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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho objetivou o desenvolvimento de um sistema fotocatalitico utilizando técnicas de fluidodinamica
computacional e impressdo 3D. Foram propostas e sintetizadas diferentes estruturas para um fotorreator do tipo anular, na qual
foram revestidas com uma formulag@o de tinta acrilica comercial ¢ ZnO em fase ativa. A partir de ensaios fotocataliticos e
caracterizagdo dos materiais, foi possivel constatar grande aumento de area especifica nos fotocatalisadores ¢ um desempenho
constante durante os ensaios por mais de 40 horas de operagdo. Além disso, observou-se um desempenho gradual ao longo dos
quatro primeiros ensaios de reutilizagdo dos fotocatalisadores, o que foi objeto de estudo deste trabalho. O sistema foi eficiente
na reducgdo da concentragdo de uma solugdo de Cafeina em até 44% e de uma solugdo de corante reativo RB250 em até 43%,
ambos em um regime de operacdo em batelada por 180 minutos e concentragdes iniciais de 10 ppm.

Palavras-chave: ZnO, CFD, revestimento fotocatalitico, impressora 3D, tinta fotocatalitica.

ABSTRACT - This study aimed to develop a photocatalytic system using computational fluid dynamics techniques and 3D
printing. Different structures were proposed and synthesized for an annular-type photoreactor, which were coated with a
commercial acrylic paint formulation combined with ZnO as the active phase. Based on photocatalytic tests and material
characterization, a significant increase in the specific surface area of the photocatalysts was observed, along with consistent
performance during tests extending over 40 hours of operation. Furthermore, a gradual improvement in performance was noted
over the first four reuse cycles of the photocatalysts, which was a focus of this study. The system proved effective in reducing
the concentration of a caffeine solution by up to 44% and a reactive dye RB250 solution by up to 43%, both under batch operation
for 180 minutes with initial concentrations of 10 ppm.

Keywords: ZnO, CFD, photocatalytic coating, 3D printer, photocatalytic ink.

Introdugao

Com o objetivo de contornar problemas de separagdo e
recuperagdo de fotocatalisadores apds o processo
fotocatalitico, existe a possibilidade de utilizar uma
estrutura para fixa-los no leito do fotorreator, que podem ser
chamadas de ‘“estruturas fotocataliticas” (1). Essas
estruturas fotocataliticas permanecem dentro do fotorreator
durante as reagdes, da qual os produtos saem livres de
fotocatalisadores, tornando o sistema favoravel a aplicagdes
em regime continuo e livrando etapas extras de separacao.

Algumas vantagens podem ser destacadas para sistemas
fotocataliticos estruturados, como a ndo necessidade de
separagdo do material apos o processo fotocatalitico e a
possibilidade de reutilizagdo desses materiais, tornando a
técnica muito atraente economicamente (2). Por outro lado,
a sintese, estabilidade e desempenho de fotocatalisadores
estruturados ainda ¢ um desafio.

Técnicas computacionais de fluidodindmica podem ser
utilizadas para melhorar sistemas e prever geometrias
favoraveis para o escoamento de fluidos em um fotorreator,
melhorando o grau de mistura do sistema, evitando perda de
carga excessiva e formagdo de caminhos preferenciais (3).
Com essas técnicas computacionais, também ¢ possivel
ajustar a geometria de leitos fotocataliticos que modo que a
incidéncia luminosa seja otimizada, lembrando que a
quantidade de luz que incide sobre os fotocatalisadores é um
parametro fundamental para que o processo fotocatalitico
ocorra com eficiéncia (4).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi utilizar a
técnica de fluidodindmica computacional (CFD, do inglés
Computational Fluid Dynamic) para desenvolver um
sistema fotocatalitico estruturado para um fotorreator do
tipo anular. As estruturas foram sintetizadas utilizando
impressora 3D e revestidas com uma formulacdo de tinta
acrilica comercial e ZnO em fase ativa. Os fotocatalisadores,



Congresso Brasileiro de Catalise

que aqui serdo abordados como revestimentos, foram
caracterizados por medidas de adsorcdo e dessor¢do de N,
(método BET), microscopia eletronica de varredura (MEV),
difracdo de raios X (DRX) e microscopia de energia
dispersiva (EDS). Foi avaliado o desempenho fotocatalitico
do sistema utilizando duas estruturas fotocataliticas
distintas, de modo a confirmar resultados computacionais de
CFD. Os micropoluentes utilizados para os ensaios foram a
Cafeina e o corante reativo RB250.

Experimental

Fluidodinamica computacional (CFD)

Antes da sintese das estruturas fotocataliticas, foram
propostas de forma computacional quatro estruturas
distintas para as simulagdes fluidodindmicas, utilizando
como referéncia geometrias de formato espiral reportadas na
literatura (5). Foram ajustados os tamanhos, espessuras e
quantidades, de modo a proporcionarem o maximo de area
de incidéncia luminosa possivel para o revestimento que
recobre a estrutura.

Os pacotes computacionais utilizados foram o Comsol
Multiphysics e o SolidWorks, tanto para a sintese dos
modelos geométricos quanto para as modelagens
fluidodindmicas. A Tabela 1 mostra os parametros gerais
utilizados para as simulagdes.

Tabela 1. parametros gerais para as modelagens fluidodinamicas.

Pariametro Valor

Tipo de fluido Agua

Coeficiente de viscosidade (p) 1,002 x 1073 Pa.s

Rugosidade média do sistema Nula
Tipo de escoamento nas Laminar completamente
entradas desenvolvido
Aceleracao gravitacional (gx) -9,81 m.s
Temperatura (T) 293,20 K
Pressdo de saida 101325 Pa
1 total 0,010 kg.s™!

Malha gerada 167 mil elementos (hexaedro)

As Equagdes 1 a 3, sdo as classicas equagdes de
conservacdo de massa, momento ¢  energia,
respectivamente, que foram utilizadas no pacote
computacional proposto, em que p ¢ a viscosidade do
fluido, Véo operador del, ¥ é a velocidade vetorial, P é
pressdo interna, T é o tensor tensdo de cisalhamento devido
as forgas viscosas, § é a forga gravitacional, E ¢ a energia
total, H a entalpia, k é o coeficiente de condutividade
térmica, T a temperatura, W ¢€ o trabalho gerado no volume
de controle e Q ¢ o termo de geragdo de calor.

OBCA

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

S

dp -

—_— . v = 1
; at+l7(pv) 0 (1
E(pﬁ)+|7.(p1317)=—l7P+l7.?+p.§ )

%(pE) + V. (poH) = V. (kPT) +P.ED+W+Q  (3)

Duas das estruturas propostas foram selecionadas para
serem sintetizadas e avaliadas experimentalmente.

Sintese das estruturas fotocataliticas

As impressdes de todas as pegas das estruturas
selecionadas foram feitas utilizando uma impressora 3D. O
equipamento possui volume util de impressao de 20x20x20
cm?. Por esse motivo, as pecas que possuem mais de 20 cm
tiveram que ser impressas em duas partes, fazendo uso de
encaixes.

Os materiais poliméricos de baixo custo disponiveis para
as impressoes sao o ABS (acrylonitrile butadiene styrene),
o PLA (polylactic acid) e o Nylon. Testes foram realizados
levando a escolha do PLA, que mais se adaptou as
impressdes e ao equipamento utilizado.

Revestimento fotocatalitico

Para revestir as estruturas sintetizadas, foi elaborada uma
formulagdo utilizando uma tinta acrilica comercial base
d’agua (Coral) e 6xido de zinco (ZnO) em fase ativa (Synth).

Em um béquer de 250 mL foram adicionados 25 mL de
tinta e 50 mL de 4agua deionizada (propor¢ao 1:2). Nessa
tinta diluida, foi adicionado 5,0 gramas de ZnO, resultando
em uma concentragdo de 0,067 gZnO.mL-!. A solugdo foi
agitada por 2 h a 400 rpm e colocada em um sonicador por
mais 30 min, todo o procedimento foi realizado em
temperatura ambiente. Essa solucdo foi denominada de
solugdo precursora.

Apbs o preparo da solug@o precursora com base de tinta
acrilica, as estruturas lixadas, lavadas e secas foram
revestidas utilizando um pequeno rolo de pintura (outros
trabalhos na literatura também reporta o uso de pincel (6)) e
colocadas em estufa a 50 °C por 20 min. Esse procedimento
foi repetido por 6 vezes, resultando em uma cama
homogeénea recobrindo toda a estrutura.

Caracterizag¢do do revestimento

Os fotocatalisadores foram caracterizados por medidas de
adsor¢do e dessor¢do de N> (método BET), microscopia
eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX)
e microscopia de energia dispersiva (EDS). Para avaliar o
comportamento do revestimento ao longo do tempo, foram
coletadas e analisadas amostras ao longo de quatro ciclos de
ensaios fotocataliticos, cada um de 180 minutos de duragéo,
sendo 20 min com a luz do fotorreator apagada e 180 min
com a luz acesa.
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Desempenho fotocatalitico

Para o desempenho fotocatalitico do sistema, foi utilizado
como contaminantes a Cafeina (Sigma) e o corante reativo
RB 250, ambos com uma concentragdo inicial de 10 ppm.
Devido ao comportamento similar da Cafeina e do RB 250
frente ao sistema proposto, neste trabalho sera apresentado
apenas os resultados para a Cafeina de modo a comparar a
variagdo dos parametros propostos.

Foram realizados ensaios de 200 minutos (20 min com luz
apagada e 180 minutos com luz acesa), com lampada do tipo
UVA. O fotorreator anular possui volume util de 1200 mL e
0,41 metro de comprimento de leito. Para todos os ensaios,
foram utilizados 1700 mL, com pH corrigido para neutro.

Foram coletadas 11 amostras para cada ensaio, sendo uma
amostra inicial em 0 (zero) min, uma ap6s 20 min com luz
apagada e outras 9 com intervalos de 20 min durante o
processo fotocatalitico. Todos os ensaios foram realizado
em duplicata, na qual foi extraido a média entre eles para a
apresentagdo dos resultados.

Resultados e Discussao

Fluidodinamica computacional (CFD)

Duas das estruturas propostas para as modelagens podem
ser visualizadas na Figura 1. Entretanto, no total, foram
propostas quatro estruturas distintas: estrutura com arestas
cilindrica (Figura la), aresta espiral com tor¢do de 250°,
com tor¢do de 750° e com tor¢do de 1500° (Figura 1b).
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Figura 1. estrutura com arestas cilindrica (a) e aresta espiral com
torgdo de 1500° (b).

O resultado das simulagdes de CFD podem ser
visualizados na Figura 2. Os perfis de deslocamento lateral
do fluido foram avaliados na posigdo do leito fotocatalitico
em 0,25 metros para ambas as estruturas, pois ¢ uma regiao
onde o sistema j4 opera com fluxo homogéneo, sem
interferéncia significativa dos efeitos de entrada e saida.
Para o sentido principal de escoamento do fluido, adotou-se
0 eixo X, que ¢ o sentido de entrada e saida do fluido dentro
do fotorreator.
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Analisando a Figura 2a, nota-se que ndo houve mudancas
significativas de velocidade em relagdo ao eixo z
(tonalidades proximas do verde, indicando pouca ou
nenhuma velocidade), uma vez que a estrutura utilizada na
geracdo desse perfil é com arestas cilindricas, ndo gerando
fluxo rotativo no fluido ao longo do comprimento L (eixo
x). Ja nas figuras com as arestas planas com diferentes graus
de rotacdo, essa mudanga € observada.

Ao passo em que hd o aumento no grau de rotacdo das
arestas, a velocidade de deslocamento do fluido aumenta em
relagdo ao eixo z (Figura 2b, Figura 2¢ e Figura 2d, com
rotagdo de 250° 750° e 1500° respectivamente), que pode
ser observada pelo aumento das tonalidades em azul e
vermelho. Essa diferenca de perfil indica que o fluido
apresenta grau de mistura maior ao longo do perfil de
escoamento Nno eixo X.

Assim, a estrutura com aresta cilindrica e a estrutura com
aresta espiral com 1500° de rotagdo foram selecionadas para
0s ensaios experimentais com o intuito de validar esses
resultados computacionais. O motivo pelo qual optou-se por
essas duas geometrias é que elas apresentaram resultados
mais distintos, sendo mais provavel perceber essa diferenca
experimentalmente.
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Aresta plana 1500
Velocidade em Z

Figura 2. vetores de deslocamento e distribuicdo de velocidade em
relacdo ao eixo z utilizando aresta cilindrica (a), aresta plana com
250° de rotagdo (b), 750° de rotagdo (c) e 1500° de rotagdo (d).
Cortes feitos na sec¢do transversal do fotorreator em L = 0,25 m.
Perfis gerados com o SolidWorks.

Ensaios fotocataliticos

Durante os ensaios fotocataliticos, notou-se que os
fotocatalisadores ~ aumentavam  gradativamente  seu
desempenho ao longo dos ciclos de ensaios, estabilizando
sua atividade fotocatalitica ap6s o quarto ciclo, como pode
ser visto na Figura 3. Dessa forma, para comparar o



Congresso Brasileiro de Catalise

desempenho das duas diferentes geometrias de estruturas
fotocataliticas, foi necessario comparar todos os quatro
primeiros ciclos de ensaios (cada ensaio com 180 min) para
ambas as estruturas.
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Figura 3. perfil de degradagdo da cafeina ao longo dos quatro
ciclos de ensaios; ensaios com aresta cilindrica, pH 7 e Tamb de
24°C.

O perfil de degradacdo da cafeina para os quatro primeiros
ciclos de ensaios pode ser visto na Figura 4. Em média, os
quatro ciclos alcangaram 37,9% de degradacdo com a aresta
cilindrica e 43,6% com a estrutura com aresta espiral. Vale
ressaltar que a area superficial total disponivel em cada
geometria (somando as 8 arestas) é de 1148,5 cm? para a
aresta cilindrica e 1025,5 cm? para a aresta espiral, uma
diferenga de 12% a favor da aresta de geometria cilindrica,
e mesmo com essa diferenca o desempenho da geometria de
aresta espiral apresentou melhores resultados, corroborando
com as analises qualitativas de CFD.
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Figura 4. desempenho fotocatalitico utilizando estrutura com
aresta cilindrica e aresta espiral. Ensaios com Cafeina a 10ppm, pH
7, Tamb de 24°C.
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Pela Figura 5 ¢ possivel notar que entre os ensaios de
nimero 2 e 4 os fotocatalisadores ja demonstram um
desempenho limite, com variancia amostral de 2,48%. Por
esse motivo, as comparacdes de desempenho fotocatalitico
foram feitas utilizando os ensaios de numero 1, 2, 3 e 4, pois
a partir desse ponto considera-se que os fotocatalisadores ja
atingiram seu desempenho maximo. Em todo caso, o
revestimento fotocatalitico se mostrou muito estavel ao
longo do tempo, ndo demonstrando reducdo de atividade
fotocatalitica mesmo apo6s 12 ciclos de reutilizagdo,
totalizando 40 horas de operagdo.
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50 [ ]Aresta espiral
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Numero de ensaios

Figura 5. desempenho fotocatalitico ap6s 12 ciclos de reutilizagao,
na qual cada ciclo corresponde a 180 min de fotocatalise e 20 min
no escuro; ensaios com Cafeina a 10ppm, pH 7, Tamb de 24°C,
aresta espiral.

Caracterizagdo dos fotocatalisadores

A Figura 6 mostra os difratogramas das amostras antes e
depois do processo de incidéncia de luz UVA. Apesar da
formulag@o de tintas acrilicas possuir muitos compostos, sua
estrutura se mostrou muito cristalina, sem apresentar ruidos
no difratograma ¢ mesmo apds os processos fotocataliticos
(incidéncia de luz UVA), os materiais ndo mostraram
qualquer alteragdo. Nas amostras de TintaZnO e
TintaZnOFoto ¢ possivel identificar os picos caracteristicos
da fase cristalina wurtizita do ZnO (7), em 32°, 34,5° ¢ 36,5°.
Alguns picos caracteristicos da tinta comercial coincidem
com picos caracteristicos do ZnO, porém ndo se pode
afirmar que ha ZnO em fase wurtizita na formulacdo da
tinta, j& que os picos em 32° e 34,5° ndo foram observados.
Essa ndo alterag@o da estrutura cristalina do material ja era
esperada, ja que as amostras ndo foram submetidas a severas
condicdes de temperatura e pressdo, mantendo sua
cristalinidade preservada. Além disso, é possivel inferir que
a luz UVA também ndo é capaz de causar esse tipo de
alteragao.



Congresso Brasileiro de Catalise

— Tinta
—— Tinta foto
—— Tinta ZnO

- —— Tinta ZnO foto | |
I ——2Zn0

Sinal (u.a.)

2Theta
Figura 6. analise de DRX das amostras antes ¢ depois do processo
fotocatalitico.

As analises de adsor¢do e dessorcdo de N, gerou
isotermas de tipo IV, como reportado por alguns autores de
trabalhos similares (8,9). Apds os materiais serem incididos
pela radiagdo UVA (TintaFoto e TintaZnOFoto), houve um
aumento no volume de N, adsorvido e dessorvido (Tabela
2). Essa diferenga aumenta mais ainda quando hé a presenca
do ZnO na amostra, indicando que, apesar da luz UVA ser
capaz de causar leve degradagdo no filme de tinta, esse
efeito € potencializado na presenga do fotocatalisador.

No geral, esses resultados mostram que a atividade
fotocatalitica do ZnO causou mudangas significativas no
revestimento. Porém, ndo em relacdo a sua estrutura
cristalina (como foi mostrado nas analises de DRX), mas em
relagdo a porosidade e capacidade de fornecer sitios ativos
para as reagdes. Esses resultados corroboram com o
desempenho fotocatalitico do revestimento que foi
apresentado nas se¢des anteriores.

Tabela 2. area superficial especifica BET, volume e raio médio de
poros.

‘ Volume Raio de
Amostra Agfz BET Poros poros (nm)
g (em3g™)

Tinta 6.152 0,0189 0,9658
TintaFoto 7,234 0,0305 0,9694
TintaZnO 7,821 0,0212 1,0908

TintaZnOFoto 16,241 0,0393 1,0934

As imagens de MEV (Figura 7a, 7c e 7¢) para ambas as
amostras ndo mostraram mudangas significativas em sua
morfologia, apresentando aspecto irregular e nao
homogéneo. Houve muita dificuldade em identificar
visualmente particulas de ZnO na amostra, pois a
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granulometria da superficie da tinta se confunde com a do
ZnO.

Por outro lado, com as analises de EDS, que ¢ uma
analise semiquantitativa, foi possivel mapear a presenca de
Zn e de outros metais na superficie do material. O espectro
EDS da tinta comercial (Figura 7b) indica pouca ou
nenhuma presenca de zinco na regido analisada (pequenos
pontos de cor laranja na imagem), indicando que a
quantidade de piritiona de zinco (teor < 0,1% da
formulagdo) utilizada pelo fabricante estd presente em
proporgdes baixissimas. Entretanto, o espectro indica a
presenca de titanio (Ti: 13,2%), silicio (Si: 17,0%) e calcio
(Ca: 15,6%), que podem ser provenientes de compostos
aditivos e de pigmentacdo da tinta, como ¢ o caso do TiO,
(10). Outros compostos como o ouro (Au: 14,8%) e o
aluminio (Al: 1,7%), s@o provenientes do preparo da
amostra e¢ do porta amostra utilizado na analise,
respectivamente.

Ja nas amostras TintaZnO (Figura 6d) e TintaZnOFoto
(Figura 7f) ¢ possivel identificar uma grande propor¢do de
zinco, que por sua vez aumentou levemente apos o processo
de incidéncia de luz UVA, passando de 33,9% para 34,9%.
Porém, essa diferenca ¢ muito pequena, podendo ser
atribuida a um erro do proprio equipamento e também por
se tratar de amostras distintas sem que haja garantia alguma
da homogeneidade microscopica do Zn ao longo da
superficie desses materiais. Dessa forma, do ponto de vista
superficial, ndo houve alteragdes da disposicdo de Zn na
amostra apds o processo de incidéncia luminosa.

Devido a dificuldade em mapear com precisdao o
comportamento do ZnO na superficie do revestimento,
técnicas de caracterizagdo complementar poderdo ajudar a
elucidar o comportamento do filme de tinta ao longo dos
ensaios.

W Espectro de Soma de Mapas
W% o

317

Figura 7. imagens de MEV da tinta comercial seca (a), do
revestimento TintaZnO (c¢) e do revestimento TintaZnOFoto (e),
bem como seus respectivos mapas EDS com destaque para o zinco
na cor laranja (b, d e f).
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Com os resultados obtidos neste trabalho, tanto de
caracterizagdo dos materiais quanto em relagdo ao
desempenho fotocatalitico, bem como em outros trabalhos
publicados na literatura (8,10), ¢ possivel propor um
mecanismo de degradacdo do filme de tinta acrilica ao longo
dos primeiros quatro ensaios observados. Ao passo em que
o tempo de exposicdo a radiagdo UVA aumenta, o ZnO
degrada parcialmente a resina acrilica ao seu redor e se
expde com mais facilidade, aumentando a porosidade e a
area especifica do revestimento, fato que foi comprovado
nas analises de adsor¢do e dessorgdo de N».

Conclusbes

O presente trabalho mostrou a eficiéncia significativa da
utilizacdo de ferramentas computacionais como a CFD para
projetar e otimizar sistemas fotocataliticos. Antes mesmo da
aplicag@o do projeto na pratica, é possivel realizar tomadas
de decisdo, economizando tempo, material e recursos.

Os fotocatalisadores sintetizados a partir de uma
metodologia simples, mostraram-se eficientes e capazes de
operar por longos periodos de tempo, mostrando sua
capacidade de reutilizagdo ¢ vantagens do ponto de vista
operacional, ja que ndo necessitam de etapas extras de
separacdo apos o processo fotocatalitico.

O aumento do desempenho nos primeiros ciclos de
reutilizagdo pode ser explica a partir dos métodos de
caracterizagdo e pesquisas na literatura, indicando que esse
tipo de fotocatalisador necessita de um tempo extra para
estabilizar sua atividade fotocatalitica.
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