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RESUMO

O gas amonia (NH3) é um composto odorifico apontado como um dos
principais compostos nitrogenados reativos (NR). Quando presente na
atmosfera afeta negativamente a qualidade ambiental. Os maleficios a
salde humana e animal, somados aos impactos odorificos causados por
este composto, fomentam o desenvolvimento de técnicas eficazes para
sua remocao. A oxidacdo fotocatélitica representa uma nova geragdo de
tecnologia de tratamento destrutivo. A sua aplicacdo na degradacdo de
NHs se mostra interessante, uma vez que o principal produto gerado da
reacdo é o N, um composto inerte ao ambiente. O objetivo deste
trabalho é a degradacdo fotocatalitica do gds amdnia em manta de
poliéster com carvao ativado, impregnada com TiO, em um reator
tubular de leito fixo, com fluxo ascendente e continuo de 30 L.h* e
lampada UV-A 365 nm. A eficiéncia do tratamento foi avaliada segundo
a porcentagem de conversdo do NH3 nas seguintes condicfes: volumes
de 9,8 cm® e 19,6 cm® de manta de poliéster com carvdo ativado
impregnadas com 2,5 g-m de nanoparticulas de TiO- na fase cristalina
anatase; concentracGes de entrada de aménia no reator de 20 e 60 ppm;
e, a influéncia da variacdo da umidade relativa, de 0% e 75%. As mantas
contendo carvdo ativado, com e sem deposi¢cdo de TiO,, foram
caracterizadas por MEV, EDS e DRX. A oxidag&o fotocatalitica, atingiu
100% de eficiéncia de degracdo de NH3 durante todo o perido de reacéo
avaliado, 160 minutos, quando o sistema operou com a seguinte
configuracdo: volume de manta de poliéster com carvéo ativado e TiO;
de 9,8 cm?®, concentracéo de entrada no reator de 20 ppm de NHs, e em
regime seco.

Palavras-chave: Fotocatalise, Diéxido de titanio, Amdnia, manta de
poliéster com Carvao ativado.






ABSTRACT

The gas ammonia (NHs) is an odorous compound identified as one of
the main reactive nitrogen compounds (NR). When volatilized into the
atmosphere, it affects negatively the air quality. Hazards to human and
animal health added to environmental impacts caused by ammonia
promote the development of techniques and efficient odor control
systems to remove this component. The photocatalytic oxidation
represents a new generation of destructive treatment technologies. Its
application in the NH3 degradation is interesting, once the main product
generated by the reaction is N2, a compound inert to the environment.
This work touches on the study of photocatalytic degradation of the gas
ammonia NHs in a polyester coat with activated charcoal impregnated
with TiO2 nanoparticles (MPcadt) in a fixed bed reactor void with
continuous up flow of 30 L.h* and UV-A light 365 nm. The treatment
efficiency has been validated according to the percentage of conversion
of NHjs in following conditions: volumes of 9,8 cm® and 19,6 cm?® of
polyester coat with activated charcoal impregnated with 2,5 g-m-? of
TiO? nanoparticles in the crystalline anatase phase; ammonia inlet
concentrations of 20 and 60 ppm; influence of the relative humidity
variation of 0 and 75 %. Coats containing activated charcoal, with and
without TiO, deposites, have been characterized by scanning electron
microscopy - energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS) and x-
ray diffraction (XRD). The photocatalytic oxidation reached 100% of
NH; degradation efficiency during the entire reaction period measured,
160 minutes, when the system was operating with the following
configuration: polyester coat volume with activated charcoal and TiO-
of 9,8 cm?, inlet NH3 concentration in the reactor of 20 ppm , in dry
conditions.

Keywords: Photocatalysis, Titanium Dioxide, Gaseous ammonia,
Activated carbon polyester filter.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Ciclo do nitrogénio simplificado. ..........c.ccccvevvereinninsnniennnn 30
Figura 2 - Principais aplicagdes da fotocatélise heterogénea. ............... 36

Figura 3 - Processos de transferéncia de massa na oxidagéo
fotocatalitica dos poluentes do ar dentro de um catalisador. ................. 38

Figura 4 - Espectro electromagnétiCo..........ccccovvvvvreieninniescneeiesesennnns 41

Figura 5 - Mecanismo simplificado para a fotoativacdo do catalisador
1L TSSO 44

Figura 6 - Mecanismo da oxidacdo fotocatalitica de amdnia, com
irradiacédo UV em uma particula de TiOz.......ccccoovvviiciiiniinicice 46

Figura 7 — Reator fotocatalitico e disco de MPca adequada ao formato
o[ T (0] PSS 63

Figura 8 — Procedimento de limpeza da MPca: (a) Banho de ultrassom
em solucdo acida e bésica; (b) Enxague da MPca; e (c) Secagem em
estufa com reCirCUlaGAO0. ........cccvvvveeerere e 63

Figura 9 — Procedimento de preparacéo da suspencdo de TiO2 50 g.I*%:
(a) Agitacdo magnética e ajuste de pH 3; (b) Agitagdo em banho de
0] =TT 0 USSR 64

Figura 10 — Imobilizacdo de TiO; pelo Método 1 na MPca: (a)
Aquecimento da suspencdo de TiO, 50 g.I"%; (b) Adaptacdo da haste do
agitador magnético para ndo comprometer a MPca; (c) Agitacdo da
suspensao de TiO2 aquecida com MPCa. ........cccceeveveveceerc e, 66

Figura 11 — Imobilizag&o de TiO, pelo Método 2 na MPca: (a) MPca em
Banho de ultrassom com Suspencédo de TiO2 50 g.I*; (b) Organizacéo
para a secagem das MPca, métodos 1 e 2, (c) Secagem dos materiais em
estufa COmM reCIrCUIAGAD. ........ovvveeeieie e 67

Figura 12 — Amostras de MP, MPca e MPcadt fixadas nos stubs com
(o] F- ot 410 1] (o] - O SO US VRO 69



Figura 13 — Disposicdo dos aparatos do sistema piloto: 1) Cilindro de
mistura gasosa NHs. 2) Controlador méassico de vazdo; 3) Camara de
mistura; 4) Compressor de Ar e filtros; 5) Rotdmetro; 6) Umidificador;
7) Termo-higrometro; 8) e 9) Reator fotocatalitico; 10) Sonda de
Temperatura; 11) Analisador multigases Drager X- AM 7000; 12)
L070] ] o8] - [0 ] SO 72

Figura 14 - Analisador Multigases Drager X-AM 7000. ........c..cccccvvuee 73
Figura 15 - MEV e EDS da amostra de manta de poliéster (MP). ....... 81

Figura 16 — MEV e EDS da amostra de manta de poliéster com carvao
ativado (MPCa) SEM TiO2.......ciivireierere et 83

Figura 17 — MEV e EDS da amostra de manta de poliéster com carvao
ativado impregnado com TiOz (MPcadt). ......ccccovevvviiieieneieneneneen 84

Figura 18 — Difratogramas de TiO, comercial, MP, MPca, MPcadt
mMétodo 2 e MPcadt MEtodo 3. ......oovvvriirieicereee e 87

Figura 19 — Difratograma TiO2 comercial US Research Nanomaterials,
Inc. e Manta de poliéster com carvéo ativado (MPcadt) impregnada pelo
L0110 o (o TR TR 88

Figura 20 - a) Curvas de dilui¢do do NHz; b) Teores de O do sistema de
diluicdo em fungdo do tempo em minutos (20 £ 2 ppm e 60 = 2 ppm a
0% e 75+ 1% de UR, em fluxo de 30 £ Lh™). ..o 90

Figura 21 - Branco 1: Comportamento do NHz em MPca sob irradiacdo
em todo processo (9,8 cm3de MPca, 20 + 2 ppm - 0% e 75+ 1% de UR,
em fluxo de 30 £ Lh™)..ccccc e 92

Figura 22 - Branco 2: Comportamento do NHz em MPca - irradiagdo
apds Cs/Ce-1 (9,8 cm3de MPca, 20 + 2 ppm - 0% e 75+ 1% de UR, em
fluxo de 30 £ Lh™D). oo 93

Figura 23 — Branco 3:Avaliacdo da fotolise sob o efeito direto de
irradiacdo UV-A de 365 nm, comportamento do NHz em fungdo do
tempo de irradiacdo em minutos (20 + 2 ppm - 0% e 75+ 1% de UR, em
FIUXO de 30 £ Lh). o 94



Figura 24 — Branco 4: Adsorcdo do NH; em MPcadt (9,8 cm3- 0,59
TiO2.) em funcdo do tempo em minutos (auséncia de irradiacdo, 20 + 2
ppm - 0% e 75+ 1% de UR, em fluxo de 30 £ L.h™).......ccocoeevriiviicnenee, 95

Figura 25 — Comparacédo da adsor¢do da MPcadt (Branco 4, 9,8 cm3-
0,5g TiO.)com MPca (Branco2, 9,8cm?, ausente de TiO,) (auséncia de
irradiacéo, 20 + 2 ppm - 0% e 75+ 1% de UR, em fluxo de 30 + .h1). 96

Figura 26 — Para condigdo experimental de 20 + 2 ppm - 0% UR, em
fluxo de 30 + I.h: (a) Comportamento do NHz em 1 e 2 discos de
MPcadt com (0,59 de TiO, cada) sob irradiacdo, apds Cs/Ce= 1; (b)
Acompanhamento da estabilidade da concentracdo de entrada através de
2. ettt bbbt b e bt e 98

Figura 27 — Eficiéncia da oxidacgao fotocatalitica-UV do NHza 0% e 75
+1UR a) 20 + 2 ppm; b) 60 £ 2 ppm (Irradiacdo em todo processo, 9,8
cm? de MPcadt, 0,5 g de TiO, em fluxo de 30 £ Lh?). ........cccocoeeee. 100

Figura 28 — Acompanhamento da estabilidade da concentracdo de
entrada através de O, (20 £ 2 ppm, e 60 £ 2 ppm , 0% e 75 + 1 UR,
irradiacdo em todo processo, 9,8 cm® de MPcadt, 0,5 g de TiO2, em
FIUX0 de 30 £ L) i 102

Figura 29 - Eficiéncia da oxidacdo fotocatalitica-UV do NHsz em
MPcadt para 20 £ 2 ppm, e 60 £ 2 ppm . Condicdo experimental:0% e
75+ 1 UR, 9,8 cm3 de MPcadt, 0,5 g de TiOz....coevvvrvrerneienieen 104






LISTA DE QUADROS
Quadro 1- Principais caracteristicas fisicas e quimicas do NHs............ 29
Quadro 2 - Classificagdo dos processos oxidativos avangados. ............ 34

Quadro 3 — Principais estruturas cristalinas do dioxido de titanio

utilizadas na oxidacéo fotocatalitica...........ccccoevvererveieniniiici s 40
Quadro 4 - Caracteristica da luz solar em um dia sem nuvens.............. 42
Quadro 5 - Superficies de deposicao do TiO2.....cccevvevererireenieresieneas 53
Quadro 6 — Descrigdo da MPca segundo o fabricante Mtec.................. 61
Quadro 7 - Calibracdo Drager X-AM 7000........ccccccvvivriverererinseeninneens 74
Quadro 8 - Calculos de dilUiGAO. .........ccvveerieirrieirc e 76
Quadro 9 — Condigdes experimentais dos ensaios brancos. .................. 79
Quadro 10 - CondicGes dos ensaios fotocataliticos. ..........ccceevriernrienns 80
LISTA DE FLUXOGRAMA

Fluxograma 1- Procedimento experimental. ...........cccocvevevieieneenennenn 60






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ATM — Atmosférica

*OOH - Radical Hidroperoxil

BC - Banda de Conducéo

BLB - Black Light Blue

BV - Banda de Valéncia

¢ - Velocidade da Luz

CA - Carvéo Ativado

CAS - Chemical Abstracts Service

CdS - Sulfeto de Cadmio

CLT - Consolidacao das Leis do Trabalho

COV - Compostos Organicos Volateis

CO,— Dioxido de Carbono

Cs — Concentracdo de Saida

Csnhis - Concentracdo de Saida de NH3

Ce — Concentracdo de Entrada

Cenns - Concentracdo de Entrada de NH3

CFnhs - Concentracgdo Final de Amonia

CCnhs - Concentracdo de NH3 no cilindro

CNTP - Condig¢bes Normais de Temperatura e Presséo
Cnnizar - Concentracdo de NHz no Fluxo de Ar Comprimido
DRX - Difracao de Raios X

e - Elétron

E — Energia

Eg - Energia de Gap

EDS - Espectroscopia de Energia Dispersiva

eV - Elétron Volt

Fe20s - Oxido de Ferro 111

FISPQ - Ficha de Seguranca de Produto Quimico

FL - Fluorescente

h* - Lacuna Positiva

H20: - Perdxido de Hidrogénio

HNO - Acido Hiponitroso

H>S — Gaés Sulfidrico

HO® - Radicais Hidroperoxila

ICSD - Inorganic Crystal Structure Database

JCPDS - Joint Committee of Powder Diffraction Standards
Lcqgar - Laboratdrio de Controle e Qualidade do Ar
LCME - Laboratério Central de Microscopia Eletronica
MEV - Microscopia Eltetronica de Varredura



MoOj3 - Oxido de Molibdeno

MP — Manta de Poliéster

MPca — Manta de Poliéster com Carvéo Ativado

MPcadt — Manta de Poliéster com Carvédo Ativado com Didxido de

Titanio

NH3 - Aménia

NH.* - Aménio

NiO - Oxido de Niquel

NHsOH - Hid6xido de Aménio

NIOSH - National Institute for Occupational Safety and Health

NO - Oxido Nitrico

NO> - Nitrito

NOs - Nitrato

NR - Nitrogénio Reativo, 26; Norma Regulamentadora

02+ - Radicais Superdxido

OXIDACAO FOTOCATALITICA - Oxidacéo Fotocatalitica

OXIDAGAO FOTOCATALITICA-UV - Fotocatélise com luz
ultravioleta

OH° - Radicais Hidroxila

OSHA - Occupational Safety & Health Administration

pH - Potencial Hidrogenibnico

POA - Processos Oxidativos Avancados

ppm - Partes por Milhdo

Qnns - Vazdo de NHs

Qar - Vazao de ar Comprimido

Qs - Vazdo Final

SiO; - Dioxido de Silicio - Quartzo

TiO; - Diéxido de Titanio

T - Tempo de Residéncia

UV - Ultravioleta

UR — Umidade Relativa

v - Frequéncia da Radiagéo

V,0s - Pentoxido de Vanadio

V. - Volume Util

vy - Raios Gama

A - Comprimento de Onda

h - Constante de Planck

h, - Energia de Ativacédo



11

2.1
2.2

2.3
23.1
23.11
23.1.3
23.14

2.3.2

24
24.1
242

3.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.3

3.24
3.25
3.251

3.2.5.2
3.3
331
3331
3.3.2
3321
3.3.2.2
3.3.2.3
34.1
3.4.2
3.4.3

SUMARIO

INTRODUGAO........ooiiieeireeeeteeeeseseeserssessssesseneesessesnenes 25
OBUIETIVOS ...ttt 27
REVISAO BIBLIOGRAFICA ......cccooovveeeeeeeeeeeereeean, 29
AMONIA ...t 29
TECNOLOGIAS DE REMOCAO DA AMONIA .................. 32
OXIDACAQO FOTOCATALITICA ..o, 35
Mecanismo das ReacOes da oxidacgao fotocatalitica............ 37
Transferéncia de Massa em Meios POroS0S..........cccccvvereniennne 37
Radiacdo Ultravioleta e Fotoativacdo do TiOz .......c.ccceevrunee. 41
Mecanismo da oxidacao fotocatalitica do gas amdnia com luz
UV € THO2 ettt 43
Fatores que influenciam o processo de oxidacao
fotocatalitiCa.........cccoevereiie e 48
SUPERFICIES DE DEPOSIGAO .......oovomrerererrneiereseesenenns 53
Adsor¢ao de NH3z em carvao ativado..........cccccceevvvvvencnnnnne. 56
Carvéo ativado suportado em filtros de poliéster ............... 56
MATERIAIS E METODO.......cc.cooiieeeereeieeieeereees e, 59
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL......ccoovivierrinenirieene 59
PREPARAQAO DAS MANTAS -ETAPA 1. 61
Descri¢do do material suporte - MPCa........ccccooceveviniennnne. 61
Limpeza do Suporte MPCa.........ccccovvveveiinesee s 62
Preparacéo da suspensao do fotocatalisador comercial de
Dioxido de Tit&nio (TiO2) .cc.ceovreererereeese e 64
Imobilizacdo de TiO2 no Material Suporte - Mpca............. 65
Caracterizagdo das Amostras de MP, MPca e MPcadt...... 68
Caracterizagao por Microscopia eletronica de varredura (MEV)
acoplado a energia dispersiva por raios-X (EDS)..........ccccceeuene 69
Caracterizacao por Difracdo de raio X (DRX)........ccccvevverrrnnne 70
CONCEPQAO DO SISTEMA EXPERIMENTAL - ETAPA 270
Sistema PIlOtO ......c.oovviieic e 70
Analisador Multigases Dréger X-AM 7000..........ccccceeververunnn. 73
Definicéo das condigdes experimentais ..........ccocevveevvvreennne. 74
Concentragdes do NHz e vaz80 de gases .......cc.cceevvercrieerenen. 74
Irradiacao € temMPEratura ........ccceevevvereseeie e 76
Umidade Relativa ..........cccceoveiiinincie s 77
ENSaios Drancos..........coccovviicii 78
Ensaios de oxidacédo fotocatalitica -UV do NHa................... 79
Eficiéncia de degradacao fotocatalitica do NHs................... 80
RESULTADOS E DISCUSSAO........cccovvrrererererereeininn, 81



4.1
411
412
4.2

421
4.3

431
432
4.3.3
434

435

CARACTERIZACAO DAS MANTAS - ETAPA 1................ 81
Caracterizacdo por MEV e EDS da MP, MPca e MPcadt..81
Caracterizagdo por DRX do TiO2, MP, MPca e MPcadt.....85
CONSIDERACOES DO SISTEMA PILOTO E CONDICOES

EXPERIMENTAIS - ETAPA 2 ..o 89
Avaliacdo da Diluicd0 do NH3 .......ccccvvevvviviiec e, 89
EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS —ETAPA 3 .......... 91
Avaliacdo dosbrancos 1,2,3 €4 ....cccccvvvvveieieieseeie e, 91
Avaliacdo da variagdo da carga de recheio do reator
(MPcadt) na oxidacéo fotocatalitica -UV do NHs. ............... 97
Avaliacao do efeito da concentragdo de entrada na oxidagéo
fotocatalitica-UV do NHz em MPcadt.........c..cccoovvviiinrinnns 99
Avaliacao do efeito da umidade na oxidacéo fotocatalitica-
UV do NHzem MPcadt..........ccocooiiiiiiiiecec e, 102
Avaliacao da eficiéncia da oxidagéo fotocatalitica-UV em
MPcadt na remogao do NHs ........cccceevvvvviniienc e 103
CONCLUSAO. ....cooriieieiereesisessesssssssesesssssssssssssessnns 105
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS............... 107

REFERENCIAS ......coooviiveeieieeeseses s 109



25

1 INTRODUCAO

As emissGes atmosféricas odorantes atingem diretamente a
qualidade de vida da populacdo. Muitas vezes, o desconforto olfativo €
inerente a determinadas atividades industriais e rurais, e a escolha de
locais para suas instalacdes é influenciada por esta caracteristica
(CAPELLI et al., 2011). Segundo Sales et al., (2014) mais de 50% das
reclamac6es ao ministério publico referente a poluicdo atmosférica, esta
relacionada aos odores desagradaveis ocasionados por atividades
humanas.

A poluigéo odorante € um tema de recente preocupacao no Brasil.
A complexidade dos gases, o carater subjetivo dos receptores frente ao
odor, e a fiscalizacdo ineficiente da poluicdo odorante, através dos
orgdos ambientais responsaveis, ocasionam um desenvolvimento
moroso de legisla¢Bes nacionais.

O gas aménia (NHs) é um composto odorifico apontado como um
dos principais compostos nitrogenados reativos (NR), pois é suscetivel a
reacdes quimicas que levam a formacao de nitrato (NO3z), nitrito (NOy),
oxido nitroso (N20) ou, 6xido nitrico (NO). Essas transformacdes
ocorrem naturalmente em um ciclo denominado “Ciclo do Nitrogénio”.
No entanto, a interferéncia antropica nos Gltimos 100 anos causada pela
producdo industrial de aménia pode estar causando um desequilibrio no
ciclo natural do nitrogénio (GALLOWAY et al., 2008).

O sistema de confinamento de animais também contribui para
aumentar a emissao atmosférica de NHs. Sutton et al., (2008) justificam
que, através da conversdo ineficiente de nitrogénio suplementado de
forma excessiva na racdo de suinos, bovinos e aves, 0 nitrogénio
excedente, ndo absorvido é convertido pelo trato alimentar do animal,
sendo entdo liberado para atmosfera na forma de NHs.

O g&s NHs; na atmosfera afeta negativamente a qualidade
ambiental, pois causa irritagdes no sistema respiratério humano, e
prejudica o bem estar e a salde do trabalhador (XUE et al., 2016).
Devido a sua reatividade, esta associado a producdo secundaria de N»O,
um dos principais gases de efeito estufa (STOCKER et al., 2013;
SUTTON et al., 2008). O NHj3 esta também vinculado a formacédo de
aerossois finos, gerados da reacdo com acidos atmosféricos, que quando
depositados, causam acidificagdo do solo (OLIVIER et al., 1998;
HUCKABY et al.,, 2012). Além disso, o NH3; causa a reducdo da
produtividade de animais confinados, pois reduz o apetite, causa
convulsdes e perturbacfes respiratdrias aos animais expostos.
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Estudos que propdem o uso de tratamentos ndo convencionais
deste poluente tem recebido atengdo. Um exemplo é a utilizacdo da
oxidacdo fotocatalitica (OFC), que vem se consolidando como uma
técnica eficaz no tratamento de compostos odoriferos. A sua aplicacdo
no tratamento de NHz se mostra interessante, uma vez que o principal
produto gerado da reagdo é o N2, ou seja, composto mais amigavel ao
ambiente (KOLINKO & KOZLOV, 2009).

A oxidacdo fotocatalitica de forma geral, tem a capacidade de
operar em condicdes de temperatura e pressdo ambientes, pode
apresentar um custo relativamente baixo e devido a sua baixa
seletividade, permite reduzir ou até mesmo eliminar a toxicidade de um
grande numero de poluentes (HOFFMANN et al., 1995).

Dentre os diferentes fotocatalisadores, o didxido de titanio (TiO2)
apresenta uma excelente atividlade (HOFFMANN et al., 1995;
NOSAKA et al., 2003; NOSAKA et al., 2004). O TiO; apresenta alta
estabilidade sob condi¢Oes adversas de temperatura, umidade e pH,
longa durabilidade, ndo toxicidade e baixo custo (CHEN & MAO,
2006). Todas estas vantagens justificam a utilizagdo do TiO2 como o
principal fotocatalisador em reacdes fotocataliticas (YASMINA et al.,
2014).

Geralmente, no tratamento de gases, 0 TiO, é fixado em um
material suporte, 0 que evita a sua emissdo para a atmosfera. O carvado
ativado (CA) e derivados, como mantas poliméricas com CA, tem sido
estudado e aplicado como material suporte para este fotocatalisador
(HOU et al., 2014; WU et al., 2014).

A utilizacdo simultanea do carvdo ativado e TiO- ja apresentou
resultados promissores na degradacdo fotocatalitica do gas NHs. Isto
ocorre devido a um efeito sinérgico desses componentes com a
irradiacdo UV, favorecendo a atividade catalitica do TiO, e
consequentemente, promovendo degradacdo do NH; (KOLINKO &
KOZLOV, 2009; WU et al., 2014).

Com base no que foi aqui descrito, a proposta deste trabalho foi
estudar a degradacdo fotocatalitica do gas amonia, o qual é um
composto representativo dos nitrogenados reativos. Para isto, sera
utilizado um reator tubular de leito fixo com fluxo ascendente e
continuo, preenchido com manta de poliéster com carvdo ativado e
impregnada com nanoparticulas de TiO..
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1.1 OBJETIVOS

Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho foi avaliar a degradacédo
fotocatalitica do gas aménia através de um reator tubular de leito fixo,
com fluxo ascendente continuo, preenchido com manta de poliéster com
carvao ativado, impregnada com nanoparticulas de TiOa.

Objetivos Especificos

o Auvaliar um sistema piloto de diluicdo de amdnia acoplado
a um reator fotocatalitico de fluxo continuo;

e Adequar uma metodologia para impregnar com o
fotocatalisador TiO2 a manta comercial de poliéster com carvéo
ativado, sem comprometer a estrutura do material comercial.
Caracterizar o material sintetizado, através de microscopia
eletronica de varredura (MEV) acoplada com espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) e difragdo de raios X (DRX);

o Auvaliar a eficiéncia da oxidagdo fotocatalitica do gas
amoOnia para o material desenvolvido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 AMONIA

O gas amonia é um composto quimico inorganico constituido por
um atomo de nitrogénio (N) ligado a trés atomos de hidrogénio (H).
Esses atomos distribuem-se numa geometria molecular piramidal
(FISPQ, 2011). No Quadro 1, sdo apresentadas as informacdes mais
relevantes a respeito do NHs,

Quadro 1- Principais caracteristicas fisicas e quimicas do NHs.

Numero de Registro CAS 7664-41-7
Sinbnimos Amédnia; amoniaco
Formula quimica NH;

Massa molecular 17,03
Aparéncia Solugdo incolor

Odor Caracteristico de amonia
Solubilidade Totalmente solivel em dgua
pH 13.8 (solugdo)
Ponto de Fusdo -72°C (-98F)
Ponto de Ebulicao 36°C
Densidade de Vapor 0,006928 g.cm=a 21,1 °C
Vapor de Pressdo (mm Hg) 115 a 20°C para solucéo a 10%;

580 a 20°C para solucdo a 28%

Y

Geometria molecular  de N
Aménia / """wH
H \H

Fonte: FISPQ, 2011.

O NHs pode ser produzido naturalmente, através de processos
biogeoquimicos no Ciclo do Nitrogénio. Este ciclo é mediado por
microorganismos presentes no solo e, portanto, sofre interferéncias de
condi¢des ambientais e climaticas. O principio bésico do ciclo
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corresponde na conversdo do nitrogénio (N2) ndo reativo, da atmosfera
para formas passiveis de utilizacdo pelas plantas e demais organismos
Vivos.

Através de atividades de microorganismos especificos, quatro
processos béasicos sdo realizados, resumidos na Figura 1: a fixacdo do
nitrogénio no solo; a amonificacdo; a nitrificagdo via bactérias
nitrificantes; e a desnitrificacao.

A fixacdo é o processo pelo qual o nitrogénio atmosférico é
convertido em aménia. Esta captura é realizada por um pequeno grupo
de microrganismos capazes de incorporar 0 N2 em suas moléculas
organicas e converté-lo a NHs. O gas aménia convertido entra em
contato com meléculas de agua presentes no solo e forma o hiddxido de
amonio (NH:OH), que ao ionizar-se produz o aménio (NH4*). Esse
processo é denominado de amonificagao.

A nitrificacdo ocorre sequencialmente e corresponde a oxidacgao
do NH,*, através de bactérias quimiossintetizantes, transformando-se em
nitrato (NOs), tendo o nitrito (NO2) como o intermediario. O NOs,
permanece livre no solo, podendo ser absorvido pelas plantas.
Entretanto, ele pode ser desnitrificado ou atingir corpos hidricos, o que
ndo € o desejado. Caso ocorra a desnitrificagdo, o nitrato e o nitrito,
serdo reduzidos sob condi¢cGes anaerdbicas para N2 e N.O. Estes
percorrem canais preferenciais do solo e voltam para atmosfera
(SOARES, CANTARELLA & MENEGALE, 2012; SHAN et al., 2015).

Figura 1 - Ciclo do nitrogénio simplificado.

ATMOSFERA N,

-~ NO :
'j w"m\ 1 [ Desnitrbcacho|
[ NO
(Bacta) \ ,' \
Amceficag L_l O: \
Nerdic .lg“» | e NO.-
SOLOE MEIO AMBENTE AQUATICO

Fonte: Adaptado de (DHHS, 2004).
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A ocorréncia de ambnia em altas concentracfes na atmosfera
normalmente estd associada a influéncia humana, uma vez que os
processos naturais geralmente ndo ultrapassam concentra¢fes a cima de
5 ppm (OSHA, 2012). A ambnia pode ser gerada industrialmente por
um processo denominado Haber-Bosch. Esse processo foi descrito pela
primeira vez em escala laboratorial e industrial em 1908, na Alemanha,
para fins bélicos. Fritz Haber e Carl Bosch, os desenvolvedores do
método, observaram que por meio da reacdo entre os gases N, obtido a
partir da atmosfera, e Hy, do gas natural, numa razdo de 1 a 3
respectivamente, na presenca de um catalisador a alta pressdo e
temperatura, era possivel produzir a amoénia (VOJVODIC et al., 2014).

Com o passar do tempo, o dominio da técnica para a fabricagéo
do NHs possibilitou aplica-lo em varios setores. Atualmente, as
atividades agricolas representam o maior uso da aménia, para a
producdo de fertilizantes do solo, representadndo quase 90% de toda
ambnia no mundo Liu et al., (2013). O restante do percentual &
subdividido na fabricacdo de plasticos, fibras sintéticas e resinas,
explosivos e produtos farmacéuticos, dentre outros.

A alta carga de amo6nia produzida antropicamente, pode interferir
no ciclo natural do Nitrogénio (SUTTON et al., 2008). Além disso,
sabe-se que em processos secundarios como, a geracdo de residuos
animais, a queima de biomassa, as perdas de solos sob vegetacdo
natural, culturas agricolas, € a queima de combustiveis fosseis,
contribuem também para disponibilizar esse composto sob forma reativa
e volatilizada no ambiente. No estado volatilizado, o composto
apresenta as caracteristicas de maiores impactos ao ser humano, como:
cheiro desagradavel acre, efeito corrosivo e irritante quando em contato
com umidade nas vias respiratorais; causar irritacdo nos olhos;
problemas agudos e cronicos na pele; e em casos de contato excessivo
pode afetar e comprometer o sistema nervoso (MICHEL, 2000;
HUCKABY et al.,, 2012). Os riscos associados a este composto
fomentaram o desenvolvimento de legislagcbes para amparar
principalmente aqueles expostos diariamente a esse poluente . A seguir,
sdo apresentadas as prinpipais normas regulamentadoras referentes ao
NHs.

Normas Regulamentadoras
Segundo a Consolidagdo das Leis do Trabalho (CLT) brasileira

apresentada na Norma Regulamentadora N° 15 (NR 15) de 1978, o
anexo nuimero 11 expde os aspectos balizadores a exposi¢cdes a agentes


https://pt.wikipedia.org/wiki/Fritz_Haber
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carl_Bosch
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001074215003265#bb0205
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agressivos como o NHs Neste anexo, recomenda-se que durante a
jornada de trabalho semanal, de até 48 horas, a exposi¢do ao NH3 deve
ser de no maximo 20 ppm ou 14 mg.m=3, ndo devendo exceder 30 ppm.
Nessa situacdo a norma considera que o ambiente é medianamente
insalubre ao trabalhador.

Contextualisando a uma realidade nacional de grande geracdo de
NH3 pela agropecuaria, os trabalhadores rurais sdo amparados pela Lei
do Trabalho Rural (5.889/73, art. 13, v. indice da Legislacdo) que
remete a regulamentacdo ao Ministério do Trabalho; NR Rurais: Port.
MT 3.067/88; quanto a insalubridade e periculosidade. Essa portaria
manda aplicar, no que couber a NR 15, tanto as questdes de
insalubridade como as de periculosidade.

As legislacOes internacionais (como a OSHA!) consideram que o
nivel maximo de exposi¢do ao gas de NHs, ndo prejudicial a0 homem, é
de 50 ppm, durante 8 horas diarias. Um pouco mais cauteloso, o
NIOSH?, agéncia federal dos Estados Unidos responsavel pela
realizacdo de pesquisas e produgdo de recomendagdes para a prevencao
de lesBes e doengas relacionada com o trabalho, apresenta trés diferentes
limites: um referente a um longo periodo de exposicdo de 25 ppm,
durante 10 horas; outro como limite de curto prazo de 35 ppm, durante
no méximol5 minutos; e em casos de exposi¢do & 300 ppm considera
como imediata periculosidade a vida e a satde (DHHS, 2004).

2.2 TECNOLOGIAS DE REMOGCAO DA AMONIA

Os maleficios a salde humana e animal, somados aos impactos
ambientais causados pelo gas amonia, fomentam o desenvolvimento de
técnicas e sistemas de controle de odores eficazes na remocdo desse
composto. De forma geral, as técnicas de tratamento podem ser
destrutivas e ndo destrutivas.

As tecnologias ndo destrutivas (como a adsor¢do e a
condensacdo, por exemplo) objetivam transferir os compostos da fase
gasosa para a fase liquida ou sélida. As destrutivas removem o poluente
através da sua destruicdo ou oxidacdo total do composto.. Dentre as
tecnologias destrutivas, pode-se citar a , lavagem quimica, o tratamento
bioldgico através da biofiltracdo, a incineracdo térmica ou catalitica ou

! Occupational Safety & Health Administration
2 National Institute for Occupational Safety and Health
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ndo catalitica, e os processos oxidativos avancados (POA), como a
oxidacdo fotocatalitica (BUSCA & PISTARINO, 2003).

A escolha da técnica de tratamento pode ser balizada segundo os
seguintes critérios: concentracao inicial do poluente na corrente gasosa;
o capital disponivel para o investimento; a disponibilidade de area fisica
para implementagdo do tratamento; o consumo de energia; e 0 interesse
ou ndo na eliminagdo completa do poluente e/ou subprodutos gerados
(BAQUERIZO et al., 2007), dentre outros

Nos ultimos anos, as técnicas destrutivas, como 0s tratamentos
biologicos, tornaram-se uma alternativa eficaz e barata quando
comparados aos tratamentos convencionais (SAKUMA et al., 2008;
KAWASE, 2014). A biofiltragdo tem sido utilizada com sucesso para
eliminar compostos presentes em correntes de ar com grandes volumes,
contendo niveis baixos a moderados de uma variedade de poluentes, tais
como, compostos organicos volateis (COV), ambnia e compostos
sulfurosos (KAWASE, 2014).

A degradacdo de amoénia através da biofiltracdo, geralmente
ocorre segundo as reagdes do ciclo do nitrogénio. Quando o0s
microrganismos sdo suportados em algum material, a filtracdo pode ser
denominada de biolavagem-biotrickling (DESHUSSES & GABRIEL,
2005). A utilizagdo deste tratamento é uma pratica conhecida no
controle de odores do gas amonia proveniente da suinocultura
(KENNES & VEIGA, 2001; SHERIDAN et al., 2002). Entretanto, as
suas limitacOes estdo relacionadas & dependéncia dos fatores ambientais
como pH, temperatura e umidade. Além disso, requer espagos fisicos
consideraveis e apresentam reducdo da eficiéncia na remocdo de
poluentes para operacao de longo prazo.

Outra técnica que esta comecando a ganhar destaque é a oxidagéo
fotocatalitica. Esta técnica, também conhecida como fotocatalise
heterogénea, pertence aos processos oxidativos avancados. Esses
processos sdo considerados como destrutivos de poluentes, uma vez que
espécies altamente oxidantes, como radicais hidroperoxila (HO-?),
radicais superdxido (O2 ©) e, principalmente, os radicais hidroxila (OH°)
gerados em reacOes fotocataliticas, sdo capazes de reagir com
compostos organicos e inorganicos mineralizado-os ou causando a
reducdo da sua toxicidade (RIBEIRO et al., 2015; CANIZARES et al.,
2009; SURI et al., 1993).

Os processos oxidativos avancados podem ser classificados em
sistemas heterogéneos, quando na presenca de catalisadores solidos; e
homogéneos, para os demais catalisadores, com ou sem a utilizacdo da
irradiacdo para a geracdo dos radicais (Quadro 2). Correspondem ao
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grupo dos processos oxidativos avancados a oxidacdo fotocatalitica
através de semicondutores como o TiOg; a utilizacdo de oxidantes fortes,
como o de ozbnio (Os); peroxido de hidrogénio (H20,); decomposicdo
catalitica de peroxido de hidrogénio em meio acido (reacdo de Fenton
ou foto-Fenton) (LEGRINI et al. 1993; HUANG et al., 1993).

Quadro 2 - Classificagdo dos processos oxidativos avangados.

COM IRRADIACAO
0s/UV
H,0,/UV

FEIXE DE ELETRONS
us
H,OS/US
UV/US

SEM IRRADIACAO
O3/H202
0O3/0OH"

H,0,/FE,+(FENTON)

SISTEMAS
HOMOGENEOS

COM IRRADIACAO
TiO,/0,/UV
SISTEMAS TiO2/H,0,/UV
HETEROGENEOS SEM IRRADIACAO
ELETRO-FENTON

Fonte: Adaptado de (HUANG et al, 1993).

A aplicacdo da oxidacdo fotocalitica no tratamento do gas amonia
¢ oportuna uma vez que o principal produto gerado da reagdo é o N
(KOLINKO & KOZLOV, 2009; WU et al., 2014) Por outro lado, muitas
pesquisas abordam investigacdes sobre os subprodutos gerados dessa
reacdo, 0s quais podem ser tdo poluentes quanto o NHs. Neste cenério,
fica evidente a importancia de estudos complementares, uma vez que a
oxidacdo fotocatalitica ainda é recente e tem capacidade de ser
melhorada, como no caso da aplicagdo em NHs.

O grupo de pesquisas do LCQar — Laboratdrio de Controle e
Qualidade do Ar, da Universidade Federal de Santa Catarina, vem
desenvolvendo alguns estudos relacionados ao tratamento de compostos
odorificos através da oxidacdo fotocatalitica (BRANCHER, 2012;
GODKE, 2011; OLIVEIRA, 2011; CAMPUS, 2009). O presente
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trabalho corresponde ao primeiro estudo realizado pelo laboratdrio
aplicando a oxidacao fotocatalitica no tratamento do NHs.

2.3 OXIDACAO FOTOCATALITICA

Os primeiros relatos sobre fotocatalise heterogénea datam da
década de setenta. Fujishima e Honda (1972), foram considerados 0s
precursores da técnica, o que justifica o termo “efeito Honda-Fujishima”
ainda hoje associado a oxidacdo fotocatalitica. No principio, as
pesquisas visavam a producdo de combustiveis através da transformagédo
de energia solar em quimica. Honda-Fujishima foram capazes de gerar
hidrogénio e oxigénio a partir da oxidacdo da agua, em suspensdo de
TiO2 irradiado em uma célula fotoeletroquimica.

A aplicacdo da oxidacdo fotocatalitica na degradacdo de
poluentes na fase gasosa foi iniciada por Djeghri (1974). Quase dez anos
depois, a fotocatdlise ganhava uma nova aplicagdo no tratamento de
agua, realizada por Pruden & Ollis (1983). J4 nesse periodo, foi
demonstrado que a oxidacdo fotocatalitica aplicada a oxidacdo de
compostos presentes em fase gasosa apresentava resultados mais
eficientes, a custos menores, que quando comparada a da aplicacéo para
liqguidos (MENDEZ et al, 1998). Desde entdo, a utilizacdo de
fotocatalise em sistemas gasosos tem sido investigada com interesse
exponencial, especialmente durante as Ultimas duas décadas
(VERBRUGGEN, 2015).

A aplicacdo da técnica vai além de sistemas gasosos. Os
principais fatores que contribuiram para isso referem-se a técnica
apresentar bons resultados no tratamento de compostos organicos e
inorganicos, presentes em misturas complexas; a facilidade de operacéo
uma vez que é operada em temperatura e pressdo ambiente; a baixa
seletividade, possibilitando o tratamente de uma gama de compostos; e 0
mais recente fator, que é o uso de ferramentas da nanotecnologia para
aperfeigoar os fotocatalizadores. Todas essas caracteristicas apontam a
oxidacdo fotocatalitica como uma tecnologia de ponta (ZHONG &
HAGHIGHAT, 2015).

A Figura 2 exemplifica algumas das principais aplicagdes da
fotocatélise heterogénea, como a desodorizagdo do ar; a convergao de
energia solar em energia quimica; incluindo a geracéo de hidrogénio; a
inativacdo e destruicdo de bactérias; o desenvolvimenteo de superficies
auto-limpantes e auto-esterilizantes; e superficies anti-embagantes,
dentre outras (FUJISHIMA & ZHANG, 2006).
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Figura 2 - Principais aplicacfes da fotocatalise heterogénea.
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Fonte: Préprio autor.

Nota-se que grande parte das aplicacbes da oxidacao
fotocatalitica estdo direcionadas em melhorar a rotina do ser humano
através de aplicagcdes pertinentes, com potencial de novos produtos
comerciais. Apesar de todos os beneficios que a técnica ja faz ou pode
proporcionar, existem alguns fatores que a limitam e postergam a sua
industrializac&o.

A necessidade da presenca de moléculas de agua para a geracdo
dos radicais hidroxilas, € um fator de dificil solugdo uma vez que,
geralmente maiores eficiéncias de conversdo de poluentes estdo
associadas a umidade presente no processo (DONG et al., 2015). A
utilizacdo de radiacdo ultravioleta para ativagdo dos fotocatalisadores,
requer manutengdo e gera gastos, através do consumo de energia. Essa
limitante estd comecando a ser solucionada através de dopantes nos
semicondutores, que aumentam a absorcao de luz visivel (DIKER et al.,
2011).
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Tem-se também como inconvenientes a possibilidade de geragéo
de produtos mais téxicos que o poluente precursor e/ou a desativacao
dos fotocatalisadores através de compostos indesejaveis, muitas vezes,
0s subprodutos das reagdes. Quando apresentado 0 mecanismo da
oxidacdo fotocatalitica do NHs3 no item 2.3.1.4., serd abordado com
maior detalhamento sobre os subprodutos gerados desse poluente.

2.3.1 Mecanismo das Reacdes da oxidacao fotocatalitica

A fotocatdlise com luz ultravioleta (OFC-UV), pode ser
compreendida como uma rea¢do quimica provocada por fotoativacéo,
através da acdo de radiacdo ultravioleta, em um semicondutor
inorganico, como o TiO,. Pode-se dizer que as reacdes de oxidagdo
fotocatalitica com ultravioleta possuem trés pilares essénciais: a
transferéncia de massa em meios porosos; a excitagdo eletrdnica; e o
mecanismo de reacdo fotoquimica (ZHONG & HAGHIGHAT, 2015;
LOPEZ, 2015).

Nos topicos a seguir, serdo abordados o0s conceitos
fundamentais da fotocatalise e 0 mecanismo de reacdo fotoquimica com
0 gas amonia.

2.3.1.1 Transferéncia de Massa em Meios Porosos

A transferéncia de massa em sistemas heterogéneos ocorre na
interface gas-solido, através de interacGes entre a superficie sélida do
catalisador e as moléculas do reagente em fase gasosa (FOGLER, 2006).
A irradiagdo UV fornece a energia para a iniciacdo das reacOes
fotoquimicas na superficie do catalisador.

Geralmente, a transferéncia de massa na oxidacdo fotocatalitica
com radiacdo ultravioleta pode ser dividida em sete processos
elementares, ocorridos sequencialmente, conforme apresentado na
Figura 3: (1) Transporte de poluentes precursores por correntes de ar;
(2) Difusdo externa - transferéncia de massa dos reagentes do fluxo
principal para a superficie externa da particula de catalisador; (3)
Difusdo interna dos reagentes através dos poros da particula
catalisadora; (4) Adsorcdo do reagente na superficie catalitica sobre os
sitios ativos; (5) Reagdo fotoquimica sobre a superficie do catalisador;
(6) Dessorcéo do produto de reagdo a partir da superficie do catalisador;
(7) Transferéncia de massa dos produtos das proximidades da superficie
para o interior da fase fluida (ZHONG & HAGHIGHAT, 2015; LOPEZ,
2015).
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Em suma, as sete etapas descritas podem controlar a velocidade e
o desempenho geral da oxidacdo fotocatalitica, uma vez que, por
definicdo, quando reacBes heterogéneas ocorrem em estado estacionario
as velocidades de adsorgéo, reacdo na superficie e dessor¢do sdo iguais
(LEVENSPIEL, 2000; HAGEN, 2005; ZHONG & HAGHIGHAT,
2015).

A caracteristica da molécula, as condi¢des dinamicas do fluido e
a morfologia do catalisador séo fatores que influenciam na transferéncia
de massa dos reagentes na fotocatalise heterogénea (LOPEZ, 2015).
Desta forma, as etapas 3 e 7, correspondentes a difusdo interna da
molécula, sdo dependentes da temperatura, peso molecular, colisdo
integrante, pressdo e comprimento caracteristicos dos reagentes de
difusdo (ZHONG & HAGHIGHAT, 2015). A transferéncia de massa
durante as estapas 2-3 e 6-7, segundo Lopez (2015) devem ocorrer em
altas velocidades, a fim de que a equacdo da velocidade de reacdo seja
dependente do regime cinético. Na Etapa 5 as interacfes fotoquimicas
de reagentes e produtos, sdo identificadas como a transferéncia de massa
mais complicada (ZHONG & HAGHIGHAT, 2015).

Figura 3 - Processos de transferéncia de massa na oxidagdo fotocatalitica dos
poluentes do ar dentro de um catalisador.

Fonte: Adaptado de (ZHONG & HAGHIGHAT, 2015).
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2.3.1.2 Excitagdo Eletrdnica e Reacdo Fotoquimica

Os semicondutores sdo definidos como materiais que apresentam
propriedades de conducdo elétrica intermedidria. Em virtude disso,
possuem duas regides energéticas distintas: a de baixa energia refere-se
a banda de valéncia (BV); e a de alta energia a banda de conducéo (BC).
A energia minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo para
banda de maior energia (BC) é conhecida como band gap (MILLS &
LE HUNTE, 1997). Isso ocorre, quando o semicondutor absorve um
féton (reacdo fotoquimica) com energia hv igual ou maior que a energia
band gap, entdo é iniciada a excitagdo e a transferéncia de elétrons da
BV a BC (e BC "), e a0 mesmo tempo criam-se lacunas positivas na BV
(h BV * ) (MUNIR et al., 2015). Como resultado, a promog¢do dos
elétrons da BV para a BC, gera um par elétron/lacuna (BC e/BV h*),
essa superficie portadora de cargas reage com espécies quimicas como
H20, OH-, e O, e formam radicais fortemente reativos, como radicais
hidroxila (*OH) e radicais superdxido (O2¢7). Esses Ultimos, iniciam
uma série de reacBes com os poluentes adsorvidos na superficie do
catalisador, como quebra de ligacGes, substituicdo e transferéncia de
elétrons. (YASMINA et al., 2014; ZHONG & HAGHIGHAT, 2015;
LOPEZ, 2015).

Durante as reagdes dos poluentes adsorvidos no catalisador Geng
et al (2008) e Kolinko & Kozlov (2009), esclarecem que é possivel
ocorrer a conversdo de algumas espécies com alteragcBes quimicas,
ocasionando na geracao dos subprodutos indesejaveis. Sabe-se que para
0 NHjs a formacdo de subprodutos pode ser influenciada pelo tempo de
reacdo e a concentracdo incial deste poluente (GENG et. al., 2008a;
GENG et al., 2008b).

Na literatura varios trabalhos envolvem diversos catalisadores
semicondutores, como o TiO,, Oxido de Zinco (ZnO), Oxido de Ferro
111 ( Fe203), Didxido de Estanho (SiO) e Oxido de Aluminio (Al,Os),
Sulfeto de Zinco (ZnS), Sulfeto de Cadmio (CdS) e Pent6xido de
Vanadio (V20s5) (NAKATA & FUJISHIMA, 2012; YASMINA et al.,
2014).

O TiO2 é considerando o0 mais estudado e utilizado na degradagéo
do NHs; gasoso, e a fase cristalina anatase geralmente apresenta
melhores resultados que a fase cristalina rutilo. Isso é justificado uma
vez que o band gap (a energia minima para excitar o TiO) estd
relacionado com as estruturas de rede cristalina dos semicondutores
(ZHONG & HAGHIGHAT, 2015). No caso do TiO; a fase cristalina
anatase (3,2 eV) apresenta maior fotoatividade na degradacdo de
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compostos, devido a baixa taxa de recombinacdo de seus elétrons
fotogerados (QING et al., 2015).

Alguns estudos utilizam o TiO; na fase rutilo (3,0 eV) devido a
sua energia de band gap ser menor que da anatase, o que via de regra
facilitaria o salto eletrbnico e favoreceria a oxidagdo fotacatalitica.
Entretanto, isso ndo ocorre.

As justificativas para o ndo favorecimento da oxidacdo
fotocatalitica com o TiO2 na fase rutilo sdo baseadas em hipdteses
levantadas por autores, uma vez que isso ainda esta sob investigacdo.
Por exemplo, Yao et al. (2016) apontam a recombinacao de elétrons e a
menor capacidade de adsorcdo de oxigénio, como razdes para 0
desfavorecimento da oxidagdo fotocatalitica em rutilo. Em
contrapartida, é verificado que a mistura das duas fases anatase/rutilo
apresenta beneficios durante a recombinacdo de elétrons e lacunas
fotogerados, proporcionando melhor atividade fotocatalitica (YAN,
2005). Um exemplo trivial sdo os 6timos resultados, em diversas
aplicaces, oferecidos pelo material comercial Degussa P25. Conforme
apresentado em Brancher (2012) esse material é composto de 90,3%
anatase e 9,7 % rutilo, Moreira (2011) apresenta resultados semelhantes:
90,2% para anatase e 9,8% rutilo. No Quadro 3 a seguir, sdo
apresentadas as formas alotrépicas do TiO; mais representativas na
fotocatélise.

Quadro 3 — Principais estruturas cristalinas do didxido de titanio utilizadas na
oxidagdo fotocatalitica.

ESTRUTURAS FORMAS ENERGIA DE ATIVACAO
CRISTALINAS  ALOTROPICAS (band gap)
ANATASE 3,2¢eV
Tetragonal
RUTILO 3.0eV
Tetragonal

Fonte: Adaptado de (QING et al., 2015).
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2.3.1.3 Radiacdo Ultravioleta e Fotoativagdo do TiO;

O espectro eletromagnético compde todas as ondas
eletromagnéticas conhecidas, incluindo raios gama (y), raios X, luz
ultravioleta, luz visivel, a luz infravermelha, microondas e ondas de
radio, conforme apresentado na Figura 4. A luz solar é composta de um
espectro continuo de radiacdo eletromagnética que esta dividido em trés
principais regides de comprimentos de onda (A): ultravioleta; visivel e
infravermelho. A radiacdo Ultravioleta (UV) apresenta maior frequéncia
e menor A do que a luz visivel. As frequéncias variam de 7.5 x 101 Hz a
3 x 10 Hz; a energia de 3 a 10%V; o A de 100 a 400 nm. A radiagio
UV ¢ ainda dividida em quatro se¢bes: UV-A; UV-B; UV-C e UV-
Extremo (SOEHNGE, et al.,1998).

Figura 4 - Espectro electromagnético.

Visivel

Raios Y ‘ Raios X *U“ Infravermelho * Micro-ondas

101 1 10 @ w1 1w 10 10

Comprimento de Onda (nm)

U¥ Extremo | uve OV

100 200 280 320 400
v" UV-A ou ultravioleta longo de A 320 nm a 400 nm;
v" UV-B ou ultravioleta médio de A 280 nm a 320 nm;
v" UV-C ou ultravioleta curto de A 200 nm a 280 nm;
v' UV-Extremo, A de 100 nm a 200 nm.

Fonte: Adaptado de (SOEHNGE et al.,1998).

Aproximadamente apenas 3 % da radiagdo UV emitida pelo sol
chega a superficie terrestre. Dessa totalidade, conforme apresentado no
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Quadro 4, a radiacdo do tipo UV-A corresponde a (2,4 %) dos raios
ultravioleta que efetivamente chegam a superficie da Terra; UV-B
(0,5%) sendo parcialmente absorvida pelo ozbnio da atmosfera, a
parcela UV-C que chega a Terra é totalmente absorvida pelo oxigénio e
pelo 0z6nio da atmosfera (MO et al., 2009).

Quadro 4 - Caracteristica da luz solar em um dia sem nuvens.

Faixa Intensidade (W.M?) Proporc¢éo (%)
uv-C 0 0
uvVv-B 5 0,5
UV-A 27 2,4

Fonte:Adaptado de (BRANCHER, 2012).

A radiacdo eletromagnética é emitida de forma descontinua, ou
seja, em pequenos “pacotes” de energia chamados quanta (féton), cada
um com energia (E) proporcional a sua frequéncia da radiacdo (v)
conforme apresentado na equacdo (1). O TiO» possui caracteristica
espectral de absorcdo por luz solar, ou iluminacdo artificial, em um
comprimento de onda abaixo de 387 nm (equagdo (2)) considerando que
a energia (h,) necessaria para ativar o TiO, de 3,2 eV (anatase)
(FERREIRA, 2005).

E=h.v @)
_h.c (2)
A= hv
E: energia

v: frequéncia da radiagdo

A <: comprimento de onda (nm)

h: Constante de Planck = 4,136 x 101 (eV .s)

c: velocidade da luz = 2,998 x 108 (m.s?)

hy: energia de ativacdo do TiO; = 3,2 (eV) para anatasio

A radiacdo UV, através do comprimento de onda e a intensidade,
apresenta um grande efeito sobre a taxa de reagdo nos processos
fotocataliticos (MO et al., 2009).
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Inimeras pesquisas sdo realizadas a fim de aumentar a atividade
de luz visivel do TiO,. Melhorias nesse aspecto trariam, em sistemas
reacionais como a oxidacao fotocatalitica, beneficios dos pontos de vista
ecoldgico e econdmico. Sdo realizadas para este fim a dopagem com
elementos ndo metalicos tais como, Carbono (DONG et al., 2011),
Nitrogénio, Enxofre (LI et al., 2007), Fldor, lodo e Boro (YU et al.,
2002; WANG et al., 2008; LI & SHANG, 2010).

A fotoexcitaco via irradiacdo artificial UV (UV-A, UV-B e UV-
C) do TiO; é a forma convencional de ativacdo desse semicondutor
(MENDONGA, 2010). As lampadas germicidas (UV-C, 254 nm) podem
apresentar a limitagcdo de gerar mais produtos intermediarios (MO et al.,
2009). Ja as lampadas mais comuns e que apresentam melhores
resultados na ativacdo do TiO, correspondem as lampadas fluorescentes
de luz negra, e BLB "blacklight blue" (UV-A 300-370 nm).
InvestigacBes foram realizadas com TiO; sob luz visivel e UV-A, na
degradacdo de NHs gasosa. Os autores Wu, et al. (2014) constataram
gue quando o TiO: foi irradiado por UV-A, a irradiacdo foi mais estavel
e consequentemente a degradacgio de NH;3 foi mais constante que quando
irradiado sob luz visivel.

2.3.1.4 Mecanismo da oxidacéo fotocatalitica do gas amdnia com luz
UV eTiO;

O mecanismo geral da fotocatalise é esquematizado na Figura 5,
guando o dioxido de titdnio é irradiado com luz no comprimento de
onda adequado, menor que 387 nm, ocorre a absor¢do de um féton, o
par formado esc /h*sv reage por meio de reacdes de oxidacao e reducdo
com as moléculas de agua, oxigénio ou com os poluentes adsorvidos na
superficie do fotocatalisador.
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Figura 5 - Mecanismo simplificado para a fotoativagdo do catalisador TiO,.

ADSORCAO

REDUCAO
Ox + ne*— Red,

A <387 nm

anguadng

OXIDACAO
Red, = Ox; + ne”

ADSORCAO

—

TIO:
A
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(: ) Banda de Conducio
./"1,« """
e_ :
e i Eg=3,20V
; (anatase)
\' i
..... b SO SRS
(+) Banda de Valéncia

*Eg — Energia de Gap.

Fonte: Adaptado de (HERMANN, 2010).

As reacdes (1) a (11) resumem as principais reagfes que ocorrem
guando o dioxido de titdnio é irradiado. Nesse processo, observa-se a
formacdo de varias espécies transientes de alta reatividade, além dos
radicais hidroxila (TEIXEIRA & JARDIM, 2004; FERREIRA, 2005;

ZHONG & HAGHIGHAT, 2015).

Fotoativacdo da particula de semicondutor:

TiO; +hv —TiOx(esc + h*py)

Reacdo entre a lacuna fotogerada e a agua adsorvida:

H20as) + h*py —*OH + H*

Reacdo entre a lacuna fotogerada e os grupos OH" na superficie da

particula do TiO2:

OH superfy) + h*py—*0OH
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Formacao de ion radical superéxido:
O, +epc—0s2" (@)

Formacdo do peroxido de hidrogénio:

02+ +H*— HOy* (5)
HO2* + HO2* - H20; + 0 (6)
02 *+ HO2*— HOz + 02 (7
HOz + H*— H,0, (8)

Geragdo de radicais hidroxila pela quebra de perdxido de
hidrogénio:

H202+ epc—>*0OH + OH- (9)
H202+4+ 02 *-—¢0H + OH+ O3 (10)

Quebra da molécula de peréxido de hidrogénio sob irradiagdo
(fotolise) com producdo de radicais hidroxila:

H202 + hv > 2 «OH (11)

O mecanismo geral de oxidagdo fotocatalitica com irradiacdo UV
e TiO na degradacdo de Amodnia é apresentado na Figura 6. Observa-se
gue um féton com energia hv é absorvido pelo semicondutor
provocando a excitacdo das moléculas. Essa excitacdo favorece o salto
eletronico da banda BV de menor energia para a BC de maior energia. O
resultado desse processo corresponde & lacunas positivas fortemente
oxidantes (h*) e elétrons fortemente redutores (¢) (ALTOMARE &
SELLI, 2013; LOPEZ, 2015). A migracdo e formacdo de lacunas na
superficie do catalisador, segundo Ldpez (2015), corresponde a uma
etapa importante para que ocorra uma efetiva fotocatalise heterogénea,
pois é neste local que ocorrera as reagcbes com o NHs adsorvido. As
reacdes de superficie das lacunas com o radical OH-, oriundo da
dissociacao da agua adsorvida, favorece a formagao dos radicais *OH, 0s
quais sdo os agentes oxidades do NHs. Os elétrons na superficie do
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catalisador reduzem rapidamente e os aceptores de elétrons O e
intermediarios a *OOH e H»0,, produzindo reacBes em cadeia. O
percurso principal da reacdo de oxidagdo do NH3 gera como produto Na.
Entretanto, reacdes paralelas e simultaneas formam dentre outros, como
sob forma oxidada reativa, a amina (NH2) (ALTOMARE & SELLLI,
2013), éxido nitroso (N20) (KOLINKO & KOZLOV, 2009), nitrito
(NO2) e nitrato (NO3z) como principais subprodutos (YAMAZOE,
OKUMURA & TANAKA, 2007; KOLINKO & KOZLOQOV, 2009; WU
et al.,2014).

Figura 6 - Mecanismo da oxidacdo fotocatalitica de aménia, com irradiagdo UV
em uma particula de TiO».

hv
TiO,
~ N
Reacdes ™~
Oxi-Red H,O @ Banda de Conducio
ben amwa ----vv-tv--c--é ------
i Egm 3,20V
(onataso)
e
Banda de Valéncia
Superficie

*Eg — Energia de Gap.
Fonte: Adaptado de (HERMANN, 2010; ALTOMARE & SELLI, 2013)

A formagdo de N2O ocorre como um resultado da decomposigéo
do &cido hiponitroso (HNO), que por sua vez retorna nas seguintes
sequéncias de reagdo (KOLINKO & KOZLOV, 2009):

*OH + NH3z— H20 + NH» (12)

NHz+ 0, - HNO + sOH (13)
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2HNO — N20 + H20 (14)

Segundo Guarino, Costa & Selli, (2008), a produgéo de N2, N2O
e NO, em processos fotocataliticos ocore segundo trés principais
reacoes:

2NH3 + 1,5 0; - N2 +3H,0 (15)
2NHz + 2 02 - N0 +3H:0 (16)
2NHs + 2,5 02 » 2NO +3H;0 (17)

Yamazoe, Okumura & Tanaka, (2007) reportaram que a oxidagéo
fotocatalitica do NHs na presenca de TiOx/UV apresentou uma
conversdo de 100%, obtendo como produto principal N2 (88%) e N.O
como subproduto. O intermedidrio dessa reacdo foi NH,
semelhantemente como o proposto por Kolinko & Kozlov, (2009) nas
reacOes (12), (13) e (14).

O dxido nitroso, eventualmente gerado na oxidagao fotocatalitica
do NHs, é um gas de efeito estufa, apresenta um tempo de vida cerca de
150 anos na atmosfera e pode contribur com a destrui¢do da camada de
ozonio até 310 vezes a mais que 0 CO,. Uma das formas de destruicdo
desse composto ocorre na estratosfera, por fotolise e oxidacao
(GUARINO, 2008). Neste cenario, estudos de reducdo de subprodutos
do N2O sdo necessarios. Algo semelhante foi proposto no trabalho de
Kolinko e Kozlov (2009) através da modificacdo do semicondutor de
TiO,. Basicamente, 0s autores testaram o semicondutor impregnando-o
com o6xidos de metais de transicdo como NiO, V205, MoOs e Fe;0s, €
com metais nobres como Ag, Au, Pt, Pd a fim de reduzir a geracdo dos
subprodutos NO3z™ e N2O provenientes da oxidacdo fotocatalitica do
NHs. Foi constatado que o melhor resultado de conversdo de ambnia em
N20 (7%), N2 (71%) e HNOs adsorbido no semicondutor (22%), foi
através de TiO. anatase puro, sem nenhuma modificagdo com metais.



48

2.3.2 Fatores que influenciam o processo de oxidacgéo fotocatalitica

Vérios fatores sdo reportados como influenciadores do processo
fotocatalitico, alguns essenciais como: a presenca de oxigénio; tipo de
fotocatalisador; e irradiacdo adequada. Os outros fatores sdo
compreendidos como fundamentais, ou seja quando controlados podem
favorecer e otimizar as reages de oxidacdo fotocatalitica, sendo eles:
concentracdo de entrada do poluente; comprimento de onda; e
intensidade da fonte de luz; umidade; quantidade de catalisador;
temperatura; formacdo de compostos de degradacdo intermediarios;
operacdo do reator (TEIXEIRA & JARDIM, 2004; BERGER, 2011;
BRANCHER, 2012; LOPEZ, 2015). Além disso, a natureza do
fotocatalisador através da sua morfologia de superficie, tamanho de
particula e tamanho de agregado, também sdo apontados como fatores
fundamentais (SUAVE, 2013). A seguir, serdo abordados alguns dos
principais fatores influenciadores da oxidacdo fotocatalitica.

1) Concentragdo inicial do poluente

A taxa de degradacéo fotocatalitica do poluente geralmente exibe
0 comportamento de saturagdo, ou seja, aumenta com o aumento de
concentracdo do poluente até um determinado nivel (SUAVE, 2013). A
velocidade de reacdo estd relacionada com a probabilidade de que os
poluentes reajam com os radicais *OH. Quando a concentragdo do
poluente aumenta, essa probabilidade também aumenta, ocasionando
uma melhoria na velocidade de degradacdo. No entanto, para altas
concentrac@es de poluentes, a velocidade de degradacdo pode diminuir,
uma vez que, a geracdo de *OH se vé comprometida quando os sitios
ativos se saturam do poluente adsorvido (TEIXEIRA e JARDIM, 2004;
MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN, 2006; BRANCHER,
2012). Além disso, é reportado por Almeida (2011) e Lépez (2015) que
altas concentracbes dos poluentes podem absorver a radiacéo,
impedindo a chegada dela sobre a superficie do catalisador, o que
também influenciaria de forma negativa a velocidade das reagoes.

Intermedidrios gerados durante o processo fotocatalitico também
podem afetar a taxa de degradacdo dos compostos precursores. Uma
maior concentracdo inicial produzira maior concentracdo de espécies
intermediarias adsorvidas, o que prolongaria ainda mais o tempo de
irradiacdo necessario para a mineralizacdo total do poluente precursor
devido a competicdo direta sobre o fotocatalisador ndo seletivo,
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afetando a velocidade global da reagdo (SUAVE, 2013; CHONG et al.,
2010).

Os autores Geng, et al., (2008) demostraram que a degradacédo
fotocatalitica do NHs; com TiO, é uma fungdo dependente da
concentracdo inicial. A velocidade de degradacdo de amdnia diminuiu
guando ocorreu um aumento da concentracdo inicial de NHz (3,68 a
38,10 mg L™%). O decaimento da velocidade de reacdo pode estar
relacionado com as seguintes razbes levantadas pelo autor: (i) os
subprodutos degradados, NO,~ ou NOs, 0s quais sdo adsorvidos na
superficie do catalisador, inibiram a adsor¢do do NHs (precursor) para
os locais reativos do catalisador; (ii) os subprodutos degradados (NO2
ou NO3), agiram como sequestrantes de furos gerados no processo
fotocatalitico, e isso prejudicou a acdo fotocatalitica; (iii) O processo de
degradacdo fotocatalitica de amonia, agindo como um mecanismo de
radicais, em que amoOnia transita entre NOs™ para NO> correspondendo a
um produto imediato, pode ser retardada pela transicdo de NO2 para
NOs-.

I1) Dosagem de Catalisador

A importancia de se estudar a quantidade ideal de catalisador
utilizado em uma reacdo fotocatalitica é devido ao fato que as reagdes
da oxidacdo fotocatalitica heterogénea ocorrem na superficie do
catalisador, conforme apresentado no Item (2.3.1.1). Se a quantidade
depositada no suporte for baixa, pode ocorrer que o nimero de sitios
ativos ndo sejam suficientes para que a reacdo aconteca, ocasionando na
diminuicdo da taxa de reacdo e da eficiéncia do processo. Por outro
lado, tem-se que um excesso de catalisador pode tornar opaco 0 meio,
diminuindo a eficiéncia da radiacdo e a quantidade de fotons que serdo
efetivamente transferidos, e o0 excesso de material geraria gastos
econdmicos. Geralmente, a decomposi¢do tende a aumentar com a
dosagem de fotocatalisador, devido a uma maior area superficial de
sitios cataliticos para a adsorcdo e degradacdo de moléculas do poluente
(SUAVE, 2013).

A quantidade ideal de catalisador é estudada de modo que seja
evitado o excesso e também que garanta a absorcdo total dos fotons de
radiacdo para a fotodegradacdo eficiente (MURUGANANDHAM &
SWAMINATHAN, 2006). Para balizar os experimentos, a concentracao
ideal depende da geometria e das condicdes de trabalho do fotorreator.
Esta concentracdo é definida como a quantidade de fotocatalisador na
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qual toda a superficie exposta das particulas esta totalmente iluminada,
(MALATO et al., 2009).

I11) Natureza do Fotocatalisador

Os avangos recentes ocorridos no desenvolvimento de
fotocatalisadores a base de TiO, geralmente estdo associados em
melhorias no processo de sintese e/ou modificacdo do TiO2 quanto a sua
forma e tamanho de particula. Em processos fotocataliticos
heterogéneos, a utilizagdo de nanofotocatalisadores  ocorre
principalmente pelo incremento da &rea superficial. Essa grandeza
expressa em m2.g™ corresponde a area especifica do material, e esta
diretamente ligada as dimenses e a forma da particula (MENDONCA,
2010).

Conceitualmente, um nanomaterial, de acordo com a ISO/TR
12885-2008, corresponde a  seguinte  definicdo:  “Material
nanoestruturado e/ou composto por nano-objetos abaixo de 100 nm, de
uma ou mais dimensdes, onde o aparecimento de fendmenos sdo
dependentes do tamanho da matéria e, tais fendmenos, normalmente
permite novas aplicacfes”.

A nanotecnologia apresenta-se como uma ferramenta para
auxiliar na compreensdo, no controle da matéria e 0s processos em
nanoescala. Essa tecnologia utiliza-se das propriedades dos materiais em
nanoescala, que sdo diferentes das propriedades dos atomos individuais
e das moléculas, e grandes quantidades de matéria, para criar materiais
melhores, dispositivos e sistemas que exploram essas novas
propriedades (AYAT et al., 2014).

A aplicagdo de nanofotocatalisadores de TiO, na oxidacéo
fotocatalitica tem apresentado resultados promissores em diversos
compartimentos ambientais: no tratamento do ar (ASAHI et al., 2014;
SANG, ZHAO e BURDA, 2014; TEJASVI, SHARMA e UPADHYAY,
2015); despoluicdo da agua (BOUHADOUN et al., 2015; AYAT et al.,
2014; LEE & CHOO, 2014; OZA et al., 2013); bem como no tratamento
da amodnia (BOULINGUIEZ et al.,, 2008; ZBIERANOWSKI &
AHERNE, 2013).

Novas morfologias de TiO; (FUJISHIMA, ZHANG e TRYK,
2008) como nanoparticulas (BRANDAO, 2008), nanoesferas (XIANG,
YU, JARONIEC, 2011; CHEN et al.,, 2011), nanofitas, nanotubos
(NAKATA et al.,, 2011; YU & DAI, 2010), nanofibras (CHENG et al.,
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2010) possibilitam aperfeicoar e funcionalizar o semicondutor, que
anteriormente apresentava-se em escala bulk®. Escolher materiais de
TiO2 com as dimensionalidades adequadas possibilita tirar 0 maximo
proveito das propriedades fotocataliticas (FUJISHIMA, ZHANG &
TRYK, 2008).

Apesar dos beneficios evidentes do TiO, em nanoescala, ainda €
necessario estudos de longo prazo a fim de esclarecer as questdes da sua
toxicidade para seres humanos e impacto sobre o meio ambiente.
Quando em nanoescala, as intera¢cbes do TiO, com o meio ambiente
aquatico, solo e atmosférico, podem ser diferentes que quando o
material era bulk. Os autores Ray, Yu & Fu, (2009) abordam que €
necessario entender os efeitos a nivel celular que ocorre quando as
nanoparticulas sdo submetidas a biodegradacdo no ambiente, e que as
novas propriedades dos nanomateriais pode levar a efeitos biolégicos
adversos, pois podem possuir o potencial de causar toxicidade aos
organismos presentes.

1VV) Temperatura

A velocidade das reacbes fotoquimicas ndo sofre grande
influéncia da temperatura, uma vez que estas apresentam
comportamento tipico de reagdes iniciadas por absorcéo de fétons, ndo
necessitando de aquecimento, e a energia de ativacdo é muito pequena
(GALVEZ et al., 2001). Entretanto, a temperatura tem uma forte relago
na adsorcdo e na dessor¢cdo dos componentes gasosos sobre o
catalisador. A adsorcdo dos poluentes decai progressivamente com o
aumento da temperatura, enquanto a cinética da reacdo propriamente
dita é melhorada (LOPEZ, 2015).

Estudos tém relatado que a temperatura 6tima para a reacdo de
oxidacdo fotocatalitica estd na faixa de 20 a 80°C (CHONG et al., 2010;
MALATO et al., 2009). Geralmente, uma temperatura acima de 80°C
aumenta a taxa de recombinacdo do par elétron/lacuna e os processos de
dessorcdo das espécies reagentes adsorvidas, resultando na diminuicdo
da atividade fotocatalitica (CHONG et al., 2010; GAYA &
ABDULLAH, 2008; GOGATE & PANDIT, 2004).

3 Bulk, sdlido massivo grande o suficiente para que a média estatistica de suas
propriedades seja independente do nimero de particulas (XIANG, YU,
JARONIEC, 2011).
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V) Umidade

A umidade presente na corrente de entrada é considerada, na
fotocatélise heterogénea em fase gasosa, a principal fonte de radicais
hidroxila. Esses correspondem aos oxidantes primarios das reacgdes, e
consequentemente sdo consumidos durante as mesmas, conforme
apresentado nas Equagéos (4 - 11) do Item 2.3.1.4 (ROCHETTO, 2012).
No entranto, sabe-se que os radicais hidroxila também sdo formados a
partir das reac@es do ion superdxido.

Nos primeiros estudos de fotocatalise heterogénea em fase gasosa
foram apresentados os beneficios causados pela presenca de umidade.
De forma geral, na auséncia de vapor de agua a atividade fotocatalitica
do TiO; decai rapidamente. Em condi¢Bes Umidas a reacdo pode ser
mantida sem problemas de desativagdo do catalisador, associados a
umidade (ROCHETTO, 2012). Muitos autores tém mostrado que a
umidade até 40-50% pode favorecer a degradacdo e que em percentuais
acima disso a conversdo ndo € mais beneficiada, tornando-se constante
(ANAGELO et al, 2013). No quesito umidade, nio existe uma
consonancia absoluta, uma vez que por alguns autores é apontado como
benéfico o incremento da umidade; outros reportam efeitos negativos e
ainda outros observam efeito duplo, tanto positivo quanto negativo,
encontrando um valor referencial O6timo na umidade, como o
apresentado anteriormente (VILDOZO et al., 2011; LOPEZ, 2015). No
entanto, é conhecido que o recobrimento da superficie do TiO; gerado
por camadas de agua formada a partir de umidade do ar, pode ser
prejudicial na absor¢do da radiacdo e consequentemente, reduzir a
ativagdo do catalisador (GARCIA-HERNANDEZ et al., 2012).

Em condigdes de 0% de umidade relativa e a 80,4 ppm de NHs de
concentracdo inicial, a degradacdo fotocatalitica do gas aménia, com
TiO2, obteve conversdes de N2 (71%) (KOLINKO & KOZLOV, 2009).
Isto corrobora com a ideia que a umidade ndo € essencial, mas sim
fundamental.

VI) Oxigénio

A presenca de Oz é essencial nos processos de oxidacdo
fotocatalitica. Além de ser o principal reagente, o oxigénio molecular,
também gera diversas formas de ions de oxigénio reduzido, que se
decompdem em radicais hidroxila. O O, atua como receptor de elétrons,
na banda de conducdo do semicondutor, dificultando as reagdes de
recombinacdo dos pares de elétrons (SUAVE, 2013). A falta de
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oxigénio inibe a fotoxidacdo catalitica, pois além de dificultar a reacdo
da agua com as lacunas fotogeradas pela alta taxa de recombinacdo dos
pares de elétrons, também ndo disponibiliza para o sistema as
importantes espécies derivadas de O, (ROCHETTO, 2012).

2.4 SUPERFICIES DE DEPOSICAO

O TiO, pode ser suportado em varias superficies a fim de
aumentar a area superficial através da reducdo de aglomerados, os quais
sdo geralmente formados quando o TiO, apresenta-se em nanoescala
(FUKUZUM et al.,2012; OUZZINE et al., 2014). Os autores Puma, et
al., (2008) e Shan, et al., (2010), complementam que a deposi¢do em
suportes pode ter um efeito profundo e irreversivel das propriedades
fotocataliticas do fotocatalisador, podendo melhorar ainda mais as suas
taxas de reacdo. Os materiais de deposicdo, também conhecidos como
subtratos ou suportes, apresentam diferentes tipos de matrizes e essas
matrizes em diferentes formas. O Quadro 5, a seguir, apresenta alguns
suportes ja utilizados para a deposicao do TiO».

Quadro 5 - Superficies de deposicdo do TiO,.

Material de Suporte Autor

Polimero Sahin & Yranci, 2015

Silica Van-Grieken et al., 2002

Vidro Brancher, 2012; Oliveira, 2011;
Wanga et al., 2015; Ldpez, 2015

Alumina Choi et al., 2007

Argila Mogyorosi, Dekany e Fendler, 2003

Zeblitos Hisanaga & Tanaka, 2002

Fibras Araujo, 2014

Carvao ativado

Leary & Westwood, 2011, Jitianu et al,
2004; Ouzzine et al., 2014 Meng et al.,
2014; Strachowski & Bystrzejewski, 2015;
Puma et al., 2008; Jitianu et al, 2004; Shan
et al., 2010; Wang et al., 2009; Velasco,
Parra & Ania, 2010; Hakamizadeh et al.,
2014; Slimen et al., 2015

Manta polimérica com
carvao ativado

Guo et al., 2008; Shi et al., 2008; Ao &
Lee 2003; Ao & Lee, 2005.

Fonte: Préprio autor.
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Puma et al., (2008) levantaram alguns critérios subjacentes para
auxiliar na selecdo de um suporte para o fotocatalisador TiO, tais como:
(i) apresentar caracterisitcas transparentes ou pelo menos permitir que
alguma radiagdo ultravioleta passe através dela, além disso o material
deve ser quimicamente inerte ou ndo reativo para as moléculas
poluentes, seus intermediarios e ao sistema circundante; (ii) possuir
potencial de vinculo, quer seja através de interacdo fisica ou quimica;
(iii) ter uma érea superficial elevada e uma forte afinidade de adsorcdo
para 0s poluentes (compostos organicos ou inorganicos) a ser
degradado. Este critério contribui reduzindo os intermediarios
produzidos durante a degradacdo fotocatalitica, uma vez que favorece
ainda mais o processo de transferéncia de massa.

O carvdo ativado (CA) tem sido extensivamente estudado e usado
como suporte para 0 TiO2 uma vez que apresenta alguns dos critérios
levantados anteriormente (PUMA et al., 2008; JITIANU et al, 2004;
SHAN et al., 2010; OUZZINE et al., 2014; MENG et al., 2014;
STRACHOWSKI & BYSTRZEJEWSKI, 2015). Os resultados de
misturas de carvdo ativado com TiO, sdo amplamente relatados por
conduzir melhoras na atividade fotocatalitica (WANG et al., 2009;
VELASCO, PARRA & ANIA, 2010; HAKAMIZADEH et al., 2014;
SLIMEN et al., 2015). Isto é atribuivel a porosidade do suporte,
proporcionando alta capacidade de adsorgcdo e por permitir passagem
livre de espécies para reagir com as particulas de TiO2 (MENG et al.
2014).

Alguns beneficios da utilizacdo do CA como suporte de TiO:
foram apresentados por Leary & Westwood (2011), tais como:

(@) A alta capacidade de adsorcdo e a grande area de superficie do
carvao ativado propiciam a ancoragem de grandes quantidades de
fotocatalisadores. A autora Sauer (2006) complementa que os carvdes
ativados apresentam uma estrutura porosa bem desenvolvida e a alta
capacidade de adsorcdo estd associada, principalmente, com a
distribuicdo de tamanhos de poros, area superficial e volume de poros;
(b) As particulas de TiO, se aglomeram na superficie do carvdo sem
ser adsorvidas nos microporos deste. Os poros do carvao ativado séo
divididos em microporos (< 20A), mesoporos (20 a 500 A) e
macroporos (>500 A) (SAUER, 2006);

(c) Os compostos organicos sao hidrofébicos enquanto que as
particulas de TiOy, quando expostas a radiacdo UV, sdo hidrofilicas. O
carvdo ativado pode favorecer a aproximacdo das moléculas dos
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poluentes para o local ativo de TiO2, ou seja, favorecer o contato com 0s
radicais hidroxila.

(d) Degradacao secundaria de intermediarios, aumento da capacidade
de saturacdo do carvdo ativado;

(e) O carvao ativado usado como suporte permite recuperacdo do
fotocatalisador. Isso ocorre quando o CA, em forma granular, € lavado e
filtrado, possibilitando uma recuperagéo da pasta do fotocatalisador.

Por definicdo, o CA é um material poroso sélido amorfo de
carbono, o qual é derivado principalmente a partir de material
carbondceo, tais como carvdo (betuminoso, lenhite) ou de material a
base de plantas (lignocelulésico), tais como turfa, madeira, coco e
cascas de palma (YASUDA et al., 2003). Em suma, o processo de
carbonizacdo, inclui a secagem e, em seguida, o aquecimento. A
primeira fase tem por objetivo eliminar os subprodutos, tais como
alcatrdo e outros hidrocarbonetos, incluindo compostos organicos
volateis, a partir da matéria-prima, bem como para remover qualquer
gas produzido nesta etapa. Este processo é posteriormente completado
com pirdlise, 400 e 600 °C, em uma atmosfera ausente de oxigénio
(YAO et al., 2008). Na segunda fase, o material ja carbonizado é entdo
ativado, expondo-o0 a um agente de ativacdo térmica, tal como vapor de
agua, CO2, ou ar atmosférico, usados individulamente ou combinados a
uma temperatura maior que a do primeiro estagio. Durante a ativacdo
térmica outros subprodutos da primeira etapa sdo ainda eliminados pelo
gés de ativacdo, produzindo uma estrutura de grafite reticulado
altamente porosa, tridimensional, e de uma &rea superficial elevada: 1 g
de carvéo ativado apresenta uma area de superficie de entre 500 e 2000
m? (BANSAI, DONET & STOECKLI, 1988; YASUDA et al., 2003;
YAO etal., 2008).

A deposicao do TiO, em CA abrange varias técnicas quimicas e
ndo quimicas, como: mistura mecanica; mistura por ultrassom; pirélise;
aquecimento por radiagdo de microondas; hidrolise térmica;
eletrodeposicdo; métodos eletroquimicos; temperatura elevada de
impregnacdo; dip-coating®; entre outras (MOURAO, et al., 2009). O
processo de selecdo de um método de deposigéo apropriado depende do
tipo do suporte, do catalisador, e do tipo de poluente a ser degradado
(PUMA et al., 2008; SHAN et al., 2010).

4 Deposicdo por imersdo, o suporte é imerso na solugdo de TiO, a uma
velocidade constante.
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2.4.1 Adsorcdo de NHz; em carvéo ativado

O processo de adsorcdo pode ser compreendido como a
transferéncia de um ou mais constituintes do adsorbato (fase fluida) para
a superficie de um adsorvente (fase sélida) (FENG et al., 2005). As
moléculas da fase fluida séo atraidas através de forcas ndo compensadas
na superficie do adsorvente, para a zona interfacial (SAUER, 2006).

A adsorcdo do NHs; em carvdo ativado pode ocorrer por
mecanismos fisicos ou quimicos, ou até mesmo por esses mecanismos
combinados (GUO, 2005). Em carvéo ativado preparado por ativacéo
térmica de COg, a adsor¢do do NH3 corresponde a um tipico mecanismo
de fisissor¢éo. Este mecanismo é controlado por interagdo de Van der
Waals entre o adsorvato, NHs3 gasosa e o adsorvente CA. Essa
intereacdo é fraca e 0 aumento da temperatura ocasiona a diminuicéo da
capacidade de adsorcdo de adsorvato no CA (GUO et al., 2005).

Guo et al., (2005) observaram que no carvao ativado gerado de
cascas de palmeira, preparado por processo de ativa¢do quimica (com
H»SO4) a adsor¢do do NHsz ocorreu por mecéanicos combinados de
fisissorcdo e quimissorcdo. Ou seja, para compreender 0 mecanismo de
adsorcao do CA e NHj3 serd necessario observar o tipo de carvao ativado
e qual o processo que o ativou.

2.4.2 Carvao ativado suportado em filtros de poliéster

O carvdo ativado é também encontrado comercialmente
suportado em superficies como em filtro e mantas filtrais de poliéster
(GUO et al., 2008; SHI et al., 2008). Os autores Ao & Lee (2005)
realizaram a oxidacéo fotocatalitica de NO com TiO, imoblizado em um
filtro com carvéo ativado. Foi observado que a capacidade de adsorver o
NO aumentou, com o aumento do tempo de permanéncia do composto
com o filtro de CA/TiO,. O filtro de CA/TiO> reduziu 25% a mais do
produto intermediario NO2 que o filtro de TiO. ausente de CA. Essa
maior eficiéncia de remocdo foi justificada pela grande capacidade de
adsorgéo fornecida pelo carvéo ativado impregnado no filtro.

Em outro trabalho de Ao & Lee (2003) foi constatado que a
capacidade de adsorcdo do NO em filtro de CA/TIOz  diminui
significativamente com o aumento dos niveis de umidade. Isso pode
ocorrer uma vez que altos niveis de umidade relativa inibem a adsor¢édo
de poluentes sobre o filtro com CA. Os autores Guo et al. (2008)
complementam que a alta umidade relativa causa condensagéo capilar
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de vapor de agua dentro do CA, causando o bloqueio dos sitios de
adsorc¢do para os poluentes.

A impregnacdo de TiO, em filtros de CA envolve basicamente
trés etapas: o contato do suporte com a suspensdo do TiO; por certo
periodo de tempo para completa homogeneizagdo; a secagem do sistema
para a remocao dos solventes; e por fim, a fixagdo do catalisador através
da calcinagdo, reducdo ou outro processo de tratamento térmico
apropriado (SHAN et al., 2010).
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3 MATERIAIS E METODO

Este capitulo tem por objetivo abordar os materiais e a
metodologia utilizados no desenvolvimento da presente dissertacdo. A
parte experimental do trabalho foi realizada nas dependéncias da sala de
manipulacdo pertencente ao Laboratério de Controle da Qualidade do
Ar (LCQAI), na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) e na
Empresa Nanoativa Aditivos para Superficies LTDA ME, localizada na
Rodovia Carlos Daux, 600, bairro Jodo Paulo — Floriandpolis/SC.

3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para alcangar o0s objetivos propostos, esta pesquisa foi
desenvolvida em 3 etapas, conforme apresentado no Fluxograma 1. A
Etapa 1 consistiu na preparagdo da manta, deposicdo do TiO; e na
caracterizacdo morfoldgica e elementar das mantas virgens - manta de
poliéster (MP), manta de poliéster com carvdo ativado (MPca), e do
material impregnado denominado de “manta de poliéster com carvédo
ativado e TiO; (MPcadt)”. A Etapa 2 correspondeu a concepcdo do
sistema piloto, através da montagem de um sistema diluidor do NHs,
acoplado ao reator fotocatalitico e um analisador de gases portatil.
Ainda nesta etapa, foram determinadas o efeito das condicGes
experimentais, como a concentragdo (ppm), vazéo (l.ht), comprimento
de onda da luz irradiada (nm), temperatura (°C) e umidade (UR), na
eficiéncia do processo. A Etapa 3 foi caracterizada pela realizacdo dos
ensaios brancos e os ensaios de oxidacdo fotocatalitica-UV do NHs,
propriamente ditos.
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Fluxograma 1- Procedimento experimental.

Degradacdo Fotocatalitica do Gas Amdnia, em Manta de

Poliéster, com CarvaoAtivado e TiO>

ETAPA1
Preparacéo da Mpca - Deposicéo de TiO- e Caracterizagdo

. " Comodepositar .
Método 1 —— . —~—— Método 2
T~ TiO2 na MPca? _—

Método 3
MPcadt - 2,5 g-m2 de TiO;
~
ETAPA 2
Sistema Piloto
Sistema Diluidor; Reator Fotocatalitico; Analisador Multigases
Condicdes Experimentais
Concentracdo; Irradiacdo;Vazdo; Temperatura; Umidade
W,
-
ETAPA 3
Ensaios: branco e OFC - UV do NHjs
2,5 g-m2de TiOz, UV-A A 365,30 Lh!
e -
Carga de recheio do reator (cm3)  Concentracéo Umidade Relativa
9,8 (ppm) UR (%)
| 19,6 20 60 0e7s |

|

Avaliagdo da OFC-UV do NH3

através da manta de poliéster com carvéo ativado impregnada
com TiO;
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3.2 PREPARACAO DAS MANTAS - ETAPA 1
3.2.1 Descricdo do material suporte - MPca

O material suporte selecionado baseou-se em uma manta de
poliéster com carvao ativado (MPca), correspondente ao material
virgem. Seu nome de catalogacdo é Manta de Poliéster com Carvao
Ativado Filtro A150G4-20/24 — Classe G4, conforme a ABN NBR
16401. Ele é produzido e comercializado pela empresa MTec
Tecnologia, a qual cedeu o material, via doacdo para a pesquisa.

A produgdo da MPca, segundo o fabricante, ocorre através da
deposicdo de fibras sintéticas de poliéster, formando a manta de
poliéster (MP), com posterior aplicacdo de microesferas de carvédo
ativado vegetal, via pulverizacdo com resina a base de agua. As
microesferas de CA apresentam um aspecto de p6 preto, cuja
granulometria é de 80 x 325 mesch. A MPca apresenta 120 g.m? de
carvao ativado. Sua estrutura é maleavel, com células abertas para
aplicacdes em equipamentos de baixa pressdo, como exaustores axiais e
microventiladores. Este material é comercializado para fins de filtragem
de ar em sistemas de exaustdo, cabines de pintura, coifas de cozinhas,
refrigeracdo industrial, ar condicionado central e em tratamento de
odores ndo especificos.

Conforme informagdes do laudo técnico, a MPca apresenta vida
atil limitada & saturagdo dos poros do CA. Quando isso ocorre €
recomendado & troca da manta, uma vez que ndo existe um
procedimento de autolimpeza e/ou desobstrugcdo dos poros do carvédo
ativado. No Quadro 6 sdo apresentadas informacGes adicionais sobre
esse material.

Quadro 6 — Descricdo da MPca segundo o fabricante Mtec.

Capacidade Térmica 110 °C

Aspecto carvao ativado Pé preto com ativagdo térmica com CO;
Granulometria Fina 80 x 325 mesch —120g.m
Densidade 0,25a0,5g.cm?®

Umidade Max. 7 %

Inicial 2,5 mm.c.a (0,5m.s), final

Perda de pressao recomendada 20 mm.c.a

Validade 24 meses

Fonte: Adaptado do (Laudo técnico MPca, s/d).
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3.2.2 Limpeza do Suporte MPca

Inicialmente, a Mpca foi cortada em forma circular, com diametro
externo 5 cm e diametro interno 3 cm, conforme € ilustrado na Figura 7.
Com area superficial de 19,6 cm? e volume de 9,8 cm?, a manta nesta
configuragdo foi denominada de disco. Posteriormente, conforme
apresentado na Figura 8, realizou-se 0 processo de limpeza, o qual teve
por principal finalidade retirar as impurezas presentes nos poros do
carvdo ativado (LEARY & WESTWOOD, 2011). Para isso, a MPca foi
colocada em uma solucdo de Acido Cloridrico (HCI, SigmaAldrich -
37% P.A) 0,5 M em um banho de ultrassom (marca Quimis, modelo
Q335D, frequéncia 40/50 Hz), durante 30 minutos. Apds a retirada da
MPca dessa solucdo, a manta foi enxaguada em agua deionizada.
Sequencialmente, foi mergulhada em banho de ultrassom, em uma
solucdo basica de NaOH - hidroxido de sédio perolado (NaOH —
LAFAN, 97% P.A.), 1 M, durante 30 minutos. A MPca foi novamente
enxaguada em agua deionizada e colocada em uma estufa, com
circulacdo e renovagdo de ar (marca solab, modelo SL — 102), por 6
horas, a 30 °C (EL-SHEIKHA et al., 2004). Ap6s a secagem, a manta
foi identificada e pesada em uma balanca digital de resolucdo de 0,0001
g (marca Shimadzu, modelo AY?220) e armazenada em local seco. Essse
procedidmento foi realizado em todas as mantas. Cada disco apresentava
a massa de 2,6 g aproximadamente.
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Figura 7 — Reator fotocatalitico e disco de MPca adequada ao formato do reator.

Disco - MPca

Fonte: Préprio autor.

Figura 8 — Procedimento de limpeza da MPca: (a) Banho de ultrassom em
solucdo &cida e basica; (b) Enxague da MPca; e (c) Secagem em estufa com
recirculagéo.

Fonte : Proprio autor.
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3.2.3 Preparacéo da suspensdo do fotocatalisador comercial de
Dioxido de Titanio (TiO2)

O fotocatalisador utilizado foi o dioxido de titdnio com 99% de
fase cristalina anatase, tamanho de particula de 10 - 25 nn, densidade a
20°C de 4,23 g.cm?, insolivel em &gua, fabricado pela empresa US
Research Nanomaterials, Inc., e doado pela empresa Nanoativa.

O TiO; foi suspenso em agua deionizada padrdo Merk, a uma
concentracdo de 50 g.It. O pH foi ajustado em aproximadamente 3, com
HCI. Neste processo, foi utilizado o pHmetro (marca Hanna, modelo HI-
2221) previamente calibrado. Todo o procedimento foi realizado sob
forte agitacdo, primeiramente em agitador magnético, (marca SBS,
modelo ACS-05), em ~900 RPM por 30 minutos, e posteriormente por
mais 30 minutos em banho de ultrasssom, marca Quimis, modelo
Q335D, frequéncia 40/50 Hz, conforme apresentado na Figura 9. Os
procedimentos de ajuste de pH e agitacdo foram realizados a fim de
evitar a agregacao das particulas de TiO2. O pH minimiza a formacéo de
aglomerados e melhora a dispersdo das particulas na suspenséo,
atenuando a sedimentacdo (QING et al.,2015).

Figura 9 — Procedimento de preparacéo da suspencéo de TiO,50 g.I'%: (a)
Agitacdo magnética e ajuste de pH 3; (b) Agitacdo em banho de ultrassom.

Fonte: Préprio autor.
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3.2.4 Imobilizacéo de TiO. no Material Suporte - Mpca

Um vez que a MPca possuia as microesferas de CA pulverizadas
na sua estrutura, foram necessarios realizar testes para encontrar a
metodologia de imobilizacdo do TiO, mais adequada, a fim de ndo
desprender as microesferas e ao mesmo tempo garantir uma
imobilizacdo satisfatéria do nanomaterial no suporte. A temperatura
méaxima utilizada foi de 80°C, respeitando a capacidade térmica da
Mpca, de 110°C. Apbs passar pelo processo de corte e limpeza e
pesagem (ltem 3.2.2), trés métodos foram testados:

e Método 1: Métodos similares a este foram retratados em
trabalhos anteriores em que o suporte era o carvdo ativado.
Nessas metodologias, era realizado um processo de calcinagdo do
CA e TiO,. Entretanto, essa etapa foi adaptada mediante a
capacidade térmica da manta, de no maximo 110 °C. (KAHN E
MAZYCK, 2002; EL-SHEIKHA et al., 2004; ARAUJO, 2014).
No Método 1, a suspensdo de TiO,, 50 g.I, descrita no Item
3.2.3, foi aquecida a 60 °C, em chapa aquecedora (marca
Splabor), e agitada mecanicamente, no agitador digital (marca
IKA Werke, modelo RW20), a 140 rpm. A Mpca foi imersa na
suspensdo de TiO; até total recobrimento, conforme pode ser
observado na Figura 10. O material suporte ficou imerso, sob
agitacdo e aquecimento por 1 hora. Posteriormente, a Mpca
passou por um procedimento térmico de secagem em estufa, a
80°C, por 4 horas. Este aquecimento final tinha por objetivo
melhorar a fixacao do fotocatalisador na manta.
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Figura 10— Imobilizacdo de TiO, pelo Método 1 na MPca: (a) Aquecimento da
suspencdo de TiO,50 g.I%; (b) Adaptagdo da haste do agitador magnético para
ndo comprometer a MPca; (c) Agitacdo da suspensédo de TiO, aquecida com
MPca.

(b) (©)

Fonte: Préprio autor.

e Meétodo 2: Guo et al., (2008) realizaram a deposicdo de uma
suspensdo de TiO; (2%) em temperatura ambiente, em filtro com
carvao ativado em banho de ultrassom, por 1 hora, com posterior
secagem a 105 °C, por 2 horas. Foi obtido 5% de massa de TiO;
imobilizada no filtro com CA. Essa metodologia foi adaptada as
condi¢cdes da Mpca e ocorreu da seguinte forma: a MPca foi
imersa até total recobrimento, na suspensdo de TiO2, 50 g.I*
descrita no Item 3.2.3, a temperatura ambiente, e agitada em
banho de ultrasom, durante 1 hora. Posteriormente, a Mpca
passou pelo mesmo procedimento de secagem em estufa descrito
no Método 1, a 80 °C, por 4 horas. O aumento de tempo de
secagem ocorreu uma vez que as 2 horas propostas por Guo et al.,
(2008) ndo foram suficientes para total secagem da MPca. A
seguir, é demonstrado o procedimento (Figura 11).
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Figura 11 — Imobilizag&o de TiO pelo Método 2 na MPca: (a) MPca em Banho
de ultrassom com Suspenc&o de TiO,50 g.I"; (b) Organizag&o para a secagem
das MPca, métodos 1 e 2, (c) Secagem dos materiais em estufa com
recirculagéo.

Fonte: Préprio autor.

De imediato, foi constatado que os métodos 1 e 2 testados ndo
foram satisfatdrios, pois houve desprendimento das microesferas de
carvao ativado da MPca.

O Método 1 perdeu aproximadamente 20% de massa e 0 Método
2 aproximadamente 12%. Essas perdas imposibilitaram a quantificacéo
de TiO; via comparagdo da pesagem da massa inicial e final (apds
deposicdo do nanomaterial). Visto isso, a metodologia de deposicdo
adotada (Método 3) foi obtida a partir de adaptacGes das metodologias
testadas anteriormente (métodos 1 e 2). O Método 3 ocorreu da seguinte
forma:

e Meétodo 3: A suspensdo de TiO,, 50 g.I, descrita no Item
3.2.3, sob forte agitacdo, em agitador magnético, foi aquecida até
60 °C. Quando atingida essa temperatura, cessou-se a agitacdo e
imergiu-se até o total recobrimento, a Mpca previamente cortada,
limpa e pesada. O material suporte permaneceu sob repouso
durante 1 hora, a uma temperatura constante de 60 °C.
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Posteriormente, a Mpca (encharcada da suspensdo de TiOy)
passou pelo procedimento térmico de secagem em estufa, a 80°C,
por 4 horas. A cada 30 min os discos de MPca eram viradas
dentro da estufa para ocorrer uma deposi¢do mais uniforme do
nanomaterial. A MPca, com 0 nanomaterial depositado, foi
resfriada em temperatura ambiente e passada por jato de ar
comprimido a fim de remover o excesso de dioxido de titanio,
ndo interagido com o carvédo ativado da manta. Por fim, através
da diferenca da massa inicial do suporte e da massa final (ap6s
impregnacdo) foi quantificada a massa de TiO2 no suporte. Com
esse procedimento, foi possivel impregnar aproximadamente 0,5
g de TiO: - equivalente a (16%) de massa de TiO, em cada disco,
0 que correspondeu a 2,5 g.m? de TiO, na MPca , cuja
concentragdo volumétrica foi de 0,6 g-L* de TiO2 por volume do
reator fotocatalitico. Esse material foi denominado de “manta de
poliester com carvéo ativado com dioxido de titanio" cuja sigla é
MPcadt.

Para garantir a reprodutibilidade dos experimentos, a fim de
manter a mesma massa de 2,5 g-m? de TiO2 no suporte, quando um
suporte apresentava menor massa de TiO, previa-se dispor uma
guantidade a mais da suspensao de TiO sobre este suporte. Por outro
lado, quando apresentava maior quantidade de TiO; era passado em jato
de ar comprimido, a fim de manter a quantidade desejada de TiO». Esse
procedimento foi proposto por Lépez (2015).

3.2.5 Caracterizacao das Amostras de MP, MPca e MPcadt

As amostras de MP, MPca e MPcadt foram caracterizadas através
de microscopia eletrénica de varredura (MEV), acoplada com
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracdo de raios X
(DRX). As técnicas de imagens e de composi¢cdo quimica aplicadas
foram realizadas com o objetivo de avaliar a distribuicdo das fibras de
poliéster nas mantas, as caracteristicas morfoldgicas e elementares do
CA, visualizar a porosidade e a rugosidade do CA, bem como avaliar a
eficiéncia de deposicdo do nanomaterial do Método 3. Para possibilitar a
comparagdo dos métodos, amostras do Método 2 foram também avalidas
na DRX. O Método 1 nao foi caracterizado.
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3.2.5.1 Caracterizagdo por Microscopia eletronica de varredura (MEV)
acoplado a energia dispersiva por raios-x (EDS)

As amostras das mantas foram encaminhadas ao Laborat6rio
Central de Microscopia Eletronica — LCME, da Universidade Federal de
Santa Catarina - UFSC. A caracterizagdo por MEV e EDS foram
realizadas no microscépio eletronico de varredura, (modelo JEOL JSM-
6390VL). O equipamento possui filamento de tungsténio, resolucdo a
alta tensdo de 3nm e baixa tensdo 4nm. As imagens foram digitalizadas
em um tempo de 60 segundos e com gamas de ampliacdo até 1000
vezes. Foi necessario revestir as amostras com uma pelicula ultra-fina de
ouro, a fim de se obter uma camada eletricamente condutora. Esse
procedimento é realizado no préprio laboratério LCME, através da
recobridora de ouro (Sputtering). A Figura 12 apresenta as amostras de
mantas nos porta amostras (stubs), antes do processo de recobrimento. A
técnica (EDS) complementa as andlises de MEV uma vez que informa a
composicdo quimica elementar das amostras nas regifes visualizadas
pelo MEV. Por isso, esta técnica também foi realizada. As imagens
foram medidas com o software imagej.

Figura 12— Amostras de MP, MPca e MPcadt fixadas nos stubs com cola
condutora.

1 . MPca
. MPcadt

Fonte: Préprio autor.
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3.2.5.2 Caracterizagdo por Difracdo de raio X (DRX)

A caracterizagdo por DRX foi realizada no Laboratdrio de
Caracterizacdo Microestrutural (LCM) do Departamento de Engenharia
Mecéanica da Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC. As
amostras foram: TiO, comercial US Research Nanomaterials, Inc.; Mp;
MPca; e MPcadt impregnada pelos métodos 3 e 2. As medidas foram
feitas em Difratdbmetro Philips X Pert, com tubo de Cobre, radiagdo
1,54 A, e varredura de 0,02°/s. A identificacdo dos picos foi realizada
através do software Philips, com base no JCPDS (Joint Committee of
Powder Diffraction Standards). A quantificacdo das fases identificadas
foi realizada no prdprio laboratério pelo Método de Rietveld, utilizando
0 banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

3.3 CONCEPCAO DO SISTEMA EXPERIMENTAL - ETAPA 2

Neste item sdo apresentados 0s aparatos utilizados no sistema
piloto e como eles foram dispostos, e as condigBes experimentais
propostas. O sistema foi desenvolvido em fluxo continuo de diluicdo de
NH3 acoplado em um reator fotocatalitico compativel a um analisador
multigases, atendendo aos objetivos propostos dessa dissertacdo. As
condi¢Bes experimentais dos testes fotocataliticos foram obtidas
segundo a capacidade do sistema piloto.

3.3.1 Sistema piloto

Sistema diluidor - Os aparatos que compdem o sistema diluidor do NH3
sdo apresentados conforme a enumeracdo dos itens na Figura 13, sendo
eles:

1) Cilindro contendo mistura certificada de amdnia em balanco de
nitrogénio com concentracdo conhecida de 100ppm, obtido na
empresa White Martins Gases Industriais;

2) Controlador de vazdo massico (marca Aalborg), com intervalo de
medicdo de 0 - 240 L.h, com precisdo + 0,003 I.m, cuja leitura
independe da temperatura e pressao a que esta submetido;

3) Céamara de mistura de vidro, de 0,025 I, tempo de detencdo na
camara de aproximadamente 3 segundos em um fluxo de 30 L.h%;

4) Sistema de compresdo de ar do LCQAr, instalado no prédio da Eng
Sanitaria e Ambiental — UFSC, provido de filtros de carvédo
ativado, silica gel e de 6leo, para purificacdo do ar e retirada de
umidade;
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6)

7)
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Rotametro (marca Omel) 0-100 I.h"* previamente calibrado com
bolhdémetro, responsavel pelo ajuste de entrada do ar comprimido;
Recipiente Umidificador - utilizado apenas nos ensaios com
Umidade;

Termo-higrometro modelo MT-241 (marca Minipa);

Reator fotocatalitico: O reator fotocatalitico foi baseado naquele
desenvolvido por Campos (2009) para a degradacdo de H.S. Ele foi
adaptado neste trabalho para os ensaios de oxidacdo fotocatalitica- UV
do NHs. Conforme o enumerado na Figura 14, corresponde:

8)

9)

10)

Coluna de vidro de borosilicato com 6 cm de didmetro interno, 36
cm de comprimento e 52 cm considerando a borda reforgada. Nas
extremidades da coluna duas tampas de polipropileno removiveis
para a entrada das MPcadt no reator. O volume do reator é de
aproximadamente 1018 cm3.A entrada do gas fica localizada na
parte inferior do reator, o fluxo foi ascendente e continuo.
Acoplado, na entrada do reator, uma mangueira de teflon e uma
valvula para facilitar o procedimento de leitura da concentragéo de
entrada. A saida do gas por sua vez, esta localizada na parte
superior. Os orificios de saida e entrada possuem 8 mm de
diametro, conforme apresentado na Figura 8;

Lampada UV negra, marca Sylvania, Black light Blue (BLB),
fluorescente (FL), modelo T8, com poténcia de 15W, UV-A, cujo o
comprimento de onda é de 365 nm. Ela foi disposta no eixo central
do reator. A lampada UV-A possui didmetro externo de 2,5 cm e
volume de aproximadamente 177 cm?;

Sonda de temperatura fixada na parte externa do reator. Este
dispositivo possibilitou visualizar quando a temperatura se
estabilizava no interior do reator.

Analisador multigases: O procedimento de operacdo do analisador e a
calibracdo realizada sdo descritos detalhadamente no Item 3.3.1.1. Na
Figura 14, o equipamento corresponde aos humerais:

11)
12)

Analisador multigases X — Am 7000 (marca Dréger);
Computador com o software Gas Vision 5.8.9.
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3.3.3.1 Analisador Multigases Drager X-AM 7000

O equipamento é composto de cinco sensores. Os utilizados neste
trabalho foram o sensor eletroquimico de NHs, com limite de deteccdo
de 0 a 200 ppm e sensor eletroquimico de O, faixa de medicdo 0 a 25
vol%. As medicdes foram feitas operando em modo fluxo continuo, em
condicdo maxima de trabalho de 30 Lh. A seguir, na Figura 14, é
apresentado o equipamento com os sensores de NHz e O acoplados.

Figura 14- Analisador Multigases Dréger X-AM 7000.

Fonte: Préprio autor.

A calibracdo do equipamento Multigases Drager X-AM 7000 foi
realizada através de método de comparacao direta com gés padrdo de
referéncia. Dois sensores eletroquimicos de NHs, Drager sensor XS EC
NH3, n° de série ARDD-0100 e, n° de série ARZD-0033, foram
calibrados e testados. Apesar de o equipamento utilizar apenas um
sensor de NHs, os dois foram testados para avaliar qual obtinha melhor
resposta. O sensor de O, apresentava bom funcionamento, por isso néo
foi realizada sua calibracdo. O padrdo utilizado para a calibragdo dos
sensores de NHs foi a mistura certificada de aménia em balanco de
nitrogénio, com concentracdo de 100 ppm. O ar comprimido foi
utilizado para a leitura do branco. O procedimento de calibragdo seguiu
a metodologia descrita no caderno de intru¢bes de uso do equipamento
(Manual X-am 7000 Drager, 2003). Os cédigos que permitiam o acesso
da configuragdo do equipamento foram cedidos pela empresa Dréager,
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sendo eles (0001, 0002). Apb6s a calibracdo, foram realizadas trés
leituras do gés padrdo de referéncia, com intervalo entre as leituras de
30 minutos. As condi¢bes ambientais do local durante a calibragdo eram
de 25,7 £ 1°C, 62 + 1% UR e pressdo atmosférica de 1 atm.

O sensor eletroquimico n°® de série ARDD 0100, ndo apresentou
estabilidade em concentracfes mais elevadas, a partir de 40 ppm. Ja o
sensor n° de série ARZD-0033 respondeu de forma esperada. O desvio
para este sensor foi de 2,68 ppm conforme apresentado no Quadro 7.
Este sensor foi o0 escolhido.

Quadro 7 - Calibracdo Drager X-AM 7000.

Valor de Valor Valor

Medicio medido medido
Descricdo  N°de ¢ antes do Apos Desvio

- esperado - ) ~
do sensor  Série ajuste calibragdo  (ppm)
pmol/mol
(ppm)

Drager
sensor XS 2D 100 142 102,6 2,68
EC NH3
Dréger
sensor XS '3‘1%[8[) 100 60 - -
EC NH3

Fonte: Prdprio autor.

3.3.2 Definicéo das condicBes experimentais

As condicOes experimentais dos ensaios foram realizados sob
referéncia da CNTP.

3.3.2.1 Concentra¢des do NH3 e vazdo de gases

Foram determinadas duas concentragdes de entrada do NHs
(CEnns), 20+2 ppm e 60+2 ppm. Esses teores correspondem a uma faixa
habitual encontrada em diversas atividades rurais e industriais, bem
como estdo no limite de tolerancia do ser humano e de animais. Os
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teores adotados justificam a necessidade do sistema diluidor, uma vez
gue a concentracdo de NH3 no cilindro é de 100 ppm (CCnns).

A vazdo volumétrica final (Qr) foi determinada em 30 L.hL. Isto
foi feito para atender as condigbes de melhor operacdo do sistema
diluidor como rotdmetro, bolhémetro e controlador massico.

O tempo de residéncia (1), ou seja, o tempo de contato do
poluente com o suporte, para a vazao adotada, foi calculado através da
Equacéo 20, correspondendo a 1,7 minutos. Foi considerado o volume
atil (V) equivalente do volume do reator menos o volume da lampada,
sendo utilizado 0,841 I. Adotou-se como desprezivel a perda de carga
causada pelas MPcadt.

(20)

SE

A partir da definicdo dos termos de CEnnz, Qf @ CCnrs, foram
calculadas as vazbes requeridas para o processo de diluicdo continua.
Por meio do balanco de massa por componente (FOGLER, 2002)
apresentado na e Equacdo (21), as vazdes de ar comprimido [I.h"* ] (Qar)
e do cilindro de NH3 (em L.h! - Quus) foram estimadas. A seguir, sdo
apresentadas as equagdes desenvolvidas.

CCyu3z - Qnuz + Cyuzar - Qar = CEnpz - Qf (21)

Mediante a hip6tese de que o ar que entra no sistema nao contém
moléculas de amonia na sua composicao, ou seja, Cnhzar = 0 ppm, tem-
se:

CCnys -Qnns (22)

CEnpz = 0

Assumindo que ndo existe mudanga na densidade das diferentes

correntes, a vazdo final (Qr) corresponde entdo a soma das vazdes Qar e
Qnns (equacdes 23 e 24).



76

Qf = Qur + Qnnus (23)

Qar = Qf — Quas (24)

O Quadro 8 apresenta os resultados dos calculos, utilizando as
equacOes descritas anteriormente, para as concentracdes de entrada de
20+ 2 ppm e 60 £2 ppm, em um fluxo final Qs de 30 I.h1.

Quadro 8 - Célculos de diluigao.

CEwa (PPM) .%Tl) Equagio (? ’F]Hf) Equago (I(.?ha'rl)
20 6 24
30 (22) (24)
60 8 12

Fonte: Prdprio autor.

3.3.2.2 Irradiacdo e temperatura

A irradiacdo usada no sistema foi fornecida por uma lampada
conforme descrita no Item 3.3.1 (9). A temperatura do reator
fotocatalitico era determinada pelo aquecimento da lampada. A taxa de
aquecimento da lampada e do reator foi estimada em aproximadamente
0,4°C.min,

Dois arranjos de ligacdo da lampada foram realizados: um para
avaliar a adsorcdo; e outro para melhor observar a oxidagdo
fotocatalitica-UV.

Quando a lampada UV-A era ligada previamente durante 1 hora e
30 minutos, era possivel alcancar uma temperatura estavel do reator, de
50 = 1°C. Esta estabilidade foi necessaria nos ensaios de oxidacao
fotocatalitica -UV do NHz a fim de evitar a instabilidade nos processos
de adsorcéo e dessorcéo da MPcadt, influenciados pela temperatura.

O outro regime de aquecimento do reator correspondia a ligacéo
da lampada apds alcalgar o equilibrio no sistema, representado pela
razdo da concentracdo de saida (Cs) sobre a concentragdo de entrada (Ce)
do NHs (condicdo Cs/Ce = 1). O ensaio era iniciado com a lampada
desligada, a uma temperatura ambiente de 25,6 £ 1 °C. Nesta condicéo,



77

a adsorcdo era favorecida. Quando Cs/C. = 1 a lampada UV-A era
ligada. Apds aproximadamente 1 hora, a temperatura estabilizava em 50
+ 1°C. Este modo de aquecimento foi utilizado para observar 0s
processos de adsorcdo, saturacdo e dessorcdo do NHsz no material
suporte.

3.3.2.3 Umidade Relativa

Dois regimes de umidade relativa foram avaliados: seco - 0% e
Umido-75+1%. A adocdo de ensaios a seco foi baseada na bibliografia,
conforme revisado no Item 2.3.1.5. J4 o regime a 75% de UR foi
baseado em dados de UR obtidos em uma visita exploratéria em baias
de suinocultura do Instituto Federal Catarinense — IFC campus
Camborid.

3.4 EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS — ETAPA 3

O sistema foi iniciado com a preparacdo da diluicdo. O
balango massico desenvolvido no Item 3.3.2.1 possibilitou determinar as
vazOes requeridas das duas correntes. O fluxo de ar comprimido (Qar)
foi controlado por um rotdmetro volumétrico. A aferi¢do do fluxo era
realizada com um crondmetro e um bolhémetro de vidro, conectado na
saida do rotametro. O fluxo do NH3 concentrado (Qnws) era injetado no
sistema a 1 atmosfera de pressdo, ajustado no regulador do cilindro e
controlado utilizando um controlador méssico.

A umidade do sistema, era controlada no fluxo de ar comprimido.
O ar seco (0% UR) era obtido do sistema de compressdo. O ar
comprimido era umidificado a 75 + 1% de UR com o auxilio de um
recipiente com 4gua destilada. Através do contato na interface entre
agua e ar, era obtido a umidade desejada. O controle do processo ocorria
através da redugdo ou aumento da &rea de contato do gas com a gua no
recipiente. O fluxo de ar comprimido (seco ou Umido) através de
mangueiras de teflon era direcionado ao analisador Termo-Higrometro
para leituras de umidade.

A mistura dos fluxos de gases (ar comprimido — imido ou seco +
NHs concentrado) ocorria na cAmara de mistura, o tempo de detengdo
dos gases no recipiente era de aproximadamente 3 segundos.

A concentracdo de entrada do NHz (CEnws) € 0s teores de O
foram avaliados com o analisador multigases acoplado no Expurgo 1
(ver figura 13). O sensor de O foi uma importante manobra para
verificar a estabilidade do sistema de diluicdo da concentragdo de
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entrada e durante a reacdo fotocatalitica. Quando era observadas
variacOes de O, eram checados pontos de vazamentos, a fim de reparar
erros de diluicdo indesejada e manter a estabilidade da concentragédo de
entrada.

Quando era observada a estabilidade do fluxo, era fechado o
Expurgo 1 e o fluxo era direcionado de forma ascendente no reator para
a realizacdo dos ensaios. O analisador era entdo transferido e conectado
na saida do reator, localizada na parte superior. O analisador permanecia
nesta posicéo até o final dos ensaios.

A obtencdo dos dados de concentracdo do NHs e de Oz no
analisador ocorria a cada 3 segundos, de forma automatica. Um conector
de infra vermelho transferia os dados ao computador, sob comando do
software Gas Vision 5.8.9 e em tempo real, eram gerados graficos da
concentracdo do NHz e O, em funcdo do tempo decorrido. Ao final,
através do Expurgo 3 o fluxo era conduzido para a capela de exaustao.

3.4.1 Ensaios brancos

A fim de criar condicGes para observar os efeitos de adsorcéo e
dessor¢do da MPca e Mpcadt sem a ativagdo do catalisador e garantir
gue a degradacdo do g&s amonia ocorresse apenas pelo processo
fotocatalitico, sem a interferéncia de processos secundarios, como a
fotolise, foram propostos quatro brancos. Estes foram realizados em
condi¢Bes de 0% e 75% de UR, totalizando 8 ensaios. A condigdo
experimental foi semelhante aos ensaios fotocataliticos. O fluxo foi de
30 L.h' com uma concentracdo de 20 ppm de amdnia, com material
suporte disposto a 10 cm abaixo do orificio de saida do reator. A seguir,
0 Quadro 9 apresenta as demais condigdes dos ensaios.
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Quadro 9- Condic¢des experimentais dos ensaios brancos.

Carga de
Ensaios UR (%) recheio do Irradiacéo NHs
Branco reator UVA 1365 (ppm)
9,8cm®
1 0e75 MPca ligada em todo o 20
processo
2 0e75 MPca apos Cs/Ce=1* 20
3 0e75 Ausente ligada em todo 20
processo
MPcadt 0,59 auséncia de 20
4 0e7s de TiO; UV-A;

* Cs / Ce — Razdo da concentragdo de saida e concentracdo de entrada de NHj,
Quando igual a 1 indica equilibrio do sistema. Fonte: Proprio autor.

3.4.2 Ensaios de oxidac¢ao fotocatalitica -UV do NH3

As condigdes experimentais, testadas nos ensaios de oxidagédo
fotocatalitica-UV do NH; foram: carga de recheio do reator de 9,8 cm? e
19,6 cm? correspondente a um e dois discos de MPcadt respectivamente;
concentracdo de entrada variada em 20 ppm e 60 ppm de NHs; umidade
relativa avaliada em duas condic6es, 0% e 75% de UR.

Em contrapartida, foram mantidas constantes: a Vvazdo
volumétrica de entrada, de 30 Lh?; dosagem de fotocatalisador,
correspondendo a 2,5 g.m? de TiO; intensidade de radiacdo UV-A, de
365nm; e temperatura da oxidacdo fotocatalitica-UV, em 50+ 1°C.

Todos 0s ensaios ocorreram com nova carga de MPcadt. A
disposicdo do material suporte nos ensaios, com 9,8 cm?® foi a 10 cm
abaixo do orificio de saida do reator. Quando utilizado dois discos,
ocorrido apenas no ensaio de carga de recheio do reator, 0 segundo
disco, foi disposto a 5 cm de expassamento. Em suma, as condi¢des dos
ensaios de oxidacdo fotocatalitica- UV de NHs; sdo apresentados no
Quadro 10, a seguir.
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Quadro 10 - Condiges dos ensaios fotocataliticos.

Ensaios UR Mpcadt (cm?®) Irradiacéo NHs
Fotocatalitico (%) 2,5(g.m?)Ti02  UVAL365 (ppm)
Carga .
. 9,8 apos
de recheio do 0 19.6 Cs/Ce=1* 20
reator
x ligada em
Concentragdo/ 1, o 75 9,8 todo 0 20 € 60
Umidade
processo

* Cs / Ce — Razdo da concentragdo de saida e concentragéo de entrada de NH3,
Quando igual a 1, indica equilibrio do sistema. Fonte: Proprio autor.

3.4.3 Eficiéncia de degradacéo fotocatalitica do NH3

A eficiéncia de degradagdo fotocatalitica, neste trabalho, foi
expressa em termos de eficiéncia degradacdo de amonia (%). Portanto,
Cenns € Csnus correspondem as concentragfes de entrada e de saida do
NHs respectivamente, conforme apresentada na Equacdo 25 (AO &
LEE 2003; AO & LEE, 2005; BRANCHER, 2012; LOPEZ, 2015).

Ce — Cs 25
Degradagioyys (%) = Nng M3 % 100 (25)
NH3
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZAGAO DAS MANTAS - ETAPA 1
4.1.1 Caracterizagio por MEV e EDS da MP, MPca e MPcadt

A caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura
acoplado a energia dispersiva por raios-x foi realizada nas amostras
previamente lavadas de MP, MPca e MPcadt. Esta Gltima impregnada
pelo Método 3, conforme consta no item 3.2.4. Néo foi realizada andlise
de caracterizacdo das mantas sem o procedimento de lavagem. Nas
figuras 15, 16 e 17 sdo apresentados os resultados obtidos.

A Figura 15 corresponde a manta de poliéster sem carvao ativado
e TiO2 (MP). Nela notam-se fibras arranjadas de forma aleatoria, com
um didmetro médio de 38 um. A EDS identificou os elementos Carbono
(C) e Oxigénio (O) os quais correspondem a composicao elementar da
manta de poliéster. Os picos 1,5 e 2,2 KeV correspondem ao
recobrimento de ouro realizado na amostra, conforme descrito no item
3.2.5.1. O elemento Sddio (Na) também foi identificado, possivelmente
proveniente de residuos da lavagem com solucdo de NaOH.

Figura 15 — MEV e EDS da amostra de manta de poliéster (MP).
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0O AS 10 LS 3D 25 M) 38 40 48 &0 &5 60
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A Figura 16a, 16b e 16c corresponde a manta de poliéster com
carvao ativado e sem TiO, (MPca). Na Figura 17a observa-se que, a
manta de poliéster com carvédo ativado, apresenta uma ampla variedade
de formas, e aglomerados heterogéneos do carvdo ativado, distribuidos
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de forma aleatdria nas fibras de poliéster da manta. Na Figura 17b e 17c
através da ampliacdo em (500x) é possivel observar que os aglomerados
de carvéo ativado, correspondem a microesferas. O que corrobora com a
informacdo do catdlogo do material, conforme apresentado no item
3.2.1.

E possivel observar (Figura 16b) que as microesferas sdo unidas,
com um diametro médio de 14 um, distribuidas homogéneamente
formando uma superficie rugosa. O interior das microesferas de carvao
ativado constituem canais alongados, altamente &speros, com largura
média de 7 um. Na Figura 16¢ é observado um grande nimero de
macroporos regulares do carvdo ativado, com didmetro médio de 6,5
pum. Os macroporos presentes no carvao ativado favorece a deposi¢do do
TiO2. As nanoparticulas do fotocatalisador tendem a se aglomerar na
superficie, ndo sendo adsorvidos nos microporos do CA (LEARY &
WESTWOOD, 2011).

Os elementos identificados pela EDS foram Carbono (C),
Oxigénio (O), Sddio (Na) e Silicio (Si). O elemento Si, pode estar
associado ao CA, uma vez que é comum o0 aparecimento de espécies
inorganicas na composicdo do carvdo ativado oriundos de cinzas. E
comum também encontrar elementos como Al, Ca, P, Mg, Fe, Ti, Mn e
K (SLIMEN et al., 2015) no entanto ndo foram identificados esses
elementos. A ndo identificacdo dos demais elementos, pode estar
relacionada a baixa percentagem de cinzas do carvao ativado. O pico do
elemento Carbono foi mais intenso nesta amostra que na EDS da
amostra de manta de poliéster (Figura 15), a qual ndo possuia carvao
ativado.
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Figura 16 — MEV e EDS da amostra de manta de poliéster com carvéo ativado
(MPca) sem TiOs.
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A Figura 17a e 17b, corresponde a manta de poliéster com carvdo
ativado e com didxido de titAnio (MPcadt) impregnado pelo Método 3,
do Item 3.2.4. Nota-se na Figura 17a, que o TiO; recobriu a maior parte
das microesferas, formando uma camada densa na superficie do carvéo
ativado. Segundo Alalm et al. (2016), o recobrimento da superficie do
suporte com TiO, pode proporcionar uma maior exposicédo a radiacdo e,
consequentemente, melhorar o processo de degradacdo fotocatalitica do
géas NHa.

Na Figura 17b, foi observado a ocorréncia de aglomerados de
TiO, dentro dos macroporos do carvdo ativado. A formacdo desses
aglomerados, pode estar associada ao tratamento térmico utilizado no
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preparo da MPcadt, mesmo que baixo (80° C), pode ter promovido uma
leve sinterizagdo ou aglomeragdo de particulas de TiO..

As anélises de EDS da MPcadt corroboraram com o MEV. Nelas
foram identificadas, os elementos Carbono (C), Titanio (Ti), Oxigénio
(0), Sodio (Na) e Silicio (Si).

Figura 17 — MEV e EDS da amostra de manta de poliéster com carvao ativado
impregnado com TiO, (MPcadt).

2)

Ampliacdo 500x

Foll scale cvmmmc 1ON

c
1500
1000
“ |
Ti
i | (0 |
| si ' L\
11| Na A ) |
WA M) &
0 1 2 34 s 6 7

KeV




85

4.1.2 Caracterizacéo por DRX do TiOz MP, MPca e MPcadt

A caracterizacdo por DRX foi realizada nas amostras de TiO;
comercial US Research Nanomaterials, Inc., Mp, MPca, e MPcadt,
sendo a MPcadt impregnada pelos métodos 2 e 3, conforme consta no
Item 3.2.4. A principal contribuicdo da DRX orresponde a analise da
natureza cristalina dos materiais. Ou seja, se 0 material sob investigagdo
é cristalino serd possivel a observacdo de picos bem definidos, ao
contrario de materiais nao-cristalinos ou amorfos. Além disso, é possivel
obter o tamanho médio do cristalito fazendo uso da equacéo trivial de
Scherrer (IKEZAWA & HOMYARA, 2001).

A Figura 18 apresenta os difratogramas resultantes das amostras
MP, MPca, MPcadt geradas pelo Método 2 e MPcadt pelo Método 3. A
titulo de comparagdo também ¢ apresentado o resultado do difratograma
do TiO2 comercial US Research Nanomaterials, Inc.

Observa-se que, no difratograma do TiO, comercial US Research
Nanomaterials, Inc., todos os picos de difracdo mostram a formagéo
completa da fase cristalina anatase e estdo perfeitamente indexados
conforme a carta JCPDS N°. 01-078-2486. A estrutura anatase dos
nanocristais é confirmada pelos principais picos de difracdo nos angulos
20 de 25,3, 37,8, 48,0, 53,8, 55,0, 62,7, 75,0. Nenhum pico das fases
rutilo e bruquita foi observado no difratograma. Isso corrobora com o
catalogo fornecido pela empresa US Research Nanomaterials, Inc. no
gual apresenta que o material comercial de TiO, corresponde a anatase
99%. O diametro médio das particulas, segundo informado pela empresa
(10 — 25 nm), o diametro médio das particulas obtido através de trés
picos do anatasio foi de 27,2 nm.

A amostra de manta de poliéster (MP), apresentou maior parte de
sua estrutura amorfa. Alguns picos de difracdo emergem da linha de
base, no entanto ndo foi possivel de identifica-los pela técnica. A manta
de poliéster possuir as fibras bastante abertas, ndo é descartada a
hipotese, dos picos, serem ruidos ou interferéncia do amostrador. Os
autores Bouchelta, Medjram e Bertrand (2008) complementam que
guando ndo é observado uma linha de base horizontal bem definida, o
que se aplica a este caso, pode indicar que a estrutura € amorfa.

O difratograma da manta de poliéster com carvao ativado e sem
TiO, (MPca) apresentou um Unico pico correspondente ao mineral
guartzo (SiO2) indexado conforme a carta JCPDS N°. 01-083-2467, com
pico de difragdo no angulo 26, 26,8. No caso do carvdo ativado, que é
uma estrutura naturalmente amorfa (VENTURI, 2011), ndo séo
esperados picos definidos. Porém, a presenca de minerais, como quartzo
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e grafita (C) sdo comumente identificados pela DRX em materiais de
CA (VENTURI, 2011). A identificacdo desse mineral corroborou ao
resultado de EDS, o qual também identificou silicio na andlise
elementar.

A manta de poliéster com carvao ativado e TiO, (MPcadt)
impregnado pelo Método 2 (Item 3.2.4) apresenta um pequeno pico de
TiO,, indicando baixo conteldo de TiO,. Por outro lado, a MPcadt
depositada pelo Método 3 (Item 3.2.4), apresentou de forma bem
definida os picos de TiO;, fase anatasio. Através destes difratogramas, é
possivel reafirmar que o Método 3 de deposi¢do do TiO; na manta de
poliéster com carvao ativado, apresentou melhores resultados que 0s
Métodos 1 e 2. Relembrando que o Método 1 ja havia sido
desconsiderado, uma vez que o procedimento danificou a estrutura fisica
da manta. A realizagdo da DRX na manta depositada pelo Método 2
corroborou para confirmar a eficiéncia do Método 3, este adotado para
para os ensaios de oxidacao fotocatalitica de NHs.

A temperatura aplicada para a fixacdo do TiO2 no suporte, ndo
alterou a forma cristalina do nanomaterial, uma vez que, o TiO;
identificado na MPcadt foi a fase cristalina anatase. E apresentado na
Figura 19 o difratograma mais detalhado da MPcadt, Método 3, e a
titulo de comparacéo novamente o difratograma do TiO, comercial US
Research Nanomaterials, Inc.
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4.2 CONSIDERAGOES DO SISTEMA PILOTO E CONDIGOES
EXPERIMENTAIS - ETAPA 2

Com os aparatos do sistema piloto (Item 3.3.1) dispostos
conforme apresentado na Figura 13, foi possivel conceber um sistema
pratico, eficiente e capaz de gerar as condi¢Bes experimentais propostas
no Item 3.3.2 para a realizacdo dos ensaios de oxidacdo fotocatalitica-
UV do NHas. A seguir, serdo apresentados, com maior detalhamento, os
resultados do procedimento de diluicdo das duas concentracGes de
entrada (20 e 60 £ 2 ppm, a0 % e 75 £ 1% UR) sob a vazao volumétrica
de 30 = 1 Lhl As condigdes de irradiacdo e temperatura serdo
abordadas quando discutidos os experimentos fotocataliticos (Item 4.3).

4.2.1 Avaliacéo da Dilui¢io do NH3

Os dados a seguir, foram obtidos com o analisador multigases
acoplado no expurgo 1, ou seja, antes da entrada no reator. O tempo zero
nas Figuras (20a e 20b) a seguir, corresponde ao primeiro instante de
abertura da valvula de expurgo.

A Figura 20a apresenta as curvas caracteristicas da diluicdo do
NHsz a 20+ 2 ppm e 60 = 2 ppm a 0% e 75 + 1% de UR, sob vazdo
volumétrica de 30 + 1 L.h’l. Nota-se que alguns pontos das curvas de
NHs, apresentaram variagcbes. No entanto, é possivel admitir como
despreziveis tais variagdes, uma vez que, sao resultantes de um sistema
de fluxo continuo de diluicdo, passiveis de pequenas oscilagfes de NHs.
Além disso, é necessario considerar que as leituras foram realizadas a
cada 3 segundos pelo analisador multigases Draguer.

Ainda na Figura 20a, foi observado que ap06s aproximadamente 7
minutos, as diluigBes secas e umidas, alcangou-se a concentracao
desejada (de 20 e 60 + 2 ppm), e que mantinha-se estavel.

As curvas do sensor de O sdo apresentadas na Figura 20b. Com relagéo
aos teores do ar ambiente era detectado 20,9% de O,. Verificou-se que a
diluicdo de 20 £+ 2 ppm gerada apresentava uma faixa de 14,9 % de O,
no sistema, enguanto que na mistura de 60 ppm detectou-se 7,5% de
oxigénio. Esses teores de O, atestam que 0 gas gerado ndo possuia a
mesma densidade do ar ambiente,caracterizando uma amostra de
laboratério. Certamente, numa atividade industrial normal o teor de O,
seria idéntico ao do ambiente. Isto deve relativizar as conclusGes
chegadas com este experimento.

Os teores do gés gerado (14,9 % e 7,5%) foram adotados como uma
referéncia padréo para os demais ensaios.
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Através dos graficos (Figura 20a e 20b) foi possivel compreender que o
balango maéssico e o sistema piloto montado permitiram a obtencéo das
diluigdes desejadas, de forma estavel, com reprodutibilidade aceitavel,
sob diferentes condi¢cdes de Umidade a um fluxo continuo, alcancando o
objetivo da sua concepc¢do. Desse modo, foi possivel dar continuidade e
realizar os ensaios de oxidagdo fotocatalica - UV do NHa.

Figura 20 - a) Curvas de diluicdo do NHs; b) Teores de O, do sistema de
diluicdo em funcéo do tempo em minutos (20 + 2 ppm e 60 + 2 ppm a 0% e 75+
1% de UR, em fluxo de 30 * L.h%).
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4.3 EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS — ETAPA 3

Apos a verificacdo da diluicdo da concentracdo de entrada, pelo
expurgo 1 (Item 4.2.1), a valvula era fechada e o fluxo era condicionado
a entrar no reator, de forma ascendente. Os dados a seguir, foram
obtidos com o analisador multigases acoplado na saida do reator, ou seja
e na parte superior. O tempo zero dos demais gréficos, corresponde ao
instante de fechamento da valvula do Expurgo 1.

4.3.1 Avaliagdo dos brancos 1, 2, 3e 4

Nas Figuras 21 e 22 sdo apresentadas as curvas com 0 % e 75 +
1% UR dos brancos 1 e 2. Neles foram testados a MPca (1 disco) sob as
duas formas de operacéo de irradiacdo UV-A.

O Branco 1 (Figura 21) foi realizado com o reator previamente
aquecido (50 + 1°C). E possivel observar que o sistema alcangou o
equilibrio (Cs/C. = 1), e que foi mais lento em condicdes de 75 + 1%
UR. A temperatura a qual a manta estd submetida dentro do reator, ou
seja a 50 = 1°C, ndo beneficiou a adsor¢do do reagente. Segundo Guo et
al. (2005) temperaturas acima de 35°C a adsor¢cdo dos reagentes no
adsorbato de CA é desfavorecida. Esse resultado, confirmou a
possibilitadade de realizar os ensaios da oxidacdo fotocatalitica - UV
sem interferéncia de processos adsortivos, quando operado sob
temperaturas de 50 + 1°C.
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Figura 21- Branco 1: Comportamento do NHzem MPca sob irradiagdo em todo
processo (9,8 cmide MPca, 20 + 2 ppm - 0% e 75+ 1% de UR, em fluxo de 30
I.hY).
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O branco 2 (Figura 22) foi realizado inicialmente a temperatura
ambiente (25,6 £ 1 °C). A MPca adsorve o reagente, e no decorrer do
tempo, ela se satura até alcancar o equilibrio. Na presenca de 75 + 1%
de UR, a MPca apresentou maior capacidade de adsorcdo do reagente.
Quando operado com umidade, foram necessarios decorrer 140 minutos
para alcangar Cs/C = 1, enquanto que a 0% UR a saturacdo ocorreu em
45 minutos de ensaio.

Os autores Guo et al., (2008) observaram efeito contrario, ou seja,
altos niveis de umidade relativa inibiam a adsor¢do de poluentes
nitrogenados (NO) sobre o filtro com CA. Isso foi justificado, mediante
a condensacdo capilar de vapor de &gua dentro do CA, gerando um
blogueio dos sitios de adsorcdo para 0s poluentes.

A hip6tese levantada, a fim de justificar a maior capacidade de
adsorcdo do reagente na Mpca quando operada com umidade, pode estar
associada a condensacdo da umidade nos poros do CA, desta forma
causando a retencdo do NHs por absorcdo. Isso ocorre mediante a
diferenca de temperatura entre a corrente gasosa e a manta aquecida
dentro do reator.
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Figura 22 - Branco 2: Comportamento do NH; em MPca - irradiacdo apés
Cs/Ce=1 (9,8 cm3de MPca, 20 + 2 ppm - 0% e 75+ 1% de UR, em fluxo de 30 +
I.hY).
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Ainda no Branco 2, (Figura 22), ap6s Cs/C. = 1 a ligacdo da
lampada, indicada no grafico como (UV-A Ligada), gerou o
aquecimento gradual do interior do reator. As moléculas do NHs,
anteriormente adsorvidas e absorvidas, foram dessorvidas da MPca. O
mecanismo de adssor¢do que ocorre entre 0 CA e 0 NH3 gasoso € a
fisissor¢do (GUO et al.,2005). Esse mecanismo, € caracterizado pela
acdo de forcas de atragdo intermoleculares fracas, denominadas de Van
der Waals. Quando um incremento de temperatura ocorre, as forcas
intermoleculares fracas entre o adsorbato e o adsorvente sdo reduzidas,
favorecendo a dessorcdo, no caso aqui, do NHs. Esse mecanismo é um
processo rapido, e reverssivel, uma vez que ndo ha alteragdes da
natureza quimica do NHs.

Sequencialmente apds a dessor¢do do adsorbato, o sistema entra
novamente em estado estacionario de equilibrio e a Mpca, ndo retorna a
adsorver nem absorver o reagente, visto que, a temperatura no reator foi
estabilizada (50 + 1 °C).
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Através desses ensaios (branco 1 e 2) na Mpca, é possivel
observar que ndo ocorreu reatividade da MPca com o NHs, mediante ao
equilibrio do sistema alcangado no tempo avaliado.

O Branco 3, é apresentado na Figura 23. Este ensaio foi realizado
para investigar a fotdlise da mistura gasosa de NH3 sob o efeito direto de
irradiacdo UV-A de 365 nm. O ensaio ocorreu com aquecimento prévio
do reator, em 1h30min, sem material suporte no reator. Ap6s 0
preenchimento de todo o volume do reator com a mistura gasosa, 0
sistema entrou em equilibrio (35 minutos - 0% e 56 minutos - 75+ 1%
de UR) e permaneceu até o término do teste, indicando ndo efeito de
fotolise durante o tempo avaliado, de 106 minutos. Este resultado era
esperado uma vez que a fotolise do NH3z ocorre em comprimentos de
onda menores do que 220 nm, o que ndo foi o utilizado neste trabalho
(MORRANEGA et al., 1979).

Figura 23— Branco 3:Avaliacdo da fotolise sob o efeito direto de irradiagdo UV-
A de 365 nm, comportamento do NH; em funcdo do tempo de irradiagdo em
minutos (20 + 2 ppm - 0% e 75+ 1% de UR, em fluxo de 30 + L.h%).
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O Branco 4, apresentado na Figura 24, correspondeu ao ensaio
com a MPcadt (0,59 de TiOy), na auséncia da irradiacdo UV-A. Nota-
se que, o TiO, impregnado na manta ndo é ativado sem a presenca desse
componente e também, n&o é reativo com a mistura gasosa de amdnia,
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seja ela seca ou umida. O equilibrio do sistema a 0 % UR, foi alcancado
em 360 minutos, e a 75% + 1 de UR em 408 minutos, ficando constante
até o final do ensaio em 460 minutos.

Figura 24— Branco 4: Adsorcdo do NH;em MPcadt (9,8 cm?®- 0,5g TiO,.) em
funcdo do tempo em minutos (auséncia de irradiacdo, 20 = 2 ppm - 0% e 75+
1% de UR, em fluxo de 30 + I.h%).
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Na Figura 25 é apresentado um comparativo gerado pelo
incremento de 0,59 de TiO, da MPcadt na adsor¢do do NHs;, através
das curvas de adsorcdo do Branco 2 (MPca sem TiO.) e Branco 4
(MPcadt com 0,59 de TiOy).

A MPcadt aumentou drasticamente a capacidade de adsorcao
comparada com a MPca. Na figura 25, é possivel observar que na
condi¢do de operacdo a 0%UR, a MPcadt adsorveu o gas NHs, 325
minutos a mais que a MPca (saturada em 35 minutos de ensaio). Com 75
+ 1 % de UR a MPcadt suportou 268 minutos a mais que a MPca
(saturada em 140 minutos de ensaio).
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Figura 25— Comparagdo da adsorcdo da MPcadt (Branco 4, 9,8 cm®- 0,5¢
TiO,.)com MPca (Branco2, 9,8cm?, ausente de TiO,) (auséncia de irradiagio,
20 + 2 ppm - 0% e 75+ 1% de UR, em fluxo de 30 * L.h%).
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E possivel dizer que as nanoparticulas de TiO, impregnadas na
MPcadt, apesar de terem recoberto alguns poros do carvao ativado,
conforme observado nas Figuras 17a e 17b, do Item 4.1.1 da
caracterizacdo MEV, promoveram um aumento da area de contato do
suporte, o que favoreceu a adsor¢do de um maior volume de moléculas
do gas NHs. Isto pode beneficiar o processo catalitico, uma vez a
velocidade de reacdo estd relacionada com a probabilidade de que os
poluentes reajam com os radicais *OH presentes nos sitios ativos do
TiO2 (SUAVE, 2013).

Por outro lado, foi observado um reducdo do beneficiamento de
adsorcdo quando a corrente de entrada do NHs estava sob umidade. O
NHs, que apresenta afinidade com a agua, pode ter sido repelido nos
locais que continham TiO2 na superficie do CA, uma vez que o TiO;
apresenta caracteristica hidrofébica.

Através dos ensaios brancos (1, 2, 3 e 4) realizados, ndo foram
observados a degradagdo do gas aménia na concentracdo de entrada de
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20+ 2 ppm nas duas condi¢des de UR avaliadas. Foi assumido que este
resultado também ocorre-se a 60 = 2 ppm. Desta forma, para que ocorra
a degradacdo fotocatalitica da amonia na MPcadt, suple-se ser
necessario a presenca simultanea de oxigénio, TiO- e irradiacdo.

Os topicos a seguir correspondem aos resultados dos ensaios
fotocataliticos do NH3z propriamente ditos.

4.3.2 Avaliacgdo da variacgdo da carga de recheio do reator (MPcadt)
na oxidacéo fotocatalitica -UV do NHs.

A primeira condicdo experimental testada nos ensaios de
oxidacdo fotocatalitica-UV do NHj3 correspondeu a variagdo da carga de
recheio do reator, ao qual foi realizado apenas em uma condigdo de
umidade (0%UR). Na Figura 26a € apresentada as curvas do
comportamento da mistura gasosa de NHs; a 0% de UR, avaliadas com
9,8 cm?® (01 disco) e com 19,6 cm?® (02 discos) de Mpcadt. Cada disco
recebeu 0,59 de TiO; e estéo dispostas conforme descrito no Item 3.4.2.

O equilibrio do sistema, com 1 disco de Mpcadt, ocorreu ap6s
252 minutos e com 2 discos ocorreu com 492 minutos. Esse incremento
do tempo, quando comparado ao um disco, pode ser justificado
mediante a hipétese que quando dobrada a carga do recheio do reator
dobra-se a capacidade de adsorcdo do adsorbato. Apds Cs/Ce=1 a
lampada UV-A foi ligada. O NH3 adsorvido foi desorvido do adsorbato,
e de modo simultaneo ocorria a ativacdo da MPcadt através da
irradiagdo UV —A.

Imediatamente ap6s a ligacdo da lampada é possivel supor que
devido ao reator ndo estar aquecido e estabilizado termicamente, o
processo de adsorcdo ainda esteja ocorrendo na MPcadt. Neste mesmo
tempo, moléculas do gas NHs e do NH3 adsorvido no suporte podem
estar sendo degradados pelas rea¢des fotocataliticas. Essas observacGes
sdo de dificil esclarecimento, uma vez que esses processos podem estar
ocorrendo simultaneamente na superficie da MPcadt sob um estado nao
estacionario, como pode ser visto pelos dois picos de dessorcédo (grafico
8a).

E observado que, em 288 minutos (1 disco) e 528 minutos (2
discos), a razdo Cs/Ce é reduzida para <1. A reducédo da concentracdo de
saida, foi o indicativo que o sistema esta operando sob o efeito da
fotocatélise heterogénea do NHsz;, uma vez que a concentragdo do
poluente que entra é maior que a concentracdo que sai.

Para observar um estado estacionario sob efeito fotocatalitico, e
possibilitar avaliar a degradagdo do poluente, foram necessarios 588
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minutos de reacgdo, quando com 2 discos, enquanto que com 1 disco
ocorreu com 312 minutos. A varia¢do da carga de recheio do reator ndo
gerou favorecimento da oxidacdo fotocatalitica-UV do NHs. A razdo do
NH3 Cs/Ce, obtida com uma e com dois discos considerando o erro de +
2 ppm foi considerada a mesma (0,3 e 0,4 respectivamente) avaliadas
nos ultimos 30 minutos da reagédo.

Através do acompanhamento dos teores de O foi verificado a
estabilidade da concentracdo de entrada de 20 + 2 ppm, durante todo o
perido de reacdo da MPcadt, apresentado na Figura 26b , tendo por base
0 estabelecido como padréo (Figura 20Db).

Figura 26 — Para condigdo experimental de 20 = 2 ppm - 0% UR, em fluxo de
30 + L.h: (a) Comportamento do NHz em 1 e 2 discos de MPcadt com (0,59 de
TiO; cada) sob irradiacéo, apds Cs/Ce= 1; (b) Acompanhamento da estabilidade
da concentracdo de entrada através de Oo.
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Por fim, mediante a circunstancia que a variagcdo da carga de
recheio testada ndo favoreceu a degradacdo de NHs e que 0s processos
de adsorcdo apresentaram proporcionalidade, optou-se em realizar 0s
demais ensaios fotocataliticos do NHz com a carga minima de 9,8 cm?3
(1 disco).

4.3.3 Avaliacgdo do efeito da concentracdo de entrada na oxidagdo
fotocatalitica-UV do NH3; em MPcadt

Como pode ser observado na Figura 27a, o sistema (operado em
20 + 2 ppm) obteve 100 % de eficiéncia de degradagdo fotocatalitica do
NHs; a 0% UR. Essa alta conversdo ocorreu durante todo o periodo
avaliado de 160 minutos de irradiacéo.

A parte superior do grafico na Figura 27b apresenta 0s ensaios de
60 + 2 ppm de concentracdo de entrada, na condi¢do de umidade de 0%
UR. Foi observado que nos primeiros 30 minutos a eficiéncia de
degradagdo fotocatalitica do NH3 foi de 93%. Entretanto, a conversao
decai gradualmente até que, em 108 minutos de reacédo, é observado um
estado estacionario com 60% de eficiéncia. Esta condicdo se manteve
constante, com essa degradacdo do NH3; até o final do experimento, em
138 minutos.



100

Figura 27 — Eficiéncia da oxidag&o fotocatalitica-UV do NHz;a 0% e 75 £ 1 UR
a) 20 = 2 ppm; b) 60 = 2 ppm (Irradiagdo em todo processo, 9,8 cm® de
MPcadt, 0,5 g de TiOz, em fluxo de 30 + L.h2).
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A hipo6tese que o decaimento da concentragdo provinha da
adsorcdo na MPcadt foi rejeitada, mediante ao desfavorecimento desse
processo a esta temperatura, conforme apresentando anteriormente no



101

(Gréfico 21). Desta forma, foi possivel compreender que o decaimento
da concentracdo do NHsz correspondeu a reacdo fotocatalitica do
poluente na MPcadt. Foi observado que, a reacdo é rapida e ocorre desde
0s primeiros instantes em que as moléculas do poluente entram em
contato com a superficie ativada da MPcadt.

Os autores Geng et al., (2008) apontaram que a eficiéncia da
degradacdo fotocatalitica de NH3 gasoso com TiO2, era dependente da
concentracdo inicial do poluente precursor, e que, melhores conversées
ocorriam, geralmente a baixas concentragdes.

A velocidade das reacOes fotocataliticas estd relacionada com a
probabilidade de que os poluentes reajam com os radicais hidroxila. O
aumento da concentracdo aumenta essa probabilidade de reagdo, o que é
favoravel até certo ponto. As quantidades de produtos N, e subprodutos
gerados, como N2O, NO2 ou NOs', circundantes ao suporte, podem ser
prejudiciais a reacdo, quando em excesso. Os produtos e subprodutos
podem ser adsorvidos na superficie do catalisador, causando uma
competicdo do substrato, e dessa forma, inibindo a adsorcdo do NHs
precursor nos sitios ativos da superficie do TiO; irradiado (YAMAZOE,
OKUMURA & TANAKA, 2007; KOLINKO & KOZLOV, 2009; WU
et al.,2014). Isso pode gerar a diminuicdo da atividade fotocatalitica, e,
por conseguinte, um decaimento da eficiéncia de degradagdo como pode
ser observado na Figura 27b, para a condicdo de 60 £ 2 ppm e 0%UR.

O decaimento da eficiéncia de degradacdo a 60 £ 2 ppm, pode
também estar relacionado com a quantidade de oxigénio presente na
diluigdo. Conforme apresentado na Figura 28, 8 60 £ 2 ppm o teor de
O2 no sistema foi de 7,5%, enquanto que na diluicdo de 20 + 2 ppm o
teor é de 14,5%, teor um pouco abaixo do teor considerado como
referéncia padréo de (14,9%).
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Figura 28 — Acompanhamento da estabilidade da concentracdo de entrada
através de O, (20 = 2 ppm, e 60 £ 2 ppm, 0% e 75 £+ 1 UR, irradiacdo em todo
processo, 9,8 cm® de MPcadt, 0,5 g de TiO,, em fluxo de 30 + I.h™2).
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De acordo com, o mecanismo da oxidacdo fotocatalitica do gas
NHs, com luz UV e TiO, apresentado no Item 2.3.1.4, para que ocorra a
producdo de N2, N2O e NO,, é necessario a presenga de O,. A formagéo
de subprodutos oxigenados pode ser uma justificativa na reducédo do teor
de O ocorrido nos ensaios de 20 = 2 ppm. O O; nas reacles
fotocataliticas € um fator essencial na formacéao dos radicais hidroxila, e
na eliminagdo de elétrons da banda de conducéo (e~ BC), pois impede a
recombinacdo com buracos da banda de valéncia (h*v).

E possivel admitir que a eficiéncia de degradacio de aménia no
sistema de oxidagdo fotocatalitca-UV proposto, sofre interferéncia
qguando operado & maior concentracdo de NHs apresentando melhor
resultado a 20 = 2 ppm.

4.3.4 Avaliacéo do efeito da umidade na oxidagéo fotocatalitica-UV
do NH3z em MPcadt

A umidade representou alta interferéncia no processo
fotocatalitico do NHs em MPcadt. Foi observado que esse fator
desfavoreceu a oxidacdo fotocalitica-UV do poluente. Nos ensaios de
20£2 ppm, & 75+ 1% de UR, a eficiéncia foi de 45% de degradacéo de
NHs durante a maior parte do tempo avaliado (Figura 27a). Notou-se
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gue ocorreu um decaimento dessa eficiéncia apés 30 minutos de
irradiacdo. Entretanto o processo voltou a se estabilizar e manteve esta
eficiéncia até o final da irradiacdo, em 180 minutos.

Nos ensaios a alta concentragdo de entrada do NHs (Figura 27b),
60+2 ppm em 75+1 % de UR) foi observado também o processo de
decaimento da conversdo até a estabilizacdo ao final, com uma
eficiéncia de degradagéo do NHs de 30%.

A umidade relativa afeta significativamente a velocidade da
oxidacdo fotocatalitica em sistemas heterogéneos. Varios argumentos
sdo observados nessa tematica. A umidade presente no fluxo gasoso faz
com que as moléculas de agua sejam adsorvidas na superficie do
catalisador. Estas moléculas atuam de diversas maneiras na reacéo, tais
como: participantes do processo fotocatalitico como fonte de radicais
hidroxilas; competem pelos sitios ativos do TiO; quando estdo
adsorvidas; e também sdo produtos de reacdo. Por isso, é evidente que a
umidade tem um efeito importante na eficiéncia fotocatalitica e no
mecanismo de degradacdo dos poluentes (BRANCHER, 2012;
KOROLOGOS et al., 2012; ZHANG, 2013; LOPEZ, 2016).

A reducdo de eficiencia do sistema fotocatalitico com Mpcadt,
guando em presenca de umidade, pode estar associada ao recobrimento
da superficie do TiO, com camadas finas de agua oriundas da alta
umidade aplicada (751 % de UR ). As camadas formadas podem ter
prejudicado a absor¢do da radiacdo e consequentemente ter reduzido a
ativagdo do catalisador (PICHAT, 2010; GARCIA-HERNANDEZ et al.,
2010). Portando, o sistema de oxidagdo fotocatalitica-UV proposto ¢
melhor operado, nesta condicdo experimental, a 0% de UR.

4.3.5 Avaliacéo da eficiéncia da oxidagdo fotocatalitica-UV em
MPcadt na remog¢do do NHs

A eficiéncia do sistema de oxidacdo fotocatalitica-UV do NHs,
nas condicdes experimentais avaliadas, sdo apresentadas na Figura 29.
Quando o sistema operou em 20+2 ppm, a 0% UR, a eficiéncia obtida
foi de 100%. Enquanto no ensaios de 20 + 2 ppm, a 75+ 1% de UR, a
eficiéncia foi de 45% na degradacdo fotocatalitica de NH3. Os ensaios
de 60+2 ppm, a 0% UR, foi alcancado 60% de eficiéncia da degradacdo
fotocatalitica e em 60+2 ppm, com 75+1 % de UR, obteve eficiéncia de
degradagdo de NH3 de 30%.

A umidade representou maior influéncia do que a concentracdo
de entrada de NHs, uma vez que os melhores resultados foram obtidos
guando o sistema era operado a seco, tanto a baixa, quanto a e alta
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concentracdo. Nos ensaios umidos a baixa concentracdo, a umidade
reduziu a eficiéncia da reacdo em 55%. Nos ensaios a alta concentracéo
de entrada de NH;3 a reducéo de eficiéncia causada pela umidade foi de
30 %. Referente ao incremento da concentracdo de entrada, o sistema
operado a seco apresentou uma reducdo da eficiéncia de 40%. Quando
Umido a alta concentracdo, reduziu-se a eficiéncia da oxidacdo
fotocatalitica-UV em 15%.

Figura 29 - Eficiéncia da oxidagdo fotocatalitica-UV do NH; em MPcadt para
20 + 2 ppm, e 60 £ 2 ppm . Condicao experimental:0% e 75 + 1 UR, 9,8 cm3 de
MPcadt, 0,5 g de TiO,.

100 ~

™
I
p
> 80 -
=
v
O 60 -
3+
©
.S
g 40 -
@
2
=
# I
N
0
20ppm 60ppm 20ppm 60ppm
0% UR 75+1%UR




105

5 CONCLUSAO

Para avaliar a degradagdo fotocatalitica do gas amodnia, um
sistema de fluxo continuo de diluicdo do NHs, acoplado a um reator
fotocatalitico, preenchido com MPcadt, foi desenvolvido. O sistema era
compativel ao analisador de multigases portatil Draguer X-AM 7000.
Isso permitiu a sua automatizacdo, através do acompanhamento, em
tempo real, da degradacdo do poluente. As medicdes tiveram boa
reprodutibilidade a cada 3 segundos.

A metodologia de impregnacdo do TiO2 na Mpcadt, foi obtida a
partir de adaptacGes metodoldgicas, as quais possibilitaram depositar 0,5
g de TiO2 em um disco de MPcadt. As analises de caracterizacdo MEV,
EDS e DRX mostraram que o TiO, formou uma camada consideravel na
superficie das microesferas de CA, que compunham o suporte. Os
elementos C, Ti, Oz, Na e Si foram identificados. O elemento Na
correspondia a residuos do processo de lavagem, enquanto o Si também
identificado na DRX, provinha do CA. Além disso, foi possivel observar
gue a temperatura aplicada para a imobilizagdo do TiO2 no suporte ndo
alterou a forma cristalina (anatase) do nanomaterial depositado.

Os testes de fot6lise mostraram que a UV-A (365 nm) aplicada
diretamente na amonia gasosa ndo foi capaz de promover a degradacéo
do poluente.

Com os ensaios de adsorcéo, foi possivel concluir que a massa de
0,5 g em um disco de MPcadt beneficiou a adsogdo da NH3 gasosa

A degradacdo do NH; foi afetada pela variagdo das condicbes
experimentais testadas. Os resultados da variacdo da carga de
preenchimento do reator (9,8 cm? e 19,6 cm?® de MPcadt), revelaram que
ao se dobrar a carga de MPcadt do reator a adsor¢do era acrescida na
mesma propor¢do. No entanto, ndo foi observado favorecimento da
oxidacdo fotocatalitica-UV do NHj3 através dessa variacao.

A degradagdo fotocatalitica do gas NHs; na MPcadt mostrou ser
dependente da concentracdo inicial. Foi obtido 100% de eficiéncia a 20
ppm e 0% UR.

A umidade relativa apresentou alta interferéncia no processo de
adsorcao da Mpcadt, e no processo fotocatalitico do NHs. Concluiu-se
gue a umidade desfavoreceu 0s processos em termos de porcentagem de
decomposicdo da amonia. Na oxidacdo fotocatalitica-UV, a umidade
mostrou ser mais influente que a concentracdo de entrada, uma vez que
os melhores resultados foram obtidos quando o sistema era operado a
seco tanto & baixa e alta concentragéo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Apresentam-se como sugestdes para trabalhos futuros:

e S&o imprecindiveis investigaces sobre os subprodutos gerados
das reacdes de oxidacdo fotocatalitica do NH; em MPcadt.
Através da avaliagdo dos subprodutos, seria possivel identificar
se 0s compostos gerados da degradacdo fotocatalitica sdo de fato
inertes ao ambiente;

e Realizar anélise de érea superficial especifica total (BET) a fim
de mensurar a contribuicdo em nivel de &rea superficial, que 2,5
g.m? de TiO, gerou na MPcadt;

e E sugerido caracteriar por MEV/EDS e DRX os suportes MP,
MPca e MPcadt sem a lavagem, e fazer um comparativo com os
resultados dessa dissertacdo. Sugere-se também fazer ensaio de
oxidacéo fotocatalitica-UV do NH3 na MPcadt sem a lavagem, a
fim de avaliar a contribuicdo desse procedimento no processo
fotocalitico;

e Auvaliar a MPcadt através do experimento de uso prolongado.
Esse ensaio foi invidvel até o momento desta dissertacdo
mediante a limitacdo de bateria do equipamento analisador
multigases Dréguer. No entanto, é relevante apontar a
importancia deste ensaio, o qual pode informar a vida util da
MPcadt com 2,5 g-m? de TiO na degradacéo fotocatalitica do
NHs.
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