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Impregnacao de dioxido de titinio em diferentes tipos de materiais de suporte visando sua
aplicacio na fotodegradacio de tolueno gasoso em sistema de reator de borbulhamento em
liquido e catalisador em suspensao.
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RESUMO - 4 presengca de Compostos Organicos Volateis (COVs) em meio aquoso e gasoso é um
problema que recentemente vem sendo tratado. Muito se fala sobre a utilizagdo de Processos Oxidativos
Avancados (POAs) para a degradagdo destes poluentes. Dentre estes processos, destaca-se a fotocatdlise
heterogénea, a qual utiliza um semicondutor que é ativado na presenga de luz UV. Ressalta-se o uso do
Dioxido de Titanio (TiO3) como fotocatalisador, devida sua alta eficiéncia de degradacdo proporcionada
pelo seu tamanho nanométrico, mistura entre fases cristalinas e extensa darea superficial. Além disso,
visando a recuperagdo dessas particulas assim como a combina¢do com o processo de adsorg¢do, o qual
pode gerar uma otimizagcdo na degradacdo dos compostos, explora-se a impregnacdo do TiO, em
diferentes suportes: carvdo ativo granular (CAG) e zeodlita. De acordo com a metodologia de
imobilizagdo elaborada, o melhor resultado obtido foi de 75,2% de impregnagdo do fotocatalisador em
CAG utilizando a agua como solvente. Além disso, apesar dos processos de tratamento térmico, ou seja,
estufa a 115°C e calcinacdo a 500°C, os resultados das caracterizagdes de particulas realizadas,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Fissor¢do de N> (BET) e Difra¢do de Raio X (DRX),
evidenciaram a auséncia de modificagdo no grau de cristalinidade das particulas e efetivo preenchimento
superficial do catalisador. Somada a evidente porosidade do carvdo ativado, a qual variou minimamente
apos o processo de impregnagdo do fotocatalisador, essencial para o processo de adsor¢do, juntamente
com a recuperagdo dos sitios ativos por meio do POA, espera-se um eficiente desempenho e otimizag¢do
no tempo de degradacdo dos COVs.

1. INTRODUCAO

Os Compostos Organicos Volateis (COVs) sao definidos, de acordo com a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA), como qualquer composto com um nimero menor ou igual a
15 atomos de carbono e que participe de reacdes fotoquimicas na atmosfera. Estes compostos estdo
diretamente relacionados a distirbios de satde, principalmente se tratando da qualidade do ar com a
formacgdo do smog fotoquimico, além de intervengdes a fenomenos da natureza, como o efeito estufa,
degradacdo da camada de ozonio e alteragdes climaticas.

Existem inimeras técnicas disponiveis para o controle desses poluentes no ar. Dentre estas, destaca-
se os Processos Oxidativos Avangados (POAs), os quais sdo baseados na geragdo de radicais livres,
principalmente o hidroxila (®OH), possuindo um enorme poder oxidante e promovendo a degradacéo
eficiente dos COVs. Dentre as metodologias compreendidas pelos POAs, enfatiza-se a Fotocatalise
Heterogénea, a qual requer uma fonte luminosa e um semicondutor solido provocando um aumento
expressivo na velocidade de degradagdo dos compostos.

A escolha do semicondutor envolve diversos fatores, mas o TiO, se sobressai devido suas
propriedades fisicas e quimicas que dependem da fase cristalina, tamanho e forma das particulas, além
da area superficial e grau de cristalinidade. Sobre sua natureza cristalina, o TiO, apresenta-se sobre trés
formas: anatase, rutilo ¢ bruquita. Buscando-se a ampliagdo do espectro de absor¢do e ativagdo mais
facilitada do material na presenga da fonte luminosa, o mais indicado ¢ a combinagao entre fases anatase



e rutilo na proporcao aproximada de 76,3% e 10,3% respectivamente, sendo o restante, fase amorfa,
segundo o método de Rietveld (OLIVEIRA, 2018; TOBALDI, 2014).

Quando se trata de efluente liquido, muitos estudos fazem uso do TiO, em dispersdo ou mistura
completa, com o intuito de aumentar a area superficial e minimizar a resisténcia a transferéncia de massa.
Entretanto, essa metodologia necessita da filtragdo das nanoparticulas apds a sua utilizagdo para recupera-
las, tornando-se inutilizavel em sistemas extensos devido seu alto custo. Buscando a facilidade de
recuperacdo desse fotocatalisador, utiliza-se métodos de imobilizacao, principalmente por ligacdo térmica
e recobrimento por sol-gel, sobre diversos suportes como carvao ativado, zedlita, quartzo e vidro. O
carvao ativado destaca-se como suporte devido sua alta porosidade, proporcionando uma alta area
superficial, estabilidade térmica, alta aderéncia do catalisador e Otimas propriedades adsortivas.
Propriedades muito semelhantes se plicam a zedlita.

Sobre as propriedades adsortivas, alguns trabalhos realizados abordam a combinagdo da adsorcao
com os POAs, visto que a técnica de adsor¢ao ¢ muito eficaz na eliminagdo de poluentes presentes em
efluentes, mas apds determinado tempo, os adsorventes ou suportes, como carvao ativado e zedlita,
saturam e necessitam de um processo de recuperagdo. Este processo, imprescindivel para a regeneracao
dos sitios ativos do adsorvente, pode ocorrer por meio de POAs, os quais podem ainda proporcionar maior
desempenho e menor tempo de tratamento dos poluentes (BELLO; RAMAN, 2019).

Desse modo, espera-se que a imobilizagdo do TiO, em diferentes suportes, apresentando a
combinagdo entre o processo de fotocatalise heterogénea e adsorgdo, tera um potencial enorme na
otimizagdo da degradagdo de tolueno gasoso presente em meio aquoso.

2. MATERIAIS E METODOS

A técnica empregada para a imobiliza¢do do TiO», de forma simples e pouco onerosa, consiste no
contato do suporte com uma solucdo impregnante, secagem em estufa e posterior calcinacao.

Para o carvdo ativado, objetivou-se a uniformizagdo das particulas a serem utilizadas
experimentalmente, realizando-se uma analise granulométrica cujo intuito era se obter uma granulometria
reduzida que aumente sua area superficial, a0 mesmo tempo que seja suficientemente grande para ndo se
tornar p6 quando adicionada na coluna de borbulhamento em fase liquida. Fez-se uso do método de
peneiramento por meio de um conjunto de 5 peneiras acopladas e um agitador mecanico.

Para a imobilizagdo, utilizou-se como fotocatalisador o TiO»-P25 produzido pela Evonik, fez-se uso
de dois suportes, Carvao Ativo Granular 12-32 (CAG) e Zeolita (ZSM-5), e, para o solvente, agua
deionizada e etanol (96%). A metodologia fora desenvolvida seguindo, principalmente, os trabalhos de
Borges et al. (2016) e Adan et al. (2018). Quantidades do semicondutor, suporte e solvente serdo
apresentadas na Tabela 1 do topico ‘Resultados e Discussoes’. A solugdo fora levada a estufaa 115°Ce,
posteriormente, mufla a 500°C com rampa de 5°C/min por 2 horas. Ao final desse processo, lavou-se
com agua deionizada e, novamente, conduziu-os até a estufa. Tanto para a zedlita como CAG, fez-se o
mesmo processo para amostra in natura.

A partir da imobilizagdo, o melhor resultado foi levado ao Laboratério de Caracterizagdo de
Biomassa, Recursos Analiticos ¢ de Calibragdo (LRAC) para a caracterizagdo das particulas a partir dos
métodos de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Fissor¢do de N2 (BET) e Difragdo de Raio X
(DRX).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Distribui¢do Granulométrica para o CAG

Para uma massa total de 503,4 gramas da amostra de carvao ativado, obteve massa retida em todas as
peneiras utilizadas, as quais foram diferenciadas pelo nimero de abertura por polegada linear (mesh) cuja
padronizacdo ¢ da série de Tyler, assim como no fundo. Ap6s uma analise granulométrica detalhada,
obteve-se a seguinte distribuicdo grafica, apresentada na Figura 1 abaixo.
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Figura 1. Distribuicao da frequéncia simples x; versus diametro médio das peneiras utilizadas
A partir da andlise grafica, p6de-se perceber que a grande maioria das particulas passaram pelo par

-9 + 12 e ficaram retidas na peneira de mesh 12, com didmetro médio de 1708,5 um ou 1,7085 mm.
Assim, optou-se pela utilizacdo apenas dessa parte da amostra para a continuidade do experimento.

3.2 Imobilizagao
Tabela 1. Massas iniciais e resultantes da metodologia para carvao ativado e zedlita

Vol. solvente (mL) | Massa Suporte (g) | Massa TiO2 (g) | Massa Final (g) | % Impregnada
Carvio + Agua + TiO, 50 5,0004 2,5001 5,1090 42,83
Carvio + Etanol + TiO» 50 5,0001 2,5002 3,3865 0
Zeolita + Agua + TiO, 50 5,0215 2,5012 5,2366 0
Zeoblita + Etanol + TiO, 50 4,9955 2,5007 5,2529 0
Carvio + Agua + TiO, 20 5,0007 1,0006 4,5110 49,01
Carvio + Agua + TiO, 20 5,0003 1,5001 5,1483 75,20
Carvio + Agua + TiO, 20 5,0001 2,0004 4,8657 63,13

Nao houve nenhuma impregnacao para a utilizagao da zeélita como suporte, independente da escolha
do solvente. Isto pode ser explicado pelo fato de o suporte, apesar de ter 6tima estabilidade, resistindo a
altas temperaturas da calcinagdo, ele tem elevada capacidade de adsor¢do devido sua estrutura cristalina
do tipo “gaiola”, ou seja, permite a retencdo de outras moléculas dentro de si, principalmente no que diz
respeito a fluidos (WOODFORD, 2020).

Do mesmo modo, a utilizacdo de etanol também ndo se mostrou eficiente para a metodologia. Isso
esta relacionado com as condi¢des 6timas de infiltragdo da solucdao nos poros do catalisador, as quais
dependem da polaridade do suporte, da densidade e polaridade do solvente em questdo. Assim como, a
utilizagdo de etanol pode ter gerado um processo de combustdo exotérmica localizada, interferindo no
desempenho da impregnacdo do TiO,.

A Figura 2, abaixo, apresenta os melhores resultados de impregnacao.
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Figura 2. Impregnacdo em carvdo ativado para (a) 1g de TiO»; (b) 1,5g de TiO»; (¢) 2¢g
de TiO;; (d) sem impregnagao.
Como pode ser visto pela comparagdo entre as imagens apresentadas na Figura 2, a impregnacédo ¢é
evidente para todas as massas de TiO,. Entretanto, ainda houve excesso no caso (c), apresentando
aglomerados do catalisador, os quais interferem na precisdo dos resultados. Em contrapartida, para o caso



(a), a impregnagdo foi comedida, ou seja, permitiria que houvesse um acréscimo de massa de TiO,. Por
outro lado, o caso (b) mostrou-se o mais efetivo, tanto visualmente quanto em relacdo a porcentagem
apresentada na Tabela 1. Este, teve suas particulas caracterizadas, como sera visto abaixo.

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A analise MEV permitiu avaliar a morfologia da superficie das particulas, comparando o carvao ativo
puro e impregnado, como pode ser observado na figura 3, abaixo.
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Figura 3. Morfologia do carvao ativo (a) sem impregnacdo e (b) impregnado com TiO»

Com essa analise foi possivel identificar a imensa porosidade do material, importantissimo para o
aumento de sua area superficial e propriedades adsortivas, também se percebe um preenchimento muito
efetivo, gerando até a obstru¢do de alguns microporos, além de um 6timo recobrimento superficial,
fixando bem o fotocatalisador. Como pode ser visto, esse recobrimento ocorre de maneira nao uniforme,
formando aglomerados de TiO- sobre o suporte.

A presenga do TiO; na superficie do suporte ¢ imprescindivel para satisfatoria atividade fotocatalitica,
o qual estara em contato direto com a fonte luminosa. Por outro lado, a combina¢ao da grande area interna
e a variedade de grupos funcionais na superficie do carvao ativo, proporcionam uma elevada propriedade
adsortiva. Esta, somada com a participagdo do fotocatalisador, permite a regeneracdo quimica dos sitios
adsortivos, potencializando o controle do COV (MURANAKA, 2010). Entretanto, deve-se salientar que
a obstrugdo dos microporos pode interferir negativamente na eficiéncia do processo, pois reduzem a area
interna disponivel para a adsor¢do, além disso, a camada superficial de TiO, pode impedir o alcance de
luz no restante, o qual ndo sera fotoativado e, portanto, ndo acrescentara nos resultados esperados.

3.4 Fissorcio de N, (BET)

Obteve-se uma area superficial de 702,208 m?.g"! para o carvio in natura e 565,315 m?.g"! para o
CAG impregnado. Além do volume total de poros, sendo 0,3893 cm’g! e 0,3796 cm’.g’,
respectivamente.

3.5 Difragdo de Raio X (DRX)

Para a analise das fases cristalinas do TiO», comparou-se o difratograma com os resultados obtidos
pelo trabalho de Oliveira em 2018, cujo a DRX fora realizada para o TiO,-P25 produzido pela Evonik,
sem a realizagdo do processo de imobilizagdo em suportes. Comparando os picos esperados para as fases
rutilo e anatase e os obtidos apos o tratamento térmico realizado, pode-se relatar que as mudangas sdo,
praticamente, imperceptiveis. Como pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4. Difragrama de TiO; evidenciando suas fases cristalinas (rutilo e anatase) em CAG.



Além disso, realizou-se uma comparagdo com os trabalhos de Xue et al. (2011), o qual apresentou
valores para os primeiros oito picos da fase anatase, cuja erro relativo ndo fora maior que 0,3%. Assim,
por meio de ambas comparagdes, certifica-se que a metodologia aplicada (mufla e posterior calcinacdo a
500°C) nao interferiu no grau de cristalinidade do fotocatalisador, mantendo-o com a presenga da mistura
entre fases cristalinas de rutilo e anatase.

4. CONCLUSAO

A partir da idealizacdo de uma nova metodologia de impregnagdo de TiO, em dois diferentes
suportes, carvao ativo e zeolita, com dois diferentes solventes, 4gua e etanol, visando a degradacao de
tolueno gasoso em meio liquido por meio da fotocatalise heterogénea somada ao processo de adsorgio,
obteve-se resultados muito promissores, principalmente, no que diz respeito as particulas.

A metodologia se mostrou muito eficiente para a utilizagdo do carvdo ativo como suporte € agua
como solvente. Entretanto, para a zedlita, ndo foi possivel verificar impregnagdo, muito devido a sua
estrutura cristalina e poder adsortivo. Do mesmo modo, a utilizagdo do etanol como solvente apresentou
falhas, incluindo uma possivel combustao localizada das particulas e, no geral, ndo resultou em uma
imobilizacdo do TiO, de maneira eficiente. Fazendo uso de quantidades oOtimas de massa de
fotocatalisador e volume de solvente, obteve-se um total de 75,2% de impregnagdo no carvao ativo.

Dado isso, este resultado fora caracterizado pelos métodos de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Fissor¢do de N, (BET) e Difra¢ao de Raio X (DRX). Ambas as caracterizagdes confirmaram a
imensa porosidade do carvdo ativo selecionado, um recobrimento ndo uniforme e muito efetivo da
superficie, preenchimento parcial dos poros, além de irrelevantes mudangas no grau de cristalinidade,
mantendo a mistura entre as fases anatase e rutilo. Vale salientar que o preenchimento dos poros provocou
uma possivel obstrucdo, o que acarretaria o desfavorecimento da atividade catalitica, porém, as isotermas
de adsor¢@o por meio do BET mostraram que o volume de poros, assim como a area superficial tiveram
uma diminui¢do infima, ou seja, uma mudanga pouco significativa.

Visto isso, acredita-se que a eficiente imobilizacdo de TiO, na superficie do carvao ativo permitira
uma eficaz atividade catalitica, assim como a combinagdo com as propriedades adsortivas desse suporte
ird auxiliar e acrescentar na degradacdo do tolueno gasoso quando borbulhado no reator de fase liquida.

Infelizmente, o impedimento na realizacao de testes no reator em escala piloto devido a interrupg¢ao
das atividades presenciais na Universidade, impossibilitou a confirmagdo das hipoteses aqui levantadas,
nao permitindo a apresentacdo de dados quantitativos resultantes da degradagdo do COV.
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