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RESUMO

O estudo de técnicas eficazes e economicamente viaveis para
degradacdo de compostos organicos volateis (COV) presentes no ar é
importante devido aos inimeros problemas a salide humana associados a
inalacdo desses poluentes atmosféricos. Este trabalho visou o estudo de
aplicacdo de uma tinta acrilica com propriedades fotocataliticas para
degradar o tolueno, um poluente organico frequentemente encontrado na
atmosfera. Tintas com propriedades fotocataliticas foram obtidas pela
adicdo de TiO, sob a forma anatase, nas propor¢des de 0, 10, 15, 20 e
50% em massa (base seca) usando como base tinta acrilica
comercialmente disponivel. Os estudos da cinética de degradagdo do
tolueno foram realizados numa unidade experimental sob irradiacdo UV,
avaliando-se os efeitos das condi¢cGes operacionais na cinética de
oxidagdo fotocatalitica do tolueno e na autodegradagdo dos compostos
organicos presentes na formulacdo das tintas. Os produtos desses dois
processos, que ocorrem em paralelo durante a exposi¢do da tinta a
radiacdo UV, foram analisados e parcialmente identificados por GC/MS.
Os resultados mostraram que tolueno é convertido fotocataliticamente
em compostos oxidados com menor peso molecular, que ficam aderidos
a superficie total, ou parcialmente, na superficie recoberta com a tinta.
Observou-se também, que a autodegradacdo dos componentes organicos
presentes na formulacdo da tinta é um fendmeno importante, que
contribui para o aparecimento de diversos compostos organicos
parcialmente oxidados, causados pelo efeito fotocatalitico do didxido de
titAnio presente em sua formulag&o.

Palavras-chave: tinta fotocatalitica, fotocatalise heterogénea, composto
organico volatil, tolueno.






ABSTRACT

The study of effective and economically viable techniques for
degradation of volatile organic compounds (VVOC) in the air is important
due to a great number of human health problems associated with these
pollutants inhalation. This work studied the application of an acrylic
paint with photocatalytic property as an alternative to degrade toluene,
an organic pollutant often found in the atmosphere. Paints with
photocatalytic properties were obtained by adding TiO, in anatase form
in the following proportions: 0, 10, 15, 20 and 50% weight (dry basis)
into a commercially available acrylic-based paint. Studies of toluene
degradation kinetics were performed using an experimental system
under UV irradiation, evaluating the effects of operating conditions on
photocatalytic oxidation kinetics of toluene and self-degradation of
organic compounds existent in paint formulation. The products of these
two processes, which occur at the same time during the paint exposition
to UV radiation, were analyzed and partially identified by GC/MS. The
results showed that toluene is photocatalitically converted into lower
molecular weighted oxidized compounds, and remain adsorbed to the
whole or partially surface covered with paint. It was also observed that
the self-degradation of the organic components in the paint formulation
is an important phenomenon that contributes to the generation of many
partially oxidized organic compounds, caused by the photocatalytic
effect of the titanium dioxide present on its formulation.

Keywords: photocatalytic paint, heterogeneous photocatalysis, volatile
organic compound, toluene.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo atmosférica causada pela emissdo direta ou indireta de
gases, vapores, particulas sdlidas, liquidos em suspensdo, ou materiais
bioldgicos, tem sido citada pela Organizacdo Mundial da Salde como
uma das principais ameacas do século XXI a salde publica. Estudos
desta organizacdo indicam que a poluicdo do ar prejudica a salde da
populacdo, agrava sintomas de doencas respiratérias e cardiovasculares,
e reduz a expectativa de vida.

Os Compostos Orgéanicos Volateis (COV) (ou da sigla em inglés
VOC - Volatile Organic Compounds), merecem atencao especial dentre
0s poluentes atmosféricos, pois além dos danos diretos causados pelas
reacfes que acontecem na atmosfera, os COV também podem afetar
diretamente a salde humana — a maioria destes compostos é tdxica e
muitos sdo cancerigenos, mutagénicos ou teratogénicos (THOMSON et
al., 1985). Os COV tém sido encontrados em quantidades consideraveis
na atmosfera, principalmente em grandes centros urbanos e nas areas
industriais (ALBUQUERQUE, 2007; SEINFIELD; PANDIS, 1998).
Diante deste cenario, se faz necessario o desenvolvimento de técnicas
eficazes no controle de emissdo de COV na atmosfera. Nos ultimos
anos, esta preocupacdo impulsionou diversas técnicas de degradacdo
destes componentes, transformando-os em compostos menos toxicos,
tais como a oxidacdo térmica, oxidacdo catalitica e 0os processos de
oxidacdo avancada (POA).

A fotocatalise heterogénea (FCH) tem-se demonstrado como uma
técnica promissora de oxidacdo avancada de uma grande variedade de
poluentes. Pode usar a luz solar como fonte de energia e ser realizada
em condicfes atmosféricas, sem limitacGes de temperatura e pressdo, e
pode ser realizada utilizando materiais de custo relativamente baixo.
Como produtos da oxidacdo completa, gera CO, e H,O, que sao
compostos nao toxicos.

Os fotocatalisadores mais comumente utilizados para a
descontaminacdo ambiental (oxidacdo de COV, de NOx, etc.) sdo 0s
Oxidos e sulfetos semicondutores. Dentre estes, destaca-se o didxido de
tithnio (TiO,), pelas propriedades fotocataliticas superiores deste
semicondutor. Este fototocalisador pode ser utilizado em sua forma
pura ou incorporado a formulagdo de diversos materiais como tintas,
cimento, asfalto e vidros. Estudos publicados demostram resultados
positivos quando estes materiais sdo combinados em proporcées de 10%
de TiO,. (GUERRINI; PECCATI, 2007; MAGGOS et al; 2007).
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No caso da incorporacdo de TiO, em tintas, a combinacdo
chamada de Tinta Fotocatalitica (TFC) pode ser aplicadas em diferentes
elementos construtivos, como ruas, edificios, tineis, entre outros. Estas
superficies, quando revestidas por tinta fotocatalitica, formam uma
camada 3D, com grande area superficial, onde nanoparticulas de TiO,
em presenca de luz, formam superficies capazes de degradar poluentes
(ANGELO; ANDRADE, 2014).

O TiO, é utilizado como pigmento na formulagdo de tintas. Este
componente encontra-se sob a forma rutilo, cuja fotoatividade é pequena
ou desprezivel. Assim, para que ocorra efeito fotocatalitico, é preciso
adiciond-lo sob a forma anatase. Entretanto, a adicdo deste TiO,
fotocatalitico pode promover também a auto-degradacéo da propria tinta
(GEISS et al., 2012). Como a maior parte dos estudos de avaliagdo das
tintas fotocataliticas objetiva a conversdo de NOx e COV, a auto-
degradagdo da tinta, que ocorre em reacOes em paralelo, nem sempre é
avaliada ou medida. Esta medicdo pode ser acompanhada atraves de
leituras da concentracdo de CO, gerado no processo.

Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia de uma tinta fotocatalitica
na oxidacao de um composto da classe dos COV — o tolueno, bem como
a auto-degradacdo da tinta acrilica comercial.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho objetivou estudar a avaliagdo do efeito
fotocatalitico de diferentes percentuais de TiO, incorporados em uma
tinta acrilica na degradacéo de tolueno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver um reator fotocatalitico de fluxo continuo em
escala laboratorial;

e Incorporar o dioxido de titnio anatase na formulacio de
uma tinta acrilica comercial;

e Estudar o efeito da adicdo de TiO, incorporado a tinta
acrilica na degradagdo do tolueno, analisando a sua
conversdo;

e Avaliar a degradacdo dos compostos da tinta, via formagéo
de COy;

e Identificar os compostos intermediarios formados na reacéo;

e Auvaliar o potencial da tinta fotocatalitica como um método
alternativo para a degradacéo de tolueno.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLUICAO ATMOSFERICA MUNDIAL

O crescimento populacional desenfreado e o aumento da
atividade industrial nas Gltimas décadas tém gerado grandes problemas
de poluicdo ambiental, alcancando niveis criticos que comprometem o
equilibrio da vida no planeta. Como reportado por Waters et al. (2016),
esta alteracdo no ambiente causada pelos humanos é suficientemente
agressiva a ponto de causar danos irreversiveis.

Segundo a base de dados sobre poluicdo ambiental apresentada
em maio deste ano pela Organizacdo Mundial de Saiade (OMS, 2016),
oito em cada dez pessoas que vivem em zonas urbanas respiram um ar
com niveis de poluicdo que supera os limites recomendados pela
organizagdo, com uma situacdo notoriamente mais grave nos paises de
renda média e baixa. A Figura 1 mostra um mapa que compara a
densidade populacional de 2009 com a concentracdo de material
particulado com diametro entre 2,5 e 10 um (PM 1) ho mundo, com base
em dados do Banco Mundial.

Figura 1. Concentragdes globais anuais médias em 2009 de material particulado
por densidade populacional.

PM,, (uperm’) e Nodata © 31-50 Population density [ No data Bl 68.0-101.7
© 5-20 @ 51-70 (people per square 0.1-15.1 Wl 101.8-158.0
> 21-30 @ 71-142 km of land area) 15.2-40.4 WM 158.1-313.6

Il 40.5-67.9 W 313.7-19.416.3

Fonte: Fajersztajn, L., et al. 2013.
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Enquanto em paises desenvolvidos como os Estados Unidos,
Canada e a maioria dos paises europeus, apresentam os indices mais
baixos de poluicdo, entre 5 e 20 microgramas de material particulado
inalavel por metro cibico de ar por ano (ug.m>ano™), as nagdes em
desenvolvimento, que estdo concentradas na América do Sul, no Norte
da Africa e nas regides proximas a india e a China, ficaram nas faixas
mais altas, entre 71 pg.m™ e 142 pg.m™, sendo que o recomendado pela
OMS séo valores abaixo de 20 pug.m™.

A OMS atribui mais de sete milhGes de mortes por ano a poluicdo
do ar. Esta poluigdo é responsavel pela ocorréncia de diversas doengas,
como cancer de pulméo, doencas respiratdrias, aumento do risco de
derrame cerebral e cardiopatia (OMS, 2016).

3.2 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

COV sdo uma classe importante de poluentes altamente reativos
que se convertem facilmente em vapores ou gases em condicfes
ambientes.

Alguns dos COV mais utilizados séo: formaldeido, clorobenzeno,
benzeno, tolueno, xileno, acetona, percloroetileno ou acetato de etila.
Nos ambientes internos, como em nossos lares, estes compostos sao
liberados a partir de uma grande variedade de fontes, incluindo:
produtos de uso domésticos, aromatizadores de ar, materiais de
mobiliario e de construgdo, como tintas, solventes, vernizes, colas ou
vapores de combustivel armazenado. Nos ambientes externos, podem
ser liberados em processos industriais, tais como na aplicacdo de lacas,
fabricacdo do aco, fundicdo de sucatas, producdo de materiais sintéticos,
gueima de combustiveis como a gasolina, emprego de aromatizantes,
desengorduramento de pecas, lavagem a seco de pecas de roupa e muitas
outras atividades que se desenvolvem tanto a nivel industrial como em
nivel doméstico. Também sdo emitidos & atmosfera a partir de tanques
industriais, operagdes de refino de petréleo, armazenagem e distribuicdo
de petr6leo e gas natural.

As concentracGes de alguns COV sédo consideravelmente maiores
no ar de ambientes internos do que de ambientes externos, sendo estes
o0s poluentes quimicos mais abundantes no ar que respiramos (BARI et
al., 2015; ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2016; MO
etal., 2009; STOCCO et al., 2008; VILDOZO et al., 2011).

Os COV presentes no ar, quando inalados podem causar danos a
salde humana, afetando 6rgdos vitais e 0 sistema nervoso central,
causando varios sintomas como: dor de cabeca, irritacdo do sistema
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respiratdrio, tontura e ndusea. Os COV podem ser classificados como
um perigo para a sadde ocupacional, em edificios de escritorios,
veiculos rodoviarios e cabines de aeronaves. E um fato reconhecido que
algumas espécies de COV séo cancerigenas em humanos, por exemplo,
benzeno e formaldeido (INTERNATIONAL AGENCY FOR
RESEARCH ON CANCER, 2015), enquanto outras espécies de COV
sdo cancerigenas em animais e potencialmente cancerigenas em
humanos, como o tolueno, p-diclorobenzeno e etilbenzeno
(INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER,
2016).

3.2.1 Tolueno

O tolueno, também conhecido como metil benzeno, metil benzol,
fenil metano ou toluol, é um dos mais significativos representantes dos
COV na classe dos aromaticos, juntamente com benzeno e xileno. E
uma das substancias presentes desde 1990 na lista dos 187 Compostos
Perigosos do Ar (Hazardous Air Pollutants) feita pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US Environmental Protection
Agency, EPA).

Diversos estudos mostram que o tolueno é 0 composto
encontrado em maior concentracdo em ambientes industriais e urbanos
em diferentes partes do mundo, como na China, Turquia, Coreia,
Espanha e Franca (CAl, 2010; CIVAN, 2015; YOO, 2011; RAS, 2009;
BADOL, 2008).

3.2.2 Caracteristicas, Propriedades e Niveis de Toxicidade do
Tolueno

Segundo o PubChem, um dos maiores e confiaveis bancos de
dados abertos de quimica da internet, o tolueno é um liquido incolor ndo
corrosivo, de aspecto limpido, odor aromatico caracteristico, muito
pouco sollvel em agua, que produz um vapor irritante e explosivo mais
pesado que o ar. Naturalmente, é encontrado no petrdleo, podendo
também ser produzido pela manufatura do coque a partir do carvdo. O
tolueno é matéria-prima para obtencdo de derivados do benzeno,
sacarina, medicamentos, corantes, perfumes, TNT e detergentes. E
adicionado aos combustiveis de aviagdo e automotivos como
antidetonante e usado como solvente para pinturas, revestimentos,
borrachas, resinas, e diluente em lacas nitroceluldsicas e em adesivos.
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Também € matéria-prima para fabricacdo do fenol, benzeno, cresol e
uma série de outras substancias organicas (PubChem, 2016).

As propriedades fisico-quimicas e niveis de toxicidade do tolueno
encontram-se listados no Quadro 1.

Quadro 1. Identificadores, Propriedades Fisico-quimicas, Toxicidade e Limites
de exposigdo do tolueno.

Identificadores

NUmero CAS 108-88-3
PubChem CID 1140
Propriedades Fisico-Quimicas
CHs;

Férmula estrutural

Formula molecular C,Hg ou CgH5CH3
Massa molecular 92,14 g.mol"l
Massa especifica a 25 °C 0,867 g.cm™
Solubilidade em agua a 25 °C 0,59 mg.ml™*
Ponto de fusdo -949°C
Ponto de ebulicdo 110,6 °C
Presséo de vapor a 25 °C 28,4 mmHg
Densidade do vapor 3,1 (Ar=1)
Limiar de odor? 2,8 ppm (8 mg.m™)
Toxicidade
Inalacdo, absorcdo pela pele,
Rotas de exposicdo ingestdo, contato com pele e/ou
olhos.

Irritacdo dos olhos, barulho,
confusdo, euforia, tontura, dor
de cabega, fadiga muscular,
danos ao figado e rins.

Grupo D - ndo classificado
como carcinogénico a humanos.

Sintomas

Classificacdo de Cancer



https://pt.wikipedia.org/wiki/Fenol
https://pt.wikipedia.org/wiki/Benzeno
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cresol
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-continuagao-

Limites de exposicao
Brasil, Portaria 3214 — NR 15 78 ppm (290 mg.m'3)

(MTE)® .
¢ TWA®:100 ppm (375 mg.m™)

Recomendado pela NIOSH SWA": 150 ppm (560 mg.m™)

Limite de exposi¢édo .

permissivel (PEL) .I;Y)’gf'gzgg ppnT

segundo norma OSHA? et

IDLH" (NIOSH) 500 ppm

O limiar de detecgdo de odor é a menor concentragdo de um certo composto
com odor que é perceptivel pelo olfato humano; ® Valor Limite de exposicdo
segundo Portaria 3214/78 — NR 15 Anexo 11 do Ministério do Trabalho e
Emprego (MTE); © NIOSH — National Institute for Occupational Safety and
Health: Instituto Nacional para Salde e Seguranca Ocupacional dos Estados
Unidos. Orgéo governamental responsavel por recomendar normas de satde e
seguranca, define os limites de exposicdo recomendados (RELs) para 677
produtos quimicos ou agrupamento de substancias encontrados em ambientes de
trabalho; @ OSHA — Occupational Safety and Health Organization:
Administracdo de Salde e Seguranga Ocupacional ¢ um o6rgdo também
governamental que trabalha junto ao NIOSH desde 1974. Expde os limites de
exposicdo permissiveis (PELS) listados na Norma de Contaminantes do Ar da
Inddstria em Geral (General Industry Air Contaminants Standard) (29 CFR
1910.1000); © TWA — Time-weighted average — concentracio média ponderada
no tempo para um dia de trabalho de até 10 horas em uma semana de 40 horas;
® ST — Short-term exposure limit — limite de exposicéo de curta duragéo de 15
minutos que ndo pode ser excedida durante todo o dia de trabalho; @ Valor de
exposicao teto (ceiling recommended exposure limit) é o valor cujos limites de
tolerancia ndo podem ser ultrapassados em momento algum da jornada de
trabalho ™ IDLH — Immediately Dangerous to Life and Health — concentragio
que € imediatamente perigosa a vida ou a saude.

(a

3.3 TECNOLOGIAS ATUAIS PARA REMOGAO DE COV

Diante do atual cenario de poluicdo ambiental e riscos a salde, é
necessario o desenvolvimento de tecnologias capazes de realizar o
tratamento de COV. A selegdo da melhor técnica depende de fatores
como a natureza quimica dos poluentes, 0s niveis de concentracéo e as
condigBes de temperatura, pressdo e meio existentes, além de aspectos
econémicos.
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Existem tratamentos fisicos, quimicos e bioldgicos disponiveis
para a remocdo de COV. Dentre os métodos mais comumente utilizados
para o tratamento de COV estdo a adsorcdo, um método regenerativo
com uso frequente de carvao ativado, a oxidacdo térmica, oxidacdo
catalitica e os processos de oxidacdo avancada (POA).

Dentre 0s processos oxidativos avancados se encontra a
fotocatalise ou oxidagdo fotocatalitica (FC). Esta técnica tem sido
bastante investigada no tratamento de COV. Pesquisas recentes mostram
que a FC é uma técnica efetiva e promissora para degradar poluentes
presentes no ar. Algumas das vantagens deste método sdo a
rentabilidade, o aspecto de ser ambientalmente amigavel, e operar a
pressdo e temperatura ambientes sem necessidade de usar outros
produtos perigosos. A FC pode ainda degradar efetivamente
contaminantes biolégicos e COV, mesmo em baixas concentracdes,
formando produtos como CO, e H,0, utilizando como forga motriz a luz
e como catalisador determinados materiais semicondutores
(KOROLOGOS et al.,, 2012; MO et al., 2009). A FC é utilizada
principalmente no tratamento de emissdes gasosas industriais, para
purificar e desodorizar ar de interiores, destruicdo de microrganismos e
no tratamento de efluentes liquidos (KOROLOGOS et al., 2012;
MURNOZ-BATISTA et al., 2013; PALAU et al., 2012; ROCHETTO,
2012).

O grupo de pesquisas do LEMA — Laboratério de Energia e Meio
Ambiente — da Universidade Federal de Santa Catarina, vem
desenvolvendo estudos na area de remocdo de COV de efluentes
industriais, por meio de POA, utilizando fotocatalise em meio liquido e
gasoso.

O presente trabalho é o primeiro de uma série de pesquisas
referentes ao tratamento de poluentes do ar, com aplicagdo de tinta
fotocatalitica. Outros estudos estdo sendo realizados sobre as avaliagfes
do efeito fotocatalitico de TiO, dopado com Terras Raras e oxido de
grafeno na degradacgéo de diversos poluentes.

3.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA

De uma forma simples, a fotocatéalise pode ser descrita como um
processo de 6xido-reducdo avangado, que utiliza um catalisador ativado
por energia luminosa (fotocatalisador) (AGUIA et al, 2010). O processo
pode ser visto como uma forma similar a fotossintese. Porém, ao invés
de uma molécula organica ser sintetizada com a luz, neste processo
ocorre a quebra da molécula organica em outras menores, formando, por
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exemplo, CO; e H,O (Figura 2). O termo “heterogéneo” ¢ utilizado pois
o catalisador, geralmente no estado sélido, encontra-se em uma fase
diferente em que se encontra o poluente, no estado liquido ou gasoso.

Figura 2. Semelhanga entre a Fotocatalise e a Fotossintese

Fonte de Luz
H:0 CO,

0, \ /

™ . Clorofila
\ / Amido + 0,

H:0
C0O, + H;O
FOTOCATALISE FOTOSSINTESE

Fonte: autor.
3.4.1 Fundamentos da fotocatalise

A fotocatalise heterogénea envolve o uso de um material
semicondutor que deve receber energia sob a forma de fdtons
provenientes de radiacdo luminosa. Este mecanismo catalisa reages de
oxirreducdo, que mineralizam os poluentes organicos.

Um semicondutor é um material caracterizado por bandas de
valéncia (BV) e bandas de conducéo (BC) (Figura 3).
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Figura 3. Esquema representativo do processo fotocatalitico na superficie de um
material semicondutor

Senucondutor
A
- ~
Adsorgio 6 Banda de condugiio
— | i
1
. g I
Reduncao |
Ox,+ne” — Red, g |
k= .
& - | Energiade
] 1
_ = | band gap
Cradacao = |
Red, — Ox, + ne” :
1
Q I
=1 _ Sy VRS . A

Adsorgio Banda de valéncia

Fonte: adaptado de Herrmann (2010).

A energia de bandgap € a energia necessaria para transferir um
elétron da BV para a BC. Esta energia, na fotocatalise, é proveniente da
absorcdo de fétons de luz pelo material semicondutor, resultando na
transferéncia de um elétron (e”) da banda de valéncia para a banda de
condugéo, com geragdo concomitante de uma lacuna (h*) na BV e um
par e na BC. O valor de bandgap depende do tipo de semicondutor
utilizado, geralmente valores na faixa de 2,0 a 3,5 eV. Este potencial é
suficientemente positivo para gerar radicais hidroxil (OHe) a partir de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor e iniciar
reacdes de degradacdo dos poluentes orgénicos (FUJISHIMA et al.,
2008; SUAVE, 2013).

3.4.2 Diéxido de Titanio

O fotocatalisador mais utilizado é o TiO,, por oferecer diversas
vantagens, tais como: fotoatividade e fotosensibilidade, estabilidade
guimica, natureza ndo toxica, elevada area superficial, ser passivel de
utilizacdo a temperatura e pressdo ambientes, valor de band-gap
adequado para utilizacdo com UV ou com ativagdo por luz solar, e custo
relativamente baixo. E encontrado na natureza em trés estruturas
cristalinas, também chamadas formas alotrépicas: anatase, rutilo (ambas
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tetragonais) e bruquita (ortorrdmbica), sendo as duas primeiras mais
usuais e estudadas. Devido a essas diferencas estruturais, cada forma
alotropica do didxido de titanio possui densidades e bandas eletronicas
diferentes, resultando em maior ou menor fotoatividade (HEWER,
2006).

Na Figura 4 sdo mostradas as células unitarias dos cristais de
TiO, nas formas alotrdpicas rutilo (A), anatase (B) e bruquita (C),
respectivamente.

Figura 4. Estruturas cristalinas do TiO,: rutilo (A), anatase (B) e bruquita (C)

Fonte: Hewer (2006)

A forma rutilo, por exemplo, possui caracteristicas morfoldgicas
que dificultam a adsorcdo de O, em sua superficie, tornando-o
inadequado para a utilizacdo nos processos de fotocatalise heterogénea.
Anatase € a forma que apresenta a maior fotoatividade e tem sido
amplamente utilizada em experimentos de fotocatalise (Alberici, 1996;
Hewer, 2006). A bruquita, por ser amorfa e ndo demonstrar
fotoatividade, é pouco estudada.

A Figura 5 mostra as diferentes aplicacGes do TiO,, que podem
ser utilizadas de acordo com o objetivo desejado.
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Figura 5. Aplicac6es do Diéxido de Titanio como Fotocatalisador.

Fotocatalisador
Diéxido de Titanio

Hidrofilico Reagdo de decomposigic
Anti- Auto- Decomposicido Anti- Purificacdo
embacante ~ limpante - gasosa Bactérias de agua
Espelho Telha Purificador de Ar Telhas Dispositivo de
Vidro Tenda Cortina Produtos Téxteis Tratamento de
Revestimento Vidro Persiana Revestimento agua
Parede externa Lampada
Revestimento Refrigerador
Concreto
Revestimento
Tintas Fotocataliticas

Fonte: Photocatalysis Industry of Japan (2016), modificado pelo autor.

Como uma possivel aplicacdo dos efeitos fotocataliticos no
combate a poluicdo gasosa, 0 TiO, pode ser incorporado as tintas e
guando aplicadas sobre superficies sdo capazes de degradar diversos
compostos organicos. O TiO, rutilo, comumente adicionado nas
formulagdes da tinta como pigmento, pode ser substituido por TiO, na
forma anatase, conferindo a atividade fotocatalitica a tinta.

3.4.3 Espectro Eletromagnético e Radiacao Ultravioleta

O espectro eletromagnético pode ser definido como o intervalo
que compreende todas as radiacdes eletromagnéticas que se propagam a
velocidade da luz. Este intervalo, mostrado parcialmente na Figura 6,
vai desde ondas de rddio, micro-ondas, infravermelho, luz visivel,
ultravioleta, raios-X, até os raios gama. Em menores valores de
comprimentos de onda, as ondas vibram mais rapidamente e sdo mais
energéticas (HARRIS, 2012).
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Figura 6. Espectro eletromagnético indicando a localizacdo da radiacdo
ultravioleta
Espectro visivel

M\nn\ energético \1 1is energético
Mic

N UV‘ Raios X { Raios
ondas

3

107 m" m

‘%l\l(m

UV-A N2 UV-C UV-Extremo
400 nm 320nm 280nm ’00 nm l()() nm

Fonte: Harris (2012).

O espectro eletromagnético mostra a distribuicdo da intensidade
da radiacdo eletromagnética em relagdo ao seu comprimento de onda (A)
ou frequéncia (v). A luz ¢é constituida por fotons. Cada foton transporta
uma quantidade de energia E, que é dada pela Equacdo (1):

E =hv (D)

Onde h é a constante de Planck (h =6,626-107%* J-s).

Dentro do espectro eletromagnético, as ondas ultravioletas (UV)
tém comprimentos de onda entre 400 nm e 100 nm e frequéncias entre
7,5-10" Hz e 30-10™ Hz. Por vibrarem mais rapidamente, s&o mais
energéticas do que as ondas do espectro visivel. O espectro das ondas
UV é usualmente dividido em 4 regides:

e UV-A ou ultravioleta longo, A de 320 nm a 400 nm;

e UV-B ou ultravioleta médio, A de 280 nm a 320 nm;

e UV-C ou ultravioleta curto, A de 200 nm a 280 nm;

e UV-Extremo, A de 100 nm a 200 nm.

A reacdo fotocatalitica esta relacionada com o comprimento de
onda compreendido pela fonte de irradiagdo utilizada e também com o
espectro de absorbéncia do catalisador escolhido. No caso do TiO, a
energia de band-gap estd em torno de 3,2 eV, 0 que demanda radiacdes
com A menores que 384 nm. Assim, a radiacdo UV é necesséria para que
ocorra a excitagao eletrénica do semicondutor (HEWER, 2006).
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3.4.4 Mecanismo de oxidacdo de compostos organicos utilizando
TiO, e luz UV na fotocatalise

A Figura 7 esquematiza as etapas que ocorrem no processo de
fotocatalise em uma particula de TiO,.

Figura 7. Processos de reacdo gerais para a oxidacao fotocatalitica de compostos
organicos
+H
0, &> HOy

o g H202

(Reagente) (R'H)
Fonte: Modificado de NOSAKA (2013).

Inicialmente, 0 composto organico, o oxigénio e a agua sdo
adsorvidos nos chamados sitios ativos, locais energéticos que favorecem
a fixacdo destas moléculas na superficie do semicondutor. Em seguida,
0 semicondutor recebe uma energia luminosa maior ou igual ao seu
band-gap (3,2 eV) e é ativado, gerando diversas espécies reativas de
radicais em rea¢des em cadeia, representadas pelas equacoes (2) a (7).

TiO, + hv - TiO,(egc + hiy) )
hf, + OH™ > «OH €))

egc+ 0, > ¢ 03 (4)

e0; +H* > «HO, (5)
2¢HO0, > 0,+ H,0, (6)
H,0,+¢0; » OH™ + ¢ 0OH + 0, (7

Quando o composto organico adsorvido entra em contato com a
lacuna gerada h*, este fica suscetivel ao ataque dos radicais hidroxila
(» OH), 0 mais importante radical gerado no processo.
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Além das espécies de radicais hidroxila, existem outras ativas na
realizacdo da oxidacdo, como a superdxido (e 05) e hidroperoxil (e
HO,). As reacOes da FC podem ser afetadas pela recombinacdo de
elétrons e lacunas causando liberagdo de calor, pois compete com a
transferéncia de cargas as espécies adsorvidas. A recombinacdo pode
ocorrer na superficie ou dentro da particula semicondutora. O oxigénio
atua como receptor de elétrons, retardando estas reacfes de
recombinacdo e/h” ao sequestrar o elétron da banda de conducdo e
formar o ion superdxido conforme Equacdo 4, além da formacgdo de
perdxido de hidrogénio e radicais hidroxila caso receba dois elétrons,
conforme equacdes 5,6 e 7 (ROCHETTO, 2012).

Todos estes radicais gerados atuam na oxidacdo do composto
organico, através de reacdes complexas em série e paralelo, que geram
intermediarios pertencentes a fungdes oxigenadas, tais como alcoois,
aldeidos, acidos carboxilicos e cetonas, até a sua completa oxidacdo a
CO, e H,0. No caso de compostos aromaticos, ocorre a ruptura do anel
aromatico, gerando compostos alifaticos de menor massa molecular
(NOSAKA, 2013).

Sleiman et al. (2012) estudaram o0 mecanismo da oxidacao
fotocatalitica de tolueno, em fase gasosa, e observaram que o tipo de
intermediario formado varia com o teor de umidade relativa: na auséncia
de vapor de agua, quantidades tracos de carbonilas de baixo peso
molecular (formaldeido, metilglioxal, etc.) foram detectadas e
quantificadas na fase gasosa; enquanto a uma umidade relativa de 40%,
intermediarios hidroxilados como creséis e &lcool benzilico foram
observados. De acordo com os compostos adsorvidos no fotocatalisador,
0s autores propuseram um mecanismo de reagdo envolvendo
principalmente a oxidacdo direta pelas lacunas geradas (h+) em
condigBes secas e 0 outro por « OH em nivel de alta umidade relativa. A
Figura 8 mostra as duas rotas da reacdo proposta pelos autores.
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Figura 8. Rotas de reacdo propostas para a oxidacdo fotocatalitica de tolueno em
fase gasosa.
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Fonte: SLEIMAN et al. (2009).

Em baixas condi¢des de umidade relativa ou vapor de agua — rota
proposta (1) — a reagdo € iniciada principalmente pela transferéncia de
elétrons a partir do tolueno para o TiO,, com a formacdo de um radical
catidnico e um radical benzil. O radical benzil pode reagir com O, para
formar um radical peroxi-benzil, que se decompde termicamente na
superficie resultando em benzaldeido e radicais « OH. Em paralelo, o
radical aromético catiénico também pode reagir com o radical « 0; e
formar um intermediario peréxido em ponte aromatico, cuja estrutura é
instavel e sofre uma rapida abertura do anel aromatico, que leva a uma
liberacdo de vérias carbonilas alifaticas. O benzaldeido pode ser ainda
oxidado a acido benzoico, que por sua vez se decompde na superficie do
TiO,, dando origem a benzeno e CO,. A reacdo continua por uma série
de etapas de oxidacdo por lacunas positivas (h*), oxigénio e « OH em
menor propor¢do, levando finalmente a formagéo de CO,.

Em niveis mais altos de umidade — rota proposta (2) — ocorre
inicialmente a adicdo de um ¢ OH sobre o anel aromatico de tolueno
conduzindo & formacg&o de cresdis (0, m, p-cresol) ou a abstracdo de H a
partir do grupo metil do tolueno pelo « OH, resultando na producédo de
alcool benzilico. Este Gltimo composto pode ser oxidado a benzaldeido e
posteriormente, a acido benzoico, sofrendo decomposicdo a benzeno e
CO,, conforme descrito anteriormente. Ao mesmo tempo, uma série
etapas de hidroxilagbes do anel aromatico pode ocorrer e levar a
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formacdo de intermediarios hidroxilados (hidroxi-benzaldeido,
hidroguinona, etc.), que sdo lentamente mineralizados a CO..

3.4.5 Fatores que influenciam o processo de fotocatalise heterogénea

As reacdes de fotocatélise heterogénea dependem de cinco fatores
essenciais para ocorrer: a natureza e concentracdo do poluente,
concentragdo de oxigénio, a umidade relativa, o catalisador
semicondutor e a intensidade de luz adequada para sua ativacdo. Para
cada um destes pré-requisitos, as suas propriedades fisico-quimicas e
estruturais, juntamente as outras variaveis como vazao, temperatura e
pH podem influenciar positiva ou negativamente a eficiéncia global do
processo. Os compostos intermediarios gerados no decorrer da reacdo
também podem afetar o processo, uma vez que podem ser adsorvidos de
forma irreversivel na superficie do catalisador, quando ndo ocorre a
completa oxidacdo destes a CO, e H,0. Estes fatores serdo apresentados
nos itens a seguir.

3.4.5.1 Natureza e concentrago de poluente

As moléculas organicas que podem aderir efetivamente a
superficie do catalisador serdo mais suscetiveis a oxidagdo direta.
Geralmente, os compostos oxigenados sdo mais facilmente foto-
oxidados do que hidrocarbonetos, e compostos aromaticos sdo mais
facilmente oxidados do que alifaticos, nas mesmas condicdes. Além dos
contaminantes organicos, compostos inorganicos como HCN e H,S séo
passiveis de foto-oxidagdo, sendo destruidos com boa eficiéncia em
relacdo aos métodos de oxidagdo convencionais.

A presenca de mais de uma espécie de poluente gasoso também
influencia a degradacdo fotocatalitica de COV. Eles podem competir
pelos sitios ativos e interferir nas reacdes quimicas (VILDOZO et al.,
2011).

3.4.5.2 Oxigénio

A presenca de oxigénio nas reacBes de fotocatalise é essencial,
pois além de ser o principal reagente, o oxigénio é fortemente
eletrofilico e, portanto, um aumento de sua concentragéo,
provavelmente, reduz as rotas desfavoraveis de recombinacdo elétron-
lacuna. O oxigénio atua também como um aceptor de elétrons, agindo
na prevencdo de reacdes de reducdo, na estabilizagdo de radicais
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intermedidrios e nas reacfes fotocataliticas diretas. No entanto, no caso
de tratamento de ar, a concentracdo de oxigénio permanece estavel, e
dessa forma a quantidade de O, ndo é uma variavel de interesse, mesmo
sendo um componente fundamental (NOSAKA, 2013).

3.4.5.3 Umidade Relativa (UR)

Segundo os resultados encontrados no trabalho de Lopez (2015),
a umidade relativa possui um efeito direto na conversao do tolueno e sua
oxidacdo completa a CO,, pois a 4gua atua diretamente no mecanismo
da reagdo. Ao comparar a eficiéncia de degradacdo de tolueno a 46% e
0% de umidade relativa, observa-se que a conversdo maxima é
alcangada no mesmo instante de tempo para as duas situagdes, mas que
a presenca de umidade diminui a conversdo de tolueno. Esta diminuicéo
da conversdo é explicada pelo autor devido a adsor¢do competitiva das
moléculas de dgua na superficie do catalisador.

O estudo de Lopez (2015) também avaliou a producdo de CO; e
constatou que ela é aumentada pela presenca de umidade no sistema
reacional. As moléculas de agua atuam como fonte de radicais
hidroxilas, que sdo espécies altamente reativas e aceleram a oxidagédo
total do tolueno em CO, e H,O, além de atenuar a producdo de
intermedidrios que interferem na reagdo fotocatalitica.

3.4.5.4 Dosagem de Fotocatalisador

Uma vez que as reacdes ocorrem na superficie do catalisador,
fatores como a sua quantidade, porosidade e area superficial (nimero de
sitios ativos) atuam diretamente na velocidade do processo. Assim, um
parametro que influencia o desempenho de uma oxidacao fotocatalitica
é a morfologia de superficie do fotocatalisador, denominada tamanho de
particula e tamanho de agregados (FUJISHIMA et al., 2008).

Quando se tem uma quantidade de catalisador menor do que a
ideal, o nimero de sitios ativos necessarios para que a reacdo ocorra se
torna um fator limitante, aumentando o tempo de reacdo e diminuindo a
eficiéncia do processo. Ao exceder o valor de concentracdo ideal de
fotocatalisador, reduz-se a quantidade de energia luminosa incidente no
catalisador que serd transferida ao processo de fotocatélise, em razdo do
meio opaco oferecido pelo excesso de particulas do catalisador (excesso
em massa) (BRANCHER, 2012). Assim, torna-se necessario estudar a
guantidade ideal de fotocatalisador a ser utilizado.



3.4.5.5 Comprimento de Onda e intensidade de luz

A radiacdo UV é a fonte de energia para a degradacdo dos
reagentes na maioria das reacOes fotocataliticas. Ativar a totalidade dos
sitios do catalisador é essencial. Assim, a irradiacdo deve ser uniforme
sobre a toda a superficie do catalisador. Geralmente, um acréscimo na
taxa de degradacdo é observado com o aumento da intensidade de
irradiacdo durante a reagéo fotocatalitica (BRANCHER, 2012; SUAVE,
2013).

3.4.5.6 Vazao e tempo de residéncia

No caso de reatores de fluxo continuo e com catalisador
imobilizado, a diminuicao da vazéo de ar aumenta o tempo de residéncia
dentro do reator e consequentemente a probabilidade de haver o contato
entre os reagentes e a superficie do catalisador, aumentando assim a
ocorréncia de reagdes superficiais da FC e, portanto, a degradacdo do
poluente. Entretanto, em vaz@es baixas, ocorre também uma reducéo da
velocidade de difusdo na transferéncia de massa, diminuindo a
velocidade de reacdo. Dessa forma, uma vazdo alta é importante em
estudos cujo objetivo é determinar a cinética intrinseca do sistema
fotocatalitico, dado que é preciso que a reacdo ndo tenha limitacGes de
transferéncia de massa. Caso contrario, a velocidade de degradacéo sera
um reflexo das caracteristicas de transferéncia de massa do reator
(ROCHETTO, 2012).

Com vazdes altas, o efeito da resisténcia da transferéncia de
massa desde o bulk até a superficie do fotocatalisador pode se tornar
insignificante, e a diferenca entre as concentragfes dos poluentes no
bulk e na superficie do catalisador diminuem (Cpuk~Csuperficie), 0 que
facilita a obtencdo da equacdo da cinética. Porém, a conversdo pode
diminuir devido ao tempo de residéncia baixo.

Lopez (2015) observou que um tempo de residéncia maior
permite um incremento na producdo de CO, durante a reacdo, 0 que
concorda com os resultados obtidos de conversdo, e pode ser justificado
pelas mesmas razdes: maior tempo de contato entre os poluentes e 0
catalisador, aumentando assim a probabilidade de reagir, e menores
vazBes de ar, ou seja, menor numero de moléculas de tolueno por
minuto e por numero de sitios ativos a serem tratadas. A melhor
eficiéncia se encontrou nos experimentos com tempo de residéncia
maior (7,1 min). Este tempo de residéncia de 7,1 min (Q=94 mly.min™)
foi a base para os estudos neste trabalho.



3.4.6 Intermediarios gerados na FC, desativacdo e regeneracdo do
fotocatalisador

No processo de oxidacdo fotocatalitica de compostos organicos
pode haver a formacdo de subprodutos indesejados, como aldeidos,
cetonas, alcoois ou &cidos organicos. Estudos tém mostrado que a
geracdo destes subprodutos varia com as condi¢fes de umidade relativa,
concentracdo inicial do composto organico, intensidade luminosa e
proporcao de oxigénio presente (ROCHETTO, 2012).

A razdo para a formacdo de subprodutos esta ligada ndo s6 as
variaveis das condicfes operacionais, mas também a configuragdo de
cada tipo de reator e ao mecanismo das reacOes de degradacdo
envolvidas (GEISS, 2012).

Alguns autores concluiram que o decréscimo na atividade
catalitica encontrado no processo de OFC do tolueno é devido ao fato
que os intermediarios ficam retidos na superficie do catalisador. Cao et
al. (2000), reportaram que a superficie do catalisador é gradualmente
ocupada por intermediarios quimissorvidos irreversivelmente e estes
diminuem a taxa da reacéo.

3.5TINTAS

Segundo Fazenda (1994), tinta é uma composicdo liquida,
geralmente viscosa, constituida de um ou mais pigmentos dispersos em
um aglomerante liquido que, ao sofrer um processo de cura quando
estendido em pelicula fina, forma um filme opaco e aderente ao
substrato. Este filme tem a finalidade de proteger e embelezar as
superficies.

3.5.1 Composicdo Geral das Tintas

Os componentes basicos para a producdo de quase todos os tipos
de tintas sdo resinas, pigmentos, solventes e aditivos (Figura 9).



Figura 9. Composicdo geral das tintas
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3.5.1.1 Pigmento

E o material s6lido finamente dividido, insolivel no meio liquido.
E utilizado para conferir cor, opacidade, certas caracteristicas de
consisténcia e outros efeitos. Sdo divididos em pigmentos coloridos
(conferem cor), ndo-coloridos e anticorrosivos (conferem protecdo aos
metais).

O pigmento mais empregado nas tintas comuns é o diéxido de
titanio na forma rutilo, que n&o apresenta propriedade fotocatalitica. E
capaz de melhorar a qualidade da tinta, garantir maior poder de
cobertura, alvura, durabilidade, brilho e opacidade. Apresenta ampla
faixa de aplicacdo, incluindo tintas imobiliarias, industriais, de
impressao, plasticos, borrachas, papéis alimenticios, entre outros.

Atualmente, os pigmentos inertes ou cargas, sdo chamados de
extenders (extensores). Os extenders inorganicos sdo de cor branca e
tem baixo indice de refracdo. Este tipo de pigmento interfere em
diversas caracteristicas da tinta, incluindo brilho, opacidade, resisténcia
a abrasdo e ao craqueamento, reforco do filme, entre outras, tendo como
funcéo principal a redugdo do custo do produto final. Os extenders mais
utilizados séo:

e Caulim ou Argila — Silicatos de aluminio (Al;[(OH)4Si,Ox]);
e Terra Diatomacea — Silica natural (SiO,);

e Calcita/Dolomita/Carbonato de célcio (CaCOy);

e Talco - Silicato de magnésio hidratado (Mgs[(OH),Si4O10]).
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3.5.1.2 Resina

E a parte nio-volatil da tinta, que serve para aglomerar as
particulas de pigmentos. A resina também denomina o tipo de tinta ou
revestimento empregado. Existem as tintas acrilicas, alquidicas,
epoxidicas, entre outras, cuja classificacdo é mostrada na Figura 10.
Todas levam 0 nome da resina basica que as compdem (FAZENDA,
1994).

Figura 10. Classificagéo das Tintas.
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As resinas sdo formadoras da pelicula de tinta e sdo responsaveis
pela maioria das caracteristicas fisicas e quimicas desta, pois
determinam o brilho, a resisténcia quimica e fisica, a secagem, a
aderéncia, entre outras. As mais usadas sdo as alquidicas, epdxi,
poliuretanicas, acrilicas, poliéster, vinilicas e nitrocelulose.
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3.5.1.3 Solvente

Segundo Anghinetti (2012), o solvente € um veiculo volatil, de
baixo ponto de ebulicdo, incolor e neutro. E capaz de solubilizar as
resinas, formando mistura homogénea, e de melhorar sua viscosidade,
facilitando a aplicabilidade das tintas e aumentando a aderéncia ao
substrato. Além dessas caracteristicas, determinados solventes
apresentam inflamabilidade, toxicidade e forte odor. S&o selecionados
em funcdo da natureza da tinta, mantém os pigmentos e as resinas
dispersas ou dissolvidas em um estado fluido. Apds a aplicacdo da tinta,
a porcdo liquida evapora de forma gradual, por meio de solventes com
diferentes pontos de ebuli¢do, controlando a evaporagao, evitando assim
0 escorrimento da tinta e possibilitando a correcdo de pequenas
imperfeicbes, formando uma pelicula de pigmentos estruturada com a
resina. Normalmente os solventes ndo reagem com os constituintes da
tinta.

Nas tintas de base aquosa, o solvente é substituido pela 4gua em
grande parte, sendo usado apenas como um agente coalescente para uma
formac&o adequada da pelicula e para controlar a evaporagdo da 4gua. A
principal vantagem da agua é a melhor condi¢do de salubridade por ser
inodora e ndo ser inflamavel. Ja a tinta a base de solvente proporciona
melhor  cobertura, melhor aderéncia e possibilita melhor
trabalhabilidade, principalmente nos reparos. Os solventes podem ser
classificados segundo sua natureza quimica em: hidrocarbonetos —
alifaticos, aromaticos e terpénicos; solventes oxigenados — alcoois,
ésteres, éter glicolico, cetona; solventes clorados; éter; e nitroparafina.

3.5.1.4 Aditivos

S&o compostos que mesmo em proporcdes pequenas (geralmente
menor que 5%), quando adicionado as tintas proporcionam
caracteristicas especiais as mesmas ou melhorias nas suas propriedades.
Existe uma grande variedade de aditivos usados na indistria de tintas e
vernizes de acordo com a sua funcdo, tais como: secantes; antipeles;
espessantes; antiescorrimento; surfactantes; umectantes e dispersantes;
antiespumantes; nivelantes; biocidas (bactericidas, fungicidas e
algicidas); e estabilizantes de UV.
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3.5.2 Tintas Acrilicas

As tintas acrilicas sdo constituidas por resinas acrilicas, obtidas
da reacdo de polimerizacdo de mondmeros acrilicos insaturados, como o
metacrilato de metila e acrilato de butila. Com o objetivo de reduzir
custos e melhorar algumas propriedades da tinta, € comum que outros
mondmeros como o estireno serem adicionados a reacdo, formando os
chamados copolimeros estireno-acrilato de butila, cuja estrutura
encontra-se na Figura 11.

Figura 11. Estrutura da resina acrilica presente na tinta estudada neste trabalho —
Copolimero Estireno-Acrilato de Butila.
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Fonte: Anjo Tintas, 2016.

No mercado encontram-se disponiveis uma enorme variedade de
tintas acrilicas. Elas sdo as mais indicadas para fachadas externas, por
suas caracteristicas como maior durabilidade; maior resisténcia as
intempéries; a produtos quimicos, ao crescimento de algas e fungos;
maior resisténcia ao descascamento e a formacdo de bolhas e melhor
adesao ao substrato em condig¢des Umidas.

Também chamada latex acrilica, por ter &gua como solvente é
indicada para pinturas sobre superficies de reboco, massa corrida, massa
acrilica, gesso e madeiras. Possui grande rendimento e durabilidade,
com acabamento fosco, acetinado e semi-brilho. O uso da tinta semi-
brilho real¢a mais os defeitos da superficie e o fosco disfarca mais os
defeitos (ANJO, 2016).

O mercado ainda oferece as tintas acrilicas emborrachadas, que
formam uma pelicula flexivel e acompanha a dilatagdo e retracdo do
substrato, sendo melhor para fachadas e muros. Também é possivel
encontrar as acrilicas sem cheiro, indicada para ambientes internos
(ANGHINETTI, 2012).
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3.6 TINTAS FOTOCATALITICAS

Uma das tecnologias recentes que estdo empregando o principio
da fotocatalise para a degradacdo de poluentes do ar sdo as tintas
fotocataliticas, que utilizam particulas de fotocatalisador em adi¢cdo aos
usuais pigmentos associados as tintas comuns (BAUDYS et al, 2014).

As tintas fotocataliticas contendo TiO, sdo materiais fotoativos
muito promissores, com propriedades auto-limpantes. Tem sido
demonstrado que 0s compostos organicos e 6xidos, como NO, NO, e
SO, a baixos niveis de concentragdo, podem ser degradados com TiO,
sobre radiacdo UV (TRYBA et al., 2015)

3.6.1 Estudos com NOx

Existem muitos trabalhos na literatura que estudam a
fotodegradagdo de 6xidos nitrosos (NO,) no ar atmosférico utilizando
tintas fotocataliticas, sejam eles em condi¢Bes de laboratério ou sobre
condigBes reais.

Maggos et al (2007) demonstraram uma reducdo na faixa de 40-
80% de NO em uma rua canyon piloto (rua entre prédios muito altos,
como se fosse um desfiladeiro) sob condicBes meteorolégicas reais
usando painéis de argamassas.

Angelo et al (2014) determinaram a eficiéncia do abatimento de
NO de tintas fotocataliticas quando irradiadas pela luz solar. As tintas
foram aplicadas em uma placa de fibrocimento com 70x20 cm2 e um
fluxo de alimentacdo de NO foi alimentado ao fotorreator (Cno=100+20
ppbv). A tinta com melhor desempenho testada foi formulada com TiO,
tipo PC500 e carbonato de célcio proporcionando um rendimento de
95% de converséo de NO.

Parte da rua Borgo Palazzo em Bérgamo, regido da Lombardia na
Italia, foi coberta com calgcamentos fotocataliticos (pedras revestidas
com TX Active® produzidas pela empresa Italcementi) e a concentracéo
de NOy foi medida durante 2 semanas. Os resultados foram comparados
com a fracdo ndo modificada da rua, pavimentada com asfalto. O ar
circundante do pavimento fotocatalitico mostrou uma concentracdo de
NOx na faixa de 30-40% menor que os valores de referéncia.
(GUERRNI, 2007). Na Franca, a eficiéncia na diminuicdo de NOy
usando painéis de argamassa com TiO, (também revestidas com TX
Active®) foi testada em condigdes ao ar livre. Trés ruas canyon piloto
foram construidas e os painéis de argamassa-TiO, mostraram valores de
diminuicdo de NOx na faixa de 37-82%, dependendo da concentragéo
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de poluente, dire¢do do vento e orientacdo da luz solar (ITALCEMENTI
GROUP, 2016).

Outros projetos muito interessantes desenvolvidos sobre
condicBes reais foram realizados para promover o uso de tintas
fotocataliticas como uma possivel solugdo para superar os problemas
ambientais iminentes. Por exemplo, o tinel Umberto | em Roma, Italia,
foi revestido com uma tinta fotocatalitica (tinta em base cimento com
TX Active®) e equipado com um sistema de iluminagdo UV artificial
(Figura 12).

Figura 12. Aplicacdo de tinta fotocatalitica no tinel Umberto I, em Roma, It4lia

Fonte: GUERRINI, 2012.

Este estudo relatou valores de mais de 20% na reducdo de NO,.
Entretanto, o autor relatou que apesar de encontrar resultados positivos,
varios fatores podem afetar a eficiéncia catalitica na diminuicdo de NOx
e de material particulado presentes no ar de tneis de rodovias, como a
direcdo e velocidade do vento, influenciando a porcentagem de ar que
atinge as paredes e o teto do tinel, bem como fatores perturbadores
como corrente de jato nas saidas do tanel, influéncia térmica e tréafico
em movimento (GUERRINI, 2012).

Em um experimento semelhante, Gallus et al (2015) estudaram a
despoluicdo no tunel Leopold 11, em Bruxelas, Bélgica usando materiais
de revestimento de cimento fotocatalitico nas paredes laterais e no teto
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em um comprimento de 70 m e 160 m, juntamente a um sistema de
iluminacdo UV artificial. Trés diferentes abordagens foram usadas para
quantificar a reducdo da poluicdo, durante os anos de 2011 e 2013:
medidas antes e depois da aplicacdo; a favor e contra a dire¢cdo do vento
na secdo de teste; e com lampadas ligadas e desligadas. Em contraste as
primeiras estimativas baseadas em estudos de laboratério em amostras
novas, os resultados de campo mostraram pouca reducdo observavel de
NOx dentro do tdnel. Um limite superior de 2% foi determinado para a
possivel reducdo maxima de NOyx, que corresponde as incertezas
experimentais. Uma notavel passivacdo (desativacdo do material
fotocatalitico) sob as condicdes fortes de poluicdo no interior do tlnel
foi identificada nos experimentos de laboratério subsequentes ao estudo
do tanel, como a principal razdo para a baixa remediacdo observada.
Além disto, uma alta umidade relativa e velocidade do vento no interior
do tanel limitou a captagdo dos gases. Os autores concluiram que uma
caracterizacdo detalhada das condicfes do tdanel, quantificacdo de
possivel desativagdo do material fotocatalitico, célculos de modelagem
dos limites superiores da reducdo de NOyx e uma analise de custo-
beneficio é recomendada, antes da aplicacdo de materiais fotocataliticos
e concomitante sistema de iluminacdo UV em tlneis de rodovias.

Dentre as tintas fotocataliticas comerciais encontradas, a
Boysen® KNOxOUT® é uma tinta que pode ser aplicada tanto em
ambientes interiores (tinta de base acrilica) quanto exteriores (base de
silicone). Uma tinta de interior carregada com este fotocatalisador foi
usada para revestir o estacionamento Vinci em Paris, Franca. Uma area
de aproximadamente 1800 m2 foi revestida e iluminada usando-se luzes
fluorescentes; uma diminuicdo de 90% da concentragdo de NOx foi
observada (boysenknoxoutproject.com, 2016).

O projeto em andamento EDSA (“Everyone Deserves Safe Air” —
Todos Merecem um Ar Seguro) estd sendo sustentado pela empresa de
tintas Boysen, das Filipinas. Este projeto tem como objetivo reduzir a
poluicdo atmosférica utilizando recursos artisticos (BOYSEN
KNOxOUT, 2016). O projeto Light2Cat preocupa-se com 0
desenvolvimento de fotocalisadores de TiO, modificados ativados sob
luz visivel e UV. O novo fotocatalisador, que pode ser incorporado em
elementos de construgdo tais como concreto, foi otimizado para
responder sob radiacOes solares tipicas de uma grande faixa de latitudes
(LIGHT2CAT, 2016).
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3.6.2 Estudos com Compostos Organicos Volateis

Apesar dos resultados promissores em relagdo aos NOyx e do
potencial de aplicacdo na fotodegradacdo dos poluentes do ar utilizando
tintas com TiO,, poucos estudos podem ser encontrados na literatura
com respeito ao seu uso na degradacdo dos compostos organicos
volateis, sejam eles aromaticos, alifaticos ou clorados.

Maggos et al. (2007) estudaram a oxidacéo fotocatalitica de COV
(tolueno) com dois tipos de tintas contendo TiO,, a primeira mineral de
silicato e a segunda acrilica/estireno de base agua, ambas contendo 10%
em massa de T10,. Os testes foram realizados em uma camara ambiental
do tipo walk-in (“INDOORTRON”) de 30 mz, sobre condigdes reais de
irradiacdo UV, umidade e quantidade de COV com referéncia a uma
concentracdo tipica de um poluente em ar urbano. Ao preencher a
camara somente com tolueno e ar, foi observada uma conversdo de 8,5%
de tolueno com a tinta de silicato e 32,5% usando a tinta acrilica, com
umidade relativa de 20% em 5 horas de reacdo, sob luz UV. Eles
observaram que 0 aumento da umidade relativa para 50% inibiu a
degradagdo do tolueno. Ao adicionar 200 ppb de NO & camara com 0
objetivo de simular uma atmosfera real, a mistura resultante melhorou a
degradacdo do tolueno em 15% para ambas as tintas sob baixas
condicdes de baixa umidade (UR 17%), sob 0 mesmo tempo de reacéo.
Foi sugerido que este aumento na conversdo do tolueno foi devido a
geragdo de radicais *OH durante a fotodegradagdo do NO.

Em relacdo aos COV clorados, Monteiro et al. (2015) estudaram
a fotocatalise de percloroetileno (PCE) em um reator anular utilizando
uma tinta fotocatalitica com 9% em massa de TiO, PC500 sob radiacdo
solar. Sob as melhores condigBes experimentais (concentracdo inicial de
PCE de 1100 ppm, vazio de 75 cm3.min™, UR=40%, 1=38,4 Wyym? na
presenca de oxigénio), os autores observaram 60% de conversdo da
concentracao inicial de PCE.

3.6.3 Influéncia dos componentes da tinta no efeito fotocatalitico

Diversos estudos mostram o efeito da atividade fotocatalitica
causado pelos diferentes componentes da tinta (TRYBA et al, 2015).
Resultados mostraram que a porosidade, que € relacionada a
concentracdo dos componentes particulados da tinta (pigmentos e
cargas), possui um efeito positivo na fotoatividade. Entretanto, uma
grande quantidade de carga mineral e a alta porosidade fazem a tinta
ficar propensa a autodegradacgdo, especialmente quando a agua esta
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envolvida na mistura dos seus componentes. Aguia et al. (2013),
desenvolveram uma tinta de vinil para exteriores, modificada com
diversos tipos de fotocatalisadores de TiO,. Os autores concluiram que a
matriz da tinta desempenhou uma importante regra na atividade
catalitica. A forma de TiO, pigmentar (rutilo) absorve competitivamente
a luz UV, sendo o componente mais critico a afetar a atividade
fotocatalitica. Outros autores reportaram que o contetdo de pigmentos e
o tipo de TiO, foram essenciais, pois sao responsaveis por um efeito de
blindagem. Para certa quantidade de TiO, foram aceitaveis, mas acima
de um valor O6timo causaram diminuicdo da atividade da tinta
fotocatalitica (MAROLT et al., 2011). Desta maneira, recomenda-se a
auséncia ou adicao de pouca quantidade de TiO, rutilo na formulacéo da
tinta.

Tryba et al. (2015) estudaram a decomposigao do benzo(a)pireno,
um COV aroméatico policiclico e altamente cancerigeno, utilizando
tintas fotocataliticas orgénicas e minerais produzidas comercialmente
pela empresa Pigment (Polénia). Os resultados mostraram que as tintas
latex e acrilicas foram mais fotoativas que as tintas minerais. Eles
concluiram que a composicdo da tinta possui uma forte influéncia na sua
fotoatividade. No caso das tintas minerais, a presenca de carbonato de
calcio e sulfato de potassio, na composicdo da tinta, restringiram o
acesso do poluente a fase anatase do TiO,.

3.6.4 Auto-degradacéo e processo de ativacdo da tinta fotocatalitica

Uma tinta fotocatalitica eficiente deve exibir uma alta atividade
de degradacdo, ao mesmo tempo em que deve sofrer o minimo de
autodegradacdo. Contudo, os tipicos processos com fotocatalisadores
envolvendo radicais hidroxila sdo geralmente nao-seletivos e estratégias
para minimizar a fotodegradacéo da tinta devem ser desenvolvidas. Ao
mesmo tempo, 0s componentes da tinta podem prejudicar a
fotoatividade relativa aos poluentes alvos. Isto pode ser causado por
diversos fatores, como blogqueio da radiagéo e/ou bloqueio dos poluentes
gasosos através do fotocatalisador, recombinagdo externa elétron-lacuna
ou fotooxidacdo preferencial dos compostos organicos presentes na
formulagdo da tinta (GUERRINI; PECCATI, 2007).

A matriz da tinta desempenha um papel importante na atividade
fotocatalitica. Em particular, o tempo para atingir o estado estacionario €
de uma a duas ordens de magnitude maior quando os fotocatalisadores
estdo incorporados em filmes de tintas, em relagdo a filmes de p6 do
catalisador puro (AGUIA et al, 2011).



Para ativar o filme de tinta e maximizar seu efeito fotocatalitico, a
norma 1SO 22197-1:2007 descreve um procedimento padrdo, para o
caso de abatimento de NOy. O processo é realizado sob irradiacdo UV e
uma corrente de alimentacdo com vazdo volumétrica de 0,7 [y.min
composta apenas de ar Umido com UR igual a 50%, temperatura de
25°C, num tempo de 5 h de exposicdo. A ideia é que neste tempo ocorra
a degradacdo dos compostos organicos da resina da tinta e uma
consequente diminuicdo da pelicula de sua superficie, possibilitando
maior passagem da energia luminosa e maior exposicdo das particulas
de fotocatalisador a luz UV, gerando um aumento da atividade
fotocatalitica e melhores rendimentos de conversdo e seletividade do
poluente a CO,.

Aguia et al (2011) estudaram diversos fotocatalisadores
comerciais em filme de pd pressurizados e incorporados em filmes de
tinta. Os autores observaram que a conversdo de NO foi sempre maior
nos filmes de catalisador puro do que em filmes de tinta. Essas
diferencas sdo causadas pelo fato de as quantidades (cargas) de
fotocatalisador serem muito maiores e por causa dos efeitos de cobertura
e degradagdo da matriz da tinta. Os mesmos autores observaram que,
para o caso do TiO, P25, as condicGes de ativacdo tiveram que ser mais
brandas, alterando as condi¢cdes da norma para uma UR de 90% e um
periodo de exposicdo ao UV 24 h. Este comportamento poderia estar
relacionado a uma maior dispersdo do fotocatalisador no filme da tinta.
Uma melhor dispersdo na matriz do suporte conduz a uma maior
interferéncia da matriz no processo fotocatalitico, ao expor o
fotocatalisador ao contato direto com a matriz da tinta, e aumentando os
efeitos de impedimento fotocatalitico.

Baudys et al (2015) investigaram os parametros que influenciam
a atividade fotocatalitica e a estabilidade de uma tinta de base agua com
uma resina acrilica contendo TiO, como fotocatalisador e os resultados
mostraram-se relevantes para 0s que trabalham na é&rea de
desenvolvimento de tintas fotocataliticas. Os experimentos simularam
efeitos acelerados de exposi¢do a intempéries, como luz solar, chuva e
mudancas de temperatura, apliciveis a tintas de ambientes exteriores. O
ciclo inteiro compreendeu quatro partes: (1) irradiacdo UV, 1 W.m por
8h; (2) pulverizacéo com &gua, 7 l.min™ por 4 min.; (3) condensacéo de
vapor, temperatura de 70 °C por 4 h; e (4) pulverizacdo com agua, 7
I.min™ por 4 min. Foram realizadas medidas de angulo de contato de
gotas de agua destilada na superficie, a0 mesmo tempo em que a
atividade fotocatalitica foi medida em um fotorreator em batelada
agitado e equipado com luz negra de 11 W (comprimento de onda em
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365 nm). Usando um corante Azo Acido Laranja 7 (AQO7) como
poluente modelo, colocaram a amostra sob teste em 25 ml de uma
solucdo aquosa com uma concentracdo inicial de 2,5 x 10° M, em uma
suspensdo de 0,5 g™ de TiO, P25. Os resultados mostraram uma
fotoatividade positiva da tinta, chegando a conversdes de 45% de AO7
em 120 min de reacdo. Em relagdo ao angulo de contato (0), todas as
amostras exibiram uma caracteristica hidrofébica antes da exposicédo
UV, com valores entre 80° e 70°. Um forte decréscimo do angulo de
contato é observado com o passar do tempo de exposicdo, e continua
mesmo apbs 200 h de exposi¢do, confirmando o efeito hidrofilico das
tintas fotocataliticas. A atividade fotocatalitica aumentou ap6s 400 h de
exposi¢do a luz.

E comum que uma tinta fotocatalitica nio demonstre nenhuma
atividade até que ocorra alguma destruicdo fotocatalitica da resina, uma
vez que este processo € necessario para degradar uma parte da resina ate
que o fotocatalisador incorporado seja exposto & irradiagdo luminosa. A
incorporacéo de particulas de TiO, na matriz polimérica da tinta resultou
em uma forte diminuigdo (quase 2 ordens) na taxa inicial de degradagéo
do AO7 em relagdo as particulas de fotocatalisador puras (na forma de
um filme fino). Com o passar do tempo, esta taxa inicial aumentou, fato
que pode ser explicado pela degradacdo do fino filme de polimero na
superficie da tinta, resultando em um aumento da concentracdo de
particulas de TiO, expostas na superficie. Os autores confirmaram estas
alteracdes por analises de mudancas na morfologia e composicdo dos
elementos da superficie do fotocatalisador através de andlises de MEV e
EDS (BAUDYS et al.,2015).

Os revestimentos com tintas sdo uma das melhores abordagens
para imobilizar TiO, fotocatalitico pois criam uma camada 3D onde as
particulas de TiO, estdo disponiveis para a fotocatalise até a espessura
Gtica, cujo valor estd na faixa de 100 um. Existem muitos desafios a
serem enfrentados no desenvolvimento de uma tinta fotocatalitica de
grande eficiéncia. A presenca de TiO, rutilo pode prejudicar a atividade
fotocatalitica, uma vez que esse componente absorve competitivamente
a luz UV. Outros fatores que podem interferir sdo a alta concentracdo de
pigmentos e alta espessura do filme de tinta. Existem atualmente, duas
abordagens gerais no qual a industria de tintas fotocataliticas est&
seguindo para minimizar estes problemas. A primeira envolve o
desenvolvimento de tintas com base em resinas inorgénicas (por
exemplo de silicato) com a diminui¢do (ou completa substitui¢do) de
resina acrilicas suscetiveis (organicas). A segunda abordagem envolve a
adicdo de um TiO, ativo ndo-fotocatalitico que pode agregar-se ao TiO,
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ativo fotocatalitico e simultaneamente é vinculado a resina organica,
fornecendo uma espécie de “amortecedor” e uma conexao entre 0s dois,
evitando a descamacdo da tinta. Entretanto, sdo necessarios estudos
complementares que auxiliem o desenvolvimento e melhoria de
eficiéncia destas tintas fotocataliticas.



4 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados 0s reagentes e padrdes
utilizados nos experimentos de fotocatalise heterogénea, bem como as
formas de caracterizacdo da tinta e do fotocatalisador. Em seguida, sera
explicado o método de preparacdo da tinta fotocatalitica, a montagem,
esquema e protocolo de funcionamento do sistema experimental e
medidas de conversdo e oxidacdo de tolueno e da degradacdo da tinta.
Finalmente, serdo descritos os métodos de analise dos gases da saida do
reator em GC/MS e GC/FID e o procedimento de extracdo dos
intermediarios adsorvidos ao final da reagéao.

4.1 REAGENTES E PADROES

Os reagentes e padr@es utilizados nos experimentos deste trabalho
foram selecionados com alta pureza, no caso dos liquidos, e com
certificados no caso dos gases, afim de minimizar os erros e
interferéncia nos resultados. Os produtos utilizados foram:

e Tinta Acrilica;

e Didxido de titanio TiO, P25 (Evonik - Alemanha);

e Manta de fibra de vidro (Owens Corning — Brasil), modelo
M524-C64, gramatura 30 g.m, espessura de 0,29 mm, vidro de
classe hidrolitica I11 da DIN 12111;

e Ar sintético de pureza 4.7 (White Martins — Brasil) composto
por 99,997% (O,+N,), sendo 20% O,. CO, ausente;

e Tolueno liquido, UV/HPLC-Espectroscopico; teor minimo
99,5% (Vetec — Brasil);

e Mistura gasosa de padrdo primario contendo 2012 ppmv de
tolueno diluido em ar sintético (White Martins — Brasil);

e Mistura gasosa de padrdo primério contendo 4,01% mol/mol de
CO,, 4,039% de CO, 4% de CH, diluidos em argbnio (White
Martins — Brasil);

e Agua destilada e deionizada;

4.2 CARACTERIZACAO DA TINTA FOTOCATALITICA

A fim de detalhar as propriedades resultantes da tinta
fotocatalitica para cada experimento, foram feitas as caracterizacGes dos
dois elementos principais de sua formagdo: a tinta acrilica, e o
fotocatalisador TiO, P25.
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4.2.1 Tinta Acrilica

A tinta acrilica é uma mistura que possui a base ou resina, o
pigmento, a carga mineral, 0 solvente e os aditivos. A Tabela 1 mostra a
formulacdo béasica da tinta, com a proporcdo em massa de cada
componente na formulagdo. O TiO, rutilo, listado na tabela, ndo foi
incluido pelo fabricante, para que fosse substituido pelo TiO, P25.

Tabela 1. Composigdo da Tinta Acrilica.

. « Proporg¢éo
Materia-prima Funcao (% m/m)
Emulsdo Acrilica (50% Resina ou Ligante 35,00
solidos)

Agua potéavel Solvente 29,30
Di6xido de titanio rutilo™  Pigmento 27,00
Caulim calcinado Carga Mineral 5,00
Espessante uretanico Espessante 1,60
Coalescente™ Coalescente 1,00
Alcalinizante™ Alcalinizante 0,40
Antiespumante” Antiespumante 0,20
Diuron Bactericida 0,20
Carbendazim Fungicida 0,20
Nitrito de sddio Inibidor de corrosdo 0,05
Tripolifosfato de sodio Emulsificante 0,05

Fonte: Anjo Tintas (2016). componente ausente na tinta deste trabalho;
nomes comerciais ndo divulgados pelo fabricante.

A tinta acrilica é indicada para protecdo e decoracdo de
superficies externas e internas de reboco, concreto, gesso, massa
acrilica, massa corrida, texturas e fibrocimento. Possui secagem rapida e
resisténcia ao intemperismo e fungos (mofo).

As suas propriedades basicas estio listadas no Quadro 2.
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Quadro 2. Propriedades Basicas da Tinta Acrilica.

Propriedade Especificagdo

Aspecto Liquido viscoso branco
Acabamento Semibrilho

Odor e limite de odor Caracteristico

Sélidos por massa 37%=+2

Sélidos por volume 30%z+2

Solubilidade Miscivel em dgua
Massa Especifica a 25°C ~1,8 g.cm?3

pH 8,8-9,5

Fonte: Anjo Tintas (2016).
4.2.2 Di6xido de Titanio P25

Em substituicdo ao dioxido de titanio rutilo da tinta, usado
originalmente como pigmento, para dar opacidade ao revestimento final,
foi utilizado o didxido de titdnio TiO, P25, com o objetivo de conferir
propriedade fotocatalitica a tinta. Este produto comercial é um sélido,
em pé branco, composto por 80% de TiO, na forma anatase e 20% na
forma rutilo, aproximadamente. As propriedades fisico-quimicas
disponibilizadas pelo fornecedor estéo descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas do TiO, P25.

Propriedade Valor
Area superficial especifica (BET) 50 m2.g™
Tamanho médio de particula 20 nm
Densidade compactada 130 g.I"
Pureza >99,5%

Fonte: Evonik, 2016.

4.3 PREPARACAO DA TINTA FOTOCATALITICA E ADERENCIA
AO SUPORTE DE FIBRA DE VIDRO

A Figura 13 mostra o fluxograma com as etapas de preparacéo da
tinta fotocatalitica.
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Figura 13. Fluxograma de preparacéo da tinta fotocatalitica.

Pesagem da tinta acrilica Pesagem de Ti0; P25
sem Ti0, 0,10, 15, 20, 50% (base seca)
m, = 100g
TINTA FOTOCATALITICA

Rotagdo = 300rpm
Tempo total = 1 hora
Vi.o adicionada=25ml

Amostra para

Manta de fibrade vidro | | caracterizagdo
em bandeja de plastico MEV e EDS -
stom LCME/UFSC

x
]

Suporte dobrado em formato “sanfona™:
Aumento da drea superficial
Disposta no espaco entre os tubos
concéntricos do reator anular de fluxe
continuo

Secagem a Ty,
por24h

Fonte: autor.

Pelo fato da tinta impregnar em materiais ceramicos e de vidro,
utilizou-se um béquer de plastico de 200 ml para pesa-la. O produto foi
despejado no béquer diretamente, a partir de sua embalagem, sem
nenhum tratamento prévio.

Em um recipiente separado, o TiO, P25 foi pesado de acordo com
a proporc¢do desejada para o experimento. Foram preparadas amostras de
0, 10, 15, 20 e 50% em massa de TiO, P25 em relacdo a massa de tinta
acrilica (base seca). A massa total tinta+TiO, P25 foi sempre de 100g,
sem adicdo de agua.

Para incorporar o TiO, P25 a tinta, utilizou-se um agitador
mecanico, com hélice do tipo pa simples, sob rotacdo constante de 300
rpm. A hélice do agitador foi posicionada verticalmente a 1 cm do fundo
e horizontalmente no centro do béquer contendo a tinta. Em seguida,
com o auxilio de uma espatula, fragdes de TiO, P25 foram adicionadas
lentamente ao béquer, sem agitacdo. Posteriormente, agitou-se
vigorosamente e permaneceu até a completa dispersdo da fracdo de
solido, por aproximadamente 5 minutos. Para auxiliar a dispersdo, foram
feitos movimentos manuais circulares horizontais no béquer, para
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diferentes pontos da mistura e adicionadas pequenas fracGes de volume
de agua destilada e deionizada, para diminuir a viscosidade do meio.
Prosseguiu-se com a adicdo das fracbes de sdlido até que toda a
quantidade fosse adicionada no béquer com a tinta e evidenciou-se uma
mistura homogénea branca e sem vestigios de sélidos agregados. O
tempo total de incorporagdo foi de aproximadamente uma hora. O
volume de agua adicionada a mistura foi aproximadamente 25 ml na
preparacdo de todas as amostras.

Ao final obteve-se uma mistura homogénea de coloragdo branca,
denominada “tinta fotocatalitica”, que foi armazenada na auséncia de
luz.

Mantas de fibra de vidro, na forma de Iamina, foram utilizadas
como suporte para a tinta fotocatalitica. Este suporte foi escolhido por
apresentar diversas vantagens, tais como: porosidade e espessura, que
permitem uma difusdo eficiente da luz e estabilidade a luz UV; a
facilidade de ser dobrado; a capacidade de aderéncia da tinta; e ser inerte
ao meio reacional.

A manta de fibra de vidro foi cortada em vérias 1aminas de 32 cm
de comprimento por 23 cm de largura. Estas ldminas foram pesadas, e
numeradas para identificar o experimento correspondente. Posicionou-se
a lamina no interior de uma bandeja retangular de plastico, e em
seguida, a tinta fotocatalitica foi sendo distribuida uniformemente em
diferentes pontos da lamina. Com o auxilio de luvas e um pincel
pequeno, toda a tinta fotocatalitica foi dispersa sobre a fibra de vidro, de
modo a simular uma demdo de tinta em uma parede. Ap6s a
impregnacdo da tinta fotocatalitica no suporte, a lamina foi transferida
para uma capela com sistema de exaustdo de gases, sustentada com
auxilio de alguns arames e seca em temperatura ambiente por 24 horas.

Apobs 24 horas, a manta com a tinta fotocatalitica seca foi pesada
em balanca analitica a fim de se determinar a massa de tinta
fotocatalitica aderida a manta. Esta manta foi dobrada varias vezes em
forma de sanfona, juntando os extremos, de maneira a formar um
cilindro (Figura 14a). A manta, ap6s dobrada, foi entdo sustentada com
a ajuda de grampos, para manter a sua forma. Com este formato de
suporte, foi possivel aumentar a area superficial. Desta forma, o suporte
apresentou uma boa disposicdo dentro do reator, permitindo também
uma iluminag@o homogénea sob a sua superficie.

A unido da manta de vidro impregnada com a tinta fotocatalitica,
a partir deste momento chamada de “tinta fotocatalitica aderida ao
suporte”, foi acondicionado dentro do reator, no espago vazio entre o
cilindro externo e o cilindro interno, conforme mostra a Figura 14b.
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Uma pequena amostra da tinta fotocatalitica aderida ao suporte foi
removida e separada, em uma embalagem adequada, para realizacdo de
testes de caracterizacao, tais como MEV e EDS.

Figura 14. Vista do reator com a tinta fotocatalitica aderida ao suporte em (a)
vista superior e (b) vista em perspectiva.

@) (b)

Fonte: autor.

4.4 ANALISE MORFOLOGICA E ELEMENTAR DA TINTA
FOTOCATALITICA ADERIDA AO SUPORTE

Para caracterizar a morfologia e a composicdo elementar
(quimica) da tinta comercial e da tinta fotocatalitica aderida ao suporte
antes e depois dos testes, foram realizadas analises de MEV e EDS no
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.

Para ambas as analises, a amostra foi revestida com uma pelicula
de ouro e analisada em um microscopio eletrénico de varredura (modelo
JEOL JSM-6390LV), a uma energia de 15 keV com gamas de
ampliagdo de 50, 500 e 1000 vezes. As imagens de MEV foram
digitalizadas em tempo de 60 segundos, e as medigdes sobre as imagens
foram feitas com ajuda do software ImageJ.

As andlises de EDS foram realizadas com gama de ampliagdo de
50 vezes, logo apds as andlises de MEV. Estas andlises também foram
realizadas antes e depois de cada experimento, com o objetivo de
verificar as diferencas quimicas sofridas na superficie das amostras.
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4.5 SISTEMA EXPERIMENTAL

O sistema experimental desenvolvido para a realizacdo deste
trabalho foi o mesmo utilizado no trabalho de Lopez (2015), realizado
no Laboratdrio de Energia e Meio Ambiente da UFSC.

Um sistema de fluxo continuo foi construido de acordo com a
Figura 15. Os equipamentos utilizados, materiais e procedimentos
experimentais encontram-se detalhados neste capitulo.
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Foram utilizados:

Rotametros para o controle manual de fluxo volumétrico com
capacidades de: 0 até 250 ml.min™ (R-1; R-3) (fabricante Dwyer-
Estados Unidos); de 0 até 2 L.min™ (R-2) e de 0 até 0,5 L.min™
(R4) (Omel). Os rotametros foram calibrados com ajuda de um
bolhdmetro de vidro nas CNTP;

Bolhémetro (B) de vidro para medicdo das vazdes do reator e
calibracdo dos rotdmetros (Dist-Brasil);

Tubos e conexdes de ago inox SS316 de 1/4” ¢ 1/8” e tubos
flexiveis de PFA de 6 mm, quimicamente resistentes e nao
adsorvem tolueno do sistema experimental,

Saturadores de vidro de 100 ml (Dist-Brasil);

Banho de gelo para controle de temperatura do saturador de
tolueno (G);

Fotorreator (FR) de fluxo continuo composto por dois cilindros
coaxiais de 28 cm de altura: cilindro interno de quartzo com
diametro interno de 39 mm e externo de 44 mm; cilindro externo
de borosilicato com didmetro interno de 70,6 mm e externo de 75
mm, com entrada e saida de tampa com rosca. Os cilindros foram
unidos por meio de um adaptador de rosca de PVC com anel de
vedacdo que facilita a separacdo das pegas e proporciona o
fechamento adequado. O volume efetivo do reator é de 670,4 ml.
O reator foi revestido externamente com folha de aluminio com o
objetivo de potencializar a capacidade de iluminacdo da lampada,
por conta do fendmeno de reflexdo e evitar espalhamento da luz
para fora do reator.

Fonte de irradiacdo: lampada com emissdo na banda UV-A com
um espectro centrado no comprimento de onda de 365 nm, do
tipo fluorescente Black Light Blue de 8W, 16 mm de diametro e
288 mm de comprimento (modelo TL 8W BLB, Philips). A
lampada foi posicionada no centro do reator para assegurar uma
superficie uniformemente simétrica por toda a superficie do
catalisador;

Higrometro (TFA-Alemanha, modelo n° 30.5000.02), para
medicdo da umidade relativa na entrada do reator (H);
Termdmetro digital (TFA-Alemanha), para monitoramento da
temperatura do reator (t);

Capela de exaustéo (E).
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A Figura 16 mostra uma montagem em vista frontal do
fotorreator com as suas respectivas partes, materiais utilizados e
dimensbes (em mm), para melhor entendimento da metodologia
utilizada.

Figura 16. Montagem do fotorreator (vista frontal).
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Fonte: autor.
4.6 OPERACAO DO SISTEMA EXPERIMENTAL

As condicBes de processo, para realizagdo dos experimentos deste
trabalho, foram escolhidas a partir dos resultados de Lopez (2015), que
utilizou o TiO, sem a presenca de tinta como fotocatalisador, e obteve
condicdes Otimas de conversdo de tolueno e sua oxidagdo completa a
CO, na presenga de umidade. Estes valores estdo listados no Quadro 3.
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Quadro 3. Varidveis de processo tedricas utilizadas em todos os
experimentos deste trabalho.

Variavel de Processo Valor Tebrico
Concentracéo de tolueno na entrada do reator (C) 550 ppmv
Umidade relativa (UR) 50%

Vaz&o Volumétrica (Q) 94 mly.min™
Tempo Médio de Residéncia (1) 6,7 min

As variaveis de concentracdo gasosa, vazdo, temperatura e
umidade relativa sdo dadas sob presséo de 1 atm e 0°C, como condicGes
de referéncia CNTP.

Os experimentos foram realizados sob pressdo atmosférica, com
temperaturas do reator de 54,0+3,0 °C durante a fase de adsorcéo, e
55,0+2,0 °C durante a exposicdo da tinta fotocatalitica aderida ao
suporte & luz UV, com ou sem a presenca de tolueno. A concentracgao de
tolueno na entrada foi de 534+16 ppm, a umidade relativa de 52+2%, e a
vazdo volumétrica de 93+2 mly.min™, correspondendo a um tempo de
residéncia tedrico de 6,2+0,1 min.

Uma corrente de ar sintético, proveniente de um cilindro a 20 psi
(135 kPa) de pressédo, F-0, foi dividida em trés novas correntes para a
comporem a alimentacdo do reator (F-1; F-2; F-3). Suas respectivas
vazdes volumétricas foram medidas e controladas através dos trés
rotdmetros volumétricos (R-1; R-2; R-3) previamente calibrados com
auxilio do bolhdmetro de vidro.

A primeira e a segunda correntes (F-1 e F-2) foram utilizadas
para abastecimento do reator com vapor de tolueno (ou somente ar) e
vapor de agua, respectivamente. Os dois fluxos de ar sintético, regulados
pelos rotdmetros R-1 e R-2, conduzem 0s componentes ao reator de
forma similar: o ar é borbulhado diretamente no liquido puro (a4gua
destilada ou tolueno) através de saturadores de vidro, de modo que o ar
saia enriquecido com componente em fase vapor, alcancando o
equilibrio de saturacdo. A primeira corrente (F-1) passa pelo saturador
de tolueno (S-tolueno), que é mantido a 0°C, medida através do
termOmetro t-1, em um banho de gelo isolado em uma camara de isopor
fechada. A segunda corrente (F-2) passa por um umidificador (S-agua) a
temperatura ambiente. A terceira corrente (F-3) é misturada com as
outras duas sem nenhuma modificacdo e regulada através do rotdmetro
R-3, de modo a produzir a corrente desejada na entrada do reator.

As concentragdes molares em fase gasosa (y) de tolueno e de
umidade, nas correntes, foram calculadas usando a Lei de Dalton
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(Equacdo 9). Considerou-se a pressao de vapor de agua e de tolueno na
saida dos saturadores igual a pressdo de saturacdo de vapor (P,). Esta
presséo foi calculada através da equacdo de Antoine (Equacdo 10), para
a respectiva temperatura de cada saturador.

By =Y. Protar 9)
B 10
lOglOPv =A- T+_C ( )

As constantes da equagdo encontram-se listadas no Quadro 4.

Quadro 4. Constantes de Antoine (P=1 bar e T em Kelvin).

Substancia  Faixa de A B C
Temperatura

Agua 273-303 5,40221 1838,675  -31,737

Tolueno 273-298 4,23679 1426,448  -45,957

Fonte: NIST Webbook (http://webbook.nist.gov).

Por meio de um balanco de massa feito para cada trecho de
tubulacdo, foram determinadas as vazdes requeridas para as trés
correntes (F-1; F-2; F-3) para obter-se a concentracdo de tolueno, a
umidade relativa e a vazao na entrada do reator, desejadas.

Antes da entrada e depois da saida do reator foram posicionados
dois pontos de coleta das amostras (C-1 e C-2), para medir a
concentragcdo dos compostos de interesse (vapor de tolueno e os
intermediarios formados na reacdo). Para esta finalidade, foram
instalados dois septos de silicone, que oferecem uma boa vedacdo e
permitem coleta adequada de amostras do vapor.

A umidade relativa na entrada do reator foi monitorada
continuamente usando um higrémetro, que foi colocado em uma camara
secundaria (H). Esta corrente foi regulada por meio de uma valvula de
alivio, a fim de prevenir um excesso de pressdo no sistema.

Para medir a vazdo no interior do reator e calibracdo dos
rotdmetros, utilizou-se um crondmetro e um bolhémetro de vidro
conectado a saida do reator. O reator é somente aquecido pela lampada
UV, posicionada no cilindro interno do reator, cuja temperatura
alcancada foi monitorada continuamente com um termémetro digital,
também posicionado neste mesmo cilindro interno do reator, proximo a
lampada.
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4.7 ETAPAS DOS EXPERIMENTOS

Para cada experimento de degradacdo fotocatalitica do tolueno ou
da resina acrilica da tinta, medida através das concentracdes de CO,,
seguiu-se um roteiro que pode ser dividido em 4 etapas: verificagdo de
vazamentos e estabilizacdo da temperatura do reator; estabilizacdo do
fluxo de entrada; adsorcdo do tolueno, agua e oxigénio na tinta
fotocatalitica aderida ao suporte; e por fim, a reacdo fotocatalitica. Cada
etapa encontra-se detalhada nos itens seguintes.

4.7.1 Verificacdo de Vazamentos no Sistema e Estabilizacdo da
Temperatura do Reator

Antes de iniciar qualquer fluxo de gas dentro do reator, testes de
vazamento foram feitos nas tubulagdes e conexdes. Apo6s o
posicionamento do reator no centro do sistema e suas devidas conexdes
de entrada e saida serem feitas, a ldmpada foi colocada no cilindro
interno do reator, e assim foi ligada até sua estabilizagdo com
consequente aquecimento do meio reacional. Para bloquear a radia¢do
luminosa logo no comeco do experimento, a lampada foi coberta
totalmente com folha de aluminio, e em seguida ligada. A sua retirada é
realizada antes do inicio da reacdo fotocatalitica, puxando-se a lampada
verticalmente para cima através do cilindro interno do reator. ApGs
estabilizacdo da temperatura do reator e atingiu-se o estado estacionario,
iniciou-se a etapa seguinte.

4.7.2 Estabilizacdo da Corrente de Entrada

Para realizar esta etapa, desconectou-se a tubulagéo de entrada do
reator, enquanto a lampada permanecia ligada e coberta pela folha de
aluminio. Os fluxos com as correntes de vapor de agua e de tolueno
foram ajustados, abrindo as valvulas dos rotdmetros R-1 e R-2. Os
rotametros foram ajustados em funcdo das vazdes calculadas com o
balanco de massa. Foram feitas medi¢des das concentracfes de tolueno,
e monitoramento da umidade relativa da mistura. Assumiu-se que 0
equilibrio destas variaveis foi atingido quando os valores permaneceram
constantes por 3 leituras consecutivas, em intervalos de tempo pré-
determinado.
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4.7.3 Adsorcdo dos Reagentes na Tinta Fotocatalitica Aderida ao
Suporte de Fibra de Vidro

Uma vez que a concentracdo de entrada e a umidade atingiram o
estado estacionario e a temperatura do reator atingiu uma temperatura
constante, fez-se a conexdo da tubulacdo com a entrada do reator. Em
seguida, ajustou-se a vazéo do reator pelo rotdmetro R-4, medindo com
auxilio do bolhdmetro conectado a sua saida. As concentracBes de
tolueno na entrada e na saida do reator foram monitoradas
continuamente, até que as duas se igualaram, ou seja, atingiu-se o
equilibrio de adsorcédo do sistema.

4.7.4 Reacdo Fotocatalitica

Uma vez alcangada o equilibrio de adsorcdo, a folha de papel
aluminio que cobria a lampada foi retirada e em seguida, fez-se o
monitoramento constante das concentragdes de tolueno na entrada e na
saida do reator, a quantidade de CO, produzido na saida, bem como
todas as variaveis de processo — vazdo, temperatura e umidade relativa.
Ao final desta etapa, foram coletadas as amostras para identificacdo dos
compostos intermediarios formados na reacdo de degradacéo do tolueno
e da resina acrilica da tinta.

4.8 COLETA E ANALISE DOS GASES
4.8.1 Coleta das amostras

Para a coleta das amostras na entrada e na saida do reator, foram
utilizadas seringas do tipo GASTIGHT de 250 ul (modelo 1725RN,
marca Hamilton) e GASTIGHT de 1 ml (modelo 1IMR-GT, marca
SGE). As amostras foram coletadas em intervalos de tempo e analisadas
imediatamente ap6s as coletas.

A seringa foi inicialmente inserida no septo do ponto de coleta
desejado (C-1 - entrada ou C-2 - saida), e purgada com o gas do sistema
por trés vezes consecutivas. Logo em seguida, a amostra foi coletada,
puxando-se o émbolo da seringa lentamente até a sua graduacgio
méaxima. Finalmente, a amostra foi levada até o equipamento de analise
(GC/MS ou GC/TCD-FID) mantendo-se o émbolo da seringa
pressionado para evitar a entrada de ar atmosférico. Imediatamente antes
de injetar a amostra no cromatografo, o émbolo foi ajustado até a
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volume desejado. A amostra foi entdo injetada no equipamento
rapidamente e de uma Unica vez, na forma de pulso.

4.8.2 Determinacao da concentracao de tolueno

As concentracdes de tolueno da entrada e da saida do reator
foram analisadas utilizando um cromatégrafo gasoso (GC 2010,
Shimadzu-Japao), acoplado a um espectrdmetro de massas (QP 2010
Plus, Shimadzu-Japdo) (GC/MS), no LEMA/UFSC. Todas as amostras
foram injetadas manualmente, imediatamente ap6s a coleta. O Quadro 5
mostra as caracteristicas do equipamento usado na anélise dos gases.

Quadro 5. Caracteristicas do Cromatdgrafo a Gas GC/MS Shimadzu QP 2010
Plus.

Fase Estacionaria

Coluna capilar de silica fundida de
baixa polaridade

RTX-5MS (Restek, Estados
Unidos)

5% difenil 95%
dimetilpolisiloxano

30 mx 0,25 mm x 0,25 um

Descricao
Modelo da Coluna

Composicéo

Dimensdes (comprimento X
didmetro interno x espessura)

Fase médvel

Gas de arraste utilizado Hélio 5.0 grau analitico

A operacdo do espectrOmetro de massas foi realizada por
ionizacdo por impacto de elétrons, com uma energia de ionizacéo de 70
eV. A voltagem da multiplicadora de elétrons foi mantida conforme o
autotuning (calibraco automatica do equipamento).

As condicGes cromatograficas (meétodo) utilizadas para as
analises sdo apresentadas no Quadro 6. O tempo de analise foi
otimizado para que se pudesse ter o0 maximo de leituras consecutivas no
menor periodo de tempo.
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Quadro 6. Método de analise utilizado para medi¢des da concentracdo de
tolueno no GC/MS.

Cromatdgrafo gasoso — GC

Modo de injecdo  Split 1:20
Volume injetado 100 pl

Tinjetor , 200°C
Vazdo do gas de 1.30 ml.min™

arraste (He)

Rampa de
aguecimento da
coluna

40°C

Tempo de andlise 6,0 min
Espectrometro de Massas

Tfonte de fons 200°C

Tinterface ZOOOC

Modo de

yarredura SIM

lon monitorado M/Zio1ueno=91

Corte de solvente 2,0 min

Tempo de

aquisicao de 2,5-6,0 min

dados

4.8.3 Determinagdo dos compostos intermediarios formados na
degradacéo do tolueno e da tinta

Para determinacdo quali e semi-quantitativa dos produtos
formados pela degradacéo do tolueno e da tinta (compostos organicos
oxigenados resultantes das degradacdes do proprio tolueno e do
polimero presente na resina acrilica da tinta), presentes na fase gasosa e
adsorvidos na tinta fotocatalitica ao final dos experimentos, foram
realizadas andlises no mesmo equipamento do item anterior (GC/MS).

As condicGes cromatograficas (método) utilizadas para as
analises sdo apresentadas no Quadro 7. Para leitura destes compostos
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organicos oxigenados, o modo de varredura foi feito em modo scan,
com tempos de analises mais longos, de modo a promover a separacdo
diferencial de cada componente da mistura gasosa, dentro da coluna
capilar, antes de alcancar o detector e obter um cromatograma com picos
bem definidos.

Quadro 7. Método utilizado para andlise qualitativa dos intermediarios
formados pela decomposicao da tinta.

Cromatografo gasoso — GC

Modo de injecéo Split 1:20
Volume injetado 300 pl

Tinietf)r i 200°C

Vazao do géas de 1,30 ml.min™
arraste

Rampa de
aquecimento da
coluna

40°C

Tempo de andlise 24 min

Espectrometro de Massas

Tfonte de fons 200°C
Tinterface 200°C
Modo de varredura SCAN
Faixa de ions 30 < m/z < 300

monitorados
Corte de solvente 2,0 min

Tempo de 2,0-24,0 min
aquisicdo de dados

Para identificar os compostos gerados, 0s espectros de massas das
espécies quimicas identificadas foram comparados aos seus respectivos
espectros de massas disponiveis na biblioteca interna do equipamento
(NIST Library). A analise semi-quantitativa dos compostos encontrados
foi realizada por meio de uma abordagem simplificada (método de
normalizac¢do): a concentracdo percentual de cada composto, em cada
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andlise, foi calculada assumindo-se que o0 somatério das areas
cromatograficas de todos os compostos identificados fosse igual a
100%. A éarea de cada pico foi calculada e dividida pela soma de todas
as areas encontradas no cromatograma.

4.8.4 Determinagao da concentracéo de CO,

Os valores de concentracdo de CO, formado durante a
fotocatalise heterogénea do tolueno e da tinta foram medidos através de
um cromatografo gasoso modelo GC-2014ATFSPL (Shimadzu, Japdo).
Assim como no GC/MS, todas as amostras foram injetadas
manualmente, imediatamente apds a coleta no reator. O Quadro 8
especifica as caracteristicas deste equipamento.

Quadro 8. Caracteristicas do Cromatdgrafo a Gas GC Shimadzu 2014ATFSPL.

Fase Estacionaria

Descricao Coluna empacotada, mesh 60/80
Modelo da Coluna Carboxen 1000 (Sigma Aldrich, EUA)
Categoria 12390-U
Dimens@es (compr.xDI) 45 mx2,1 mm

Fase movel

Gas de arraste utilizado Argbnio de pureza 99,999%

Os detectores usados no equipamento foram o de ionizacdo em
chama (FID) e de condutividade térmica (TCD). Devido a baixa
resposta do FID ao CO,, foi utilizado um metanador acoplado (modelo
MTN-1, contendo o catalisador Shimalite-Ni, da Shimadzu, Japdo) que
converte 100% do CO, e/ou CO a metano (Equacdo 11), possibilitando
a quantificacdo destes gases no FID, em baixas concentragdes.

cat,400°C

As condi¢bes cromatograficas (método) utilizadas para a
detecgdo de CO, estdo apresentadas no Quadro 9. Assim como na
determinacdo da concentragdo de tolueno, o objetivo foi otimizar o
tempo de andlise para que se pudesse ter 0 méximo de medidas
consecutivas.
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Quadro 9. Método de analise utilizado para quantificacdo de CO2 no GC/TCD-
FID.

Cromatdgrafo gasoso — GC

Volume injetado 1ml

Tinietor 210°C
Tdetector 220°C
Corrente TCD 45 mA
Vazdo do gas de 4
arraste Ar 30 ml.min
Tmetanador 400°C

] 10,
‘IEC 2.5 min

Rampa de
aquecimento da
coluna

180°C

Tempo de andlise 5,0 min

4.8.5 Curvas de calibracéo

Para a quantificacdo das concentrac@es de tolueno e de CO,, 0s
padroes utilizados foram compostos de misturas gasosas com
concentrag@es certificadas. No caso do GC/MS, a curva de calibragdo do
tolueno gasoso foi feita utilizando uma mistura de padrdo primario
contendo 2012 ppmv de tolueno diluido em ar sintético. Para o
GC/TCD-FID, a curva de calibragéo foi feita por uma mistura gasosa de
padrdo primario contendo 4,01% mol/mol de CO,, 4,039% mol/mol de
CO e 4% de CH, diluidos em Arg6nio.

Os padrdes foram injetados em diferentes volumes, em triplicata.
A concentra¢do minima detectavel ou limite de deteccéo (LD) e o limite
inferior de quantificacdo (LQ) foram calculados com as equagdes 12 e
13 (HARRIS, 2012).

3s
LD = — (12)
m
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LQ = 10s (13)
m

Onde s é o desvio padrdo de cinco medigdes feitas com amostras
de ar sintético puro (controle) e m é o coeficiente angular da curva de
calibragdo.

O valor utilizado como medida para a curva de calibragdo foi a
média aritmética dos trés pontos injetados. A curva foi constituida de
cinco pontos, para 0 GC/MS e trés pontos para 0 GC/TCD-FID, de
modo a abranger todo o intervalo das concentragdes desejadas no reator.
A concentragdo dos analitos — tolueno ou CO, — foi calculada integrando
a area do pico correspondente, no cromatograma e convertendo a
respectiva concentragdo usando a equacdo da curva de calibragdo,
calculada através do método dos Minimos Quadrados. Finalmente, o
valor foi corrigido de acordo com a proporcdo de volume retirado do
reator.

As curvas de calibragdo encontradas para a quantificacdo de
tolueno, no GC/MS e de CO, no GC/TCD-FID, sdo apresentadas nas
Figuras 17 e 18, respectivamente. O eixo das abscissas representa o teor
em ppmv e 0 eixo das ordenadas representa a area do pico no
cromatograma. As incertezas das medigOes feitas para cada volume de
padrdo sdo representadas nas figuras por barra de erros. Os valores
destas barras correspondem aos valores experimentais do desvio padrao.
Os coeficientes de correlagdo R2 confirmam um ajuste linear
satisfatorio.
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Figura 17. Curva de Calibracéo utilizada para quantificacéo de tolueno no
GC/MS.
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Figura 18. Curva de Calibracdo utilizada para quantificagdo de CO, no
GC/TCD-FID.
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A Tabela 3 apresenta as propriedades destas curvas, onde o
intervalo analitico é determinado com ajuda do Limite de Quantificacdo
e do volume de padrdo maximo injetado. O desvio maximo corresponde
ao maior desvio encontrado nas diferentes medi¢des (para um mesmo
volume injetado) da média aritmética.



78

Tabela 3. Propriedades das Curvas de Calibragao.

. Coeficiente Inter,v_alo De’sv_io
Analito R2 angular analitico Maximo
(Ppmv) (%)
Co, 0,9998 6226,120 6-40100 14
GC/TCD-FID
Tolueno 0,9948 4154,781 0,0071-800 4,1
GC/MS

4.8.6 Determinacdo da conversdo de tolueno e do tempo de
residéncia

Para expressar a degradacdo fotocatalitica do tolueno, usou-se a
expressao de conversdo (X) (Equagao 14).

Cetolueno - Cstolueno

100

X(%) =
Cetolueno (14)
Onde Ceipiueno € CStomeno SA0 05 teores de entrada e saida de
tolueno do reator, respectivamente, expressas em ppmv.
O tempo médio de residéncia (tr) do gas, dentro do reator, é
calculado de acordo com a seguinte expresséo (Equacédo 15):

%4
=0 (15)

Onde V (ml) e Q (mly.min™) representam o volume Util do reator,
e a vazdo volumétrica da corrente gasosa, respectivamente.

4.8.7 Quantificacdo da degradacéo de tolueno e da tinta

A oxidacdo total de tolueno e a degradacdo da tinta acrilica foram
medidas através da leitura das concentracfes de CO, na saida do reator
(CScp,, expressa em ppmv). Os experimentos foram realizados
separadamente, na presenca e auséncia de tolueno, sendo a degradacéo
da tinta medida pela diferenca obtida nos valores encontrados.
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4.9 EXTRACAO DE INTERMEDIARIOS

Os intermedidarios, adsorvidos na superficie da tinta fotocatalitica
aderida ao suporte, ao final de cada reacdo, foram identificados através
de extracdo da amostra com metanol liquido (nivel HPLC, VTEC-
Brasil) seguido por analise via GC/MS. Este procedimento foi feito com
0 objetivo de transferir as substancias que ficam adsorvidas na superficie
para a fase solvente e determina-las qualitativamente.

As amostras foram coletadas a partir da tinta fotocatalitica
aderida ao suporte no final de cada experimento (reagdo). Realizaram-se
cortes, em pequenos pedagos quadrados da amostra (1 x 1 cm), com
massa aproximada de 0,1 g. Estes pedacos foram diluidos em 4 ml de
metanol liquido, em tubos de vidro e mantidos por 20 minutos em
banho, sob ultrassom (25 kHz), a temperatura ambiente. Em seguida, a
solucdo foi centrifugada por 10 minutos a 5000 rpm. O liquido
sobrenadante foi analisado por GC/MS (descrito no Item 4.8.3) para a
determinacdo dos intermediarios adsorvidos na tinta fotocatalitica
aderida ao suporte, nas condi¢bes cromatograficas apresentadas no
Quadro 7. Para a injecdo destas amostras liquidas foi utilizado um
injetor automatico (AOC-20i, Shimadzu - Japao). O volume de amostra
injetada foi de 4,0 pl.






5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, serdo apresentados os resultados encontrados na
caracterizacdo da tinta acrilica e da tinta fotocatalitica, por imagens
MEV e analises de EDS. Em seguida, o efeito causado na conversao de
tolueno e formacéo de CO,, pela adicdo de 0, 10, 15, 20 e 50% de TiO,
na tinta. Ao final das reagdes, foram analisados 0s compostos
intermediarios formados adsorvidos na tinta fotocatalitica.

5.1 CARACTERIZACAO DAS TINTAS
5.1.1 Imagens de MEV da tinta acrilica e da tinta fotocatalitica

A caracterizacdo da tinta acrilica foi realizada com base em seu
aspecto morfologico, através de imagens de MEV. As imagens, feitas
com amostras do suporte de manta de vidro original e sua combinagéo
com a tinta acrilica sem TiO, incorporado em sua matriz, sdo
apresentadas na Figura 19. As Figuras 19 (a) e (b) exibem o suporte sem
nenhum tratamento, onde observa-se fibras aleatérias com um diametro
médio de 12 pm.
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Figura 19. Imagens obtidas por MEV do suporte de manta de vidro original (a),
(b); e da manta com o filme de tinta, com ampliacdo de 50 vezes (c); (d) 500

vezes; e (e) 1000 vezes.

15kV X50 500um LCME-UFSC 15kV X500 50um LCME-UFSC
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Nas imagens obtidas por MEV da tinta aplicada sobre a manta de
vidro sem incorporacdo de TiO, e seca apds 24h, figuras 19 (c), (d) e (e)
se observa a presenca de uma pelicula da matriz da tinta, unindo as
fibras de vidro, formando poucas cavidades (‘“buracos”) na superficie,
que permitem a passagem de moléculas da corrente gasosa e da luz.
Também se observa a deposicdo da tinta sob a forma de um filme sobre
as fibras. Esta espessura do filme, resultante do preparo das amostras,
apresentou valores préximos para cada experimento.

As figuras 20 (a), (b) e (c) mostram uma tinta fotocatalitica, com
20% de TiO, combinados a tinta acrilica, no suporte de fibra de vidro.
Esta proporcéo de 20% foi escolhida por apresentar melhor distribui¢do
do TiO; sobre as fibras e exibir os melhores resultados encontrados.
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Figura 20. Imagens de MEV mostrando uma tinta fotocatalitica com 20% de
TiO, suportado em fibra de vidro com (a) ampliacéo de 50 vezes; (b) 500 vezes;
e (c) 1000 vezes.

L~

15kv. X500/

As imagens mostram uma grande dispersdo do TiO, sobre a
superficie da tinta sob a forma de aglomerados de diversas formas e
distribuicdes, com camada de espessura variando entre 1 e 20 pum.



85

5.1.2 Andlises de EDS da tinta acrilica e da tinta fotocatalitica

A Tabela 4 mostra o resultado da composicdo elementar obtida
por EDS das amostras de tinta, antes e depois da incorporacdo de 20%
de TiO, a sua formulacéo.

Tabela 4. Porcentagem em massa dos elementos quimicos de uma amostra de
tinta acrilica, aderida ao suporte de fibra de vidro, com auséncia e presenca de
20% TiO,.

Elemento semTiO, 20% TiO,

C 63,14 48,36
0 21,40 23,92
Na 1,88 1,27
Mg 0,38 0,40
Al 0,67 0,87
Si 8,31 7,16
K 0,82 0,55
Ca 2,72 2,22
Ti 0,68 15,25
Total 100,00 100,00

Sem TiO, combinado a tinta, o carbono destaca-se como o
elemento em maior quantidade em massa (63,1%). Esta maior
quantidade esté ligada aos compostos organicos presentes na matriz da
tinta, com destaque a resina acrilica. O oxigénio aparece como 0
segundo elemento em quantidade (21,4% em peso), devido a sua
presenca na carga mineral em maior proporcao e em alguns aditivos em
menor propor¢do. Em seguida, observa-se a presenga de silicio, oriundo
do suporte de fibra de vidro e da carga mineral (8,3%). Em menores
quantidades aparecem célcio (2,7%), sodio (1,9%), potassio (0,8%),
aluminio (0,7%) e magnésio (0,4%), provenientes dos compostos
aditivos da tinta. O titanio aparece em quantidades tracos (0,7%). Apds
a inclusdo de 20% de TiO, na tinta, os resultados mostram um aumento
significativo na quantidade de titdnio para 15,25% e um aumento de
oxigénio de 21,40% para 23,92%, comprovando a presenca de TiO; a
matriz da tinta. Por ser uma analise semi-quantitativa, a porcentagem em
massa dos outros elementos diminuiu para compensar este aumento de
TieO.
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5.2 ESTUDO DE DIFERENTES CONCENTRAGCOES DE TIO, NO
EFEITO FOTOCATALITICO SOBRE A TINTA E O TOLUENO

Foram realizados estudos com proporgdes de 0%, 10, 15, 20 e
50% de TiO, adicionado a tinta para quantificar a conversdo de tolueno
e a concentracdo de CO, gerado na reacdo fotocatalitica.

5.2.1 Conversao de tolueno

Para as propor¢des de 0 e 50% de TiO2 ndo foi observada a
conversdo de tolueno (dados ndo apresentados). Foram encontrados os
valores méximos (picos iniciais) de 9,1%, 14,4% e 32,6%, para as
proporcdes de 10, 15 e 20% de TiOz, respectivamente, em menos de 10
minutos de reacdo. Apos atingirem este ponto méaximo de maximo, 0s
valores passam por um periodo transiente e estabilizam até atingirem
um estado estacionario em aproximadamente 1,5 h de reagdo, conforme
mostra a Figura 21.

Figura 21. Perfis de conversdo de tolueno encontrados para propor¢des de 0, 10,
15, 20 e 50% de TiO,.

50

45 —-——t==0% ; 50%
40 —— 10%

35 —— 15%
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0:00 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30 3:00
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As conversdes encontradas no periodo estacionario (valores
constantes) foram 3,8%, 8% e 13,9%, para as proporcOes de 10, 15 e
20%, respectivamente. Em um ambiente com concentracdo elevada de
tolueno, estes valores de conversdo podem ser significativos. Em um
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trabalho publicado por Maggos et al. (2007), os autores realizaram testes
de degradacdo de tolueno utilizando uma tinta acrilica contendo 10% de
TiO2. Sob condicBes de 50% de umidade relativa, observaram uma
conversdo méaxima de 5%, valor inferior ao obtido neste trabalho.

Os resultados mostraram que a adicdo de TiO: apresenta um
ponto 6timo préximo a 20% e em quantidades maiores tende a reduzir a
sua atividade fotocatalitica devido ao efeito negativo ocasionado por
outros constituintes da tinta, como também observado em um estudo
realizado por Marolt et al (2011). Estes autores estudaram a atividade
fotocatalitica de uma tinta de base organica variando a concentracdo de
pigmentos e da quantidade da resina polimérica em sua formulacéo, e
verificaram que o0 aumento destes constituintes pode diminuir a
fotoatividade desta tinta.

5.2.2 Formacéo de CO,

A fim de se obter um gré&fico mais detalhado, todas as etapas dos
testes foram monitoradas: aquecimento do reator, adsorcdo e reacéo
fotocatalitica. Além da concentracdo de CO,, fizeram-se leituras
continuas da temperatura, vazao e umidade relativa. A Figura 22 mostra
um perfil caracteristico destes testes, mostrado para a proporgao de 20%
de TiO,, onde sdo mostradas trés curvas de monitoramento de dados:
concentracdo de CO,, temperatura e UR. Para as outras proporcdes de
TiO,, 0 mesmo comportamento foi observado.
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Figura 22. Perfil de CO, tipico nas etapas do experimento para propor¢ao de
20% de TiO.,.
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Estas curvas estdo separadas por duas barras verticais. A primeira
barra vertical (1 h) indica 0 momento que inicia a adsorcao do tolueno e
da &gua sem a presenca de luz, e a temperatura, umidade relativa e a
concentracdo de entrada do reator atingem valores estaveis. A segunda
barra vertical (4,5 h) indica 0 momento em que tem inicio a reacdo
fotocatalitica. A temperatura do reator atinge o valor de 58°C no inicio
da adsorcdo e aumenta 1°C ao longo do tempo, indicando ser um
processo exotérmico (com liberacdo de energia). Quando ocorre a
exposicdo a luz UV e a fotocatalise tem inicio, a temperatura diminui de
59°C para 56°C, indicando ser uma reacdo endotérmica. Esta diminuicédo
da temperatura também pode ser causada pela perda de calor para o
meio reacional.

E observado que o valor de umidade relativa se mantém constante
em 48% ao longo de todo o processo, sofrendo pequenos decréscimos
depois de seis horas. Este decréscimo é causado pela diminuigdo do
nivel da agua do saturador, afetando a sua concentracdo na fase gasosa
depois que sofre evaporacédo pelo ar que é borbulhado.

A concentracdo de CO: na saida do reator antes de iniciar a
adsorcdo, estd na faixa de 400 ppm. Esta concentragdo é o valor tipico
de CO: presente no ar atmosférico, que é o Unico fluido presente no
interior do reator. Assim que se inicia o fluxo de alimentacéo no reator,
este ar atmosférico é expulso, e os valores de CO. comegam a diminuir
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até praticamente zero, pois 0 ar sintético ndo possui CO2 em sua
composicdo. Durante toda a etapa de adsorcdo, ndo é evidenciada a
presenca de CO: na saida do reator. Quando a reacdo tem inicio, 0s
niveis de CO:z tornam-se crescentes e atingem um valor maximo de 53
ppm em aproximadamente 45 minutos de reacdo. Depois os valores de
concentracdo de CO2comegam a diminuir e tendem a uma concentragdo
constante de 28 ppm apés 90 minutos de reacdo e permanecem
constantes até o final de leitura dos dados, completando 7 horas de
experimento.

A Figura 23 mostra a concentragcdo de CO: gerada na reacdo
fotocatalitica para as proporgdes de 0, 10, 15, 20 e 50% de TiO2zna tinta,
com a presenca de tolueno na alimentagdo. Para 0 experimento com
50%, o estudo foi realizado com e sem a presenca de tolueno, pois o
aumento da quantidade de TiOzaumenta a quantidade de CO:formado, e
a diferenca destes resultados é mais visivel.

Figura 23. CO, formado para as proporcdes de 0, 10, 15 e 20% (sem tolueno) e
50% (com e sem tolueno) de TiO, na tinta.
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Um ponto de maximo é atingido em todos os casos, com valores
de 37 ppmv para 0% (13 minutos de reacdo), indicando degradacdo da
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tinta, 48,3 ppmv para 10% (26 min de reacdo), aumenta em 10% até
53,1 ppmv para proporcdo de 15% (51 min), sobe mais 60% - 77,2
ppmv — para 20% (33 min), e finalmente atinge 167 ppmv para 50% de
TiO2 sem a presenca de tolueno. Com a presenca de tolueno, a
concentracdo maxima de CO: atinge 194 ppmv, maior valor encontrado
nos experimentos deste trabalho. Esta diferenca dos niveis de CO:
corresponde a quantidade de CO: produzido pela oxidacdo de tolueno
até CO:ze H:0.

A etapa transiente de formacdo de CO: coincide com a etapa
transiente na conversao do tolueno, sendo o estado estacionario atingido
em todos os testes apds aproximadamente 1h45min de reacdo. Este
tempo pode ser considerado como o tempo de degradagdo da pelicula de
tinta.

O periodo transiente no inicio da reacdo também foi reportado
por alguns autores (AGUIA et. al, 2011; GEISS et AL, 2012). Aguia et
al sugerem um tempo de “ativacdo” da tinta antes de ser exposta ao
poluente que se deseja degradar. Os autores estudaram diversos tipos de
catalisadores na degradacdo de NOx com variagbes nas estruturas
cristalinas do TiO: (anatase ou rutilo), tamanho de cristal, area
superficial e tamanho de particula em tintas comerciais. A fotoatividade
inicial do catalisador novo foi melhorada através das seguintes
condicdes de processo: temperatura de 25°C, 50% de umidade relativa,
intensidade luminosa de 7 W.m-, e vazdo de 0,7 In.min., passando ar
sintético pelo reator sem a presenca de NO por 5 horas. No teste de
tintas incorporando P25, como é o teste de estudo deste trabalho, o
procedimento de ativacdo teve que ser mais severo para se obter a
fotoatividade: 90% de umidade relativa e intensidade luminosa de 7
W.m-2 por um periodo de 24 h. Esta ativacdo torna-se necessaria pois a
matriz da tinta possui compostos organicos que podem sofrer reacdes
competitivas de oxidacdo com o tolueno, pode prejudicar a penetracéo
dos raios luminosos e resultar em uma menor &rea ativa. Em um
trabalho publicado por Geiss et al (2012), os autores estudaram a
degradacdo fotocatalitica dos componentes organicos de uma tinta
contendo 5% de TiO:2 e também verificaram um periodo transiente para
degradagdo dos seus componentes antes da reacdo fotocatalitica. Esta
degradagdo dos compostos da tinta levou & formagéo de compostos com
grupos carbonilas, tais como formaldeido, acetaldeido, propanal e
acetona, em maior proporcdo. Em baixas concentragdes, foram
identificados o hexanal, heptanal e octanal.

Os resultados confirmaram que a quantidade de CO: produzida
foi diretamente proporcional a quantidade de TiO:zincorporada a tinta. A
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menor degradacdo é encontrada para a propor¢cdo de 0% onde ndo se
observou a degradacdo de tolueno e a maior degradacdo para a
proporcdo de 50% (194,3 ppm no ponto de maximo e 140 ppm no
equilibrio). Este valor maximo encontrado evidencia maior degradacéo
da tinta do que de do tolueno, pois os valores encontrados de conversdo
de tolueno sdo maiores quando adicionadas as proporcdes intermediarias
de 10, 15 e 20% de TiO..

Para a proporcao de 50% de TiOzna tinta, a conversdao maxima e
a de equilibrio ndo foram observadas. Esta conversdo pode ter sido
comprometida pelo excesso de massa de catalisador, dificultando a
passagem da luz UV e diminuindo a ativacdo do catalisador, com
consequente diminuicéo da converséo de tolueno.

5.2.3 Diferencas encontradas na composi¢cdo quimica da tinta com
fotocatalisador, apos reacéo fotocatalitica, por meio de anélises de
EDS

A Tabela 5, mostra a analise de EDS para as amostras de tinta
fotocatalitica com auséncia e com a incorporacdo de 50% de TiO, P25,
realizadas antes e depois de cada experimento. Fez-se 0 estudo com a
presenca e auséncia de tolueno na corrente de alimentacdo do reator e
exposicdo a luz UV por 3 horas, no minimo.

Tabela 5. Composicdo elementar (% em massa) da tinta fotocatalitica antes e
depois dos testes na presenca e auséncia de TiO, e/ou tolueno.

Tinta sem TiO, Tinta com 50% TiO,
Elemento Sem Com Sem tolueno Com
tolueno tolueno tolueno
Pré-teste  Pos-teste Pré-teste POs-Teste Pos teste
C 63,14 67,07 32,98 31,78 30,55
o] 21,4 16,52 27,66 259 24,22
Na 1,88 1,59 0,65 1,59 1,31
Mg 0,38 0,32 0,19 0,29 0,29
Al 0,67 1,00 0,65 0,76 1,02
Si 8,31 8,88 2,67 7,63 6,93
K 0,82 0,87 0,18 0,87 0,74
Ca 2,72 3,27 1,71 2,10 2,05
Ti 0,68 0,47 33,3 29,08 32,89

Total 100 100 100 100 100
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Analisando a porcentagem dos elementos presentes na tinta sem
TiO, (primeira e segunda coluna da Tabela 5), observou-se aumento de
3,9% de C e diminuicdo de 4,9% de O antes e depois dos testes. Este
aumento no teor de C pode indicar adsor¢do de compostos organicos na
matriz da tinta e no suporte e possivel adsorcdo irreversivel de
compostos intermediarios, resultantes da fotolise da tinta, evidenciada
pela diminuicdo no teor de O.

Na tinta com adi¢cdo de 50% de TiO, sem a presenca de tolueno
na alimentagdo do reator (terceira e quarta colunas da Tabela 5),
ocorreram diminuicdes na quantidade de C (1,2%) e O (1,8%) indicando
degradacdo da tinta pela quebra das ligacdes do polimero de sua
formulacdo. Também pode-se observar um aumento de Si de 5%,
indicando a exposicdo do suporte de fibra de vidro que estava coberto
pelo espesso filme de tinta.

Com a presenca de tolueno na corrente gasosa (Ultima coluna da
tabela), ao final do teste observa-se uma maior diminuigdo percentual de
C e O do que o teste sem tolueno (coluna anterior). Esta diminuicdo é
causada pela degradacdo paralela da tinta, do tolueno, e dos
intermediarios adsorvidos na superficie do fotocatalisador, coincidindo
com os resultados observados pela concentracdo de CO, na saida do
reator, mostrado na Figura 23.

5.2.4 Diferencas morfoldgicas da tinta fotocatalitica apds reacao
fotocatalitica, por meio de andlises de MEV

Nas Figuras 24 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) estdo apresentadas
imagens de MEV para amostras de tinta fotocatalitica com 10, 20% e
50% de TiO, antes e depois dos testes. E possivel observar que quando a
quantidade de TiO, aumenta de 10 para 20% e de 20 para 50%, as fibras
da manta de vidro encontram-se com menor deposic¢éo de material sobre
a sua superficie, indicando a degradacéo da tinta.
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Figura 24. Imagens MEV de 10%, 20% e 50% de TiO, P25 incorporado a tinta
(a,c,e) antes e (b,d,f) depois dos testes, respectivamente, com ampliacdo de 500
vezes.
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Considerando que uma tinta fotocatalitica 6tima é aquela que
exibe 0 méximo de efeito fotocatalitico para degradagdo de compostos
poluentes, e que sofre 0 minimo de auto-degradacdo dos compostos
organicos presentes em sua matriz, se observa que nas condigdes
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realizadas neste trabalho, a tinta fotocatalitica feita com 20% de TiO,
apresentou melhores resultados, pois apresenta uma conversao mais alta
gue as outras proporcdes estudadas (13,9% no equilibrio). A incluséo de
maiores propor¢des de TiO, na tinta passa a exibir um efeito negativo
nesta conversdo, pois comecam a se formar muitos aglomerados que
podem prejudicar as propriedades da tinta, tais como poder de cobertura,
brilho e plasticidade.

5.3 INTERMEDIARIOS ADSORVIDOS NA TINTA APOS REACAO
FOTOCATALITICA

Apoés finalizar os testes, foi evidenciada uma mudanca de
coloragdo da tinta, formando manchas amareladas. Esta mudanca na
coloragdo é causada pela adsorcdo irreversivel dos intermediarios da
reacdo paralela do tolueno e da tinta. A Figura 25 compara 0 suporte
com a tinta antes e depois da reagdo. Os riscos horizontais mostram 0s
locais de dobra do suporte com a tinta fotocatalitica.

Figura 25. Mudanga na coloracdo da tinta causada pela exposi¢éo a luz UV (a)
antes e (b) depois da reacdo de fotocatalise.
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Fonte: autor.
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O Quadro 10 mostra os compostos identificados por GC/MS na
extracdo por metanol de amostras do suporte de fibra de vidro sem
adicdo de tinta, com tinta sem adicdo de TiO, antes e apds o0s
experimentos, tinta com adicdo de 20% de TiO, antes e apds reacdo,
com presenca de tolueno.

Foram detectadas uma grande diversidade de compostos
organicos, pertencentes em sua maioria a funcBes oxigenadas, tais como
ésteres, alcoois e acidos carboxilicos, indicando oxidacdo dos
compostos presentes.

Antes da reacdo (primeira e segunda colunas da tabela), os
maiores valores de porcentagem de area pertencem aos compostos de
elevada massa molecular (mais de 10 carbonos), e depois da reacdo
(penultima coluna), os maiores valores encontrados pertencem aos
compostos de menor massa molecular.

O tolueno e seus produtos intermediarios de oxidagdo
fotocatalitica ndo foram identificados, possivelmente pelo fato de a
conversao ser baixa e/ou ndo ocorrer a extragdo desses compostos pelo
solvente utilizado.

E sugerido que estudos mais detalhados sejam realizados, tais
como acompanhamento da concentracdo dos compostos gerados e
consumidos no processo, além da utilizagdo de técnicas analiticas
complementares.
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6 CONCLUSAO

O estudo realizado do efeito da adi¢cdo de TiO2 em uma tinta
acrilica se mostrou promissor por seu efeito positivo na degradacdo do
tolueno, sendo encontrados valores maiores de conversdo do que 0s
observados na literatura.

A concentracdo de CO2 medida na saida do reator possibilitou a
confirmacdo da oxidacdo fotocatalitica do tolueno e dos compostos
organicos presentes na formulacdo da tinta, dois processos que ocorrem
simultaneamente. Considerando que uma tinta fotocatalitica 6tima é
aquela que exibe o maximo de oxidagdo de tolueno, e que sofre o
minimo de auto-degradacdo dos compostos organicos presentes em sua
matriz, concluiu-se que nas condicOes realizadas deste trabalho, a tinta
fotocatalitica feita com 20% de TiO: foi a que apresentou os melhores
resultados.

A inclusdo de TiO:z acima desta propor¢do 6tima (20%) na tinta
passa a exibir um efeito negativo na conversdo, pois comecam a se
formar muitos aglomerados que podem afetar a passagem de luz e
prejudicar a ativacdo do fotocatalisador.

Os resultados mostraram que tolueno € convertido
fotocataliticamente em compostos oxidados com menor peso molecular,
que ficam aderidos a superficie total, ou parcialmente, na superficie
recoberta com a tinta. Observou-se também, que a auto-degradacédo dos
componentes organicos presentes na formulagdo da tinta é um fenémeno
importante, que contribui para o aparecimento de diversos compostos
organicos parcialmente oxidados, causados pelo efeito fotocatalitico do
dioxido de titanio presente em sua formulacdo. Foram identificados uma
grande quantidade de compostos intermediarios pertencentes em sua
maioria a funcBes oxigenadas, tais como ésteres, alcoois e acidos
carboxilicos.

Como sugestdes para trabalhos futuros, os seguintes estudos
podem ser realizados: modificar a propor¢do dos pigmentos e dos
compostos organicos presentes na formulacdo da tinta acrilica, afim de
que se tenha uma melhor dispersdo do TiOz no preparo da tinta
fotocatalitica com o consequente aumento da atividade fotocatalitica,
aplicacdo homogénea da tinta na superficie do suporte, melhorias na
geometria do reator que possibilitem o preenchimento total do seu
volume, estudar diferentes condigdes de processo (vazao, temperatura e
umidade relativa) e aprofundar o estudo do processo de ativacdo com ar
Umido e luz UV antes da reagéo.
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