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Resumo da Tese apresentada ao Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a
obteng&o do grau de Doutor em Engenharia de Processos.

SINTESE DE TiO, E NANOCOMPOSITOS DE PANI/TiO, PARA
FOTODEGRADACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS EM FASE
GASOSA

Leandro Rafael Prado
Os compostos organicos volateis (COV) sdo componentes predominantes de poluigéo do
ar interior e este cenario € de grande preocupacao, pois as pessoas passam a maior parte
do tempo em ambientes fechados e esses compostos podem causar danos a satde humana.
A degradacdo fotocatalitica € um método eficaz para degrada-los e recentemente tem sido
estudado para utilizacdo sob a irradiacdo visivel. Neste trabalho foram desenvolvidas
nanocompositos de Polianilina/diéxido de titanio (PAni/TiO2) pelo método de
polimerizacdo in situ e oxidacdo quimica usando acido cloridrico e &cido acético com o
objetivo de aumentar o espectro de absor¢do para a faixa do visivel e realizar fotocatalise
em fase gasosa para degradacdo de compostos organicos volateis. Foi construido um
sistema de reacdo em fase gasosa acoplado com um cromatdgrafo gasoso para o
monitoramento da rea¢do in situ. Assim como a prepararacao de didxido de titanio (TiOz)
utilizando um novo método, através de didxido de carbono (CO2) supercritico e a
utilizacdo de Liquido 16nico (LI). Os materiais foram caracterizados pelas técnicas:
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia com Refletancia Difusa no UV-visivel (DRS),
analise termogravimétrica (TG), area superficial através isotermas de adsorcdo e
dessorgdo Brunauer-Emmett-Teller (BET), Barrett-Joyner-Halenda (BJH), transformada
de Fourier espectroscopia no infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDX). Os resultados
encontrados comprovaram a formacdo de nanocompositos PANIi/TiO; e sua atividade
fotocatalica sob a luz visivel assim como foram sintetizadas particulas de TiO> com
caracteristicas diferentes através do sistema em alta presséo na presenca de liquido idnico.
Palavras-chave: Nanocompositos de PAnNi/TiO2, Compostos organicos volateis,

Fotocatalise, Reagdo em fase gasosa, TiO-, alta pressdo, liquido ibnico.

Vi



Abstract of thesis presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfiliment of the requirements for the degree of
Doctor of Science (D.Sc.)

SYNTHESIS OF TiO2 E NANOCOMPOSITES PANI/TiO2 FOR
PHOTODEGRADATION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IN THE GAS
PHASE

Leandro Rafael Prado

Volatile organic compounds (VOCs) are predominant components of indoor air pollution
and this scenario is of great concern because people spend most of their time indoors and
these compounds can damage human health. Photocatalytic degradation is an effective
method to degrade them and have recently been studied for use in visible radiation. In
this work were developed nanocomposite polyaniline/titanium dioxide (PAni /TiO2) by
the method of in situ polymerization and chemical oxidation using hydrochloric acid and
acetic acid in order to increase the absorption spectra to the visible range and perform
photocatalysis phase gas for degradation of volatile organic compounds. A reaction
system into gas phase coupled with a gas chromatograph for monitoring the in situ
reaction was built. Preparation the titanium dioxide (TiO>) using a new method by means
of carbon dioxide (CO) and supercritical use of ionic liquid (IL). The materials were
characterized by techniques: X-ray diffraction (XRD), spectroscopy Diffuse Reflectance
UV-visible (DRS), thermal gravimetric analysis (TG), surface area by adsorption
isotherms and desorption Brunauer-Emmett-Teller (BET) Barrett-Joyner-Halenda (BJH),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM)
and energy dispersive spectroscopy X-ray (EDX). The results confirmed the formation of
nanocomposites PANi/TiO; fotocatalica and its activity under visible light as well as TiO>
particles were synthesized with unique characteristics through the system at high pressure
in the presence of ionic liquid.

Keywords:  nanocomposites  polyaniline/TiO,, volatile organic compounds,

photocatalysis, reaction in the gas phase, TiO>, high pressure and ionic liquid.
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CAPITULO1

1.  INTRODUCAO

Dentre os diferentes tipos de poluicdo ambiental esta a poluicdo atmosférica, que
pode ser definida como qualquer substancia presente no ar, de origem natural ou antrépica
(SEINFELD e PANDIS, 1998). Estas substancias podem tornar o ar improprio a depender
de sua natureza e concentragdo, provocando mal estar a populacdo, além de causar efeitos
danosos a fauna, a flora e alguns materiais. Os poluentes do ar podem ser divididos em
duas categorias: poluentes primarios, aqueles emitidos diretamente pelas fontes de
emissdo, e poluentes secundarios, aqueles formados na atmosfera através de reacdes
quimicas entre poluentes primarios e os constituintes naturais da atmosfera (CETESB,
2011).

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo um importante grupo de poluentes do
ar, encontrados em ambientes fechados, centros urbanos e industrias. Os COVs séo
substancias que apresentam alta pressdo de vapor a temperatura ambiente, como por
exemplo: benzeno, tolueno, etilbenzeno, naftalina, o-xileno, n-hexano, etanol,
formaldeido, acetona, cloroférmio e outros. Os COVs sdo compostos toxicos prejudiciais
a saude humana e ao meio ambiente. Contribuem com o aumento de impactos ambientais
negativos como a formacdo de chuva acida, acumulacdo e persisténcia no ambiente,
formacédo da névoa fotoquimica, formacdo de ozénio troposférico e contribuicdo com o
efeito estufa global (BERENJIAN et al., 2012; ALBUQUERQUE, 2007).

Segundo a definicdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
publicada na resolucdo n° 382, de 26 de dezembro de 2006, que estabelece os limites
maximos de emissao de poluentes atmosféricos para fontes fixas, 0s compostos oranicos
volateis sdo aqueles que possuem ponto ebulicdo de até 130°C na pressdo atmosférica
além disto eles podem contribuir na formacao dos oxidantes fotoquimicos.

Os COVs podem ser de origem biogénica (ac¢do de bactérias no solo, atividade de
vulcdes) ou antropogénica, sendo esta ultima a principal fonte desses compostos por meio
dos veiculos automotivos leves e pesados, das industrias quimica, petroquimica e
farmacéutica, bem como o armazenamento e transporte de substancias produzidas por
estas industrias (CHARY e FERNANDEZ-ALBA, 2012;HUYBRECHTS, 2003).



Além da presenca em ambientes abertos, os COVs sdo encontrados em ambientes
fechados, o que tem chamado a atengéo pois as pessoas geralmente gastam mais de 80%
do seu tempo em ambientes confinados como casa, carro, escritorio e shopping center
(WANG et al.,2007).

Diante desta problematica, novas tecnologias vém sendo estudadas para mitigar e
controlar a emissdo de COVs para a atmosfera. Os métodos convencionais de controle
podem ser divididos em dois grupos: indireto e direto. O primeiro é o método de controle
na fonte, por meio de mudanca nos processos produtivos e nos equipamentos, substituicdo
de matérias primas, manutencdo dos equipamentos e instalacdo de dispositivos para
conter as emissoes, tornando sua aplicabilidade limitada nos processos industriais
(KHAN e GHOSHAL, 2000). J& o método direto consiste na aplicacdo de técnicas de
destruicdo ou recuperacdo dos COVs (KHAN e GHOSHAL, 2000; MYCOCK,
MCKENNA e THEODORE, 1995). Os métodos destrutivos degradam estes compostos
em substancias menos nocivas, como € o caso do tratamento biolégico, da incineracao
térmica e dos processos de oxidacdo. As técnicas de recuperacao sdo apenas de contencao
de poluentes, sua funcdo é mudar a fase dos COVs para a fase liquida ou um sélido, como
a condensacdo, absorc¢do e adsorcao.

Processos alternativos para o tratamento de emissfes atmosféricas e de efluentes
liquidos vém despertando grande interesse na area cientifica, dentre os quais se destacam
0s processos oxidativos avancados (POAS), que estdo baseados na formacao de radicais
hidroxila ("OH), um agente altamente oxidante. Esses radicais podem reagir com uma
grande variedade de compostos organicos e inorganicos, promovendo a sua degradagéo
ou a total mineralizacdo a CO», H2O e &cidos minerais (PRUDEN E OLLIS, 1983;
NOGUEIRA E JARDIM, 1998). Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea, utilizando
um semicondutor como catalisador e sua ativagdo por radiacdo ultravioleta (UV), mostra-
se uma tecnologia bastante adequada para o tratamento de correntes gasosas. Neste
processo, a radiacdo UV provoca a excitacdo de elétrons do orbital d do titanio gerando
cargas positivas e negativas, o que induz a formacdo de radicais hidroxila ("OH) na
superficie do 6xido, que sdo capazes de oxidar moléculas de COVs e material particulado
de origem bioldgica (bioaerosséis) (MOHSENI, 2005; BOUZAZA e LAPLANCHE,
2002; MENG et al., 2002). Desta maneira, nanoparticulas de 0xidos metalicos, tais como
ZnO (ESKIZEYBEK, 2012), TiO, (SHI et al., 2009) e BaTiO3(DEVI e



KRISHNAMURTHY, 2011) tém sido utilizadas para degradar compostos organicos
volateis por rotas fotocataliticas.

Em geral, as reacOes fotocataliticas sdo conduzidas com diferentes concentracdes
do semicondutor ou do TiO2 em suspensdo, utilizando iluminacéo ultravioleta (UV) ou
solar, em reatores batelada ou continuos. Entretanto, para aplicacdes praticas, o dioxido
de titanio apresenta dificuldade de recuperacédo devido a sua dificil separacdo do meio em
suspensdo. O TiO2 é um p6 muito fino, com tamanho de particula de aproximadamente
20 nm e baixa area superficial de 50 m?/g (MORTERS e HASENZAHL, 2002). A sua
utilizacdo na forma de po propicia os melhores resultados de remoc¢éo de poluentes, por
outro lado, a sua recuperacao por centrifugacdo ou filtragdo ndo é satisfatoria. Por estas
razfes, ha vérias pesquisas objetivando aumentar a eficiéncia do processo fotocatalitico
por meio da modificagdo da particula do TiO2. A sua imobilizagdo num suporte oferece
varias vantagens de aplicacdo em relacdo a utilizacdo do TiO2 em suspensdo, como
facilidade de implantacdo de um sistema de reacdo continuo, facil recuperacdo e
reutilizacdo. VVarios materiais inorganicos ja foram usados como suportes, tais como SiOa,
Al;03, Zr0,, zedlitas, pérolas de vidro e carvdo ativado (PRADO et al., 2005; PABON
et al., 2004; SAKTHIVEL et al., 2002; YURANOVA et al., 2002; ZOU e LIN, 2004).
Recentemente, tem-se reportado também a imobilizacdo de catalisadores em polimeros
organicos naturais, ou biopolimeros, como alginato (SHIMONO, 1993) e quitosana
(VICENT e GUIBAL, 2002; OZERIN et al.,2006; TORRES et al., 2006; TAO et al.,
2007;) na forma de filmes ou esferas. Ha também trabalhos com TiO2 modificado com
polimeros condutores como politiofeno e polianilina com intuito de melhorar a
performance fotocatalitica sob luz natural (MOURAO et al., 2009; VU et al., 2005;
XIONG et al., 2004). Os polimeros condutores tém sido uma escolha devido as suas
notaveis propriedades magnética, eletrénica e optica (CHANDRASEKHAR, 1999;
SHI,2009).

Os nanocompositos de polimero-semicondutor séo um novo campo de pesquisa na
area de ciéncias de materiais (RADOICIC et al., 2013, JO e KANG, 2013, CHEN et al.,
2016). As propriedades dos nanocompdsitos sdo bem diferentes dos materiais precursores
devido as interagdes interfaciais geradas no preparo e podem ser direcionadas as
aplicacdes pretendidas modificando-se o tamanho e a morfologia da particula. As
propriedades elétricas de polimeros condutores podem ser modificadas pela adicdo de

compostos inorganicos. A literatura ja tem apresentado alguns trabalhos usando
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compositos polimero condutor-TiO> para degradacdo de poluentes orgéanicos (LI et al.,
2015; CHEN et al., 2016). Os materiais preparados em geral apresentam alta &area
superficial, propriedades eletrénicas relativas a diminuicdo do band-gap, separacéo de
cargas (elétron-lacuna) eficiente, boas propriedades mecénicas, bem como grupos
funcionais que podem interagir com as espécies organicas poluentes, caracteristicas
desejaveis para aplicagdes ambientais.

A polianilina (PAni) é um dos polimeros mais promissores devido a sua alta
condutividade, procedimento de sintese simples e elevada resisténcia térmica e mecanica
(CHANDRASEKHAR, 1999). A PAni tem sido utilizada como dopante para estender a
atividade fotocatalitica de 6xidos metélicos semicondutores sob luz visivel e solar (LI et
al., 2008a, 2008b; LI et al.,2010; LI et al., 2012).

Por outro lado, tem-se desenvolvido pesquisas com relevante aspecto na preparacdo
do catalisador TiO2 que é o desenvolvimento de particulas com tamanho de gréo pequeno,
de elevada area superficial, porosidade controlada e distribuicdo de tamanho de poro, com
o intuito de melhorar ainda mais a atividade catalitica e a eficiéncia do processo (YOO et
al., 2005). Entre os métodos de sintese de TiO> existente, 0 metodo de fluido supercritico
(FSC) é o mais recente. Supercritico dioxido de carbono (SCO>) € o fluido muito utilizado
devido as suas propriedades criticas favoraveis, ou seja, baixa temperatura critica (TC=
304,2 K) e pressao critica moderada (PC= 7,38 MPa) (BAHRAMI et al., 2007). O uso de
dioxido de carbono supercritico (scCO2) como uma ferramenta alternativa para a
producdo de novos materiais poderiam minimizar consideravelmente os riscos ambientais
por ser uma tecnologia ambientalmente adequada, ndo-tdxica, nao inflamavel, barato e
reciclavel.

Nos Ultimos anos, os liquidos iénicos (LIs) atrairam a atencdo de muita pesquisa e
foram utilizados com sucesso em diferentes tipos de reagdes como meios de sintese verde.
Eles sdo amplamente utilizados como solventes organicos, reagentes, ou modelos em
reacOes quimicas e pode atuar como um estabilizador, devido a baixa tensdo superficial
pois sua composicao, que consiste de ions positivos e negativos, bem como a sua baixa
pressdo de vapor, elevada capacidade de calor e a estabilidade quimica (CHOI et al.,
2008; ZHANG et al., 2015; SHAHI et al., 2015). O liquido idnico (LI) também tém sido
foco de muitos pesquisadores para sintetizar TiO> com elevada area superficial através do
método sol-gel (VERMA et al., 2012).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X12002807

Neste contexto, propde-se neste trabalho o preparo de nanocompositos de
PANI/TiO> sintetizados via polimerizagdo in situ suportado em filtro de nylon de ar
condicionado Split e depositado no leito fixo de vidro sinterizado em reator tubular, para
a oxidacao fotocatalitica de compostos organicos volateis em fase gasosa utilizando
radiacdo UV e visivel, além da preparacdo de particulas de diéxido de titanio (TiO2)
mesoporosos através de uma nova via de sintese, utilizando Anti-Solvente Supercritico
(SAS) na presenca do liquido i6nico (LI), 1-methyl-3-octylimidazolium
bis[trifluoromethylsulfonyl] imide, [Csmim][NTf].



CAPITULO 11

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintese de TiO2> mesoporosos através de uma nova via de sintese utilizando CO:
Supercritico (scCO-) na presenca do liquido idnico (LI) e nanocompdsitos PANi/TiO2 por
polimerizac&o in situ ativos sob luz UV e luz visivel para fotodegradacdo de compostos

organicos volateis em fase gasosa.

2.2 Objetivos especificos

e Obter nanocompdsitos PANI/TiO2 via polimerizacdo in situ na presenca de
HCI e &cido acetico;

e Suportar os nanocompositos PAni/TiO2 HCI e acido acetico em filtro de ar

condicionado (rede de nylon) via polimerizacéo in situ;

e Sintetizar particulas de TiO2 utilizando dioxido de carbono (CO3) supercritico
na presenca de liquido idnico, variando as proporcdes de precursor e liquido
ibnico;

e Caracterizar os materiais preparados por diferentes técnicas de analise fisico-
quimicas como adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio (area BET e distribuicdo de
poros BJH), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia UV-Vis (DRS), espectroscopia de energia dispersiva

de raios-X (EDX) e analise termogravimétrica (TG);

e Montar sistema reacional adequado a realizacao das rea¢des fotocataliticas em

fase gasosa;

e Realizar reacdo de fotodegradacdo com catalisador suportado (filtro de ar

condicionado) no reator tubular;

e Auvaliar o sistema de reacdo fotocatalitico com nanocompostios de PANIi/TiO:
HCI e acido acético usando luz ultravioleta e luz visivel na degradacdo de
composto organico volatil (COV) modelo: acetona;



CAPITULO 111

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

Segundo PAGANS et al., (2006), os COVs sao compostos que tém uma alta pressao
de vapor, baixa solubilidade em &gua e que tendem a volatilizar na atmosfera sob
condigdes normais de temperatura e presséo a 101,3 kPa e temperatura de 25°C, possuem
ponto de ebulicdo menor que 250 °C. Porém, algumas defini¢es sdo consideradas restrita
e assim, a maioria dos 6rgdos internacionais de protecdo ambiental adota significados
mais amplos e fundamentados nas reacfes que tais compostos sofrem na atmosfera.

Os COVs séo divididos em classes e sdo formados por conjuntos de substancias que
reunem os hidrocarbonetos simples, os aromaticos, os hidrocarbonetos contendo
halogénio, as cetonas, os ésteres, 0s alcoois, os aldeidos, os acidos organicos e diversos
solventes organicos industriais (KASKANTZIS NETO, 1995).

Muitos COVs sdo produzidos pelo homem na manufatura de tintas, farmacos,
refrigerantes e petroguimicos. Estes compostos sdo tipicamente solventes industriais,
como o tricloroetileno, combustiveis oxigenados (MTBE - metil terc-butil éter),
subprodutos produzidos por cloracdo em tratamentos de agua, como o cloroférmio,
componentes de combustiveis petroliferos, fluidos hidraulicos entre outros (CHARY e
FERNANDEZ-ALBA, 2012).

Os principais produtos aromaticos fabricados incluem benzeno, tolueno, xileno e
naftaleno. Dentre outros arométicos fabricados incluem-se o fenol, o clorobenzeno, o
estireno, o nitrobenzeno e a anilina. O benzeno € utilizado para a fabricacdo de fenol,
estireno, a anilina, nitrobenzeno, detergentes sulfonados, tais como pesticidas
hexaclorobenzeno, ciclo-hexano, e caprolactama, usado na fabricacdo de nylon. As
principais utilizagbes do tolueno s&o como solventes em tintas, borracha, plastico e
cimentos e como matéria-prima na fabricagdo de produtos quimicos organicos,
explosivos, detergentes e espumas de poliuretano. Xilenos (que existem como trés

isdbmeros) sdo utilizados na producdo de DMT, resinas alquidicas, e plastificantes.



Naftaleno é utilizado na fabricacdo de corantes, produtos farmacéuticos, repelentes de
insetos, e ftalico anidrido (utilizados na fabricacdo de resinas alquidicas, plastificantes e
poliéster) (CHEREMISINOFF, 2002).

3.1.1 - Principais Fontes Geradoras e prejuizos ambientais

Os COVs sdo liberados para a atmosfera de diversas fontes, podendo ser
classificados principalmente por duas fontes que originam estes tipos de poluentes como
antropogénicas ou biogénicas.

As emissdes biogénicas ocorrem principalmente da vegetacéo tanto nos continentes
como nos oceanos, que englobam a queima de biomassa, processos biolégicos em
ambientes marinhos e terrestres (FIELD et al., 1992). As plantas produzem uma grande
variedade de hidrocarbonetos tais como isopreno, canfeno, 3-Careno, a-pineno, B-pineno,
limoneno, mirceno, terpinoleno, sabineno, B-cariofileno, a-humuleno, metil cavicole
etc.(ISIDORQV, 1994; WINER et al., 1992; AREYet al., 1991; GUENTHER et al.,
1994; FUENTES et al., 2000).0s compostos organicos que assumem particular
importancia sdo o isopreno (CsHs) e monoterpeno (C1oHis), quer pela elevada reatividade
quimica que apresentam na atmosfera, quer pela quantidade com que sdo libertados,
principalmente pelas espécies florestais (GUENTHER, 1995). Alguns fatores ambientais
sdo importantes para a formacéo destes hidrocabonetos emitidos pelos vegetais, como por
exemplo, condicBes de temperatura e radiacao solar o que em determinadas regides sdo
mais favoraveis (ALVES e P10, 2006).

As principais fontes antropogénicas desses compostos sdo o0s veiculos automotivos
leves e pesados; as industrias quimicas, e principalmente a petroquimica (onde o principal
setor poluidor é a refinaria) e sem falar das etapas de armazenamento de qualquer
atividade relacionada as industrias.

As industrias de refinaria de petréleo realizam etapas de separacdo fisica, térmica e
quimica do 6leo bruto nas suas grandes fracdes de destilacao, que sdo, entdo, processadas
através de uma série de etapas de separacdo e conversdo em produtos petroliferos
acabados. Os produtos primarios da industria caem em trés categorias principais:
Combustiveis (gasolina para motores, a diesel e 6leo combustivel destilado, gas liquefeito

de petréleo, querosene de aviagdo, o0leo combustivel residual, querosene e coque);
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produtos acabados ndo combustiveis (solventes, 6leos lubrificantes, graxas, petroleo cera,
vaselina, asfalto e coque) e matérias-primas para a industria quimica (nafta, etano,
propano, butano, etileno, propileno, butileno, butadieno, benzeno, tolueno e xileno)
(CHEREMISINOFF, 2002). Além de emissdes no processo podem ocorrer emissoes de
COV em procedimentos como os de lavagem de equipamentos, da estocagem de
materiais, armazenagem de material volatil, descargas e queimas de processo, a partir de
correntes efluentes de emissdes fugitivas em valvulas, bombas, flanges etc (PASSANT
et al. 1995).

BALAJI e MURUGESAN (2010) avaliaram a emissdo de compostos organicos
volateis nas indUstrias petroquimicas localizadas em Ranipet, no sul da India. Foram
coletadas amostras dentro das instalagcGes da industria e fora da planta petroquimica e
identificaram concentracdo de grupos de hidrocarbonetos totais com uma média de 70,1
% de alcanos, 13,3% de alcenos, 7,2 % de cetonas, 4,4 % de alcoois 4,4 % de sulfetos e
0,59 % de aromaticos.

Nas grandes metrdpoles e centros urbanos as emissdes veiculares séo a principal
fonte de COVs para a atmosfera, que ocorrem devido a combustdo incompleta dos
hidrocarbonetos presentes no combustivel, outro grande problema sdo 0s compostos
volateis liberados em emissdes evaporativas nos postos de combustivel (LORA, 2000).
Dentre os centros urbanos mais prejudicados pela poluicdo, S&o Paulo se destaca na
emissdo veicular de poluentes atmosféricos e segundo a CETESB (2011), a frota
circulante emitiu em 2011 no Estado 356 mil toneladas de CO, 70 mil toneladas de COVs,
240 mil toneladas de NOy, 6 mil toneladas de Material Particulado (MP), 9 mil toneladas
de SOy, sendo os automdveis leves os maiores poluentes de CO e COVs. Ja os caminhdes
e Onibus os maiores emissores de NOx e MP. As motocicletas aparecem como segunda
fonte emissora de CO e COVs.

Os COVs sdo altamente degradantes da satde humana e também causam alguns
impactos ambientais globais relevantes. Eles podem agir de forma direta como, por
exemplo, a inalacdo direta do COV pode causar riscos toxicologicos. Os vapores do
solvente adentram as vias respiratdrias até os alvéolos pulmonares, onde eles se dissolvem
no sangue (BERGLUND,1992).

O contato direto causa efeitos na satde humana como, irrita¢cdo nos olhos, nariz e
garganta, provoca nauseas, vertigens reducédo da forca fisica e dores de cabeca, ja a agdo

prolongada origina efeitos carcinogénicos, mutagénicos e doengas pulmonares e do
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figado, rins e sangue, chegando até a manifestacdo de efeitos de genotoxicidade, o seja, a
capacidade de modificar a informacdo genética, devido ao acimulo do poluente no
organismo (SCHIRMER, 2004; WHO, 1987). Os efeitos no meio ambiente se devem
também a alta toxicidade dos COVs e podem provocar chuva acida, alteracdo no
crescimento das plantas, queda da atividade fotossintética, reducao da producéo agricola
e também da vida aquética, além de contribuir para o efeito estufa.

Um dos efeitos indiretos se d& a partir da formacdo dos chamados smog
fotoquimicos. Este fendmeno se da por meio de reacdes atmosféricas envolvendo luz solar,
COV e NOy. Estes compostos na atmosfera unem-se para formar o 0zénio troposférico e
outros compostos fotoquimicos que, sdo toxicos ao meio ambiente (TRESMONDI, 2003;
ROCHETTO, 2012).A toxicidade do ozo6nio foi reportada na pesquisa realizada por
JERRETT et al., 2009, os quais relataram que em algumas regides com concentracéo de
O3 na troposfera, formados pela reacdo entre os COVs originados pela queima de
combustiveis fésseis juntamente com os NOx e a radiagédo ultravioleta, possibilitam as
chances de uma pessoa morrer por problemas respiratérios em 30%, e se aumentar 10
pontos percentuais na concentracdo de 0zonio o indice eleva em 4%.

A poluicdo por COVs de forma indireta também ocorre através da transferéncia
destes presentes no ar para 0 meio aquatico que também ocasiona uma serie de problemas.
Um exemplo é a 4gua potavel, que é alterada devido a presenca destes contaminantes, até
mesmo nos lencois freaticos (SCHIRMER, 2004).

3.1.2 — Qualidade do ar interior

Alguns estudos tém demonstrado a presenca de COV em altas concentracGes em
atmosferas de ambientes fechados como escritdrios, edificios, carros e casas. Atualmente,
evidéncias cientificas indicaram que os compostos organicos podem causar danos mais
sérios no ambiente interior do que no ar exterior, este cenario € de grande preocupacao,
pois as pessoas passam a maior parte do tempo em ambientes fechados
(WOLKOFF,2013; SARBU e SEBARCHIEVICI, 2013).

As principais fontes de emissdo em ambientes internos sao principalmente a fumagca
de cigarro, tintas, vernizes, colas, mobilias, materiais de limpeza doméstica, cosméticos,
adesivos e solventes (WANG et al., 2007; DESTAILLATSA et al., 2008). No trabalho
de SHIN e JO (2012) realizou-se medicdes, identificacdo da concentracdo de compostos

organicos volateis no ambiente interno e externo e podem ser visualizados na Tabela 1
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foram identificados compostos pertencentes a varias familias de COVs, dentre o0s quais:
Hidrocarbonetos aromaticos (tolueno, etilbenzeno, o,m,p-xilenos, 1,2,4-trimetilbenzeno),
alcanos (n-hexano, n-heptano, n-octano), Alcoois (etanol, 1-propanol, 2-propanol),
cetonas (acetona, 2-butanona), Hidrocarbonetos clorados (Cloroférmio, 1,2-
Dicloroetano, p-diclorobenzeno), aldeidos (benzaldeido,formaldeidos), terpenos (a e
pinenos, limoneno) e eles observaram a presenca de diversos COV em ambos 0S
ambientes. A maioria dos compostos apresentou concentracfes maiores no ambiente
interno. Das emissbes de COV, 75% consiste em alcanos, 20% de hidrocarbonetos
insaturados, cerca de metade dos que € etileno, e 5% de compostos aromaticos.
(CHEREMISINOFF, 2002).

JIA, BATTERMAN E RELYEA, (2011) estudaram a presenca de COV em
ambiente interior e exterior na cidade de Michigan, Estados Unidos. Um total de 58 e 50
COVs foram detectados em ambientes interiores e exteriores, respectivamente. Estes
dados comprovam a maior presenca destes compostos em ambientes fechados.

Os efeitos sobre a salde, atribuidos aos poluentes do ar interior, estdo associados
principalmente as vias aéreas e aos pulmaes, que constituem 6rgéos alvo preferencial para
0s gases e aerossois, incluindo a irritacdo da membrana da mucosa, dor de cabeca e fadiga,
estes efeitos podem impactar principalmente o conforto e a produtividade (MO et
al.,2009; BILLIONNET et al., 2011).

Tabela 1: Concentragdes médias (ug m=) de COVs e formaldeido no ar interior e exterior de apartamentos
na fase de antes da ocupacéo.

Familia de COV Composto Interior (ng m=3)  Exterior (ng m)
Benzeno 3,9 1,9
Etilbenzeno 8,2 3,5
Hidrocarbonetos Naftalina 0,8 0,9
aromaticos Tolueno 184 31
o-Xileno 2,8 1,4
1,2,4-trimetilbenzeno 6,5 1,3
n-Hexano 4.4 14
Hidrocarbonetos n-Heptano 10 1,5
alifaticos n-Octano 8,5 13
Etanol 7,1 <11
Alcoois 1-Propanol 16 <0,9
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2-Propanol 12 2,6
Limoneno 4,3 1,0
Terpenos a-pineno 9 1,4
B-pineno 4,6 0,8

Aldeidos Formaldeido 50° <0,01
Acetona 12 1,8
Cetonas 2-Butanona 27 2,8
Cloroférmio 1,3 1,2
Hidrocarbonetos 1,2-Dicloroetano 2,2 2,3
clorados p-diclorobenzeno 6,7 1,1

~a: Fonte: SHIN e JO, 2012.

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) introduziu, o termo "sindrome do edificio
doente” (SED) na década de 80 para se referir a uma gama de distdrbios fisioldgicos,
cognitivos, psicoldgicos e neuroldgicos apresentados por funcionarios ao mesmo tempo
em seu ambiente de trabalho, mas que € aliviada quando o ocupante sai do edificio
(WHO,1983). Segundo SUN et al., 2013 as maiores concentracdes de poluentes interiores
aéreos, esta associado a reducdo das taxas de ventilacao e € uma das causas para potencial
os sintomas SED. No estudo de WARGOCKI et al., 2000 em cAmara climética, verificou-
se que 0 aumento da ventilagdo diminuiu significativamente a sensacao de secura da boca
e garganta, aliviou dificuldades em pensar claramente e sensacdo de bem-estar. Um dos
principais fatores de risco potenciais para a sindrome do edificio doente (SED) sdo casas
e edificios recém construidos ou reformados, devido & materiais de construgdo como:
cobertura de pisos, mobilia, materiais isolantes, lacas, tintas, papéis de parede etc (WANG
et al., 2008; TAKIGAWA et al.,2012).

Usualmente para controle e purificacdo do ar interior, a ventilacdo é aplicada para
remover os poluentes emitidos pelas fontes interiores, reduzindo as concentragdes assim
como a exposicdo a poluicdo. A ventilagdo é geralmente fornecida aos edificios através
de fonte natural, mecé&nica ou uma combinacdo de natural e mecénica (SUNDELL et al.,
2011). Entre as abordagens para remover compostos organicos volateis a partir de ar
interior, a oxidagéo fotocatalitica € considerada como um método promissor (MO et al.,
2009). MONTEIRO et al., (2015,) realizaram a fotodegradacdo em fase gasosa dos

compostos organicos volateis n-decano e percloroetileno e utilizaram os fotocatalisadores
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comerciais TiO2 P-25 Degussa e 0 TiO, PC500 em um fotoreator anular e obtiveram

degradacdo maior que 60%.

3.1.3 — Legislacdo ambiental

A crescente preocupacdo com a poluicdo do ar fez com que o governo dos Estados
Unidos da América decidisse que esse problema precisava ser tratado, foi entdo que o
congresso aprovou a primeira legislacdo de Controle de Poluicdo do Ar no ano de 1955.
Oito anos mais tarde, 0 Congresso aprovou o documento denomidado de "Clean Air Act”
de 1963. Este documento tratou de padrfes primarios que Sao necessarios para proteger a
salde publica de forma adequada. A lei "Clean Air Act" foi modificada em 1970, 1977 e
1990, foi aprimorada no que se refere aos contaminantes toxicos do ar
(CHEREMISINOFF, 2002). Na Tabela 02 estdo apresentados alguns limites definidos
pelas agéncias internacionais de controle ambiental como Occupational Safety an Health
Administration (OSHA) e limites de alguns compostos estabelecidos pelos 6rgaos
internacionais, todos para uma carga horaria de 8 horas diérias.

Tabela 2. Limites para alguns contaminantes do ar de acordo com (OSHA)

Substancia Concentracéo (ppm)/8 horas
Acetaldeido 200
Acetona 1000
Benzeno 10
Triclorometano 50
n-Hexano 500
Fenol 5
Tolueno 200

Fonte: Occupational Safety an Health Administration (OSHA), 2015

No Brasil as legislacGes referentes a estabelecer padrfes a qualidade do ar foram
inicialmente estabelecidas pela resolugdo CONAMA n° 3/1990, e foi dividido em padrbes
primarios e secundarios. De acordo com a resolugdo CONAMA n° 3/1990, os padrdes
primarios sdo aqueles que as concentracfes de poluentes quando ultrapassadas poderdo

afetar a saude da populagéo. Os padrBes secundarios de qualidade do ar sdo aqueles que
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as concentracOes de poluentes abaixo das quais prevé o minimo efeito prejudicial ao bem-
estar das pessoas, bem como o minimo efeito adverso a flora e a fauna, assim como aos
materiais. Esta legislacdo ambiental regulamenta os seguintes parametros: particulas
totais em suspensdo, fumaca, particulas inalaveis, dioxido de enxofre, mondxido de
carbono, ozonio e dioxido de nitrogénio.

Outros 6rgdos nacionais estabeleceram alguns limites para detectar que ndo tem
COVs poluentes do ar, como o Ministério do trabalho através da Norma Regulamentadora
15 (NR-15), esta norma regulamenta as atividades e operacdes em condicdes insalubre
em ambientes de trabalho e estabelece concentracdo ou intensidade maxima ou minima,
relacionada com a natureza e o tempo de exposi¢éo ao agente, para que ndo cause danos
a saude do trabalhador, durante a sua vida laboral. Na Tabela 03 pode-se observar o0s

limites padrdes estabelecidos pela NR-15 dos principais compostos organicos.

Tabela 3: Limites para alguns contaminantes do ar de acordo com (NR-15).

Substancia Concentracéo (ppm) Até 48
horas/semana
Acetaldeido 78
Acetona 780
Benzeno®
Triclorometano 20
n-Hexano
Fenol 4
Tolueno 78
Fonte: NR-15

a) :(Excluido pela Portaria n.° 03, de 10 de marco de 1994)

Como pode ser observado, os limites permitidos de COV em ambientes internos
ndo ocupacionais até 0 momento ainda ndo existem. Além disto as normas brasileiras ndo
apresentam limites para todos compostos quando comparado com as normas

internacionais.
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3.2 -FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise heterogénea é um Processo Oxidativo Avancado (POA). Os
processos oxidativos avancados (POA) séo processos que sdo baseados na producdo e
utilizacdo de radicais hidroxila ("OH). Os radicais hidroxila sdo extremamente instaveis e
reativos por causa de seu alto potencial de oxidacéo, permite a completa mineralizacdo
(oxidacao total) de inimeras espécies quimicas de relevancia ambiental em tempos
relativamente curtos. Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reacOes
utilizando oxidantes fortes, como ozonio (Os) e peroxido de hidrogénio (H202),
semicondutores como dioxido de titdnio (TiO2) e oxido de zinco (ZnO) e radiacdo
ultravioleta (UV), o poder de oxidacdo de cada substancia pode ser visto na Tabela 4
(MAHAMUNI e ADEWUYI, 2010).

Tabela4: Potenciais de oxidagdo para algumas espécies quimicas.

Espécies oxidativas Potencial redox (V)
Fluor (F2) 3,00
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Ozonio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H202) 1,78
Permanganato de potassio (KMnQOa) 1,69
Acido hipocloroso (HCIO2) 1,58
Dioxido de cloro (ClO2) 1,56
Cloro (Cl,) 1,36
Oxigénio (02) 1,23

Fonte: DOMENECH et al. (2001).

Os processos de tratamento podem ser divididos em dois grupos: sistemas
homogéneos e heterogéneos. Os homogéneos ocorrem em uma fase e abrangem reacoes
com o0zonio (Ogz), peroxido de hidrogénio (H202) e podem ser combinados com luz UV
ou ndo. Os sistemas heterogéneos utilizam alguns semicondutores como catalisadores o
que torna a utilizacdo de radiacdo UV necessaria para obtencao dos radicais hidroxila e
oxidacio dos compostos organicos (GULTEKIN e INCE, 2007). Na Tabela 5 podem-se

observar 0s tipos de combinagdo comumente empregada.
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Tabela 5: Processos Oxidativos Avancados

Sistema Com irradiacéo Sem irradiagdo
O3/H20./UV
X Os/UV 03/H202
Homogénea
H20,/UV Fe?*/H.0;
Fe**/H20./UV

Semicondutor/UV
Semicondutor/ H20,/UV
Fonte: Adaptado de (GULTEKIN e INCE, 2007).

Heterogéneo

Os POAs sdo bastante eficientes na degradacdo de compostos organicos
recalcitrantes. Sdo consideradas tecnologias limpas, ndo formam sdélidos e ndo héa
transferéncia de fase dos poluentes (YANG et al., 2005). Dentre 0s processos combinados
apresentados na tabela anteriormente um que tem se destacado é a fotocatalise
heterogénea.

3.2.1- Fundamentos da Fotocatalise Heterogénea

O processo de fotocatélise heterogénea € baseado na irradiacdo (geralmente UV
com comprimento de onda abaixo de 400 nm) de um fotocatalisador geralmente
semicondutores por causa de suas estruturas eletrdnicas serem caracterizadas por uma
banda de valéncia (BV) preenchida e uma banda de conducgéo (BC) vazia. Quando um
féton de energia incide, (geralmente irradiacdo UV) sobre a superficie do semicondutor
com energia /v, igual ou maior a energia de band gap (Ebg) do semicondutor, um elétron
(e") é promovido da BV para BC, gerando um buraco (h*) na banda de valéncia. O elétron
e o0 buraco pode reagir com espécies doadoras ou aceptoras de elétrons adsorvidas na
superficie do semicondutor frequentemente agua e O ou presentes nas interfaces solido-
liquido ou solido-gas, ou ainda se recombinar, dissipando a energia absorvida (Figura 1)
(HOFFMANN et al., 1995).
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Figura 1: Fotoativacdo de um material semicondutor.

Esta recombinacdo pode ocorrer no interior da estrutura do fotocatalisador ou na
superficie, desativando-o através da liberacdo de energia térmica, prejudicando dessa
forma, a atividade fotocatalitica do semicondutor.

A via mais consideradvel de formacdo de radicais (*OH), seguida por alguns
pesquisadores, sdo relativas as reacdes de moléculas de dgua ou grupos OH-, nos buracos
(h+) fotogeradas na banda de valéncia (BV) do semicondutor, sdo exibidas nas equagoes
de 1 a 3 ou a transferéncia eletronica direta do substrato organico (molécula) a ser
degradado RX para o buraco (h+) (Equacéo 4) (Al- Ekabi et. al., 1996).

TiO2 + ho » TiO2 (h* gv + €78C) (1)
H20 +h* gy » *OH +H" 2)
OH- +h*gy —» *OH (3)
TiOz+ h* gy + RXads » TiO + RX™ 4)

Como no processo de fotodegradacdo oxidativa o oxigénio tem a funcdo de
sequestrar o elétron da banda de conducdo (BC), formando o ion superdxido (O2-),
conforme Equacdo 5, retardando as reacGes de recombinacdo e-/ h+ (Al-Ekabi et. al.,
1988). Esse ion pode promover uma serie de reacdes em cadeia (Equacdo 5-8) formando

H>0O> e a partir dessa molécula ha a geracdo de mais radicais hidroxila (Equacao 9-11).

O, +egc —» O (5)
O+H* —» HO,' (6)
HO2'+ HO2" — H:02+ 02 (7)
02" +HO; —> HOz +0; (8)
HO, + H — H0; 9)
H202 + e-sc —* *OH + OH- (10)

19



H.02 + O2"— «OH + O2 (112)

H202+ hv — 2 «OH (12)

Um dos problemas principais para a aplicacdo em larga escala do TiO2 como
fotocatalisador é que o TiO2 somente é ativado sob irradiagdo UV, mais especificamente
radiacdo com comprimento de onda < 387 nm e, desta forma, ndo pode ser excitado
utilizando-se radiacdo na regido do visivel (LEGRINI et al., 1993; HOFFMANN et al.,
1995). A utilizacdo da luz UV pode causar alteracbes mutagénicas ambiental além de
provocar reacdes na pele que podem agravar doencas autoimunes, ou causar cancer de
pele (MAVERAKIS et al., 2010).

Neste sentido, o desenvolvimento de novos fotocatalisadores para o aproveitamento
de luz solar na faixa da luz visivel para degradacdo de poluentes tem se tornado o foco de
muitos estudos atualmente. A reducdo da energia necessaria para a ativacdo do catalisador
(band gap) é acalcada atraves de diversos métodos como a adi¢éo de ions metalicos como:
Pt, Zr, Pd, Au, Fe, Ni, Ag ou com atomos como nitrogénio (N) e enxofre (S) (CHOI et
al., 2014; KIM et al., 2012; MAZROAI et al., 2007; ASILTURK, et al., 2009; HU, et al.,
2013).

3.2.2— O Dioxido de Titanio

Considerado o nono elemento de maior abundancia no globo terrestre, o qual é
encontrado em sua forma tetravalente, o titanio € extraido em maior quantidade nas
formas de rutilo (TiO2) ou ilmenita (FeTiOz), sendo também encontrado em outras formas
como silicatos e outros éxidos. O Ti apresenta-se como um metal ductil, de baixa
densidade e de alta resisténcia mecanica,com propriedades quimicas fotoindutoras e
semicondutoras, de custos e toxidade relativamente baixos. O TiO. tem sido usada em
diversas aplicacOes, tais como, células fotovoltéicas, purificacdo ambiental, anti-
corrosivos, préteses e outros (MORGADO Jr, 2007).

Pode ser encontrado sob trés diferentes fases cristalinas: bruquita (ortorrdmbica),
anatasio (tetragonal) e rutilo (tetragonal). Elas estdo estruturadas espacialmente na forma
de octaedros de TiOg que sdo ligados por vértices e arestas e se organizam de diferentes
maneiras no espago, originando os titanatos lamelares, como pode ser observado na
Figura 2 (DIEBOLD, 2003).
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Figura 2: Estruturas cristalinas do (a) anatasio, (b) rutilo e (c) bruquita. (Adaptado de LANDMANN et al.,
2012).
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Destas formas estruturais apresentadas somente 0 anatéasio e a bruquita sdo fases
metaestaveis, que se transformam exotermicamente de forma irreversivel na fase rutilo,
que ¢ a fase termodinamicamente mais estdvel (LANDMANN et al., 2012; SALEIRO et
al., 2010). As fases anatdsio e bruquita sdo obtidas a temperaturas mais baixas
(temperatura ambiente), praticamente ndo se observa a transicdo de fase. J& para a
transicdo da fase anatasio para rutilo sdo necessarias temperaturas acima de 600 °C
(DIEBOLD, 2003; LANDMANN et al., 2012).

O TiO2 é um 6timo fotocatalisador no espectro de luz ultravioleta préxima, contudo
possui uma baixa eficiéncia de conversdo de energia solar. Devido a este motivo algumas
pesquisas visam a otimizagdo do material no sentido de promover a absor¢do da luz na
regido do visivel através de dopagens do TiO2 (BRANDAO, 2008).

3.2.2.1 Sintese de particulas de TiO2 empregando fluidos supercriticos

como antisolventes

Quando um fluido é submetido a condi¢des acima de sua pressdo e temperatura
critica, a condicdo supercritica é atingida. Sob estas condic¢des, séo mescladas algumas
propriedades dos fluidos nas fases liquida e gasosa, como a alta densidade caracteristicas
da fase liquida e a baixa viscosidade, compressibilidade e alta difusividade associada a
fase gasosa (SUI e CHARPENTIER, 2012). Um dos solventes mais utilizados em
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condic@es supercriticas € o dioxido de carbono (COy), pois a temperatura e presséo critica
do CO2 sdo 31 °C e 7,38 MPa, respectivamente (BAHRAMI et al., 2007). As vantagens
do processo de CO- supercritico sdo a sua condi¢do de operacdo moderada, o estado
padrdo gasoso sob condi¢des ambiente, a sua ndo toxicidade, ndo inflamavel, se encontra
em abundancia na natureza, e 0 seu custo relativamente baixo em compara¢do com 0s
solventes organicos (HAKUTA et al., 2003). Por estar em estado gasoso em condigéo
ambiente, é possivel a separacao completa do CO> do produto final, apenas por uma etapa
de expansdo, eliminando assim um processo posterior de separacdo entre
solvente/produto (DE MARCO e REVERCHON, 2011).

A técnica Supercritical Antisolvent (SAS) significa a injecdo de uma solucédo
organica contendo o soluto de interesse através de um tubo capilar juntamente com um
fluxo continuo de fluido supercritico, em condic6es que favorece a precipitacdo do soluto.
O método consiste na acdo do fluido supercritico como antisolvente, solubilizando o
solvente organico da solugdo, onde ocorre a difusdo simultanea do solvente na fase
supercritica e do fluido supercritico na solugdo, reduzindo o potencial do solvente e
favorecendo a precipitacdo ou recristalizacdo do soluto e a consequente formacdo das
particulas (JUNG e PERRUT, 2001).

No trabalho de DA SILVA et al. (2014) precipitaram particulas de TiO2 usando
scCO- e isopropdxido de titanio (IVV) como precursor, nas condigdes de 250 bar e
temperatura de 60°C. Obtiveram particulas com &rea superficial de 418,5m? g* e
particulas esféricas com tamanho de aproximadamente 317 + 3 nm.

Ja no trabalho de ALONSO et al., (2007), a precipitacdo de TiO» usando scCO>
ocorreu com o precursor diisopropoxititanium bis(acetylacetonate) e comparado com o
precursor isopropdxido de titanio (1V), as condi¢des de pressao e temperatura foi estudado
na faixa de 10,0-20,0 MPa e 200-300 °C. Nas condi¢Ges maxima de temperatura e pressao
proposta no trabalho (300°C 20,0 MPa) foi obtido particulas de TiO, anatase com forma
esférica e tamanho de 200 nm e area superficial de 150 m? g
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3.2.2.2 Sintese de particulas de TiO2 usando liquidos i6nicos

Os liquidos i6nicos (LIs) a temperatura ambiente sdo sais organicos no estado
liquidos, ou se fundem até a temperatura de 100°C. Os LlIs tém propriedades fisico-
quimicas excelentes propriedades de solvatacdo com diversos materiais organico e
inorganico, também sdo amplamente utilizados como, reagentes, ou modelos em rea¢des
quimicas e pode atuar como um estabilizador, devido a baixa tensdo superficial pois sua
composicao, que consiste de ions positivos e negativos, bem como a sua baixa pressdo de
vapor, elevada capacidade de calor e a estabilidade quimica (CHOI et al., 2008;
ARMAND et al., 2009; LAL VERMA et al., 2012; ZHANG et al., 2015; SHAHI et al.,
2015). Essas propriedades de nivel molecular dos liquidos i6nicos sdo de interesse em
muitas areas por causa da sua importancia em uma variedade de processos tecnoldgicos,
incluindo catalise, cromatografia de separa¢do por membrana e em sintese de materiais
(LAL VERMA et al., 2012).

Estudos recentes tém mostrado que as propriedades dos LIs podem influenciar
diretamente na sintese de particulas de TiO> com elevada area superficial. No estudo de
SANG YOO et al., (2005), foram preparadas particulas de TiO via sol-gel usando
diferentes liquido idnico e obtiveram particula mesoporosas com area superficial de 478
a265m? gl

No trabalho de NGUYEN e SHIM (2014) realizaram a sintese de grafeno/TiO> por
um método solvotermico assistida por micro-ondas na presenca de liquido i6nico e
usaram as particulas sintetizadas na reacao fotocatalitica de azul de metileno. Os materiais
sintetizados com liquido idnico obtiveram area superficial em torno de 150 m2 g * e

obtiveram degradacéo de mais de 80% de azul de metileno.

3.2.3— Radiacéo UV e visivel

A nossa maior fonte de radiacdo eletromagnética de forma natural € o sol. A
radiagdo transmitida chega ao planeta terra em diversos comprimentos de onda do
espectro eletromagnético (ELTBAAKH et al., 2011).

A radiacdo pode ser emitida através da fuséo e fissdo nuclear, excitagdo térmica ou
outro corpo emitindo radiacdo. Essa radiacdo ndo precisa de um meio para se propagar e
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pode ser separado em diversas regides como pode ser ilustrado na Figura 3 (MARIN,

2013).
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Figura 3: Espectro eletromagnético.Fonte:Wikipedia-https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_visivel

Uma propriedade importante da radiacdo UV é sua capacidade de excitar moléculas
e consequentemente desencadear reacdes quimicas. A radiacdo UV pode causar danos a
salde humana (MAVERAKIS et al., 2010).
A radiacdo ultravioleta encontra-se no espectro eletromagnético em comprimentos de
onda intermediarios entre a luz visivel e os raio X, variando de ~100 a ~400 nm de acordo

com diferentes bandas de emissdo, conforme pode ser visto na Tabela 6.

Tabela 6: Faixas de comprimento de ondae energia do féton da radiacdo UV

Nome Comprimento de onda (nm)
Ultravioleta A 320-400
Ultravioleta B 280-320
Ultravioleta C 200-280

Fonte: (Fonte: USEPA, 1999).

A reacdo de fotocatélise esté diretamente relacionada com o comprimento de onda
emitido pela fonte de irradiacéo utilizada, assim como com o espectro de absorbancia do
catalisador escolhido. No caso do didxido de titanio a energia de band-gap é de 3,2 eV, e

corresponde ao comprimento de onda de 384 nm (HEWER, 2006).
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3.2.4-Aplicacdes da fotocatalise

A fotocatélise vem sendo utilizada em vérias areas. Muitas dessas aplicagdes é para
degradacdo de poluentes (organicos), antibactericida, superficies auto-limpantes, e

sintese de outros produtos.

Tratamento de efluentes

O sistema de fotocatalise com irradiacdo ultravioleta podem degradar poluentes
organicos presentes em efluentes e mineralizar. Esta tecnologia pode ser utilizada como
parte do sistema de tratamentos de efluentes de algumas industrias. Alguns estudos
relevantes tém mostrado a eficiéncia da aplicacdo da técnica de fotocatalise heterogénea
como no estudo de CHOI et al., (2014), que utilizaram fotocatalisadores dopados com
TiOz utilizando vérios tipos de lampada como UV e fluorescente para o tratamento de
aguas residuais e obtiveram oOtima eficiéncia de degradacdo dos micropoluentes de

indUstrias farmacéuticas, o acetaminofeno e carbamazepina.

Purificacdo de ar

A aplicacdo da fotocatalise também se da em fase gasosa, principalmente na
aplicacdo da degradacdo de poluentes atmosféricos. Muitos trabalhos séo direcionados
para degradacdo de compostos organicos do ar interior, como é o caso do trabalho de
DEBONO et al., (2013) utilizaram o fotocatalisador TiO2 P-25 Degussa sob a irradiacao
UV para degradacdo de decano em niveis ppb, poluente significativo em ambientes
fechados. A reagéo foi conduzida em um reator batelada e foram obtidos remogdo do
composto organico de aproximadamente 90% em um tempo reacional de 15 horas. Ja no
trabalho de BIANCHI et al., (2014) degradaram acetona, acetaldeido e tolueno em fase
gasosa, sob luz UV utilizando diferentes tipos TiO2 comercial (P-25, PC 105, 1077, AT-
1) em escala nano métrica e micrométrica. Para os catalisadores P-25, PC 105 e 1077
ocorreu a completa degradacdo da acetona e acetaldeido no tempo de no maximo 90
minutos e 49 e 46% respectivamente para o catalisador AT-1. Ja para o tolueno a remogao
ficou em torno de 50 % para todos os catalisadores e tempo de reacdo de 6 horas.Outro
exemplo pode se visto no trabalho de KIM et al. (2012) que realizaram a degradacéo de
tolueno e xileno em fase gasosa e utilizaram zirconio dopado com TiO/SiO;

(Zr/TiO2/Si02) no campo de luz UV e visivel. Estes autores compararam a eficiéncia de
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degradagdo com o TiO2 P-25 degussa, tendo como resultado o (Zr/TiO2/SiO2) que
apresentou maior atividade fotocatalitica tanto sob a luz visivel quanto na luz UV do que
0 TiO P-25 degussa.

Superficies Autolimpantes

Alguns fotocatalisadores sdo utilizados na construgéo civil, geralmente nas paredes
exteriores dos edificios onde estdo sujeitos a gases dos escapamentos de automaveis, que
proporcionam a auto-limpeza dos edificios, tornando a superficie oxidante e hidrofilica
mantendo o exterior do edificio limpo. SHEN et al., (2015) realizaram a sintese de
concreto com TiO- a atividade catalitica do material foi testada na degradacao de azul de
metileno o qual conseguiram remover cerca de 95% no tempo de 150 minutos numa

proporcéo de catalisador de 7,5%.

Sintese de biodiesel

A fotocatélise também é aplicada na producéo de biodiesel. CORRO et al., (2013)
produziram biodiesel a partir de Oleo bruto de Jatropha curcas utilizando o

fotocatalisador ZnO/SiO irradiado com luz UV para esterifica¢do de acidos graxos livres.

Producédo de Hidrogénio

Pode-se citar também a reforma a vapor para producdo de hidrogénio; AL-
MAZROAI et al., (2007) produziram hidrogénio a partir do metanol utilizando TiO>
dopado com diversos metais (Pd, Pt e Au) tendo como fonte de iluminagdo lampada UV.
No trabalho de LANESE et al., (2013) produziram hidrogénio através da fotocatélise de
uma solucdo aquosa de acido férmico em um catalisador de cobre/TiO2 a temperatura

ambiente.

3.3 - A POLIANILINA

Por muito tempo muitos acreditavam que os polimeros eram isolantes elétricos.
Porém este conceito comecou a ser mudado por volta dos anos 70, com a descoberta de
polimeros organicos condutores de eletricidade, que se destacaram quando

SHIRAKAWA sintetizou o poliacetileno e em 1977, pois ao dopar o poliacetileno com

26



iodo descobriu-se a possiblidade de conduzir eletricidade através do plastico e deu inicio
a uma nova classe de polimeros chamada polimeros intrinsecamente condutores
(SHIRAKAWA et al., 1977). O resultado do experimento no filme de poliacetileno
proporcionou um aumento significativo na condutividade do material.Desde entdo a
comunidade cientifica se motivou em busca de novos polimeros e o reconhecimento
destas descobertas veio no ano de 2000, quando SHIRAKAWA, HEEGER e
MACDIARMID ganharam o Prémio Nobel de Quimica (ALEXANDRINO, 2012).

Dentre os polimeros intrinsecamente condutores, a polianilina (PAni) tém se
destacado nas pesquisas cientificas por conta de sua estabilidade quimica em condicdes
ambientais, facilidade de polimerizacdo e dopagem, baixo custo e facil processamento.
Além da PAni existem outros polimeros condutores em destaque como o polipirrol
(PPY), poliacetileno (PAc), politiofeno (PT), poli (p-fenileno) (PPP) e o poli(p-fenileno
vinilideno) (PPV). Observa-se as estruturas de alguns dos polimeros citados na Figura 4.
(ROTH e GRAUPNER, 1993; BHADRA et al., 2009; SAROOP et al., 2005).
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Polipirrol (PPY) Poliacetileno (PAc)

Figura 4: Estrutura de alguns polimeros condutores (BHADRA et al.,2009; SAROORP et al., 2005)

Os materiais sélidos cristalinos sdo classificados por meio da sua estrutura de
bandas e podemos observar na Figura 5 que a distingdo entre um material isolante e um
semicondutor (Figura 5a e 5b) se faz por meio da largura da banda de energia proibida,
conhecida como energia de gap ou band gap. Os materiais semicondutores possuem uma
separacgdo intermediaria em escala de energia entre as bandas de valéncia e de conducao,

conforme visto na Figura 5b. Para um material condutor existe a sobreposic¢éo das bandas
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de valéncia e de conducdo, inexistindo uma banda de energia proibida, e os elétrons

podem se movimentar livremente pelo sélido (KITTEL, 2005).

anda de Condugiio

E B
— E Banda de Condugiio

F 3
Banda de Condugio

E
________ ____E
Pt f !
Energia de gap

¥ Banda de Valéncia

Banda de Valéncia

Banda de Valéncia
a) Isolante b) Semicondutor c) Condutor

Figura 5: Representacéo das bandas de conducéo e valéncia nos materiais. Adaptado (SILVA, 2010).

Quando colocado na temperatura do zero absoluto (0 K) todos os niveis de energia
da banda de valéncia estdo preenchidos, enquanto que os da banda de conducdo estdo
vazios, como pode ser visualizado na Figura 6a. Diante disto, a energia inicial do sélido,
possui um valor igual & metade do valor de separacdo da energia de gap. Na medida que
aumenta a energia térmica os elétrons vencem a energia de gap, passando para 0s niveis
da banda de conducdo (Figura 6b), portanto, a condutividade elétrica do semicondutor
aumenta. O espago deixado na banda de valéncia pelo elétron promovido & banda de
conducdo também participa do processo comportando-se como uma carga positiva. Estes

sdo conhecidos como buracos ou lacunas (PANKOV, 1971).
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Figura 6: Diagrama de bandas de um semicondutor. Fonte:

http://www.foz.unioeste.br/~lamat/downmateriais/materiaiscap15.pdf.

Cada material tem sua faixa de condutividade elétrica, inclusive os polimeros
intrinsecamente condutores que dependem de alguns fatores para apresentar boa
condutividade, tais como, dopantes, pureza dos reagentes e etc. Podemos visualizar 0s

valores das condutividades elétricas de alguns materiais na Figura 7.
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Figura 7: Condutividade elétrica dos materiais (Adaptado de ELSCHENER, 2011).
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A polianilina é um polimero conjugado que pode apresentar-se em diferentes
estados de oxidacgdo. Pode-se observar na Figura 8 as estruturas da polianilina, a formula
Y tem estruturas reduzidas “benzénicas” e a forma 1-y com estruturas oxidadas
“quinolidicas”, onde os valores de y variam entre 0-1 (MITZAKOFF, 1997).
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Figura 8: Estados de oxidacdo da PAni: a) leucoesmeraldina, b) pernigranila e c) esmeraldina (BHADRA
et al., 2009).

Podemos visualizar na Figura 9 a estrutura quimica geral da polianilina
(MACDIARMID e EPSTEIN, 1989; ALEXANDRINO, 2012).

Figura 9: Estrutura quimica da PAni (ALEXANDRINO, 2012).

Sua classificacdo se da a partir do valor de Y. Quando o valor de Y=1 a polianilina
é chamada de leucoesmeraldina; quando Y=0,5 & denominada esmeraldina ou base
esmeraldina (PAni EB), e Y=0 é chamada pernigranila e sua propriedade de
condutividade elétrica se da a partir da dopagem. A estrutura esmeraldina se torna
condutora através do processo de dopagem, dependendo do dopante chega a ter

condutividade com valores bem préximos de materiais condutores como, por exemplo, 0
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cobre e 0 chumbo. A estrutura esmeraldina se torna condutora através do processo de
dopagem, dependendo do dopante chega a ter condutividade com valores bem proximos

de materiais condutores como, por exemplo, o cobre e o chumbo.

3.3.1 — Sintese da Polianilina

A polianilina pode ser sintetizada na forma de p6 utilizando-se a rota quimica ao
qual um oxidante quimico é usado, ou na forma eletroquimica através de filmes finos pela
oxidacdo do mondmero sobre diferentes eletrodos (MATTOSO, 1996).

A sintese quimica da polianilina possui a vantagem de produzir polimeros de
cadeias longas e de elevado grau de pureza, em grandes quantidades, pode ser obtido
diretamente no estado dopado e é caracterizado por ser um po de cor verde (MANOHAR
et al., 1991). A sintese quimica da PAni é realizada usando uma grande diversidade de
oxidantes como, perssulfato de amonia ((NH4)2S20g), dicromato de potassio (K2Cr20y7),
iodato de potassio (K103) e 0 perdxido de hidrogénio (H202) e sempre em meios acidos
na presenca geralmente de (HCI) &cido cloridrico, (H2S04) &cido sulfurico, (HsPOa) &cido
fosforico, (C4HsOe) &cido tartarico e tambeém sdo utilizados &cidos organicos e poliacidos.
O sistema mais utilizado é o perssulfato de amoénia em solugbes de HCI com
concentragdes de anilina variando entre 0,01 e 2 mol Lt (MATTOSO, 1996).

A sintese pela rota eletroquimica é utilizada quando ndo requer a producdo de
grandes quantidades de polimeros, ao qual sdo formados filmes finos sobre a superficie
do eletrodo (MITZAKOFF, 1997). Uma das vantagens deste método é a caracterizacdo
in situ do polimero através de técnicas como espectroscopia, voltametria ciclica,
impedancia e Raman, e ndo é necessaria a utilizacdo de agente oxidante e catalisador
(GENIES et al., 1990; AMEEN et al., 2010).

As caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos filmes finos formados na sintese
eletroquimica estdo diretamente ligadas com as condi¢cBes de eletropolimerizacao.
Diversas pesquisas estdo sendo realizadas para selecionar condi¢Ges apropriadas de
sintese que aperfeicoem a condutividade elétrica e demais propriedades do polimero
(WANG etal., 1988; MATTOSO et al., 1994). O processo de eletropolimerizacao se da

pela oxidacdo anodica da anilina sobre um eletrodo de metal inerte comumente ouro e

31



platina, zinco (AMEEN et al., 2010) e outros como carbono vitreo e 0s métodos mais
usados séo os de corrente e potencial controlados (MATTOSO, 1996).

Também sdo diferentes 0s meios de sintese como o apresentado no trabalho de
GIZDAVIC-NIKOLAIDIS et al., (2012) sintetizaram a polianilina via polimerizacédo
utilizando micro-ondas e os oxidantes persulfato de aménio(NH4)2S20s) e iodeto de
potéssio (K103) os autores variaram o0s niveis de energia de micro-ondas e mantiveram a
temperatura constante de 24 £ 1 ° C, com tempo de reacdo de 10 min. Os autores
concluiram que quanto maior a poténcia aplicada na sintese maior serd o peso molecular
da PAni, as amostras apresentaram areas de superficie mais elevadas quando comparados
com a PAni sintetizado pelo método convencional e o oxidante que apresentou 0 maior
rendimento foi o iodeto de potassio. JEVREMOVIC et al., (2014) prepararam a
polianilina via micro-ondas utilizando iodeto de potassio variando as concentracGes de
HCI. Segundo os autores as amostras apresentaram diferencas na morfologia, dependendo
do valor de pH (ou seja, a concentragdo de HCI) para a qual estes produtos foram obtidos.

Outros meio utilizado para sintese de polianilina é o supercritico. DU et al., (2005)
sintetizaram microtubos de polianilina pela polimerizacdo de anilina com o oxidante
persulfato de amodnio com CO; supercritico. A sintese foi realizada com a adi¢do da
solucdo inicial de persulfato de amonio em meio acido HCI e um emulsificante dodecil
sulfato de sédio (SDS) condicionada no vaso reacional um autoclave e o COxfoi
comprimido até a 8,5 MPa, usando uma bomba de seringa de alta pressdo, em seguida a
anilina foi dissolvida no sistema supercritico de CO- e lentamente polimerizado. Os
microtubo de PAni produzida tém didmetros com cerca de 120 nm e comprimentos de
cerca de alguns micrometros.

Ja no trabalho de PHAM et al., (2010) realizaram o preparo de nanofibras de
polianilina (PAni) via polimerizacdo oxidativa da anilina em meio acido de HCI (1 M)
com o persulfato de aménio no sistema de CO> supercritico. A reacdo foi conduzida em
um reator de 500 mL em temperatura de 10°C e o CO> foi comprimido para dentro do
reator até 5,53 MPa, usando uma bomba de seringa de alta pressao o sistema foi agitado
continuamente. Inicialmente a solucéo de persulfato de aménio e HCI foi colocada no
reator e comprimida com CO; até 13,9 MPa, em seguida a solucdo de anilina e HCI foi
adionada lentamente e ocorreu a polimerizacdo no COq/interface de solucdo aquosa, a
reacao durou 5 horas. Os autores concluiram que a PAni sintetizada em meio supercritico

com CO> apresentou maior rendimento de 63,04% sem surfactante quando comparado
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com a sintese convencional 42,3% com surfactante e didmetro médio variando de 30-70

nm enquanto que no convencional é de aproximadamente 100 nm.

3.3.2 — Nanocompositos de Polianilina

Os materiais compdsitos sdo formados por dois ou mais materiais, produzindo
propriedades, muitas vezes, melhores do que um Unico material, geralmente sdo usados
para se obter um efeito sinergético dos materiais em um processo. A sintese de compasitos
e nanocompositos de PAni se da normalmente pela polimerizacdo oxidativa da anilina in
situ, na presenca de nanoparticulas de catalisadores em sistema coloidal, geralmente em
solucdo &cida e na presenca do oxidante persulfato de aménio e sempre em temperaturas
abaixo de 0°C, com sistema purgado com N2. Alguns pesquisadores como L1 et al. (2008)
notaram a presenca de PAni (na forma de sal de emeraldina) sobre a superficie do
catalisador TiOz através da microscopia eletrénica de varredura.

ANDREA et al. (2005) investigaram as propriedade Oticas e fotoeletroquimicas de
compositos de nanocristais de TiO2 com o polimero poly [2-metoxi-5-(2"-etilhexiloxi)-p-
fenilenovinileno] (MEH-PPV). Os filmes compdsitos mostraram uma maior
fotoatividade quando comparados aos componentes isolados, bem como forte absor¢édo
até aproximadamente 550 nm. LI et al. (2008) reportaram uma série de nanocomp@sitos
PAnNI-TiO2, variando o contetdo de PAni, aplicados a degradacdo fotocatalitica do fenol
sob radiacdo visivel. MUKTHA et al. (2007) investigaram a preparacdo de filmes
nanocompositos com matriz de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) dopada com nanoparticulas
de titdnia, que apresentou boa atividade fotocatalitica na degradacdo de corante. WANG
et al. (2009) prepararam nanocompdsitos TiO2/P3HT por mistura de diferentes
quantidades de TiO2 e P3HT em solugdo de cloroformio. Os espectros de refletancia
difusa UV-vis mostraram que 0s materiais obtidos possuem forte absorcdo na faixa do
visivel, entre 400-700 nm (Figura 10).
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Figura 10- Comparacdo da degradagdo fotocatalitica do metilorange na presenga de TiO,/poli(3-
hexiltiofeno) com diferentes razdes molares, sob radiacdo de luz visivel. (WANG et al., 2009)

Foi sugerido ainda um mecanismo onde o P3HT atua como um sensitizador,
diminuindo o band-gap de energia do TiO. e melhorando a atividade fotocatalitica
(Figura 11). A partir do que foi exposto, considerando que a fotocatalise heterogénea é
uma alternativa para a destruicédo rapida e eficiente de poluentes ambientais e que o TiO>
é um dos fotocatalisadores mais utilizados neste processo, justifica-se o interesse em
estudar formas de suportar o TiO2, visando melhorar a eficiéncia do processo
fotocatalitico como um todo. A obtencdo de compositos TiO2/polimero propicia uma
melhor adsorcdo dos poluentes, promovendo uma alta concentracdo de moléculas
organicas no entorno dos sitios fotocataliticos, melhorando a transferéncia de carga
préximo a superficie do fotocatalisador, prevenindo a recombinacdo de carga
elétron/lacuna no TiO2. Além disso, ocorre aumento da area superficial e do tamanho da

particula, permitindo uma facil recuperacédo do catalisador do meio reacional.
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Figura 11 - Mecanismo proposto da atividade fotocatalitica dos compositos TiO2/poli(3-hexiltiofeno) sob
radiacdo de luz visivel. (WANG et al., 2009)

O preparado dos nanocompdsitos de PANi/TiOz se diferencia principalmente pela
utilizacdo de diferentes precursores de TiO.. No trabalho de ZHANG et al. (2006)
sintetizaram-se nanocompositos de PANI/TiO2 com nanoparticulas de didxido de titanio
comercial (anatasio, 27 nm, Zhoushan Mingri Nanomaterials Ltd.Co., Zhejiang, China)
em meio &cido (HCI) e obtiveram resultados de absor¢do na luz UV, mas também pode-
se absorver a luz visivel e infravermelho proximo.

Ja no estudo de RADOICIC et al. (2013) utilizaram como precursor de TiO2 o
tetracloreto de titanio (TiCls) e obtiveram nanoparticulas de TiO2 (d = ~4,5 nm). Foi
realizada a polimerizacdo oxidativa de anilina com peroxidissulfato de amonio em agua,
sem a adi¢do de acido variando as propor¢des molares de TiO/anilina em de 50, 100 e
150 e realizaram testes cataliticos dos nanocompositos para degradacao do rodamina B e
azul de metileno. Estes autores conseguiram particulas com tamanho médio de 4,5 nm e
a camada de PAni adsorvida uniformemente sobre a superficie de TiO2. A absorc¢éo na
faixa do ultravioleta foi a mesma tanto para o TiO> puro quanto para 0s nanocompasitos
nas diferentes proporcbes, porém na faixa do visivel apenas os nanocompdésitos
PANI/TiO2 obtiveram maior absor¢édo, dando destaque para o de menor propor¢éo molar
TiOz/anilina. As melhores atividades fotocataliticas usando luz visivel foram observadas
quando foram usadas as propor¢cdes molares TiO2/anilina de 50 e 100, no caso da
degradacéo do azul de metileno, 55 e 57% de eficiéncia, respectivamente. Na degradacdo
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da rodamina B, a razdo molar TiO>/anilina de 100 proporcionou 96% de eficiéncia, sendo
que o TiOz puro apresentou eficiencia de apenas 5%.

Alguns autores utilizam surfactantes no processo de polimerizagdo com o intuito de
observar como o0s tensoativos podem afetar a condicdo de polimerizacdo, cinética e
propriedades finais dos nanocompésitos. YAVUZ e GOK, (2007) realizaram a
polimerizagdo oxidativa da anilina com persulfato de amonia como oxidante em meio
acido, e utilizaram trés tipos de surfactantes: um aniénico (dodecilbenzenossulfonato de
sodio- DBSNa), um cationico (brometo de tetradeciltrimetilaménio - TTAB), e
surfactantes ndo ionicos (poli (6xido de etileno -Tween 20). O mecanismo da reacdo de
polimerizacdo com tensoativo pode ser visto na Figura 12. As nanoparticulas séo
revestidas pelo surfactante antes de serem agrupadas na polianilina. Esse processo
apresentou varias vantagens, pois, como aumentou a solubilidade em solventes
organicos,se impediu a agregacdo das nanoparticulas durante a sintese. Os
nanocompositos PANi/TiO2 produzidos pelo surfactante catidnico (TTAB) obtiveram
melhor condutividade elétrica 2.27 (S cm™), ja a PAni/TiO2 sem tensoativo apresentou
uma condutividade de 0,41 (S cm™). Apresentaram também significativo rendimento em
massa de nanocomposito produzido, 2,15 g quando utilizaram o TTAB e apenas 1,3 g

sem surfactante.

(NH4)2S20g
+1.5 M HCI
»
——  Molécula do Surfactante O . Nanoparticula = ° Anilina
TiO,

Q - Shell de polianilina condutora depositada

Figura 12: Formacio dos nanocompositos usando surfactantes. (Adaptado de YAVUZ e GOK, 2007).

O surfactante DBSA (dodecilbenzenossulfonato) foi usado no trabalho de DAS e
MANDAL (2012) para formagéo de nanocompositos de PAni/BaTiOs-Nios5ZnosFe204 e

obtiveram como resultado uma melhora nas propriedades dielétricas de absorcdo de
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micro-ondas, aumentando-se a faixa de frequéncia do material, atingindo niveis de

absorcéo de 97%.

3.3.3 - Imobilizacédo Do Catalisador Em Suportes

Para que sejam otimizados e obtenham-se melhores eficiéncias nos processos de
fotodegradagdo de compostos organicos volateis em fase gasosa tem-se utilizado técnicas
de impregnacéo de catalisadores. Deste modo, diversas técnicas tém sido utilizadas para
executar a impregnacdo de maneira que o catalisador tenha uma distribui¢do uniforme
nos diferentes tipos de suporte. Dentre as técnicas podem ser citadas o Dip coating e o

Spin coating.

3.3.3.1 - Dip coating

Existem vaérias técnicas de imobilizacdo do catalisador na superficie de um
substrato e formar uma pelicula fina, estas técnicas possibilitam a formacao controlada
da espessura do filme. Umas das técnicas mais utilizadas para a formag&o de filmes finos
através de precursores em suspencdes é o dip coating. Este método tem como processo
de funcionamento a submersao e retirada perpendicular do substrato dentro da solucéo
contendo o precursor (RAUT et al., 2011)

Este procedimento de imerséo e retirada do substrato deve ser realizado com
velocidade controlada. As etapas do processo de dip coating podem ser visualizadas na

Figura 13 e estdo nomeadas como imersao, inicio, deposicdo, evaporacdo e drenagem.
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Figura 13: Representacdo esquematica do processo de obtencao de filmes por dip-coating (Adaptado de
RAUT etal., 2011).
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3.3.3.2 - Spin coating

O método spin coating tem como primeiro passo depositar gotas da suspensdo
inicial em um substrato estacionario formando uma poca. Logo apos, inicia-se a rotagdo
do substrato espalhando a suspensdo pela area do substrato, algumas suspensdes sdo
jogadas para fora. Em seguida, evapora-se a suspensdo junto com o aumento da
velocidade de rotagéo e finalmente, sdo formados os filmes finos como podem ser vistos
na Figura 14 (CHEN et al., 2013).

\
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Figura 14: Representacdo esquematica do processo de obtencdo de filmes por spin-coating.
Fonte:Wikipedia- https://commons.wikimedia.org/wiki/File:SolGel_SpinCoating.jpg

A baixas velocidades de rotacdo, a solugdo de revestimento espalha-se sobre o
substrato, e a uma velocidade de rotacdo elevada peliculas muito finas sdo formadas. A
espessura da pelicula é controlada por pardmetros tais como o tempo e a velocidade de
rotacdo, bem como a viscosidade e concentracdo da solucdo de revestimento (WANG et
al., 2006).

3.3.3.3 - Tipos de suportes

Desde a década de 80 que surgiu a idéia de imobilizar um fotocatalisador sobre um
suporte inerte desde entdo tem sido amplamente utilizado com a justificativa de eliminar
0s processos de separacdo de fase (TURCHI e OLLIS, 1988; POZZO et al., 1997; SHAN
et al.,2010).

Algumas caracteristicas s@o de relevante interesse para se obter um bom suporte
como por exemplo: Deve haver forte afinidade entre o fotocatalisador e o suporte para a

fixacdo estavel do catalisador; a atividade fotocatalitica ndo deve ser afetada pelo método
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de fixacdo escolhido; deve proporcionar uma elevada area superficial especifica; em
alguns casos apresentar afinidade forte para adsor¢do de poluentes a ser degradado;
devem ser evitados a lixiviacdo do fotocatalisador da superficie do suporte devido as
condicdes de reacdo; o composito fotocatalisador-substrato deve ser estavel durante as
operacdes de longa duracdo e apresentar estabilidade contra a degradacgéo por radicais
oxidantes fortes gerados pelo fotocatalisador quando a superficie for irradiada (SHAN et
al.,2010; SINGH et al.,2013)

Com este proposito, varios estudos foram realizados sobre imobilizacdo de
particulas de fotocatalisador em diversos tipos de suportes. O mais comum e mais
utilizado em diversos sistemas de reacdo em fase gasosa ou em fase liquida é o vidro
(BIANCHI et al., 2012), esferas de vidro (NASONOVA et al., 2010; SHEN et al., 2012),
leito fixo de I& de vidro ou vidro sinterizado (BOUAZZA et al., 2008); silica gel (ADJIMI
etal., 2014), metais (IVANOVA et al., 2013; BIANCHI et al., 2012), materiais ceramicos
(RONG et al., 2015), polimeros (PINHO et al., 2015), PET (SANCHEZ et al., 2006).

Outros materiais incomuns também tém sido estudados como: celulose
(MONTEIRO et al., 2015b), aco inoxidavel (BIANCHI et al., 2012), carvdo ativado
(HORIKOSHI et al., 2013), argilas (TODOROVA et al., 2014), espumas (MASSON et
al., 2015), paredes do reator (ALBERICI e JARDIM, 1997; EINAGA et al., 2002;
THEVENET et al., 2014) e etc.

Geralmente, o vidro de borosilicato é utilizado como o substrato de revestimento
porque podem suportar uma temperatura elevada e estabilidade contra a fotodegradacao
ocasionada pelos radicais oxidantes gerados pelo fotocatalisador (SHAN et al., 2010).
Usualmente s&o utilizados reatores anular de vidro e o catalisador sdo suportados na
parede interior do tubo anular de vidro; a lampada € inserida no centro do tubo irradiando
o catalisador e o fluxo de gas que passara pelo leito. No trabalho de ALBERICI e
JARDIM (1997), utilizaram um reator de tubo de vidro para degradacéo de 17 tipos de
compostos organicos volateis. O TiO2 foi suportado na parede do reator através de uma
pasta que foi passada diversas vezes até formar um filme com espessura de 5,3 um em
seguida passaram o fluxo de gas desejado no leito do reator e obtiveram elevadas
eficiéncias de degradacao.

O vidro também é usado como suportes através de cilindros ou esferas que
preenchem o leito do reator tubular como o caso do estudo de VERBRUGGEN et al.

(2011), estudaram a reacdo em fase gasosa na degradacdo do etileno. Os autores
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imobilizaram comercial TiO2 Aerolyst ® 7710 (Evonik) o reator foi constituido por uma
lampada UV colocada no centro e a esferas de vidro revestida com o catalisador foram
carregadas no espaco entre a luz e a parede do reator colocada na horizontal. Os autores
obtiveram degradacédo de 97% para 75 ppmv de etileno no ar.

Outros trabalhos foram desenvolvidos utilizando o fotocatalisador em po
depositado no leito fixo do reator e estas mesmas configuracdes serdo utilizadas no
desenvolvimento deste estudo. No trabalho de DENG et al. (2002), foram realizadas
diferentes sinteses de TiO e o efeito de sulfatagéo sobre a atividade do fotocatalisador
para a fotodegradacédo de hexano (470 ppm), benzeno (860 ppm) e metanol (1100 ppm)
em fase gasosa. A foto oxidacéo foi realizada em um micro reator de leito fixo de vidro
sinterizado e foi utilizado 0,3 g (20-40 mesh) de catalisador. Os autores obtiveram
melhores resultados de degradacdo para o TiO> sulfatada cerca de 39,8% para hexano,
16,8% para benzeno e 73,7% para metanol.

Ja no trabalho de LILLO-RODENAS et al. (2007), foram utilizados TiO2 na forma
de pd e suportado em pellets a base de carbono em diferentes formatos para foto oxidacao
de propeno na concentracdo de 100 ppm utilizando radiacdo UV. A configuracdo do
sistema reacional € composta por um reator de quartzo vertical e o fotocatalisador é
colocado sobre um leito de I& de quartzo lavada. O peso de fotocatalisador utilizado nestas
experiéncias foi de 0,179 para TiO2 puros e 0,24 g para os catalisadores suportados em
carbono. A lampada de UV foi colocada ao lado do reator de quartzo, paralela ao eixo do
reator com 1 cm de distancia. Nos resultados apresentados o TiO2 P25 em p6 foi 0 que
obteve melhores resultados, degradacdes de 97% e para o pior resultado degradacéo de
70% em uma vazdo de alimentagéo de 7,5 mL/min.

BOUAZZA et al. (2008a) também fizeram uma comparacdo entre TiO2 P 25 em
po, TiO2 P 25 pelletizado e pelletizados com aditivos de MCM-41, zedlita NaY, zeolita
13X, quadro organico metalico, silica precipitada, a-Al.O3, Al2O3, a & de vidro e de 1a
de quartzo para fotodegradacéo de propeno (100 ppm). O sistema reacional foi 0 mesmo
utilizado no trabalho citado anteriormente LILLO-RODENAS et al. (2007), porém neste
foram usados 0,11 g do catalisador puro no leito fixo do reator formando uma camada de
1 mm de p6 e 0,16 g do catalisador suportado. O TiO2 P 25 em forma de p6 foi 0 que
apresentou 100% de conversdo seguidos do TiO2 suportado em |& de quartzo 98% e
MCM-41, Precipitado de SiO; e fibra de vidro 97%. Os autores concluiram que o

processo de peletizagdo do TiO> diminui a atividade fotocatalitica e que as incorporac¢des
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dos aditivos melhoram esta atividade perdida assim como a porosidade. BOUAZZA et
al. (2008b) os mesmos autores realizaram a fotodegradagéo em fase gasosa de propeno e
benzeno utilizando a presenca de umidade. Os catalisadores utilizados foram os testados
em estudos anteriores como: TiO2em forma de p6 (Degussa P25), TiO2 -pellets contendo
100% de TiO2 (preparado a partir de TiO2 P25 Degussa), TiO2 baseados em pellets
contendo carbono ativado e TiO> baseados em pellets contendo MCM-41. As
configuracOes de reacdo sdo as mesmas citadas anteriormente o qual foram usados 0,11
g do catalisador puro no leito fixo do reator formando uma camada de 1 mm de p6 e 0,16
g do catalisador suportado, percentagens umidade relativa de 12%, 38% e 93% para
propeno e 38%, 46% e 93% para benzeno com concentragdes de 100 ppm para cada um
dos compostos. Os resultados obtidos demonstraram que a umidade deve ser totalmente
evitada, ou mantida tdo baixa, para alcancar conversbes elevadas de propeno, sem
umidade os resultados para o catalisador em pé foi 100% de degradacdo enquanto com
umidade foi de 74% seja qual for a porcentagem de umidade. No caso do benzeno, ocorre
o efeito contrario as reagdes realizadas na auséncia de umidade no momento em que a
lampada UV ¢é ligada ocorre um aumento instantaneo da concentracdo de benzeno por
contada da adsorcdo na superficie do catalisador em seguida volta para concentracdo
original, ou seja, ndo ocorre degradacdo. J& na presenca de umidade 93% ocorre a
fotodegradagéo do benzeno com 90% de conversdo com vazéo de entrada de 7,5mL/ min.

Outro tipo de material que tém atraido a atencdo de muitos pesquisadores é o
plastico pois sdo materiais baratos e faceis de serem recobertos com catalisadores para
diversos usos. A maioria dos polimeros é transparente a luz visivel. Muitos trabalhos tém
sido desenvolvidos utilizando o politereftalato de etileno (PET), Policarbonato (PC),
Polimetilmetacrilato (PMMA), Polipropileno (PP), etileno acetato de vinila (EVA),
Polietileno de baixa densidade (PE), politereftalato de etileno-glicol (PETG), cloreto de
polivinil (PVC) e Poliestireno (PS) como suporte do catalisador e aplicado em
fotodegradacéo em fase gasosa (CAMARA et al., 2016).

CAMARA et al., 2016 realizaram a fotodegradacéo de tricloroetileno (TCE) em
concentragdes de 30 e 60 ppm com TiO2 suportado em diversos tipos de polimeros como
foi dito anteriormente. Os autores realizaram medicdes de transmitancia e observaram
que os polimeros PVC-F, PMMA-PE e folhas de PC transmitem menos do que 6% da
radiacdo incidente a 360 nm. Esta elevada absorcéo da radiacdo UV pode promover a

fotodegradagdo do polimero. Entre os polimeros considerados, apenas nove amostras
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apresentaram boas Densidade otica 360 <1 e transmitancia> 70%, e, por conseguinte, que
foram selecionados para ser revestida com TiO2: PP (91%), PS (86%), PMMA-SM
(89%), PVC-R (80%), PET (73%), PETG (74%), PE (79%), EVA (75%) e EVA-HS
(89%). As reacdes de fotocatalise foram realizadas na presenca de umidade para todas
amostras, 0s autores estudaram o efeito das quantidades de camadas e tempo de
residéncia. Os autores concluiram que a conversdo de TCE aumenta com o numero de
camadas de TiO depositadas na superficie e como esperado, a eficiéncia de oxidacdo
TCE aumenta com a menor taxa de fluxo e a concentracdo de entrada de poluentes, devido
aos efeitos de reacdo e de transferéncia de massa. O polimero PMMA apresentou 0s
melhores resultados de conversdo em todas as concentragdes de poluentes de entrada de
ar algo em torno de 90%.

O polimero nylon também conhecido como néailon € um polimero da familia das
poliamidas que é um polimero termoplastico composto por mondmeros de amida
conectados por ligacBes peptidicas, podendo conter outros grupamentos. O nylon é
utilizado para a confeccdo de filtros de ar condicionado do tipo Split que sera objeto de
nosso estudo.

Alguns trabalhos foram desenvolvidos utilizando nylon como suporte o estudo
desenvolvido por MEJIA et al. (2011), o TiO; foi suportado em dois tipos de tecidos de
nylon (NC e NT) e foram investigados a degradacdo metanol sob irradiagéo da luz UV.
TiO2 P-25 Degussa foi apoiado em nylon por imersdo em sol-gel de TiO: e de silicone.
Os autores concluiram que o tempo quanto maior o tempo de imersdo para suportar o

catalisador no nylon maior a eficiéncia de degradac&o.

3.4 — OXIDACAO FOTOCATALITICA DE COVs EM FASE GASOSA

O processo de fotocatalise pode ser conduzido em fase liquida ou gasosa. Para a
degradacdo de COVs, a fase gasosa € mais adequada, pois geralmente é mais eficiente.
Razdes para isso é a interacdo mais facil entre o solido e o composto organico, com menor
competicdo da agua pelos sitios cataliticos, uma difusdo mais rapida dos compostos, além
da menor interferéncia na utilizacdo dos fotons por moléculas de &gua e outros
contaminantes (WANG et al., 2007; KOROLOGOS et al., 2011).
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O processo fotocatalitico tem sido bastante estudado para a degradacdo de
compostos organicos de diferentes classes em solugdes aquosas (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998; HERRMANN, 1999; ANDREOZZI et al., 1999). Entretanto, o estudo
da decomposicdo de poluentes em fase gasosa € mais recente e menos abundante. As
primeiras investigacdes foram realizadas por DIBBLE e RAUPP (1990, 1992), que
observaram uma alta degradacgéo do tricloroetileno na presenca de TiO: e radiacdo UV.
Nos Ultimos anos, podemos encontrar a aplicagdo desta tecnologia na degradacdo em fase
gasosa de acido butirico (BROSILLON et al., 2008), tricloroetileno (HSU et al.,2010;
NISHIKIORI et al., 2011), formaldeidos (FUA et al., 2011), acetofenona e tolueno
(AMEREH e AFSHAR, 2010), benzeno (LIU et al.,2012) dentre outros.

A degradacao fotocatalitica em fase gasosa do tolueno foi reportada por BOUZAZA
e LAPLANCHE (2002) sobre trés catalisadores de TiO, em diferentes suportes:
TiOa/pérolas de vidro (2,16 g/m?), TiO2/SiOz/poliamida (20 g/m?) e TiO2/SiOz/celulose
(20 g/m?). O reator e 0 esquema reacional pode ser visualizado na Figura 15.

Sampling Valve
§ | g;:l. :I I
Fluwrnr:tcr; &\\ Sampling
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. . ¥ Photoreactor *‘ eingéser
Outlet gas
Y

Figura 15: Aparato experimental (BOUZAZA e LAPLANCHE (2002)

Eles utilizaram o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para descrever a
degradacdo e a constante de velocidade (k) mostrou que a intensidade da radia¢do UV era
um parametro mais importante do que a quantidade de titnia por unidade de area. A
constante k foi maior para o catalisador com menor densidade de TiO2. ARDIZZONE et
al. (2008) estudaram a atividade fotocatalitica de amostras comerciais de TiO2 (puro
anatasio) e de outras preparadas em laboratério (compdsitos anatasio/bruquita), na
degradacéo do tolueno em fase gasosa usando radiacdo UV e solar. Eles observaram que
diferentes parametros concorreram para a eficiéncia de um dado fotocatalisador.
Pequenos cristalitos e grande area superficial foram fatores promotores; a presenca de
diferentes polimorfos na mesma particula pareceu positiva. O carater

hidrofilico/hidrofébico desempenhou um papel chave na adsorcéo do tolueno e dos seus
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produtos intermediarios. A rota da degradagdo pareceu ser imposta pelas caracteristicas
do fotocatalisador, a amostra de anatase puro seguira uma rota simples comegando com
0 ataque do radical OH" ao grupo metil do tolueno. As amostras com fases misturadas
(anatasio-rutilo, anatasio-bruquita) seguiram uma rota mais complexa, implicando no
ataque ao grupo metil e também ao anel aromatico. Na pesquisa de REZAEE et al. (2008),
a atividade fotocatalitica para a remogéo do tolueno foi estudada sobre nanoparticulas de
TiO2 ancoradas em carvéo ativado. Os experimentos foram conduzidos em reator de leito
fixo com lampadas UV de 4 W e 8 W (365 nm). Os resultados indicaram que a velocidade
do processo fotocatalitico aumentou com a intensidade da irradiacdo UV, alcancando até
98 % de decomposicéo do tolueno.

A maior parte das pesquisas de fotocatalise para tratamento do ar esté voltada para
o0 ar interior, pois é basicamente um ambiente isolado do ambiente externo ao qual na
maioria dos casos, isso significa que os niveis de poluentes como, formaldeido,
acetaldeido, compostos aromatico, hidrocarbonetos, NOx e CO estdo acima das
concentracfes ambientais externas, tornando esses locais perigosos para salde humana,
e por isto os estudos para purificacdo do ar interior tem relevante interesse cietifico (PAZ,
2010). Cada tipo de aplicacdo tem as suas caracteristicas em termos de espécies
contaminantes, limitantes e produtos.

Algumas patentes j& foram desenvolvidas para minimizar a poluigdo do ar interior
como FLECK e BENDA(US Patente No. 5,564,065, 1996), que criaram uma camara de
reacdo recheada com material fibroso fino com a capacidade de reter o TiO2 em po e
acoplado a essa malha uma fonte de luz ultravioleta, o qual incide na cadmara excitando
os elétrons do fotocatalisador onde o ar contendo mondxido de carbono é oxidado a
diéxido de carbono. Porém este sistema também pode ser utilizado para remoc¢éo de
COVs e pode ser empregado em sistemas de climatizacdo ou ar condicionado em
ambientes fechados.

Entretanto tem-se procurado utilizar a técnica fotocatalitica para degradacdo de
COVs com absorcdo de energia na faixa do visivel, pois a utilizacdo de radiacao
ultravioleta em ambientes fechados podem causar prejuizos a saide humana, para iSso
alguns autores como O'KEEFFE et al., (2013), realizaram a multi-dopagem, para induzir
0 TiO- até tal faixa, com enxofre catiénico e flaor anidnico (F, S-TiO2) e formaram filmes
para degradacdo de NO2 com concentracdo inicial de 1 ppm com lampadas fluorescentes
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e UV, estes autores obtiveram eficiéncia de converséo por volta de 45%, com irradiagdo
de luz visivel e 72% com irradiacdo de luz UVA/visivel.

Existem varias publicacdes sobre a aplicagdo dos nanocompdsitos de PANIi/TiO2 na
degradacédo de compostos organicos por fotocatalise em fase aquosa. Entretanto, poucas
pesquisas cientificas foram encontradas na literatura utilizando-os na fotocatalise em fase
gasosa. No trabalho de KIM et al. (2013) nanocompdsitos de PAni/TiO> foram avaliados
na degradacéo de tricloroetileno e tetracloroetileno com auxilio de ldmpada de luz visivel.
As eficiéncias de degradacdo do tricloroetileno e do tetracloroetileno ficaram em torno
de 71% e 39%, respectivamente, para 0 composito, enquanto que para o TiO2 puro esta
foi por volta de 35%, comprovando assim a eficiéncia na luz visivel usando
nanocompositos de PANI/TiOx.

O mecanismo de reacdo da PAni/TiO2 pode ser explicado pela Figura 16.

hv 02.

OH +Ht

HO + Ht

Figura 16: Mecanismo de reagdo de PANI/TiO; para melhorar atividade fotocatalitica sob irradiacdo de
luz visivel (Adaptado de LI et al., 2008).

A polianilina dopada com material semicondutor absorve a irradiacéo de luz visivel
e transfere o elétron fotogerado (e”) para a banda de conducdo (BC) das particulas de
TiO,, simultaneamente, fica carregado positivamente (h*) deixando um sitio que sera
ocupado pela migracdo do elétron da banda de valéncia (BV) das particulas de TiO,. Com
esse mecanismo, a funcdo da PAni é a injecao de elétrons nas particulas de TiO2 na banda
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de conducéo na faixa de iluminacédo da luz visivel e consequentemente a formacéo do

radical (*OH) responsavel pela degradacao dos compostos organicos.

3.4.1 - Variaveis de processos

Vérios fatores podem afetar a taxa de reacdo fotocatalitica, por exemplo, a
concentracédo de entrada dos compostos, a velocidade espacial de entrada, a umidade na
reacao e tipo de radiacdo utilizada. Considere-se ainda a concentracéo do substrato e do
catalisador, o fluxo fotdnico e a presenca de outros compostos além do substrato. O
processo de adsorcado, entretanto, parece ter uma importancia particular, pois as reacoes

fotocataliticas originam-se na interface.

Umidade

Algumas variaveis como a umidade e desativacdo do catalisador influenciam no
processo de fotocatalise de compostos organicos volateis, a exemplo, no trabalho de
JEONG et al., (2013) eles verificaram o efeito da umidade na atividade fotocatalitica do
TiO2 comercial P-25 Degussa e sua regeneracdo depois de desativado, na pesquisa eles
utilizaram umidade relativa (UR) variando entre 1, 35 e 70% e o0 composto organico usado
na reacdo em fase gasosa foi o tolueno com concentracéo de entrada de aproximadamente
40 ppm. A eficiéncia de remocao de tolueno diminuiu acentuadamente com o aumento
da umidade relativa de 1% a 70% provavelmente devido a adsor¢do competitiva entre a
agua e o tolueno. Em contraste, a seletividade ao CO2 aumentou acentuadamente até 88%
com o aumento de 70% de UR que pode ser explicada pela maior quantidade de radical
hidroxila formada, que pode facilitar a conversédo de tolueno ao COa. A regeneracgéo de
fotocatalisadores desativados foi feita através da radiacdo UV e sob umidade relativa de
70% o que resultou na recuperacdo completa da atividade, obtendo-se uma melhora na
seletividade de CO2 na remocdo de tolueno, resultando também em subprodutos como
benzaldeidos, acido benzoico e compostos com anéis aromaticos.

Ja no trabalho de SLEIMAN et al. (2013) relataram a degradacéo fotocatalitica de
tolueno com concentragéo de 120 ppbv e TiO2 como catalisador variando a porcentagem
de umidade relativa (0-70%) sob incidéncia de radiacdo UV. Segundo os autores a

umidade relativa que varia entre (0-20%) néo tem efeitos na degradacdo de tolueno,
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enquanto que a concentracfes mais elevadas de agua, a degradacdo diminuiu
ligeiramente, entre 95-85%. A queda de conversdo em elevados niveis de umidade
relativa provavelmente devida a competicdo de adsorcdo entre as moléculas de agua e
tolueno, uma pelicula composta por uma ou varias camadas de agua que previne ou
retarda o poluente de atingir a superficie ou entrar em contato com as espécies de radicais
na camada limite do TiO> reativo. Os autores concluiram ainda que os resultados
mostraram que a conversdo de tolueno e mineralizacdo apresentaram tendéncias
diferentes em funcdo da umidade relativa. A baixa umidade relativa, resulta em alta
mineralizacdo (~ 90%), mas alguns produtos perigosos, tais como aldeidos sao
produzidos na fase gasosa. Ao contrério, a niveis elevados de umidade relativa, a taxa de
mineralizacdo é mais lenta devido a formacdo de espécies fortemente adsorvidas tais
como cresais, fenois e acidos intermediérios.

ZHANG et al., (2007) realizou um estudo sobre a influéncia da umidade sobre a
decomposicdo de clorobenzeno em fase gasosa num reator fotocatalitico usando o
TiOz(anatase). O aumento da umidade relativa (> 7% a 25 ° C e 1 atm) resultou num
efeito cada vez mais prejudicial sobre a adsorcao e a taxa de decomposicéo fotocatalitica
de clorobenzeno.

SZILAGYI et al., (2012) utilizaram o WO3 como catalisador suas propriedades
fotocataliticas foram testadas pela decomposicéo de acetona na fase gasosa. A umidade
relativa variou entre 0% e 50% segundo 0s autores obtiveram maior quantidade de CO>

produzido quando a umidade relativa atingiu 8%.

Concentracéo de composto organico

Outras variaveis relevantes do processo de oxidacdo fotocatalitica foram estudadas
na pesquisa de CHAPUIS et al. (2002), onde eles avaliaram os efeitos do tempo de
residéncia do reator, da concentracdo de entrada e da intensidade luminosa na faixa da
luz visivel e do UV. Utilizaram os fotocatalisadores TiO2 P25-Degussa, TiO2 dopado com
Fe, Cu, Co, Ag, Ni, Cr e SrTi1xFexOsz e 0 n-butanol como composto a ser degradado. A
concentracéo inicial de n-butanol foi de 100 ppmv (0,1% em volume) e taxa de fluxo de
entrada 50 mL/min. Acerca da intensidade da iluminagdo para lampada UV e
fluorescente, foi verificado que quanto menor a intensidade menor também a eficiéncia
na degradacdo. J& sobre o efeito das concentracbes de entrada, foi observado que a

eficiéncia aumentou & medida que a concentracdo de n- butanol de entrada diminuiu.
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SLEIMAN et al. (2013) variaram a concentracdo inicial de tolueno entre 20-400
ppbv. Os autores relataram que a concentracdo de entrada a niveis de ppbv ndo exerce
influéncia, ou seja, neste intervalo de concentracdo de tolueno, a reacao de fotocatélise
ndo se limita pelo nimero de sitios ativos no TiO2 e nenhum efeito de adsorcao
competitiva entre os subprodutos e tolueno ocorre.

Ja no trabalho de BOUZAZA et al. (2006) utilizou-se TiO2 P-25 da Degussa na
fotodegradagdo de COVs tricloroetileno (TCE), tolueno, isopropanol e butano, em
concentracdes que variaram de 0,025-0,1 ppm. Eles constataram que a degradacao de
tolueno diminuiu quando aumentou a concentracdo de entrada. E associaram a quantidade
limitada de locais ativos na superficie do TiO2 disponiveis para a adsor¢do de tolueno
antes da decomposicéo.

Velocidade espacial

Uma outra variavel relevante é o fluxo de entrada no reator, o qual foi avalidado
ainda no trabalho de SLEIMAN et al. (2013), que variaram a vazdo de entrada na faixa
de 70-350 mL mint. Neste estudo, eles perceberam que a medida que aumentou-se a
vazao do poluente, a conversdo diminuiu. A 70 mL min obtiveram conversdes em torno
de 90%, ja para um fluxo de 260 mL min a converséo foi de aproximadamente 75% e
em 350 mL mint a converséo de tolueno foi de 60%.

YANG et al. (2007) estudaram a degradacdo de formaldeido gasoso em processo
hibrido de radiacdo ultravioleta no vacuo (VUV) e TiO2/UV e o efeito do fluxo no
intervalo de 0,3-0,94 m/s. Observaram que conversdo diminui com o aumento do fluxo
em ambos 0S processos.

JO e KANG (2015) realizaram um estudo de degradacdo fotocatalitica de
limoneno sob a luz visivel com catalisadores de TiO> (nanofibras de TiO2, TiO2 P-25
Degussa e compositos de nanotubos de carbono multiwalled/TiO2) em diferentes tempos
de residéncia (7,8; 10,4; 15,6; 31,2 e 78 segundos). Eles observaram que quando aumenta
o0 tempo de residéncia ocorre uma maior eficiéncia de decomposicédo. Quando o tempo de
residéncia foi de 7,8 segundos a decomposicdo foi de 90,1%, aumentando
progressivamente até atingir 99,9% com 78 segundos. Concluiram que 0s compadsitos

formados por nanotubos de carbono multiwalled/TiO> obtiveram maior decomposigao.
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3.5 TIPOS DE REATORES USADOS EM FASE GASOSA

Os sistemas reacionais empregados na fotocatalise em fase gasosa constituem uma
parte bastante importante da pesquisa desta linha. Neles sdo avaliados os desempenhos
dos fotocatalisadores e para isso, 0 projeto de uma unidade e do reator precisa ser bem
elaborado. Alguns fatores que devem ser analisados como: i) Forma de disposi¢do do
fotocatalisador: em suspenséo, suportado e leito fixo em po; ii) Tipo de iluminagéo: UV,
visivel ou solar iii) varios tipos de poluentes a diferentes concentracfes, temperaturas,
umidade relativa do ar, pressdes e tempos de irradiacao.

Além destes, a escolha do tipo de operacédo do reator € importante pode-se dizer que
uma elevada diversidade de configuracOes de reatores fotocataliticos tem sido empregada
no estudo de fotodegradacdo de compostos em fase gasosa. Alguns tipos de reatores

descritos na literatura incluem reatores de leito fluidizado, anulares e monoliticos.

3.5.1 - Reatores anulares

Os reatores anulares ou de leito fixo consistem de um cilindro ao qual é inserida
uma lampada ao centro do reator. Este tipo de configuracdo de reator € muito usado para
impregnar um filme fino de catalisador sobre a parede interna do reator (DE LASA et al.,
2005). Alguns trabalhos foram realizados utilizando um reator anular com um filme fino
de catalisador, geralmente TiO2 P-25 na superficie interna para degradar varios
compostos organicos volateis (ALBERICI e JARDIM, 1997; JO e KANG, 2015). No
trabalho de JO e KANG (2015) o sistema experimental pode ser visualizado na Figura
17. O sistema ¢é formado por um reator tubular em fluxo continuo com volume efetivo de
0,23 L.

Como foi dito anteriormente os autores deste trabalho utilizaram uma lampada de
luz visivel de 8 W com faixa espectral de 400-720 nm instalada no centro do reator e a
parede interior foi revestida com quantidades idénticas de catalisador aproximadamente
0,15 mg cm e tempo de residéncia variando de 2,6;7,8; 10,4; 15,6; 31,2; e 78,0 segundos.
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Figura 17: Esquema do fotorreator utilizado por JO e KANG (2015).

Neste tipo reatores, existe uma desvantagem quando o catalisador é impregnado
como um filme nas paredes internas e existe a formagéo de fluxo laminar e, desta forma,
ocorre a limitacdo na transferéncia de massa do catalisador no reator.

Pensando nisto alguns autores desenvolveram suportes para o catalisador e
aumentar a area de contato como é o caso do sistema experimental de VERBRUGGEN
et al. (2011) eles utilizaram esferas de vidro como suporte para TiOz, as pérolas de vidro
revestidas foram carregadas no espaco entre a lampada e a parede do reator colocada na
horizontal.

O volume do reator a 34 cm?®, levando a um tempo de residéncia de gas teorica de
cerca de 1,02 s.Uma lampada de UV (Sadechaf), 15 mm de diametro, com um pico de
intensidade a 254 nm e 20 W de poténcia, colocada longitudinalmente no centro do tubo
do reator como pode ser visualizado na Figura 18.

As esferas de vidro como visto anteriormente sdo estruturas cilindricas pequenas
que tém elevada relagdo area/volume e sua disposicdo no reator beneficia o fluxo
turbulento o que acarreta maior interacdo entre o catalisador e o poluente. As suas
limitacBes estdo relacionadas a elevadas perdas de cargas e a possibilidade de ocorrer

volumes mortos.
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Figura 18: Esquema do fotorreator utilizado por VERBRUGGEN et al. (2011).

3.5.2 Reatores monoliticos

Os fotoreatores monoliticos sdo formados por estruturas que contém um
determinado nimero de canaletes (formato de uma colmeia de abelha) que s&o revestidas
com o catalisador e sdo inseridas em um reator de modo que a fonte de irradiacdo €
inserida no centro do reator (DE LASA et al., 2005). Esta configuracdo apresenta o
beneficio € que possui uma baixa resisténcia ao fluxo e alta &rea superficial. No entanto,
existe a limitacdo de iluminacao de todo o catalisador em todos os orificios. Na Figura 19
podemos observar um reator monolitico usado por PORTELA et al., (2011) o qual 0 TiO>

foi impregnado em suporte de PET e laminas de vidro dispostas na forma de mondlito.

Monolith-shaped ~r=. = Reactor outer wall
photocatalyst Ny

- @

% Reactor inner wall

Figura 19: Reator monolitico PORTELA et al., (2011).

A eficiéncia do sistema fotocatalitico foi testada utilizando reator do tipo

Compound Parabolic Collectors (CPC) tanto a radiagdo solar como a artificial para
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oxidar o H2S contidos numa corrente de ar. A concentragdo da maioria destes compostos
diminuiu drasticamente com o tratamento e conversao de valores acima de 90% foram

obtidos na maioria dos casos.

3.5.3 - Reator fluidizado

J& os reatores de leito fluidizado tem a capacidade de degradar volumes elevados
de gases, o0 sistema consiste na passagem do fluxo de gas diretamente pela camada do
catalisador. Este reator apresenta baixa queda de pressdo e um maior contato dos fétons
com o catalisador solido e o gas a ser tratado (DE LASA et al., 2005). Um dos precursores
da utilizacdo deste tipo de reator de leito fluidizado foi DIBBLE e RAUPP (1992) como
pode ser visualizado na Figura 20, o qual foi preenchido com TiO2/SiO; utilizado na

fotodegradacédo de tricloroetileno.
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Figura 20: Reator de leito fluidizado DIBBLE e RAUPP (1992)

TASBIHI et al., (2011) realizaram fotodegradagdo de tolueno em TiOa/silica
mesoporosa em um reator de leito fluidizado gasoso com fonte de luz UVA ao redor do
reator. Os autores obtiveram degradacdes de tolueno em cerca de 98% e O reator de leito

fluidizado combinado mostrou-se uma ferramenta eficaz.
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Porém para a aplicacdo em sistemas de ar condicionados Split esta técnica se torna
invidvel pois é necessario que o catalisador seja suportado no suporte do sistema de
refrigeragédo.

36 - UTILIZACAO COMERCIAL DA FOTOCATALISE
HETEROGENEA EM FASE GASOSA

Como pode ser visto, ao longo dos ultimos anos a fotocatalise heterogénea em
fase gasosa tem mostrado resultados eficientes para diversos tipos de poluentes do ar
interior a nivel de bancada, portanto, recentemente tém sido utilizados alguns sistemas
comerciais para purificacdo de ar. Geralmente, estes sistemas sdo utilizados para
compostos organicos volateis, bactérias e fungos existentes em ambientes fechados.

Um exemplo desta aplicacdo comercial é o purificador de ar Ecoquest utilizado
em recintos fechados, o qual € denominado pelo fabricante de lonizador Catalitico
Radiante (ICR). A Ecoquest € a detentora da patente da tecnologia cujo principio € a
fotocatalise em fase gasosa os sistemas funcionam com a iluminacdo através de uma
lampada ultravioleta o qual o fotocatalisador é suportado em uma superficie como pode

ser visualizado na Figura 21.
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Figura  21: llustragdo  do  purificador de ar ICR  por  Ecoquest. Fonte:
http://www.ecoquest.com.br/blog/index.php/2013/11/26/grupo-ecoquest-destaque-revista-abrava/

Este sistema pode ser visualizado no site
(http://www.ecoquest.com.br/blog/index.php/2013/11/26/grupo-ecoquest-destaque-

revista-abrava/), os fabricantes utilizaram na purificacdo de ar de um dos centros
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cirurgicos do Hospital de Samambaia-DF para remocdo principalmente de bactérias e
fungos e obtiveram remocéo de 79% das bactérias e 42% de fungos presentes no ar. Os
comerciantes ndo informaram qual é o fotocatalisador impregnado na superficie.
Finalmente, baseado na aplicacdo desta tecnologia é que tem sido realizado testes
fotocataliticos em fase gasosa para degradacdo de compostos organicos volateis presentes

em ambientes fechados.
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CAPITULO IV

4. UNIDADE EXPERIMENTAL

Inicialmente o sistema de fotocatalise foi testado previamente em um sistema
continuo que consiste em um microreator em forma de “U” de vidro borossilicato com de
leito fixo de vidro sinterizado. O fotocatalisador (TiO2 P25 Degussa) foi depositado no
leito de vidro sinterizado uma camada de po fixo de 30 mg de p6 (25 - 40 mesh) no interior
do reator como pode ser visualizado na Figura 22. O reator possui forma de “U” € um
bulbo com didmetro de 1,30 cm, altura 4,36 cm e altura do leito de vidro sinterizado de
2,7 mm. A irradiacdo é realizada a partir da parte exterior do reator por duas
(Lampadas.FL.COMP.PLOW/UVB G23 PL-S9W/01/2P PHILIPS) UV poténcia de 9
Watts e foi posicionada paralelamente ao reator, a uma distancia de aproximadamente 1
cm do reator. O reator e as duas lampadas foram envolvidos por um cilindro metalico
envolvido por papel aluminio na parte interior para maior aproveitamento da radia¢do. O
peso do catalisador TiO> foi de 20 e 30 mg em p6 formando uma altura do leito de

aproximadamente 5 mm.

Figura 22: Reator em forma de U com catalisador em forma de pé no leito.
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Na Figura 23 pode ser visualizado o sistema de reacdo em fase gasosa o qual é
composto pelo saturador de composto orgéanico na fase liquida o reator que é envolvido
pelo cilidro metélico e pelo cromatografo (VARIAN CP3800).

l W,l‘ s XN” S g
T i ! ;
3

CROMATOGRAFO
Figura 23: Sistema de reacdo em fase gasosa.

O sistema de reacdo em fase gasosa é inicado com o borbulhamento do composto
organico com ar sintético (20% de Oxigénio e 80 % Nitrogénio, pureza 99,9% - White
Martins) que foi passado por um saturador (borbulhador) de 10 mL contendo o composto
organico volatil, a temperatura no saturador foi controlada usando um banho
ultratermostatizado (MA-184) e mantida a 5 e 10°C para diminuir a concentracao do
composto, em seguida o vapor do ar contaminado com o COV segue para o reator. A
ilustracéo do sistema de oxidacdo em fase gasosa pode ser visualizada na Figura 24.
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|
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Figura 24: Unidade de reacdo em fase gasosa.
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Os fluxos de gas foram controlados por bolhémetro e experiéncias foram realizadas
na auséncia de umidade. A corrente principal consiste no ar seco sintético, que flui através
do reator com vazéo de aproximadamente 10 mL/min. O ar contaminado com com o
composto organico volatil foi passado através do fotoreator na auséncia de iluminacéo até
que o equilibrio gas-solido fosse estabelecido.

Depois que o equilibrio foi estabelecido, que foi indicado pela mesma concentracéo
do composto na entrada e na saida do reator, a ldmpada foi ligada e amostras gasosas
foram injetadas através da vélvula de injecdo de 6 vias automatizada e controlada
eletronicamente para realizar injecdes a cada 3 minutos através do software do CG-
Workstation Multi Instrument 6.41. Os resultados do sistema preliminar podem ser
visualizados no capitulo 5.

Através dos resultados preliminares ficou constatado que o sistema reacional
apresentou elevadas concentracfes de composto organico volatil e ficou constatado que
seria necessario a instalacdo de um misturador e diluidor do composto orgéanico que sai

do saturador, como pode ser visualizado na Figura 25.

CROMATOGRAFO

Figura 25: Sistema de reacdo em fase gasosa com misturador e diluidor de COV.

MISTURADOR E DILUIDOR DE COV

O detalhe do misturador e diluidor do sistema pode ser visualizado na Figura 26.
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Figura 26: Misturador e diluidor do sistema de reacdo em fase gasosa.

Os resultados e discussdes dos experimentos do sistema reacional em fase

gasosa com o misturador e diluidor de compostos organico volatil pode ser encontrado

no capitulo 7.

Os reagentes e os produtos foram analisados em um cromatégrafo a gas (VARIAN

CP3800) equipado com detectores de ionizagdo em chama (FID) e coluna capilar de 0,53

mm Carbowax 50 m. O cromatdgrafo é equipado por uma valvula que realiza injecGes

automatica cada 3 minutos, a amostra a ser analisada é injetada na coluna através de um

sistema de injecdo automéatica com amostragem de 2 pl e levada através da coluna pelo

gés de arraste (N2- White Martins). As condices de operacdo do cromatdgrafo para as

reacOes podem ser visualizadas na Tabela 7.

Tabela 7: Condigdes de operagdo do cromatégrafo

Condigdes do cromatdgrafo

Temperatura do forno 80 °C
Temperatura da coluna 80 °C
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detector (FID) 250 °C
Fluxo de injecdo 4 mL/min
Gas de arraste N2
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Foram avaliadas a conversao total de COV (%):

Equacéo (1)

-C
x 100

Conversao (%) = C
0

Onde Co é a concentragéo inicial do composto e C ¢é a concentracao final.

59



CAPITULOV

5. RESULTADOS PRELIMINARES

5.4 - Testes fotocataliticos

5.4.1 - Hexano

Os testes iniciais de fotodegradacdo de compostos organicos volateis foram
realizados em um micro reator tubular em forma de “U” contendo uma camada de TiO>
P 25 Degussa em po depositado em um leito fixo de vidro sinterizado com o proposito de
encontrar as melhores condicBes de trabalho. Neste trabalho, decidiu-se iniciar os testes
com a acetona, hexano e tolueno para verificar inicialmente o seu comportamento
utilizando um saturador com temperatura controlada de 10 e 5°C passando ar sintético
carregando o vapor diretamente para o reator e na auséncia de umidade. As condicdes de

operacdo podem ser visualizadas na Tabela 8.

Tabela 8: Condicdes de operacao para fotodegradacdo de hexano.

Condicbes
Massa de TiO2 20 mg
Temperatura do saturador 10°C

cov Hexano
Concentracdo inicial (ppm) 28780

18

Vazéo (mL/min) 10

5

Como pode ser visto na Tabela, inicialmente foram adotadas temperatura do
saturador de hexano de 10°C e 20 mg de catalisador variando o fluxo. Com a temperatura
do saturador de hexano a 10 °C foram obtidos resultados de concentracfes iniciais de
hexano de 28780 + 84 ppm para as trés vazdes utilizadas no experimento.

Na Figura 27 pode ser visualizado os resultados da fotocatalise em fase gasosa
para degradacdo de n-henxo saturado utilizando uma temperatura de 10 °C no saturador
e massa de catalisador de 20 mg utilizando duas lampadas UV com poténcia de 9 Watts

como descrito anteriomente. Como pode ser visto na Figura 27 as curvas de degracéo séo
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semelhantes para as trés vazdes e ndo ocorreu nenhuma degradacéo significativa durante

o0 tempo de reacdo de 30 minutos.
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Figura 27: Fotodegradagdo de n-hexano com TiO, — P 25 (Vazdo de 18, 10 e 5 mL/min e 20 mg de
catalisador).

Como observado ndo ocorreu degradacéo significativa e este comportamento se da
por conta da elevada concentracdo obtida no sistema de reacdo (28780 ppm) e ficou
constatado que a diminuicdo da temperatura a 10 °C do saturador do composto nao é
suficiente para diminuir para a concentracdo desejada. Diversos trabalhos da literatura as
concetracOes para a fotodegradacdo de hexano em fase gasosa sdo muito menores. No
trabalho de DENG et al., (2002) foram realizadas reagdes em fase gasosa de hexano
usando catalisador na forma de pé e reator de leito fixo e foram utilizadas concentracdes
de 470 ppm de hexano. A presenca de concentracdes baixas de hexano esta de acordo
com as concentragdes encontradas em diversos ambientes fechados (JIA et al., 2012).

Com o intuito de diminuir a concentracdo do composto através da pressao de vapor
foram realizados testes com a temperatura menores do saturador do composto de 5°C e
foram mantidos as massa de 20 mg de catalisador e as vazdes de 18, 10 e 5 mL/min como

pode ser visualizado na Tabela 09.
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Tabela 9: Condic6es de operacdo para fotodegradacéo de hexano com temperatura de saturador 5°C.

Condig0es

Massa de TiO2 20 mg

Temperatura do saturador 5°C
COoVv Hexano
Concentracao inicial (ppm) 23500

18

Vazao (mL/min) 10

5

Pode-se observar que ocorreu um decréscimo da concentracdo de hexano para
23500 + 295 ppm com a temperatura do saturador de 5°C. A dimuicdo da concentracéo
através da dimuicdo da temperatura do saturador ndo foi suficiente para obter
fotodegradagéo de hexano.

Na Figura 28 podem ser observados que assim que comecou a ser monitorado
ocorreu um leve aumento na concentracdo de hexano para os experimentos realizados
com vazdo de 10 e 5 mL/min antes da luz UV ser acesa, 0 que pode ser atribuido a
adsorcdo do composto nos poros de TiO- até chegar ao equilibrio, resultado semelhante
foi obtido no estudo de BOUAZZA et al., (2008b) que realizou fotodegradacdo de
benzeno na auséncia de umidade e usou como fotocatalisador o TiO2 P 25 Degussa em

po, suportados em carvao ativado e MCM-41 em forma de pellets.
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Figura 28: Fotodegradacdo de n-hexano com TiO, — P 25 (Vaz&o de 18, 10 e 5 mL/min e 20 mg de
catalisador)
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Ainda de acordo com BOUAZZA et al., (2008b) eles realizaram a fotodegradacéo

de benzeno em concentracGes de 100 ppm na auséncia e na presenca de umidade,

utilizaram fotocatalisador em forma de p6 e chegaram a conclusdo que a fotocatalise de

benzeno sé foi possivel na presenca de umidade. Eles obtiveram degradacédo de 10% sem

umidade no sistema reacional e degradacdo de 90% quando foi utilizado umidade no

sistema.

Foi realizado um experimento com a massa de catalisador de 30 mg com vazao de

18 mL/min em uma temperatura do saturador do composto de 10°C com tempo de reacao

de 60 minutos.

Na Figura 29 pode ser observado os resultados da fotodegradagéo de hexano.
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Figura 29: Fotodegradacéo de n-hexano com TiO; — P 25 (Vazédo de 18 mL/min e 30 mg de catalisador)

O comportamento da curva de degradacédo € semelhante as condi¢Bes experimentais

utilizando 20 mg de catalisador.
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5.4.2 - Acetona

Para os experimentos com acetona foram fixados a vazdo em 10 mL/min e a
temperatura do saturador de acetona em 10°C com a intencao de verificar o efeito da
massa do catalisador. Antes de realizar os experimentos com o TiOz P 25 Degussa foram
realizados experimentos de fotdlise na degradacgdo de acetona.

Na Figura 30 Podemos visualizar a fotolise de acetona em uma vazédo de 10 mL/min
e temperatura do saturador de 10°C no tempo de 120 minutos e foram obtidas
concentracdes de iniciais de 44789 + 350 ppm, concentracdes consideradas elevadas. Nos
trabalhos realizados com acetona as concentra¢des usadas sdo de até 1300 ppm (WEI et
al., 2011).
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Figura 30: Fotodegradacdo de acetona com TiO2 — P 25 (Vazéo de 10 mL/min)

Mesmo com elevadas concentragdes visualizadas na figura acima pode-se observar
uma leve diminuicdo da concentracgéo inicial logo depois que a lampada UV foi ligada, a
qual chegou a representar um decaimento de 2,7 %. As condi¢des experimentais estdo
descritas na Tabela 10. As condi¢Oes usadas na reacdo de fotocatalise em fase gasosa para

degradacéo de acetona sem a presenca de umidade no tempo de 150 minutos.
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Tabela 10: CondicGes de operacdo para fotodegradacéo de acetona com temperatura de saturador 10°C.

Condig0es

Massa de TiO2

20 mg

Temperatura do saturador

10°C

cov

Acetona

Concentracao inicial (ppm)

56770

Vazao (mL/min)

10

Com a temperatura de 10°C no saturador a concentragdo inicial de acetona obtida

foi de 56770 £450 ppm tanto para as luzes UV apagada quanto ligadas.
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Figura 31: Fotodegradagdo de acetona com TiO, — P 25 (Vazéo de 10 mL/min com 20 mg de catalisador)

Na Figura 31 podemos observar que ndo houve nenhum tipo de degracdo ou

adsorcdo do composto, a concentracao é a mesma de quando se tem as luzes apagadas e

acesas. Porém, na Figura 32 podemos observar o resultado da fotodegradacdo de acetona

com vazdo de 10 mL/min e maior quantidade de catalisador (30 mg) e pode-se verificar

que ocorreu um leve decaimento na concentracdo quando as lampadas UV foram ligadas.
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Figura 32: Fotodegradacdo de acetona com TiO; — P 25 (Vazéo de 10 mL/min com 30 mg de catalisador)

Podemos salientar que ocorreu uma degradacdo de aproximadamente 5% da
acetona, ou seja, comparando com a fotolélise existiu um pequeno aumento ja para as
degradagfes utilizando 20 mg de catalisador podemos verificar que ndo ocorreu
degradacdo o que indica que os experimentos com 30 mg apresentaram uma leve
diminuicdo da concentracéo.

Podemos observar na Figura 33 os cromatogramas das amostras de acetona antes e

apos a reacao de fotocatalise em fase gasosa.
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Figura 33: (a) Cromatograma da acetona na concentrac¢do inicial (luz apagada), (b) Cromatograma da
acetona na reagéo de fotocatalise (luz acesa).

No cromatograma acima foi identificado a formacdo de um pico apos a reacdo de
fotodegradacéo indicando a formacéo de subprodutos da reacao.

Vale ressaltar que os experimentos foram realizados com o intuito de verificar o
comportamento do sistema reacional utilizando um saturador com temperatura controlada
de 10 e 5°C com ar sintético carregando o vapor diretamente para o reator. Com 0s
resultados obtidos podemos observar que foram obtidas elevadas concentracfes
impossibilitando a degradacdo do composto organico volatil e se faz necessario a

implementacdo de um sistema de dilui¢do e mistura do vapor contaminado.
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INTRODUGCAO AOS CAPITULOS VI e VII

Os capitulos VI e VII sdo apresentados em forma de artigos cientificos. Estes
capitulos trazem uma pequena introducdo, os materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento de cada um, os resultados obtidos e sua discussdo, além das conclusdes

de cada etapa.
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Resumo

Neste trabalho, foram sintetizados nanocompaésitos de Polianilina (PAni) com dioxido de
titanio (TiO2) sintetizados em acido cloridrico (HCI) e &cido acético (CH3COOH)
PAnNIi/TiO2 HCI e PANI/TiO, &cido &cetico, via polimerizagao in situ e suportado em rede
nylon e testados na reacdo em fase gasosa para fotodegradacdo de acetona utilizando luz
UV e visivel. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier, analise termogravimétrica, isotermas de
adsorcéo pelo método Brunauer, Emmett, Teller, Barrett-Joyner-Halenda, Espectroscopia
de Refletancia Difusa UV-Vis, microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X. Os resultados Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-
Vis e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier mostraram a presenca
da PAni em TiO. formando os nanocompdsitos e a redugéo da energia de band gap para
a faixa do visivel e que a PAni ndo influenciou na estrutura cristalina do TiO2. Ressultados
de Microscopia e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X confirmaram a
impregnacdo dos nanocompositos PAnNIi/TiO2 na superficie da rede de Nylon. Os
nanocompositos preparados mostraram atividade fotocatalitica para a degradacdo de

acetona em ar sob a luz UV e luz visivel.

Palavras-chave: Nanocompdsitos de PAni/TiO2, Compostos organicos volateis,

Fotocatalise, Reacdo em fase gasosa
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1. Introducgéo

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo um importante grupo de poluentes do
ar, encontrados em ambientes fechados, centros urbanos e industrias. De acordo com a
Organizacao Mundial de Saude (OMS) os COVs sdo substancias que apresentam pressao
de vapor 101,3 kPa e temperaturas entre 50 e 260 °C [1]. A presenca de compostos
organicos volateis na atmosfera (COVSs) € motivo de preocupacao, pois conferem efeitos
adversos na salde humana e no ambiente alguns COVs sdo substancias quimicas
cancerigenas [1]. Um dos principais compostos organicos volateis é a acetona ela é
frequentemente usada, principalmente, como solvente, consequentemente, pode ser
encontrada em concentracdo elevada no ar interior dos domicilios [2]. Os métodos
convencionais para a remocao de compostos organicos volateis incluem processos de
oxidagdo térmica e catalitica, que consomem muita energia e empregam temperaturas
elevadas [3]. A oxidacdo fotocatalitica sobre semicondutores iluminado com radiacédo
UV-VIS constitui uma técnica muito promissora para a purificacdo do ar, € uma
tecnologia capaz de tratar COV sob condigdes ambiente [25].

O didxido de titanio (TiO2) € um material semicondutor de relevante utilizagdo
devido a suas excelentes propriedades fotocataliticas e elétricas [4]. A fotocatalise
heterogénea é um Processo Oxidativo Avancado (POA). Os processos oxidativos
avancados (POA) sdo processos que sdo baseados na producéo e utilizagdo de radicais
hidroxila (*OH). Os radicais hidroxila sdo extremamente instaveis e reativos por causa de
seu alto potencial de oxidacdo, permite a completa mineralizacdo (oxidacdo total) de
inimeras espécies quimicas de relevancia ambiental em tempos relativamente curtos [5].
Para a degradacdo de COVs, acredita-se que a fase gasosa seja mais adequada, pois
geralmente € mais eficiente. Razfes para isso pode ser a interacao mais facil entre o sélido
e 0 composto organico, com menor competicdo da agua pelos sitios cataliticos, uma
difusdo mais rapida dos compostos, além da menor interferéncia na utilizacdo dos fotons
por moléculas de &4gua e outros contaminantes [6]. Muitos estudos tém sido realizados e
provado que o TiO, é adequado para varias aplicacdes, tais como fotodegradacdo de
poluentes organicos em agua e ar, células solares sensibilizadas por corante, janelas e
paredes autolimpantes, producgéo de hidrogénio e placas solares [7 -13].

O TiO2 é um 6timo fotocatalisador que possui energia de band gap de
aproximadamente 3,2 eV 0 que corresponde o0 espectro de luz ultravioleta (UV) que

apresenta comprimentos de onda menores que (A <400 nm). A luz UV, possui
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aproximadamente 3 — 5% do espectro da luz solar incidente sobre a terra além da radiagéo
UV apresentar a capacidade de excitar moléculas e desencadear reagdes quimicas o que
pode causar danos a salde humana impossibilitando de ser utilizada em ambientes
fechados [14]. Devido a este motivo algumas pesquisas visam a otimizacdo do material
no sentido de promover a absorcdo da luz na regido do visivel através de dopagens do
TiO2. Algumas abordagens tém sido descritas na literatura para alcangar este objetivo,
incluindo a dopagem ou a impregnacao dos ions metalicos [15], [1] combina¢éo de TiO>
com outros semicondutores [16], e a dopagem ndo metalico de TiO2 (C, M, N, S) [17].

Os polimeros condutores foram recentemente sugeridos como potenciais
sensibilizadores que podem estender a foto absorbancia do TiO> para a regido visivel. Os
polimeros condutores orgénicos foram descobertos na década de 60 e por apresentar
propriedades interessantes e numerosas possibilidades de aplicacdo tornou-se alvo de
diversas pesquisas [18]. Entre os polimeros condutores a polianilina (PAni) é um
candidato promissor para aplicacdo em grande escala, pois apresenta baixo custo,
facilidade de processamento, alta condutividade e excelente estabilidade ambiental [4].
Uma ampla aplicabilidade principalmente por apresentar 6timas propriedades opticas,
condutividade elétrica e tem sido utilizada em diversas areas, tais como dispositivos
Opticos, armazenamento de energia e sensores [18-21].

Os nanocompositos de materiais hibridos orgédnico e inorgénico (polimero-
semicondutor) sdo um novo campo de pesquisa e estdo ganhando muita importancia e
atencdo, devido as suas aplicacbes versateis [22-24]. As propriedades dos
nanocompositos sdo bem diferentes dos materiais precursores devido as interaces
interfaciais a juncdo de materiais organicos composta por polimeros condutores (PAni) e
inorganicos formam uma importante classe de materiais compositos e espera-se um
comportamento sinérgico e de complementaridade entre a PAni e matrizes inorganicas de
TiO2. Em varios estudos tanto em fase aquosa para fotodegradacéo de fenol, rodamina B,
laranja de metileno [25-27] como em fase gasosa para decomposicdo de compostos
organico volateis (COVS) BTEX [28] a PANI foi acoplada ao TiO e 0s hanocomp0sitos
mostraram uma maior fotoatividade quando comparados aos componentes isolados, bem
como forte absorcéo até aproximadamente 550 nm.

A utilizacdo destes catalisadores em p6 em um foto-reator de fluxo continuo de fase
gasosa para a degradacdo de COV apresenta algumas desvantagens. As principais

preocupacdes é a retencao do catalisador no reator, a queda de pressdo associada, no caso
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de um leito de enchimento e a necessidade de iluminacéo eficiente [29]. O uso de filmes
finos de fotocatalisadores imobilizados em um suporte inerte reduz muitas areas nao
iluminadas no leito do catalisador; consequentemente, a colheita de fétons ideal pode ser
alcancado e melhor eficiéncia na fotodegradacéo [30].

Neste contexto, o objetivo deste trabalho é sintetizar nanocompositos PANIi/TiO>
via polimerizac&o in situ em diferentes meios &cidos (&cido acético e &cido cloridrico)
com nanoparticulas de dioxido de titdnio comercial suportadas em rede de nylon utilizada
em ar condicionados Split para a fotodegradacdo de acetona em fase gasosa. Além disso,
estudamos a caracterizagdo e formacdo mecanismo estrutural de compasitos por difracdo
e raiods X (DRX), Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
andlise termogravimétrica (TG), isotermas de adsorcdo pelo método Brunauer, Emmett,
Teller (BET), Barrett-Joyner-Halenda (BJH), Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-
Vis (DRS), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDX).

2. Experimental
2.1. Preparacdo de nanocompdsitos PANi/TiOz

Os nanocompositos de PANi/TiO2 foram sintetizados via polimerizagdo in situ e
foram preparados em meio acido com acido cloridrico (1,0 mol L*de HCI, 37% Sigma-
Aldrich) e acido acético (A.A) (1,0 mol L de 99,7 % Vetec). Para a realizacdo da
polimerizagédo foram preparadas duas solucdes: Solugéo 1 foi utilizado 1g de TiO, P-25
Degussa, 1 mL de anilina (CsH7N 99.5% Sigma-Aldrich) e 90 mL da solucdo acida HCI
ou acido acético. As solucBes foram agitadas durante 30 min por um agitador magnético
em seguida foi colocada mais 30 min no ultrasom para obter uma suspensao homogénea.
A solucéo 2 foi preparada com 100 ml de uma solugdo aquosa de acido cloridrico e &cido
acético e foi adicionado 2,5 g de persulfato de amdnia (NH4)2S20s, 98% Sigma-Aldrich).
A solucéo 2 foi gotejada na solucdo 1 durante aproximadamente 60 min, e a reacao foi
conduzida no banho de gelo com temperatura variando na faixa de 0 a 10 °C. Durante a
polimerizagdo, nitrogénio foi borbulhado constantemente para deixar o baldo em
atmosfera inerte. O nanocomposito precipitado PANi/TiO; foi filtrado e lavado com uma
grande quantidade de agua deionizada e etanol aproximadamente 100 mL. Finalmente, o

produto foi seco a 80 °C até chegar a uma massa constante. A PANI pura foi fabricada da
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mesma maneira, mas sem as particulas de TiOz e foi utilizado como uma amostra de

referéncia.

2.2. Sintese de PANi/TiO2 impregnado na rede de Nylon

Foram cortadas pecas de Nylon para formar um retangulo (aprox 1,5 x 8 cm); cada
peca pesava cerca de 150 mg. Antes da deposicdo do catalisador, foi realizado um pré
tratamento do substrato de Nylon lavado-o em &agua deionizada e alcool etilico e
secaando-o a temperatura ambiente. O procedimento de revestimento do nanocompdsito
Pani/TiO2 em rede de Nylon foi realizado através da insercdo das pegas de Nylon na
solucéo 1 (polianilina) e a solucdo 2 foi gotejada na solucdo 1 como descrita anteriomente.
Apos a impregnagdo as redes de Nylon foram secas a temperatura ambiente até chegar a
massa constante.

Para comparacdo foi realizado uma impregnacdo do TiO, puro sobre 0s suportes
através de irmesdo do Nylon na solugdo. Foi preparada uma suspensao de pé de (TiO:
P25-Degussa) em agua deionizada foram usados 2% (massa/volume) de po de catalisador
e 4gua deionizada e o pH foi ajustado para 3 utilizando HNO3 (0,1 mol L?). As pecas de
Nylon foram submersas em 200 mL da solu¢do durante 15 min, e colocados para secar
em temperatura de 60 °C durante 60 min. Este procedimento foi repetido trés vezes. A
massa final do catalisador foi de aproximadamente 0,5 g de (TiO2> P25 Degussa,
PANi/TiO2 HCl e PANI/TIO2 A.A).

2.3. Testes de atividade fotocatalitica

Um diagrama esquematico do sistema experimental para a fotodegradacdo em fase
gasosa em fluxo continuo pode ser visualizado Fig. 1. O composto organico foi
borbulhado com ar sintético (20% de Oxigénio e 80 % Nitrogénio, pureza 99,9% - White
Martins) que foi passado por um saturador contendo acetona liquida (Sigma Aldrich, grau
de pureza de 99,8%), em seguida o vapor do ar contaminado com a acetona segue para o
misturador de gas onde é diluido por uma corrente de nitrogénio N2 (White Martins).
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Figura 1: Unidade de reacdo em fase gasosa.

O fluxo de gés foi controlado por bolhdmetro. A corrente de gas de acetona flui
através do reator com vazao de 10 mL/min, com concentracdo de entrada de acetona de
2500 ppm calculada através da curva de calibracdo construida através de injecdes liquidas
(anexo 1). O ar contaminado com o composto organico volatil foi passado através do
fotoreator na auséncia de iluminacdo até que o equilibrio géas-solido fosse estabelecido.

Depois que o equilibrio foi estabelecido, a lampada foi ligada até que a temperatura
permaneca constante em torno de 32 °C logo em seguida as amostras gasosas foram
monitoradas através de um cromatografo a gas (VARIAN CP 3800) equipado com
detectores de ionizagdo em chama (FID) e coluna capilar Carbowax de polietilenoglicol
(50 m x 0,32 mm x 0,25 cm) as condi¢bes cromatograficas podem ser visualizadas no
capitulo anterior. A irradiacdo € realizada a partir da parte exterior do reator por duas
(L&mpadas.FL.COMP.PL9W/UVB G23 PL-S9W/01/2P PHILIPS) UV poténcia de 9
Watts e visivel com poténcia de 30 Watts e foi posicionada paralelamente ao reator, a
uma distancia de aproximadamente 1 cm do reator.

Foram avaliadas a conversao total de COV (%) de acordo com a relagéo:

Conversio (%) = w x 100% Equacdo (1)

mn

Onde Cin € a concentracéo inicial do composto e Cout € a concentracdo final. A Cin
de acetona foi medida quando o nylon estava completamente saturado obervado através
do monitoramento online do cromatdgrafo. Isto evita o efeito de absor¢do de acetona no
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nanocomposito/Nylon e a diminuicdo da concentracdo de acetona pode entéo ser atribuida

apenas a fotodegradacéo.

2.4. Caracterizacdes fisicas

A difragéo de raios X foi utilizada para a determinacdo da estrutura cristalina. O
difratbmetro utilizado foi o equipamento PANalytical (modelo EMPYREAN SERIES 2)
com radiacio CuKa (A = 1,54178 A) operando a uma voltagem de 40kV, corrente a 40
mA. Os difratogramas de raios X foram obtidos com passo 26 = 0,013° num intervalo de
20 a 80 e velocidade angular de (1,91°/min.). A identificacdo das fases foi realizada
utilizando o padréo do banco de dados do software X Pert HighScore Plus v.2.2b.

As medidas de fisissor¢do de N2 a 77 K foram realizadas em um equipamento da
marca QuantaChrome Multistation Instruments, modelo Autosorb 3B. Foram utilizadas
para a determinacdo das caracteristicas texturais dos catalisadores, onde a area superficial
especifica foi obtida a partir de isotermas de adsorcdo pelo método BET. As amostras
foram pré-tratadas sob vacuo durante 2 h a 100 °C.

As medidas de DTA/TG foram realizadas em um equipamento da Shimadzu
Simultaneos DTA-TG Apparatus. Utilizando aproximadamente 10 mg de cada amostra a
partir da temperatura ambiente até 900°C a uma taxa de aquecimento de 10°C min™, com
fluxo de N2 de 30mL/min e utilizando cadinhos de platina.

Os valores das energias de band gap dos catalisadores foram analisados pela técnica
de espectroscopia no UV-visivel em modo de refletancia difusa (DRS). O equipamento
empregado para as analises realizadas na faixa espectral de 200 nm — 800 nm foi um
espectrofotobmetro SHIMADZU — UV 2600 acoplado com esfera de integracdo ISR-2600
plus tendo como referéncia o BaSOs.

Os espectros de FTIR das amostras foram coletados em um espectrometro Perkin
Elmer Spectrum BX usando uma simples diluicdo das amostras com KBr, com resolucao
de 4 cm™, na faixa de 4000-400 cm™,

A composicdo quimica elementar dos diferentes nanocompaositos PAni/TiO2 em po
e suportado no Nylon foram realizadas em um espectrometro de raios-X de energia

dispersiva Shimadzu EDX-720 modelo.
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As medidas de MEV foram realizadas em um microscopio eletrénico por varredura
(JSM-6510LV), equipado com sistema de microanalise por EDS. Nenhum tipo de pré-

tratamento ou recobrimento foi necessario.

3. Resultados e discusséo
3.1 Analises por difracdo de Raios X (DRX)

Na Fig.2 a-e séo apresentados difratogramas de raio X das amostras de (PAni) pura,
TiO2 e nanocompdsitos PANi/TiO2. As amostras de PAni pura apresenta picos em 20 =
20 e 25,35° indicando material amorfo [31-34].

A: Anatase
E R: Rutilo

R A
Wm
] (c)

] (d)

.

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 2: PadrBes de difracdo de raios X (a) TiO2 P 25 Degussa; (b) PANi/TiO, HCI, (c) PANI/TiO, A.A,
(d) PAni A.A puro e (e) PAni HCI puro.

J& nos nanocompositos de PAnNIi/TiO2 HCI e PAni/TiO, A.A (Figura 2 b e ¢)
observa-se os picos referente ao dioxido de titdnio na fase anatasio (A) e rutilo (R)
indexado de acordo com o banco de dados do (JCPDS: 84-1285 Anatase) e (JCPDS: 73-
2224 Rutilo) [35]. Pode-se observar também, que o TiO2 P25 Degussa modificado tanto
com PAni HCI como com PAni acido acético, preparado por polimerizagao “in situ” nao
provoca qualquer modificacdo na posigéo dos picos ou alteracdo na estrutura cristalina

do TiO2 P 25 Degussa puro como esperado [25]. Geralmente, PANI sintetizados via
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polimerizag&o in situ em solucéo de cido cloridrico e acido acetico apresenta a forma de
sal de esmeraldina (ES) [25] e [36].
3.2 Andlise Termogravimétrica (TG/DTA)

Na Fig. 3 a-c pode ser visualizado as analises de decomposicédo térmica (TG) dos
PANI/TiO2 P25 Degussa, PANi/TiO2 HCI e PANi/TiO2 A.A. Na Fig. 3 a), observa-se que
as nanoparticulas de TiO2 puro sdo muito estaveis termicamente nas condigdes da analise
e revela que a diminuicao da massa em torno de 2%, em uma gama de 25 a 900°C pode

ser atribuida a dessor¢do da 4gua nas temperaturas em torno de 100 °C [37].
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Figura 3: Curvas de TG das amostras de (a) TiO, P-25 Degussa, (b) PAni/TiO, A.A e (c) PAnI/TiO, HCI.

Nas amostas de PAni/TiO2 HCI inicialmente ocorre uma perda de massa de
aproximadamente 5,8% em temperaturas entre as temperaturas de 25 a 120°C devido a
presenca de umidade absorvida, em seguida uma perda de massa em torno de 6,5% entre
130 a 400 °C também ocorre devido a decomposicdo de HCI protonado e entre as
temperaturas 400 a 900°C a perda de massa de 27,8% ¢é referente a degradacéo da PAni
depositada sobre a superficie das nanoparticulas de TiO», chegando a uma perda de massa
total de aproximadamente 40%.

Para as amostras de PAnNi/TiO2 A.A Fig. 3 b nota-se que a degradacdo térmica
primeiramente é de 1,2% quando a temperatura € de 140 °C esta degradag&o esta atribuida
a evaporacao da agua adsorvida. O segundo estagio de perda de massa € de 8,5% entre as
temperaturas de 150 e 400°C é a degradacdo do acido acético e alguns contaminante

inseridos na estrutura interna dos nanocompasitos. E por fim, uma perde de 20,1% entre
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as temperaturas de 400 a 900°C esta atribuida a degradacéo térmica da PAni inserida na
estrutura das nanoparticulas de TiO2, formando um total de perda de massa de 29% o que
alguns autores atribuem uma caracteristica de alta estabilidade térmica a PAni [32] e [37].

3.3 Medidas de Area de Superficie Especifica e isotermas de adsor¢do (BET) e

Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Na Fig. 4 a-c pode-se visualizar as isotermas de adsorcao e dessorcéo e distribuicao
de tamanho de poro (detalhe) obtidas para as amostras de TiO2 P 25 degussa, PANi/TiO;
HCI e PANIi/TiO; acido acético. De acordo com a classificagdo (Internacional Union of
Pure and Apllied Chemistry- IUPAC), todas as amostras apresentam isotermas de
adsorcéo que podem ser identificadas como do tipo 1V, indicando a presenca de solidos
mesoporosos finamente divididos, com um ciclo de histerese a uma pressdo (P/Po) entre
0,8e1,0[38].
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Figura 4: Isotermas de adsor¢ao-dessorcéo de N, das amostras: (a) TiO2 P 25 Degussa (b) PAni/TiO, HCI

(c) PANIITIO, AA.
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Os resultados de histerese séo semelhantes aos obtidos nos trabalhos de WEI et al.,
[38], que sintetirazaram nanocompdsitos de PANi/TiO. pelo método hidrotérmico através
da mistura entre as suspensfes de PAni e uma solugdo aquosa de TiCls em &cido
cloridrico.

Com as isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N2 obteve-se a area especifica pelo
método BET e as distribui¢cdes de tamanho de poro foram calculadas usando o método de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Tabela 1). As amostras de PAni/TiO2 HCI e PANI/TiO>
A A apresentaram area superficial (Sget) 39,7 e 38,53 m? ¢! respectivamente, as areas
superficiais menores do que as apresentadas pelo TiO2 P 25 Degussa 44,13 m? g puro,
ou seja, a area de superficial diminui apds a formagdo dos nanocompdsitos PANi/TiO,
porém ndo é a diminuicdo significativa. Este comportamento sugere que a polianilina
sintetizada via polimerizacdo in situ foi depositada sobre a superficie das particulas de
TiO2 P 25 Degussa [39].

Tabela 1: Area superficial especifica, tamanho médio de poro e volume de poro.

Amostras Sger (M2 gY) Tamanho médio  Volume de poro
de poro (nm) (cm®/g)
TiO2 P-25 Degussa 44,13 12,54 0,273
PANI/TiO2 HCI 39,7 18,72 0,229
PANI/TiO, Acido acético 38,53 18,53 0,262

O mesmo comportamento ocorre com os resultados de distribui¢do de tamanho de
poro (Tabela 1) que apresentou um aumento nanocompdsitos de PANi/TiO2 HCI ou acido

acetico o que é classificado segundo a IUPAC como mesoporos.

3.4 Espectroscopia com Refletancia Difusa no UV-visivel

Na Fig. 5 a-c podem ser observados os espectros de absorcdo obtidos na regido do
ultravioleta-visivel e o grafico (detalhe) da funcdo de Kubelka Munk (KM) modificada
[(F(R)hv)*?] versus hv utilizado para o calculo da energia de band gap. O band gap é
obtido a partir da extrapolacéo linear de Tauc, e a funcdo de KM ¢é obtida a partir dos

(1-Re)

, onde R é reflectancia
2R

espectros de reflectancia seguindo a relagdo F(Ry) =
correspondente a amostra. Na Fig. 5-a podem ser visualizadas as amostras de TiO2
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Degussa P-25 e mostra a absorc¢ao no pico em 330 nm correspondendo ao UV e band gap
de 3,32 eV, resultado semelhante ao trabalho de Rengifo-Herrera et al. [40] que foi
estimado em foi estimada a 3,10 eV.
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Figura 5: Espectros de UV-vis e o gréafico da funcdo de Kubelka Munk versus hv (inset) das amostras a)
TiO2 P 25 Degussa, b) PANi/TiO2 HCl e ¢) PANI/TIO; A.A.
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A amostra de PANi/TiO2 HCI apresentou trés picos de absorcéo, sendo o primeiro
em torno de 310, o segundo por volta de 430 e o terceiro em 656 nm bandas caracteristicas
de polianilina sal esmeraldina e estes bandas s3o atribuidas a transi¢do @ — 7* nos anéis
benzobides, e a transferéncia de cargas dos anéis benzdides, para os anéis quinoides,
confirmando o estado de dopagem superficial da PAni nas particulas de TiO2 e
apresentaram energia de band gap de 1,77 eV estes resultados estdo de acordo com alguns
trabalhos que apresentou energia de band gap de aproximadamente 2,00 eV [41-43].

J& para as amostras de PAni/TiO: acido acético na Fig. 5-c ocorreu um pico de
absorcdo na banda em torno de 630 nm gue novamente esta relacionado a presenca da
PAni nas nanoparticulas de TiO e foi encontrado energia de band gap na faixa de 3,27
eV [44]. E possivel observar que ocorreu um decréscimo para os valores de energia de
bandgap calculados por extrapolagdo quando comparado com o TiO2 P 25 Degussa puro

com 0s nanocompasitos PANi/TiOz HCI.

3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras de PAni/TiO2 HCI
e PANI/TiO2 A.A Fig. 6 ae b. Como pode ser observado nas imagens, houve a adesao dos
nanocompositos formando uma camada branca de particulas TiO2 bem distribuidas na

superficie da rede de nylon. Resultado confirmado pela técnica de EDX (Tabela 2).
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SEl  20kV WD13mm  SS50 x200 100um
JSM-6510LV-CMNano-UFS

SEl  20kV WD12mm  SS50
JSM-6510LV-CMNano-UFS

Figura 6: Imagens de MEV suportados na rede de nylon (a) Pani/TiO2 HCI, (b) Pani/TiO, A.A.

Os resultados das analises composicionais EDX podem ser visualizados na Tabela
2. Foi possivel verificar a presenca do elemento Ti nos compositos PANi/TiO, em forma
de p6 como também suportados no nylon corroborando com os resultados de MEV

apresentados acima.

Tabela 2: Composi¢do elementar EDX de compdsitos de PAni/ TiO, e PAnIi/TiO; suportado em nylon.

Elementos (%)

Amostras Ti S Si Cl
PANI/TiO2 HCI 92 14 0,9 5
PANI/TiO, Acido acético 97 2,2 0,3 -

PAnNI/TiO2 HCI Nylon 82,6 15,6 - 1,8
PANI/TiO2 A.A Nylon 51 8,3 21 -
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Além do elemento Ti, também sdo formados pelos elementos de S, Si, Cl. O Cl vem

do acido cloridrico da (PANI) na forma sal esmeraldina.

3.6. Analises FT-IR

Na Fig. 7 a-c podem ser visualizados os espectros FTIR das amostras. Nas Fig. b e
¢ sdo identificados principais picos caracteristicos de polianilina em 1578 cm™ relativo a
(C=N modo de alongamento para a unidade quinondide), nos picos em torno de 1481 e
1496 cm™ (C=C modo de alongamento para unidade benzendides), 1301 cm™ (modo de
alongamento C-N da unidade benzenoide), nos picos a 1301 cm™ é atribuida ao
alongamento C-N da unidade benzendide [45] e [46]. As bandas de absorcdo em 1245 e
1264 cm™* tém sido atribuidos ao modo de alongamento (C-N) benzendide em forma de
polaron de PAni sal esmeraldina [47].

|——TiO,Degussa

1= PAnI/TiO(HCI)

: T o~ 512

] PAni/TiO,(Ac.aceético) 1498 1301 1143 i

i 1578 1264

- () },\/\.}\“/i{/‘\

Absrobancia (u.a)

(a)

T T T T T T T T T T T T
2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm™)

Figura 7: Espectros FTIR das amostras a) TiO, P 25 Degussa, b) PAni/TiO2 HCl e ¢) PANI/TiO; A A.

Os picos apresentados em 1122 e 1143 cm™ pode ser atribuido a uma flex&o no
plano da vibragdo C-H (modo N=Q=N, Q=N+H-B e B-N+H-B, onde Q representa a
unidade quinonoide e B benzendide) da PAni [48]. Ja o pico de 801 cm™ apareceu apenas
nas amostras de PANIi/TiO2 HCI, e est4 associado com anéis aromaticos Para substituido
[49]. Além disso, a banda de baixa frequéncia em torno de 512 cm™ é devido a vibragéo
de Ti-O-Ti [51].
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3.7 Atividade fotocatalitica dos nanocompositos suportados na rede de nylon

Na Figura 8. A a-c) e 8.B) pode-se observar os resultados da fotocatalise em fase
gasosa na degradacdo de acetona em concentracdo de 2500 ppm utilizando TiO2 P25
Degussa e nanocompésitos Pani/TiO2 HCI e Pani/TiO2 A.A sob a irradiacdo UV com
tempo de reacdo de 60 minutos. Como pode ser visto na Figura 8 a-c as curvas de
degradacéo sdo semelhantes para os trés materiais ocorreu um aumento na concentragdo
de saida da acetona assim que a luz UV foi ligada. Isto ocorre devido a uma mistura
complexa de fendmenos de oxidacédo e de dessorcdo segundo Lillo-Rddenas et al., [51].
Assim, embora ocorra alguma oxidacdo de acetona na superficie dos fotocatalisadores
suportados em nylon, ndo é suficiente para o fotocatalisador oxidar toda acetona
adsorvida e ao mesmo tempo a acetona vinda com concentragéo inical de 2500 ppm da
corrente de entrada no tempo de reacdo de 60 minutos. O comportamento da curva de
degracdo foram semelhantes aos obtidos no trabalho de Lillo-Rdédenas et al., [51] que

realizaram a fotocatalise de propeno em uma concentracéo de 100 ppm.
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Figura 8: Fotodegradacdo de acetona A a) TiO, — P 25 Degussa, b) Pani/TiO, HCI e ¢) Pani/TiO, A.A e
B) eficiéncia de degradacéo da acetona utilizando luz UV.

Pode-se notar ainda que ap0Os a dessor¢cdo ocorreu a degradacdo da acetona com
concetracdo de 2500 ppm utilizando ldampada UV. Como visualizado na Fig. 8.B, a
degradacdo de acetona pelos fotocatalisadores TiO2 P 25 Degussa, nanocompositos
Pani/TiO2 HCI e Pani/TiO2 A.A 16, 18 e 29% respectivamente em 1 h de reacdo. No
trabalho de Bianch et al., [9], os autores usaram TiO2 P 25 na fotodegradacéo de acetona
e obtveram 100% de degradacdo em 1 h de reagédo e usaram concentragdo bem menor 400
ppm com umidade de 40% as degradacdes fotocataliticos foram conduzidas em um reator

cilindrico de vidro Pyrex com diametro de 200 mm e o volume eficaz de 5 L. A quantidade
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de catalisador (sob a forma de pd depositado a partir de pasta de 2-propanol no disco de
vidro plano) usado nos testes foi de 0,05 g.

Atividades fotocatalitica dos nanocompasitos de PANi/TiO2 HCI, PAni/TiO2 A A e
TiO2 P 25 (usado como referéncia) todos suportados em nylon testados para a
decomposicéo de acetona na concetracao de 2500 ppm sob irradiacédo de luz visivel e em
um tempo de 1 h e eficiéncia de degradacgéo, podem ser visualizados na Fig.9.A a-c e 9.B.
Pode-se notar o mesmo comportamento citado anteriomermente um aumento na
concentracdo de saida da acetona assim que a luz UV foi ligada devido a uma mistura a
dessorcao da acetona na superficie do catalisador. Na Fig.10 b) a degradacdo da acetona
sob irradiacdo visivel foi ligeiramente mais rapida que as demais, 0 que pode estar
realacionado com a atividade mais elevada na presenga da luz visivel [28].
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Figura 9: Fotodegradacdo de acetona a) TiO, — P 25 Degussa, b) Pani/TiO, HCI e c) Pani/TiO, A.A
utilizando luz UV.

Na Fig. 09.B) as eficiéncias de degradacéo da acetona pelos fotocatalisadores TiO>
P 25 Degussa, nanocompositos Pani/TiO2 HCI e Pani/TiO2 A.A foi de 15, 36 e 25%
respectivamente em 1 h de reacdo. A eficiéncia de degradacao da acetona com o tempo
de reagdo de 1 h e sob irradiagdo visivel foi maior quando utilizado o nanocomposito
PANIi/TiO2 HCI suportado em nylon, devido a absorcédo da luz visivel (A> 450 nm) o que
corresponde uma energia de band gap de 1,77 eV resultado apresentado anteriormente
por DRS e através da PAni gerando a transicdo m — m* nos anéis benzodides, e a
transferéncia de cargas dos anéis benzoides, para os anéis quinoides, entregando 0s
elétrons excitados para a banda de conducgéo do TiO2 e em seguida os elétrons entram em
contato com um receptor de elétrons adsorvido, produzindo o radical (*OH) e por
apresentar uma maior quantidade de TiO2 quando o nanocompésito foi formado resultado

aapresentado por EDX [53].
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4, Conclusoes

Neste estudo, nanocompositos de PAni/TiO2 com acido cloridrico e acido acético
foram sintetizados via polimerizacdo in situ e suportados em rede de nylon, com sucesso
e testados na reagdo de fotocatalise em fase gasosa para degradacdo de acetona usando
luz UV e luz visivel. Analises de espectroscopia UV-VIS (DRS) sobre as caracteristicas
do nanocompdsito de PANi/TiO2 HCI e &cido acético pode comfirmar a presenca de PAni
e TiO2 e que podem ser combinados com sucesso gerando um efeito sinergético. Medidas
de FT-IR corroboraram com a informacéo das analises de DRS e pode-se verificar a
presenca de PAni e TiO. através das bandas espectrais. Para verificar se ocorreu a
impregnacdo dos nanocompdsitos na rede de nylon fora realizadas analises de (MEV) e
EDX e foi constatada a presenca dos nanocompositos PAni/TiO2 HCI e PANIi/TiO &cido
acético na superficie do nylon. Reacdes em fase gasosa para fotodegradacdo de acetona
sob a luz UV e luz visivel foram realizadas e foi constatado que 0os nanocompdsitos de
PAnNIi/TiO2 HCI e PANI/TiO, &cido acético suportados em nylon sdo ativados sob a
irradiacdo de luz visivel e UV. Sob irradiacdo de luz visivel, as eficiéncias de
decomposicdo fotocatalitica dos nanocompdssitos PAnNi/TiO, HCI foi maior pois a
energia de excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo foi
menor confirmando o resultado apresentado nas analises DRS além de apresentar maior

quantidade de TiO2 confirmados pelo EDX.
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Resumo

Neste trabalho, foram preparadas particulas de dioxido de titanio (TiO2) mesoporosos
através de uma sintese utilizando Anti-Solvente Supercritico (SAS) na presen¢a do
liquido i6nico (LI), 1-metil-3-octilimidazdlio bis [trifluorometilsulfonil] imida, [Csmim]
[NTf2]. Alem disso, foi investigado a influéncia da variacdo da razdo molar do precursor
tetra isopropoxido de titanio/isopropanol e proporcao molar de liquido iénico/precursor.
A caracterizacdo dos materiais foi feita por intermédio das seguintes técnicas: difragéo de
raios-X (DRX), analise termogravimétrica TGA/DTA, é&rea superficial Brunauer-
Emmett-Teller (BET) e microscopia eletronica de varredura (SEM). Os resultados
indicam a formacdo de cristais na fase (anatase e brookite) apés a calcinacao de 450°C
por 2 horas e os picos da fase brookite ficaram mais intensos nas amostras com liquido
ibnico. As particulas de TiO2, apresentaram boas propriedades estruturais, como a area
de superficie elevada, porosidade controlada, distribuicdo de tamanho dos poros menores
que 6 nm e boa estabilidade térmica da perda de area superficial. Foram produzidas
particulas com morfologia do tipo esférica e quando sintetizadas na presenca de L.I
mostraram-se formas regulares e superficie lisa. Em contrapartida, o incremento do
tamanho médio de particulas mostrou-se diretamente proporcional ao aumento da

proporcéo de precursor/alcool.

Palavras-chave: Antisolvente Supercritico, CO- supercritico, liquido idnico, particulas
de TiOa.
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1. Introducgéo

O dioxido de titanio (TiO2) é um material semicondutor de relevante utilizagdo
devido a suas excelentes propriedades fotocataliticas e elétricas [1]. Muitos estudos tém
sido realizados e provado que o TiO2 e adequado para varias aplicagdes, tais como
fotodegradacéo de poluentes organicos em agua e ar, células solares sensibilizadas por
corante, janelas e paredes autolimpantes, producéo de hidrogénio e placas solares [2-8].

Dentre as diversas aplicacdes a que mais se destaca é o uso do TiO2 na fotocatélise
e é aceita como uma das tecnologias mais promissoras para a completa destrui¢do e
eliminacdo de contaminantes organicos no ambiente [9, 10]

Um relevante aspecto na preparacdo do catalisador TiO2 é o desenvolvimento de
particulas com tamanho de grdo pequeno, de elevada area superficial, porosidade
controlada e distribuicdo de tamanho de poro, com o intuito de melhorar ainda mais a
atividade catalitica e a eficiéncia do processo [11]. O dioxido de titanio € sintetizado por
diferentes métodos, incluindo sol-gel, hidrotérmico, emulsao, ultra-som e de micro-ondas
[12 - 16].

Entre os métodos propostos, 0 método de fluido supercritico (FSC) € o mais recente.
Dioxido de carbono supercritico (scCO.) é o fluido muito utilizado devido as suas
propriedades criticas favoraveis, ou seja, baixa temperatura critica (TC= 304,2 K) e
pressao critica moderada (PC= 7,38 MPa) [17]. O uso de dioxido de carbono supercritico
(scCO2) como uma ferramenta alternativa para a producdo de novos materiais poderiam
minimizar consideravelmente os riscos ambientais por ter propriedades ambientalmente
adequada, nao-tdxica, ndo inflaméavel, barato e reciclavel. Recentemente, a preparacédo de
TiO2 com alta area superficial foi o foco de diversos estudos usando alta pressao [18, 19].

Nos ultimos anos, os liquidos idnicos (LIs) atrairam a atencdo de muita pesquisa e
foram utilizados com sucesso em diferentes tipos de reagdes como meios de sintese verde.
Eles sdo amplamente utilizados como solventes organicos, reagentes, ou modelos em
reacOes quimicas e podem atuar como um estabilizador, devido a baixa tenséo superficial
devido a sua composi¢do, que consiste de ions positivos e negativos, bem como a sua
baixa pressao de vapor, elevada capacidade de calor e a estabilidade quimica [20], [21],
[22]. O liguido idnico (LI) também tém sido foco de muitos pesquisadores para sintetizar
TiO2 com elevada area superficial atraves do método sol-gel [23], [26].

Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho é sintetizar nanoparticulas de TiO2em uma
rota verde utilizando dioxido de carbono supercritico na presenca de liquido idnico,
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[Cemim][NTf2]. Além disso, caracterizar por difracdo de raios X (DRX), anélise
termogravimétrica (TG/DTA), isotermas de adsor¢édo e dessor¢do pelo método Brunauer,
Emmett, Teller (BET), Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e microscopia eletronica de
varredura (MEV).
2. Experimental

2.1 Materiais

Isopropanol (iPrOH) (Sigma-Aldrich, 99,5%), tetra isopropdxido de titanio (TTIP)
(Sigma-Aldrich,  97%), liquido iénico (LI), 1-metil-3-octilimidazélio bis
[trifluorometilsulfonil] imida, [Cemim][NTf.], o LI foram adquiridos a lonic Liquids
Technologies (lolitec) com uma pureza de 99%. Dioxido de carbono (grau analitico) com
uma pureza de 99% e foi adquirido com a White Martins.

2.2 Sintese de TiO2 via COz2 supercritico usando liquido iénico

A sintese do fotocatalisador (TiO.) foi realizada em um aparato experimental
baseado na técnica que emprega fluidos pressurizados como antisolvente supercritico
(SAS), de acordo com a Figura 01. Mais detalhes da unidade experimental e a operacao

pode ser encontrado em outro estudo [23].

Back Pressure Regulator (BPR)

Solution

vi Perpendicular Nozzle iCOz)
|
V2 Solution TIP/ iPrOH/IL
-
SP Filter ——»
—

CO2

Figura 1: Esquema do equipamento de didxido de carbono supercritico utilizado na producdo particulas de
TiO; através SAS [23].
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O Tetra isopropoxido de titanio (TTIP) foi primeiramente misturado ao isopropanol
(iPrOH) sob atmosfera inerte com razdo molar TIP/ iPrOH 0,01 a 0,05. O LI [C8mim]
[NTF2] foi adicionado na solucdo nas propor¢des molares TIP/LI de 1 a 5 % e, em
seguida, agitada durante 10 min.

A solucdo foi injetada na cdmara de precipitacdo de 500 ml, contendo 10 ml de 4gua
MilliQ, através de uma bomba de deslocamento positivo (PUMP) HPLC Digital Serie Il
(Marca SSI) com uma vazdo de 2 ml/min através do tubo de aco inoxidavel a presséao foi
controlada por uma valvula reguladora de pressdo (BPR) a 138 bar. A pressdo e
temperatura de trabalho sdo, respectivamente, 80 bar e 40°C. A temperatura na camara
de precipitacdo e valvula de agulha V3 (saida do gas) foi mantida através de uma fita de
aquecimento (FISATOM, Modelo 5, 200 W de poténcia) acoplada a um controlador de
temperatura CT — (NOVUS, modelo N1200).

Quando aberta, a valvula de agulha (V1) (SWAGELOK) permite o fluxo de
antisolvente (CO>) para bomba de alta pressdo do tipo seringa (BS1) (ISCO, Modelo
500D) que possui cilindro interno com capacidade de 506 mL. Em seguida, aberta a
valvula de agulha (V2) o CO; passa da bomba com presséo de 150 bar para a camara de
precipitacdo. O CO- foi introduzido para a cAmara de precipitacdo com vazdo de 20
ml/min, mantendo-se a pressdo do sistema a 80 bar. O gés sai do cilindro da bomba de
seringa que tem a temperatura controlada através de um banho Ultratermostatico de
Recirculacdo (JULABO, modelo F32). A pressdo na camara, foi monitorada utilizando
(PT) — Transdutor de Pressdo (HUBA CONTROL, modelo 691).

Apos finalizar o processo de precipitagdo do TiO2 a valvula de agulha V3 que
contém a fita de aquecimento mantida a 40° C para evitar o congelamento da valvula, foi
aberta gradativamente para saida do gas. Foi realizada a secagem do TiO2 por expansédo
utilizando o CO> supercritico realizado na camara a 40°C sob um de fluxo COz de 20
ml/min e a pressdo de 80 bar durante aproximadamente 30 minutos. Na sequéncia a
camara foi lentamente despressurizada e as particulas foram retiradas da cAmara filtradas
e secas a 60°C e logo em seguida calcinadas a 450°C por 2 horas, com taxa de
aguecimento de 3 °C/ min e fluxo de ar.

2.3 Caracterizagoes

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas em um difratbmetro
PANalytical Empyrean, operando com radiagdo de CuKa (A = 0,15406 nm), com passo
de 0,02° e uma velocidade de 0,5°/min, no intervalo de 26 de 20° a 80°.
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As analises termogravimétricas dos catalisadores foram realizadas utilizando o
equipamento da Shimadzu Simultaneos DTA-TG Apparatus. Aproximadamente 10 mg
de cada amostra foi analisada a partir da temperatura ambiente até 1000°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C min, com fluxo de N2 de 50 mL min utilizando cadinhos de
platina.

Medidas de fisissor¢do de N2 a 77 K foram utilizadas para a determinagdo das
caracteristicas texturais dos catalisadores, onde a area superficial especifica foi obtida a
partir de isotermas de adsorcdo- dessorcédo pelo método BET and Barrett—Joyner—Halenda
(BJH) method. A anédlise de adsorcdo fisica de nitrogénio puro foi realizada em
equipamento da marca Quantachrome Nova 1200 Multistation Instruments, modelo
Autosorb 3B. As amostras foram pré-tratadas sob vacuo durante 2 h a 100 °C.

As medidas de MEV foram realizadas em um microscopio eletrénico por varredura
(JSM-6510LV), equipado com sistema de microanalise por EDS. Nenhum tipo de pré-

tratamento ou recobrimento com ouro foi necessario.

3. Resultados e discusséo
3.1 Analises por difracdo de Raios X (DRX)

As Fig. 2.a e 2. b mostram padrfes de XRD das amostras sintetizadas via scCO>
com e sem liquido iénico em diferentes proporcdes de precursor e alcool e liquido idnico
precursor, antes e depois da calcinacdo a 450°C. Verificou-se que a presenca majoritaria
da fase TiO anatase (JCPDS 73-1764) com a de uma pequena quantidade da fase brookite
(pico em 26= 30,80°). Apds a calcinacdo ha um claro aumento da cristalinidade das

particulas.
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Figura 2: Padr6es de DRX das amostras de TiO; antes (a) e apds calcinagdo a 450 °C (b). Amostras de

TiO, sintetizados sem e com liquido i6nico em diferentes proporcdes de (TTIP / iPrOH) e (LI/TTIP).

As particulas de TiO2 preparadas com IL apds a calcinacéo (Fig 2-b) apresentaram
picos da fase brookite mais intensos. Além disso, nota-se que as amostras sintetizadas via
scCO. apresentaram a fase anatase, mesmo sem tratamento térmico (Fig. 2-a). Os
resultados de DRX confirmam assim a formacao de particulas de TiO anatase e brookite
pelo método de sintese scCO2 com e sem liquido idnico, resultado semelhante no estudo
de Paszkiewicz et al. [24] e Liu et al. [25] que sintetizaram TiO2 usando liquido i6nico
pelo método hidrotérmico.
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3.2 Andlise Termogravimétrica (TG/DTA)

Nas Figs.3a e 3b podem ser observados os termogramas TG e DTA das particulas
de TiO; sintetizado via scCO em diferentes razdes molares de (TTIP/iPrOH) e (LI/TTIP).
Os termogramas de TG no intervalo de 25 a 1000 °C exibem processo de decomposi¢ao
térmica das nanoparticulas de TiO, com e sem liquido i6nico em varias etapas. Nas
particulas de TiO; sintetizado sem a presenca de LI e com proporgdo molar (TTIP/iPrOH)
de 0,03, a perda da massa total foi de aproximadamente 17%, sendo que 10% desta perda
de massa foram na temperatura de 25-120 °C, o que indica a evaporacdo da &gua
fisicamente absorvida e residuos do solvente organico que permaneceu no TiO.. No
intervalo de 121 a 300 °C ocorreu perda de massa de aproximadamente 5% que esta
atribuida a evaporacgdo da dgua adsorvida quimicamente resultante da condensacdo TiOH
e decomposigdo térmica de residuos TIP ndo hidrolisado [18] e [26]. No terceiro intervalo
de 301 a 500 °C houve 3% de perda de massa relacionado a decomposicdo térmica de
residuos organicos firmemente ligados a estrutura do TiO2 permanecendo inalterado até
1000°C e a massa residual de 83% foi atribuida ao TiO- [18].
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Figura 3: Termogramas (a) e DTA (b) das amostras sintetizadas em diferentes proporcdes de
(TTIP/iPrOH), (LI/TIP) antes de calcinar.

Na amostra de TiO2 com a mesma proporcdo de (TTIP/iPrOH) e na presenca de
3mol % de LI a perda de massa total foi de 28% e também ocorreu em trés estagios: o
primeiro de 25 a 120°C o qual foi perdido 21% de peso referente a evaporacao de umidade
e isopropanol fisicamente absorvida e 5% de perda de massa ocorre entre a temperatura
de 121 a 400°C correspondente a existéncia de espécies organicas incluindo o liquido
ibnico, e 2% de 401 a 1000°C, 72% de TiOz residual [27]. A perda de peso total em toda
a faixa de temperatura foi 15% paraa amostra (TLI_0,01_1%); 16% para (TLI_0,01_5%),
29% para (TLI_0,05 1%) e 32% para (TLI_0,05 5%). Para as amostras com maior

proporc¢do de (TTIP/iPrOH) ocorreram as maiores perdas de massa. Os gréficos DTA da
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amostra sintetizada sem liquido i6nico (Fig.3b), mostrou trés transicdes. O pico
endotérmico a 78°C refere-se a perda de isopropanol e agua devido ao calor absorvido
para a vaporizacdo. Existe um pico exotérmico 235 °C que esta relacionado a
decomposicdo térmica de residuos TTIP ndo hidrolisado e a evaporagdo de agua
quimicamente adsorvida. O pico exotérmico a 412 °C corresponde a transicdo de fase
amorfa a fase cristalina do TiO2 0 que ndo ocorreu com as amostras que contém liquido
ibnico. Nas amostras com maior propor¢do de liquido iénico (TLI_0,01_5%) e
(TLI1_0,05_5%) existe um pico exotérmico em 341°C resultante da cristalizacdo da fase
anatase/brookite como também pode ser atribuido a liberacao de energia que ocorre numa

reacdo de combustdo tais como a combustdo de matéria organica [28] e [29].

3.3 Medidas de Area de Superficie Especifica e isotermas de adsorcdo (BET)

As isotermas de N2 e distribuicdo de tamanho de poro (inserido) obtidas para as
amostras sintetizadas sem e com liquido i6nico podem ser visualizadas na Fig. 4 a-f. De
acordo com a classificacdo da IUPAC (Internacional Union of Pure and Apllied
Chemistry), todas as amostras apresentam isotermas que podem ser identificadas como
do tipo 1V, que é uma caracteristica de materiais mesoporosos [30]. As distribuicdes de
tamanho de poro sdo calculadas usando o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). A
distribuicdo do tamanho de poro para a amostra de TiO2 (T_0,03 sem liquido idnico) tem
um didametro médio de poro de 2,80 nm e de 3,21 nm para a amostra de TiO2 (0,03) com
3% de liquido iénico (TLI_0,03_3%). Pode-se visualizar na Tabela 3 que as distribui¢cdes
de tamanho de poro das amostras sao semelhantes e séo relativamente estreitas que indica
uma boa homogeneidade dos poros que é uma caracteristica base para a alta estabilidade
mecanica dos materiais para aplicacdo em fotocatalise [11] e [31]. Portanto, pode-se notar
que a adicdo de liquido idnico aumenta o tamanho do poro das amostras [27].

104



240 . . . . . . 240 . . . . . .
1,2
2204 4, 2204 1,0 i
—~ 200408 2004 0.8{ 1 4
) = 201
g 1804 206 o> 1804 'E06 \ / i
= £ <
< 160 224 S 160 3047 y ]
° So2| [4 ° o I \ V4
3 1409 500] - g M07 S9N o ]
\ - S S o8 o
S 120 6 10 20 30 40 50 2 120] 300 .//o ]
T Pore Diameter (nm) [ a 0 10 20 30 40 50
°, 1004 / l/ ® 1004 Pore Diamenter (nm) ./ i ]
Z 80 ¥ =" 80 / / ]
@ / Vad
) i~ £ 60 Vo
H] 1 % £ 1 % 1
3 S -
) /.Jj 2 -
S 404 --,.l" ( a) S 404 M. ]
(b)!
T T T T T T T T T T T T
02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0.2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressao Relativa (P/P0) Pressao Relativa (P/P0)
240 T T T T T T
14
220 B 240 T T T T T T
— 12 iy
2 20042 1.0 ] 2204 16 ]
B 14
s 18045 0% . 52077 12 ]
= o, o= 18 10 i
'g 16042 04 H /' ] g 180 L 08
= ¥ -~ T 0,6
2 20,2 4/. 1601 & ¢ J <
1404 = 021 J* gy ] ° 04
o 5 H— -y 8 g o PPE
] © 00 o« S 1404 $ 02{ JL <« i
T 1201 o 0 20 s @ s / / 1 g Soplre—— e )
2 120 <« / ]
= 100] ) gy ] 2 0 10 20 30 40 50 <
z Pore Diameter (nm) /’/ ./ ® 1004 Pore Diameter (nm) / 4
80 J B = P
5 /:'/ o 801 S ]
S 607 - ] S 60 ™ ]
40 _a® - S R
oue? (C) > 404 e 4
20 Ll : 201 et (d ) 1
T T T T T T T T T T T T
0,0 0.2 04 0.6 0.8 10 0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
Pressao Relativa (P/P0) Pressao Relativa (P/P0)
240 T
240 T T T T T
2204 12] . ]
2204 12 ] _
G 1.0 _. 2004 B0 ]
2 203" 1 o 08
£ £0.38 o= 1804 & [ g
S 18048, B £ So06f |1
o eolB \ S 1604 Ty, ]
] ] S0,
t 140 8’22 "\ k?“/ § 1401 $02 J ]
4 1202 | ye ] -
4 » 4 »n
® 5 o @ @ s ) / £ 100 6 10 20 30 40 50 ]
4 100 Pore Diameter (nm) >y - ~ Pore Diameter (nm)
o / / Z 8049 -
E 80 / ] °
3 [ d £ 60 ]
S 60y “d 4 =R
P S B R
40 I E >
»-> ( ) 20 (f) ]
20] > e)]
T T T T T 0 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressao Relativa (P/P0)

Pressao Relativa (P/P0)

Figura 4: Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N e gréfico de distribuicdo de tamanho de poro (BJH)
(inserido) das particulas calcinadas a 450°C das amostras sintetizadas em diferentes proporcfes de
(TTIP/iPrOH) e concentraces de liquido i6nico via scCO;,: (a) TiO,_0,03 Sem LI, (b) TLI_0,01_1%, (b)

TLI_0,01_5%, (c) TLI_0,01_5%, (d) TLI_0,03_3%, (¢) TLI_0,05_1% e (f) TLI_0,05_5%.

A area de superficie BET das nanoparticulas de TiO2 preparadas sem liquido idnico
diminuiu, de 248 para 118 m?/g, representando uma reducio de 53%, mediante o
tratamento térmico a 450°C. Em contrapartida, as amostras de TiO> preparadas com LI

105



possuem maior estabilidade térmica, chegando a reducdo de apenas 26% da area
superficial mantendo sua estrutura altamente porosa a essa temperatura de calcinagéo
[11]. Na Tabela 1 pode ser visualizado a variacdo da area superficial (Seet), que
apresentou um comportamento de diminuicdo da area superficial a medida que aumenta
a quantidade de liquido i6nico. Conforme os trabalhos de Sang Yoo et al [11] e Shuanfeng
Hu et al [32], que realizaram o preparo de TiO2 na presenca de liquido i6nico pelo método
sol-gel em condigdes normais de temperatura e presséo.

Tabela 1: Area superficial especifica, volume de poro e distribuicio de tamanho de poro das particulas de
TiO; sintetizadas em scCOs.

Nome da amostra Seer (M2g™) Seer (M2g?) Volume Volume Tamanho de
sem calcinar  calcinado?® de poro deporo poro médio
(cm3/g)® (cm®/g)° (nm)

T 0,03 Sem LI 248 118(53%) 0,225 0,224 2,80
TLI_0,01_1% 214 107(50%) 0,278 0,284 3,28
TLI_0,01_5% 220 113(49%) 0,257 0,257 3,28
TLI_0,03_3% 172 116(32%) 0,208 0,240 3,21
TLI_0,05_1% 171 101(41%) 0,204 0,250 3,30
TLI_0,05_5% 136 100(26%) 0,173 0,346 5,80

a) Valores entre paréntesis mostram a diminuigdo percentual da area da superficie apds a calcinacao
b) Volume de poro total precipitado
¢) Volume de poro total calcinado

O volume total de poros das particulas de T_0,03 sem LI foi de 0,225 cm®/g antes
da calcinacdo e 0,224 cm®/g ap6s a calcinagdo em uma temperatura de 450°C, ja para as
amostras preparadas com liquido i6nico (TLI_0,03_3%) teve como volume total de poros
de 0,208 cm®/g antes do tratamento térmico e de 0,240 cm®/g ap6s o tratamento térmico
de 450 °C. Portanto, ocorreu uma leve diminui¢cdo no volume total dos poros quando
comparado com a amostra sem liquido i6nico. Estes resultados estdo de acordo com 0s
observados por Sang Yoo et al., [11]. Por outro lado, as amostras preparadas na presenca
de liquido i6nico apresentaram um leve aumento no volume total de poros, o que pode

estar relacionado com a presenca do liquido idnico em condi¢bes de CO2 supercritico.

106



Comportamento contrario aos encontrados nos trabalhos de Sang Yoo et al., [11] que
prepararam TiO2 na presenca de LI através do método sol-gel, e Sui et al., [33] preparam

particulas de TiO2 via CO; supercritico.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras sintetizadas pelo
método de precipitagdo em scCO2 em diferentes proporcdes precursor/alcool (0,01; 0,03;
0,05) e diferentes propor¢des de liquido ibnico/precursor (1; 3 e 5%) podem ser
visualizado na Fig. 5 a-d. A fim de comparar com as amostras que contém liquido iénico,
foi incluida a imagem SEM de T_0,03 Sem LI (Fig. 5a). Como podem ser observados nas
Fig. 5 a-d todas as particulas tém a morfologia esférica e distribuicdo de tamanho

heterogénea.
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Figura 5: Imagens de MEV das particulas sintetizadas via scCO, em diferentes proporcdes de
(TTIP/iPrOH) e (LI/TIP): (a) TiO2_0,03 sem L1, (b) TLI_0,03_3%, (c) TLI_0,01_1% e (d) TLI_0,05_1%.

Na Fig. 5a e b particulas de TiO2 sintetizada com e sem liquido idnico
respectivamente, pode-se observar que as particulas sem LI apresentaram diametro médio

de particulas de 900 +600 nm contabilizadas através do programa sizemeter, enquanto
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que as amostras com LI apresentaram diametro médio de particulas de 700 £350 nm o

tamanho das particulas apresenta diminui¢do quando sintetizadas com a presenca do L.

Podem ser observados nas Figs. 6 a-d a distribuicdo de tamanho de particulas das

amostras.
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Figura 6: Distribuigdo de tamanho de particulas sintetizadas via scCO, em diferentes proporcdes de
(TTIP/iPrOH) e (LI/TIP): (a) TiO2_0,03 sem LI, (b) TLI_0,03_3%, (c) TLI1_0,01_1% e (d) TLI_0,05_1%.

Além disso, TiO2 com LI tém mais particulas com formas regulares e superficie
com menor rugosidade, isso pode indicar a capacidade do liquido idnico para trabalhar
como agente estruturante [24]. Pode-se notar ainda que quando aumenta a proporgao
TTIP/iPOH, as particulas tendem a aumentar seu tamanho médio. Nas Fig.5b-d as
amostras TLI_0,03_3% apresentaram tamanho médio de particulas de 700 £350 nm, ja

as amostras com menor propor¢do de TTIP/iPOH (Fig.5 ¢ TL1_0,01_1%) apresentaram
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tamanho médio de particula de 360£130 nm, e a amostra com maior propor¢do de
TTIP/iPOH (Fig. 5d TLI_0,05_1%) apresentaram tamanho médio de particula de 700 +
400 nm. E os resultados apresentados anteriormente esta de acordo com o trabalho de
Paszkiewicz et al. [24] que realizou a sintese de particulas de TiO, pelo método

solvotérmico na presenca de liquido i6nico.

4. Conclusodes

Este estudo descreve uma nova via de sintese de particulas de TiO» através do
emprego de precipitagdo scCO> utilizando liquido idnico [Csmim][NTf]. A influéncia da
variacdo da razdo molar do TTIP/iPOH (0,01;0,03 e 0,05) e propor¢do molar de LI/TTIP
(1%; 3% e 5%). Os resultados de DRX apresentaram particulas na fase anatase e brookite
apos tratamento térmico de 450°C por 2 horas.

A analise térmica das amostras com maior proporcao de TTIP/iPOH e LI/TTIP
apresentaram maior perda de massa de aproximadamente 30%.

As particulas sintetizadas apresentaram elevados valores de area superficial BET e
ficou constatado que ao aumentar a propor¢do molar de liquido idnico a area superficial
do TiO2 diminui, porém nas amostras sintetizadas com a presenca de liquido i6nico a
diminuicdo da area superficial foi de apenas 26% enquanto que as amostras sem liquido
ibnico houve uma diminui¢do maior que 50% apds a calcinacdo a 450 °C. A partir destes
resultados concluimos que ocorreu uma estabilidade térmica relacionada a é&rea
superficial.

O mesmo ocorre para os valores de volume de poros, para as amostras sem LI
apresentaram valores de 0,225 cm®/g antes da calcinagéo e 0,224 cm®/g ap6s a calcinagio
ja para as amostras com LI apresentaram volume de poros de 0,208 cm®/g antes da
calcinagdo e de 0,240 cm®/g ap6s a calcinagdo comprovando um leve aumento do volume
de poro apos a calcinacdo. As distribuicdes de tamanho de poro (BJH) aumentaram a
medida que aumentou a quantidade de LI, passou de 2,80 nm sem LI para 3,21 nm com
LI

Atraveés das imagens foi identificada também a formacdo de particulas esféricas e
quando sintetizadas na presenca de LI apresentou formas regulares e superficie mais
homogénea, assim como o aumento do tamanho médio de particulas a medida que

aumenta a proporc¢édo de TTIP/iPOH.
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CAPITULO VIII

8 - CONCLUSOES

Ao final desta tese de doutorado que os estudos foram divididos em duas etapas: a
primeira teve como foco a sintese de TiO> utilizando CO; supercritico na presenca de
liquido i6nico e a segunda fotodegradacdo de compostos orgénicos volateis em fase
gasosa usando compositos de PANIi/TiO; foi possivel concluir que:

A sintese de particulas TiO2 em CO> supercritico consistiu na investigacdo da
variacdo da razdo molar de isopropdxido de titanio e isopropanol (0,01, 0,03 e 0,05) e
razdo molar de isopropoxido de titanio e liquido idnico de (1, 3 e 5%). Os materiais
apresentaram particulas na fase anatase e brookite com e sem liquido idnico. As particulas
sintetizadas apresentaram elevados valores de area superficial BET e ficou constatado
gue ao aumentar a proporcdo molar de liquido idnico a area superficial do TiO2 diminui,
porém nas amostras sintetizadas com a presenca de liquido idnico a diminuicdo da area
superficial enquanto que as amostras sem liquido idnico houve uma diminuicdo maior
apos a calcinacdo a 450 °C. A partir destes resultados concluimos que ocorreu uma
estabilidade térmica area superficial 0 mesmo comportamento ocorre para os valores de
volume de poros.

Atraveés das imagens microscépicas foi possivel concluir que ocorreu a formagéao
de particulas esféricas e quando sintetizadas na presenca de LI apresentou formas
regulares e superficie mais homogénea, assim como 0 aumento do tamanho médio de
particulas a medida que aumenta a proporc¢do da razdo molar entre isopropoxido de titanio
com isopropanol.

Na segunda parte da tese foram preparados nanocompositos de PANi/TiO2 com
acido cloridrico e acido acético através do método polimerizacgdo in situ e suportados em
rede de nylon com sucesso e foi construido um sistema de reacdo em fase gasosa. Os
nanocompositos foram testados na reacao de fotocatélise em fase gasosa para degradacgéo
de acetona usando luz UV e luz visivel. Foi possivel concluir que sob irradiacédo de luz
visivel, as eficiéncias de decomposicdo fotocatalitica dos nanocompdssitos PANi/TiO>
HCI foi maior, pois a energia de excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducdo foi menor (band gap) confirmando o resultado apresentado nas analises DRS

além de apresentar maior quantidade de TiO> confirmados pela anélise EDX.
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8.1. Sugestdes para trabalhos futuros

v’ Estudar a reacdo de fotocatalise em fase gasosa com Formaldeido, Benzeno e
Tolueno.

v Realizar a reacdo de fotocatalise na presenca de umidade.

v Adicionar controladores de vazao de gases.

v" Realizar reagdes com menores concetragdes iniciais de composto organico.

v’ Para o preparo de TiO2 supercritico, realizar preparos com maior quantidade de
liquido idnico.

v" Realizar preparo com diferentes liquidos i6nicos.

v' Realizar reacdo de fotocatalise para o catalizador sintetizado em meio
supercritico de COa.

v’ Fazer planejamento experimental com diferentes temperaturas e pressao.
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CAPITULO IX

9. Anexos

9.1: Curvas de Calibragao para Quantificacao

Curva de calibracdo para quantificacdo da acetona apds a reacdo de fotocatalise
em fase gasosa.

Figura A.1 — Curvas de Calibragéo para quantificacdo de Acetona.
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Curva de calibracdo para quantificacdo do hexano ap0s a reagdo de fotocatalise
em fase gasosa.
Figura A.2 — Curvas de Calibragéo para quantificagédo do hexano.
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