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RESUMO

A oxidacdo fotocatalitica do sulfeto de hidrogénio (H-S) foi realizada utilizando 4 superficies fotocataliticas
diferentes por meio de reator de fluxo continuo do tipo retangular. As condicfes de estado estacionario foram
obtidas para a oxidacdo do H.S sob todas as condi¢es. O estudo da cinética da reacdo de degradacdo
fotocatalitica do H.S foi realizado com base em modelos de primeira e segunda ordem. Para tanto os dados
experimentais (previamente coletados) foram incorporados nos modelos, e a qualidade de seu ajuste foi
analisada. Os parametros cinéticos para as reagdes superficiais se ajustam bem com os dados experimentais. Por
conseguinte, as constantes de taxa foram determinadas e os esquemas de mecanismos formais propostos. Os
resultados apresentados em torno dos ajustes aos modelos matematicos mostram que os de segunda ordem
produziram melhores coeficientes de ajuste para os fotocatalisadores “Tinta acrilica + fibrocimento” e “TiO, +
fibra de vidro”. Para os demais fotocatalisadores — “Tinta Fotosan® + fibrocimento” e “TiO; + fibrocimento” —
os coeficientes de ajuste mostraram que os modelos de primeira ordem conseguem retratar melhor os dados
experimentais.

PALAVRAS-CHAVE: Processo oxidativo avancado, fotocatélise heterogénea, taxa de reagdo, sulfeto de
hidrogénio.

INTRODUCAO

O sulfeto de hidrogénio (H.S) é um composto corrosivo, toxico e com odor de ovo podre, cujo limite de
percepcdo corresponde a concentracdo de aproximadamente 0,5 ppb (Canela et al., 1998; Kataoka et al., 2005).
O H3S pode ser langado como subproduto de diversos processos, a partir de indUstrias de reciclagem animal,
industrias de processamento de carne, refinamento de petrdleo, fabricacdo de celulose e papel, plantas de
tratamento de residuos, etc.

Métodos convencionais comumente usados para tratar as emissdes de HyS e outros compostos odoriferos
incluem biofiltracdo (Luo e Lindsey, 2006; Sheridan et al., 2003), lavagem quimica (Pope et al., 1980) ou
tecnologias de adsorcdo. Com relacdo aos aspectos desfavoraveis, esses métodos ndo possuem estabilidade a
longo prazo, ndo sdo destrutivos e requerem produtos quimicos ou alto consumo de energia (Portela et al.,
2010; Kato et al., 2005).
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A fotocatalise heterogénea tem sido intensamente estudada nas Ultimas décadas por ter como vantagem
principal a necessidade apenas de energia fotdnica para ativar os fendmenos de conversdo quimica,
caracteristica essa que contrasta com as reagdes de catalise convencional que necessitam de calor para a
ativacdo (CHEN e POON, 2009).

Os trabalhos de fotocatalise heterogénea aplicados aos poluentes em fase gasosa apresentam numeros
expressivos, o0 que de certa forma reflete a viabilidade técnica do uso deste fenémeno fotoquimico para fins de
tratamento de poluentes, conforme foi estudado como por exemplo em Fu et al. (1996), Guillard et al. (2007),
Rochetto e Tomaz (2015), Brancher et al. (2016), Kataoka et al. (2005), Kako et al. (2005), Sopyan (2007),
Kato et al. (2005) e Alonso-Tellez et al. (2012).

Neste contexto especificamente, existe um registro significativo de estudos voltados a degradacdo de sulfeto de
hidrogénio utilizando fotocatalise heterogénea (KAKO et al., 2005; SOPYAN, 2007; ALONSO-TELLEZ et
al., 2012; BRANCHER et al., 2016; CANELA et al., 1998), no qual essa técnica tem sido reportada como
promissora, tendo em vista que em alguns destes trabalhos os autores conseguiram alcancar eficiéncias de
degradacéo de até 100% da concentracdo de H,S.

O presente artigo tem por objetivo relatar através de estudo experimental o comportamento cinético de
degradacdo fotocatalitica de H;S em fase gasosa utilizando um reator retangular revestido com o uso de
diferentes fotocatalisadores. Para tal, a cinética da degradacao fotocatalitica de H.S foi ajustada aos modelos de
primeira e segunda ordem.

MATERIAIS E METODOS

Para a degradacdo do sulfeto de hidrogénio em fase gasosa foi construido um reator em escala reduzida
(mddulo experimental) incorporado com 4 tipos de fotocatalisadores: tinta acrilica, tinta Fotosan® e p6 de
TiO, suportados em fibrocimento, e pé de TiO suportado em fibra de vidro. O médulo experimental para os
ensaios de degradacdo fotocatalitica do H.S é apresentado esquematicamente na Figura 1. O arranjo deste
aparato experimental consiste nas seguintes partes: compressor de ar (1); regulador de vazéo (2); fluxémetro
(3); recipiente com solugdo geradora de H,S conectada ao sistema de arraste (4); valvula de registro (5); reator
fotocatalitico (6); fotocatalisador (7); superficie transparente de material acrilico com espessura de 6 mm (8);
lampadas UV (9); cdmara fechada de UV (10); e mangueira de 7 mm de didmetro (11).

Os ensaios de degradagdo fotocatalitica foram iniciados através da medicéo da concentracdo de H2S na mistura
gasosa que deixa o reator sem radiagdo UV. Somente apds a estabilizacdo da concentracdo de H,S na saida do
reator que o sistema de irradiacdo é ligado. O regime operacional dos testes de degradacdo fotocatalitica foi
conduzido mediante a alterndncia do uso da radiacdo UV representado nos resultados por “UV off” (sem
irradiacdo UV) e “UV on” (com irradiacdo UV).
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Figura 1: Representacdo esquematica do aparato experimental para os testes de degradacéo
fotocatalitica.
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Resumidamente, o sistema ilustrado na Figura 1 tem seu funcionamento baseado na producdo de um fluxo de
ar, por qual a vazdo pode ser controlada pelo uso de um regulador instalado apds o aparelho compressor. Esse
fluxo possui trecho Unico, sendo sua corrente conduzida a um fluxémetro com faixa de medigdo de 0 a 15 L
mint. O ar de arraste entdo segue seu percurso até passar por um recipiente que contém a solugéo geradora de
sulfeto de hidrogénio. Assim, deste ponto em diante a corrente gasosa passa a apresentar concentracfes de
sulfeto de hidrogénio em mistura com o ar. Por fim, essa corrente € levada ao reator fotocatalitico (30 x 16 x 8
cm) com geracdo de radiacdo UV para propiciar a reacdo de degradacéo e a saida da corrente gasosa tratada,
por meio da valvula de descarga na saida do reator.

Estudo cinético

O estudo da cinética da reacdo de degradacdo fotocatalitica do H,S foi realizado com base em modelos de
primeira ordem e segunda ordem. Para tanto os dados experimentais (previamente coletados) foram
incorporados nos modelos, e a qualidade de seu ajuste foi analisada.

Cinética de Reacado segundo o Modelo de Primeira Ordem

Foi realizado um estudo cinético para o qual foi suposto que o modelo para a reagdo de degradacdo
fotocatalitica do H,S segue o modelo de primeira ordem, dado pela Equacéo 1:
dc

= 1
” kC 1)

r‘:

Onde k é a constante de velocidade de reagdo de primeira ordem; e C a concentragdo do reagente. O modelo
- . . . . . E, x
cinético de primeira ordem ajusta os dados experimentais por meio da reta 1 (?") em func¢do do tempo,

sendo o valor constante de primeira ordem k obtido pelo coeficiente angular da reta, conforme relagdo expressa
pela Equacéo 2:

In (%) =kt (2

Cinética de Reacdo segundo o Modelo de Segunda Ordem

Semelhante ao estudo de modelagem da cinética para reacdo de primeira ordem foi realizado também a
verificacdo do ajuste dos dados experimentais dos testes de degradacdo do H,S ao modelo de reacdo de
segunda ordem, onde a taxa de consumo é dada pela Equacéo 3:

=——=kC: 3
r = ©))

Onde k é a constante de velocidade de reacdo de segunda ordem; e C é a concentracdo do reagente. Para o

- . . e . 1 1
modelo cinético de segunda ordem o ajuste aos dados experimentais é feito por meio da reta (E — f__—} em
o

funcdo do tempo, sendo o valor constante de segunda ordem k obtido pelo coeficiente angular da reta,
conforme expresso pela Equacéo 4:

(E _ i) — ot @

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas Figuras 2 (a), (b), (c) e (d) sdo mostrados os ajustes do modelo cinético de primeira ordem e segunda
ordem para a degradacdo do H.S utilizando os diferentes fotocatalisadores a base de tinta acrilica, Fotosan e p6
de TiO2 suportada em materiais de fibrocimento e fibra de vidro.
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Figura 2: Ajuste dos dados experimentais cinéticos ao modelo de primeira ordem e segunda ordem, para
a (a) tinta acrilica; (b) Fotosan; (c) TiO2 + fibrocimento; e (d) TiO2 + fibra de vidro.

€
Para o0 modelo de primeira ordem as Figuras 2 (b) e (c) mostram que a correlacio (In (?”) = kt) indicou

que, nas condigdes experimentais estudadas, a reagdo de degradacdo de H»S obedeceu a cinética de primeira
ordem ao nivel de R? = 0,99 e 0,98, respectivamente. As constantes de velocidade de reagdo sob irradiagio UV
foi estimada em 0,86 e 0,26 min™*. Esses valores sdo superiores ao valor encontrado por Kako et al. (2005), o
qual obteve uma constante de 1,4.10" min. De acordo com Kumar et al. (2008) os pardmetros de primeira
ordem sdo as expressfes mais utilizadas para explicar a cinética do sistema fotocatalitico heterogéneo,
conforme também constataram Kako et al. (2005), Canela et al. (1998) e Rochetto e Tomaz (2015).

Para investigar o modelo cinético de segunda ordem, os dados experimentais coletados foram ajustados ao
. 101 . .
modelo através de uma reta (E —C—) versus tempo. As Figuras 2 (a) e (d) apresentam a reta obtida na
o

degradacdo do H,S para o modelo. Os resultados mostram que o ajuste linear atingiu um coeficiente de
correlagéio de R? = 0,98 e 0,99, respectivamente, valores que demonstram que o modelo cinético de segunda
ordem se mostrou mais adequado para representar o sistema com os dados experimentais do que em relacdo ao
de primeira ordem. A constante de velocidade de reagdo de segunda ordem foi calculada em 0,22 e 0,27 min’,
respectivamente, para tinta acrilica e p6 de TiO, em fibra de vidro.

Em geral, na literatura 0 melhor ajuste de reagdes de degradagdo fotocatalitica com o modelo de segunda
ordem ndo é esperado, mas segundo Gaya (2013) este caso incomum encontra fundamento na cinética de
recombinacdo dos portadores de carga, que foi amplamente comprovada como sendo consistente com o
modelo de segunda ordem. A taxa de recombinagdo é geralmente dada pelas Equagdes 5 e 6. Uma vez que o
mesmo ndmero de portadores de carga opostos se recombina na particula semicondutora, a taxa de
recombinacdo prosseguira pela segunda ordem conforme Equacdes 5 e 6:
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oo = k_,[e”].[h*] (5)
Free — k_:[e_]: (6)

reac

As Figuras 2 (a), (b), (c) e (d) mostram que os coeficientes de determinacdo (R?) para os ajustes lineares ao
modelo de primeira e segunda ordem variaram de 0,92 a 0,99. A Tabela 1 apresenta em conjunto o resumo dos
pardmetros obtidos por meio de regressdes lineares da degradacdo fotocatalitica de H,S de acordo com os
modelos cinéticos estudados.

Tabela 1: Parédmetros de regressdo linear para a degradacéo fotocatalitica de H2S ajustados aos modelos
cinéticos de 12 ordem e 22 ordem.
12 ordem 22 ordem
k (min'1) R? k (min'1) R?
Tinta Fotosan® + fibrocimento 8,6.10* 0,99 2,3.10* 0,97

Fotocatalisador

Tinta acrilica 1,33 0,96 2,3.10? 0,98
TiO, + fibrocimento 2,6.101 0,98 1,8.102 0,92
TiO; + fibra de vidro 1,18 0,92 2,7.101 0,99

Os resultados apresentados em torno dos ajustes aos modelos matematicos mostram que os de segunda ordem
(% = kC?) produziram melhores coeficientes de ajuste para os fotocatalisadores “Tinta acrilica +
fibrocimento” e “TiO, + fibra de vidro”. Para os demais fotocatalisadores — “Tinta Fotosan® + fibrocimento” e
“TiO, + fibrocimento” — os coeficientes de ajuste mostraram que 0s modelos de primeira ordem (% = k()
conseguem retratar melhor os dados experimentais.

Diante do exposto, em complementacdo a modelagem da cinética de reagdo é conveniente validar o estudo
realizado anteriormente estabelecendo uma comparacdo entre os resultados experimentais observados (reais)
com os resultados preditos pelos modelos matematicos recomendados. Desta forma, nas Figuras 3 (a), (b), (c) e
(d) estdo apresentados os resultados preditos (modelo) e observados (real) para as diferentes superficies
fotocataliticas de acordo com os parametros cinéticos obtidos nos ajustes de regressao linear.
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Figura 3: Perfil do comportamento cinético entre os dados observados (real) e de predi¢cdo do modelo de

segunda ordem (% = EL + kt): (a) tinta acrilica + fibrocimento, (b) TiO: + fibra de vidro; e de primeira
ordem (€ = €,e~*f): (c) Fotosan® + fibrocimento, (d) TiOz + fibrocimento

A avaliacdo essencialmente grafica e visual das Figuras 3 (a), (b), (c) e (d) permite afirmar que os dados
preditos, de acordo com os respectivos modelos adotados, descrevem com nivel de aproximacéo satisfatorio,
adequadamente os dados observados nos experimentos de degradacdo fotocatalitica.

CONCLUSOES

O estudo cinético mostrou bons ajustes para 0 modelo cinético de segunda ordem (tinta acrilica e TiO; + fibra
de vidro), e para 0 modelo de primeira ordem (tinta Fotosan® e TiO, + fibrocimento). Assim considerou-se
que estes modelos representam adequadamente a cinética de degradacdo fotocatalitica do H,S para os
respectivos fotocatalisadores.

Dentre os fotocatalisadores coube a tinta Fotosan® suportada em fibrocimento o fotocatalisador com melhores
caracteristicas de velocidade de reagio, tendo em vista que apresentou o maior coeficiente (k = 0,86 min™?)
dentre os 4 avaliados.
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