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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a degradacdo de solucdes aquosas de formol, com fotogeracdo de
hidrogénio, através de um processo fotocatalitico sobre a superficie de um semicondutor, o
dioxido de titanio na forma de nanotubos (NTs) preparados por anodizacdo. Avaliou-se 0s
efeitos de concentracdo das solugdes de formol, fonte de radiacdo e tipo de fotocatalisador,
NTs de TiO, puros ou impregnados com Nanoparticulas (NPs) de platina em diferentes
tempos. Além disso, foi averiguada a repetibilidade das reacdes considerando os parametros
de concentragcdo de CH,O e fotogeracdo de H,. As reagdes foram realizadas em um reator
fotoquimico de Teflon irradiado por uma fonte de radiacdo ultravioleta. O parametro de
concentracdo de formaldeido (CH,0) foi medido utilizando a técnica de cromatografia liquida
de alta eficiféncia (CLAE) e os parametros de fotogeracdo de H,, assim como de gases da
degradacdo do composto organico, foram medidos através da técnica de cromatografia a gas
(CG). Os resultados mostraram geracdo eficiente de H,, principalmente quando utilizou-se
solucdo aquosa 80,66 g L™ de formol e NTs de TiO, impregnados com NPs de Pt com
sputtering de 6 s. Na reacdo de degradacdo de formaldeido, foi obtido um grau de conversao
de 69,52% utilizando NTs de TiO, impregnados com NPs de Pt com sputtering de 2 s. O
sistema proposto foi utilizado em uma amostra real de efluente do Laboratério de Patologia
Animal da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) contendo Formol. Os
resultados obtidos com a amostra real ndo foram satisfatérios. Provavelmente, a matriz
complexa pode ter contaminado o fotocatalisador, bloqueando a atividade do mesmo, o que
interferiu na reacdo de degradacdo do formol. Finalmente, foi feita uma analise dos custos
comparando o presente processo de degradacdo com outros processos oxidativos avangados

utilizados para 0 mesmo fim.

Palavras-chave: Formaldeido. Degradacéo. Reacéo Fotocatalitica. Nanotubos de TiO,.
Geragéo de Hidrogénio.
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1. APRESENTACAO

Embora muitos estudos demonstrem a toxicidade do formaldeido para os seres
humanos, bem como sua agressividade ao meio ambiente, ele ainda é amplamente utilizado
no embalsamamento de pecas anatdmicas e como conservante para cadaveres e 0rgaos em
laboratérios de anatomia e de analises clinicas. E um bom conservante, pois promove a
desnaturacdo de proteinas, atua como um antioxidante e inibe o crescimento microbiano. O
efluente gerado apés o seu uso pode conter até 40,33 g L™ de Formol. Se descartado
diretamente na rede de esgoto, pode afetar negativamente, tanto o tratamento biologico
(normalmente adotado nas ETES) como também os corpos de aguas superficiais, ocasionando
a morte dos microrganismos ou mesmo da vida aquatica. Atualmente, efluentes que contém
Formol vém sendo armazenados, até seu possivel tratamento e destinacéo final.

Estudos mostram que a concentracdo de formaldeido, que um ambiente aquéatico pode
assimilar sem prejudicar seu ecossistema é de 1,61 mg L™, e que a concentracéo efetiva que
causou inibicdo na respiracdo de 50% dos microrganismos (ECsp) em uma estacdo de
tratamento de esgoto que ndo recebe efluentes toxicos é de 34,1 mg L™(TISLER e
ZAGORCKONCAN, 1997; HOHREITER e RIGG, 2001). Diante deste contexto, é
importante estudar processos que viabilizem o tratamento de efluentes contendo Formol, para
que possam ser descartados sem gerar danos ao ambiente.

Os processos oxidativos avancados tém atraido a atencdo da comunidade cientifica nos
ultimos anos. Em especialmente, destacam-se 0s processos que utilizam semicondutores de
metais de transicdo, onde o TiO, é, com certeza, 0 mais estudado e também o mais utilizado
em diversas aplicacOes. Estes processos sdo baseados na geracdo de um radical hidroxila
(‘OH), um potente agente oxidante ndo seletivo, que pode reagir com varios tipos de
compostos organicos e inorganicos (SILVA, MANIERO et al.), gerando dioxido de carbono
agua e anions inorganicos como produtos finais.

Além de atuar na purificacdo ambiental, os processos fotocataliticos sobre superficies de
semicondutores tém sido muito estudados também devido ao alto potencial e baixo custo para
a fotogeracdo de H, (FEIL, MIGOWSKI et al., 2010), um combustivel promissor para suprir
a demanda de energia futura. As reacOes de fotogeracdo de hidrogénio, utilizando
semicondutores de oxido de metal como fotocatalisadores sdo geralmente efetuadas em
solucgdes aquosas, com a adicdo de agentes redutores facilmente oxidaveis (IWASE, KATO et

al., 2006). A adicédo desse agente faz com que a evolugdo do hidrogénio aumente. Outro fator



que aumenta a producdo de H, é a deposicdo de Pt na superficie do TiO,, 0 que diminui a
recombinacéo elétron/lacuna que é apontada como o principal limitante para o rendimento
total do processo (ZHANG, HE et al., 2006).

Assim, o objetivo deste trabalho é avaliar o comportamento do Formol como agente de
sacrificio (agente redutor facilmente oxidavel) na reacdo de fotogeracdo de H, utilizando
Nanotubos de TiO, puros ou com a impregnacao de NPs de Pt como fotocatalisadores assim

como sua simultanea degradacao.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1 FORMALDEIDO

O formaldeido é o composto mais simples da familia dos aldeidos. Segundo a IUPAC, ¢é
denominado metanal e tambeém é conhecido como aldeido formico, metilaldeido, dxido de
metileno, oxometano e oximetileno. Possui férmula quimica CH,O (Figura 1), massa
molecular de 30,03 g mol™ e seu nlimero de registro CAS é 50-00-0. Pertence ao grupo de
compostos organicos volateis (COV’s), pois na temperatura ambiente se apresenta no estado
gasoso, com ponto de ebulicdo -19°C. E um gas incolor que possui alta solubilidade em &gua,
chegando a concentracbes maiores do que 30 %. Em solucdo aquosa forma hidratos de

formaldeido e polimeriza, podendo existir como metileno glicol (IARC, 2006).

T
H/C\H

Figura 1 - Estrutura molecular do Formaldeido.

Comercialmente, é encontrado como Formol ou Formalina na forma de solu¢do aquosa
por volta de 37% em massa contendo 10% de metanol para prevenir a polimerizacdo. Esta
solucdo, apresenta-se como um liquido volatil, incolor, de odor irritante, de pH 4,3, ponto de
ebulicdo a 760 mmHg de 96°C e de densidade a 25°C de 1,084 g mL™. E um forte agente
redutor especialmente na presenca de alcalis (ASH e BUDAVARI, 1997; INCA, 2013).

Quanto a forma de armazenamento, deve ser armazenado em temperatura ndo inferior a
15°C, de preferéncia a temperatura ambiente, deve ser protegido da luz e ficar
hermeticamente fechado (INCA, 2013). Estes cuidados devem ser tomados, pois o Formol
qguando exposto por longos periodos a temperaturas baixas, torna-se turvo devido a formacéo
de polimero (MINGOIA, 1967) e de um precipitado de Trioximetileno que por aquecimento,
volta a Formaldeido. Quando evaporado, a maior parte torna-se Trioximetileno e ao ar €
lentamente oxidado a Acido Formico (ASH e BUDAVARI, 1997).

E um composto tdxico, irritante para os olhos, pele e trato respiratorio. A exposicao
prolongada ou repetitiva pode causar efeitos pulmonares adversos, dermatites e conjuntivites
(ASH e BUDAVARI, 1997). Tambeém € considerado um composto carcinogénico aos seres
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humanos (IARC, 2006). De acordo com o Relatdrio sobre Carcinogénicos, o Formaldeido é o
25° produto quimico mais produzido nos EUA, com mais de 5 milhGes de toneladas
produzidas por ano em meados da década de 2000. E também o produto organico mais toxico
de 45 substéancias que causam impacto ambiental (EDWARDS, EGEMEN et al., 1999).

O Formaldeido é muito utilizado na producdo de resinas uréicas, melaminicas e
fenolicas, em adesivos, fertilizantes, produtos de madeira e plastico, como auxiliar na
industria téxtil, em couro, borracha e cimento, assim como atua no embalsamamento de pecas
anatdmicas e na conservacao de cadaveres e 6rgaos em laboratdrios de anatomia e de anélises
clinicas.

O efluente gerado a partir do uso como conservante pode conter até 10% em volume de
Formol o que representa uma concentracéo de 40,33 g L. Esse efluente de alta concentragéo,
por ser toxico, ndo pode ser tratado por processos convencionais utilizados em estacdes de
tratamento de afluentes, como sistemas bioldgicos. O formaldeido reage com 0 DNA, 0 RNA
e as proteinas, danificando as células o que pode causar a morte ou inibir a atividade dos
microorganismos (LU e HEGEMANN, 1998).

2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS (POAS)

Os POAs caracterizam-se por transformar a grande maioria dos contaminantes
organicos em dioxido de carbono, agua e sais inorganicos, através de reacdes de degradacdo
que envolvem espécies transitorias oxidantes, principalmente os radicais hidroxila (¢OH)
(SILVA, MANIERO et al., ; LEGRINI, OLIVEROS et al., 1993; ANDREOZZI, CAPRIO et
al., 1999). Se comparado com os principais oxidantes, o radical hidroxila tém potencial de
oxidacdo apenas menor que o do flior, como mostra a Tabela 1 e sua constante de velocidade
de reacdo na degradacéo de contaminantes organicos, geralmente, fica na faixa de 10° a 10°
mol™ s (ANDREOZZI, CAPRIO et al., 1999).

Os POAs sdo processos limpos e ndo seletivos, que podem degradar muitos compostos,
independentemente da presenca de outros. Além disso, podem ser usados para destruir

compostos organicos em fase aquosa, gasosa ou adsorvidos em uma matriz sélida.

Tabela 1 — Potencial de oxidacdo de alguns oxidantes em meio aquoso.

Oxidante Potencial de Oxidagéo (V)
F2 3,03
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Oxidante Potencial de Oxidagéo (V)
-‘OH 2,80
O 2,42
O3 2,07
H,0, 1,78
MnO,? 1,68
ClO; 1,57
Cl, 1,36
I, 0,54

Fonte: DOMENECH et al., 2001.

Outras vantagens dos POAs em relacdo aos processos convencionais encontram-se

abaixo:

transformam quimicamente o contaminante e ndo s6 o mudam de fase (como no
tratamento com carvao ativado);

a mineralizacdo completa do contaminante é atingida, o que geralmente nédo
acontece nas tecnologias convencionais de tratamento;

normalmente ndo geram lamas, que requerem um processo de tratamento e/ou
disposicdo;

sdo Uteis para a degradacdo de poluentes recalcitrantes que resistem aos metodos
de tratamento bioldgicos;

podem ser usados para tratar contaminantes em concentra¢fes muito baixas (por
exemplo, ppb);

néo se formam subprodutos de reacdo, ou se formam em baixa concentracéo;

sdo ideais para a reducdo da concentracdo de compostos formados por
tratamentos alternativos, como a desinfeccdo;

em geral, melhoram as propriedades organolépticas da agua tratada;

em muitos casos, consomem muito menos energia do que outros métodos (por
exemplo, a incineragéo);

permitem transformar contaminantes recalcitrantes em produtos trataveis por
métodos mais econdbmicos como o tratamento bioldgico;

eliminam os efeitos a salde de desinfetantes e oxidantes, como o cloro residual
(DOMENECH et al., 2001).

Por tudo isto, os POAs tém atraido a atencdo da comunidade cientifica para o
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desenvolvimento de processos de descontaminacdo ambiental quando o composto a ser

degradado ndo o pode ser via processos convencionais, como o tratamento bioldgico.

2.2.1 Histoérico

A utilizacdo de processos de oxidacao para tratamento e desinfeccdo de agua é antiga,
mas o termo “Tecnologias de Oxidagdo Avangada” foi surgir somente em 1973, no Simpdsio
Internacional em Ozonio para Tratamento de Aguas e Efluentes e em 1976 foi publicado o
primeiro trabalho que utilizou um processo oxidativo avancado, a fotocatalise heterogénea, na
degradacédo de contaminantes, tanto em fase aquosa quanto gasosa.

No entanto, s6 a partir de 1985 os POAs vém sendo estudados e debatidos no sentido de
avaliar sua aplicacdo viavel e competitiva (GALVEZ et al., 2001). Isto se refletiu, por
exemplo, na publicagdo do Handbook of Advanced Oxidation Processes em 1998, em
encontros a nivel mundial, na criacdo do Programa Ibero-Americano de Ciéncia e Tecnologia
para o Desenvolvimento (CYTED) em 1984 e no Brasil, no Encontro Sobre Aplicacbes

Ambientais de Processos Oxidativos Avancados (EPOA).

2.2.2 Sistemas Tipicos

Os sistemas de oxidacao avancada dividem-se em heterogéneos (catalisador geralmente
na forma sélida formando duas ou mais fases no sistema) e homogéneos (sistema em uma
unica fase) em que os radicais *OH podem ser gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta. A
Tabela 2 apresenta o0s sistemas tipicos encontrados na literatura dentro da classificacao
exposta acima.

Neste trabalho, os radicais hidroxila foram produzidos por um sistema TiO,/UV onde o

catalisador consiste em nanotubos de TiO,.

Tabela 2 - Sistemas tipicos de POAs.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com irradiacao Sem irradiagao Com irradiacéo Sem irradiagao
03, UV O3, H,0, TiOy, O, e UV Eletro-Fenton
H,0,, UV O3, -OH TiO,, H,0, e UV

Feixe de elétrons Fenton
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Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos

Com irradiacao Sem irradiagdo Com irradiacéo Sem irradiagao
Ultrassom (US)
Foto-Fenton
H,0,, US
UV/US
Fonte: (HUANG, DONG et al., 1993)

2.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA VERSUS SISTEMAS TiO,/UV

Os sistemas heterogéneos de degradacdo de poluentes se caracterizam por utilizar,
geralmente, fotocatalisadores semi-condutores. Estes agem como qualquer catalisador
aumentando a velocidade da reacdo para se atingir o equilibrio sem sofrer alteragdo quimica
(CIOLA, 1981).

Entre os fotocatalisadores utilizados na fotocatalise heterogénea, o TiO, é o mais
utilizado devido a varias propriedades interessantes, tais como: alta atividade fotocatalitica,
natureza ndo-toxica, valor de “band-gap” (banda proibida) ideal para utilizacdo com radiacéo
UV (inclusive luz solar), elevada estabilidade quimica, emprego a temperatura e pressdo
ambiente, custo relativamente baixo e por dispensar 0 uso de reagentes coadjuvantes
(ALBERICI e JARDIM, 1997; SAKTHIVEL, SHANKAR et al., 2004).

O TiO, possui trés formas alotropicas: anatase, rutilo e brookita. No entanto, a forma
anatase € a que apresenta maior fotoatividade, sendo a forma presente em maior porcentagem
no TiO, comercial (P25 da Degussa) que geralmente apresenta 70% de anatase e 30% de
rutilo (ZIOLLI e JARDIM, 1998). A Figura 2 apresenta um espectro de absor¢do do TiO; na

fase anatase.



15

1.0

0.8 1

0.6 1

0.4 1

Absorbance (Abs)

0.2 1

0.0

200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)
Figura 2 - Espectro de absorc¢do do TiO, na fase anatase.

Fonte : (YUGANG, YUAN et al., 2011)

2.3.1 Mecanismo de Formacao de Radicais *OH

O TiO,, assim como todos os semi-condutores que atuam com fotocatalisadores,
possuem duas regiGes energéticas: a regido de energia mais baixa chamada de banda de
valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem movimento livre, e a regido de energia mais alta
chamada de banda de conducéo (BC), onde os elétrons sdo livres para se moverem através do
cristal, produzindo condutividade elétrica semelhante aos metais (DAVIS et al., 1989). A
regido compreendida entre a BV e a BC é chamada de zona de “band-gap” que para o TiO; na
fase anatase € de 3,2 eV.

Quando o TiO; é irradiado com luz solar ou artificial de fétons com energia superior a
do “band-gap”, ocorre a promog¢do de um elétron (¢) da BV para a BC com geragédo
simultanea de uma lacuna na BV (h") como pode ser visto na Equacéo 1. Esse par pode sofrer
recombinacdo interna ou se deslocar para a superficie da particula do semicondutor, onde
pode sofrer recombinagdo externa ou participar de reacdes de oxi-redugdo, com absorcéo de
especies como H,O e OH™ gerando radicais hidroxila, segundo as reacdes (2) e (3)
(MATTHEWS, 1984; AL-EKABI e SERPONE, 1988; NOGUEIRA RAQUEL e JARDIM
WILSON, 1998).

TIOZ + hv — TIOZ (e'Bc + h+BV) (1)
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h+ + HZOads — .OH + H+ (2)
h+ + OH-adsl — .OH (3)

Segundo OKAMOTO et al., 1985, o oxigénio tem um importante papel nas reacoes
mediadas por semicondutores, aprisionando o elétron da banda de conducdo como ion radical
superéxido (O,"), evitando o processo de recombinacéo elétron-lacuna e desencadeando uma
série de reacdes, que levam a formacao e quebra de peroxido de hidrogénio, reacdes que sdo
mostradas abaixo.

Formacao do ion radical superdxido:

O, + egc — O (4)
Formacé&o de peroxido de hidrogénio:

0, + H' — HO; (5)
HO,” + HO; — H0, + O (6)
O,;” + HO, — HO; + 0O, (7)
HO, + H' — H,0, (8)
Geracao de radicais hidroxila pela quebra de perdxido de hidrogénio:

H,0; + esc — *OH + OH ©)
H,0,+0;" — +«OH + OH + O (10)

A Figura 3 ilustra 0 mecanismo exposto anteriormente.

0,
Particula do Reacdo de
catalisador _l -
reducdo
| BC
i recombinacdo
interna 0;, H0;
Energia
de __ <—| .
band-gap excitacao Solucao
remmblnelngao OH, R*
superficial
]
BV Reacao de
oxidacao
hv H,0 / OH', R

Figura 3 - Mecanismo simplificado para a fotoativacdo de um semicondutor.

Fonte: (SURI, LIU et al., 1993)
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2.3.2. Fatores que influenciam o processo de fotocatalise

2.3.2.1 Concentragdo do Contaminante Organico

Segundo VOHRA e DAVIS, 1993, a taxa de oxidacdo fotocatalitica varia com a
concentragéo inicial do contaminante organico. Inicialmente, ela aumenta com o aumento da
concentracdo de substrato; entretanto, ap6s atingir um certo valor critico, a taxa de oxidagéo
ndo é alterada por mudancas na concentracdo do mesmo. A concentracdo do substrato na qual
ndo se observa mudanca na taxa de oxidacdo fotocatalitica depende do tipo de substancia
presente e dos parametros operacionais.

Para a maioria dos poluentes organicos, as cinéticas de reacdo sdo descritas pela
equacdo de Langmuir-Hinshelwood. Matematicamente, a taxa de oxidacéo fotocatalitica pode
ser descrita como uma funcéo da concentragdo do soluto pela Equagéo 11:

KC
b= k[1+ ch 0

onde:

k é a constante da taxa de reacdo;

K é a constante de adsorcdo do composto;
C é a concentracdo inicial do composto.

Esta equacdo é uma funcdo implicita da concentracdo e representa uma transicao
gradual de um comportamento de primeira ordem a outro de ordem zero. H& um regime de
concentracdo baixa, no qual a taxa de formacgédo de CO, depende da concentracdo do soluto.
Entretanto, para altas concentragdes, ela independe da concentragdo. Muitos estudos mostram
que a degradacdo fotocatalitica de varios compostos organicos obedece a cinética de primeira
ordem, embora, para altas concentracOes ja tenham sido observadas cinéticas de ordem zero
(ALBERICI, 1994).

2.3.2.2 Area Superficial Especifica do Catalisador

O desempenho de um catalisador num processo de degradacdo depende muito da area

superficial. Como os radicais *OH sdo produzidos na superficie do catalisador, um aumento
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da sua area superficial especifica ocasiona maior producéo de radicais, o que resulta em uma
taxa de degradacdo maior. Assim, a utilizacdo de nanotubos (NTs) de TiO, satisfaz esse
requisito de alta area superficial, considerado vantajoso ao catalisador.

Recentemente, estudos tém relatado que anodos de NTs de TiO, possuem melhor
atividade fotoquimica que fotoanodos compostos por particulas de TiO, (ALBU, GHICOV et
al., 2007; MACAK, TSUCHIYA et al.,, 2007). Supostamente, a grande area superficial
especifica dos NTs de TiO, resulta na melhora da sua atividade fotocatalitica, 0 que vem
resultando num aumento do interesse de pesquisa na area de métodos para o preparo de NTs.

A sintese de NTs de TiO; ja foi realizada utilizando filmes organizados de NTs de ZnO
como modelo juntamente com o processo sol-gel, (QIU, JIN et al., 2007), tratamento
hidrotérmico (KASUGA, HIRAMATSU et al., 1999; BAVYKIN, FRIEDRICH et al., 2006) e
oxidacdo anddica (MOR, VARGHESE et al., 2006; MACAK, TSUCHIYA et al., 2007).
Dentre estes métodos, a anodizagdo representa um método de baixo custo para produzir
nanomateriais 6xidos altamente organizados (GONG, GRIMES et al., 2001; FEIL, COSTA et
al., 2010; FEIL, MIGOWSKI et al., 2010; FEIL, DA COSTA et al., 2011) indicados para
diferentes aplicacbes (WEIBEL, MICHELS et al., 2010).

2.3.2.3 Dopagem/Impregnacédo do Catalisador com Metais

Um dos aspectos interessantes da fotocatdlise heterogénea é a possibilidade de
utilizacdo da luz solar para ativacdo do semicondutor. Entretanto, devido ao “bandgap” de 3,2
eV do TiO,, os processos que o utilizam possuem um rendimento limitado devido a absorcgdo
de radiacGes até 385 nm, o que corresponde a aproximadamente 3-5% do espectro solar no
nivel do mar. Sendo assim, novos estudos sdo realizados com o intuito de aumentar a
absorcéo da luz visivel. Em particular, processos de dopagem do semicondutor sdo muito
estudados (BORGARELLO, KIWI et al., 1981; LI, LU et al., 2001; LI, XIE et al., 2006;
FEIL, MIGOWSKI et al., 2010).

Outro fator do rendimento de reagbes que envolvem TiO, é a recombinacdo
elétron/lacuna que é apontada como o principal limitante para o rendimento total do processo,
apesar de o TiO, ser considerado o semicondutor mais fotoativo. Algumas tentativas para
minimizar tal recombinacdo séo estudadas tal como deposicdo de pequenas quantidades de
metal na sua superficie (impregnacdo) ou pela “dopagem” com ions metalicos (MILLS,

DAVIES et al., 1993). Metais nobres sédo geralmente utilizados para modificar o TiO,, entre
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eles Pt é 0 mais ativo (LITTER, 1999; ZHANG, HE et al., 2006). Os elétrons fotogerados na
banda de conducdo migram para as particulas de Pt e ficam ali retidos para participar das
reacOes de reducdo e assim, as lacunas formadas na banda de valéncia ficam disponiveis para
as reacoes de oxidacdo (LINSEBIGLER, LU et al., 1995).

Para a fotodegradacdo de 1,4-diclorobenzeno, por exemplo, foi observado um aumento
de 37% na atividade fotocatalicia do TiO, com prata fotodepositada, com relacdo ao TiO,
puro (LEE, SHEN et al., 1993), enquanto que 50% de aumento da fotoatividade foi observado
na oxidacdo de 2-propanol também por TiO, com prata depositada (SCLAFANI,
MOZZANEGA et al., 1991). BAMWENDA et al., 1995, observaram que a atividade
catalitica da unido Au-TiO, foi cerca de 30% mais baixa em relacdo a unido Pt-TiO, na

producdo de H, de uma solucdo etanol/agua.

2.3.2.4 Presenca de oxidante auxiliar: O,

Como dito anteriormente, o oxigénio tem um importante papel nas reacfes mediadas
por semicondutores, pois aprisiona o elétron da banda de conducdo, evitando o processo de
recombinacéo elétron-lacuna, que é uma das mais importantes preocupacgdes nos processos de
oxidacdo fotocatalitica, pois reduz a concentracdo das lacunas e, consequentemente, dos
radicais OH.

O oxigénio é um oxidante muito empregado, pois é barato e ndo compete com o
substrato no processo de adsorcdo do fotocatalisador. A utilizacdo de oxigénio ou ar no
tratamento de A&guas residuarias é muito grande, pois, além das vantagens citadas
anteriormente, ndo introduz outros poluentes no sistema, como por exemplo, ions metalicos
(WEI e WAN, 1991).

Estudos mostram que apenas o0 O, presente naturalmente na fase liquida, assim como o
O, fotogerado pela prépria dgua sob irradiacdo, ndo € o suficiente para oxidar a matéria
organica totalmente. Assim, o O, deve ser adicionado ao sistema, pois a taxa de O, fotogerado
ndo consegue se igualar a taxa de consumo de oxigénio necessaria durante a degradacéo da
matéria organica (TSENG e HUANG, 1990).

Ha trabalhos que mostram resultados eficientes em concentragdes baixas de O, (1-6 mg
LY). Mas também existem estudos utilizando concentracdes maiores. Porém, a concluséo a

que se chegou foi a de que a formacdo de pequenas bolhas resultante de vazGes mais baixas
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sdo as que produzem maior eficiéncia na transferéncia de O, se comparada as bolhas maiores
(VOHRA e DAVIS, 1993).

2.3.2.5 Desperdicio de fotons

A radiacdo ultravioleta utilizada para ativar o fotocatalisador formando o par
elétron/lacuna pode sofrer alguns desvios devido a natureza da solucéo a ser degradada.

Estudos mostram que embora substratos organicos sofram reacGes fotoquimicas em
consequéncia da absorcéo da luz, raramente estas transformacGes contribuem para a reducéo
da concentracdo dos compostos organicos. Por isso, a luz absorvida pelas moléculas organicas
pode ser geralmente considerada como desperdicio de radiacdo. Eficiéncias reduzidas também
podem ocorrer em solugdes que contém solidos suspensos, uma vez que uma fragdo da

energia irradiada é dispersada pelas particulas suspensas (OLLIS DAVID, 1993).
2.4 DEGRADAGCAO DE FORMALDEIDO
Um mecanismo de decomposicdo fotocatalitica do formaldeido proposto em diversos

trabalhos € mostrado na Figura 4 (YANG, LI et al., 2000; LIU, YE et al., 2006). Pode-se ver

que ha a formacédo de acido formico como intermediario, chegando ao final da reacdo a CO,.

HCHO +-OH — -CHO + H,0
-CHO+-OH— HCOOH

.CHO+-0; »HCO; ——

HCOO0OH —H° JHCOOH

HCOOH —E 5 HCOO™ — 5 H™ +-C0O;

.co; QMO cq,

Figura 4 - Mecanismo de degradacao do formaldeido.

A tabela 3 apresenta algumas pesquisas realizadas sobre degradacdo de formaldeido em

solugdo aquosa usando POAs. Vale a ressalva de que mesmo com o desenvolvimento de
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varios POAs para tratamento de aguas nas Ultimas décadas, a literatura em relacdo a

tratamentos de efluentes contendo formaldeido ainda é limitada.

Tabela 3 - Trabalhos sobre degradacdo de formaldeido em solucdo aquosa através de POAs.

Titulo do artigo

Comentarios

A Fenton-like Reaction to
Neutralize Formaldehyde Waste
Solutions
(MURPHY, BOEGLI et al.,
1989)

Photolytic and photocatalytic
treatment of an aqueous
solution containing microbial
cells and organic compounds in
an annular-flow reactor
(SHIRAISHI, TOYODA et al.,
1999)

The Oxidation of Formaldehyde
on High Overvoltage DSA Type
Electrodes
(MOTHEO, GONZALEZ et al.,
2000)

Catalytic studies in wet
oxidation of effluents from
formaldehyde industry
(SILVA, CASTELO-BRANCO et
al., 2003)

Utilizou ion férrico como catalisador na degradacéao de
residuos de formaldeido em solucdo aquosa diluida.
Mostrou que a reacdo de decomposicdo do formaldeido
se d& em dois passos: oxidacdo do formaldeido a acido
férmico, sequida pela oxidacdo de acido formico a CO..
Obteve concentracdo de formaldeido ou formato menor
que 1 mg L™ em um tempo razoavel & temperatura
ambiente. Metanol, foi utilizado como estabilizador das
solucdes de formaldeido, foi oxidado produzindo,
formaldeido, acido formico e finalmente, CO,.

Estudou um método de esterilizacédo fotolitica
simultanea de células microbianas e decomposi¢do
fotocatalitica de compostos organicos utilizando um
reator de fluxo anular com uma lampada germicida, de
comprimento de onda 254 nm, como fonte de luz.

Acido férmico, CO, e oxigénio molecular foram
identificados durante a oxidacdo de formaldeido por
eletrolise prolongada utilizando eletrodos
dimensionalmente estaveis. A concentracdo de
formaldeido decresceu rapidamente com o tempo de
eletrdlise sendo que o eletrodo ternario (Ir + Ru + Ti)
apresentou maior atividade catalitica. O anodo contendo
somente Ir apresentou menor atividade eletrocatalitica.
Para a oxidag&o de acido formico, o &nodo contendo
somente Ru mostrou-se mais efetivo.

Estudou varios catalisadores preparados em laboratorio
(Mn/Ce, Co/Ce e Ag/Ce) e um catalisador comercial
(CuO-ZnO/Al,03) para utilizagdo no processo de
oxidacdo Umida de solugdes de formaldeido em
concentragdes de 800 a 1500 ppm. O catalisador de
Mn/Ce apresentou maior degradacao do carbono
organico total (COT) dessas solugdes. O processo de
oxidacdo umida utilizando o catalisador de Mn/Ce no
tratamento de um efluente de formaldeido industrial
apresentou uma reducao de COT de 91,7%.




Titulo do artigo
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Comentarios

Photocatalytic degradation of
formaldehyde containing
wastewater from veterinarian
laboratories
(ARANA, MARTINEZ NIETO et
al., 2004)

Degradation and detoxification
of formaline wastewater by
advanced oxidation processes
(KAJITVICHYANUKUL, LU et
al., 2006)

Kinetics of the oxidation of
formaldehyde in a flow
electrochemical reactor with
TiO,/RuO; anode
(FUKUNAGA, GUIMARAES et
al., 2008)

Formaldehyde degradation in
the presence of methanol by
photo-Fenton process
(KAJITVICHYANUKUL, LU et
al., 2008)

Vanadia—titania thin films for
photocatalytic degradation of
formaldehyde in sunlight
(AKBARZADEH, UMBARKAR
etal., 2010)

Estudou a destruicdo fotocatalitica (TiO, como
catalisador) de metanol, formol e residuos de formol em
altas concentracdes de reagentes e pela dosificacdo de
reagentes, variando o pH em ambos os casos. Observou
que na degradacdo fotocatalitica, em altas
concentracdes, de formol e metanol, os compostos
metoxi, formatos e acido formico adsorvidos inibiram a
formacéo de radicais *OH e, consequentemente, a
degradacéo fotocatalitica. Porém, quando a degradacéo
foi feita por dosificacdo, a eficiéncia fotonica aumentou
consideravelmente. Observou-se que a degradacédo dos
residuos de formol foi mais rapida por meio de
dosificacdo do que em altas concentracdes e que ocorreu
quase 100% de mineralizacdo dos residuos por
dosificacéo.

A degradacdo de formaldeido e metanol foi investigada
usando os seguintes POAs: UV/H,0,, Fenton, foto-
Fenton e Fenton/foto-Fenton. O processo foto-Fenton foi
0 mais eficaz, seguido pelo processo Fenton. Obtiveram
a mineralizacdo do formol apds 180 e 240 minutos de
reacdo, respectivamente, com reducédo da toxicidade.

Obtiveram os parametros de operacdo que permitiram
atingir altas taxas de mineralizacdo de formaldeido
usando um anodo de TiO,/RuO,. As reacdes de oxidacao
de formaldeido, bem como a reducdo dos parametros
COT e DQO foram controladas por transferéncia de
massa e seguiram uma cinética de pseudo primeira
ordem.

Demonstraram a viabilidade do processo Foto-Fenton na
degradacdo de formaldeido assim como na degradacéo
do metanol que é o aditivo acrescentado ao formaldeido
comercial. Demonstraram o efeito da adi¢cdo de metanol
na degradacéo de formaldeido.

Filmes finos de TiO, dopado com V,0s preparados pela
técnica sol-gel, foram considerados ativos para a
degradacéo fotocatalitica de solu¢des aquosas de

formaldeido sob luz solar.
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Titulo do artigo Comentarios
Demonstraram que o catalisador de TiO, modificado
Pd-modified TiO; electrode for com Pd € ativo para a oxidacdo eletroquimica de
electrochemical oxidation of formaldeido em solucéo alcalina. O mecanismo de
hydrazine, formaldehyde and  eletrooxidagédo de formaldeido foi caracterizado por duas
glucose vias, uma de oxidacdo indireta através da formacao de
(Y, NIU et al., 2011) CO quimissorvido e outra de oxidacdo direta através da

formacdo de intermediéarios ativos.

Demonstraram que o processo de fotdlise ndo degradou
_ uma solucdo aquosa de 400 mg L™ de formaldeido mas
Degradation of formaldehyde by ~ que o processo de peroxidacéo e os POAs UV/H,0,,

advanced oxidation processes Fenton e Foto-Fenton a degradaram. Também
(GUIMARAES, FARAH et al., mostraram que os POAs UV/H,0, e Foto-Fenton séo
2012) capazes de degradar um efluente de laboratdrio de
anatomia assim como uma soluc&o 12.000 mg L™ de
formaldeido.

2.5 FOTOGERACAO DE H;,

A producdo de H, é considerada uma das formas mais promissoras de geracdo e
armazenamento de energia limpa, pois 0 H, pode ser usado, por exemplo, para geracdo de
eletricidade em células combustiveis ou em motores a combustdo gerando como subproduto
apenas agua. Assim, as reacoes de divisao fotocatalitica da &gua em O, e H, na presenca de
um catalisador (reacdes water-splitting) surgem como uma boa alternativa uma vez que 0s
atuais processos industriais de geracdo de H, sdo dependentes de combustiveis fdsseis e
geram grande quantidade de gases de efeito estufa.

Para ser aceita termodinamicamente, a reacdo water-splitting deve envolver um
semicondutor cujo potencial da banda de conducédo seja maior que o potencial de redugdo da
espeécie aceptora e cujo potencial da banda de valéncia seja menor que o potencial de redugéo
da espécie doadora (LINSEBIGLER, LU et al., 1995). Isso pode ser visto na Figura 5, que
mostra o diagrama de energia potencial dos pares redox H,/H,O e O,/H,O em relagdo as

posicOes das bandas de energia do TiO,.



24

E\I‘ﬂﬂ

-4.2V-=y  Hy/H,0
e
‘ [ sz'szo
3.2ev
ﬂ
K / iy /A

Figura 5 - Diagrama de energia potencial dos pares redox H,/H,O e O,/H,0 em relagdo as posicoes
das bandas de energia do TiO..

Visto que o potencial da dgua vai de +1,23 V a +0 V, o TiO, pode ser utilizado como
catalisador na quebra fotocatalitica da 4&gua devido a abrangéncia da sua energia de band gap
como também pelas suas demais vantagens ja citadas neste trabalho (OSTERLOH, 2008;
CHEN e POON, 2009).

As reacdes de fotogeracdo de hidrogénio, utilizando semicondutores de 6xido de metal
como catalisadores sdo geralmente efetuadas em solugcbes aquosas, com a adicdo de agentes
de sacrificio (IWASE, KATO et al., 2006). A adicdo destes agentes faz com que ocorra a
remocdo de um dos produtos da reacdo de quebra fotocatalitica da dgua de modo que o
equilibrio da reacdo é deslocado na direcdo dos produtos, aumentando a evolucdo do
hidrogénio (KAWAI e SAKATA, 1980). A Figura 6 mostra um esquema com a reacao
fotocatalitica de divisdo da agua usando o metanol como agente de sacrificio.

Outro fator que interfere no rendimento das reacdes water-splitting é a presenca de O,
no meio. Estudos demonstram que quando ha adicdo de O, no meio reacional, ndo ha geracéo
de H, apesar de haver a geragéo do par e-/h+ no TiO, (SATO e WHITE, 1981).

Os pesquisadores Fujishima e Honda foram os primeiros a demonstrar a possibilidade
da divisdo da agua em H; e O, atraves de reagdes fotoquimicas com eletrodos de TiO,. Este
trabalho foi de alta relevancia, por mostrar que a oxidagdo da agua ao oxigénio poderia ser
alcancada com um potencial significativamente mais negativo, em comparagdo com o0
potencial redox padrédo do par redox H,O/O, (FUJISHIMA e HONDA, 1972).
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Figura 6 - Reagdo de water-splitting usando metanol como agente de sacrificio.

Mais recentemente, Wender e Feil et al. demostraram que nanotubos de TiO;
sintetizados por anodizacdo em liquido idnico podem ser ativos e eficazes tanto para
fotodegradacéo do corante alaranjado de metila quanto para geracdo de H; a partir de solugdes
de agua/metanol irradiadas por luz UV (WENDER, FEIL et al., 2011). Também, Feil e
Migowski et al. demonstraram que nanotubos de TiO, impregnados com Au apresentam
atividade fotocatalitica boa e estavel na geracdo de H, a partir de misturas de dgua/metanol
(FEIL, MIGOWSKI et al., 2010).
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3. SITUACAO ATUAL
3.1 PATENTES E ARTIGOS
A figura abaixo mostra o nimero de patentes registradas entre os anos de 1900 e 2013.

Estes dados foram reunidos a partir da base de dados SciFinder com a palavra-chave

“hydrogen production”.

00

500 —

400 4

300 4

Mumero de patentes

200 4

100

Figura 7 - Numero de patentes encontradas por década usando a palavra-chave “hydrogen
production”.

Pode-se ver que processos que tratam da producdo de H, sdo patenteados desde a
década de 20. Porém, esse desenvolvimento teve um aumento substancial a partir do ano de
2000, o que, demonstra 0 aumento da preocupacdo mundial com respeito a utilizacdo de
fontes de energia renovaveis. Mais especificamente, usando a palavra-chave “photocatalytic
hydrogen production ”, foram encontradas apenas 9 patentes, a partir do ano de 2000.

Aqui cabe a referéncia a patente CN 102513129 de junho de 2012. Trata de um método
de preparacdo de um filme fino de TiO,/Cu,O adequado para a producdo fotocatalitica de
hidrogénio. O método utilizado para compor a pelicula de TiO, foi o de imersdo, assim como
foi utilizado o método de “sputtering” para a deposicao de Cu,O. O fotocatalisador do invento

pode ser usado para decompor &gua pura e solugdes com doadores de elétrons irradiados com
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luz solar. Ainda se salienta que a modificacdo da pelicula com particulas de Pt pode reforcar
ainda mais o desempenho da producéo fotocatalitica de hidrogénio.

Usando a palavra-chave "degradation of formaldehyde”™ o numero de patentes
registradas foi 11 a partir do ano de 2000. Porém, apenas uma patente foi registrada usando a
palavra-chave “photocatalytic degradation of formaldehyde”. Esta trata da avaliacdo da
atividade fotocatalitica do fotocatalisador Atapulgita-SnO,-TiO, na degradacdo fotocatalitica
de formaldeido com a variacdo dos parametros da reacdo e definicdo da razdo 6tima de cada
componente no catalisador.

A figura 8 mostra o nimero de publicacBes em revistas registradas entre os anos de

’

1900 e 2013 usando a palavra-chave “hydrogen production”. Estes dados foram reunidos a

partir da base de dados SciFinder.
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Figura 8 - Numero de publicaces encontradas por década usando a palavra-chave “hydrogen

production”.

\%)

Assim como no caso do nimero de patentes, o nimero de publicacdes tratando sobre
producéo de H, teve um aumento substancial do ano de 2000 em diante. Mas, pode-se ver a
grande diferenca entre o nimero de registros de patentes e o de publicacbes. O nimero de
patentes registradas a partir do ano de 2000 representa apenas 15% do ndmero de publicacdes
a partir do ano de 2000, o que demonstra os grandes obstaculos existentes em se transformar

pesquisas sobre producao de H, em tecnologias concretas.
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A figura 9 mostra o nimero de publicacGes em revistas registradas entre os anos de
1900 e 2013 usando a palavra-chave "degradation of formaldehyde”. Pode-se ver que a
pesquisa sobre degradacéo de formaldeido teve inicio na década de 60 e que novamente tem-
se um numero bem maior de publicacGes em revistas do que de registro de patentes. Aqui
salienta-se a dificuldade que é encontrada na substituicdo do formol nos seus mais diversos
usos por produtos menos nocivos ao meio ambiente, o que pode refletir no reduzido niumero

de patentes registradas sobre o tema.
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Figura 9 - Numero de publicacdes encontradas por década usando a palavra-chave "degradation of
formaldehyde™.

Mais especificamente, pesquisando o numero de publicacbes com 0s termos
"photocatalytic degradation of formaldehyde™ e “photocatalytic hydrogen production”
(figura 10) vé-se que o numero de publicagdes também foi mais expressivo que o de patentes
registradas e que a tecnologia fotocatalitica comecou a ser pesquisada somente nos anos 80.
Em 2012, Slamet e outros publicaram seu trabalho sobre a producdo fotocatalitica de
hidrogénio a partir de uma mistura de glicerol/dgua sobre um fotocatalisador de Pt-N-
nanotubos de TiO,. Os nanotubos de TiO, foram dopados com platina e nitrogénio e através
de analises foi detectada a estrutura cristalina anatase pura. A concentracdo otima de glicerol

obtida foi de 50% v/v e foi observada geracdo de H, duas vezes maior em comparacao com as
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nanoparticulas de TiO,, usando os nanotubos de TiO,, e de 13 vezes usando 0s nanotubos
dopados (SLAMET, TRISTANTINI et al., 2013).
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Figura 10 - Namero de publicagdes encontradas por década usando as palavras-chave "photocatalytic
degradation of formaldehyde™ e “photocatalytic hydrogen production”.

3.2 LEGISLACAO

No Brasil, a legislacdo ndo estabelece limite de concentracdo de Formaldeido em
efluentes descartados (Conselho Nacional do Meio Ambiente, 2005). De acordo com a
agéncia de protecdo ambiental da Poldnia, o valor maximo permitido para o descarte de
formol em 4guas superficiais e em efluentes tratados é 0,2 e 2 mg L™, respectivamente
(KASZYCKI| e KOLOCZEK, 2002), e na agua tratada, é 50 pg L (NAWROCKI,
DABROWSKA et al., 2002).
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4. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é o estudo da degradacéo de solucbes de Formol com
simultanea geracdo de hidrogénio (H,) e teve como objetivos especificos:

e Determinar uma concentracdo Otima de solucdo de Formol a fim de obter a sua
degradacéo e producédo de H, satisfatorios;

e Comparar os resultados de degradagdo e producdo de H, de reacgdes utilizando
diferentes fotocatalisadores. Sdo eles: NTs de TiO, puros e NTs de TiO,
impregnados com NPs de Pt depositadas por “sputtering” em 2, 6 e 12 segundos;

e Averiguar a repetibilidade das reagdes considerando o0s parametros de
concentracdo de CH,0 e fotogeracéo de Hy;

e Analisar os custos do presente processo de degradacdo comparando com outros

processos oxidativos avangados utilizados para 0 mesmo fim.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A conscientizacdo da sociedade a respeito das questbes de sustentabilidade e de
problemas ambientais vem aumentando muito nas ultimas décadas. Isto esta fazendo com que
cada vez mais instituicBes publicas e empresas assumam a consciéncia de utilizar recursos
sustentaveis e de minimizar a poluicdo do meio ambiente.

Nesse sentido, levando em conta a grande importancia do tratamento de efluentes e
também da utilizacdo de fontes de energia renovaveis, este projeto tecnolégico propde uma
opcdo de tratamento de efluentes contendo Formol que a0 mesmo tempo que degrada o
efluente, produz gas H,. A presente proposta é ambientalmente correta, pois além de tratar um
efluente altamente toxico, gera o gas H,, um combustivel promissor para suprir a demanda de
energia futura.

O estudo em questdo envolve uma reacdo fotocatalitica que degrada os efluentes
contendo formol, pois utiliza o formol como um agente de sacrificio na geracdo de H,. O
efluente em questdo ainda é muito gerado por laboratérios, pois provém principalmente do
embalsamamento de pecas anatdmicas e da conservacdo de cadaveres e Orgdos. Assim, 0
tratamento proposto além de representar um beneficio ao meio ambiente, também representa
um ganho econémico ao passo que utiliza um residuo gerado para obter um produto de valor
agregado atendendo as dimensdes ambiental e econdmica do desenvolvimento sustentavel.

Com o objetivo de avaliar a viabilidade desta proposta, foram determinadas condi¢6es
experimentais para sistematizar o processo de degradacdo fotocatalitica considerando o0s
parametros de concentracdo de Formol, tempo de irradiacdo e caracteristicas do
fotocatalisador utilizado. Também, este projeto propde uma analise de custos comparando o
processo de degradagdo proposto com outros processos oxidativos avancados utilizados para o
mesmo fim, apontando as diferengas e vantagens entre os processos e o0s efluentes tratados
obtidos.
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1 FORMOL

Para o preparo das solugdes utilizou-se agua deionizada. O Formaldeido 37% (HCHO,
30,03 g mol™, Densidade (20°C) 1,09 g cm™) usado nos experimentos foi adquirido na Synth.
As solucbes de trabalho foram preparadas nas concentracdes de 4,03; 20,17; 40,33;
80,66; 120,99; e 161,32 g L™. Como amostra real utilizou-se o efluente contendo Formol do

Laboratdrio de Patologia Animal da Faculdade de Veterinaria da UFRGS.

6.2 REACAO FOTOCATALITICA

O processo de degradacdo do Formol com simultanea fotogeracéo de H, foi realizado
através de reacdo fotocatalitica sobre a superficie de um semicondutor, o TiO, na forma de
NTs sintetizados no Instituto de Fisica/UFRGS. Utilizou-se NTs de TiO, impregnados com
NPs de Pt depositadas por “sputtering” para melhorar a eficiéncia de produgéo de hidrogénio.

As reacBes foram realizadas sob agitacdo em um reator fotoquimico fechado,
calibrado, de Teflon, de 65 mL, com uma janela de Quartzo através da qual a radiacdo incide,
com um suporte para acomodar os nanotubos e com um orificio fechado com um septo
cromatografico através do qual foram feitas as coletas de gas para posterior analise. A fonte
de excitacdo utilizada foi uma lampada de Xe/Hg de 150 W de poténcia. O feixe de luz foi
focado de forma a cobrir homogeneamente toda a superficie fotocatalitica. Um desenho
esquematico do sistema fotocatalitico utilizado pode ser visto na Figura 11.

O volume de solucéo utilizada em todas as reacGes fotocataliticas foi de 50 ml
restando 15 ml para o gas fotogerado. Previamente ao inicio da reacdo, o reator é purgado
utilizando um fluxo moderado de gas Argbnio sob agitacdo constante. A fotogeracdo de H,
CO e CO, foi medida por Cromatografia Gasosa (CG) com detector de condutividade térmica
(DCT) e detector de ionizagdo de chama (DIC) representada nos graficos em pmol de H;
fotogerado por cm? de fotocatalisador (4 mol cm™). Um volume de 500 pL do gas contido no
reator foi recolhido com uma seringa de gas em intervalos de uma hora. Ao final da reacdo, a
solugdo tratada foi guardada para posterior andlise por Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia (CLAE) com detector Ultravioleta (UV). A partir das concentragdes determinadas
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por CLAE/UV calculou-se o grau de conversdo da degradacdo do formaldeido utilizando a
seguinte férmula:
% Conversédo = C;—Cs x 100
Ci
onde,
Ci é a concentracdo inicial da solucdo de formol 80,66 g L™ medida antes da reacéo

fotocatalitica;
Cs é concentracdo final da solucdo de formol 80,66 g L™ medida apés a reacéo fotocatalitica.

Reator

fotoguimico
_(Teflon)
" Filtro de
comprimento
de onda

Figura 11 - Desenho esquematico do sistema fotocatalitico.

6.2.1 Fotocatalisadores avaliados

Foram avaliados dois tipos de fotocatalisadores:
¢ Nanotubos de dioxido de titanio puros (NT puro) e;
e Nanotubos de dioxido de titanio impregnados com Nanoparticulas de Platina
depositadas por “sputtering” em 2, 6 e 12 segundos (NT/Pt sputtering 2 s,
NT/Pt sputtering 6 s, NT/Pt sputtering 12 s).

As matrizes de NT de TiO, foram preparadas por anodizagéo de placas de Ti de 2,7
cm de didmetro, em eletrolitos compostos de Etilenoglicol (300 mL), 4gua destilada (10% em
volume), e liquido iénico NH4F (0,5% em massa). Antes de cada anodizacéo, as placas de Ti
sdo limpas com acetona e em seguida, enxaguadas com agua destilada. A anodizagéo foi
realizada em temperatura ambiente utilizando uma célula com dois electrodos padréo
(ALLAM e GRIMES, 2008; JOHN, MOHAPATRA et al., 2009). A placa de Ti foi utilizada

como anodo e uma placa de platina (3 cm de didmetro) como o catodo, sob aplicacdo de
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tenséo constante na faixa de 20 — 100 V. A distancia entre os eletrodos foi mantida em 3 cm,
em todas as experiéncias. ApOs 0 processo de anodizacdo, todas as amostras foram
enxaguadas com agua destilada e secas ao ar a temperatura ambiente.

Com o objetivo de obter estruturas com maior porosidade e maior percentual da fase
anatase realizou-se tratamento térmico (FERNANDES MACHADO e SANTANA, 2005). As
amostras foram tratadas a 400 °C por 3 h, em atmosfera ambiente, com uma rampa de

aquecimento de 20°C min™. Apés, NPs de Pt foram depositadas por DC-magneton sputtering.

6.3 MONITORAMENTO DOS PRODUTOS DOS PROCESSOS FOTOCATALITICOS

6.3.1 Cromatografia a Gas (CG)

Para a analise de cromatografia gasosa das aliquotas de gas, foi utilizado o
cromatografo a gés Agilent 6820 equipado com DCT e DIC, uma coluna empacotada
Porapak-Q e com Argdnio como gas de arraste. Um volume de 500 pL do gas contido no
reator fechado foi recolhido com uma seringa estanque a gas, e a quantidade de hidrogénio
produzido foi medida em intervalos de uma hora. Para a deteccdo de CO e CO; foi instalado
um metanizador com catalisador de Ni apds o detector DCT e antes do DIC. Assim podia ser
medida com alta sensibilidade a formacéo de CO e CO, com o DIC.

6.3.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Para determinar a concentracdo de Formaldeido nas solucdes que passaram pelo
tratamento fotocatalitico, foi utilizado um cromatografo HPLC Dionex Ultimate — 3000 com
detector UV. Primeiramente foi realizada a derivatizagdo do formaldeido com 2,4-
Dinitrofenilhidrazina (DNPH).

Condicdes da cromatografia liquida:

e Coluna Acclain 120 (5 um de tamanho de particula x 4.6 mm de didametro x
250 mm de comprimento);

e Modo Isocrético (55 % Acetonitrila e 45 % Agua);

e Comprimento de onda do detector UV de 350 nm;

e Temperatura ambiente;

e Volume de injecdo de 20 pL;
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e Fluxo de 1 mL min™.

6.3.2.1 Derivatizacao

O formaldeido possui propriedades que desfavorecem a escolha de um método de
analise como, alta volatilidade, elevada polaridade, baixo peso molecular e auséncia de grupos
cromoéforos. No entanto, a derivatizagdo permite o uso de técnicas como a espectrofotometria
para sua determinacdo (NAGESWARI, KRISHNA REDDY et al., 2012).

Por ser um aldeido, o formaldeido é derivatizado preferencialmente com a 2,4-
Dinitrofenilhidrazina (Figura 12) que introduz propriedades cromoforas a molécula de
formaldeido, conforme cita a literatura (HENRIKS-ECKERMAN, SUURONEN et al., 2008;
NAGESWARI, KRISHNA REDDY et al., 2012).

HM"NH2

NQ2

NO»

Figura 12 - Estrutura da 2,4-Dinitrofenilhidrazina.

O formaldeido reage com a 2,4-dinitrofenilhidrazina na razdo molar 1:1 formando o
formaldeido-2,4-dinitrofenilhidrazona (Figura 13) que tem um méaximo de absorcdo da
radiagdo UV no comprimento de onda de 355 nm (NAGESWARI, KRISHNA REDDY et al.,
2012).

O,N O,N
AN HoN, HyC=N,
=0 + NH NO, T NH NO, + Hy0
Formaldeido 2. 4-Dinitrofenilhidrazina Formaldeido-2,4-dinitrofenilhidrazona

Figura 13 - Esquema da reacdo de derivatizacdo do formaldeido com DNPH.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 EFEITO DO FOTOCATALISADOR

As reacdes fotocataliticas para avaliar o efeito do fotocatalisador utilizado foram
realizadas utilizando-se solugdo 80,66 g L™ de Formol com lampada de radiacéo de Hg/Xe de
150 W. Foi feita uma reacdo na auséncia de fotocatalisador para avaliar o efeito que a fonte de
radiacdo tem na fotogeracdo de H,. Observou-se pouca producao de Hp, CO e CO,. Por isso
pode-se constatar que o fotocatalisador tem papel fundamental na reacdo de degradacdo do
formol e fotogeracédo de H..

O grafico comparativo da producdo de H,, CO e CO, utilizando os diferentes tipos de
fotocatalisadores encontra-se na Figura 14. Observou-se que quando a concentracdo de NPs
de Pt € baixa (2 s de deposicdo) o CO, €é o principal componente gasoso produzido junto ao
CO e a medida que a concentracdo de NPs de Pt aumenta o H, passa a ser o principal
componente gasoso.

A Pt € conhecida por suas propriedades de estabilizacdo de elétrons melhorando o
contato 6hmico na interfase entre a superficie do TiO, e as NPs de Pt (ZOU, CHEN et al.,
2005). Isto pode ser observado nos resultados obtidos considerando que os NTs de TiO, com
“sputtering” de 6 e 12 segundos produziram cerca de 40 vezes mais H, que 0s outros
fotocatalisadores. Possivelmente, o fato dos NTs de TiO, com “sputtering” de 12 segundos
terem gerado menos H;, que os NTs de TiO, com “sputtering” de 6 segundos seja explicado
pelo recobrimento excessivo dos NTs pelas NPs de Pt no “sputtering” de 12 segundos, 0 que
pode ter desativado os sitios cataliticos.

O mesmo resultado foi obtido em outro trabalho (LANGUER, SCHEFFER et al.,
2013). Quando comparados NTs de TiO, carregados com Pt em 2, 6 e 12 s; a maior taxa de
producdo de H; foi obtida com NTs de TiO, carregados com Pt em 6 s. Neste trabalho foi
obtida uma producéo de H, em torno de 1,40 pumol cm™ h™ usando solucdo de metanol/agua
(1/8 viv) e em torno de 0,40 pmol cm™ h™* usando apenas agua destilada, quando utilizado
NTs de TiO, carregados com Pt em 6 s. Wender et.al obtiveram uma producgéo de H, em torno
de 0,25 pmol cm™ h™* (WENDER, FEIL et al., 2011).

No presente trabalho a méxima producdo de H, quando utilizado o mesmo
fotocatalisador foi de 0,24 pmol cm™ h™* usando solucéo 80,66 g L™ de formol. Levando em

conta que a lampada utilizada no presente trabalho est4d com sua vida atil no final, mas que
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também o sistema fotocatalitico tem outra aplicabilidade que é a fotodegradacéo de formol,

este trabalho mostra uma boa producao de H,, comparavel a outros trabalhos.

2
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Figura 24 - Quantidade de H,, CO e CO, fotogerados usando diferentes fotocatalisadores com solugéo

80,66 g L™ de formol.
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A Tabela 4 mostra a variacdo do grau de conversdo da reacdo de degradacdo do
formaldeido com o uso dos diferentes fotocatalisadores, sendo que a concentracdo inicial de
formaldeido medida por CLAE foi de 4275,83 mg L™. A concentracéo teérica de uma solucio
20% v/v de formaldeido é de 80.660 mg L™ mas para os célculos deste trabalho foi
considerada a concentracao obtida por CLAE. A grande diferenca entre a concentragdo tedrica
e a obtida por CLAE pode ter ocorrido devido a solucdo submetida a CLAE estar
polimerizada (com dimeros e trimeros) ou devido a erros experimentais. Pode-se ver que a
reacdo 2 foi a que proporcionou maior grau de conversdo na degradacdo do formol. O
aumento no grau de conversao da reacdo 1 para a 2, pode ser explicado pelo aumento da
eficiéncia do fotocatalisador quando pequenas quantidades de metal sdo depositadas na
superficie do fotocatalisador (MILLS, DAVIES et al., 1993; FEIL, MIGOWSKI et al., 2010).
Ja a diminuicdo do grau de conversdo da reacdo 2 para as reacles 3 e 4 pode ter ocorrido
devido ao recobrimento excessivo dos nanotubos pelas nanoparticulas de Pt, o que desativa 0s
sitios cataliticos.

Observando os dados de geracdo de H, e de degradacédo de formol, vé-se que a reacao
gue apresentou a maior geracdo de hidrogénio, ndo foi a mesma que mais degradou o formol.
Também foi observada outra interessante propriedade do sistema fotocatalitico: as reacGes 1 e
2 foram as que degradaram mais o formaldeido e também foram as que produziram mais CO
e CO, em relacdo a H,, como mostra a figura 14. Uma solu¢do para o pouco rendimento na
degradacdo do formol da reacdo 3 (que gerou mais H,) poderia ser o aumento da area do

fotocatalisador, 0 aumento do tempo de reacdo e/ou o uso de uma lampada de maior poténcia.

Tabela 4 - Efeito do fotocatalisador no grau de converséo da reacdo de degradacao de solugdo 80,66 g
L™ de formol.

Concentracéo de

Reacéo Fotocatalisador formaldeido (mg L) Grau de converséo (%)
1 NT puro 2035,3 52,4
2 NT sputtering 2 s 1303,2 69,5
3 NT sputtering 6 s 3438,8 19,6
4 NT sputtering 12 s > inicial -

A partir destes resultados, constatou-se que variando o fotocatalisador utilizado, é
possivel ocorrer a fotogeracdo de H, bem como uma reducgéo na concentracao de formaldeido.

O formol é eficiente como composto de sacrificio para a producdo de H, assim como pode ser
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degradado pelo sistema proposto. Porém, sdo necessarias mais analises para a confirmacao da

reducdo da concentracdo de formaldeido no sistema.

7.2 EFEITO DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO DE FORMOL

As reacOes fotocataliticas para avaliar o efeito da concentracdo da solugdo de Formol
utilizaram ldmpada de radiacdo de Hg/Xe de 150 W e o fotocatalisador NT puro. O gréfico
comparativo da producdo de H, utilizando as diferentes concentracbes de Formol €
apresentado na Figura 15. A melhor condicdo para o processo foi com a solucdo de
concentracdo 80,66 g L™ que apresentou geracdo de H, de 0,01 pmol cm™? h™.

A diminuicdo da producdo de H, em concentragbes acima de 80,66 g L*
possivelmente ocorreu devido ao fato de que a absorcdo da radiacdo pela solucdo pode ter
sido limitada pela formacdo de dimeros e trimeros, que interferem nas velocidades de
adsorcéo-desorcao na superficie do fotocatalisador. Além disso, o processo fotocatalitico pode
produzir espécies intermedidrias na superficie do catalisador que podem ficar adsorvidas e
podem ser de dificil desorcdo (SKOOG, WEST et al., 2006).
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Figura 15 - Quantidade de hidrogénio fotogerado em funcéo do tempo irradiacdo usando diferentes
concentracdes da solucéo de formol e fotocatalisador NT puro.
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7.3 EFEITO DO METANOL NA PRODUCAO DE H,

O Formaldeido em solucdo aquosa forma hidratos de formaldeido e polimeriza,
podendo existir como metileno glicol. Na maioria dos casos, € empregado na forma de
solucdo aquosa, como por exemplo, a formalina (reagente PA 37%) a qual é adicionada um
percentual de metanol (10%) para sua estabilizacdo. (BEAUCHAMP, R. et al, 2002;
INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER 2006)

Para avaliar o efeito que esta porcentagem de metanol tem sobre a produgéo de H; foi
feita uma reacdo fotocatalitica com metanol 21,80 g L™ que é a concentracdo de metanol
numa solugéo 80,66 g L™ de formol. O grafico comparativo da producéo de H. encontra-se na
Figura 16.

Pode-se observar que a producdo de H, na reagdo fotocatalitica do metanol 21,80 g L™
atingiu um pico em 3 horas de reacéo, que representa 36% da producgéo de H, com formol, o
que ndo acontece com a producdo de H, com formol 80,66 g L™ que em 4 horas de reacio
continua crescendo.
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Figura 16 - Quantidade de H, fotogerado em fungéo do tempo de irradiacdo usando solugdo 21,80 g L
! de metanol e solucéo 80,66 g L™ de formol com fotocatalisador NT/Pt sputtering 6 .
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7.4 ESTUDO DE REPETIBILIDADE

Foram realizadas reacGes fotocataliticas usando o fotocatalisador NT com sputtering
de Pt de 6 s, nas mesmas condi¢Oes de ensaio em dias diferentes, para avaliar a repetibilidade
do processo. Na Tabela 5 encontram-se os resultados obtidos. Com relagdo ao H, fotogerado,
ndo se pode concluir com respeito a repetibilidade e seriam necessarios dados para se ter uma
melhor estatistica. J& com relagdo a concentracdo de formaldeido apds a reacdo, foi obtida

uma boa repetibilidade como mostra os CV% de 13,3 e 11,0.

Tabela 5 - Resultados de repetibilidade.

Velocidade Concentracéo
. degeragio _ "V H; CV% de Cvoo
Reagao 3. H, velocidade fotogerado . formaldeido  Concentragéo
(umol ) (umol) apos reagdo formaldeido
(mg L")
1 19 6,16 3937,8
11,6 7.9 133
2 2,1 6,61 3438,8
52,0 39,2 11,0
3 1,2 4,37 3852,4

7.5 DEGRADACAO DE EFLUENTES REAIS DE FORMOL

A reacdo fotocatalitica proposta para degradacdo de formol com producdo de H, foi
empregada com efluente real utilizando NTs de TiO, com deposi¢do de Pt com tempo de 6 s.
Observou-se diminuigdo na producdo de H,, CO e CO, com relacdo a solugdo padréo aquosa.
Respectivamente as concentracdes foram: 0,0027; 0,0177; 0,1497 pmol cm? h™. Este
comportamento pode ser atribuido & diminuicdo da atividade fotocatalitica do sistema
utilizado. Porém, testes mostraram que a atividade pode ser recuperada parcialmente apds
ciclos de fotocatalise em solugGes aquosas de metanol e fazendo tratamento térmico no

catalisador.
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7.6 ANALISE DE CUSTOS

Para avaliar os custos do processo de degradacdo de efluentes de formol, é necessario
considerar a quantidade de matéria prima envolvida na producdo do fotocatalisador, 0s
equipamentos utilizados no tratamento e o0 gasto energético em todas as etapas. Combinando
iSO com 0 custo das analises de controle periddicas, é possivel projetar os gastos envolvidos
no tratamento em grande escala.

Primeiro calcula-se a quantidade de reagentes usada por lamina de fotocatalisador
produzida. Como descrito anteriormente, o0s reagentes utilizados na producdo do
fotocatalisador sdo placas de Ti de 2,7 cm de diametro, Etilenoglicol, NH4F e NPs de Pt. As
NPs de Pt foram depositadas por DC-magneton sputtering e seu custo foi apresentado como
um total entre o valor das NPs e o valor do processo de deposicdo. Levando em consideragdo
as quantidades consumidas de cada reagente, assim como o rendimento do processo, calcula-
se a Tabela 6 que mostra a quantidade gasta de cada reagente por lamina de fotocatalisador.
Para uma estimativa realista dos custos de producdo, também foi feita uma pesquisa de preco
entre alguns fornecedores dos reagentes usados. O preco médio de cada reagente esta descrito

na Tabela 6.

Tabela 6 - Quantidade necesséria, de cada um dos reagentes envolvidos, para a prepara¢cdo de uma
lamina de fotocatalisador, e o prego de cada um desses reagentes.

Reagente Consumo/lamina de Custo/lamina de
9 fotocatalisador fotocatalisador
Placa de Ti 7,07 cm? R$ 0,28
Etilenoglicol 300 mL R$ 38,70
NH4F 1,668 g R$ 0,83
Pt (DC-magneton sputtering) - R$ 167,00
Total - R$ 206,81

O custo do equipamento usado no tratamento proposto encontra-se discriminado na
Tabela 7. Considerando que € um investimento inicial, sera amortizado ao longo do tempo de

acordo com o retorno na forma de lucro da aplicacéo da tecnologia proposta.
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Tabela 7 - Equipamentos utilizados no tratamento do formol com seus respectivos custos.

Quantidade

Item Custo
Painel de tratamento (6 m?) 1u. R$ 2.000,00
Cilindro de gas (10 m®) 1u. R$ 790,00
Bombas de recirculacao 3u. R$ 500,00
Lampadas UV (230 — 450 nm, 1950W) 30 u. R$ 13.500,00
Total R$ 16.790,00

Também, deve-se levar em consideracdo 0s gastos energeéticos, que podem atingir
quantias bastante relevantes em grande escala. Ao longo do processo, as etapas que
consomem quantidade consideravel de energia sdo: anodizacdo (fonte), tratamento térmico do
fotocatalisador (mufla), DC-magneton sputtering, recirculacdo do efluente (bombas), reacéo
fotocatalitica (Iampadas UV), anodizacdo (trocador de calor) e anodizagdo (ultra-som). Com
base na poténcia de cada um dos equipamentos, no rendimento de cada etapa e em algumas

considerac@es simples, pode-se estimar o gasto aproximado, como descrito na Tabela 8.

Tabela 8 - Discriminacao das etapas que apresentam maior gasto energético no processo de tratamento
do efluente de formol.

Consumo por litro de efluente

Etapa tratado Custo litro

Anodizacdo (fonte) 1116,7 Wh R$ 0,2390
Tratamento térmico (mufla) 6696,0 Wh R$ 1,4331
Recirculagéo do efluente (bombas) 60,0 Wh R$ 0,0128
Reacéo fotocatalitica (lampadas UV) 35100,0 Wh R$ 7,5121
Anodizacéo (trocador de calor) 61640,0 Wh R$ 13,1922
Anodizacdo (ultra-som) 5896,0 Wh R$ 1,2619

Para o custo energético, foi usada a tarifa industrial média de 2013 relatada pela
Agéncia Nacional de Energia Elétrica, R$ 0,21402/kWh. Levando em conta o gasto mensal
com analises de controle da composicéo das fases liquida e gasosa (CG e UV-Vis) e o gasto
mensal com gas Argbnio para manter atmosfera inerte durante o tratamento e considerando

que sdo tratados 300 L de efluente por més, pode-se calcular o gasto mensal total explicitado
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na Tabela 9. O custo com o fotocatalisador ser& considerado inicial, sendo necessario apenas

tratamento térmico periddico para manter sua atividade.

Tabela 9 - Preco, em reais, de cada uma das etapas envolvidas no tratamento mensal do efluente.

Etapa Custo mensal (R$)
Tratamento térmico (mufla) R$ 429,92
Recirculacéo do efluente (bombas) R$ 3,85
Reacdo fotocatalitica (lampadas UV) R$ 2.253,63
Gas Ar R$ 115,00
CG R$ 400,00
UV-Vis R$ 60,00
Total R$ 3.262,40

Sendo assim, o investimento inicial sera devido principalmente a fabricacdo do
fotocatalisador e ao equipamento usado no tratamento. Para um sistema de tratamento de 6 m?
de area, o fotocatalisador terd um custo de R$ 1.385.627,00 e o equipamento terd um custo de
R$ 16.790,00. O alto preco do fotocatalisador ndo € inesperado visto que sua producéo € feita
em escala de laboratério. Mas, se fabricado em escala industrial com as devidas adaptacdes
certamente teria seu custo reduzido.

De acordo com a tabela 9, o custo mensal do tratamento do efluente é de R$ 3.262,40, o
que corresponde a um valor de R$ 10,90 por litro de efluente. Comparando com o valor de
incineracdo fornecido pelo CGTRQ/UFRGS, de R$ 7,80, esse valor mantém aberta a

possibilidade de aplicacdo do sistema proposto com a devida adaptacdo para a versao
industrial.
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8. CONCLUSAO CRITICA

Os resultados experimentais mostraram que o sistema NTs de TiO,/Pt representa uma
opcao atrativa para degradar solugdes aquosas de formol com mineralizacdo do contaminante
e producdo simultanea de hidrogénio. Controlando a quantidade de Pt depositada é possivel
controlar as reagdes de geracdo de H, e mineralizagdo do formol.

Foi obtido 69,5% de degradacdo do formaldeido quando utilizado o fotocatalisador
NTs de TiO,/Pt 2 s. Porém, com este fotocatalisador ndo foi obtida uma boa producéo de H,
(apenas 0,007 umol cm™ h™). J4 o sistema catalitico que utilizou NTs de TiO./Pt 6 s
apresentou uma consideravel producdo de H, (0,24 pmol cm? h™) mas degradou apenas 20%
do formaldeido. Algumas alternativas para aumentar o rendimento na degradacdo do formol
seriam: utilizar uma fonte de radiacdo de Hg/Xe de 300 W que apresentou 60 vezes mais
producdo de H,, aumentar a area do fotocatalisador e/ou aumentar o tempo de reacéo.

Quando o efluente contendo Formol da Faculdade de Veterinaria da UFRGS foi
testado foi observada uma grande diminuicdo na producdo de H, provavelmente, também,
devido a diminuicdo da atividade fotocatalitica do fotocatalisador. Porém, testes mostraram
que a atividade pode ser recuperada parcialmente apos ciclos de fotocatalise em solucdes
aquosas de metanol e fazendo tratamento térmico no catalisador.

O processo permitiria em principio degradar efluentes reais de formol com altas
velocidades de geracdo de H,. Dos dados obtidos se pode concluir que a metodologia
empregada no presente trabalho pode ser potencialmente recomendada em tratamentos de

efluentes contendo Formol.
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