticas sado
constituidas de aglomerados formados por cristaghones, com
aproximadamente 10 nm. Meilleat al. (2005) observaram aglomerados
com diametros entre 10 e 30 nm, ao avaliar tecidesalgodao
impregnados com nanoparticulas de ;TiQegussa P25. Mejia et al.
(2009) obtiveram aglomerados de Ji@edindo 8-18 nm, em suas
amostras de algodao pré-tratadas com plasma iddredgiéncia e TiQ
Degussa P25.

A amostra UVC+TiQ mostra-se mais espessa e irregular que as
demais, apresentando, frequentemente, espessus&$ aen, enquanto
as amostras ESP+Ti@NUL+TiO, apresentam, com mais frequéncia,
espessuras entre 150 e 200 nm. Baazial. (2005a) encontraram
espessuras variando entre 180nm a 300nm para asalgralgodao
tratadas com plasma de radiofrequéncia e 4TE€@mo precursor de
titAnio. Mejia et al. (2009) obtiveram espessuraieméle 31 nm, em
suas amostras de algodao pré-tratadas com plasnaalidfrequéncia e
TiO, Degussa P25.
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Figura 32 - Imagem por microscopia 6tica da secc&oansversal das fibras
de algodéo.

Amostras (a) UVC+TIO,, (b) ESP+TIO,, (c) NUL+TIO, (d) BRANCO. As
imagens estdo com aumento diversificado, o circulimdica a posi¢do da
vista transversal da fibra. Fonte: produgéo da pr@ria autora.

Figura 33 - Imagem por microscopia de transmissadetronica (TEM) de
fibras de algodédo, amostra Branco.

Fonte: produc¢éo da prépria autora.
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Figura 34 - Imagem por microscopia de transmissaoletronica (TEM) de
fibras de algod&o impregnado com nanoparticulas d&iO,.

——

Epoxi

0.2 pm

Amostras: UVC+TIiO, (A), ESP+TiO, (B) e NUL+TiO, (C). Fonte:
producédo da prépria autora.

Na Figura 35 encontram-se imagens de microscopia de
transmissédo eletrénica (TEM), das trés amostralades, em menor
resolucdo que as figuras anteriores. O recobriméetd@iO, intercala
trechos continuos e fracionados, enquanto a espesstesenta valores
variaveis e densidade irregular. Para as amostrd€+DiO, e
ESP+TiQ observou-se que, embora de forma irregular, a mpeicte
das fibras encontravam-se sempre recobertas, eoquanamostras
NUL+TiO, parte das fibras encontravam-se completamenteaimp
(Figura 35C). Meillertet al. (2005) também observaram superficies
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fracionadas e continuas em uma mesma amostra,atieaarfibras de
algodao recobertas com nanoparticulas de, i€o método do pré-
tratamento por espacadores quimicos. Os autordsuieam este
comportamento a falta de homogeneidade do tecidsando influéncia
na distribuicao do Ti@

Figura 35 — Imagem por microscopia de transmissadetronica (TEM) de
fibras de algodao impregnadas com nanoparticulas dEO..

Al 2 € Y =

(A) UVC+TIiO,, (B) ESP+TiO, (C) NUL+TIO, Fonte: producdo da
propria autora.

4.1.3 Determinacdo da carga de diéxido de titanio por lis@a
Termogravimétrica (TGA)

As curvas da variagcdo termogravimétrica, TGA, e dmidvada,
DrTGA, estdo apresentadas nos Grafico 3, GréaficdGrafico 5 e
Gréafico 6, para as amostras UVC+ZCESP+TIQ, NUL+TIO, e
BRANCO, respectivamente. Nos gréaficos, observafm@senca de dois
declives na curva TGA, identificados claramentecneva da derivada
de TGA (DrTGA). No Gréfico 4, amostra ESP+}j©corre um terceiro
declive. As faixas de temperatura destes decligtdoeresumidas no
Quadro 5.
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Gréfico 3 - Curva TGA e derivada (DTG) de tecido dealgodédo

impregnado
com nanoparticulas de TiQ, amostra UVC+TiO.,.
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Fonte: producéo da prépria autora.
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Gréfico 4 - Curva TGA e derivada (DTG) de tecido dealgoddo impregnado
com nanoparticulas de TiQ, amostra ESP+TiQ.
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Fonte: producéo da prépria autora.
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Gréfico 5 - Curva TGA e derivada (DTG) de tecido dealgoddo impregnado
com nanoparticulas de TiQ, amostra NUL+TiO..
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Fonte: producéo da prépria autora.

Gréfico 6 - Curva TGA e derivada (DTG) de tecido dealgoddo, amostra
BRANCO.
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Fonte: producéo da prépria autora.
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Quadro 5 - Analise TGA — Faixa de temperatura encdanada nos declives

da curva TGA.
12 declive 29 declive 32 declive
Amostra Tinicio | Tfinal | Tinicio | Tfinal | Tinicio | T final
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
UVC+TiO, 53 102 370 413 - -
ESP +TiO, 44 95 361 405 454 659
NUL+TiO, 39 100 361 420 - -
Branco 56 114 356 427 - -

Fonte: producéo da prépria autora.

O primeiro declive, por apresentar-se em faixaseedft e 112C,
provavelmente corresponde a evaporacdo da aglenesms amostras.
Portanto, a massa obtida apds o primeiro declmesenta a massa seca
das amostras. No Quadro 6 estdo apresentadasiagearmassicas do
primeiro declive.

Quadro 6 — Analise TGA — variagdo massica das ameoas em fungdo da
perda de umidade.

Variacdo massica

Massa o decli massa
Amotra inicial 12 declive seca
(mg) (mg) % (mg)

UVC+TIO, 13.92 -0.42 -3.0% 13.50
ESP +TiO, 13.93 -0.56 -4.0% 13.37

NUL+TIO, 12.89 -0.57 -4.4% 12.32

BRANCO 10.8 -0.20 -1.9% 10.60
Fonte: producgédo da prépria autora.

O segundo declive, consideravelmente mais acentuado
terceiro correspondem a decomposicdo do algodaestinativa da
fracdo de Ti@ das amostras foi realizada observando a variagdsioa
entre a massa seca, produto do primeiro declivee,m@assa residual a
900°C, produto dos segundo e terceiro declives. Presiengeie a massa
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residual é composta por cinzas e 1i@ comparagao entre as massas
residuais das amostras com Ti@VC+TiO,, ESP+TiQ e NUL+TIOy)

e a amostra controle (BRANCO), permitiram estimaalcp massa de
cinzas e a massa de Fiém cada amostra.

No Quadro 7 estdo apresentadas as variacdes nsadsiczada
declive e a estimativa da carga de Ji@e cada amostra. Em
comparagcdo com a amostra controle, BRANCO, a amastC-TiO,
apresenta 8,9% de carga de Zi@m contrapartida, as estimativas da
carga de Ti@das amostras ESP+Ti@ NUL+TiO, apresentam valores
negativos. Isto ocorre pois a amostra controle s@mteu maior
percentual de residuos que as citadas amostras.

Uddin et al. (2007) ao utilizarem varias técnicas de
caracterizacdo, afirmam que a andlise termograxsizaétom fluxo de
ar é adequada a determinacao da carga gefitecidos de algodao.
Grafico 7 ilustra as curvas TGA e DTGA obtidas. ifie-se que a
curva TGA é semelhante aguela encontrada no Gréficonde se
observam trés declives. O percentual de massaaetiktotal, 13,5%,
foi considerada pelos pesquisadores como a cargjgDdela amostra.
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Quadro 7- Analise TGA — variacdo méssica das amosts em fun¢@o da decomposicdo do algodédo e estimatila fragéo
de TiO, das amostras.

Variacdo massica Variacdo massica .
s Massa Massa
massa inicial 22 declive : 32 declive ) Carga de TiO,
Amotra residua residual
seca (mg) |
(mg) | % (mg) | (mg) | % (mg) | (mg) | %
UVC+TiO, 13.50 -11.09 | -82.2% 2.41 0 0.0% 2.41 1.20 8.9%
ESP +TiO, 13.37 -10.94 | -81.8% 2.43 -1.621 | -12.1% 0.81 -0.56 | -4.2%
TiO, 12.32 -11.39 | -92.5% 0.93 0 0.0% 0.93 -0.32 -2.6%
Branco 10.60 -9.55 | -90.2% 1.04 0 0.0% 1.04 0.00 0.0%

Fonte: producgédo da prépria autora.
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Gréfico 7- Analise TGA em tecidos de algodao, reatida por Uddin
et al. (2007)
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Fonte: Uddin et al. (2007)

Bozzi (2005a) e Meilerét al. (2005) estimaram a carga de %iO
por outra técnica: espectrometria de absor¢cdo eédmBozzi (2005a)
sintetizou amostras de algoddo com nanoparticelds@ utilizando o
pré-tratamento das fibras através de irradiagcao/dstio, em condicdes
de baixa pressao. O resultado de sua andlise apwvalores entre 1 e
1,5% (m/m). Meilertet al. (2005) inseriu nanoparticulas de Fi@&m
tecido de algodao através do uso de espacadomegcgsisemelhantes
aos utilizados neste trabalho, alcancando cargabi@eproximas de
1%. Algumas inconsisténcias em amostras duplickd@sam Meillert
et al. (2005) a concluir que a superficie ndo homogéasaachostras de
algodao causam interferéncias nos resultados.

Apesar de ter usado diferente metodologia paraggmacado de
nanoparticulas de Tiaos tecidos e de néo ter descontado o percentual
de cinzas, o resultado obtido por Uddinal. (2007) esta condizente
daquele obtido para as amostras UVC+Ti0s resultados obtidos por
Bozzi (2005a) e Meileret al. (2005) mostram-se muito diferentes,
provavelmente devido a técnica utilizada paraieativa.

Considerando a magnitude da inconsisténcia endantratre os
resultados da analise termogravimétrica deste Ilrabapara as
diferentes amostras analisadas, destaca-se aneidstde incerteza na
determinacdo das cargas de FiGbtidas. Destaca-se ainda que o
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recobrimento pouco homogéneo das amostras podeéeiitenos
resultados obtidos para as amostras que foram gealme com
nanoparticulas de TiO

4.2 Avaliacdo visual da propriedade autolimpante e bffica dos
tecidos

» Avaliacdo da propriedade hidrofilica

Ao pingar o suco de uva nas amostras avaliadagnahsse a
absorc¢éo rapida (<1 minuto) e maior espalhamerg@menstras tratadas
com irradiagdo UVC e nanoparticulas de Ji@ segundo melhor
desempenho foi apresentado nas amostras pré-satagdeespacadores
guimicos e TiQ ( =3 minutos) seguido das amostras tratadas apenas
com TiO( =6 minutos). Na amostra de algodao controle, serhumn
tratamento, o pigmento ndo foi absorvido em 45 toswu

Quanto ao espalhamento da mancha, a amostra UVG+TiO
apresentou maior distribuicdo do pigmento. Naopfwssivel observar
muita diferenca entre as amostras com ESP+BONUL+TIO,. A
Figura 36 apresenta as amostras de tecido mancbaaiasuco de uva,
20 minutos apos a insercao do pigmento.
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Figura 36 - Espalhamento da mancha de suco de uvalse amostras de
tecido de algodao impregnados com nanoparticulas d&O .

c

Onde (a) UVC+ TiO,, (b) ESP+TiO,, (c) NUL+TIiO, e (d) branco. Fonte:
producédo da prépria autora.

* Avaliacdo da propriedade autolimpante

As amostras com nanoparticulas de ;T&presentaram melhor
desempenho autolimpante quando comparadas a amostrale, sem
TiO,. ApOGs uma hora de exposicdo a irradiacdo UVA, reig87,
observou-se o maior espalhamento do pigmento é&io ida formacgéo
de um alo mais claro em torno da mancha. Ap6s rwms de
exposicdo, Figura 38, o alo mais claro em torno rdaschas estava
mais definido. Embora a amostra UVC+%itenha aparentado remocao
sensivelmente maior. No entanto, ndo fica claroest nivel de
degradacéo foi beneficiado pelo melhor espalhamgamtamostra ou se
€ devido a atividade fotocatalitica superior dadi@c

Através da avaliacdo das propriedades hidrofilieaatelimpante,
a amostra UVC+TiQfoi selecionada para investigar a aplicabilidaee d
tecidos de algoddo impregnados com nanoparticuasTi®, na
degradacao do gas sulfidrico.
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Figura 37 - Observacéo da capacidade autolimpantead amostras, ap6s
uma hora de exposicéo a irradiagdo UVA.

--
--

Onde (a) UVC+ TiO,, (b) ESP+TiO,, (c) NUL+TIiO, e (d) branco. Fonte:
producédo da prépria autora.

Figura 38 - Observagdo da capacidade autolimpantead amostras, apds
nove horas de exposi¢do a irradiacdo UVA.

--
--

Onde (a) UVC+ TiO,, (b) ESP+TiO,, (c) NUL+TIiO, e (d) branco. Fonte:
producéo da propria autora.
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4.3 Analise da aplicacdo de tecidos de algoddo impregsacom
nanoparticulas de TiPna degradacdo de 43 em reator anular

A andlise inicial dos resultados obtidos em expenios
preliminares, realizada com concentracdes variame 5 e 20 ppm,
forneceu algumas informagfes que balizaram a mietgidoaplicada.
Através destes testes, observou-se a necessidadativdgdo da
superficie fotocatalitica no inicio da execucdodol®s experimentais.

A fotdlise do HS também foi avaliada através do experimento
BRANCO, de forma a verificar que a degradagédo easker nos ciclos
experimentais seja decorrente, exclusivamente, daidade
fotocatalitica sobre a superficie de TiO

Foram avaliados ciclos experimentais realizados nos

experimentos em triplicata (E1, E2 e E3), antespoid da regeneragéo
(lavagem) dos tecidos. Algumas observacdes, rdésyer bloqueio de
sitios ativos da superficie fotocatalitica e a&fi@ do processo de
regeneracdo proposto, foram realizadas a partiexdgucdo destes
ciclos experimentais.

A partir dos resultados dos ciclos experimentais da
determinacdo da eficiéncia dos mesmos, € sele@omadintervalo de
tempo de experimento. As médias das concentragbestdada () e
saida (@) deste intervalo fornecem o par de valores deeautracédo de
entrada (g e saida (§ que representa cada ciclo. Este conjunto de
pares de valores gerou um banco de dados, quetilfeado para a
avaliacdo da eficiéncia e a aplicacdo do modelo Ldagmuir-
Hinshelwood, para a degradacdo dg@SHem tecidos de algodao
impregnados com nanoparticulas de ;IO

4.3.1 Ativacao das superficies fotocataliticas

Durante a execucédo dos experimentos preliminassgizados
para a verificagdo do funcionamento dos equiparsemtda existéncia
de possiveis problemas operacionais, foi possiveluabrar a
ocorréncia de aumento da eficiéncia na remocaoadesglfidrico a
medida que os experimentos eram realizados.

A necessidade de um periodo de ativacdo foi saddizpor
Portelaet al. (2007) em seu trabalho. Ao comparar diferentesosnei
suporte para o dioxido de titAnio, os pesquisadaieservaram a
necessidade de um periodo minimo para alcangaxanaé&ficiéncia
fotocatalitica da superficie, sugerindo que eraessrio ocorrer a
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degradacao prévia de solventes e outras impurezgduais que se
acumulavam nas superficies fotocataliticas.

A partir dos resultados preliminares, obtidos npegixnento E1,
estimou-se que o tempo decorrido entre o iniciotésies e o alcance e
estabilizacdo da eficiéncia maxima do reator cpoedia ao somatério
de 2 horas de experimento, valor superestimado.

Em funcé@o das caracteristicas observadas no exgeonktl, a
execucdo dos demais experimentos (E2 e E3) foied@da de duas
horas de ativacdo, que consistia na passagem damdniente,
intercalando periodos com e sem irradiagdo UVA.

A necessidade de ativagdo foi confirmada nos experios E1 e
E2, onde, ao observar baixa eficiéncia durante imgio ciclo
experimental das mesmas, procedeu-se com o0 prodesativacdo da
superficie de Ti@ Na Figura 39 estéo apresentados os testes deaiza
antes e depois do processo de ativacdo da superfimposto na
metodologia deste trabalho, evidenciando ganho iderdel na
eficiéncia na degradacéo deSH



Figura 39 — Comparagdo de ciclos experimentais, para degradacédo fotocatalitica do k6 em
impregnados com TiQ, antes e depois do processo de ativacao.
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Nos gréaficos estdo representadas: concentracdo detrada C, (série preta), concentracdo de saida,(série cinza) e
eficiéncia percentual (série verde). A seta vermedhindica 0 momento em que a lampada UVA é ligada.oRte: producéo

da prépria autora.
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4.3.2 Avaliagdo da fotdlise do j$

Com o fim de comprovar o papel do pia degradacéo do,H,
foi promovido um experimento com uma amostra daltede algodao
limpo, sem o TiQ, denominado BRANCO. O experimento demonstrou
gue ndo ocorre a fotolise do,$l para a faixa de irradiacdo utilizada,
préxima do UVA, Figura 40. Brancher (2012) obtewva@smo resultado
em seu trabalho.

Figura 40 — Ciclo experimental com amostra de algéd sem TiQ,
verificagdo da auséncia da fotlise do §$.
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No grafico estao representadas: concentracao de esda C, (série preta),
concentracéo de saida C(série cinza) e eficiéncia percentual (série verfle
A seta vermelha indica 0 momento em que a lampada4 é ligada. Fonte:
Producéo da propria autora.

4.3.3 Resultados dos ciclos experimentais e selecdo daeres
representativos

Apds o periodo de testes preliminares, destinadosstar os
equipamentos, ajustar o sistema, detectar possipeablemas
operacionais e refinar a metodologia a ser aplicpdacedeu-se a
obtencéo dos ciclos experimentais. A partir daceotmacdes medidas
na entrada e saida do reator, durante os ciclosrimentais, foram
obtidos graficos relacionando as concentracdes pgelopo de
experimento.

A Figura 41, Figura 42 e Figura 43 ilustram os ltesies dos
ciclos experimentais de degradacdo d&s Hm tecidos de algodao
impregnados com nanoparticulas de JiPara os experimentos em
triplicata: E1, E2 e E3, respectivamente. Em cdda experimental,
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representado por um gréfico, estdo apresentadasneentracdo de
entrada G (série na cor preta), a concentracdo de sajdaétie na cor
cinza) e a eficiéncia percentual do reator (sé&ieor verde), calculada
para cada par de valoreg €G. A seta vermelha indica 0 momento em
gue a lAmpada UVA foi acionada, permanecendo ligaéla final do
experimento. Os intervalos destacados pela areanjdala foram
selecionados para o célculo do par de valorge C; de cada ciclo
experimental. A selecdo dos intervalos utilizadasapdeterminar os
pares de valoresg@ G, foi realizada em funcéo da eficiéncia do reator
proposto (identificada pela série verde), a paltiralcance do estado
proximo do equilibrio da mesma. As médias dos ‘ealode
concentracdo selecionados representam cada um ddss c
experimentais. No Quadro 8, Quadro 9 e Quadro st@paelacionados
todos os valores de;@ G dos intervalos destacados pela area laranjada,
bem como a média dos valores destes intervalos eficéncia
percentual, calculada em acordo com o Item 3.4eatadologia.

Nas Figura 41 (a), (b), (d), (e) e (f); respectiass ciclos
experimentais (1), (2), (4), (5), e (6), do expenito E1; observa-se o
aumento brusco da eficiéncia nos primeiros 8 a lButws de
experimento apds o acionamento da irradiacao UVagtemdo valores
aproximadamente constantes até o esgotamento ddrarde HS.

As Figura 41 (c), (g) e (h); respectivas aos cigrperimentais
(3), (7) e (8), do experimento E1; se caracterizaom apresentar um
pico de eficiéncia nos primeiros minutos (entrelBeninutos), seguido
de reducao gradual da mesma até o término do exgu&ie, sugerindo
gue esta ocorrendo a inativagdo parcial da superffc discussao e
conclusdes relativas ao fendmeno de inativacdo slgserficies
fotocataliticas estdo consolidadas no Item 4.3.4.

Para os ciclos experimentais onde se observaigdgab parcial
da superficie, o intervalo de valores que repres@st mesmos foi
escolhido dentro do intervalo inicial de experinoenjue apresenta
maior eficiéncia. Esta definicdo apoia-se no ttabale outros autores,
como Gaya e Abdullah (2008) e Kumarad (2008), que consideram
gue a razdo de degradach9 corresponde a razdo de degradacéo
inicial, para que seja possivel desconsiderar laén€ia da ocupacéo
dos produtos na superficie catalitica. A mesmatgsgfia ndo precisou
ser aplicada nos demais ciclos experimentais, uem que ndo se
observou consideravel influéncia destes produtafin#&ncia do reator.

A comparacao entre os ciclos experimentais suwes$B) e (4),
no entanto, sugere que houve um processo de desklodos sitios
ativos. O ciclo experimental (3), representadoigarg 41 (c), indicava
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ao final do experimento eficiéncia de 53%. Apdsperiodo de repouso
do reator de 15 minutos, necessario a preparacaexgerimento
seguinte, procedeu-se a execucdo do ciclo expdainéh), Figura
41(d), alcancando eficiéncia na ordem de 94%. €escExperimentais
(7) e (8); Figura 41 (g) e (h), respectivamente)d@dm s&o sucessivos,
com intervalo de 20 minutos entre os mesmos. Nese, a reativacao
observada foi mais discreta, enquanto o ciclo exyetal (7) conclui-
se com 78%, o ciclo experimental (8) alcancou &ficia de 92%.

Na Figura 41 estdo representados ciclos experiiserda
degradacdo de J9 em tecidos de algoddo impregnados com
nanoparticulas de TiOantes (Figura 41 (a), (b), (c) e (d)) e depois
(Figura 41 (e), (), (g) e (h)) de um processo elgeneracao (lavagem).
A comparacao entre estes dois grupos de ciclosime®ais, tanto pela
avaliacdo dos gréficos da Figura 41 como pela whséo dos
resultados numéricos no Quadro 8, indicam queeesistilaridade entre
os resultados obtidos nos conjuntos de ciclos @rpatais elaborados
antes e depois do processo de regeneragdo dasstecid

Nas Figura 42 (a), (b), (d) e (e); respectivas amdos
experimentais (1), (2), (4), e (5), do experimef®; observa-se o
aumento brusco da eficiéncia nos primeiros 10 aniiButos de
experimento apds o acionamento da irradiacao UVangtemdo valores
aproximadamente constantes até o esgotamento ddrarde HS.

Na Figura 42 (c); respectiva ao ciclo experimentd) do
experimento E2; o tempo necessério para a estfdlizda eficiéncia
ocorreu apdés um periodo de 30 minutos de experinenti irradiacdo
UVA.

A Figura 42 (f); respectivas ao ciclo experimen(é); do
experimento E2; se caracteriza por apresentar omda eficiéncia nos
primeiros 10 a 15 minutos, seguido de reducdo gtathimesma até o
término do experimento. Este comportamento foitifleado em ciclos
experimentais do experimento E1, apresentada amtennte na Figura
41. As conclusdes relativas ao fendbmeno de indivalas superficies
fotocataliticas estéo consolidadas no Item 4.3.4.

Assim como na Figura 41, na Figura 42 estdo reptades
ciclos experimentais da degradacdo dg&s Hm tecidos de algodao
impregnados com nanoparticulas de ;Tédtes (Figura 42 (a) e (b)) e
depois (Figura 42 (c), (d), (e) e (f)) de um precesle regeneragado
(lavagem). A comparacdo entre estes dois grupos cidos
experimentais, tanto pela avaliacdo dos graficoSiglara 42 como pela
observacédo dos resultados numéricos no Quadrali@ain que existe
similaridade entre os resultados obtidos nos coogurde ciclos
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experimentais elaborados antes e depois do prodessgeneracdo dos
tecidos.

Nos ciclos experimentais da Figura 43, do experimdss3;
observa-se a estabilizacdo da eficiéncia ocorresupnineiros 11 a 15
minutos de experimento com a irradiacdo UVA, corpee&o do ciclo
experimental (4), Figura 43(d), onde a estabilinada eficiéncia foi
observada apenas apds 20 minutos depois do acintmadeUVA.

Na Figura 41 (f), Figura 42(c), Figura 42(d), Figud2(e), Figura
43(a), Figura 43(d) e Figura 43(e), observa-seisié@cia de uma queda
gradual na concentracdo deHdo fluxo gasoso afluente. As causas
para este comportamento, neste trabalho, ndo pudsnaapuradas com
seguranca. No entanto, o que pode ser afirmadoyjeé apesar da
variagdo na entrada, a eficiéncia do reator margeveonstante, de
forma que os dados foram considerados validos paasaliacdo do
experimento.
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Figura 41 - Gréficos resultantes dos ciclos experiemtais da degradacéo de }$ em tecidos de algoddo impregnados com
nanoparticulas de TiQ, experimento E1.

a) Ciclo experimental 1 — Experimento E1 b) Cictperimental 2 — Experimento E1
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Nos graficos estdo representadas: concentragdo detrada C, (série preta), concentracdo de saida,(série cinza) e
eficiéncia percentual (série verde). (*) indica qua amostra passou pelo processo de regeneracdo.i@srvalos destacados
pela area laranjada foram selecionados para o caltudo par de valores G e C, de cada ciclo experimental. A seta
vermelha indica 0 momento em que a lampada UVA éjlada. Fonte: produgéo da prépria autora.
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Figura 41 - Gréficos resultantes dos ciclos experiemtais da degradacéo de }$ em tecidos de algoddo impregnados com
nanoparticulas de TiQ,, experimento E1 (continuacao).

e) Ciclo experimental 5 — Experimento E1*
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10 15 20 25 30 34
Tempo (minutos)

Nos graficos estdo representadas: concentragdo detrada C, (série preta), concentracdo de saida,(série cinza) e
eficiéncia percentual (série verde). (*) indica qua amostra passou pelo processo de regeneracdo.i@srvalos destacados
pela area laranjada foram selecionados para o caltudo par de valores G e C, de cada ciclo experimental. A seta
vermelha indica 0 momento em que a lampada UVA éjlada. Fonte: produgéo da prépria autora.
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Quadro 8- Valores selecionados dos ciclos experintais da degradacéo de
H,S em tecidos de algoddo impregnados com nanopartias de TiG;,

Experimento E1.

Valores
N° ciclo intervalo médios do Eficiéncia
Experimento experimental intervalo (%)
Co G Co G

16 2.4
16 2

1 15.75 | 1.88 88%
16 1.6
15 1.5
9.3 1.1

El 2 9 0.98 9.1 0.93 90%
9 0.72

3 19 1.8 19 1.8 91%
11 0.7

4 10.7 0.5 10.60 | 0.52 95%
10.1 0.37
7.4 0.35
7.3 0.24

5 7.05 0.23 97%
6.9 0.17
6.6 0.15
17 1.5
17 1.26

E1* 6 13.95 1.04 93%
15 1.1
6.8 0.3
13 0.5

7 12.50 | 0.49 96%
12 0.47
14 1.07

8 13.50 | 1.19 91%
13 1.3

(*) indica que a amostra passou pelo processo degeneracdo. Destacado
em cinza estédo os pares de valoreg € C, escolhidos para representar cada
um dos ciclos experimentais. Fonte: producdo da ppdia autora.
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Figura 42 - Gréficos resultantes dos ciclos experiemtais da degradacéo de }$ em tecidos de algod&do impregnados com
nanoparticulas de TiQ, experimento E2.

a) Ciclo experimental 1 — Experimento E2 b) Cictperimental 2 — Experimento E2
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Nos graficos estdo representadas: concentragdo detrada C, (série preta), concentracdo de saida,(série cinza) e
eficiéncia percentual (série verde). (*) indica qua amostra passou pelo processo de regeneracdo.i@srvalos destacados
pela area laranjada foram selecionados para o caltudo par de valores G e C, de cada ciclo experimental. A seta
vermelha indica 0 momento em que a lampada UVA éjlada. Fonte: produgéo da prépria autora.
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Figura 42- Gréficos resultantes dos ciclos experiméais da degradacéo de k6 em tecidos de algodao impregnados com
nanoparticulas de TiQ,, experimento E2 (continuacao).

e) Ciclo experimental 5 — Experimento E2* f) Cielgperimental 6 — Experimento E2*
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Nos graficos estdo representadas: concentracdo detrada C, (série preta), concentracdo de saida,Jsérie cinza) e
eficiéncia percentual (série verde). (*) indica que amostra passou pelo processo de regeneragéo.id@srvalos destacados
pela area laranjada foram selecionados para o célldo par de valores G e C, de cada ciclo experimental. A seta
vermelha indica 0 momento em que a lampada UVA é&ada. Fonte: producado da propria autora.
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Quadro 9 - Valores selecionados dos ciclos experintais da degradacao de
H,S em tecidos de algoddo impregnados com nanopartias de TiO;,

experimento E2.

° i intervalo média do n
Experimento N ciclo intervalo Eficiéncia
experimental c C C C (%)
140 | 2.0
13.0 | 2.0
1 12.8 | 2.3 82%
13.0 | 2.8
110 | 25
E2
6.2 0.4
6.2 0.3
2 5.9 0.3 95%
5.9 0.3
5.4 0.3
5.2 0.5
3 4.6 0.4 91%
3.9 0.3
130 | 1.6
120 | 11
110 | 1.5
4 101 | 11 89%
104 | 11
8.5 0.9
E2*
5.7 0.3
9.2 0.7
8.8 0.5
> 7.9 0.4 94%
7.2 0.4
6.3 0.3
150 | 3.6
6 150 | 3.0 80%
150 | 2.4

(*) indica que a amostra passou pelo processo degeneracdo. Destacado
em cinza estdo os pares de valoreg € C, escolhidos para representar cada
um dos ciclos experimentais. Fonte: producao da ppdia autora.
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Figura 43 - Gréficos resultantes dos ciclos experiemtais da degradacéo de }$ em tecidos de algod&do impregnados com
nanoparticulas de TiQ, experimento E3.

a) Ciclo experimental 1 — Experimento E3 b) Cictperimental 2 — Experimento E3
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Nos graficos estdo representadas: concentracdo detrada C, (série preta), concentracdo de saida,Jsérie cinza) e
eficiéncia percentual (série verde). Os intervalodestacados pela area laranjada foram selecionadoana o calculo do par
de valores G e C, de cada ciclo experimental. A seta vermelha indica momento em que a lampada UVA ¢ ligada. Fonte:
producgédo da prépria autora.
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Figura 43 - Graficos resultantes dos ciclos experiemtais da degradagdo de % em tecidos de algodéo impregnados com
nanoparticulas de TiG,, experimento E3 (continuacédo).

e) Ciclo experimental 3 — Experimento E3
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Nos graficos estdo representadas: concentracdo detrada C, (série preta), concentracdo de saida,Jsérie cinza) e
eficiéncia percentual (série verde). Os intervalodestacados pela area laranjada foram selecionadoana o calculo do par

de valores G e C, de cada ciclo experimental. A seta vermelha indica momento em que a lampada UVA ¢ ligada. Fonte:
producgédo da prépria autora.
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Quadro 10 — Valores selecionados dos ciclos expeentais da degradacgéo
de H,S em tecidos de algoddo impregnados com TiGexperimento E3.

N° ciclo intervalo média 0 Eficiéncia
Experimento experimental intervalo (%)
Co G Co G
14.0 2.0
12.0 15
1 10.5 13 9.4 1.2 87%
7.6 0.8
3.1 0.4
12.0 1.1
2 11.0 1.0 11.0 0.9 91%
10.1 0.7
15.0 2.1
E3 15.0 2.2
3 14.0 3.0 13.8 2.6 81%
13.0 3.3
12.0 2.3
34 0.3
4 2.8 0.2 2.9 0.2 94%
2.5 0.1
12.0 1.6
5 110 | 12 102 | 1.1 90%
9.8 0.9
8.1 0.6

Destacado em cinza estdo os pares de valores &€ C, escolhidos para
representar cada um dos ciclos experimentais. Fontproducdo da prépria

autora.

4.3.4 Inativacao das superficies fotocataliticas

No decorrer dos ciclos experimentais, foram obskrsaalguns
episédios de inativacdo parcial da superficie fatalitica dos tecidos de
algodao impregnados com nanoparticulas de.Ti3tes episédios se
caracterizam por apresentar um pico na eficiéreidagjradacéo de,8
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nos primeiros minutos de experimento apds o acientoda irradiacéo
UVA (entre 5 e 13 minutos), seguido de reducdoupahda mesma, até
o término do experimento por esgotamento da amdstigS. Afigura
41, gréaficos (c), (g), (h), e a Figura 42, grafifp sdo exemplos destas
ocorréncias.

Considerando a natureza do contaminante tratag, plesume-
se que a reducdo da eficiéncia seja decorrentendgrocesso de
bloqueio dos sitios ativos presentes na superfat@catalitica. Este
bloqueio ocorre pela ocupagdo, momentédnea ou pentgn de
produtos sulfurados resultantes da fotocatalisd & intermediarios ou
néao.

Portelaet al. (2007; 2008; 2010), Alonso-Tellezt al. (2012a;
2012b; 2013) e Kaket al. (2005) e Canela (1999) sdo alguns dos
autores que constataram a inativacdo do, Ti@ante a degradacédo do
H,S, apontando fons sulfato ($® como os principais compostos
blogueadores de sitios ativos, mas também outpies, como S(V),
82062', 82052' e SQ. Este tema foi explorado na reviséo bibliografica,
no Item 2.8.4 deste trabalho.

Deve-se considerar que as concentracfes utilizitasariaveis,
0 que proporciona cargas variaveis ao longo do aeenpondi¢des de
equilibrio diferenciadas. Logo, ndo é possivel meitear com seguranca
o tempo de experimento necessario a inativacdo @ametodologia
proposta neste trabalho.

A comparacdo entre ciclos experimentais sucessarasum
mesmo experimento, supracitados no item anteri@m(l4.3.3), no
entanto, sugere que 0 processo nao seja inteiranmeaversivel. Ao
submeter a superficie fotocatalitica a atmosferaieme (periodo de
repouso entre os ciclos, de aproximadamente 15tosjjuobservou-se
retrocesso do grau de inativacdo. A nova condicétbiente
(atmosférica) provocou o estabelecimento de um nestado de
equilibrio, favorecendo a transferéncia, da sugerfotocatalitica para
a fase gasosa, de parte dos compostos sulfuradesidas]
possivelmente espécies intermediarias com fraa@acia, como o SO

Na Figura 44 observam-se os espectros EDS obtidat gontos
de uma amostra de tecido de algod&do impregnadaeaaoparticulas de
TiO,, apls a constatacdo experimental de inativacasugerficie
fotocatalitica, experimento 1, e periodo de repoasoccondicdes
ambientes por aproximadamente 24 horas. A anatiseedpectros de
EDS indica a presenca enxofre sobre a superficiealdo, composto
nado encontrado nos espectros EDS da mesma amotia da
degradacao do 49, resultados anteriormente apresentados na FA@ura
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Figura 44 — Espectro EDS de tecido de algoddo immggeado com
nanoparticulas de TiG e inativado apés degradacédo de 43, experimento
El.
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Fonte: produgéo da prépria autora.

Por um lado, a avaliagdo de ciclos experimentatesgivos
mostram que 0 processo nao € inteiramente irreedrgior outro, as
analises de EDS mostram que a simples exposicamndicbes
atmosféricas ndo é suficiente para promover o sbloqueio dos
sitios ativos.

Conforme apontado na revisdo bibliografica, outegores,
como Canela (1999), Gonzales-Gareiaal. (2004) e Porteleet al
(2007) experimentaram a regeneracgdo dos filmes@gcbntaminados
com sulfatos com a passagem de ar limpo e Umid@a Banzales-
Garciaet al. (2004) e Portelat al. (2007) a tentativa foi insatisfatoria,
por promover a regeneracao parcial apenas. Car#dQ) observou que
ndo ocorria inativacdo do filme fotocatalitico ambtlhar com
concentracdes mais baixas, sugerindo que aportesore®e de
contaminantes seriam insuficientes para alcancainativacdo da
superficie, uma vez que a umidade do fluxo gasogaiaa
concomitantemente, na limpeza da mesma.

Para o presente experimento, devido as limitagdesstas pela
metodologia aplicada, ndo foi possivel explorar embmeno de
inativacdo e estabelecer um padrdo ou quantifiGm@npetros de
influéncia. Ainda assim, pela observacédo da exisétle um processo
de inativacdo dos sitios ativos, deu-se sequéngia procedimento de
regeneragdo, com vistas a antever possiveis lzrairimplantacao
desta tecnologia.
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4.3.5 Regeneracéo das superficies fotocataliticas

Os ciclos experimentais que sucederam o processo de
regeneracdo (lavagem) demonstraram-se com efiag€rsgmelhantes
aquelas obtidas para tecidos de algoddo impregnacos
nanoparticulas de TiGantes da regeneracao. Conclui-se que, embora no
processo de lavagem ocorra o desprendimento depaditnlas de
TiO,, esta perda de material ndo é suficiente paraeinfiar na
eficiéncia do experimento. No entanto, ressaltgess segundo Alonso-
Tellez et al. (2012b), o aumento da densidade de,Ti@s filmes
fotocataliticos retarda a inativacéo do filme gparacimento de didxido
de enxofre no fluxo gasoso, visto que camadas @g Mesmo quando
ndo iluminadas, exercem o papel de reservatériorgesulfato.

Portelaet al (2007) e Alonso-Telleet al. (2012b) alcangcaram a
remocao dos ions sulfato da superficie de,Tafravés do processo de
lavagem com agua destilada e solucéo bésica, tagpeente, obtendo
a recuperacao da atividade fotocatalitica do,TiO

4.3.6 Determinacao da eficiéncia do reator proposto

Segundo o modelo de Langmuir-Hinshelwood, nas cdedi
insaturadas espera-se um comportamento de pseindeirpr ordem,
logo, percentual de eficiéncia constante. No eatanexisténcia de um
processo de inativacdo, sugere a oscilacdo do nlUdoar sitios ativos
disponiveis e interfere nesta suposicao.

O Gréfico 8, obtido a partir dos valores apresargatb Quadro
8, Quadro 9 e Quadro 10, relaciona a eficiéncieedtor a concentragéo
de HS imposta na entrada do mesmo. Algumas observagiesn ser
realizadas: (1) embora ndo seja possivel fixar atorvexato para a
eficiéncia do reator, pode-se afirmar que o mesta am uma faixa
entre 80% a 97%; (2) nos 3 experimentos realizagjwesentam-se
eficiéncias semelhantes, de forma que pode-sedsyasio experimento
reprodutivel; e (3) ndo sdo observadas diferergrafisiantes entre os
resultados obtidos antes e depois da lavagem dastram
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Gréfico 8 — Eficiéncia do reator fotocatalitico paa a degradacgéo do K5
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Valores obtidos através de ciclos experimentais: Elem azul, E2, em
vermelho e E3 em verde. Os losangos e pontos copesdem a dados
obtidos antes e depois da lavagem das amostras, pestivamente. Fonte:
produgédo da prépria autora.

A comparacdo da eficiéncia entre diferentes restore
experimentais € dificultada por diversos fatoresirmfluéncia, como
dimensionamento do reator, area superficial e dadsi de Ti@ do
material fotocatalitico utilizado, vazao, concegdi@ do contaminante,
além de fatores ambientais, como umidade, temparateoncentracio
de G. Entre os trabalhos consultados, o experimento maes se
assemelha as condi¢des impostas neste trabalhoete agalizado por
Brancher (2012), colega de equipe do LCQAr. Em smbalho,
Brancher (2012) utilizou fibra de vidro como supgpara deposicao de
nanoparticulas de T¥OAo testar concentracdes entre 20 e 60 ppm e
vazdo 50 L.H, obteve eficiéncias em torno de 60%. No entanto, a
trabalhar com concentracdes abaixo dos 20 ppm &ovas L.H a
eficiéncia alcancou 100%. No presente trabalho @scemtracdes
estiveram abaixo de 20 ppm e a vazdo era de 57afidgindo
eficiéncias de 80% a 97%. Embora os resultadogasstproximos e
condizentes aos obtidos por Brancher (2012), devesssiderar que as
amostras de algoddo com nanoparticulas de @gPesentaram maior
tendéncia a inativacdo dos sitios cataliticos, doammparada ao filtro
de fibra de vidro proposto pelo outro autor, onde m@smo
comportamento ndo foi observado antes de 15 heragkrimento.
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4.3.7 Aplicacdo do modelo de Langmuir-Hinshelwood

O modelo de L-H foi aplicado considerando duas ipeis
configuracBes de reatores ideais, em regime deraisbmpleta (RMC)
ou em regime de fluxo pistdo (RFP). A partir daedinzacdo proposta
pelas Equacdes (30) e (35),
definidas no Item 3.4.5, foram geradas equacbesreda cujos
coeficientes lineares e angulares possibilitarardeterminacédo das
constantes de L-H: k g K

Os resultados da aplicacdo do modelo L-H para cddadg de
algoddo impregnados com nanoparticulas de,Tj@ra cada amostra
separadamente e para todas juntas, estdo demaossiradQuadro 11
Inicialmente, observa-se que o valor do coeficieieteieterminagéo,zR
apresenta melhores resultados ao simular o reaor RFP. Esta
observagdo ndo objetiva determinar o regime dmmesisto que 0s
grupos escolhidos para o eixo das abscissas eanlaepodem possuir
menor ou maior afinidade. No entanto, os valorek €d<, obtidos para
0 RFP s&o mais confiaveis.

Os experimentos em triplicata (E1, E2 e E3) aptasam boa
aderéncia a regressao linear do modelo RFP prgpaptesentando
coeficientes de determinacad, Rntre 0,9055 e 0,9946. Os valores dos
coeficientes de Langmuir-Hinshelwood, K k, para cada amostra de
tecido triplicata estdo aproximados. Esta condataigdica que as
triplicatas alcancaram desempenho semelhante, tgwlan a
reprodutibilidade do experimento e da técnica de@régnacdo de
nanoparticulas de T Os mesmos coeficientes calculados para a
regressao linear obtida a partir do somatério dadosl de todas as
triplicatas demonstraram valores mais distantestadando a existéncia
das diferencas entre as amostras de tecido testsgfaspelas suas
caracteristicas constitutivas ou pelas pequenagedifas das condicbes
experimentais a que foram expostas.
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Quadro 11 — Resultados obtidos através da linearizdo do modelo de L-H.

Coeficiente - Ky k k
Crperimniq OUTS | ANUET A nea's © R | agance) CoTsine o o
A=1/(k.K,) | ON9€ BT &?rgrl]rglt)ur (mols/L.s) | (mols/nfs)
El 1.016 8.00E+07 | 0.8639 7.88E+07 1.25E-08 | 3.50E-07
E2 RMC 7.566 4.00E+08 | 0.6327 5.29E+07 2.50E-09 | 7.00E-08
E3 11.180 3.00E+08 0.987 2.68E+07 3.33E-09 | 9.33E-08
El,E2eE3 5.149 3.00E+08 | 0.4306 5.83E+07 3.33E-09 | 9.33E-08
El 11.834 4.00E+07 | 0.9656 3.38E+06 2.50E-08 | 7.00E-07
E2 REP 15.900 5.00E+07 | 0.9055 3.14E+06 2.00E-08 | 5.60E-07
E3 17.557 4.00E+07 | 0.9946 2.28E+06 2.50E-08 | 7.00E-07
El,E2eE3 17.416 2.00E+07 | 0.9344 1.15E+06 5.00E-08 | 1.40E-06

Em destaque os valores do Rdas regressées lineares obtidos para os experimestE1l, E2, E3 e todas juntas. Fonte:

produgédo da prépria autora.
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Conclusao

Os trés métodos propostos para a insercdo de néoafzs de
TiO, a tecidos de algoddo demonstraram-se efetivosuacse refere a
formacdo de superficies do semicondutor nas fileascelulose. A
confirmacgéo da existéncia de caracteristicas Hlara$ e autolimpantes
indicam que a superficie de TiCOlormada fornece propriedades
fotocataliticas aos tecidos.

O reator anular, cujas paredes estavam revestatate@dos de
algodao fotocataliticos, apresentou-se efetivo egratlacdo de gas
sulfidrico. A eficiéncia do reator oscilou na faixatre 80% e 97%, onde
a vazéo do fluxo gasoso era 57 L& a concentracdes deSHvariava
entre 5 e 20 ppm.

Os experimentos em triplicata (E1, E2 e E3) aptasam boa
aderéncia a regresséo linear do modelo RFP prgpaptesentando
coeficientes de determinacad, Rntre 0,9055 e 0,9946. Os valores dos
coeficientes de Langmuir-Hinshelwood, K k, para cada amostra de
tecido triplicata estdo aproximados. Esta conddataigdica que as
triplicatas alcancaram desempenho semelhante, tgwlan a
reprodutibilidade da técnica de impregnacao de pemticulas de TiQ

Embora tenham sido estabelecidas as constantesardgmbuir-
Hinshelwood e a eficiéncia do reator para as c@edicde projeto,
ressalta-se a existéncia de um processo de inativagija ocorréncia
deve ser explorada para viabilizar futuras aplieacd
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Recomendacdes

Em funcdo dos resultados obtidos nesta pesquismmabk
recomendacdes sdo sugeridas para trabalhos futuros:

Avaliar o desempenho dos tecidos de algodéo, impidas
pelos demais métodos propostos, na degradacéo slo ga
sulfidrico;

Investigar o0s processos de inativacdo dos filmes
fotocataliticos, através de experimentos com miomo

de duracao e parametros variaveis;

Estudar a aplicabilidade de tecidos de algodaoagmados
com nanoparticulas de Ti@ara a degradacdo de outras
substancias gasosas que, preferencialmente, néseapem
heteroatomos;
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