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RESUMO

Os compostos organicos volateis (COV) sdo poluentes atmosféricos que geram grande
preocupacao; além de participarem de diversos problemas ambientais também causam danos
diretos a salde humana, fauna e flora. Dentre as alternativas de tratamento esta a fotocatalise
heterogénea, um processo que permite a total mineralizacdo destes compostos ou sua
transformacao em outros menos danosos. Apesar do alto potencial e das vantagens desta
técnica, sua implantagdo em larga escala ainda esbarra em algumas dificuldades. Um grande
desafio é desenvolver e otimizar reatores fotocataliticos em escala industrial, os estudos de
parametros de projetos de reatores nessa area sdo escassos e dificilmente fornecem
informacdes Uteis para o scale up de equipamentos pilotos para a fase industrial. Neste trabalho
€ proposto o estudo da influéncia de parametros de projeto para desenvolver reatores
fotocataliticos aplicaveis ao tratamento de COV. Utilizou-se um reator cilindrico com 1 m de
comprimento e didametro interno de 69 mm em cujo interior centralizou-se um tubo de quartzo de
55 mm de diametro interno e uma lampada UV-C de 100 W. As camadas cataliticas foram feitas
com dioxido de titdnio P25 recobrindo diferentes partes do equipamento e as concentragbes de
entrada e saida foram medidas com um analisador continuo de hidrocarbonetos totais. Com este
sistema base e algumas adaptag¢des foram conduzidos os testes de fotodegradacao de n-octano
e 2,24-trimetilpentano em diferentes situagbes explorando os parametros desejados. A
conversao de n-octano pela fotocatélise heterogénea no sistema base foi de 66,1% a 95,8%
para a faixa de tempo espacial de 15,3 a 39 segundos; nestes valores a contribuicdo da
adsorcao foi de 1,25% em média e a da fotélise de 3,8% para reator de aco inox e de 14,5%
para reator de titanio. Uma configuracao otimizada resultou em melhoras significativas obtendo
conversao de 81,2 a 99,5% na mesma faixa de tempo espacial. Diferentes ensaios comprovaram
a existéncia de limitagbes decorrentes da resisténcia a transferéncia de massa no processo, por
isso tanto o modelo cinético de primeira ordem quanto o modelo de Langmuir-Hinshelwood foram
bem ajustados ao sistema e sdo Uteis para predizer a concentragdo de saida do reator, e para
seu dimensionamento quando uma determinada conversdo for requerida. Quanto a
fluidodindmica, o numero de Reynolds caracterizou um escoamento em regime laminar
(Repsx < 85) portanto, aumentar a turbuléncia do reator pode melhorar seu desempenho.
Comprovou-se que a conversao de COV é altamente influenciada pela area catalitica irradiada,
definindo-se o conceito de tempo espacial modificado (7*), um paradmetro mais adequado para
descrever reatores fotocataliticos do que o usual tempo espacial (1), que depende somente do
volume e da area anulares. Estes resultados sédo relevantes, pois mesmo com a comprovagao
das limitacdes de transferéncia de massa, ainda foi possivel atingir elevadas conversdes de COV
em baixos tempos espaciais. Aliar alta conversdo com baixo tempo espacial (na faixa de
dezenas de segundos) é a meta para que seja possivel escalonar o reator para niveis industriais,

uma vez que isto significa a capacidade de tratar maiores vazdes em equipamentos menores.



ABSTRACT

Volatile organic compounds (VOC) are air pollutants of great concern; besides participating
in several environmental problems, they also cause direct damage to human health, fauna
and flora. Among the treatment alternatives is heterogeneous photocatalysis, a process that
allows the total mineralization of these compounds or their transformation into less harmful
ones. Despite the high potential and advantages of this technique, its large-scale
implementation still faces some difficulties. A major challenge is to develop and to optimize
photocatalytic reactors on industrial scale, studies of reactor design parameters in this area
are scarce and hardly provide useful information for the scaling up of pilot equipment to the
industrial phase. This work proposes the study of the influence of design parameters to
develop photocatalytic reactors for VOC treatment. A cylindrical reactor of 1 m in length and
internal diameter of 69 mm was employed and inside of it a 55 mm internal diameter quartz
tube and a 100 W UV-C lamp were centered. The catalytic layers were made with P25
titanium dioxide coated on different parts of the equipment and the inlet and outlet
concentrations were measured with a continuous total hydrocarbons analyzer. With this base
system and some adaptations, n-octane and 2,2,4-trimethylpentane photodegradation tests
were conducted in different situations, exploring the desired parameters. The conversion of
n-octane by heterogeneous photocatalysis in the base system was from 66.1% to 95.8% for
the spatial time range of 15.3 to 39 seconds; in these values adsorption contribution was
1.25% in average and photolysis contribution was 3.8% for stainless steel reactor and 14.5%
for titanium reactor. An optimized design resulted in significant improvement achieving from
81.2 to 99.5% conversion in the same spatial time range. Different experiments have proved
limitations due to the resistance to mass transfer in the process, so both the first-order kinetic
model and the Langmuir-Hinshelwood model were well fitted to the system and are useful for
predicting the reactor output concentration, also for their dimensioning when a particular
conversion is required. Regarding fluid dynamics, Reynolds number characterized a laminar
flow (Re,sx < 85) so increasing the turbulence in the reactor can improve its performance. It
was verified that VOC conversion is highly influenced by the irradiated catalytic area, defining
the concept of modified spatial time (z*), a more suitable parameter to describe
photocatalytic reactors than the usual spatial time (t), which depends only on the volume
and the annular area. These results are relevant because even with mass transfer
limitations, it was still possible to reach high VOC conversions in low spatial times. Allying
high conversion with low spatial time (within tens of seconds) is the goal for scaling up the
reactor to industrial levels, since this means the ability to treat higher flows in smaller
equipment.
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Tampb - temperatura ambiente (°C)

Tamostra - temperatura das amostras coletadas (°C)

Treator - temperatura no reator (°C)

u - velocidade do gas no reator (m/min)

Umayr - VElocidade méaxima do gas no sistema (m/s)



U - umidade relativa percentual na corrente (%)

Uyups - Umidade absoluta na corrente (g/m3)

U,; - umidade relativa na corrente (g/kg)

V - volume do reator (m3)

Var amido - VOlume de ar umido presente na amostra (L)
Veae - Volume médio do catalisador (m3)

VMg, 4miao - VOlume molar de ar umido (L/mol)

Vyoros - volume médio dos poros (m?/g)

X - conversdo do COV (adimensional)

X, - fracdo convertida do componente A (adimensional)
Xmed - conversdao media do COV

z - posicao axial no fotoreator (m)

LETRAS GREGAS

AT - variagdo da temperatura do meio reacional registrada nos experimentos (°C)
¢ - porosidade do “grao” de catalisador (adimensional)
¢.q - didmetro equivalente para configuragdo (m)

Doyt - di@metro externo (m)

Gext quartzo - didmetro externo do cilindro de quartzo (m)
¢ in: - didmetro interno (m)

Dint titanio - didmetro interno do cilindro de titanio (m)
¢rec - di@metro do cilindro recoberto com catalisador (m)
y - tortuosidade do poro do catalisador (adimensional)

p - massa especifica do fluido (kg/m?3)

o? - variancia, ou medida do espalhamento da curva (s?)
> - somatério

6 - tempo médio de residéncia (-)

T - tempo espacial (s)

T - tempo espacial modificado (s/m)

u - viscosidade dinamica do fluido (kg/m.s)

oo - infinito, quantidade muito grande
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1- Introducao

1.1 Contextualizacao

A poluicdo é o resultado de diversas atividades que afetam as
caracteristicas fisicas e/ou quimicas dos ecossistemas, degradam o meio ambiente
e causam alteragbes danosas aos seres vivos. A poluicdo do ar engloba emissdes
diretas ou indiretas de gases, particulas sélidas, liquidos em suspensao ou materiais
bioldgicos que langcados na atmosfera a alteram de forma adversa. A poluicao
atmosférica, além de gerar problemas regionais como deposi¢céo acida, reducdo da
qualidade do ar e disturbios de saude, ainda pode originar fendmenos globais como
a degradacdao da camada de ozbnio, o efeito estufa, e possiveis alteragdes
climaticas em todo o Planeta (ALLOWAY e AYRES, 1997).

Dentre os principais poluentes atmosféricos, os compostos organicos
volateis, também conhecidos como COV, sdo de especial preocupagado, pois na
presenca de luz muitos deles sofrem reacdes fotoquimicas que formam o oz6nio
troposférico e o chamado smog fotoquimico. Além disso, os COV também estao
diretamente ligados a outros fendmenos globais além de serem causadores de
danos diretos ao meio ambiente (fauna e flora) e saude humana (DERWENT, 1995).

Varias tecnologias tém sido desenvolvidas para o tratamento destes
compostos, sendo a fotocatalise heterogénea uma dentre as mais importantes, tanto
por se tratar de uma técnica que visa oxidar completamente os poluentes, quanto
pela alta eficiéncia aliada a custos relativamente baixos quando comparados a
outras opgdes disponiveis (ver Tabela 2.1, pagina 26). A fotocatalise heterogénea
utiliza um material semicondutor e uma fonte de irradiacdo luminosa para oxidar os
compostos orgéanicos volateis a gas carbdnico e agua (ZIOLLI e JARDIM, 1998).

Apesar das muitas pesquisas académicas realizadas na area e do
elevado potencial deste tipo de processo, poucos trabalhos sao efetivamente
voltados a investigacdo da influéncia dos parametros de projeto de reatores
fotocataliticos sobre a eficiéncia de degradacdo que possibilitem seu uso no
tratamento de fontes de emissdo de COV em escala real.

O foco deste trabalho é estudar o efeito destes parametros de projeto e
aprimorar uma configuracdo de reator com alta eficiéncia para baixos tempos
espaciais, que permitira tratar maiores vazdes em equipamentos de menor tamanho.
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1.2 Objetivos

s

O principal objetivo deste trabalho € investigar a influéncia dos
parametros de projeto e configuracdes de reatores fotocataliticos sobre a eficiéncia
da degradagédo de compostos organicos volateis, visando obter elevadas conversdes
nos menores tempos espaciais possiveis em um reator de fluxo anular.

Além deste objetivo principal, que € a contribuicdo mais relevante do
projeto, podem ser citados também alguns objetivos especificos:

» Desenvolver os sistemas experimentais necessarios para a execucao
dos ensaios planejados;

» Estudar o desempenho do reator com a variacao de alguns parametros
como, por exemplo, o material de suporte para o catalisador, o volume interno do
reator, a espessura da camada catalitica, a area catalitica irradiada, o angulo de
incidéncia da radiacao atingindo o catalisador, entre outros;

= Comprovar a dependéncia das reacdes fotocataliticas da area
recoberta com catalisador e efetivamente iluminada e verificar até que ponto esta
area pode ser maximizada sem prejudicar outros parametros do sistema;

» Estudar os efeitos da transferéncia de massa externa (entre o seio do
fluido e o catalisador sélido) e interna (difusdo dentro dos poros cataliticos) e
verificar seus impactos no desempenho do processo;

» Caracterizar o tipo de escoamento e investigar o uso do modelo
cinético de primeira ordem e do modelo de adsorcdo de Langmuir-Hinshelwood,
frequentemente adotados para reagdes fotocataliticas;

» Avaliar a distribuicdo de tempos de residéncia (RTD) e os desvios de
comportamento do reator comparando-o a um reator de escoamento pistonado ideal
(PFR), avaliando a extenséo da n&o idealidade pelo modelo de dispersao axial;

» Propor um novo parametro de projeto, baseado no conceito de tempo
espacial modificado para uso em reatores fotocataliticos;

» Propor uma nova configuracado de recobrimento catalitico para este tipo
de reator com a finalidade de melhorar a degradacdo de COV e analisar sua
viabilidade técnica na aplicagdo industrial em processos reais;

» Como testes adicionais, verificar o efeito da adicdo de metal ao
catalisador (TiO/Pt) e investigar a possibilidade de geragdo nao intencional de
o0zbnio e de compostos de nitrogénio na fotocatalise heterogénea.
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2- Revisao da Literatura

2.1 Poluicao ambiental

O planeta Terra, pleno dos mais diversos recursos naturais e lar de
milndes de espécies de seres vivos (incluindo os seres humanos), se compde de
complexos ecossistemas que tem estado em harmonia hd centenas de milhdes de
anos. Pouco mais de 100 elementos quimicos sao responsaveis pela formacao de
todos os compostos que possibilitam a vida e a diversidade na Terra. Entretanto,
dramaticas alteragcdes no equilibrio do planeta vém ocorrendo nas ultimas décadas
devido as acgbes antropogénicas que emitem toda sorte de poluentes para 0 meio
ambiente, especialmente apds o advento da revolucao industrial (CLAPP, 1994).

Estima-se que em toda a histéria da humanidade tenham sido criados em
torno de seis milhdes de compostos quimicos, sendo a maioria deles a partir do
século vinte. Segundo Alloway e Ayres (1997) aproximadamente mil novos
compostos sao sintetizados a cada ano e entre sessenta e noventa e cinco mil
produtos quimicos estavam em pleno uso comercial no final da década de noventa,
isso ha vinte anos atras.

No Brasil, a Politica Nacional de Meio Ambiente define poluicdo como “a
degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente:

a) prejudiguem a saude, a segurancga e o0 bem-estar da populacao;

b) criem condi¢des adversas as atividades sociais e econdmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condicdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos” (BRASIL, 1981).

Outra definicdo interessante é a de Holdgate (1979) que diz ser poluicao
“a introdugao pelo homem no meio ambiente de substancias ou energia passiveis de
causar danos a saude humana, aos seres vivos e aos ecossistemas e prejuizos as
estruturas e comodidades, ou interferir nas utilizagbes legitimas do meio ambiente.”
Singh e colaboradores (1991) afirmam que toda forma de poluigdo € uma “condigéao

de desequilibrio de uma condi¢ao de equilibrio de qualquer sistema”.
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Todas estas citagdes entendem a poluicdo como sendo uma intervengao
nociva ao meio ambiente em equilibrio, e ainda que haja fatores naturais causadores
deste desequilibrio, o fator essencial desta intervencdo em consenso para 0sS
estudiosos é o homem. Particularmente no campo de estudo da atmosfera terrestre,
toneladas de substadncias quimicas vém sendo emitidas pelo homem
indiscriminadamente, chega a ser surpreendente o quao resilientes os sistemas
globais tém se mostrado mediante as cargas de poluentes consecutivamente
impostas a eles.

Vallero (2014) reflete que se houver contaminagdo dos compostos e
nutrientes do solo, a vida ndo pode durar mais do que algumas semanas, sem agua
da hidrosfera, a vida ndo pode durar mais do que alguns dias, no entanto, sem
quantidades apropriadas de oxigénio molecular e de condigcbes adequadas na
atmosfera, os seres humanos e outros animais que necessitam de ar para respirar
nao podem durar mais do que alguns minutos.

Os constituintes quimicos da atmosfera terrestre possuem ciclos
biogeoquimicos intrinsicamente interligados de maneiras complexas, a perturbacao
de apenas um destes componentes pode levar a significantes e nao lineares
mudancas nos demais elementos de forma a intensificar ou amenizar a perturbacao
original. Os chamados gases traco, presentes na atmosfera em concentragdes
menores do que uma parte por milhdo (1 ppm = 1 umol de gas/mol de ar)
desempenham um papel desproporcional a sua abundancia. Juntos, os gases tragos
representam 0,039% da atmosfera, no entanto sdo responsaveis por fendmenos
como smog fotoquimico, deposicdo acida, degradacdo da camada de ozbnio
estratosférica e até alteracdes climaticas (SEINFIELD e PANDIS, 2016).

Os poluentes atmosféricos, como por exemplo, metano (CH4), 6xidos de
nitrogénio (NOy), compostos de enxofre (SOy), 0zénio troposférico (O3) e compostos
organicos volateis (COV), séo classificados como gases traco, por isso fundamentais
na dindmica da quimica atmosférica. O estudo das fontes de emiss&o, dos impactos
causados e principalmente de técnicas de controle para os poluentes atmosféricos é
de extrema importancia para manter a qualidade do meio ambiente.
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2.2 Compostos orgéanicos volateis

Um dos primeiros trabalhos a estudar e ressaltar a importancia do impacto
de poluentes antropogénicos na quimica atmosférica foi feito ha mais de sessenta
anos atras analisando o fendmeno do smog fotoquimico causado por reacdes
fotoquimicas entre compostos de nitrogénio e compostos organicos volateis na
cidade de Los Angeles (HAAGEN-SMIT, 1952). Entretanto, foi somente ha poucos
anos que a medicdo de COV na atmosfera e a elaboracdo de inventérios de
emissOes destes compostos para centros urbanos e industriais tornaram-se mais
efetivamente empregadas. Alguns paises, como o Brasil, ainda hoje ndo possuem
legislagdo especifica para definir os limites de emissdo permitidos em processos
industriais de forma a ndo impactar a qualidade do ar.

Os COV podem ser definidos rigorosamente como “compostos organicos
presentes na atmosfera em estado gasoso, mas que em condicdes normais de
temperatura e pressao seriam liquidos ou sélidos” (DERWENT, 1995), ou seja, a
20 °C estes compostos possuem pressao de vapor dentro da faixa de 0,0013 atm a
1 atm (ou de 0,13 kPa a 101,3 kPa). Contudo, esta definicdo atualmente é
considerada bastante restritiva e deixa de lado muitos compostos organicos volateis
cuja pressao de vapor ndo se enquadra nesta faixa, porém que ainda sao relevantes
nos ciclos biogeoquimicos atmosféricos.

Por isso, a maioria dos pesquisadores da area e dos 6rgdos ambientais
internacionais adota definicobes baseadas diretamente nas reacbes que estes
compostos sofrem na atmosfera. E o caso do USEPA (Agéncia de Protecido
Ambiental Norte Americana), que define os COV como sendo “quaisquer compostos
de carbono que participam de reagdes fotoquimicas na atmosfera, com excecao do
carbono, monéxido de carbono, diéxido de carbono, carbonato de hidrogénio,
carbonetos ou carbonatos metalicos e carbonato de aménio, designados pelo EPA
como tendo reatividade negligenciavel” (USEPA, s.d.).

Desta forma, existem centenas de compostos de diversas fungdes
quimicas que consistem de carbono e hidrogénio (alguns sdo também oxigenados,
halogenados, nitrogenados ou sulfurosos), sao volateis em temperatura e pressao
ambientes e participam de importantes rea¢cdes na atmosfera. Na verdade, a maior
parte dos compostos organicos com menos de 12 atomos de carbono séo
considerados COV (MARTINS, 2004).
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Estes compostos podem ser emitidos tanto por fontes biogénicas quanto
pelas antropogénicas. No caso das fontes naturais as emissdes sdo provenientes de
incéndios e queimadas nao provocados pelo Homem, de processos anaerébios de
pantanos e brejos e principalmente de plantas que liberam diversos tipos de
hidrocarbonetos volateis, especialmente isoprenos emitidos por arvores caducifélias
e monoterpenos emitidos por coniferas, ambas as espécies estdo presentes em
grandes quantidades em florestas dos Estados Unidos e Europa (HEWITT, 1995).

Sindelarova e colaboradores (2014) calcularam a emissé&o global de
compostos organicos volateis biogénicos (COVB) mensalmente para o periodo de
1980 a 2010. Os pesquisadores estimaram a emissdo de 760 x 10° toneladas de
COVB por ano, total constituido por 70% de isopreno, 11% de monoterpenos, 6% de
metanol, 3% de acetona, 2,5% de sesquiterpenos e o restante de outros compostos
distintos. Em alguns paises da regiao do Mediterraneo e em localidades préximas a
grandes florestas, as emissdes biogénicas chegam a ser iguais ou até mesmo
maiores do que as antropogénicas (HEWITT, 1995); contudo nos grandes centros
populacionais e urbanos a maior parte das emissées de COV é proveniente de
atividades humanas.

Entre as fontes antropogénicas, a aplicacdo de solventes e 0 uso de
diferentes tipos de produtos de uso doméstico (como, por exemplo, tintas, vernizes,
materiais de construgdo, mobiliario, materiais de limpeza, pesticidas e outros) sao
importantes quando se trata da qualidade do ar em ambientes internos (CRUMP,
1995; ECC CANADA, s.d.). No entanto, as fontes provenientes de veiculos com
motores a combustdo e de processos industriais, como processos quimicos,
petroquimicos, e emissdes fugitivas em geral sdo as fontes mais substanciais
(KAMAL, RAZZAK e HOSSAIN, 2016).

Atividades de eliminacdo de lixo, lagoas de tratamento de efluentes,
processos de fabricagdo de produtos quimicos organicos e de manufatura de
borrachas sdo também fontes significativas de COV em processos industriais.
Especial atencdo deve ser dada as emissdes de COV em toda a cadeia
petroquimica, desde a extracdo e estocagem do petréleo até a producgao,
distribuicdo e armazenamento dos combustiveis fésseis (PICCOT, WATSON e
JONES, 1992; KAMAL, RAZZAK e HOSSAIN, 2016).

Piccot e colaboradores (1992) desenvolveram um inventario de emissdes
globais de compostos orgénicos volateis antropogénicos (COVA) incluindo sete
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classes de compostos de diferentes reatividades quimicas na atmosfera. A partir dos
resultados estimaram-se emissdes globais de COVA em cerca de
120 x 10° toneladas no ano de 1992. Este estudo identificou os Estados Unidos
como o maior emissor (21% do total de COVA global), seguido da ex-Unido
Soviética, China, india e Japdo. A combustdo de madeira e carvao foi a maior fonte
encontrada, contribuindo com 20% das emissdes globais, seguida pelas queimadas
de florestas e areas verdes com 16%, armazenamento, consumo, transporte e
distribuicdo de gasolina com outros 16%, atividades de tratamento e disposicéao final
de residuos com 8%, producao de borrachas, plasticos e outros compostos quimicos
organicos com 7%, uso de solventes com 7% e desmatamento para agricultura com
3%, além de outras fontes diversas com 7% de contribui¢ao.

Os COV de fontes antropogénicas sao numerosos, diversos, e presentes
ndo apenas em areas industriais, mas por serem facilmente propagados pela
dispersao atmosférica atingem também centros urbanos e areas de protecao
ambiental. Por virem de varias fontes pontuais e dispersas, o tratamento desses
poluentes ndo é trivial, cada contribuicdo se soma as demais e acaba culminando
em grandes danos regionais e globais (ROCHA, ROSA e CARDOSO, 2009).

O histérico de problemas causados pela presenca de COV é antigo e
extenso, eles atuam como precursores na formacado de importantes poluentes
secundarios como o ozbnio troposférico e os aerossoOis orgéanicos, sendo estes
poluentes o0s principais componentes para a formacdao do smog fotoquimico
(HAAGEN-SMIT, BRADLEY e FOX, 1953; ALBERICI, 1996). Além disso, alguns
COV sao clorados e halogenados intensificando a degradacao da camada de 0zbnio
e outros se acumulam na troposfera e podem absorver a radiagéo infravermelha até
20 vezes mais do que o didéxido de carbono contribuindo para o aumento do efeito
estufa (DERWENT, 1995; JACOBSON, 2012; SEINFIELD e PANDIS, 2016).

Além dos danos indiretos causados através das reacdes atmosféricas, os
COV também podem afetar diretamente os ecossistemas (CAPE, 2003) e a saude
humana, j& que a maioria destes compostos é toxica e muitos sédo cancerigenos,
mutagénicos ou teratogénicos (THOMSON et al., 1985; SPEIJERS, 1993).

Posto o cenario da poluicdo atmosférica, e mais especificamente da
problematica de emissdo de COV e seus efeitos danosos sobre 0 Homem e o0 meio
ambiente, evidencia-se a extrema necessidade do aprofundamento de estudos e do
desenvolvimento de novas tecnologias para mitigacao desses poluentes.
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Diversas técnicas para controle e tratamento de COV tém surgido e vém

sendo aprimoradas especialmente nas Uultimas décadas,

as vantagens e

desvantagens de algumas delas estao resumidas na Tabela 2.1:

Tabela 2.1 — Técnicas para tratamento de COV. Fontes: MYCOCK, MCKENNA e THEODORE, 1995;
HUNTER e OYAMA, 2000; MARTINS, 2004; GABARDO FILHO, 2005; WANG, PEREIRA e HUNG, 2005.
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e Muito eficaz para correntes com COV em altas concentragdes
€ que possuam alto ponto de ebuligdo.

e Adequado para pré-tratamento de fluxos, usado como
precursor de outros tratamentos.

e A possivel recuperacdo de solventes pode compensar os

custos de operagao.

e Eficaz para fluxos gasosos com variagdes de vazio e para
mistura de diferentes tipos de COV.

o Muito eficaz para correntes com baixas concentragdes de COV.

e Pode tratar compostos organicos clorados e outros
halogenados.

e Tecnologia ja conhecida, existem diversos tipos de torres de

absorgdo existentes sendo possivel adequar o projeto as
necessidades da operacao.

e Em muitos casos é possivel construir instalagdes compactas e
de simples operagéo.

e Quando bem projetados as eficiéncias dos processos de
separacao por membranas séo altissimas, reportadas entre 90 a
99,99%, embora seja importante citar que eficiéncias maiores sé
sdo encontradas para concentragdes menores na corrente de
gasosa.

e Membranas reusaveis ou recarregaveis podem reduzir o custo

de operagéo.

e Funcionam bem para baixas concentragdes de COV.

e Alta eficiéncia para COV polares e solaveis em HyO.

e Desempenho relativamente sensivel &s condigdes do processo,
como composi¢ao, temperatura, concentragao e vazoes.

e Para baixas concentragdes ou COV com baixo ponto de
ebulicao os custos sao elevados.

e Necessario considerar sistemas de utilidades na operagédo que
em geral sdo bastante custosos.

e Aumento da temperatura do leito devido ao calor da adsorgéo,
podendo inclusive gerar fogo.

e Material residual deve ser regenerado ou descartado
corretamente, gerando mais custos.

e Nao é eficaz para compostos de baixa massa molar ou para
fluxos com umidade elevada.

Requer grandes quantidades de &gua ou outro liquido
absorvente no qual o COV deve ser altamente soltvel.

o A possivel formagdo de produtos de reagdo do absorvente com
alguns dos poluentes pode provocar problemas de entupimento e
altos custos de manutengéo.

e Complexidade em definir tipo membrana compativel
quimicamente com os constituintes da corrente de gas.

e Geralmente € um processo lento, e 0 aumento na vazéo de
processo é diretamente proporcional ao custo de produgao.

e Membranas tem altos custos de fabricagdo e manutengao,
sendo muito suscetiveis as condicdes de operacao, o que limita o
Seu uso.

e Necessario manter bem estaveis algumas condigdes
especfficas para prote¢gdo dos microorganismos (umidade, pH,
temperatura, nutrientes).

e Altos tempos de residéncia requeridos para completar as
reacdes de oxidacdo bioldgicas e, portanto os equipamentos
exigem elevadas areas.

e Tecnologia largamente conhecida e testada, altamente eficaz ¢ Potencial de geragdo de gases 4acidos, dioxinas, furanos e

para uma grande quantidade de COV e também para misturas de
COv.

e Tecnologia de controle flexivel que permite mudangas na

concentracdo e na vazao dos poluentes.

L]
e As mesmas vantagens da incineragdo térmica, adicionando-se

o fato de que o uso dos catalisadores faz com que a demanda de
temperatura e de combustivel suplementar sejam menores,
reduzindo os custos energéticos.

e Permitem o uso de grande variedade de agentes oxidantes,
assim as condicdes operacionais e os sistemas sdo bastante
flexiveis.

e Geram altas eficiéncias de remocéo de COV.

e Mineralizam completamente os COV em CO, e &gua, ou os
transformam em substancias ndo téxicas, ou menos téxicas do
que as iniciais.

outros produtos de combustio incompleta, podendo ser até mais
perigosos do que os compostos iniciais.

e Combustivel suplementar requerido para compostos de baixo
poder calorffico acarretando em custos mais altos para manter a
eficiéncia, acaba sendo vidvel apenas para combustiveis.

e Contribui com o efeito estufa formando CO,.

e Solidos gerados nas cinzas podem conter metais pesados e
outros compostos téxicos.

As mesmas desvantagens da térmica porém com custos
energéticos menores.

e (Catalisadores podem ser facilmente degradados ou
envenenados e o custo para troca ou regeneragdo geralmente é
elevado.

o Ineficaz para muitos compostos clorados.

e Dificuldade de aplicagdo em larga escala devido ao alto custo
de reagentes e custos operacionais adicionais envolvendo fontes
de energia como radiagdo UV.

e Poucos dispositivos finais de aplicacdo industrial existentes,
carecendo mais pesquisas na area.
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Uma classificacdo usual € dividir as técnicas de tratamento de COV em
dois tipos: ndo-destrutivas e destrutivas. As ndo-destrutivas visam apenas conter os
poluentes transferindo-os da fase gasosa para a fase liquida ou para a fase sélida,
como por exemplo, condensagao, adsorcao e absorcdo. Nestes casos, a exigéncia
de um tratamento posterior para eliminar o poluente da fase receptora € uma
desvantagem. Ja as técnicas destrutivas, degradam os poluentes em compostos
menos nocivos (geralmente gas carbdnico e 4gua) como, por exemplo, tratamento
bioldgico, incineragao térmica e oxidacao catalitica.

Os métodos de tratamento e controle de emissdées de COV dependem da
natureza do composto, do nivel de concentracdo da corrente e das condi¢des de
temperatura, presséo e vazdo. Do ponto vista comercial ou industrial, a escolha da
técnica mais adequada também deve levar em conta as emissdes permitidas pela
legislacdo local, a disponibilidade de parametros requeridos (area superficial,
utilidades, tratamento secundario), as principais caracteristicas da corrente gasosa
(vazao, temperatura, pressédo, umidade, concentracdo e composicao dos COV), a
eficiéncia necessaria e finalmente os aspectos econémicos envolvidos.

Vale ressaltar que a melhor opcéao de gestdao ambiental € sempre buscar
a eliminacao ou reducao das emissdes diretamente na fonte geradora do poluente e,
somente quando isto nao for possivel, optar pelas chamadas “tecnologias de fim-de-
tubo”. Essas tecnologias tratam o poluente apds sua geracéo e caracterizam-se pelo
baixo valor econémico dos produtos tratados assim como pelo elevado custo de
implantagdo, portanto uma cuidadosa analise de viabilidade econémica e ambiental
é recomendavel (MARTINS, 2004; MARINHO e KIPERSTOK, 2000).

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo uma alternativa bastante
interessante e vantajosa no tratamento de COV quando comparados as outras
técnicas. Estes processos utilizam agentes oxidantes altamente reativos para
desencadear as reagdes de oxirreducdo que degradam os poluentes. Os POA
permitem o uso de grande variedade de oxidantes, suas condigdes operacionais e
sistemas sao bastante flexiveis e altos valores de degradagédo sao alcancados. Além
disso, sdo considerados tecnologias “limpas”, j& que podem, em muitos casos,
realizar a completa mineralizacdo com transformacao dos poluentes em substancias
nao téxicas, ou bem menos toéxicas (SURI et al., 1993; ROCHETTO 2012). Um POA
que tem sido investigado no tratamento de COV é a fotocatélise heterogénea.
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2.4 A fotocatalise heterogénea na degradacao de COV

A fotocatalise heterogénea € um processo de oxidagcdo avancado muito
estudado em casos de degradacdo de poluentes organicos presentes em efluentes
liqguidos e gasosos. Trata-se de um POA classificado como fotoquimico, pois requer
uma fonte luminosa para principiar a reacdo e heterogéneo por empregar um
catalisador sélido (em fase diferente do COV gasoso). Estas caracteristicas sé&o
vantagens importantes, a adicdo de iluminagdo e de um agente catalisador
possibilita um aumento expressivo na velocidade das reagcbes de degradacao dos
compostos organicos volateis, chegando a velocidades até cem vezes maiores que
nos processos de oxidagao quimica simples (ALBERICI, 1996; LIN et al., 2013).

O fato de ser limitada a baixas concentracbes de COV insere a
fotocatdlise heterogénea na lacuna existente entre as alternativas de tratamento
para baixissimas concentracées (adsorcdo, por exemplo) e para elevadas
concentracdes (incineracao, por exemplo) e os custos de catalisador e radiacdo UV
também podem ser gerenciados para obter um melhor custo-beneficio.

Uma busca na plataforma Web of Science (WoS, 2018) resultou em
34.549 trabalhos cientificos publicados quando pesquisada a palavra
“photocatalysis” para todo o periodo de abrangéncia da plataforma (de 1911 a 2018).
Quando pesquisado apenas o periodo dos ultimos dez anos (2009 a 2018) a busca
resultou em 27.932 trabalhos, ou seja, mais de 80% de todas as pesquisas foram
publicadas na ultima década. Isso mostra um significativo aumento do interesse dos
pesquisadores pela area de fotocatalise nos ultimos anos, apenas nos ultimos cinco

anos foram publicados mais de 18 mil pesquisas na area (> 52%) segundo a WoS.

O catalisador utilizado no processo de fotocatalise heterogénea deve ser
um material semicondutor cujos elétrons passam da banda de valéncia para a banda
de conducdao ao receberem energia proveniente de fétons de uma fonte de
irradiacdo luminosa. Esta transferéncia de elétrons gera diversos pares de elétrons
excitados e lacunas positivas (e~ /l*) e estas espécies podem se recombinar
internamente ou migrar para a superficie do catalisador onde reagem com as
espécies adsorvidas formando sitios capazes de catalisar as reacdes quimicas,
oxidando os compostos organicos a gas carbbnico e agua ou a outros possiveis
intermediarios (ZIOLLI e JARDIM, 1998; LIN et al., 2013). A Figura 2.1 mostra um

esguema deste processo.
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Figura 2.1 — Esquema da fotocatalise heterogénea.

No que diz respeito ao mecanismo das reagdes pode-se dizer que as
reacOes fotocataliticas heterogéneas se processam por mecanismos especificos,
diferentes da catalise de superficie comuns e podem ser descritas como uma
sequéncia de processos. A equacao 2.1 representa a excitagdo do semicondutor
(neste caso o didxido de titanio) a partir da energia de um foéton (hv), culminando em

um elétron excitado (e™) e uma lacuna positiva (I*).
hv
Ti02—>e_+l+ (21)

Na banda de valéncia, os elétrons doados pertencentes a compostos
adsorvidos na superficie do catalisador iniciam o processo de neutralizagdo da
lacuna positiva. O doador de elétrons pode ser uma molécula de agua H,0,4s
(equacgéo 2.2), um ion hidroxila OH,, (equagéo 2.3) ou 0 proprio composto organico
a ser degradado RH,,;, (equacao 2.4), qualquer um deles previamente adsorvido na
superficie do catalisador. Se 0o composto organico adsorvido tiver potencial redox
negativo maior do que a lacuna positiva gerada, ele a reduzira, gerando um radical
cationico do composto (RH],;) que da inicio ao seu processo de degradacéo
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998; LIN et al., 2013).
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Hy0405 + 1" = HOggs + H” (2.2)
OHa_ds + l+ i HOC'ldS (23)
RHgqs + 1% > RHgyq (2.4)

As moléculas de oxigénio (0,) atuam como receptores de elétrons na
banda de conducao (equacéo 2.5) e os anions superéxidos formados (05~) podem
reagir gerando outros compostos oxidantes (equacgdes 2.6 e 2.7) como, por exemplo,
o peroxido de hidrogénio (H,0,), que se converte na presenca da radiacao gerando
outros radicais hidroxila (equacéao 2.8) (LASA, SERRANO e SALAICES, 2005).

0, +e” - 03 (2.5)
05 + H* - HO; (2.6)
05"+ H*+HO; - H,0, + 0, (2.7)
H,0, = 2HO" (2.8)

Por fim, os radicais hidroxila atacam as moléculas de composto organico
adsorvidas na superficie transformando-as em gas carbdnico, agua e em alguns
casos outros produtos intermediarios, conforme equacao 2.9 demonstrada de forma
nao balanceada abaixo (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

HO® + RH};,— CO, + H,0 + outros (2.9)

Quanto as principais variaveis de processo que influenciam nas reacoes
de fotocatalise heterogénea destaca-se o papel da umidade, da temperatura e da

concentracéao inicial.
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A presenca da umidade é essencial para garantir a formacao dos radicais
hidroxila necessarios a degradagéao dos COV (equacao 2.9); no entanto, um excesso
destes radicais pode reduzir a velocidade da degradagédo, o que pode estar ligado
tanto a competitividade entre o vapor de agua e 0s reagentes ou compostos
intermediarios pela adsor¢cdo na superficie do catalisador quanto a redugdo da
incidéncia e penetracao de fétons devido a maior quantidade de moléculas de agua
presentes no sistema (FU et al., 1996; ROCHETTO e TOMAZ, 2015). Assim, uma
faixa o6tima de umidade deve ser encontrada e mantida no meio onde a fotocatalise
ocorre. Para Rochetto (2012), operando com baixas concentracdes iniciais, a faixa
de umidade adequada esta entre 10 e 90%. Como os radicais hidroxila séo
consumidos nas reacbes € importante que sejam continuamente repostos,
reidratando o sistema.

Ja a temperatura ndo tem se mostrado um parametro relevante para este
tipo de processo, desde que se opere com baixas concentracdes iniciais dos
compostos organicos (FU et al., 1996; ROCHETTO e TOMAZ, 2015; MAMAGHANI,
HAGHIGHAT e LEE, 2017). Por ser ativada através de fétons, a fotocatdlise
dispensa o uso de energia adicional como seria preciso em uma reacdo de
combustédo, por exemplo, permitindo sua operacdo em temperatura ambiente. Os
trabalhos de Hewer (2006) e de Rochetto (2012) indicam que entre 15 e 80 °C a
velocidade das reacdes de degradacdo independe da temperatura devido a baixa
energia de adsorgéo deste intervalo.

No que diz respeito a concentracao inicial de COV, ao operar com baixos
valores (abaixo de 300 ppmv) os demais parametros que afetam o processo sao
mais facilmente controlaveis e as reagbes de fotocatdlise ocorrem com maior
eficiéncia, em geral uma cinética de primeira ordem é detectada nestes casos. Ja
para valores elevados de concentracéao inicial dos compostos (acima de 1000 ppmv)
a fotodegradacao tem sua velocidade reduzida e parametros como a temperatura,
por exemplo, passam a ser mais significantes (ALBERICI, 1996; ROCHETTO, 2012).

Apesar da teoria da fotocatélise heterogénea ja ter sido exaustivamente
estudada e do aumento do numero de pesquisas na area, o scale up deste

conhecimento para uma tecnologia comercializavel ainda enfrenta grandes desafios.
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2.4.1 Dioxido de titanio

Diversos materiais semicondutores podem ser empregados como
catalisadores na fotocatélise heterogénea. Em geral sao utilizados 6xidos de metais
que podem ser divididos em trés categorias: (I) diéxido de titanio; (II) 6xido de zinco;
e (lll) outros 6xidos metdlicos, como éxido de vanadio, trioxido de tungsténio, éxido
de molibdénio, 6xido de indio, 6xido de cério, e outros 6xidos de ferro. Compostos
nao oxigenados também j& foram reportados como sulfeto de cadmio, sulfeto de
zinco, telureto de cadmio e outros (CHAN et al., 2011; ROCHETTO, 2012).

Contudo, o catalisador mais empregado para estas reagdes e ja
conhecido ha bastante tempo € o diéxido de titanio (Ti0,), também chamado de
titnia. Trata-se de um po6 particulado branco com energia de band gap de 3,2 eV,
que pode ser excitado eletronicamente pela irradiagao ultravioleta (HEWER, 2006).
A titania apresenta comprovada fotoatividade e estabilidade quimica, elevada area
superficial, é quimicamente inerte e possui natureza atoxica (especialmente na
forma aglomerada das nanoparticulas), sendo empregada comumente em
pigmentos, cosméticos e protetores solares. Pode ser utilizada em temperatura e
pressdo ambiente e seu custo € relativamente baixo quando comparado a outros
materiais semicondutores (DAROUX et al., 1985; ALBERICI, 1996; ANDREOZZI et
al., 1999; MAMAGHANI, HAGHIGHAT e LEE, 2017).

O Tio, é encontrado na natureza em trés formas alotrdpicas: duas
tetragonais e mais abundantes (anatase e rutilo) e uma ortorrbmbica e menos
comum (bruquita). Devido as diferengas estruturais cada forma possui densidades e
bandas eletrénicas diferentes, o que modifica sua fotoatividade; a fase anatase, por
exemplo, é a mais fotoativa e, portanto mais utilizada na fotocatalise heterogénea.
Para melhorar a eficacia do di6xido de titdnio, diversas modificacbes tém sido
investigadas, como por exemplo, a adicao de metais de transicao, de metais nobres
ou até mesmo de ndo metais e sua combinagdo com outros semicondutores. Como
os POA sao baseados nas reacgdes superficiais facilitadas pela formacao de radicais
reativos, sua eficacia pode ser intensificada mediante a manipulagéo de parametros
como tamanho e estrutura dos poros, controle de formas e reestruturagdo das
facetas expostas a irradiacdo e outras maneiras de aumentar a area superficial
catalitica e a pré-adsorcéo na superficie (HEWER, 2006; HE et al., 2014; HUANG et
al., 2015; FUJIMOTO et al., 2017; BOYJOO et al., 2017).
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2.4.2 Materiais de suporte do catalisador e métodos de recobrimento

Quanto a formacdo da camada catalitica em um reator para uso em
fotocatalise heterogénea, quando se utilizam catalisadores em po6, como, por
exemplo, o diéxido de titanio, é possivel fabricar o proprio filme de TiO, ou revestir
um material de suporte. O revestimento de um suporte é a estratégia mais pratica e
menos custosa, além de ser aplicavel a maiores areas superficiais possibilitando o

uso em equipamentos mais robustos para tratamento de maior vazao de poluentes.

A selecdo de um material de suporte para o revestimento catalitico pode
impactar de forma relevante na eficiéncia da fotocatalise heterogénea,
principalmente quando € feita a imobilizagdo de fotocatalisadores em p6. O material
de suporte deve permitir forte aderéncia do catalisador e fornecer adequadas
propriedades de transmissao de luz para que a ativagao catalitica seja facilitada.

Varios materiais tém sido utilizados como suporte para o dioxido de titanio
como fibras, membranas, ceramicas, vidro, metal, argilas e outros, contudo a
utilizacao de materiais inertes e isentos de sofrerem reagdes de oxirreducado como o
quartzo ou o vidro mostraram melhores resultados (FERNANDEZ et al., 1995;
SHAN, GHAZI e RASHID, 2010; MAMAGHANI, HAGHIGHAT e LEE, 2017).

Os principais métodos de imobilizagdo do catalisador em um suporte séo:
sol gel, térmico, deposicao quimica de vapor, camada sobre camada e métodos de
eletrodeposicdo. Cada um deles tem suas particularidades, vantagens e
desvantagens.

O método camada sobre camada (LBL, do inglés Layer-by-Layer) usa
duas solucdes coloidais precursoras com cargas eletrostaticas opostas mergulhando
ou pulverizando diversas vezes o suporte até que seja obtida a espessura desejada
da camada catalitica. O catalisador adere ao suporte eletrostaticamente gerando
camadas mecanicamente estaveis. Neste método, a espessura do catalisador pode
ser facilmente controlada e as particulas estdo bem dispersas dentro da matriz
porosa, proporcionando uma darea de superficie elevada. Nao sdo necessérias
elevadas pressdes ou temperaturas de calcinagcdo o que impede a deterioracao das
formas alotrépicas mais sensiveis (MEILLE, 2006; KROGMAN et al., 2008; SHAN,
GHAZI e RASHID, 2010; BOYJOO et al., 2017). O método LBL oferece uma forma
eficaz de deposicao do catalisador ao suporte com obtencdo de camadas espessas,

uniformes e possiveis de serem aplicadas em grandes areas de material.
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2.4.3 Fontes de irradiacao e uso de luz UV

Para que as reagOes fotocataliticas ocorram, a faixa de comprimento de
onda emitida pela fonte de irradiacdo deve ser compativel com o espectro de
absor¢ao do catalisador escolhido. No caso do diéxido de titanio a energia de band
gap esta em torno de 3,2 eV, assim seus elétrons serdo excitados por fétons com
energia maior do que isso e portanto provenientes de radiagbes com comprimento
de onda menores do que 384 nm (HEWER, 2006). Na Figura 2.2 observa-se o
espectro eletromagnético com a faixa de ativacao do TiO, e valores de energia dos
fotons emitidos por alguns comprimentos de onda de interesse.

Infra vermelho

£400 o
200m 320w |

Faixa de ativagdo do TiO, (—

Figura 2.2 — Espectro eletromagnético.

Observa-se que o Ti0,€é excitado facilmente por quase toda a faixa de
comprimentos de onda provenientes da regidao do UV (que vai de 100 a 400 nm) e
possui energia acima de 3,2 eV, o que torna a utilizacdo deste tipo de radiacao
adequada para as reagodes fotocataliticas. Por outro lado, a regido da luz visivel (que
vai de 400 a 780 nm) nao estad na faixa do espectro que pode ativar a titania,
portanto para utiliza-lo em combinacao com a luz solar nos processos de fotocatalise
€ preciso modificar a energia de band gap do diéxido de titanio. Isso pode ser feito
através da modificacdo estrutural do catalisador adicionando-se a ele metais ou
outros elementos (CHEN et al., 1999; FUJIMOTO et al., 2017; SILVEIRA, 2017).

Alguns pesquisadores reportaram que mesmo dentro do espectro
eletromagnético correspondente a radiacdo UV, comprimentos de onda menores (e,
portanto com maior energia) foram mais efetivos na degradacéao fotocatalitica do que
comprimentos de onda maiores (MATTHEWS e McEVQY, 1992; HOFSTADLER et
al., 1994; PUMA e YUE, 2002). Isso pode ser explicado pela maior facilidade de

penetracado da radiacdo mais energética nos poros do catalisador.
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2.5 Estado da arte e design de reatores fotocataliticos em fase gasosa

A fotodegradacao catalitica de COV ja foi amplamente estudada para
solugdes aquosas, nas quais contaminantes perigosos sdo removidos pela oxidagao
foto-assistida purificando a agua (PERAL e OLLIS, 1992). Estudos de degradacao
de COV em fase gasosa eram menos comuns nas décadas passadas, no entanto
este numero tem crescido devido as necessidades de purificar o ar indoor e outdoor.

Diversos grupos de estudo tém trabalhado em diferentes maneiras de
melhorar este processo, tais como: aprimorar o desempenho do suporte catalitico e
dos métodos de impregnacao de catalisadores (FERNANDEZ et al., 1995; MEILLE,
2006; SHAN, GHAZI e RASHID, 2010; MAMAGHANI, HAGHIGHAT e LEE, 2017);
modificar os catalisadores habituais, adicionando metais ou ndo-metais para reduzir
a taxa de recombinagéo, acoplando semicondutores de diferentes niveis de energia
ou alterando sua estrutura para melhorar propriedades distintas (CHEN et al., 1999;
HE et al, 2014; HUANG et al., 2015; FUJIMOTO et al, 2017; MAMAGHANI,
HAGHIGHAT e LEE, 2017; SILVEIRA, 2017); e adicionar agentes oxidantes, como o
0z06nio gasoso, que ajuda a uma formag&do mais rapida de radicais na fase fluida
(ZHANG e LIU, 2004; HUANG e LI, 2011; HUANG et al., 2009).

Alguns pesquisadores analisaram os efeitos de fatores de opera¢cao como
umidade, concentragdo de COV, temperatura e pressdo de oxigénio (OBEE e
BROWN, 1995; FU et al., 1996; DRIESSEN et al., 1998; ROCHETTO e TOMAZ,
2015; MAMAGHANI, HAGHIGHAT e LEE, 2017) e outros fizeram abordagens
envolvendo rendimento quantico e eficiéncia fotbnica, limitacées de transferéncia de
massa, parametros cinéticos e modelagem usando fluidodindmica computacional
(ZHANG e LIU, 2004; ZHANG e ANDERSON, 2013; BOYJOO, ANG e PAREEK,
2013; CORBEL et al., 2014; VERBRUGGEN, LENAERTS e DENYS, 2015).

No entanto, ndo ha muitos relatos de pesquisas com a finalidade de
desenvolver reatores fotocataliticos projetados para aplicagbes gasosas industriais
aliando eficiéncia técnica e viabilidade econdmica. As poucas propostas de reator
em escala relatadas na literatura ainda apresentam alguns obstaculos a serem
superados, como baixas conversdes de COV, limitacGes de transporte de massa,
desativacado do catalisador e tempos espaciais elevados (dezenas ou centenas de
minutos) necessarios para realizar a fotodegradacao (IMOBERDORF et al., 2007;
PAZ, 2010; ROCHETTO e TOMAZ, 2015; BOYJOO et al., 2017).
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E importante notar que um reator fotocatalitico capaz de operar
industrialmente deve funcionar com alta eficiéncia de degradacao especialmente
para vazdes de trabalho elevadas, o que significa tempos espaciais baixos. Diminuir
o tempo espacial no sistema é essencial para reduzir o tamanho do equipamento,
principalmente quando este se destina a utilizagdo industrial. Assim sendo, ainda
existe uma lacuna entre as pesquisas tedricas em fotocatalise heterogénea para
degradacao de COV em fase gasosa e as suas possiveis aplicagoes industriais.

Segundo diversos autores como Alberici (1996), Nogueira e Jardim
(1998), Imoberdorf e colaboradores (2007) e Paz (2010), apesar do alto potencial de
aplicagédo da fotocatdlise heterogénea no tratamento dos COV, um dos grandes
desafios para sua implantacdo em larga escala é o desenvolvimento (e a otimizag¢ao)
de reatores fotocataliticos em escala industrial, no qual uma interface com a
engenharia faz-se necessaria. Os estudos de parametros de projetos de reatores
nessa area sao escassos e dificilmente visam fornecer informagbes Uteis para
realizacao do scale up dos equipamentos pilotos para a fase industrial.

O projeto de reatores fotocataliticos deve considerar um design que tenha
elevada area superficial catalitica, contudo é igualmente importante que haja a
melhor interagdo possivel entre o catalisador, o COV e a radiacdo para um bom
desempenho. Alguns exemplos de geometrias de reatores fotocataliticos disponiveis
na literatura sdo: placa plana, placa ondulada, multi-placas, leito empacotado fixo,
leito fluidizado, monolitico, fluxo anular e fluxo multi-anular (BOYJOO et al., 2017),
conforme brevemente relatados abaixo:

» Reatores do tipo placa — ndo sao capazes de tratar gases a altas
vazdes, por isso, ndo sdo comercializaveis; no entanto, eles sdo de grande
importancia em estudos de determinacao de parametros cinéticos.

= Reatores de leito empacotado fixo — sdo de simples construgdo e
podem obter alta conversdo por unidade de massa de catalisador, contudo
apresentam elevados gradientes de radiacdo radial o que gera variabilidade no
processo; outra desvantagem € a sua manutencao que pode ser dificil.

» Reatores de leito fluidizado — permitem alta conversao e baixa queda
de pressao, porém sao dificeis de controlar e tendem a sofrer perdas de catalisador
por arraste, o que significa que é necessario substituir o catalisador periodicamente
ou adicionar um equipamento que possa separar e retornar o catalisador arrastado

de volta para o reator, como um ciclone, por exemplo.
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» Reatores do tipo monolitico — sdo compactos e tém as mesmas
vantagens dos de leito fluidizado, entretanto a intensidade da luz diminui
rapidamente através do material monolitico; isso pode ser resolvido pelo uso de
fibras Opticas individuais passando por cada bloco, o que ainda € um desafio devido
ao pequeno tamanho dos poros desses materiais.

» Reatores de fluxo anular — s&o também bastante utilizados para
calcular parametros cinéticos, apresentam boa distribuigao radial da luz emitida pela
ldmpada centralizada em seu interior e apresentam alta conversdo de COV, contudo
em geral necessitam de altos tempos espaciais para tratar os gases, portanto a
capacidade ainda € insuficiente para aplicac6es industriais.

Cada projeto e geometria de reator tém suas caracteristicas, vantagens e

desvantagens. Alguns tipos de reatores sdo mostrados na Figura 2.3:

a) Placa b) Fluxo anular
p Parede externa com
Radiagdo recobrimento catalitico Radiagdo
Entrada — _/
do gas
Entrada Sa"d?
\\ do gas do gés
-
Saida do gas l
Placa com recobrimento catalitico superior Invélucro da lampada
Saida
c) Leito | do gas _ d) Monolitico (vista superior)
empacotado o l;
O A Radiagdo Material monolitico
Tubo de quartzo R .i Entrada ‘ = @ E_ Saida
Leito catalitico : :1 do gas o =E = do gés
- e & ‘ . — | . — |
Radiag3o =L ] ‘ . = . =
Entrada {
do gés

Figura 2.3 — Alguns tipos de reatores fotocataliticos para tratamento de compostos em fase
gasosa. Fonte: Adaptada de BOYJOO et al., 2017.
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Sobre os fatores de engenharia que podem ser aprimorados em reatores
fotocataliticos, Lee e colaboradores (2012) mostraram que uma simples alteracao de
design mecéanico para reatores anulares, reposicionando a entrada dos gases em
uma unica corrente tangente, apresentou melhor desempenho fotocatalitico quando
comparado ao reator base com entrada normal, ou a um reator com defletor de seis
aletas na entrada. Os autores atribuiram essa melhora ao fluxo em espiral formado
sobre a parede catalitica, que aumentou o tempo de contato entre os poluentes e a
superficie recoberta com catalisador. Destaillats e colaboradores (2012) também
concluiram que o tempo de contato € um parametro critico a ser considerado ao
investigar o desempenho de reatores fotocataliticos em condicdes realistas (isto é,
camara grande, misturas de gases e baixas concentragdes de poluentes).

Para aprimorar o design de reatores monoliticos, Singh, Salvadé-Estivill e
Li Puma (2007) desenvolveram um fator de eficiéncia fotbnica total para a maxima
absorcdo de fotons; este fator era dependente somente de parametros
adimensionais de design do reator monolitico, e a partir dele os pesquisadores
determinaram a propor¢gdo Otima do material monolitico, a melhor relagdo
lampada/comprimento e a distancia étima do material monolitico até a lampada.

Em uma abordagem mais avancada, pesquisas recentes avaliaram a
combinacao da fotocatalise heterogénea com o plasma nao térmico, uma tecnologia
que pode gerar elétrons de alta energia a partir de uma fonte inicial pouco
energética. Estes elétrons de alta energia sdo capazes de ionizar as moléculas de
gas produzindo espécies quimicamente ativas. Os estudos mostraram uma sinergia
entre os fenbmenos, ou seja, o efeito combinado foi maior do que a soma dos efeitos
individuais e, portanto, significativamente melhoraram a oxidagcao de poluentes no
tratamento de ar contaminado com COV (ASSADI et al., 2014; ZHU et al., 2014).

Assim, ainda é necessario desenvolver projetos de reatores que
apresentem caracteristicas de engenharia favoraveis as reacbes fotocataliticas:
elevadas conversdes de COV, uso 6timo da radiacdo incidente, baixa queda de
pressao, baixos tempos espaciais, tamanho compacto, facil manutengéo e pouca ou
nenhuma perda de catalisador (BOYJOO et al., 2017). Além disso, investigar os
parametros de projeto para reatores fotocataliticos objetivando o scale up de

equipamentos pilotos para nivel industrial € de suma importancia.
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2.6 Balanco de massa de um reator PFR

Para um reator PFR (Plug Flow Reactor) com escoamento pistonado (ou
seja, sem variacao de propriedades no sentido radial), o fluido tem sua composicéo
variando ao longo do comprimento do reator, portanto pode-se fazer um balango de
massa em um elemento diferencial de volume dV, representado pela Figura 2.4 e

pelas equagdes 2.10 e 2.11:

f
A0 "A0f A | Af

XA0=0\\ ,I X +dX \_/XAf

dV

Figura 2.4 — Balanco de massa para reator PFR.

Ey = (Fy + dFy) + (=1).dV (2.10)

—dF, = (=14).dV (2.11)

Sendo:

F, = corrente de entrada = vazdao molar (mol/min)

F, + dF, = corrente de saida = vazao molar (mol/min)

(—14).dV = consumo do componente A pela reacao = taxa da reacédo (mol de A que

reage/min.m?2 de fluido) x volume do elemento (m3)

O termo de acumulo foi considerado nulo por se tratar de um sistema em
pseudo estado estacionario. Considerou-se também que a mistura no sentido radial
é extremamente rapida, de modo que em cada camada de fluido a temperatura,
pressdo e composicdo sejam uniformes; que nao existe mistura no sentido
longitudinal e que todos os elementos de volume se movem com a mesma
velocidade. Sendo X, a fracdo convertida do componente A (ou seja, a conversao),
temos:
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dFA = d(FAo(l - XA)) == _FAOdXA (212)

E substituindo a equacédo 2.12 na equacao 2.11 temos a equacao de
balangco de massa para o componente A em uma secdo diferencial do reator de
volume dV (equacéao 2.13):

FAOdXA = (_T'A)dV (213)
A equacao pode ser integrada para todo o reator, sendo a vazao de

entrada (F,,) constante e a taxa da reacdo (—ry) dependente da conversao,
equacao 2.14:

VAV _ (XadXa

0o e = o ooy (2.14)
Vo _ (XadXa

L = [ (2.15)

O termo a esquerda da equagédo 2.15 pode ser reescrito utilizando-se o
chamado tempo espacial (t), este parametro € a medida mais apropriada para o
desempenho de reatores que operam em sistemas continuos (LEVENSPIEL, 2000;
FOGLER, 2006). O tempo espacial (equacdao 2.16) é definido como o tempo

necessario para tratar um volume de alimentacao, ou seja, um volume do reator:

V. CaV
Qo Fao

T =

(2.16)

Sendo:

V' = volume do reator (m?3)

Qo = vazao volumétrica de alimentag¢do (m3/min)

C40 = concentragdo molar de entrada do componente A (mol/m3)

F,, = vazao molar de alimentacdo do componente A (mol/min)

Combinando as equacdes 2.15 e 2.16 tem-se:
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S fOXAfﬁ (2.17)

Cao T4

Para sistemas com densidade de fluido constante (reagdes com liquidos,

ou reacdes gasosas isotérmicas e com numero nao variavel de mols) utiliza-se:

_Ca0o=Ca _ 1 Ca
e (2.18)
dc
dXA = —C—£ (219)

Em que C4 € a concentracdo molar de saida do componente A (mol/m3),

portanto, a equacao 2.17 pode ser expressa em termos de concentracgdes:

Vot _ _ 1 (CadCa (2.20)
Fao  Cao Cao“Cao—-T4g .
Cp dCpy
T=— — 2.21
Cao —14 ( )

As equagbes 2.15, 2.17, 2.20 e 2.21 escritas em termos de conversao ou
de concentragdo permitem relacionar quatro importantes parametros: a taxa de
reacdo, a extensdo da reacdo, o volume do reator e a taxa de alimentacdo. Isto
possibilita encontrar um deles que seja desconhecido a partir dos outros trés.

2.7 Ajuste de modelos cinéticos

Modelos cinéticos visam descrever os fenébmenos decorrentes em uma
reacao ou em um sistema de reagdes quimicas de forma quantitativa e qualitativa. O
estudo da cinética é crucial para analisar como essas reagdes ocorrem, investigar
suas etapas elementares e mecanismos, além de possibilitar a determinacdo da
constante de velocidade absoluta para a reacdo ou suas etapas (ALBUQUERQUE,
2013). Esta determinacdo é feita avaliando-se a dependéncia da velocidade em
relacdo a cada componente de uma dada reacao através de curvas de concentracdo

versus tempo.
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Diversos modelos cinéticos foram desenvolvidos, testados e representam
adequadamente numerosos sistemas existentes, contudo, o0s mecanismos
envolvidos nos processos de fotodegradacao catalitica de compostos orgéanicos
volateis sdo bastante complexos e ainda pouco investigados. Além da dificuldade de
se levar em conta todos os parametros que afetam a degradagédo (por exemplo,
quantidade de sitios ativos disponiveis no catalisador, intensidade e alcance da fonte
de irradiacdo nestes sitios, area catalitica efetivamente iluminada, resisténcia a
transferéncia de massa, presenca de umidade, taxa de recombinacao interna de
elétrons e lacunas no semicondutor, natureza molecular do composto, entre outras),
ainda devem ser considerados o0s processos de adsor¢cao que ocorrem antes e
depois das reagdes quimicas na superficie do catalisador e envolvem um equilibrio
entre o fluido e as espécies adsorvidas (ZHAO e YANG, 2003).

Assim, por ser dificil desenvolver modelos exatos para representar essas
reacdes, muitos autores utilizam simplificacbes, como o modelo cinético de primeira
ordem ou ainda o modelo de Langmuir-Hinshelwood que inclui o fenébmeno da
adsorcao (ZHANG e LIU, 2004; ZHANG e ANDERSON, 2013; ROCHETTO e
TOMAZ, 2015; VERBRUGGEN, LENAERTS e DENYS, 2015; FUJIMOTO et al.,
2017; SILVEIRA, 2017).

Considerando-se uma reacao irreversivel monomolecular de primeira
ordem, ocorrendo a volume constante, pode-se determinar a expressao cinética para

a taxa de consumo do componente A (r,), ou taxa de reacao, dada em mol/min.m3:
TA ::__kICA (2.22)

Sendo:

k' = constante para modelo cinético de primeira ordem (min™)

dt = elemento diferencial de tempo (-)

Substituindo-se a equacgao 2.22 na equagao 2.21, tem-se:

Cp dCgy

r= - il (2.23)
_ _ 1 (CadCa
T= - (2.24)
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Integrando nos devidos limites de concentragdo inicial e final do

componente A e reorganizando os termos, tem-se:

Tk =—ln4 (2.25)
Cao
Cao 14
n-—=k"t (2.26)

Assim, a partir de dados experimentais coletados € possivel plotar uma
curva de In(C,y/C4) em fungcdo de 7, obtendo-se o valor da constante cinética de

primeira ordem (k") através do coeficiente angular da reta.

2.7.1 Determinacao da etapa limitante em processos fotocataliticos

Enquanto que para reatores em fase liquida a taxa de transferéncia de
massa dos reagentes para a superficie do catalisador € muito grande e nao
limitante, esta pode ser de suma importancia no caso de reatores em fase gasosa,
especialmente quando se utiliza o catalisador suportado em uma fase inerte (LIN,
RAVIKRISHNA e VALSARAJ, 2002; BOUZAZA, VALLET e LAPLANCHE, 2006).
Geralmente para reatores com catalisador imobilizado, a area de superficie do
catalisador é reduzida, portanto, os reagentes precisam percorrer distdncias mais
longas antes de atingir os locais fotocataliticamente ativos, o que resulta em
limitagbes de transferéncia de massa. A transferéncia de massa € conduzida por um
gradiente em potencial quimico ou por gradientes de conveccao dentro dos reatores
(TURCHI e OLLIS, 1988; TOKODE et al., 2017).

No reator tubular continuo é importante analisar qual é a etapa limitante,
se a transferéncia de massa ou a cinética da reacdo. Os balangos de massa nas
fases sélida e gasosa para reator continuo no estado estacionario sao dados por:

Fase gasosa: uZ—z + kpa,(C—C,) =0 (2.27)

KCs
1+KCg

Fase sélida:  kpa,(C—C,) =k (2.28)
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Sendo:

u = velocidade do gas no reator (m/min)

C = concentracdo no seio da fase gasosa (mol/m3)

Cs = concentragao proxima a superficie fotocatalitica (mol/m3)

z = posi¢ao axial no reator (m)

k., = coeficiente de transferéncia de massa da superficie do gas para o catalisador
(m/min)

a, = area de catalisador efetiva total por unidade de volume do reator (m2/m3)

k = constante cinética da taxa de reacao (mol/l.min)

K = constante de adsor¢édo de Langmuir-Hinshelwood (I/mol)

Na equagédo 2.28 assumiu-se o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood
para a reacao de fotodegradacdo dos COV, abordagem frequentemente utilizada na
literatura (MILLS e LEHUNTE, 1997; LIN, RAVIKRISHNA e VALSARAJ, 2002;
BOUZAZA, VALLET e LAPLANCHE, 2006; ROCHETTO e TOMAZ, 2015;
FUJIMOTO et al., 2017). Usualmente € possivel assumir para baixas concentracdes

(Cs) que KCg «< 1, portanto a equagéao 2.28 fica:

Fase sélida:  k,,a,(C — Cs) = kKC; (2.29)

A equacdo 2.30 reapresenta a equagao 2.27 considerando que a
concentragdo deve variar somente no eixo z (no comprimento do reator) em uma
quantidade infinitesimal e tendo o valor de C; substituido por aquele isolado na
equacao 2.29. As equacdes seguintes (2.30 a 2.38) mostram o rearranjo dos termos
e a integracao para o reator com comprimento variando de 0 a L considerando-se a

variacao da concentracao no seio da fase gasosa entre os limites de C, a Ci:

ac kmayC _

s+ ki, (€ — —kmav+kK) =0 (2.30)
ac kmayC

UE-kaavC = kmavm (231)

u dC _ kpayC
kmay dz  (kmay+kK)

C (2.32)
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u dC _ kmayC —kpnayC —KKC

kmay dz N (kmay+kK) (233)
u - kKC

km@y  (KmGy+kK) (2.34)
u _ _ ~kmay

ﬁdc T (kmay+kK) dz (2.35)
u rCs1 _ —knay L

KKICo €77 T (kmayp+kK) J-0 dz (2.36)
u —kmay

E((ln Cs) —(InCy)) = oyt ki) (L—-0) (2.37)

Cs\ _ _ Lkmaykk
In (C_o) " u(kmay+kK) (2.38)

A equacgao 2.38 reduz-se a equacao para o modelo cinético de primeira
ordem (equacgédo 2.26) se a concentracao (Cs) for considerada igual ao valor da
concentracao de saida, se a concentracao (C,) for considerada igual a concentracao
de alimentacao do gas, se a razao (L/u) for substituida pelo tempo espacial (7) e
sendo a constante (k*) definida como constante cinética aparente da taxa de

reacdo, dada em unidade inversa ao tempo (s™', por exemplo):

k* = kmaykK
" (kmay+kK)

(2.39)

A constante cinética aparente da taxa de reacdo k* é um parametro de
simplificacdo e pode ser rearranjado na equacéo 2.40 para permitir observar-se que
leva em consideracgao tanto a taxa da reacéo na superficie do catalisador, o primeiro
termo a direita da equacao 2.40, quanto a resisténcia a transferéncia de massa do
reagente para a superficie fotocatalitica, o segundo termo a direita da equacéao 2.40
(TURCHI e OLLIS, 1988; LIN, RAVIKRISHNA e VALSARAJ, 2002; BOUZAZA,
VALLET e LAPLANCHE, 2006):

=1y (2.40)
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Qutra definicao é o numero de Damkdhler (Da), um nimero adimensional
para reacdes cataliticas heterogéneas que obedecem a equacado de Langmuir-
Hinshelwood, representa a razao entre a taxa de reacado heterogénea e a taxa de

transferéncia de massa:

Taxa de reagao
Da = - (2.41)
Taxa de transferéncia de massa

Da =kCk't (2.42)

Em que n é a ordem da reacgéo; portanto para uma reagdo de primeira
ordem (n = 1), o numero de Damkdhler independe da concentracao inicial de COV e
se reduz a multiplicacdo da constante cinética pelo tempo espacial. Um numero de
Damkéhler acima da unidade indica que a escala de tempo da difusdo do COV é
menor do que a da cinética da reacao, portanto, o processo geral é limitado pela
transferéncia de massa; para um numero de Damkodhler inferior a unidade o
processo sofre limitacdes devido a cinética da reacao (TOKODE et al., 2017).

Na Figura 2.5 pode-se observar a conversao (X) de um reagente em uma
simples reacao de decomposi¢cao com ordem variando de n = 1 an =5 em funcéo
do inverso do numero de Damkdhler (1/Da). A linha vermelha representa a reacao

de primeira ordem, a linha laranja a reagdo de segunda ordem, e assim por diante.

102

101

10~1

1/Da

1072
1073

107+

10700 0.1 02 03 04 05 06 0.7 0.8 0.9 10

X

Figura 2.5 — Conversao em fung¢ao do inverso do nimero de Damkéhler para reacées de
decomposicao simples com ordem de n =1 a n = 5. Fonte: Adaptada de OLLODART, 2016.
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O valor de Da também fornece uma estimativa rapida do grau de
conversao que pode ser alcangado nas reagdes. Como regra geral, quando Da < 0,1
as conversoes alcancadas sdo menores do que 10%, e quando Da > 10, esperam-
se conversoes maiores que 90% (FOGLER, 2006).

Supondo-se que a transferéncia de massa nao seja a etapa limitante e
negligenciando-se o efeito de possiveis subprodutos ou produtos intermediarios
gerados, a taxa de degradacao do COV em um reator PFR em estado estacionario
pode ser expressa pela soma das equacgdes 2.27 e 2.28, ou seja:

dc | kKC _
dz ' 1+KC

(2.43)

Segue nas equagdbes 2.44 a 2.51 o rearranjo dos termos e a integracédo na
interface para o reator de comprimento variavel de 0 a L considerando-se a integral

com os limites de C, a Cj:

dc _  kKC

U = T Teke (2.44)
- %dc =~ dz (2.45)
~—(3+K)dC=1dz (2.46)
- CCO (3+K)dc =2 dz (2.47)
~—((n€) = nCe)) + K(Cs =€) =3 (L — 0) (2.48)
—In (g—) —K(Cs—Cp) === (2.49)
In (i—) +K(Co— C) === (2.50)
() _ e (2.51)

(Co—Cs) - (Co—Cslu
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E substituindo-se L /u por 7, tem-se:

In(z?) .
(Co—Cs) ek - K (2.52)

Baseado na equacéao 2.52 é possivel testar se 0 modelo de LH ¢ valido

. . In(Cy/C
para um sistema construindo-se uma curva de: UnGo/CD) argus — :
(CO_CS) (CO_CS)

que deve ter

um comportamento linear. O coeficiente linear de tal curva indicara o valor da
constante K e o coeficiente angular indicara o valor de kK. Uma comparagao entre
os valores de kK e k' pode ser realizada, permitindo a analise do efeito da

resisténcia a transferéncia de massa nas reacdoes de fotodegradacao de COV.

2.7.2 Analise da transferéncia de massa

As reaclOes cataliticas heterogéneas resultam de varios processos fisicos
e quimicos que devem ocorrer na sequéncia apropriada (HILL, 2014). Alguns
autores (HOUGEN e WATSON, 1947; HILL, 2014) definiram as sete etapas

seguintes em uma escala molecular, esquematizadas na Figura 2.6:

Reagente /

O
2=/ \Q@ L s
1. Transferéncia de massa do fluido 2. Difusdo nos poros do catalisador. 3. Adsorgdo na superficie catalitica.

para o catalisador.

_ v =y

6. Difusdo dos produtos para fora dos 7. Transferéncia de massa do
poros cataliticos. catalisador para o fluido.

4. Reagdo quimica.
5. Dessorgdo dos produtos gerados.

Figura 2.6 — Representacao esquematica de reacao catalitica heterogénea em um catalisador
poroso. Fonte: Adaptada de HILL, 2014.
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1. Transferéncia de massa dos reagentes do seio do fluido para a
superficie externa da particula de catalisador;

2. Difusdo molecular e/ou difusdo de Knudsen dos reagentes da
superficie externa da particula de catalisador para o interior do poro catalitico;

3. Adsorcao (quimica) de pelo menos um dos reagentes na superficie do
catalisador;

4. Reacgao na superficie (que pode envolver varias etapas);

5. Dessorcao de espécies quimicamente adsorvidas da superficie do
catalisador;

6. Transferéncia de produtos do interior dos poros cataliticos para a
superficie externa do catalisador por difusdo molecular e/ou difusédo de Knudsen;

7. Transferéncia de massa dos produtos da superficie externa da
particula para o seio do fluido.

Para catalisadores nao porosos 0s passos 2 e 6 estdo ausentes. As
etapas 1, 2, 6 e 7 abordam processos fisicos, enquanto as etapas 3, 4 e 5 tratam de
processos com carater quimico. As velocidades ou taxas de cada etapa dependem
de varios fatores além dos perfis de concentracao dos reagentes e produtos.

Os passos 1 e 7 que envolvem transferéncia de massa sdo bastante
dependentes das caracteristicas do escoamento do fluido, ou seja, de parametros
como velocidade massica da corrente, tamanho das particulas, e caracteristicas
difusionais das vérias espécies moleculares presentes. Essas etapas limitam a taxa
global observada apenas quando a reagao catalitica € muito rapida e a transferéncia
de massa € lenta. Assim, se a transferéncia de massa for o processo limitante do
sistema, qualquer efeito que tende a aumentar os coeficientes de transferéncia de
massa aumentara as taxas desses processos (HILL, 2014). Limita¢cdes geradas por
dificuldades na transferéncia de massa podem comprometer a eficiéncia do
processo catalitico, da mesma forma pode ocorrer nos processos fotocataliticos.

Em sistemas contendo fluidos e sélidos é importante avaliar a eficacia da
transferéncia de massa entre as fases presentes, especialmente nos processos
fotocataliticos, nos quais é essencial que os poluentes na fase gasosa sejam
adequadamente transferidos até a fase sélida onde reagirdo com o catalisador
(etapa 1) e da mesma forma que os produtos desta reacdo sejam adequadamente
transferidos de volta para a saida do reator (etapa 7).
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Para identificar limitagcdes relacionadas a transferéncia de massa externa
(etapas 1 e 7) é possivel analisar o comportamento da taxa da reacao de acordo
com a variagdo da velocidade do gas. Se o sistema ndo apresentar limitagcdes deste
tipo a taxa de reacdo em um reator de leito fixo deve ser independente da
velocidade do gas (DOUCET et al., 2006). Entretanto, o calculo da taxa de reagao
usualmente adotado em sistemas cataliticos (baseado na quantidade de massa
catalisador) ndo é o mais apropriado para reagdes fotocataliticas, uma vez que estas
dependem intrinsicamente da area de catalisador que é efetivamente irradiada. A
equacao 2.53 mostra uma forma mais pratica de se calcular a chamada taxa
catalitica intrinseca da reacao (DOUCET et al., 2006; PUDDU et al., 2010):

_ _XFao (2.53)

Acat.rr

Sendo:

r = taxa catalitica intrinseca da reagdo (mol/min.m?)

X = conversdo do COV (adimensional)

F40 = vazdo molar do gas na entrada do reator (mol/min)

Acqe.r = @rea catalitica irradiada (m?)

Também é possivel expressar a mesma taxa em termos da vazao de
alimentacado (Q,), dada em m3min e da concentracdo molar de entrada do

componente A (C,,), dada em mol/m3:

r = %40 (2.54)

Acat.rr

As etapas 2 e 6 (Figura 2.6) referem-se a difusdo das moléculas dentro
dos poros do catalisador, uma ocorréncia de transferéncia de massa interna.

Quanto a estas limitacdes relacionadas a transferéncia de massa interna,
pode-se avalid-las mediante o célculo do médulo de Wagner-Weisz-Wheeler (My,),
que é uma versao modificada do médulo de Thiele (My), contudo baseado em
variaveis mais facilmente observaveis e mensuraveis (LEVENSPIEL, 2000;
DOUCET et al., 2006).
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—r*R2
T"Rp

- CaDe

(2.55)

Sendo:

r* = taxa da reagao experimental por volume de catalisador (mol/s.m?3)
R, = raio da particula de catalisador (m)

C, = concentracao molar do componente A (mol/m?)

D. = coeficiente de difusao efetivo do COV dentro do catalisador (m?/s)

A concentracdo molar do componente A (C,) refere-se, neste caso, a
concentragdo média na superficie catalitica e pode ser dada pela concentracdo do
COV na entrada no reator, considerando-se que a resisténcia externa a
transferéncia de massa seja muito pequena. O coeficiente de difusao efetivo do COV

dentro de um sélido poroso (catalisador) pode calculado pela equacéao 2.56:

De=@§ (2.56)

Sendo:
D = coeficiente de difusdo do COV no ar (m?/s)
¢ = porosidade do “gréo” de catalisador (adimensional)

y = tortuosidade do poro do catalisador (adimensional)

Geralmente assume-se que ha limitacbes devidas a transferéncia de
massa interna quando o My, € maior do que 1 (LEVENSPIEL, 2000). O também
chamado modulo de Weisz é relevante para a catalise térmica convencional, na qual
as propriedades sao consideradas uniformes. Este ndo € o caso de processos com
reagcbes de fotocatalise heterogénea, ja que estas dependem fortemente da
absorcao da luz, a qual ndo é uniforme nos poros do catalisador. Entretanto se um
valor muito baixo é encontrado para o médulo de Weisz, pode-se considerar que nao
ha limitagcdes por transferéncia de massa interna (DOUCET et al., 2006).

Para o TiO, P25, a porosidade (¢) é 0,5 e a tortuosidade do poro do
catalisador (y) é em torno de 3 para poros com 10 nm de didmetro (DOUCET et al.,
2006). Por tratar-se de um sélido extremamente fino, e de baixa porosidade espera-

se que esteja livre de resisténcia a transferéncia de massa interna nos poros.



52

2.8 Distribuicao de tempos de residéncia (RTD)

O projeto de reatores reais deve levar em conta os desvios da idealidade
devido a formagéo de canais preferenciais, oscilagdes de temperatura e umidade,
aparecimento de regides estagnadas, escoamento laminar segregado ou outros
fenbmenos ndo considerados em modelos ideais. Muitas vezes problemas de
escoamento nao ideal estdo relacionados ao aumento de escala, pois em unidades
piloto & preciso possuir o controle de todas as variaveis envolvidas no processo. A
intensidade da nao idealidade varia proporcionalmente ao tamanho da unidade,
assim, ao fazer um scale up estes desvios podem ser mais relevantes. A distribuicdo
de tempos de residéncia (RTD, sigla do inglés Residence Time Distribution) € uma
importante analise da idealidade do escoamento de um reator quimico.

A RTD considera que elementos de fluido que seguem rotas diferentes
dentro do reator levam tempos diferentes para passar através dele. De acordo com
Levenspiel (2000), “A distribuicdo destes tempos para a corrente de fluido saindo do
vaso é chamada distribuicdo de idade de saida, E (do inglés exit), ou RTD do fluido”.

Para projetar um reator com escoamento ndo ideal € usual o estudo da
RTD pela técnica experimental de estimulo e resposta. Os experimentos podem ser
realizados com alimentacao de varios tipos: pulso, degrau, periddica ou aleatéria,
sendo que as duas ultimas sao de interpretacdo mais complexa. Para usar a funcao
pulso parte-se de um fluido escoando a determinada vazao volumétrica inicial (Q,)
em reator de volume (V). Deve-se introduzir instantaneamente, no fluido de entrada,
uma quantidade (M) de composto tracador e tanto a concentragdo quanto o tempo

deste tragador na saida do reator devem ser registrados. Esta sera a curva Cpy,-

Introduza instantaneamente
VM unidades de tragador no
fluido que entra no vaso

Registro do tragador que sai

Avalia a area sob a curva

Area J((// XC At

1

Tempo, s

AL? Avalia a média

Qp , M°[/S =——> 2
% [eCdt Y 1,CAL
[=t——=f—
V = volume [car  Ycar,

do tanque %

Figura 2.7 — Obtencao da curva C,,;,, - Fonte: Adaptada de Levenspiel, 2000.
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Pelo balanco de massa do reator encontra-se a equacédo 2.57 que

descreve a area sob a curva Cp,;5, € a equagao 2.58 para a media da curva Cyyso,

ou seja, o tempo médio de passagem do fluido pela saida (¢), em segundos:
Alg.s/m®] = [ cdt = 3; ;AL (2.57)

— o0
_ Jp tedt _ yiticin

tlsl = Jycat — XiCiat (2.58)

Obtém-se a curva E (RTD) com uma normalizacdo da distribuicdo, ou

seja, modifica-se a escala de concentragédo da curva C,,,5, fazendo com que a area

sob ela se iguale a unidade, equagéo 2.59:
J, Edt =1 (2.59)

Considera-se escoamento estacionario, sem reacao quimica ou variacao
da densidade de um Uunico fluido através do reator. Assume-se a condicdo de
contorno de vaso fechado, na qual ndo ha escoamento, difusdo ou redemoinhos
ascendentes na entrada ou saida do sistema, cada elemento de fluido s6 pode
cruzar uma unica vez o contorno do reator. A fracao da corrente de saida com idade
entre t e t + dt € representada por Edt; a equacao 2.60 mostra a fracao de material
mais nova que uma idade t;, também chamada de curva F; e a equacao 2.61 a
fracdo mais velha que t;; para as quais o termo “idade” indica o tempo gasto por um

elemento dentro do reator.
F= [Edt (2.60)
[ Edt=1- [ Edt (2.61)

A curva de distribuicao de tempos de residéncia RTD ou E (mostrada na

Figura 2.8) € a distribuicdo necessaria para considerar um escoamento n&o ideal.
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Curva RTDou E

Fragao da corrente de saida
que é mais velha que t,

Area total = 1

Figura 2.8 — Curva E ou RTD. Fonte: Adaptada de Levenspiel, 2000.

Outra curva importante € E,, uma funcdo RTD que considera o tempo
médio de residéncia (0), equacdo 2.62. Esta curva é utilizada para modelos de
escoamento reais e considera os desvios de comportamento com relacdo ao

escoamento empistonado de um reator PFR, conforme equagéo 2.63 e Figura 2.9.

(2.62)

(2.63)

2 . Area =1

[ el |

mo"
g > 0= o
=1 t

Figura 2.9 — Curva E,. Fonte: Adaptada de Levenspiel, 2000.

Ressalta-se que estas relacbes sdo validas somente para reatores
operando em sistemas fechados. A partir disto é possivel obter experimentalmente a

RTD e a taxa média de escoamento do fluido em um reator.
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2.9 Modelo de dispersao para escoamento nao ideal

Avaliar o escoamento em reatores reais € possivel a partir de modelos,
que séo importantes para diagnosticar escoamentos ruins e para prever problemas
no possivel scale up. Para sistemas com pequenos desvios do escoamento
pistonado existem dois modelos possiveis: o0 modelo da dispersdo e o modelo de
tanques-em-série. Ambos sdo uteis para casos de escoamento ndo ideal, como por
exemplo, regime turbulento, laminar em tubos longos, leitos recheados, altos-fornos,
transportadores em parafuso, entre outros. Ambos os modelos sao equivalentes,
porém o modelo de dispersdao axial (também chamado de dispersao longitudinal
para diferencia-lo da difusao molecular) tem como vantagem o fato de ser usado por
todas as correlagdes para escoamento em reatores reais (LEVENSPIEL, 2000).

Supondo uma alimentagdo de tracador em pulso feita de forma ideal, é
possivel analisar o espalhamento deste pulso na medida em que passa através do
reator. O modelo de dispersao considera que um processo parecido com a difusao
ocorre no escoamento pistonado ndo ideal. O coeficiente de dispersdo axial
D (m?/s) caracteriza este espalhamento do pulso; se o valor de D for grande indica
um espalhamento rapido, D pequeno indica espalhamento lento e D igual a zero
indica nenhum espalhamento, ou seja, tem-se um escoamento pistonado ideal.

Além de D, também ha um grupo adimensional que caracteriza o
espalhamento em todo o reator. Conhecido como numero de dispersdo axial do
reator (equacdo 2.64) ele mede a extensdo desta dispersdo decorrente da nao
idealidade do escoamento na dire¢do axial do mesmo. Se o valor de D/uL for
elevado (tendendo ao infinito) isto indica abundante dispersdo, caracterizando um
escoamento do tipo mistura perfeita; ja se D/ul for pequeno (tendendo a zero)

indica uma dispersao desprezivel, caracterizando um escoamento pistonado ideal.
— (2.64)
Tanto D quanto D/ul estdo ligados diretamente ao tempo médio de

passagem (£, equacdo 2.61) e a variancia (2, ou medida do espalhamento da

curva), apresentada nas formas continua e discreta na equagéo 2.65:
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2 f:o(t—f)zcdt _ I0°° t2cdt _f2 Y(ti—D2CiAt; ¥ t2Cit; _p (2 65)
o f;o cat fooo cdt T Xcay T Yeby ’

A variancia representa o quadrado do espalhamento da distribuicdo na
medida em que ela passa através da saida do reator; este parametro € conveniente
para fazer coincidir as curvas experimentais com as teéricas. A equacao 2.66

relaciona a variancia e o numero de dispersao axial para um vaso fechado:
2 2 uL
02=2=2 (2) _2 (2) % (1 - e_F) (2.66)

Assim, ao calcular D/ulL é possivel analisar a grandeza do desvio em
relacdo ao escoamento pistonado, se (D/uL) < 0,01 existem pequenos desvios do
escoamento pistonado, mas se (D/ulL) > 0,01 os desvios do escoamento pistonado
sdo maiores, neste caso sera preciso considerar outros problemas, como por
exemplo, as condi¢des de contorno (Figura 2.10). Reatores tubulares de laboratorio
usualmente apresentam desvios maiores do escoamento empistonado ideal, uma

vez que dificilmente a vazao é suficiente para garantir um regime turbulento.

curva
quase simetrica

Escoamento com
mistura perfeita

Figura 2.10 — Curva E, com desvios do escoamento pistonado ideal. Fonte: Adaptada de
Levenspiel, 2000.
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3- Material e Métodos

3.1 Sistema experimental

Utilizou-se um esquema experimental ja existente no Laboratério de
Pesquisas e Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais (LPDTA/FEQ) conforme

Figura 3.1, denominado de “Sistema experimental base”, descrito a seguir.

Sistemade
exaustdo
Rotdmetro  Borbulhador
agua de dgua T
Purgas
) A
Vélvula h’
reguladora it Ar Gmido
de pressao diluido com COV
Rotdmetro  Borbulhador Aroaiia
cov de COV Ao
Ar atmosférico '_) Reator
Leito fotocatalitico
Leito Leito CaCl2
de silica de carvdo Termopar
Compressor
-
Vélvula A4

Wik Rotémetro
o peaodt de saida
Analisador Sistema de
Rotdmetro TR HC Ll

) % exaustdo
ar de dilui¢do continuo

Figura 3.1 — Esquema do sistema experimental base.

O ar atmosférico é captado por meio de um compressor e passa por dois
leitos consecutivos, sendo um de silica gel (para remocdo da umidade nao
controlada) e um de carvao ativado (para remog¢ao de compostos organicos e outras
impurezas em geral). A partir deste ponto a corrente é distribuida para duas valvulas
reguladoras de pressao. Uma das valvulas € utilizada para controlar uma corrente de
maior vazao que sera utilizada com ar de diluicdo. A outra valvula separa duas
correntes, uma que sera umidificada por meio de um borbulhador de agua e a outra
que sera contaminada por meio do borbulhamento do COV. Todas as correntes
passam por medicao e controle da vazao em rotdmetros de alta precisao.

Quando as trés correntes se unem elas formam a corrente de entrada do
reator fotocatalitico, contendo ar umidificado e contaminado com COV em
concentragcbes controladas. Uma amostra desta corrente de entrada vai para o
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analisador continuo de hidrocarbonetos totais (Thermo Scientific — Modelo 51i LT)
antes passando por uma secagem em leito de cloreto de calcio para evitar danos ao
equipamento, sensivel a umidade. A outra parte entra no reator fotocatalitico dentro
do qual ocorrem as reagdes de oxi-reducao.

A corrente que deixa o reator também passa por um rotametro para
medicdo de vazdo, e da mesma forma tem sua umidade removida no leito de cloreto
de calcio antes de ir para a analise. A temperatura no reator € medida por meio de
um termopar tipo K (Instrumentos digitais, modelo DM6802B) acoplado a parede
externa do reator. O sensor fica isolado do ambiente externo por meio de uma manta
de isolamento evitando a interferéncia externa, desta forma pode-se considerar que
a temperatura lida pelo termopar € a mesma dentro do reator, uma vez que a parede
de titAnio pode ser considerada relativamente fina (espessura de 4 mm) e muito
condutora.

Purgas removem o excesso de vazao das amostras de entrada e de saida
e também da saida do analisador, todas elas s&o direcionadas ao sistema de
exaustdao garantindo seguranca na operagdo do sistema. Chaves reversoras
permitem a leitura das correntes de entrada e saida de forma agil apenas alterando
suas posi¢cdes, uma vez que o analisador pode ler apenas uma corrente por vez.

Este sistema experimental ja foi bastante estudado e utilizado em
trabalhos anteriores (ROCHETTO, 2012; ROCHETTO e TOMAZ, 2015; FUJIMOTO,
2014; PONCZEK, 2014; FUJIMOTO et al, 2017; SILVEIRA, 2017), possuindo
comprovada estabilidade e reprodutibilidade dos dados experimentais. O sistema
experimental base foi utilizado para realizacdo dos testes experimentais sendo
adaptado para cada tipo de ensaio modificando-se principalmente a estrutura interna
do reator fotocatalitico, conforme detalhamento dos itens seguintes.

3.1.1 Reator base

A Figura 3.2 apresenta o reator fotocatalitico base, ja utilizado nos
trabalhos anteriormente citados. O reator é constituido de um casco cilindrico de
titinio com 69 mm de didmetro interno e 850 mm de comprimento. No interior desta
estrutura estéo fixados concentricamente um tubo cilindrico de quartzo de 55 mm de
didametro externo e 850 mm de comprimento, e uma lampada UV de 15 mm de
didametro externo (Figura 3.3).
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Figura 3.2 — Reator do sistema base. Fonte: ROCHETTO, 2012.

Duas diferentes areas podem ser calculadas neste sistema, a area de
escoamento anular (Agsc.arn), Utilizada para o calculo do volume do reator, e a area
catalitica irradiada (Acqaerr), Que efetivamente contribui para as reacgdes
fotocataliticas, ou seja, € a area recoberta pelo catalisador e que recebe a irradiacao
UV, conforme equacdes 3.1 e 3.2:
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Tubo de

titAnio

\

e =3 mm

Tubo de

e="7 mm quartzo

e=0,5mm
\/ ~— . Lampada UV
y

Opr = 55 mm
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Figura 3.3 — Corte axial do equipamento, vista da secao transversal demonstrando
posicionamento e dimensodes dos tubos.

4 b ohy)
Esc.An — 4 (31)

Acatirr = Threc- L (32)

Sendo:

¢t = didmetro do cilindro externo, feito em titanio (m)
¢ine = didmetro do cilindro interno, feito em quartzo (m)
¢, = didmetro do cilindro recoberto com catalisador (m)

L = comprimento do reator (m)

O volume (V) do reator, dado em m3, pode ser calculado utilizando-se a

area de escoamento anular, dada em m2, e o comprimento do reator (L), em m:

V = Agsc.an- L (33)



61

Neste calculo foram desconsiderados os volumes mortos existentes nas
pecas de polipropileno das partes superior e inferior do sistema, pois uma vez que a
reagcdo de fotodegradacdo somente ocorre nas superficies recobertas com
catalisador, entende-se que os volumes mortos ndo influenciam de forma impactante
nos resultados por localizarem-se em posi¢cdes mais afastadas e ndo recobertas.

O quartzo, por ndo absorver a radiacdo UV, permite a passagem dos
fétons provenientes da lampada através de suas paredes até a superficie interna do
reator onde se encontra o filme de catalisador. A inser¢do do tubo de quartzo
também auxilia na reducao do volume do reator e impede o contato da lampada UV
com a corrente contaminada com os COV protegendo-a de possiveis danos.

A lampada UV (Trojan Technologies Company, n° 602654-004, modelo
602807) é do tipo germicida de 100 W de poténcia com emissao tipica na banda UV-
C. A emissao se caracteriza por comprimentos de onda com pico em 254 nm,
adequados para excitar os elétrons do diéxido de titanio, que necessitam de
comprimentos de onda menores do que 384 nm; ou seja, a energia emitida pelos
fétons (emissao com pico em 4,9 eV) é maior do que a energia de band gap do
catalisador, em média de 3,2 eV (ver Figura 2.2).

A entrada dos gases é feita por uma tubulacao na base do reator e passa
pela regido anular entre o casco de titanio revestido internamente com o catalisador
e o tubo de quartzo. A saida dos gases é feita pela parte superior do reator. Anéis de
borracha, pecas de polipropileno e conexdes com boa vedacdo asseguram a
estanqueidade do reator e de todo o sistema; estas pecas ndo sédo atacadas pelo
COV por este estar presente em baixas concentracées no meio reacional.

3.1.2 Reator modificado com diferentes materiais de suporte

Para estudar a influéncia do material de suporte no qual o recobrimento
catalitico é feito, trés tipos de materiais foram testados: cobre, aco inoxidavel e
quartzo (Figura 3.4).

No primeiro teste, um tubo de cobre com 52 mm de didmetro interno foi
inserido no reator de titdnio e sua parede interna foi revestida com didxido de titanio.
No segundo teste o mesmo foi feito com um tubo de ago inox com didmetro interno

de 53 mm. Para acoplar estes dois tubos em ambos os casos foi utilizado um tubo
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de quartzo interno com diametro menor (¢.,; = 20 mm) e sem revestimento, apenas
com a funcado de protecao da lampada UV. Ja no terceiro experimento a parede
externa do proprio tubo de quartzo maior (¢, = 55 mm) é que foi revestida com
catalisador. O casco de titanio permaneceu limpo em todos os experimentos, ou
seja, sem catalisador, apenas com a funcao de suporte estrutural.

TiO, suportado em cobre TiO, suportado em aco inox TiO, suportado em quartzo

at

Saida

Tubo de titanio
sem revestimento

Tubo de titanio —> Tubo de titanio
sem revestimento | sem revestimento

™

™

Tubo de cobre
&=352 mm

Tubo guartzo
¢ =355 mm

Tubo de ago inox
¢ =53 mm

revestido com Ti0,
internamente

revestido com TiO,
externamente

revestido com Ti0,
internamente

Tubo de guartzo sem
revestimento ¢ = 20 mm

Tubo de guartzo sem
revestimento ¢ = 20 mm

Lampada UV Lampada UV Lampada UV

i Ay 1=0,139m? _+ Acy1e=0.142m? ! Acy1e=0.147m?

Entrada Entrada Entrada

Figura 3.4 — ModificacOes para testes com diferentes materiais de suporte.

Neste teste os didmetros internos de cada configuracdo eram muito
préximos (¢i: = 52 a 55 mm) e os comprimentos dos tubos mantiveram-se os
mesmos; assim como as areas cataliticas irradiadas nas trés configuracdes
permitindo a comparacao dos resultados.

As pecas de polipropileno tanto do topo quanto da base do reator foram
ambas adaptadas para possibilitar 0 encaixe adequado dos tubos de cobre com as
devidas vedagdes. Também foram construidos anéis de polipropileno para acoplar

os tubos de diferentes diametros ao sistema (Figura 3.5).
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8ee

Figura 3.5 — Estruturas adaptaveis de polipropileno.

3.1.3 Reator modificado com volumes distintos

Para estudar a influéncia do volume do reator nas reacbes de
fotodegradacao o mesmo sistema experimental base foi utilizado (Figura 3.1), porém
aumentando-se o volume interno Gtil do reator por meio de um tubo de quartzo de
diametro menor (¢, = 20 mm). Neste sistema a lampada UV, o casco de titénio e
todos os demais componentes do sistema base foram os mesmos. A Figura 3.6
representa: a) uma foto dos dois tubos de quartzo utilizados para comparagao; e b)
um esquema da vista superior em corte do reator nos dois casos.

a)

Quartzo do sistema

o artzo do experimental base

sistema com
maior volume  *

:2
Figura 3.6 — a) Foto dos dois tubos de quartzo de diferentes diametros; b) Esquema da
utilizacao dos dois diferentes tubos no mesmo sistema experimental base.

55 mm
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Neste experimento também foi considerada a possibilidade de mudanca
na fluidodindmica do sistema, uma vez que para validar o teste é preciso que as
condigbes da corrente permanecam as mesmas. O numero de Reynolds, que
caracteriza o escoamento pode ser calculado pela equagédo 3.4, sendo que o0s
valores de massa especifica e viscosidade dindmica permaneceram constantes em
todos os calculos por tratar-se do mesmo tipo de fluido em todos os testes (corrente

de entrada composta por ar de diluicao, umidade e o COV):

_ Pu¢eq
ke == (3.4)

Sendo:

Re = numero de Reynolds (adimensional)

p = massa especifica do fluido (kg/m?3)

u = velocidade do gas (m/s)

¢.q = didametro equivalente para configuragéo (m)

u = viscosidade dindmica do fluido (kg/m.s)

A velocidade do gas (u) pode ser calculada pela equacéao 3.5 que utiliza a

vazao de alimentagéo (Q,) e a area de escoamento anular (Agsc.an):

_ Qo
U= AEsc.An (35)

O diametro equivalente (qbeq) para uma configuragdo de fluxo anular entre

tubos cilindricos concéntricos é encontrado subtraindo-se o diametro externo do tubo

de quartzo do diametro interno do reator de titanio:
¢eq = Qint titanio — Pext quartzo (36)

Apenas dois tubos foram utilizados neste teste, uma vez que seu objetivo
nao é tracar uma curva de comportamento ou varrer uma faixa de volumes
diferentes, e sim apenas verificar se a alteracdo do volume do reator representa

influéncia significativa na degradacao do COV.
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3.1.4 Sistema modificado com dois reatores em série

Para estudar a influéncia da transferéncia de massa nos parametros de
projeto do sistema e, consequentemente, na eficiéncia das reagdes de
fotodegradacdo optou-se por uma modificacdo do sistema acoplando-se dois
reatores em série, ambos idénticos ao reator base descrito no item 3.1.1 (Figura
3.2). Neste sistema a corrente de saida do primeiro reator seguiu para a entrada do
segundo reator (Figura 3.7). O revestimento catalitico foi feito nos tubos de quartzo
proporcionando uma area catalitica irradiada de 0,147 m? quando utilizado somente
um reator e de 0,294 m2 quando utilizados os dois reatores.

Este sistema proporcionou uma configuracdo com o dobro da area
catalitica e o dobro do volume do reator comparando ao arranjo original. Os testes
foram realizados no sistema com os dois reatores duplicando-se também as vazdes
volumétricas para a corrente de entrada, assim dobrou-se o numero de Reynolds
(equacao 3.4) e aumentou-se a turbuléncia do escoamento anular no fluxo gasoso
possibilitando a analise do sistema em um escoamento diferente.

Saida
4 2V
T * 720
V=116L V=234L

ACGI.ITT - 0,14‘7 mz AC(lt.ITT - 0,294‘ mz

Reynolds 2 x Reynolds

Tubo de quartzo
com revestimento <—
externo de TiO,

Lampada UV « |

Entrada Entrada

Figura 3.7 — Esquema experimental com dois reatores em série.
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O tempo espacial em cada ponto foi calculado pela equagédo 2.16,
utilizando-se o valor de 1,16 L de volume para o sistema com um reator e de 2,34 L
para o sistema com dois reatores. A vazao de alimentacdo em cada ponto foi aferida
diretamente através dos rotdmetros com as devidas curvas de calibracgao.

Pela Figura 3.7 é possivel observar que no experimento realizado, o
tempo espacial foi mantido constante, uma vez que o sistema com dois reatores foi
estudado com o dobro da vaz&do. Dessa maneira foi avaliado o efeito da
transferéncia de massa comparativamente aos efeitos cinéticos e o efeito do

aumento do numero de Reynolds.

3.1.5 Experimento para analise da RTD e modelo de dispersao

A andlise de distribuicdo de tempos de residéncia foi realizada para
verificar possiveis desvios na idealidade, considerando-se que o reator base
assemelha-se a um reator PFR, porém nao ideal. Este teste foi realizado com
sistema base e reator base ja descritos, entretanto nenhum componente foi
recoberto com catalisador e a lampada UV permaneceu desligada. Optou-se por
este método, pois a intencdo deste experimento foi analisar a RTD e verificar os
desvios da idealidade devidos a propria geometria do reator, a adicdo da reacéo
fotoquimica apenas traria complexidade desnecessaria ao teste.

Utilizou-se como tracador o proprio n-octano pela disponibilidade de
analise no equipamento existente (Analisador Continuo de Hidrocarbonetos). A
perturbacao na alimentacao escolhida foi do tipo pulso pela facilidade de execucgao e
interpretagdo. O sistema foi estabilizado com uma vazdo constante de ar, depois
uma corrente de COV com concentracao conhecida foi introduzida na corrente de
entrada em um pulso de poucos segundos. A concentracdo de saida do COV foi
registrada no decorrer do tempo de 5 em 5 segundos (At = 5s). Obtiveram-se as

curvas Cpyis0, E € Eg € calcularam-se a variancia (o4, equagdo 2.66) relacionada ao
’ . ~ . D ~ . . ~ .
namero de dispersdo axial — (equacdo 2.64) e o coeficiente de dispersdo axial

D (m?/s). O modelo de dispersao foi investigado analisando-se os desvios do

escoamento no reator.
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3.1.6 Reator modificado com aletas

Para estudar a influéncia da area catalitica irradiada na degradacao de
COV, um conjunto de aletas foi introduzido no interior do reator base com intuito de
aumentar a area recoberta com catalisador. Foram construidos trés conjuntos de
aletas feitos em ago inoxidavel, cada conjunto possuindo oito aletas retangulares de
283 mm x 23 mm conectadas por dois aros metalicos de 33 mm de didmetro no topo
e na base, (Figura 3.8a e b). Os conjuntos foram posicionados um sobre o outro
dentro do reator de titanio tendo no interior de sua estrutura o tubo de quartzo de 20
mm de didmetro externo juntamente com a lampada UV dentro dos aros metalicos
(Figura 3.8c). Neste ensaio o tubo de titanio foi internamente recoberto com
catalisador, pois o objetivo foi de aumentar a area catalitica irradiada. Os resultados
deste teste devem mostrar se o aumento da area catalitica irradiada com a incluséo

das aletas recobertas impacta diretamente nas rea¢des de degradacéo de COV.

c)

N -

Recobrimento feito nas
paredes internas do tubo de
titanio

1 (-

Recobrimento feito nas
aletas de ago inox

Tubo de quartzo
55 IS
1 et =20 mm
{-—-- A e —-—-* Corte A-A
A A

Entrada

Figura 3.8 — a) Foto de uma aleta em vista superior; b) Foto lateral das trés aletas; c) Esquema
da utilizacao do conjunto contendo as trés aletas.
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3.1.7 Reator modificado com diferentes areas cataliticas irradiadas

Ainda estudando a influéncia da area catalitica irradiada nas reacdes de
degradacao de COV, testes foram realizados utilizando-se trés tubos de quartzo de
diferentes diametros externos (®,,, = 30 mm;40 mm e 50 mm) revestidos com
dioxido de titanio (Figura 3.9). A area catalitica irradiada variou em cada caso e foi
recalculada para cada sistema; o volume total do reator também variou devido aos
tubos internos serem de diferentes diametros, como a reacdo ocorre na area e nao
no volume do reator pode-se considerar esta variagcdo de pouca influéncia neste
teste; além disso, os fotons atingem o recobrimento nos tubos de quartzo de

maneira imediata, sem ter que atravessar a area de escoamento anular do reator.

Tubo de Quartzo Tubo de Quartzo Tubo de Quartzo
Pexe = 30 mm Dexe = 40 mm Doy = 55 Mm

R(laglao anular para ’ Tubo de quartzo. Lampada UV
calculo do volume recoberto com TiO,

Figura 3.9 — Esquema da utiliza¢ao de tubos de quartzo de didmetros diferentes.

3.1.8 Recobrimento catalitico dos componentes

Suspensdes foram preparadas com o catalisador (TiO2) comercializado
em forma de nanoparticulas pela Evonik Industries, que adquiriu recentemente a
Degussa Chemicals, primeira fabricante do chamado TiO. P25. As suspensdes
continham 10 g de didéxido de titdnio, 100 ml de agua e 150 ml de alcool etilico.
Segundo dados do fabricante o catalisador possui area superficial especifica de 50
15 m?/g, didmetro médio das particulas de 30 nm e composicao estrutural de 80%
anatase (fase cataliticamente mais ativa) e 20% rutilo.
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As suspensdes foram utilizadas para revestir os componentes do reator
de duas maneiras distintas. Em ambas, o método de recobrimento foi desenvolvido
pelo grupo do LPDTA (Laboratério de Pesquisas e Desenvolvimento de Tecnologias
Ambientais — Faculdade de Engenharia Quimica, UNICAMP) e ¢é similar ao
conhecido como Layer-by-Layer, entretanto ndo foram utilizadas duas solu¢gées com
cargas elétricas diferentes. Cada superficie recebeu diversas camadas da mesma
suspensao de TiO, através de varias etapas sequenciais de aplicagdo e secagem
com ar frio até que ao final fosse observada uma camada visualmente uniforme e
espessa, 0 que ocorreu apdés dez ou doze aplicacbes. Optou-se por esta
metodologia por sua simplicidade, rapidez e eficacia.

Para recobrir o interior dos tubos metélicos cilindricos (feitos de titanio,
cobre ou ago inox) a suspensao foi injetada com uma seringa e dois dispositivos de
madeira com rodas foram fixados em cada uma das extremidades para auxiliar no
espalhamento da suspensao ao longo do comprimento. Para recobrir o exterior dos
tubos de quartzo e as aletas utilizou-se uma pistola de pulverizagédo acoplada a um
compressor de ar para ir aplicando camadas da suspensdo. A secagem de todos os
componentes recobertos foi feita com ar natural, pois foi observado que a utilizacao
de ar quente deixou as camadas nao uniformes e houve craquelamento do sélido.

O catalisador formou um filme distribuido e homogéneo que aderiu bem a
todas as superficies que foram recobertas. Quanto a imobilizacdo do catalisador foi
possivel observar no recobrimento das superficies metalicas que a camada de
catalisador aderiu perfeitamente aos metais, havendo inclusive dificuldade em
remové-lo quando necessario. No revestimento em tubo de quartzo a remocéao foi
mais simples, uma solugdo com agua e tensoativo friccionada com uma escova sem
abrasdo foi suficiente para limpar a superficie tomando cuidado para nao risca-la.
Supbe-se que a primeira monocamada de di6xido de titanio seja aderida
eletrostaticamente ao suporte e as demais por simples aglomeragéo.

Nao foi observado arraste de particulas ou mesmo lixiviacdo, tendo o
catalisador se mantido estavel ao longo dos experimentos. A perda de catalisador
por arraste ou lixiviagdo € mais comum em sistemas aquosos nos quais ocorre com
maior facilidade e recomenda-se que o catalisador seja reposto apds determinado
tempo de utilizagdo. Neste trabalho o fluido gasoso tem menor probabilidade de
arrastar material e a proposi¢ao de aplicacao de diversas camadas de suspenséo do

catalisador também assegura maior aderéncia do recobrimento.
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3.2 Analises e caracterizacoes

Foram realizadas analises especificas para caracterizagdo do catalisador
e dos recobrimentos cataliticos nas partes internas recobertas, analises continuas
das concentracdes nas correntes de entrada e saida de COV e andlises pontuais de
umidade na corrente de entrada do reator. A quantificacao da massa de catalisador

na camada de recobrimento foi feita somente para os tubos de quartzo recobertos.

3.2.1 Caracterizacao do catalisador e dos recobrimentos cataliticos

A caracterizacdo do didéxido de titdnio (TiO. Aeroxide® P25 Evonik)
empregado neste trabalho ja foi realizada por Silveira (2017), portanto nao houve
necessidade de refazer as analises. Os resultados obtidos por este autor sao
apresentados e comentados na se¢ao seguinte. Para complementar, realizaram-se
analises adicionais de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) e
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) para amostras de diferentes suportes
com e sem o recobrimento catalitico de diéxido de titanio (a saber: titanio, cobre, aco
inox e quartzo). Estes resultados estao na secéo 4.1.

Todas as analises foram feitas em parceria com o Laboratério de
Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC), disponivel para a comunidade da
Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) na Unicamp, a saber: Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) com Espectroscopia de raios-X por dispersdo de
energia (EDS), Difracdo de Raios X (DRX), area de superficie especifica Brunauer-
Emmett-Teller (BET) e UV-Vis com refletancia difusa.

Para verificar a topografia superficial do material e a morfologia de sua
estrutura cristalina foi realizada a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). O
equipamento utilizado para o MEV (Modelo Leo 440i) utilizou corrente de sonda de
5 picoamperes (pA), tensdo de aceleracdo de 15 kilovolts (kV) e distancia de
trabalho de 25 milimetros (mm).

Uma vez que o diéxido de titanio ndo é um material condutor, foi preciso
aplicar uma cobertura ultrafina de ouro para prevenir a formagdo de campos
elétricos estaticos durante o processo de formacédo da imagem e também para

melhorar o contraste. Este procedimento foi realizado em um Sputter Coater, cAmara



71

de vacuo que deposita o material condutor sobre a superficie da amostra. O
procedimento foi realizado para uma amostra de diéxido de titanio em pd e também
para outras oito amostras feitas de quatro suportes diferentes, sendo com e sem o
catalisador recoberto para comparagao.

Para os espectros de raios X utilizou-se uma tensdo de aceleragao de
20 kilovolts (kV) e corrente de feixe de 600 picoamperes (pA) no EDS Modelo 6070.

Para verificar o grau de cristalinidade do catalisador e avaliar a
composicao da fase cristalina foi realizada a Difracao de Raios X (DRX); no caso do
diéxido de titdnio foi possivel calcular a porcentagem das fases anatase e rutilo a
partir da base de dados do equipamento utilizado: Philips modelo X'Pert, com
radiacdo Ka do Cu (A = 1,5418 A), 40 kV, 40 mA e velocidade de 1 °min™, &
temperatura ambiente. Os difratogramas foram obtidos na regido 2 6 variando de 10°
a 90°. O dioxido de titanio em po6 foi devidamente acomodado em um porta amostra
de aluminio, padrao do equipamento para a analise.

Para determinar a area superficial do catalisador por unidade de massa
foi realizada a anadlise de Brunauer-Emmett-Teller (BET). A amostra do material foi
caracterizada por isotermas de adsorcao/dessorgao utilizando nitrogénio liquido (N2)
em pressoes relativas entre 0,06 e 0,2. A amostra foi previamente aquecida a 100 °C
por 24 horas, acomodada no porta amostra adequado ao equipamento e novamente
aquecida a 150 °C por mais 16 horas. Além disso, o volume e o didmetro dos poros
foram medidos com um Micromeritics ASAP 2010 V5 03.

Para verificar intensidade de absorcdo da radiacdo pelo catalisador em
diferentes comprimentos de onda, foi realizada a andlise de UV-Vis com refletancia
difusa. Também foi possivel estimar o valor da energia de band gap para o material
semicondutor através do método de Kubelka-Munk. Utilizou-se o equipamento Cary
5000 UV-Vis-NIR Spectrometer — Agilent com o acessério para refletancia difusa que
possibilitou a visualizacdo dos espectros na regiao de 200 a 700 nm. O

politetrafluoretileno (PTFE) foi usado como branco.

3.2.1.1 Catalisador — caracterizacao realizada por Silveira (2017)

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos por Silveira (2017)
para a caracterizacdo do di6xido de titanio (TiO, Aeroxide® P25 Evonik) utilizado
neste trabalho e alguns comentérios a respeito.
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Na Figura 3.10 apresenta-se o resultado da andlise da superficie do
diéxido de titdnio por Microscopia Eletrénica de Varredura, pode-se notar um

aspecto uniforme e boa distribuicdo das particulas de dioxido de titanio na amostra.

EHT=20.00 kV Ti02 Degus » LRAC/FEQ
I Probe= 50 pA W= 25 nm Detector= SE1 UNICAMP '

Mag= 10.00 K X

Figura 3.10 — Imagem de MEV para TiO,. Fonte: Silveira, 2017.

Na Figura 3.11, adaptada de Silveira (2017), pode-se observar o
difratograma para o diéxido de titanio, que apresentou picos de difracdo bem nitidos,
indicando uma fase cristalina bem definida.

Tio2
600
400

200

20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.11 — Espectro de difracao de Raios-X para TiO,. Fonte: Adaptada de Silveira, 2017.

Compararam-se 0s picos obtidos para a amostra de TiO», com picos
existentes na base de dados do equipamento de analise para as fases anatase e
rutilo (Figura 3.12). Da mesma forma, pelo préprio banco de dados do programa, foi
possivel quantificar a porcentagem de cada fase presente na amostra, encontrando-

se a proporcao de 79% de anatase e 21% de rutilo.
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Figura 3.12 — Comparac¢ao do espectro do DRX de TiO, com o espectro de anatase e rutilo.
Fonte: Silveira, 2017.

Para o dioxido de titanio também foram realizadas andlises de area
superficial, volume e didametro de poros pelas isotermas de adsor¢ao e dessor¢cédo de
nitrogénio (Figura 3.13). Os resultados foram: area superficial BET = 52,21 m?/qg;
volume médio dos poros = 0,1879 cm®/g e diametro médio dos poros = 13,2 nm.
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Figura 3.13 — Isotermas de adsorcao e dessorcao para TiO,. Fonte: Silveira, 2017.
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Segundo o autor (SILVEIRA, 2017) a amostra é classificada pela IUPAC
como um material mesoporoso do tipo IV, pois o valor de diametro médio de poros
esta na faixa de 2 a 50 nm. Outra indicagdo que pode ser observada na Figura 3.13
€ o incremento do passo das isotermas proximo a pressao relativa de P/Po= 0,9; isto
mostra a condensacao capilar nos mesoporos, onde pode formar-se monocamada
seguida da adsorcdo de multicamadas até inflexdo e saturacdo da isoterma,
caracteristica da isoterma do tipo IV (HOSSEINI et al., 2007; SILVEIRA, 2017).

No entanto é possivel notar a semelhanga da curva obtida com a isoterma
do tipo Il, uma vez que a diferenca entre as curvas de adsor¢céao e dessor¢cao nao €
tdo significante quanto aquela apresentada na isoterma do tipo IV (Figura 3.14).
Materiais caracterizados por isoterma do tipo Il podem ser classificados como nao
pOrosos ou macroporosos (com poros relativamente grandes). No caso do TiO;
conclui-se que sua isoterma aproxima-se mais da curva do tipo Il e esta classificacao

€ mais coerente para o material, que é reconhecidamente nao poroso.

1 @ ]

»
|

Quantidade adsorvida

v

Pressdo relativa

Figura 3.14 — Tipos de Isotermas de adsor¢éo. Fonte: Adaptada de IUPAC, 1982.

E importante ressaltar que na fotocatalise uma boa &rea superficial é
importante, principalmente para facilitar a adsorcdo de radicais iniciadores das
reacoes fotocataliticas. Os baixos valores de diametro e volume de poros
encontrados para o catalisador sdo convenientes para a fotocatalise heterogénea,
uma vez que os sitios ativos estando na superficie do catalisador, isto favorece seu
contato com o COV e aumenta sua exposi¢ao a incidéncia de radiagdo permitindo
que a reacao de oxidacao ocorra mais efetiva e rapidamente.
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Para analisar a energia de band gap do catalisador foi realizada a andlise
de UV-Vis, sendo o espectro de absorcao na faixa de radiacdo UV e de luz visivel
mostrado na Figura 3.15. Observa-se que a amostra absorveu em torno de 87,5%
da radiac&o na faixa de comprimento de onda entre 200 e 350 nm, correspondente a
radiacao ultravioleta, o que a torna adequada para o uso com o Ti0,. Ja na faixa de
comprimento de onda da luz visivel, entre 400 e 780 nm, a amostra absorve

somente de 2 a 8%, portanto o uso de luz solar neste caso nao é recomendado.

Absorbancia (%)
&
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Figura 3.15 — Espectro de absorbancia de luz UV e visivel para TiO,. Fonte: Adaptada de
Silveira, 2017.

Utilizando este espectro de UV-Vis, Silveira (2017) calculou a energia de
féton e pelo método de Kubelka-Munk obteve o valor de 3,30 eV para o band gap da
amostra, valor este muito proximo ao relatado por Nagaveni e colaboradores (2004).
A energia de band gap do catalisador, conforme ja explicado, € essencial nas
reagdes fotocataliticas para quantificar a energia necessaria para excitar um elétron

da banda de valéncia do catalisador para sua banda de conducao.

3.2.2 Analise continua de concentracao de hidrocarbonetos

As concentragdes de COV na entrada e na saida do reator foram obtidas
por meio do monitor continuo de hidrocarbonetos (Thermo Scientific — Modelo 51i
LT) com detector de ionizacdo de chama (FID). O monitor fornece os valores de

concentracao de hidrocarbonetos totais presentes na amostra com base no metano
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(CH4), composto com apenas um carbono, desta forma céalculos de conversao foram
necessarios para leitura correta das concentracoes pelo equipamento.

E importante ressaltar que este tipo de analisador mede a completa
mineralizacdo do composto organico volatii em CO, e H,O e ndo somente sua
conversdo a outras formas. Uma vez que o objetivo deste trabalho é estudar os
parametros que influenciam nas reacdes fotocataliticas do sistema experimental
utilizado, néo estdo previstas no escopo as andlises de especiacdo quimica dos
possiveis produtos intermediarios formados. O estudo mais detalhado da possivel
geracao destes compostos fica como sugestao para o refinamento futuro dos testes.

O equipamento foi devidamente calibrado com gas padrdo (propano)
antes da execucdo dos testes e também periodicamente para garantir a
confiabilidade dos resultados. Hidrogénio e ar (purificado com carvdo ativado e
silica) sao utilizados na operacado do analisador de hidrocarbonetos, cuja faixa de
deteccao € de 0,05 a 10.000 partes por milhdo volumétricas (ppmv). A conversao
total do COV (X), dada em %, pode ser calculada com os dados de concentracao de

entrada (C;,), e concentracéo de saida (C,,;), ambas em ppmv, equacgao 3.7:

X, = 100 SinCout (3.7)

m

3.2.3 Analise de umidade

Para quantificar a umidade presente na corrente de entrada de cada

corrida experimental montou-se um sistema conforme apresentado na Figura 3.16:

Corrente de entrada para o reator
(COV + umidade + ar de diluigcao)

...vem dos
borbulhadores
e rotametros)

] Entrada Exaustao

Cronémetro Leitura da .
Controle do vazdo Q Saida -
tempo t Leito de silica
Medidor de

Fluxo Digital
Bomba Amostradora

Figura 3.16 — Esquema para analise de umidade.
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Utilizou-se um tubo de vidro preenchido com esferas de silica gel azul e
fechado em ambos os lados com 14 de quartzo para evitar o arraste do adsorvente.
Obteve-se a massa deste tubo em uma balanga de precisdo (A&D Company, 51304,
modelo HR-120, precisdo de 0,1 mg) antes e depois do procedimento obtendo-se
assim a massa de agua presente em uma amostra (my,,). Considerou-se que toda
a umidade presente na amostra foi adsorvida pela silica do leito.

A corrente de entrada composta por ar de diluicdo, agua e COV
vaporizados foi bombeada (bomba centrifuga Amtek BSS100) passando por medidor
de vazao digital (DryCal DC-Lite, SKC Inc.) para aferir a vazdo volumétrica de ar
umido (Quramido) €© pPOsteriormente pelo tubo com adsorvente para remover a
umidade. Manteve-se o sistema funcionando até que as esferas de silica gel
apresentassem mudanca na coloracao (de azul escuro para azul claro, roxo ou lilas)
indicando a saturacao da silica. Apds a maioria das esferas apresentarem mudanca
visual de coloragdo o sistema era interrompido e o tempo (t), medido em
crondmetro, anotado. Calculou-se o volume de ar Uumido presente na amostra

(Var umiao) P€la equacéo 3.8 e a umidade absoluta na corrente (Uy,s), equacao 3.9:

Var tmido = Qar 4mido-t (3-8)
L — (39)

Para expressar a umidade em forma de umidade relativa na corrente
(U,¢p) utilizaram-se as equacgoes 3.10 a 3.13 para chegar ao calculo da razao entre a

massa de agua e a massa de ar seco:

_ RT gmp
Vmar amido — P (31 0)
atm
— _ Varamido my20
Ngr seco = Nar amido — MNagua = - (31 1)

VMar amido MH20
Mar seco = Mar seco- Nar seco (31 2)

Uret = Heolal (3.13)

Mar secolkg]
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Para o calculo do volume molar de ar umido (Vmg, 4miqo), dado em L/mol,

atm.L

foi utilizada a constante dos gases ideais de R = 0,082

. A temperatura

mol.K

ambiente (T,,,,) foi medida por um termdémetro, ja que a corrente de entrada era
composta principalmente de ar de diluicdo captado pelo compressor da atmosfera.
Esta corrente foi analisada antes de passar pelo reator, portanto nao recebeu calor
adicional proveniente do mesmo, o que poderia altera-la. O valor da pressao
atmosférica (P,,,) foi obtido no site do CEPAGRI — Centro de Pesquisas
Meteorolégicas e Climaticas Aplicadas a Agricultura (CEPAGRI, s.d.), considerando-
se que o sistema se encontra em equilibrio com a pressao ambiente.

A massa molar da agua foi considerada como My,, = 18,05 g/mol e a
massa molar do ar seco M, ..o = 28,97 g/mol. Uma carta psicrométrica permitiu
computar o valor da umidade relativa em porcentagem a partir da temperatura de
bulbo seco (considerada como a temperatura média ambiente) e a razdo entre a
massa de agua e a massa de ar seco (equacao 3.13).

Conforme ja citado anteriormente, a presenca de umidade no meio
reacional € importante, ja que os radicais hidroxila sdo fundamentais para iniciar as
reacoes de oxi-redugcdo. Por outro lado, o excesso de umidade no sistema pode
prejudicar o desempenho da fotocatalise heterogénea. Assim, manter a umidade na
corrente de entrada em uma faixa 6tima constantemente é essencial para a

eficiéncia da fotodegradacao do COV.

3.2.4 Quantificacao da massa de catalisador

A quantificacdo da massa de catalisador por area superficial consistiu em
delimitar algumas areas recobertas (cinco faixas de, por exemplo, 20 cm?) e remover
o catalisador cuidadosamente nestas faixas especificas. Friccionou-se um papel de
filtro embebido em alcool contra cada superficie até que o material aderisse
totalmente ao papel e a superficie ficasse limpa. O papel foi seco em estufa (para
remocao de compostos volateis) e em dessecador (para remogao de umidade).

Utilizou-se um papel de filtro qualitativo (granulatura de 80 g/m?2,
espessura de 205 um e poros de 14 um de didmetro) que teve sua massa registrada
antes e depois do recobrimento com catalisador, possibilitando obter um valor de
massa de TiO; por area superficial recoberta.
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Este método foi aplicado somente aos tubos de quartzo, pois o
revestimento catalitico foi feito nas paredes externas facilitando a remog¢do com o
papel. Nos revestimentos realizados nas paredes internas dos tubos néo foi possivel
quantificar a massa de catalisador utilizada.

3.3 Testes adicionais

3.3.1 Adicao de platina ao catalisador

A adicao de metais nobres como platina (Pt), paladio (Pd) e ouro (Au) aos
semicondutores tradicionais € comum na fotocatalise e visa aumentar a degradacao
de COV. Uma explicagdo € que a adicdo de metais nobres aumente a eficiéncia de
separacdo das cargas, intensificando a formag¢ao de oxigénio ativo, o que contribui
para maior degradacdo do composto organico (SANO et al, 2004; NAKATA e
FUJISHIMA, 2012). Outra hipotese é que a adicdo do metal reduzido evite a
recombinacdo do par elétron/lacuna na interface do catalisador com o metal
(NAKATA e FUJISHIMA, 2012).

Para testar esse efeito recobriu-se internamente um reator com Ti0, puro
e outro com 1% de platina em massa adicionada ao Ti0O,, (NALDONI et al., 2013;
FUJIMOTO et al, 2017). A platina (proveniente do acido hexacloroplatinico
H,PtClg.6H20) foi reduzida utilizando-se boroidreto de sédio (NaBHs) um forte
agente redutor muito utilizado para obter nanoparticulas de ions metalicos.

O sistema base foi utilizado para os testes, porém com quartzo de 20 mm,
e uma comparacao simples entre os dois casos (reator com TiO» puro e reator com
TiO./Pt) foi realizada. O COV empregado, ao contrario dos demais testes, foi 0 2,2,4-
trimetilpentano, o qual apresentou melhores condi¢cées de degradagdo com a adigao
do metal permitindo uma analise mais satisfatoria. Ressalta-se que esta comparacao
nao é objetivo principal deste trabalho, foi feita apenas como um teste adicional para
avaliar a viabilidade do uso do di6xido de titdnio com metal no reator estudado.
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3.3.2 Geracao de ozonio na fotocatalise heterogénea

Levantou-se a hipétese de geracdo de ozbnio ndo intencional dentro do
préprio meio reacional, seja por reagcdées quimicas complexas que poderiam ocorrer
entre os compostos organicos volateis e compostos de nitrogénio (uma vez que o ar
de diluicao contém nitrogénio) na presenca da radiagdo UV; ou ainda a partir de
reacdes fotoquimicas que poderiam dissociar as moléculas de oxigénio do ar de
diluicao, formando o oxigénio atdmico que reagiria com oxigénio molecular formando
oz6nio (HAAGEN-SMIT, BRADLEY e FOX, 1953).

Para analisar esta possibilidade utilizaram-se dois métodos: medicao
direta e medicéo indireta com a utilizacdo de um degradador de ozénio. O método
direto baseou-se na titulacdo iodométrica, ja utilizado neste sistema por Marchiori
(2017). O método indireto foi construido com um leito fixo preenchido com
microesferas de vidro (Figura 3.17a). Um polimero de silicone com base aquosa foi
usado para revestir as microesferas com éxido de manganés (MnO) e uma fina tela
metdlica foi acoplada a saida do dispositivo evitando a perda das particulas mais
finas. O 6xido de manganés atua como um catalisador para a reacdo de quebra do
0z6nio formando oxigénio atdmico e oxigénio molecular.

O procedimento indireto consistiu em comparar o resultado da leitura do
analisador continuo de hidrocarbonetos em duas situacdes: |. passando a corrente
de saida pelo leito degradador de ozénio e Il. conectando a corrente de saida
diretamente para o analisador, sem passagem pelo leito (Figura 3.17b). Este teste
qualitativo baseou-se na alta sensibilidade do analisador a presenca de compostos
oxidantes; o equipamento apresenta valores incomuns e divergentes caso haja
presenga de 0zdnio na corrente e se mantém inalterado na auséncia do composto.

Utilizou-se o método iodométrico para analisar também a possivel
geracao de O3 pela prépria lampada UV, na auséncia do COV. Dentro do reator com
a presenca da lampada, o 0zénio poderia formar-se da mesma maneira que ocorre
na estratosfera, onde a radiagdo UV-C dissocia as moléculas de oxigénio permitindo
sua colisdo e reacao resultando na formagéo de Os.
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b) 8
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) protegdo
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deMnO

Corrente de saida do reator

Figura 3.17 — a) Degradador de o0z6nio; b) Esquema de medicao direta e indireta.

3.3.3 Geracao de compostos de nitrogénio na fotélise e na fotocatalise

heterogénea com e sem adicao de o0zénio

Uma vez que nitrogénio, oxigénio e radicais altamente reativos estdo
presentes no sistema de reacao da fotocatdlise heterogénea, pode-se questionar se
existe a possibilidade de formacao de NOyx mesmo sem a presenca de chama ou de
temperaturas elevadas.

Esta é uma consideragédo importante, uma vez que a possivel geracao de
compostos de nitrogénio por uma técnica projetada para degradar COV pode
comprometer o proposito geral da tecnologia. Neste caso a contribuicdo para a
geracao do ozdnio troposférico seria ainda um agravante.
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Como teste adicional investigou-se a formacao de NOy na degradacao de
n-octano por meio de fotélise e de fotocatalise heterogénea com e sem adicédo de
oz6nio. Comparou-se a adicao de duas diferentes concentragdes de Oz por meio de
um gerador de ozb6nio (Panozon P+25, Modelo 053371, n° D25P508010515)
alimentado com ar sintético. A concentracao foi medida controlando-se a vazao com
um rotdmetro de alta precisdo e utilizando-se uma curva de calibracao previamente
realizada com o método da titulagdo iodométrica para quantificacdo de o0z6nio,
conforme procedimento de Marchiori, 2017.

O primeiro experimento foi conduzido apenas com luz UV (fotélise), sem a
presenga de catalisador ou 0zénio. No segundo experimento testou-se a fotocatalise
heterogénea utilizando-se as paredes internas do reator revestidas com TiO, na
presenca de luz UV e sem ozbnio. O terceiro e quarto experimentos foram
semelhantes ao segundo, no entanto, foi adicionado ozénio a 0,77 e 1,54 moles de
0z6nio por minuto (mol Oz/min), respectivamente.

A concentracdo de compostos de nitrogénio dos quatro diferentes
processos descritos foi determinada pela metodologia EPA denominada de Método
7 - Determinacdo de Emissdes de Oxido de Nitrogénio de Fontes Estacionarias
(USEPA, 1971). A sensibilidade deste método é de 2 a 400 mg / Nms3.

As amostras foram coletadas em duplicata com um baldo evacuado e
limpo contendo uma solugdo absorvente diluida (&cido sulfurico - peréxido de
hidrogénio). Os o6xidos de nitrogénio foram medidos colorimetricamente usando o
procedimento do acido fenoldissulfénico (preparado por sulfonacdo do fenol com
acido sulfurico fumegante) e um espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu, modelo UV-
1800). Este equipamento foi calibrado com cinco massas conhecidas de NOy (0 ug,
200 pg, 400 pg, 600 pg e 800 pg), utilizando uma solugdo padrao de nitrato de
potassio e a mesma solugcao absorvente ja mencionada.

Uma ilustracao original (USEPA, 1971) do trem de amostragem, bem
como alguns detalhes sobre o frasco e a valvula utilizada nas medidas sao
mostrados na Figura 3.18. O mandmetro utilizado foi do tipo Zimmerli, capaz de

medir diretamente o vacuo feito no frasco com um Precisdo de 1 mmHg.
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Figura 3.18 — Esquema para analise de NO,. Fonte: Adaptado de USEPA, 1971.

3.4 Reagentes e compostos utilizados

O n-octano (CgH1s) foi escolhido como composto principal neste trabalho
por ser um hidrocarboneto de cadeia linear, com baixa periculosidade e volatilidade
adequada para vaporizacao por meio da utilizacao do sistema de borbulhamento.

Trata-se de um composto organico volatii comumente utilizado na
industria como solvente e em sinteses de produtos quimicos. Além disso, sua
degradacdo ja foi estudada anteriormente no mesmo sistema experimental
(ROCHETTO, 2012; FUJIMOTO, 2014; PONCZEK, 2014; SILVEIRA, 2017;
MARCHIORI, 2017), portanto ja foram determinadas condi¢des 6timas de umidade,
concentracao inicial de COV e temperaturas maximas atingidas no reator.

Apresenta-se abaixo uma lista com todos o0s reagentes, gases,
substancias e compostos utilizados nos experimentos executados neste trabalho:
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e COV para testes de fotodegradacao:

- n-octano (CgH1g), 98% Sigma-Aldrich, Lote STBD9966V;
- 2,2,4-trimetilpentano (CgH1s) = 99% Sigma-Aldrich, Lote BCBJ0805V.

e (Gases:

- hidrogénio comprimido sob alta pressao (Hz) White Martins, Lote 04405/14;

- propano sob alta pressao (CsHg) 300 ppm White Martins, cilindro 891045;

- ar sintético comprimido sob alta pressdo (O2: 20 + 0,5% e N2: 80 = 0,5%) White
Martins, Lote 06316/17.

e Substancias para preparo da suspensao de catalisador:

- didxido de titénio (TiO2) Aeroxide® P25 Evonik, Lote 613121098;
- alcool etilico anidro (C2HgO) 99,5° INPM Chemco, Lote 22363;
- agua destilada (H20) purificada em laboratério.

e Agentes purificadores, secantes ou isolantes:

- cloreto de calcio (CaCl,) 75% Exodo Cientifica, Lote CC13115RA;
- esferas de silica gel azul (SiO2) 4-8 mm Dinamica, Lote 68666;

- carvao ativado granulado © AC 35/3 Acticarbone, Lote 71046;

- 1& de quartzo Perkin Elmer, Lote 212352.

e Compostos utilizados para adicdo de platina ao catalisador:

- acido hexacloroplatinico IV hexahidratado (H2PtCls.6H2O) Sigma-Aldrich, Lote
MKBJ0913V;
- boroidreto de sddio (NaBH,4) Sigma-Aldrich, Lote STBC4874V;

- hidréxido de potassio (KOH) Dinamica.

o Compostos para degradacédo de Os:

- 6xido de manganés (MnQO), Arte Brasil Materiais;
- microesferas de vidro 2,4-3,5 mm Potters Industrial Ltda, Lote 131109CI08;
- polimero de silicone com base aquosa, Tekbond, Lote 6A15.
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- peroxido de hidrogénio (H202) 29% LabSynth, Lote 192318;

- acido fénico ou fenol solido (CeHgO) 99% Merck;
- acido sulfarico (H2SO4) 99% Merck;

- acido sulfarico fumegante (H2SO4 com SOj3 dissolvido) 37% Merck;

- hidréxido de sodio (NaOH) 99% LabSynth, Lote 11

5526;

- hidréxido de aménio (NH4OH) 30% (dosagem NH3) Anidrol, Lote 33.057-1;

- nitrato de potassio (KNO3) Haifa Multi-K.

3.5 Execucao dos experimentos e procedimentos

A execucao dos experimentos foi organizada em oito passos, detalhados

na Figura 3.19, na qual esta organizagdo é apresentada de forma mais clara em um

esquema.
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Figura 3.19 — Esquema dos experimentos realizados.
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No primeiro passo foram testados os experimentos de controle, nos quais
o desempenho do reator em sistema base foi avaliado mediante os processos de
fotocatalise heterogénea (em presenca de recobrimento de TiO, e radiagdo UV),
adsorcao no catalisador (somente com recobrimento de TiO,) e fotdlise (somente
com radiacdo UV) em reatores com estrutura de titanio e de aco inox.

O procedimento experimental utilizado (descrito em maiores detalhes nos
itens especificos de cada teste realizado) consistiu basicamente em varrer uma faixa
de tempos espaciais a partir da variagcdo da vazao de entrada mantendo-se a
concentragao inicial do COV e a umidade na entrada constantes, e medindo-se a
conversdo do COV, ou seja, o percentual de COV degradado (dado pela
comparagao percentual entre as concentragbes de entrada e de saida registradas no
monitor continuo de hidrocarbonetos). Assim, foram obtidas curvas de conversao de
COV (X[%]) em fungao do tempo espacial (z[s]).

Todos os testes foram realizados em triplicata e a reprodutibilidade dos
dados foi comprovada realizando-se, por exemplo, experimentos em datas distintas
ao invés de sequencialmente e confirmacdo de alguns dados pontuais
periodicamente. Essa condicdo permitiu evitar erros provenientes de efeitos
aleatorios, ou erros humanos tendenciosos, porém nao intencionais por parte do
pesquisador, que poderiam afetar os resultados, direcionando-os de forma incorreta.

O condicionamento do sistema foi realizado antes de cada novo ensaio
mediante a passagem de radiacdo UV e de uma corrente de ar umido pelo meio
reacional com duragdo de, no minimo, trés horas. Este procedimento garantiu que
todos os testes fossem realizados a partir de um sistema descontaminado de
maneira a impedir que houvessem subprodutos adsorvidos no reator, provenientes
dos testes anteriores. Todos os pontos foram coletados no chamado pseudo estado
estacionario, aguardando-se pelo menos quinze minutos para estabilizacdo do
sistema entre a coleta de cada dado.

A partir dos experimentos de controle, os demais passos apresentados na
Figura 3.19 foram realizados a partir de alteracées no sistema experimental, sendo
mantido o processo de fotocatélise heterogénea, uma vez que este se mostrou mais
promissor, conforme ja esperado.

No segundo passo a influéncia dos materiais de suporte para o
recobrimento catalitico de TiO; foi investigada em suportes de cobre, aco inox e

quartzo. No terceiro passo a influéncia do volume anular do reator foi avaliada
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utilizando-se o mesmo sistema base, porém com tubos de quartzo de diametros
diferentes acarretando em dois reatores de volumes anulares distintos.

No quarto passo analisou-se a suspeita inicial de existéncia de resisténcia
a transferéncia de massa no sistema a partir de quatro pilares: 1. Experimento com
dois reatores idénticos em série, dobrando-se assim a area catalitica, o volume do
reator e as vazdes volumétricas e mantendo-se os mesmos tempos espaciais do
sistema base; 2. Ajuste dos dados coletados aos modelos cinéticos de primeira
ordem e de Langmuir-Hinshelwood; 3. Utilizacdo destes modelos na predicao da
concentracao de saida de COV no reator estudado avaliando-se sua eficacia para
representar o sistema; 4. Calculo de diversas constantes comparativas e uteis para
abordar o tema da transferéncia de massa.

No quinto passo foi estudada a questdo da idealidade do escoamento no
reator com a andlise da distribuicdo de tempos de residéncia a partir das curvas
Copuiso, RTD, Ce e F. Além disso, o modelo de dispersdo axial também foi aplicado
para caracterizar os desvios de escoamento decorrente da ndo idealidade do
mediante o calculo do coeficiente de dispersdo e do niumero de dispersao axial.

No sexto passo a influéncia da area catalitica irradiada foi estudada em
quatro experimentos com componentes distintos: 1. Reator contendo um conjunto de
aletas em seu interior; 2. Reator contendo o tubo de quartzo recoberto com
diferentes espessuras de camada catalitica; 3. Reator contendo tubo de quartzo com
recobrimentos parciais em faixas dimensionadas para proporcionar porcentagens
especificas de recobrimento catalitico; 4. Reator contendo tubo de quartzo com
didmetros externos diferentes e, portanto, valores distintos de areas cataliticas
recobertas.

No sétimo passo foi feita a proposicao do tempo espacial modificado, um
parametro mais apropriado para estudar reatores fotocataliticos, baseado na area
catalitica irradiada no reator; bem como a reapresentacao de graficos utilizando-se
este parametro no eixo das abcissas.

E por fim, no oitavo passo trés testes adicionais completaram a
investigacao do sistema: 1. Adicao de platina ao TiOy; 2. Geracao nao intencional de
ozbnio na fotocatalise heterogénea para duas diferentes vazdes; 3. Geracdo néo
intencional de 6xidos de nitrogénio para fotdlise e para fotocatalise heterogénea sem
oz6nio adicional e com duas diferentes concentragées de ozbnio adicional. Seguem
os resultados obtidos em cada ensaio e as discussdes pertinentes a cada um.
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4- Resultados e Discussoes

Esta secdo apresenta primeiramente os resultados obtidos nas andlises
de caracterizacdo dos recobrimentos cataliticos. Os resultados especificos das
analises continuas das concentracdes de entrada e saida de COV e das analises
pontuais de umidade na corrente de entrada do reator estdo ao longo do texto de
acordo com cada resultado experimental. Os valores da quantificagdo da massa de
catalisador na camada de recobrimento para os tubos de quartzo recobertos séo
mostrados juntamente com as sec¢des de resultados experimentais correspondentes.

Na sequéncia sao apresentados os dados coletados nos testes realizados
em cada sistema experimental elaborado e discute-se de uma maneira mais
fundamentada a respeito da influéncia dos parametros de projeto com a finalidade
de propor um tempo espacial modificado em reatores fotocataliticos.

Nos tépicos finais sdo apresentados alguns testes adicionais que foram
executados durante o desenvolvimento deste trabalho, ainda que n&o tenham
relacao direta com o objetivo principal desta tese.

4.1 Caracterizacao dos recobrimentos cataliticos

Os recobrimentos cataliticos foram realizados com o mesmo diéxido de
titanio (TiO2, Aeroxide® P25 Evonik) ja caracterizado por Silveira (2017) nao havendo
necessidade de se repetirem as analises para o catalisador. Seguem os resultados
para as amostras com diferentes suportes com e sem recobrimento catalitico.

A espectroscopia de raios X por dispersdo de energia permitiu identificar
0s elementos quimicos presentes na amostra. Detectou-se no catalisador mais de
95% de percentual massico de titdnio, sendo que o equipamento ndo quantifica
adequadamente o oxigénio. Os outros elementos detectados em quantidade bem
menor foram silicio, aluminio, bario e célcio, considerados como impurezas.

Apresentam-se na Figura 4.1 os resultados obtidos pela Microscopia
Eletrénica de Varredura. As imagens da Figura 4.1a) até a Figura 4.1d) sdo dos
suportes limpos, ou seja, sem o recobrimento catalitico, permitindo uma base de
comparacdo. As demais imagens sdo dos suportes recobertos em ampliacdo
crescente de cima para baixo e mantendo-se cada material em uma coluna.
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f) Quartzo/TiO, 500 pum

i) Quartzo/TiO,

m) Titanio/TiO, S u n) Quartzo/TiO, um

o Ao inox/TiO, 2um  P) Cobre/TiO, pm

Figura 4.1 —Imagens de MEV para os quatro materiais utilizados como suporte em diferentes
ampliac6es. Figuras a) até d) sem recobrimento; Figuras e) até p) com recobrimento de TiO,.

Pode-se observar que o método de impregnagdo proporcionou um
recobrimento completo de todas as superficies nas amostras, ndo sendo
identificadas falhas ou fissuras que pudessem comprometer a uniformidade das
camadas cataliticas. Embora as imagens ndo permitam identificar diferencas
significativas na cobertura dos diferentes materiais, foi empiricamente notado que o
recobrimento de TiO2 no quartzo foi mais facil e mais rapido do que sobre as
superficies metalicas (tubos de cobre, titdnio ou aletas de aco inoxidavel).

Esta observacao é consistente com relatos na literatura que sugerem que
0s materiais inertes e isentos de sofrerem reagbes de oxirredugdo, tais como vidro
ou quartzo, parecem ser superficies mais adequadas para revestimento com
catalisadores (FERNANDEZ et al, 1995; SHAN, GHAZI e RASHID, 2010;
MAMAGHANI, HAGHIGHAT e LEE, 2017).
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4.2 Experimentos de controle: fotocatalise heterogénea, adsorcao e
fotdlise em reator base

Antes de iniciar as corridas experimentais fundamentais para o objetivo do
projeto realizou-se experimentos de controle para avaliar o desempenho do reator
quanto a remocéao de poluentes em trés situacoes:

|. Fotocatalise heterogénea em reator base — neste teste o sistema
contou com o revestimento de TiO, nas paredes internas do tubo de titanio, a
corrente controlada contaminada por COV fluindo e a lampada UV ligada.

[I.  Adsorcao no catalisador — neste teste o sistema contou apenas com o
revestimento de TiO» nas paredes internas do tubo de titanio e a corrente controlada
contaminada por COV fluindo; a lampada UV permaneceu desligada.

[ll. Fotdlise — neste teste o sistema contou apenas com a lampada UV
ligada e a corrente controlada contaminada por COV fluindo; entretanto nenhuma
parte do equipamento foi revestida com o catalisador.

Estes ensaios objetivaram estabelecer os parametros preliminares para o
sistema e determinar a contribuicdo da adsorcdo e da fotdlise na fotodegradacao
total obtida pelo processo de fotocatalise heterogénea. Os testes permitiram
investigar também alguns aspectos relevantes da associagdo entre 0s processos
fotoquimicos e quimicos.

A variavel principal analisada em todos os ensaios (0s de controle e os
demais) é o percentual de COV degradado, conforme ja esclarecido, avaliado com o
monitor continuo de hidrocarbonetos relacionando a concentracdo de COV na
entrada e na saida do sistema reacional. Cada corrida experimental foi realizada
varrendo-se uma faixa de tempo espacial de 15 a 40 segundos para isto variando-se
avazao de 0,11 a 0,27 m3/h.

Para a fotdlise e a fotocatalise foram coletados sete pontos em cada
experimento (todos em triplicata), no entanto, para a adsorcdo, houve maior
dificuldade na coleta dos dados, uma vez que a leitura da concentracédo de COV na
saida do reator ficava instavel e em poucos minutos retornava ao mesmo valor da
concentracgao inicial, fato que sera discutido em seguida. Portanto, para a curva de
adsorcao apenas dois pontos foram coletados (15,3 s e 39 s de tempo espacial). O
desvio padrao médio calculado para a fotocatalise heterogénea foi de 0,13% a
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1,40% (média de 0,73%); para a fotélise de 0,09% a 1,21% (média de 0,49%) e para
a adsorcao de 0,06% a 0,09% (média de 0,08%).

Os resultados para a degradacdo de n-octano nos experimentos de
controle sdo apresentados na Figura 4.2, na qual a conversao do COV foi calculada
pela equagao 3.6 e o tempo espacial pela equacao 2.16. Utilizou-se concentracao
inicial média de COV C, = 102 ppmv, umidade relativa percentual entre 70 e 80% na
corrente de entrada e observou-se a temperatura registrada no termopar referente
ao sistema reacional, que variou entre 48 e 52 °C.

+ |. Fotocatdlise heterogénea x |l. Adsor¢ao Ill. Fotdlise
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Figura 4.2 — Degradacao de n-octano nos experimentos de controle
(Co = 102 ppmv; U entre 70 e 80%; AT entre 48 e 52 °C).

Ao comparar os trés experimentos para um mesmo tempo espacial, por
exemplo, para T = 39 s, a fotocatalise heterogénea alcangou 95,8% de conversao do
COV enquanto a fotélise converteu 22% e a adsorcao apenas 1,3%.

Por meio da fotocatalise heterogénea foi possivel converter de 66,1% a
95,8% do COV nas condicbes estudadas. Além disso, maiores conversdes foram
atingidas em reduzidos valores de tempos espaciais, na faixa de dezenas de
segundos. Esta € a meta para que seja possivel escalonar o equipamento para
niveis industriais, ja que uma elevada conversao obtida em pouco tempo indica que

é possivel tratar maiores vazdes em equipamentos de menor tamanho.
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Quanto a influéncia da temperatura nas reagdes fotocataliticas sabe-se
que este parametro ndo afeta diretamente as etapas fotoquimicas, estas sdo mais
influenciadas pelo numero de fotons e pela intensidade da radiagdo, os quais nao
foram aferidos neste trabalho. Ainda assim, as reagdes envolvendo os possiveis
compostos intermediarios e as etapas que envolvem a adsorcdo podem sofrer
influéncia da temperatura. No caso do reator estudado testes ja foram realizados
para avaliar esta questao e concluiu-se que, apesar das rea¢oes serem exotérmicas,
as temperaturas atingidas nos experimentos (na faixa de 40 a 50 °C) se devem
unicamente a proximidade entre a lampada UV e a parede do reator. Observou-se
também que a redugdo da temperatura utilizando-se banho de resfriamento no reator
resultou em minima ou nenhuma alteracdo dos resultados de conversao de COV
(ROCHETTO, 2012).

Isso pode ser explicado devido a baixa energia de ativacdo das reacodes
fotocataliticas, que envolvem espécies altamente reativas (como, por exemplo, 0s
radicais hidroxila), essa energia de ativacdo nao é suficiente para fazer com que a
temperatura influencie significativamente a cinética da reagédo (LEVENSPIEL, 2000).

No teste de adsorcdo, apesar de nao ocorrer nenhuma reacao
propriamente dita, esperava-se encontrar uma diferengca de concentracao entre as
correntes de entrada e saida do reator, dada exclusivamente pela adsorgdo do
composto no proprio catalisador. Neste sentido, o termo “conversao” nao tem o
mesmo significado literal aplicado aos demais processos, no entanto, representa da
mesma forma uma remoc¢ao da quantidade total de COV.

Assim sendo, conforme observado na Figura 4.2, a conversao de n-
octano apenas através da adsorcdo do composto no catalisador sem a presenca da
radiacdo UV para ativa-lo apresentou valores muito baixos, de 1,2 a 1,3% e nao foi
possivel observar diferenca representativa entre os dois pontos coletados em
diferentes tempos espaciais. Percebeu-se que apds atingir um ponto maximo de
adsorcdo a conversao ia diminuindo rapidamente e a concentracdo do COV na
entrada passava a ser igual a sua concentracdo na saida sendo a conversao nula.
De fato, sem a presenca da iluminacédo UV ja se esperava por este comportamento,
que indica a infima contribuicAo da adsor¢do no catalisador para o processo de
fotocatalise heterogénea.

Para a fotdlise a conversdao de COV foi de 8,5 a 22% na mesma faixa de

tempo espacial. Apesar de contribuir mais do que a adsorg&o, os valores da fotdlise
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foram baixos, porém maiores do que o0s esperados em comparacao a trabalhos
similares da literatura, uma vez que este fenbmeno ocorre na auséncia de
catalisador. Devido ao reator ser feito de titdnio metalico € possivel que suas
paredes internas tenham sofrido oxidacdo em contato com o oxigénio gerando
oxidos de titanio que podem ter afetado o resultado global do processo. Entretanto,
como nao foram estudados o estado de oxidagdo ou as fases cristalinas presentes
na superficie de titanio, € possivel que esta ndo se encontre na forma mais
adequada para favorecer a degradacao do COV.

Para esclarecer este cenario, imaginou-se que se a fotdlise fosse
estudada em um reator feito de material inerte, menores valores de conversao
seriam obtidos. Desta forma realizou-se a fotdlise para o sistema descrito no item
3.1.2 com a utilizagédo do tubo de aco inox de diametro interno de 53 mm inserido no
interior do tubo de titanio. Mantiveram-se as mesmas condicbes do teste anterior
com fotdlise em reator de titanio, porém neste caso a corrente passava somente na
regiao entre o aco inox e o tubo de quartzo, ndo havendo revestimento catalitico em
nenhum dos componentes. Na Figura 4.3 apresentam-se os resultados da fotdlise
obtida nos reatores com os dois materiais; no caso da fot6lise em ago inox o desvio
padrdao médio calculado foi de 0,05% a 0,12%, com média de 0,08%.

I. Fotdlise em Titanio = |I. Fotdlise em Ago Inox
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Figura 4.3 — Fotdlise de n-octano por fotolise em reator de titanio e de aco inox (C, =
102 ppmv; U entre 70 e 80%; AT entre 48 e 52 °C).
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No reator de ago inox a conversao do n-octano pela fotélise foi de 2,4% a
5,2%, valores muito abaixo daqueles encontrados para 0 mesmo processo no reator
de titanio. As diferencas de conversdo de COV entre os dois reatores de materiais
diferentes para o processo de fotolise foram de 6,1 unidades percentuais para o
menor tempo espacial (15,3 s) e de 16,8 unidades percentuais para o maior 7 (39 s),
em meédia diferenca total de 10,7 unidades percentuais. Isto comprova a hipétese de
que o titdnio contribuiu para as reacoes de fotodegradacao do composto orgéanico.

Assim, pode-se concluir que a degradagdo do n-octano no sistema
estudado resulta principalmente do fendmeno da fotocatalise heterogénea, maior
contribuinte para os elevados valores obtidos (Figura 4.2). A fotdlise, quando
utilizado o reator de titdnio contribui em média com 14,5 unidades percentuais para a
fotodegradacao total do COV e, quando utilizado o reator de ago inox, com apenas
3,8 unidades percentuais em média (ambos os valores representam as médias para
a faixa de tempo espacial estudado). Ja a contribuicido da adsorcdao é muito
pequena, média de 1,25 unidades percentuais, no entanto este fenémeno é
fundamental para que a fotocatéalise ocorra, conforme descrito na Figura 2.6.

Para avaliar o tipo de escoamento avaliou-se a fluidodindmica do sistema
pelo calculo do numero de Reynolds maximo atingido nos ensaios (equagao 3.4).
Considerou-se para o fluido de entrada as propriedades do ar atmosférico a 1 atm e

330 K: p=1,07kg/m® e u=1981x10"5"2.s (LIENHARD IV e LIENHARD V,

2017); a velocidade maxima do gas no sistema foi considerada u,,s, = 0,055 m/s
para o reator base com tubo de quartzo de 55 mm de diametro e u,,s, = 0,022 m/s
para o reator modificado com tubo de quartzo de 20 mm de didmetro; o diametro
equivalente calculado pela equagao 3.6 foi de ¢., = 0,014 m para o reator base
€ ¢oq = 0,049m para o reator modificado. Assim obtiveram-se os valores
aproximados de Re,,s, = 42 para o sistema com o quartzo maior (menor volume) e
Rens, = 58,5 para o tubo de quartzo menor (maior volume).

Ambos os valores de Reynolds calculados indicam escoamento em
regime laminar (Re < 2.300 € a referéncia para a transigdo entre escoamento laminar
e turbulento no caso de tubos lisos, segundo LIENHARD e LIENHARD, 2017), para
o qual a corrente comporta-se de maneira ordenada fluindo em camadas lineares
paralelas ao eixo de escoamento. Neste caso ha forte suspeita de resisténcia a

transferéncia de massa, que sera confirmada nos ensaios seguintes.
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4.3 Analise de fotocatalise com diferentes materiais de suporte

A influéncia do material de suporte na fotocatalise heterogénea pode ser
verificada na Figura 4.4, utilizou-se concentragédo inicial média de COV C, =
103 ppmv, umidade relativa percentual entre 70 e 80% e observou-se a temperatura
que variou entre 47 e 54 °C. Todos os dados foram coletados em triplicata e o
desvio padrao médio calculado para cada teste foi: de 0,59% a 1,17% (média de
0,81%) para o cobre; de 0,25% a 0,76% (média de 0,38%) para o ago inoxidavel; e
de 0,08% a 0,91% (meédia de 0,46%) para o quartzo. Estes valores foram

representados na Figura 4.4, porém as barras de erros ficaram pequenas na
dimenséao da Figura.
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Figura 4.4 — Fotodegradacao de n-octano em trés diferentes materiais de suporte (C, =
103 ppmv; U entre 70 e 80%; AT entre 47 e 54 °C).

O tempo espacial ficou um pouco defasado ao comparar os trés ensaios,

pois os volumes foram levemente alterados pela diferenca da distancia entre o casco

de titanio e a camada catalitica em cada configuragéo, o didmetro equivalente (¢, )
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foi 32 mm para o sistema com o tubo de cobre, 33 mm para o sistema com o tubo de
aco inox e apenas 14 mm quando utilizado o préprio tubo de quartzo revestido. Isto
pode ter contribuido para a obtencdo de melhores resultados no sistema com
quartzo, pois apesar da area catalitica irradiada ter se mantido praticamente a
mesma em todas as configuragdes, quando o volume do reator € menor e, portanto
a area de escoamento anular também é menor, mais moléculas de COV podem se
aproximar da camada catalitica e serem degradadas. No entanto, as influéncias do
volume do reator e da area catalitica irradiada serdo estudadas em experimentos
especificos apresentados a seguir.

Os resultados mais baixos de conversao de n-octano foram obtidos para o
sistema com o cobre, de 7,7 a 12,7%, valores muito inferiores aos obtidos quando
utilizado quartzo ou ago inoxidavel (Figura 4.4). A grande diferenca pode ser
atribuida principalmente a um possivel efeito de inibicdo das reacdes fotocataliticas
causado pela oxidacao do cobre gerando um problema de ancoragem do TiOo,
usualmente um catalisador do tipo n (FERNANDEZ et al., 1995). Semicondutores do
tipo p, como por exemplo, Ti/CuO ou Ti/Cu20O apresentam efeito de foto-reducgéo,
fenbmeno oposto ao desejado na foto-oxidacdo requerida para a degradacao de
poluentes (ALVES, 2016). No caso do quartzo e do aco inox isso ndao ocorre € a
fotodegradacao ocorre de forma efetiva.

Os melhores resultados foram obtidos para o quartzo revestido, o que
corrobora com a observagcdo empirica de que este material apresentou maior
facilidade ao recobrimento e permitiu a formagdo de uma camada catalitica mais
homogénea e uniforme. A melhor condicao alcancada foi de 97,8% de conversao de
n-octano em 39 segundos.

Os valores de conversao do COV obtidos com o tubo de quartzo foram
cerca de 20 unidades percentuais em média maiores do que quando utilizado o tubo
de aco inoxidavel, ao comparar tempos espaciais semelhantes. Uma vez que o
quartzo e o ago inoxidavel sdo ambos suportes inertes, a diferenca de desempenho
pode ser explicada pela adesao de TiO,. O revestimento no quartzo € mais facil
devido a sua porosidade, ja o metal ndo é tdo suave e pode precisar de um pré-
tratamento de superficie antes da impregnacdo de semicondutores, conforme
reportado por Shan, Ghazi e Rashid, (2010). Neste trabalho ndo foram realizados
testes para caracterizar a superficie dos materiais de suporte de recobrimento

catalitico, uma vez que este néo era o foco da pesquisa.
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4.4 Influéncia de volume anular do reator

Neste teste utilizou-se o 2,2,4-trimetilpentano, um composto orgéanico
volétil que possui, assim como o n-octano utilizado em outros testes, oito carbonos
na sua cadeia, entretanto possui cadeia ramificada. As condi¢des utilizadas foram
concentragdo inicial média de COV C, = 105 ppmv, umidade relativa percentual
entre 70 e 80% e observou-se a temperatura que variou entre 49 e 58 °C.

Para cada caso foi calculado o volume do reator (equagéo 3.3) obtendo-
se V' =291L para o sistema com tubo de quartzo de 20 mm de diametro e V =
1,16 L com o tubo de quartzo de 55 mm de diametro, ou seja, 0 segundo sistema
possuia em torno de duas vezes e meia mais volume do que o primeiro. Nestes
ensaios os tubos de quartzo permaneceram limpos e sem revestimento, o tubo de
titdnio foi recoberto com TiO, mantendo-se a mesma area catalitica irradiada para
ambos 0s casos (Acgerr = 0,184 m?).

Os valores médios de conversdo do COV (dados feitos em triplicata) sdo
mostrados na Figura 4.5 com as barras de erros:
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Figura 4.5 — Fotodegradacao de 2,2,4-trimetilpentano para dois diferentes volumes de reator
(Co = 105 ppmv; U entre 70 e 80%; AT entre 49 e 58 °C).



98

O desvio padrdao médio foi de 0,39% a 1,13% (média de 0,69%) para o
quartzo com 20 mm e de 0,50% a 1,28% (média de 0,97%) para o0 quartzo com
55 mm. Para um mesmo tempo espacial é possivel observar que no sistema com
menor volume anular a conversao do COV foi muito mais elevada, por exemplo,
para T = 39 s obteve-se 92% de conversdo para o sistema de menor volume anular
(quartzo de 55 mm) e 60% de conversdo no sistema com maior volume anular
(quartzo de 20 mm). Pode-se concluir que quanto maior o volume anular mais tempo
espacial € requerido para degradar uma mesma concentragao do composto.

Da mesma forma, é possivel analisar linhas de isoconversao de COV, por
exemplo, para alcangar a conversdo de 75%, o sistema de menor volume anular
requer menos de 24 segundos de tempo espacial, enquanto que o sistema de maior
volume anular precisa de 58 segundos para atingir 0 mesmo resultado. Em outro
exemplo de isoconversao, para atingir X = 88%, t = 34 s no menor volume anular e
T = 98 s no maior volume anular, ou seja, quase trés vezes mais tempo espacial.

Apesar de a area catalitica irradiada ser a mesma para os dois ensaios,
houve variagdo no diametro equivalente, assim, no caso do sistema com menor ¢,,
(ou seja, maior diametro do tubo de quartzo e, portanto menor volume anular) as
moléculas de COV estdao mais préximas da camada catalitica e podem reagir com
mais facilidade.

Este comportamento poderia ser explicado por mudanca no regime de
escoamento, porém, uma vez que o numero de Reynolds indica escoamento laminar
em todos os pontos para ambos os sistemas ndo € o caso. Outra explicacao refere-
se a resisténcia a transferéncia de massa, ja que esta € menor no sistema com
menor volume, aumentando a conversao de COV.

No entanto, uma abordagem mais interessante sera feita no item 4.8

sugerindo-se o uso de um tempo espacial modificado para este tipo de sistema.

4.5 Influéncia de transferéncia de massa

Ja que as reacdes de degradacdo de compostos organicos volateis pela
fotocatélise heterogénea ocorrem na superficie de um catalisador, é importante
considerar cuidadosamente a resisténcia a transferéncia de massa. Esta limitagao
pode ocorrer na chegada dos reagentes da corrente de entrada até a superficie do
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catalisador, na saida dos produtos apés reacao para o seio do fluido ou ainda dentro
dos poros cataliticos. Este fenébmeno é relevante quando as reacdes possuem uma
cinética muito rapida, entretanto a transferéncia de massa é lenta, afetando o
desempenho global do processo. Em reatores tubulares, limitacbes devido a
resisténcia a transferéncia de massa foram reportadas em reatores cilindricos cujo
didmetro era muito maior do que o comprimento (MATTHEWS, 1991).
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