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RESUMO

Os compostos organicos volateis (COVs) sao poluentes significativos que incluem uma
variedade de produtos quimicos, alguns deles tém efeitos adversos a saude a curto ou longo
prazo. Os COVs provenientes das atividades industriais constituem um sério problema
ambiental, pois participam de uma série de reagdes fotoquimicas para a formagéao do ozénio
troposférico e de aerossbis organicos secundarios, bem como para a destruicdo do ozénio
estratosférico e contribuem para a intensificagdo do efeito estufa. O tolueno € um exemplo
de composto aromatico volatil (CAV) extremamente téxico e teratogénico. Dentre as
alternativas de tratamento estdo os processos oxidativos avancados (POAs) baseados na
geracgao de radicais hidroxila (¢OH) como oxidante. Estes radicais reagem rapidamente com
as moléculas organicas, baixa seletividade, e os mineralizam para CO; e H.O através da
formacdo e decomposicdo de compostos intermediarios. Neste trabalho é proposta a
degradacgao do tolueno gasoso comparando duas técnicas sem o uso de catalisadores: um
reator em fase liquida contendo uma solugao de perdxido de hidrogénio (H202) irradiado
com luz UV (UV/H20,); e a associacdo de um reator em fase gasosa contendo UV/Oz € um
reator em fase liquida contendo uma solugdo de H2O- irradiado com luz UV (UV/Os +
UV/H202), ambos com fluxo continuo de COV. Nos resultados do processo experimental
UV/H202 a mineralizagdo do tolueno foi acima de 70% para vazdées menores que 300
ml/min. Foi possivel alcancgar a eficiéncia da degradagao usando concentragdes de perdxido
de hidrogénio acima de 23%, mantendo esta concentracao constante. O volume de trabalho
no reator UV/H:O. de 16,7% a 70% da solugdo no reator apresentou resultados
semelhantes de degradacado. Esses resultados indicam que a proporcéo liquido/gas (L/G)
nao teve variacdo significativa no processo avaliado. Nos resultados do processo
experimental UV/Os + UV/H20, a mineralizagdo do tolueno foi acima de 90% para vazoes
menores que 300 ml/min. A concentracdo acima de 20% de H:0O. é suficiente para a
degradacao do tolueno, desde que a concentracao de H>O- seja constante. A proporcao
liquido/gas também ndo é um parametro significativo no processo de associacdo. Os
compostos intermediarios formados no reator em fase gasosa do processo UV/Os +
UV/H:0: foram: benzaldeido, acido benzéico, acetato de fenila e decanol. Os dados obtidos
para a oxidagao do tolueno foram bem ajustados para uma reagao de pseudoprimeira ordem
com reacao rapida no filme liquido, considerando alta concentragcdo de perdxido de
hidrogénio. O processo desenvolvido baseado na oxidagcdo do tolueno no reator de
borbulhamento com UV/H>O. associado a pré-oxidagdo com ozdnio para o controle de
poluicdo atmosférica mostrou-se muito eficaz para a degradagéo do tolueno gasoso.



ABSTRACT

Volatile organic compounds (VOCs) are major pollutants that include a variety of chemicals,
some of them have short- or long-term adverse health effects. VOCs emissions from
industrial activities are a serious environmental problem, because they are responsible for
increasing concentrations of tropospheric ozone, formation of secondary organic aerosols
and, indirectly, for the greenhouse effect. Toluene is a volatile aromatic compound (VAC)
considered potentially toxic and teratogenic to human health. Among the treatment
alternative is advanced oxidation process characterized by the production of hydroxyl
radicals (¢OH). They are considered advantageous methods for VOCs reduction mainly for
completely mineralize the pollutants (in HO and CO2), through the formation and
decomposition of intermediates. In this study gaseous toluene degradation is proposed in
two techniques without catalyst: a liquid reactor with a solution of hydrogen peroxide (H202)
irradiated with UV light; and an association of a gas phase photoreactor containing ozone
(Os) irradiated with UV light and a liquid reactor with a solution of hydrogen peroxide (H20>)
irradiated with UV light, both with continuous VOC flow. The effect of H.O» presence and
concentration, the influence of reactor working volume and the analysis of the absorption of
toluene in the liquid and reaction in the liquid, based on the two-film theory also discussed.
The mineralization of toluene using UV/H20: process was above to 70% with 300 ml/min of
flow gas. The influence of H>O: concentration in toluene photodegradation was studied; 23 %
of H20- is sufficient to carry on the photoreactions as long as a solution concentration is
maintained. It was found that the proportion of liquid phase in the reactor is not a significant
parameter in this case; similar results were found for working volume reactor filled with 16.7
to 70 % of liquid phase. The mineralization of toluene using the association UV/Os + UV/H20-
process was up to 90% with 300 ml/min of flow gas. It was confirmed that 20 % of H2O- is
sufficient to carry on the photoreactions as long as a solution concentration is maintained.
The proportion of liquid phase in the liquid reactor is also not a significant parameter in
association process. Intermediate compounds formed in the gas phase reactor of the UV/Os
+ UV/H20: process were: benzaldehyde, benzoic acid, phenyl acetate and decanol. The data
obtained for toluene oxidation were well fitted for a pseudofirst order with fast reaction in
liquid film, considering high concentration of hydrogen peroxide. The process based on
oxidation of toluene in bubbling reactor with UV/H202 associated to ozone pre-oxidation for
the control of atmospheric pollution showed to be very effective for the degradation of
toluene gas.
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1. INTRODUCAO

A poluicao atmosférica é caracterizada pela presenca indesejavel de
materiais no ar que produzem efeitos nocivos seja para a saude humana ou para a
vegetacdo, além de serem responsaveis pelos impactos estéticos e/ou odores
(CETESB, 2014).

As emissoes de poluentes atmosféricos estdo intimamente associadas ao
padrdo de vida do homem e ao cenario mundial onde o petréleo continua a ser o
lider de combustivel, respondendo por cerca de um terco do consumo global de
energia segundo a Edicao de 2017 do BP Statistical Review of World Energy. O
controle das emissdes de poluentes, principalmente nas grandes cidades ou centros
industriais, torna-se necessario para garantir uma qualidade satisfatéria ao ar.

No grupo dos poluentes atmosféricos, os compostos organicos volateis
(COVs) participam de uma série de reagdes fotoquimicas para a formagao do ozdnio
troposférico e de aerossobis organicos secundarios, além de contribuir para a
intensificacdo do efeito estufa (Derwent, 1995; Einaga et al, 2001; Theloke e
Friedrich, 2007; Wiliams e Koppmann, 2007; Liang et al, 2012). Além disso, sao
varios os efeitos a saude do homem, como problemas crdnicos respiratérios e,
também, segundo Assuncao (2000), danos aos cromossomos. Dentre os compostos
organicos volateis presentes na atmosfera urbana estdo os compostos aromaticos
monociclicos, em particular: benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos. Os aromaticos
monociclicos sao precursores do ozénio e alguns destes compostos podem causar
efeitos adversos a saude (CETESB, 2014).

O tolueno é um exemplo de composto aromatico volatil (CAV)
extremamente toxico e teratogénico. De acordo com Abbate et al. (1993), a Agéncia
de Protecdo Ambiental dos EUA (2005) e a Conferéncia Americana de Higienistas
Industriais Governamentais (2009), os sintomas causados pela inalacao de tolueno
incluem fadiga, dores de cabeca, nauseas, tonturas, euforia, eletroencefalograma

anormal e déficits no desempenho psicomotor. O tolueno é comumente utilizado
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como solvente industrial. Também pode ser emitido como resultado da queima
incompleta de combustiveis fosseis.

Os gases industriais contaminados com compostos organicos volateis
podem ser removidos com base nas técnicas de pds tratamento (end-of-pipe)
apresentada por Passant (1995), os quais subdividem-se em processos
recuperativos, cuja finalidade é transferir os compostos poluentes gasosos para
outra fase como, por exemplo, a absorcao, adsor¢do, condensacao e separacao de
membrana; e 0S processos nao recuperativos que visam promover a degradacao
completa dos compostos, como os métodos biol6gicos, oxidacao térmica e catalitica
e 0s processos oxidativos avancados (Khan e Ghoshal, 2000), sendo estes ultimos
de grande interesse para o controle da poluicdo do ar, sendo baseados na geracao
de radical hidroxila como oxidante.

Varios processos oxidativos avancados (POAs) foram amplamente
estudados nas ultimas décadas. Eles sao considerados métodos vantajosos para a
reducdo de COV pois tém a capacidade de gerar concentracoes elevadas de radical
hidroxila (HO-), um oxidante forte capaz de completar a oxidacdo da maioria dos
compostos organicos em dioxido de carbono, agua e acidos ou sais minerais. A
atribuicdo de oxidagédo avangada ao radical hidroxila foi explicitamente mencionada
anteriormente por Glaze et al. (1987).

A degradacao do tolueno tem sido estudada por muitos pesquisadores, 0s
quais utilizam diferentes sistemas de POA, como a fotocatalise heterogénea (Colén
et al., 2010; Liang et al, 2012; Takeuchi et al., 2012; Sekiguchi et al., 2010), a
ozonizacdo com H202 e/ou UV (H202/UV, H202/03 e H202/03/UV), (Huang et al.,
2011, Liu et al, 2017), Reagente de Fenton (H202/Fe®*) e Foto-Fenton
(H202/Fe?*/UV) (Handa et al., 2012; Tokumura et al, 2013; Biard et al. 2009;
Tokumura et al. 2008; Tokumura et al., 2012; Liu et al., 2017).

Sao varios os beneficios dos POAs, como por exemplo, o fato de que os
reatores podem ser operados a temperatura e pressdo ambiente, custos
relativamente mais baixos quando comparados com outras tecnologias e a

possibilidade de degradar uma ampla gama de COVs (Fujimoto et al, 2017;
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Rochetto e Tomaz, 2015). No entanto, a aplicagdo industrial das técnicas ainda
requer alguns avancgos para melhorar seu desempenho.

A desvantagem de estudos fotocataliticos é que compostos intermediarios
formados na oxidacdo de compostos aromaticos volateis (CAVs) podem adsorver na
superficie do catalisador causando a desativagao do mesmo.

Alguns estudos baseados no processo em fase liquida foram testados
para degradacédo de CAVs (Tokumura et al. 2008; Sekiguchi et al., 2010; Tokumura
et al., 2012; Huang et al.; 2011, Liu et al., 2017). Os radicais hidroxila sdo gerados a
partir do peréxido de hidrogénio (H202) irradiado com luz UV fornecendo as espécies
ativas que s&o capazes de remover eficientemente os contaminantes em fase
aquosa. Quando os CAVs sao inseridos como bolhas no reator em fase liquida ha
um maior contato do composto com as espécies ativas na superficie liquida e, por
esta razao, maior eficiéncia de degradacao dos poluentes.

Neste trabalho, foi testado a eficiéncia do processo de degradacao do
tolueno num reator em fase liquida contendo uma solucao de H20:2 irradiado com luz
UV. Ao mesmo tempo que os CAVs sdo absorvidos na fase liquida, os radicais
hidroxila sdo gerados na fase liquida a partir de H202 e luz UV (UV/H202). Estes
radicais reagem rapidamente com as moléculas organicas, baixa seletividade, e os
mineralizam para CO2 e H20 através da formacado e decomposicdo de compostos
intermediarios.

Apés essa etapa, foi testada a eficiéncia do processo de degradacao do
tolueno pela associacdo de um reator em fase gasosa contendo oz0nio irradiado
com luz (UV/Os) e o reator em fase liquida contendo uma solu¢ao de H20:2 irradiado
com luz UV (UV/H202). O processo é dividido em duas etapas. Na primeira, o
composto aromatico transforma-se, através de um reator em fase gasosa contendo
UV/Os, responsaveis pela oxidacao parcial do composto aromatico volatil (CAV) em
compostos intermediarios oxigenados. Em seguida, considerado como segunda
etapa, esses compostos sdo enviados para um reator contendo uma solucao de
H20:2 e irradiado com luz UV, onde os gases contendo os compostos intermediarios

oxigenados sao borbulhados para a complementacédo da oxidacao.
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Portanto, este projeto explorou uma combinagcédo de duas técnicas sem o
uso de catalisadores para mineralizacao do tolueno possibilitando uma alta eficiéncia
nas reacoes de oxidacdo. A oxidacado do tolueno no reator de borbulhamento com
peroxido de hidrogénio associado a pré-oxidagdo com ozdnio irradiados com luz UV
(UV/O3 + UV/H202) permitiu um aumento nos resultados quando comparado com o
reator de borbulhamento sem a pré-oxidacao (UV/H202) e trata-se de um invento,
ainda ndo encontrado em pesquisas, patentes ou trabalhos anteriores.

Neste contexto, a urgéncia de um progresso global sustentavel vem
estimulando as industrias € o comércio a proporem solugbes para evitarem a
emissao de poluentes atmosféricos impactantes ao meio ambiente e a saude.
Contudo, o progresso das industrias e comércio sdo movidos pela sua produtividade
e estes sdo provenientes do uso de combustiveis fésseis. A solucdo para esses
problemas é inovar processos criativos de pesquisa e desenvolver tecnologias

dindmicas e factiveis para eliminar os poluentes atmosféricos.

1.1. Objetivos

Esta pesquisa académica tem como objetivo geral estudar a degradacao
do tolueno comparando duas técnicas sem o uso de catalisadores: um reator em
fase liquida contendo uma solug¢édo de H202 irradiado com luz UV; e a associacao de
um reator em fase gasosa contendo UV/Os e um reator em fase liquida contendo
uma solucao de H20:2 irradiado com luz UV, ambos processos com fluxo continuo de
COV, com os seguintes objetivos especificos:
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e projetar e desenvolver os dois sistemas experimentais;

e estudar e avaliar as variaveis e os parametros do processo (umidade,
concentragao, parametros de transferéncia de massa e vazao de
alimentacao);

e testar a eficiéncia do processo de degradacdo pelas técnicas
alternativas e aplicaveis de POA no experimento: O3/UV, H202/UV, e
associacao de Os/UV + H202/UV;

e fazer um comparativo das técnicas separadas e combinadas, de
acordo com as montagens experimentais;

e avaliar a formacao de compostos intermediarios por meio das analises
do espectrémetro de massa;

e determinar o tipo de reacdo que ocorre na fase liquida, baseando-se
na teoria de duplo filme.

1.2. Estrutura da Tese

O capitulo 2 apresenta a revisdo da literatura da tese. O capitulo 3
apresenta os materiais e métodos da degradagdo do tolueno pelos estudos dos
reatores em fase liquida contendo a solugéo de H20:2 e iluminacao UV, assim como
da associacdo dos reatores em fase gasosa contendo UV/Os e em fase liquida
contendo a solucédo de H20:2 e iluminacao UV. O capitulo 4 apresenta os resultados
e comparacOes para a efetivacdo desta pesquisa. O capitulo 5 incorpora as
conclusdes obtidas mediante os resultados dos estudos referidos. Por fim, o capitulo
6 apresenta sugestdes para trabalhos futuros e o capitulo 7, as referéncias.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Problemas ambientais e a saude

A poluicdo do ar € um dos problemas mais antigos da civilizacao e tem
sido palco de inumeras doencas graves e altos indices de mortalidade populacional
verificadas nas grandes cidades e regides metropolitanas do mundo.

Atualmente, a preservacao do planeta tornou-se um movimento que
visa diminuir os efeitos causados pela atividade humana no meio
ambiente. Pois, juntamente com o desenvolvimento humano e,
consequentemente a atividade industrial, surgiu a questdo da
poluigdo ambiental, um novo problema para o ser humano. E se por
um lado progressos na diminuicdo da poluicdo urbana vém
ocorrendo nos ultimos anos, principalmente no mundo desenvolvido,
por outro, a rapida industrializacdo e urbanizagdo dos paises em
desenvolvimento vem trazendo um aumento severo da poluicdo
(GRIMONI et al, 2004).

De acordo com os autores Grimoni et al (2004) a principal fonte de
poluicdo em areas urbanas é a queima de combustiveis fésseis para geracao de
energia e em processos industriais. Dentre os problemas relacionados com a
poluicdo do ar destaca-se a ocupacional que € decorrente da exposicdo de
particulas em suspensdo que podem ser inalaveis ou em contato com a pele,
contaminando o ser humano; a titulo exemplificativo, operadores de industrias que
atuam em condi¢cdes ambientais inadequadas e/ou insalubres e, a contemporénea,
resultante da emissao de particulados, microorganismos e de compostos organicos
volateis provenientes dos materiais e dos processos industriais (como tintas,
revestimentos poliméricos, espumas isolantes e outros), comprometendo a saude de
habitantes que residem proximos e/ou aqueles que permanecem por tempo
prolongado neste ambiente.
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Com o advento industrial, a urbanizacdo e a agricultura, constata-se um
aumento na emissdao de grandes quantidades de gases e particulas para a
atmosfera, proveniente dos processos quimicos, emissdes veiculares e industriais,
provocando mudancgas substanciais na composicao quimica da atmosfera.

Isto posto, as substancias poluentes podem ser classificadas de acordo
com a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) como: monéxido
de carbono (CO), material particulado (MP), ozbénio troposférico (Os), os compostos
de enxofre (SOx), de nitrogénio (NOx), organicos (COV) e halogenados.

Também ¢é de bom alvitre destacar que as fontes de emissao
antropogénica podem ser classificadas de acordo com algumas caracteristicas,
sendo usual dividi-las em fixas (pontuais) e nao fixas (méveis).

De acordo com Pinto (2009) as fontes médveis (ndo fixas) sédo, em
especial, os veiculos automotores que apresentam pequena contribuicdo individual,
porém possuem grande importdncia no conjunto, sendo atualmente a mais
importante fonte de deterioragdo da qualidade do ar na zona urbana. Segundo
Galbieri (2013), as emissGes de COV sao provenientes da combustdo incompleta
dos combustiveis e das perdas de combustivel antes da combustao.

As fontes pontuais (fixas) geram cargas de poluentes estacionarias ou
pontuais, como alude sua propria denominacdao. As industrias sdo os maiores
poluidores desta classificacdo pois além de provocarem emissdes resultantes no
processo de fabricacdo (uso de solventes em seus processos), também contribuem
em emissoes fugitivas em equipamentos e acessorios industriais (valvulas, flanges e
bombas), em operacdes de inertizacdo, carga e descarga de compostos volateis e
uso de combustiveis fosseis (ALLEN e BLANEY, 1985; HODGSON, DAISEY e
GROT, 1991).

De acordo com o 1?2 Inventario de Emissdes Antrépicas de Gases de
Efeito Estufa (GEE) diretos e indiretos do Estado de Sao Paulo (CETESB, 2011), os
GEE indiretos, em sua maior parte resultantes das atividades humanas, geram
influéncia nas rea¢des quimicas que ocorrem na troposfera e exercem papel indireto
no aumento do efeito radiativo. As emissdes desses GEE indiretos, CO, NOx e COV,
podem resultar da queima incompleta de combustiveis, bem como de processos
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industriais, no subsetor de alimentos e bebidas, vidro e papel e celulose. A Figura 1
apresenta as estimativas das emissées do COV e outros gases de 1990 a 2008, no

Estado de Sao Paulo.
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Figura 1: Emissoes Totais de GEE Indiretos no Estado de Sao Paulo em Giga-grama por ano
Fonte: CETESB, 2011.

Pela Figura 1 no ano de 1990, foram registradas emissdes de COV da
ordem de 278 Gg/ano e em 2008 houve um aumento discreto atingindo as emissdes
de 567 Gg/ano.

O crescimento da populacdo que vive nas cidades tem gerado também
uma série de desafios. De acordo com a Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU,
2018) a populagéo urbana do mundo cresceu rapidamente de 751 milhées em 1950
para 4,2 bilhdes em 2018. Em consequéncia dessa situacdo, mais uma vez, a
poluicdo ocupa papel de destaque no cenario mundial. Isso porque, nas cidades ha
comércios, industrias, estabelecimentos e transporte.

Dentro desse contexto socioambiental, o consumo de energia e de
petréleo tém aumentado progressivamente nas ultimas décadas, fazendo com que
as emissdes de poluentes atmosféricos crescam demasiadamente. Segundo dados
do censo de 2017 do BP Statistical Review of World Energy (2018), dentre os
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combustiveis energéticos disponiveis, o petréleo continua a ser o lider de
combustivel mundial, representando cerca de um terco de toda a energia
consumida.

Assim, mesmo sendo um recurso energético limitado, o petréleo ainda é
representativo mundialmente, dispondo-se em todos os paises e explorado por
todos os setores industriais. Neste contexto, a urgéncia de um progresso global
sustentavel vem estimulando as industrias e comércio a proporem solucdes para
garantir a remocao dos poluentes atmosféricos, cujo foco neste estudo é enaltecido
pelos compostos organicos volateis (COVs).

Os efeitos dos compostos organicos volateis possuem uma
representatividade crénica no tocante a saude e ao meio ambiente. Além da sua
influéncia nas reacées quimicas que ocorrem na troposfera como a formacao do
ozbnio troposférico e smog fotoquimico, a destruicdo do ozbnio estratosférico (ou
camada de 0z6nio) e a contribuicao para a intensificagao do efeito estufa (CETESB,
2011), alguns componentes tém carater carcinogénico, teratogénico ou mutagénico
(THELOCKE, 2007) atuando diretamente na saude humana.

Alguns hidrocarbonetos e outros compostos organicos volateis
causam preocupagao em relagdo a efeitos diretos a saude. O
benzeno € um exemplo. Ele provém principalmente da emissdo de
carros a gasolina, do armazenamento de gasolina, de refinarias de
petréleo, de algumas industrias quimicas e do processo de produgao
de coque (coquerias). Seus efeitos a saude estao relacionados com
o sistema formador do sangue. Exposi¢ao prolongada pode resultar
em reducao substancial no numero de células vermelhas do sangue.
A exposicdo pode resultar também em leucemia. Danos aos
cromossomos também tém sido citados na literatura (Assuncéo,
2000).

A formacdo do ozbnio em baixas altitudes estd relacionada com as
concentragdes de COV e de NOx. De acordo com Wuebbles et al. (2003) houve um

aumento gradual e significativo, num fator de duas vezes ou mais, nas
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concentracdes globais de ozénio troposférico nos ultimos cem anos (Wuebbles et al.,
2003).

Emissdao de COVs agrava doencas respiratérias, cardiovasculares e
neurolégicas, como também as infeccbes respiratérias agudas e doencas
pulmonares crbnicas. De acordo com a publicacdo da Organizacdo Mundial da
Saude (OMS), 4,2 milhdes de mortes em 2016 foram causadas pela poluicdo
ambiental, sendo que na populagdo mundial, nove em cada dez pessoas respiram ar
poluido e contaminado.

A poluicdo do ar € um fator de risco critico para doencas nao
transmissiveis, causando aproximadamente 24% de mortes por doencgas cardiacas,
25% por acidente vascular cerebral, 43% de doenca pulmonar obstrutiva cronica e
29% relacionada ao cancer de pulmao (OMS, 2018).

A pesquisa desenvolvida por Pretto (2005) consistiu na identificacdo e
quantificacdo dos principais compostos organicos volateis presentes na atmosfera
da cidade de Sao Paulo e os compostos mais abundantes na atmosfera urbana
encontrados foram: tolueno, benzeno, o,m,p-xilenos, etil benzeno, n-butano, n-

pentano, 1,2,4 trimetil benzeno, 1,2,4 trimetilbenzeno, isobutano e buteno.
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Figura 2: Ranking das concentracoes dos 24 compostos organicos volateis mais abundantes
de 2003 na cidade de Sao Paulo.
Fonte: Pretto (2005).
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Segundo Pretto (2005), as maiores concentracdes de COVs foram no
inicio e no final do dia, onde o transito era intenso com pouca radiacao solar. No
periodo de maior radiacao (meio do dia), existe 0 consumo dos compostos que se da
pelas reacdes fotoquimicas, contribuindo para a formacao de ozénio.

Albuquerque (2007) comparou os resultados das concentracées de COVs
obtidas em sua pesquisa com outros trabalhos efetuados na Regido Metropolitana
de Sao Paulo, onde era esperada uma influéncia significativa de emissoes
veiculares, conforme ilustrado na Figura 3. Em todas as pesquisas foram registradas
as maiores concentracdes para o tolueno.
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Figura 3: Resultados de varias pesquisas de COV na Regidao Metropolitana de Sao Paulo.
Fonte: Albuquerque (2007).

Entre estes compostos organicos volateis, o tolueno & um representante
importante dos hidrocarbonetos aromaticos e possui, em funcdo de seus efeitos

adversos, prioridade no controle e redugéo de suas emissées.
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2.2 Tolueno

O tolueno é um liquido incolor, também conhecido como toluol,
fenilmetano, metilbenzol, metilbenzeno, monometilbenzeno e metacida, com férmula
estrutural C7Hs e massa molar 92,1384 g/mol (U.S. EPA, 2005). Possui odor
caracteristico, é toxico, mas nao é classificavel como carcinogénico humano (Abbate
et al., 1993; VON BURG, 1993; ACGIH, 2009; U. S. EPA, 1980; Verschueren et al.,
1983). O tolueno é um exemplo de COV aromético extremamente toxico e
teratogénico.

De acordo com Abbate et al. (1993), a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos EUA (2005) e a Conferéncia Americana de Higienistas Industriais
Governamentais (2009) diversos estudos ocupacionais examinaram os efeitos da
exposicdo do tolueno via inalacdo. Os efeitos mais sensiveis observados em
humanos foram os efeitos neuroldégicos que incluem fadiga, dores de cabeca,
nauseas, visao de cores alterada, tonturas, euforia, eletroencefalograma anormal e
déficits no desempenho psicomotor.

O sistema nervoso central (SNC) € o principal alvo para a toxicidade do
tolueno em seres humanos e animais para exposi¢cdes agudas (de curto prazo) e
crbnicas (longo prazo). Estudos humanos relataram efeitos de desenvolvimento,
como disfungéo do SNC, déficit de atengdo e anomalias craniofaciais e de membros
menores, nas criangas de mulheres gravidas expostas a niveis elevados de tolueno
ou solventes mistos por inalacdo (ABBATE et al., 1993; U.S. EPA, 2005).

O tolueno é utilizado como componente da gasolina para melhorar as
classificacdes de octanagem do combustivel dos veiculos automotivos. Também é
usado para produzir benzeno e atua como solvente em tintas, revestimentos,
fragrancias sintéticas, adesivos, tintas e agentes de limpeza. Ademais, € aplicado na
producdo de polimeros utilizados para fabricar nylon, garrafas de plastico e
poliuretanos, bem como solventes nos processos farmacéuticos, corantes, produtos

cosméticos para as unhas e sintese de organicos (U.S. EPA, 2005).
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A emissao desse composto aromatico volatil é resultante dos processos
de fabricacao, das emissoes fugitivas em equipamentos e acessorios industriais, nas
operacgdes de carga e descarga e no uso de combustiveis fosseis.

No estudo de degradacgéo do tolueno utilizando o processo da fotocatalise
heterogénea por Belver et al. (2003) o uso do metal paladio com diéxido de titanio
aumenta as taxas de oxidacado do tolueno e retarda a desativacado do catalisador.
Entretanto, ndo a impede. Esse € um dos problemas confirmados também por
Young et al (2008) ao estudarem o uso de quantidades distintas do metal platina
impregnados ao didéxido de titAnio para aumentar a eficiéncia de degradagcdo do
tolueno e seus intermediarios, porém nao evita a desativagcdo do catalisador,

conforme apresentado na Figura 4.

(a) 200+ ] (b 700 I I
150 & +Tilh
&0
T ® 0.5 PUTiD,
E 2 e LU
& 140 & Jar% PUTi0y 0
8 i E
= I & Zurt PUTiO; o+ ¢ & 400
g . it e
= 10 & S PUTiO: o -
wn 'g B
o B
2 W @
o v 1] { A
g & 2 200
2 404 % o)
E N 100+
0+ ; v '- I
i 0 100 150 ke i 50 100 150 00
Tempa (min) Tempo (min)

Figura 4: Fotodegradacédo do tolueno pela catalise heterogénea; Eficiéncia de remocao de
tolueno (a) e de CO-: (b) em fase gasosa
Fonte: Young et al (2007) adaptado.

Pela Figura 4 (a) avalia-se a conversdao do tolueno para diferentes
quantidades de metal impregnado ao diéxido de titanio. Os perfis das curvas dd
degradacao do tolueno séo divididos em trés etapas, sendo a primeira um rapido
declinio inicial na concentracdo de tolueno até o zero; a segunda, a remocao
completa de tolueno por um periodo de tempo; e a terceira, a subsequente quebra
de tolueno. Durante os primeiros estagios da fotodegradacdo, o tolueno sofre
oxidagao parcial dos intermediarios, como o benzaldeido, o alcool benzilico, o &cido
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benzébico, o benzeno e o fenol. Os anéis aromaticos podem ser rompidos para dar
moléculas alifaticas que podem ser completamente mineralizadas para COs:.
Segundo os autores, os intermediarios formados durante a fotodegradagcdo do
tolueno resultaram na desativacao do fotocatalisador.

Uma alternativa inovadora de estudo de degradacdo do tolueno foi
baseada no processo com perdxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta (UV/H202)
por Liu et al. (2017) sem uso de catalisador, portanto, sem a ocorréncia de
desativacdo que € um desafio nos métodos tradicionais dos processos da catalise
heterogénea. O processo utilizando peréxido de hidrogénio e radiacao ultravioleta
(UV/H202) produziu uma eficiéncia de remocgao superior a 80% e seu alto
desempenho foi atribuido a formacado continua de radicais hidroxila, conforme
apresentado na Figura 5.
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Figura 5: Fotodegradacdo do tolueno por UV/H:0: (A<300 nm); Eficiéncia de remocao de
tolueno (a) e concentracao de CO2 (b) em fase gasosa
Fonte: Liu et al. (2017) adaptado.

Na Figura 5 a eficiéncia da remocao do tolueno gasoso € comparada
pelos processos utilizando H202/agua, Fenton, UV/Fenton e UV/H202. No caso do
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processo H202/agua a eficiéncia da remocao do tolueno diminuiu gradualmente de
23% para cerca de 5% em 60 minutos, sem a formagdo de CO:2 neste processo.
Quando o Fe?* foi adicionado a solucdo sob os processos H202/4gua (Fenton) e
UV/H202 (UV/Fenton), a eficiéncia inicial de remogdo aumentou para 85-90% em
cerca de 50 minutos, devido a grande quantidade de radicais hidroxila formados
rapidamente pela reagao. A diminuigcao gradual da eficiéncia da remogao do tolueno
para 32%-45% apds os 50 minutos pode ser explicado pela auséncia de H202 que
foi rapidamente consumido na reacéo. Para o processo de UV/H202 a eficiéncia foi
estavel dentro dos 120 minutos, entre 80-90%. Segundo os autores, isso pode estar
relacionado a formacao continua de radicais hidroxila que pode ser evidenciada por
uma relacao linear entre a concentracdo residual e a taxa de decomposicdo de
peroxido de hidrogénio.

Este estudo demonstra que o processo UV/H202 pode ser aplicado como
uma tecnologia eficiente e favoravel ao meio ambiente para a oxidacao de COVs, de

modo especial aos aromaticos volateis, como o tolueno.

2.3 Processos Oxidativos Avancados

Existem varias técnicas de redugdes de emissdes de COVs em fontes
estacionarias, conforme Passant (1995). De acordo com o autor, ha quatro
abordagens distintas, individualmente ou em combinacao: pela gestdo de recursos,
que sao técnicas de gerenciamento e controle de processos a fim de controlar e
reduzir as emissdes por meio de praticas de manutencdes periddicas e sistemas de
controle operacionais; pela reformulagcdo do produto, que atua na reducao,
substituicdo ou eliminacao de produtos que sao responsaveis pelas emissdes de
COV; pela modificacdo do processo, quando sdo propostas alteracées do controle
do fluxo e vazbes do processo e modificagdes inerentes ao processo para reduzir a
geracao das emissoes; e, finalmente, pelas técnicas de pds-tratamento, também
denominadas end-of-pipe, que sdo tecnologias utilizadas para capturar ou degradar
as emissdes (PASSANT, 1995).
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De acordo com o autor, técnicas end-of-pipe -classificam-se em
recuperativas, ou seja, processos que visam transferir os compostos poluentes
gasosos para outra fase como a absorgao, adsor¢ao, condensagao e separagao por
membranas; e nao recuperativas, cujos processos promovem a mineralizacao
completa dos COVs como os métodos biolégicos, processos de oxidacao térmica e
catalitica e oxidativos avancados, sendo este Ultimo de grande interesse para
remocao de COVs.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo baseados na geracao
de radicais hidroxila como oxidantes que possuem forte capacidade de oxidacéao,
podem mineralizar os compostos organicos em CO2 e H20. Uma das grandes
vantagens dos POAs é a mineralizacao do contaminante e nao visam transferir para
outra fase, e, se usado oxidante suficiente, ndo ha formagéo de subprodutos. Sendo
assim, os radicais hidroxila sdo gerados através de reagdes que envolvem oxidantes
fortes, como por exemplo, o peréxido de hidrogénio (H202), o o0zbnio (Os3) e
semicondutores como o diéxido de titanio (TiO2) e 6xido de zinco (ZnO) (ZIOLLI e
JARDIM, 1998; FUJIMOTO et al., 2017).

A producdo de radicais hidroxila em algumas técnicas, como na
fotocatalise (UV/TiO2), depende da superficie dos catalisadores e também da
umidade do meio reativo (Fujimoto et al., 2017, Rochetto e Tomaz, 2015). A umidade
no sistema também é uma fonte importante de radicais, por isso que alguns
processos sdao conduzidos em fase liquida (solu¢cdes aquosas). A adicao de H20:2
em solucao pode proporcionar espécies mais ativas a reacao, a fim de aumentar a
degradacgao dos poluentes em fase aquosa (Liu et al., 2012). A presenca de radicais
hidroxila é essencial para o processo de oxidacdo, bem como os efeitos da
concentracéo inicial de peréxido de hidrogénio na remoc¢ao de COV (TOKUMURA et
al., 2012).

Os POAs podem ser classificados de acordo com os tipos de oxidante,
sendo homogéneo quando utilizam ozénio, perdxido de hidrogénio e oxidantes
combinados em fase gasosa ou heterogéneo quando utilizam metais em fase

diferente, conforme indicado na Tabela 1.



Tabela 1: Classificacdo dos Processos Oxidativos Avancados
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Tipo de fornecimento de energia

Processos Sem luz Irradiacao Lampada UV
Solar
Tipo de Sem adigdo de Oxidante Irradiacao UV-
Oxidante Homogéneo \Y
Homogéneo | Ozobnio Ozonizagao Os/UV
Peréxido de Hidrogénio H202/UV
Oxidantes combinados H202/UV
Fenton
Foto-Fenton Foto-Fenton
H202/03
H202/03/UV
Tipo de Sem adicdo de oxidante ) .
Fe zero-valente TiO2/solar TiO2/UV
Oxidante heterogéneo
Heterogéneo | Ozonio Oas/carbono ativado O3/TiO2/solar

Peréxido de Hidrogénio

Fenton heterogéneo
H202/carb. ativado
H202/metal

transiente

Foto-Fenton

heterogéneo

Foto-Fenton

heterogéneo

Fonte: Sievers (2011) adaptado.

No trabalho anterior (Fujimoto, 2014) foi destacado que os POAs podem

ser classificados em fotoquimicos e ndo fotoquimicos, sendo os fotoquimicos os que

se baseiam na utilizagcdo de uma fonte luminosa para principiar a reagédo. A

incidéncia de radiagao ultravioleta (UV) em COV é capaz de causar uma degradacao

parcial ou total das moléculas, fenbmeno este conhecido como fotélise. A radiagao

ultravioleta, que proporcionara a energia do féton, é dividida em UV-C (200 a 280
nm), UV-B (280 a 315 nm) e UV-A (315 a 400 nm), como representado na Figura 6.
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Figura 6: Faixas de radiacao ultravioleta no espectro eletromagnético

Fonte: Sievers (2011) adaptado.

A lampada germicida (UVC, 254 nm) e a lampada fluorescente de luz
negra (300—400 nm) s&o as fontes de luz mais utilizadas para degradacao dos
poluentes. Entretanto, a lampada UV de 254 nm tem apresentado melhor
desempenho na producdo de espécies ativas (Huang e Ye, 2009; Sekiguchi et al.,
2010; Liu et al., 2017; Mamaghani et al, 2017).

As técnicas dos processos oxidativos avangados tem sido estudadas por
varios pesquisadores que serao detalhados nos préximos topicos, com foco especial
na degradacdo do tolueno gasoso, tais como: a fotocatalise heterogénea com
diéxido de titanio (TiO2/UV) e adicionalmente com peroxido de hidrogénio
(TiO2/H202/UV) (Ardizzone et al., 2008; Colén et al.,, 2010; Takeuchi et al., 2012;
Sekiguchi et al., 2010); ozénio e radiacao ultravioleta (Os/UV) e 0zdnio com diéxido
de titanio e radiagao ultravioleta (Os3/TiO2/UV) (Pengyi et al, 2003); peréxido de
hidrogénio com ozbnio e peréxido de hidrogénio com ozbénio e luz ultravileta
(H202/03 e H202/03/UV) (Huang et al., 2011); Reagente de Fenton (H202/Fe?*),
Foto-Fenton (H202/Fe?*/UV) e fotdlise com H202 (H202/UV) (Handa et al., 2012;
Tokumura et al., 2013; Biard et al. 2009; Tokumura et al. 2008; Tokumura et al.,
2012; Liu et al., 2017).
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2.3.1 Fotocatalise heterogénea com didéxido de titanio e
radiacao ultravioleta (TiO2/UV)

Neste processo ha irradiacdo do féton num catalisador, geralmente um
semicondutor inorganico, o diéxido de titanio (TiOz2), cuja energia deve ser maior ou
igual a energia de bandgap do semicondutor (3,2 eV) para provocar uma transicao
eletrdnica, formando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reacdes
quimicas, oxidando os compostos organicos a CO2z e H20 (ZIOLLI e JARDIM, 1998).
A formacgdo do radical hidroxila segue conforme as etapas de reagdo, segundo
Huang e Li (2011):

TiO, — >TiO,(ey. + h}\,)

H,O+hy,, ——>HOe+H"

hy, +OH —> HQOe

O, +eze —>0O @

20, e +2H,0——> H,0, + 20H  + O,

H,O, + e, —>HO ® +OH ~

Um dos grandes problemas nas técnicas que envolvem reacdes
fotocataliticas € que o0s compostos intermediarios formados na oxidacdo dos
poluentes podem adsorver na superficie do catalisador causando a desativagdo do
mesmo.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as principais variaveis e parametros
experimentais da literatura para processos que utilizam a fotocatdlise heterogénea
com TiOz e TiO2/Pd.



39

Tabela 2: Comparativos das principais variaveis e parametros experimentais de referéncias
bibliograficas

Belver, et Belver, et Zhong, et Zhong, et Alberici Boulamanti e Fujimoto
al (2003) al (2003) al (2009) al (2009) (1996) Philippopoulo  (2014)
s (2009)
Catalisador TiO: TiO2/Pd TiO2 TiO2/Pd TiO2 TiO2 TiO2/Pd
(0,12 1%) (0,25%) (1%)
Composto Tolueno Tolueno Benzeno Benzeno Iso-octano  N-hexano Iso-octano
selecionado e n-hexano
Fontedeluz Luz negra Luz negra 3 3 Lampada Lampada Lampada
(A=365nm) (A=365nm) lampadas lampadas germicida germicida germicida
luz negra luz negra (A=254nm) (A=254nm) (A=254nm)
(A=365nm) (A=365nm)
Tempo de 200 200 180 360 120 85,7 segundos 44
Residéncia minutos minutos minutos minutos segundos segundos
Vazao 100 100 - - 200 -
mL/min mL/min mL/min
Volume - - 105 L 105 L 405 mL 20 mL 1160 mL
Conversao 0% 15% 28,2% 65,3% 95% 97,2% 97%

Fonte: Fujimoto (2014).

Sekiguchi et al (2010) afirmam que ha alta eficiéncia nas reacgdes
fotocataliticas, porém, compostos intermediarios formados na oxidacdo dos
compostos aromaticos volateis podem adsorver fortemente na superficie do
catalisador causando a desativagdo do mesmo. Na pesquisa de Belver et al (2003) o
tolueno foi testado com o uso do metal paladio e diéxido de titanio alcangando uma
conversdao maxima de 15% do composto.

Uma alternativa para alcancar uma eficiéncia da degradacao fotocatalitica
de COV é utilizando-se a fotocatalise heterogénea em fase liquida onde os
poluentes sdo degradados na superficie das bolhas e os intermediarios podem ser
dissolvidos na agua. Os autores Sekiguchi et al (2010) estudaram a degradacao do
tolueno pela fotocatadlise heterogénea em fase liquida, conforme esquematizado a

sequir.
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Figura 7: Processo Experimental pela Fotocatalise Heterogénea
Fonte: M.Sekiguchi et al./Applied Catalysis B: Environmental 98 (2010) 190-197.

Sekiguchi et al (2010) compararam a influéncia da umidade da reagdo em
fase gasosa e fase liquida. Em fase gasosa, a degradacao do tolueno foi 7% quando
a umidade relativa percentual estava entre 1-2%, enquanto a degradacéao foi entre
53-75% para 70-80% de umidade relativa. Isso comprovou que a umidade € um
parametro importante pois contribui com a produgdo de radicais hidroxila
necessarios a degradacao do COV em fase gasosa. Nos testes realizados no reator
em fase liquida ha disponibilidade da agua e os radicais hidroxila formados sao
suficientes para degradacdao do COV, obtendo-se a mesma conversao quando
comparado com os testes em fase gasosa de 70-80% de umidade relativa. O tempo
de irradiacéo para obtencdo desses resultados foi em torno de 4 horas.

Também foi avaliada a conversdo do COV por fotocatalise heterogénea
em fase liquida em funcao de duas faixas de concentracao de entrada do tolueno: 5
ppm e 0,25 ppm para diferentes tipos de lampadas, com comprimentos de onda de
365 nm (UVses), 254 nm (UVz2s4) e 254 nm com 3% da poténcia de 185nm
(UVasa4185). Os resultados apresentados confirmam que ndo ha diferenca para as
concentracbes de 5 ppm (74 e 75% de degradacdo para UVzss € UVo2sayiss,
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respectivamente) e 0,25 ppm (78 e 77% de degradacdo para UVass € UV2s4.185,
respectivamente), e que a reacao em fase liquida depende do contato do COV com
espécies ativas, sendo necessario aumentar essa aproximacao das espécies ativas
com o poluente na fase liquida. Para isso, os autores concluem que o uso de
microbolhas de COV (didmetro de 15 pm) contribuem com a alta eficiéncia
fotocatalitica.

Vale lembrar que os sistemas de tratamento dos COV diferem quanto a
configuragéo de cada tipo de reator, volume do reator, a fonte de luz, quantidade e
tipo de catalisador, ao mecanismo das reacdes de oxidagao envolvidas e as técnicas

analiticas existentes.
2.3.2 Processo foto-Fenton (H20./Fe?*/UV)

O processo foto-Fenton é uma técnica bem conhecida para degradacao
fotocatalitica de efluentes liquidos e & uma tecnologia promissora para degradacao
de COV em fase gasosa. De acordo com Tokumura et al (2012) a degradacao de
COV em fase gasosa pela reacdo de foto-Fenton na fase liquida ou na oxidacao
fotocatalitica heterogénea gas-liquido envolve a transferéncia de massa de acordo

com as seguintes reacdes quimicas:

Fe* + H,0,— > Fe* + OH + HO » (Reagente Fenton H202/Fe?*) (1)

Fe + H,O+hv——>Fe* + H' + HO » (Reagente Foto-Fenton H202/Fe?*) (2)

A primeira etapa é a reagdo de Fe?* com H202 gerando radicais hidroxilas
e oxidando o Fe?* para Fe®*. A formagéo de radicais hidroxila também é promovida
na segunda etapa, reagente foto-Fenton, que é a reacdo de Fe®* com agua e
irradiacdo de luz. Essas duas reacdes de oxi-reducdo promovem a mineralizacao
dos COV. Tokumura et al (2012) também confirmam que o processo de oxidacao
fotocatalitica gas-liquido considera a absorcdo de COV da fase gasosa para a fase



42

liquida e ha a reacao quimica. Os autores estudam a degradacgao do tolueno com os
seguintes reagentes e condi¢cdes experimentais:

Tabela 3: Condicoes Experimentais pelo Processo Foto-Fenton

Processo Foto-Fenton (Tokumura et al. 2008)

Reagentes do Processo H20- (solucao 30%);
FeS04.7H0
H>SO4
Composto selecionado Tolueno
Fonte de luz 3 lampadas 40W (A=352nm)
Vazao 5 I/min
Volume do Reator Vreator = 10,551; Virapaiho=71.

Fonte: M.Tokumura et al./Chemosphere 73 (2008) 768-775.

No estudo desenvolvido por Tokumura et al (2008), quando o gas
poluente é inserido no fotoreator, a degradacdo com o processo foto-fenton é
iniciada imediatamente. Os resultados apresentam que 87% do tolueno (Ci=0,23
g/m?3) sao dissolvidos na fase liquida em 95 minutos de reacdo e é removido pela
reacao foto-fenton (Figura 8a).

Entretanto, apds esse periodo ndo houve remogédo do tolueno, 75% da
dose de H20:2 foi consumida em 100 minutos e a reagao ficou lenta até ser
encerrada (Figura 8b). Os resultados indicam a importancia do H202 neste processo
de degradacédo. A concentracdo de CO2 somente aumentou durante os primeiros 95
minutos (Figura 8b), quando ocorreu efetivamente a mineralizagdo (conversdo de
78%). Em outras palavras, conforme os autores, a mineralizagdo do tolueno foi
incompleta e compostos intermediarios podem ter sido formados.

A faixa de concentracdo de entrada do tolueno foi de 0,097 a 8,69 g/m3 e
confirmou-se que houve uma diminuicdo da taxa de degradacdo do tolueno com o
aumento da concentracao de entrada do poluente. Os autores reforcam ainda que a
eficiéncia de remocao pode ser maior com o aumento das doses dos reagentes de
fenton, Fe e H202.
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Figura 8: Degradacao do tolueno pela reacao de foto-fenton (Q=5I/min; Ci=0,23 g/m3; Ch202=400
mg/l; Creo=5 mg/l)
Fonte: Tokumura et al (2008) adaptado.

Outra consideracdo importante da taxa de degradacao do tolueno é que
pode ter sido influenciada pela dose dos reagentes de Fenton, a intensidade da luz
UV, pH, temperatura e vazao de gas. Neste estudo ndo foram detalhados esses
parametros na remog¢ao do gas tolueno.

Em outro trabalho desenvolvido por Tokumura et al (2012), sendo o
mesmo esquema experimental, com reducdo do volume de trabalho para 0,2 L,
concentracao de entrada do tolueno de 930 ppbv, concentracdo do ion ferro de 20
mg/L e concentracdo de peroxido de hidrogénio de 630 mg/L, a eficiéncia de
remocao do tolueno foi de 61% nos primeiros 17 segundos, mas com a diminuicao
da concentracao de H202 a reagéo foto-Fenton comecga a diminuir e a concentracéao
de saida do tolueno aumenta gradualmente, principalmente, apdés 150 minutos de
reacdo. Neste estudo, os autores confirmam que compostos intermediarios da

reacao foto-Fenton nao foram acumulados na fase liquida.

Concentragio de CO, na saida (g/m3) e
concentraco total de Fe (Cro/Cren)
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2.3.3 Processo UV/H,0,

No processo UV/H20:2 ha a irradiacao dos fétons de uma fonte de luz para
uma solucao contendo H202, contaminada com o poluente. Nesse processo, onde
ha a interacdo da irradiagdo UV com H202, é baseada em duas etapas: a primeira, a
formacao de radicais hidroxila pela fotdlise direta; e a segunda, as reacdes de
oxidacao dos compostos organicos pelos radicais hidroxilas.

A irradiacao UV contribui com a formacgao de radicais hidroxila a partir da
decomposicao de H202 (Ghaly et al., 2001) causada pela clivagem homolitica
(Andreozzi et al., 1999):

h
H,0, - HOe+ eOH (3)

A presenca de radicais hidroxila é essencial para o processo de oxidacao
(Tokumura et al., 2012). A adicdo de H202 em solugcédo pode proporcionar espécies
mais ativas a reacao, a fim de remover os poluentes gasosos em fase aquosa (Liu et
al., 2017).

No estudo proposto por Liu et al. (2017) o processo utilizando peréxido de
hidrogénio e radiacao ultravioleta (UV/H202) produziu uma eficiéncia de remocao
superior a 80% e seu alto desempenho foi atribuido a formacgéao continua de radicais
hidroxila.

A reacéo do radical hidroxila com o poluente pode ser classificada em trés
mecanismos de oxidacao: a adicao do radical hidroxila, a abstracao de hidrogénio e
a transferéncia de elétrons, de acordo com os autores Huang et al. (1993).
Compostos aromaticos sofrem reacdo adicional com os radicais hidroxila, devido ao
anel aromatico (HUANG et al., 1993). Os trés mecanismos propostos pelos autores

s&o apresentados a seguir:



45

Adicao do radical hidroxila:
¢OH + C,;Hg — oC,HgOH (4)

Abstracao de Hidrogénio:
eOH + RH —» H,0 + Re (5)

Transferéncia de elétrons:

oOH + RX - “OH + XR%e (6)

Os radicais hidroxilas (RH) do processo UV/H202 podem recombinar-se

ou reagir de acordo com as reagoes:

eOH + H,0, » HO,e+ H,0 (7)
HO,e + H,0, - H,0+ 0, + eOH (8)
2HO0,e¢ — H,0,+ 0, (9)
2HO,+ eOH - HO,e + OH (10)

De acordo com Pereira (2011) o efeito scavenging (sequestrante) do
radical eOH podem acontecer quando ha altas concentracbes de perdxido de
hidrogénio, no qual os radicais livres reagem com o H202 diminuindo a sua
contribuicao para a reacao, podendo reduzir a eficiéncia da degradacao do poluente.

Por isso, é necessdria uma quantidade 6tima do reagente H202 para
evitar a formacao das reacoes competitivas que inibem a degradacao.

2.3.4Processos utilizando ozoénio: O3/UV, O3/TiO/UV e
03/H.0./UV

Como é de conhecimento, oz6nio (O3) é um oxidante muito eficaz que
reage com varias substancias quimicas organicas (MASTEN e DAVIES, 1994).
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Quando combinado com irradiagao UV e/ou H20 gera radicais hidroxila, conforme
proposto por Huang e Li (2011):

h
0, 5 0o+ 0, (1)

h
Oe + Hy,0 > 2 oOH (12)

Segundo Huang e Li (2011) a oxidacao fotocatalitica com ozbénio tem
atraido muita atencdo de pesquisadores por sua forte capacidade de aumentar a
degradacao de COV. Em suas pesquisas, eles estudaram a degradacao do tolueno
em fase gasosa comparando testes de degradacao utilizando TiO2/UV e Os/TiO2/UV.
Em 25 minutos de reacao, aproximadamente, a conversdo maxima de TiO2/UV foi de
12% (e depois desativou), enquanto que, ao testarem Oz/TiO2/UV, o alcance maximo
foi de 96% de degradacado em torno de 15 minutos.

Nos trabalhos de degradagdo de tolueno em fase gasosa de Yu e Lee
(2007) a remocdo do COV com Os/TiO2/UV foi muito mais eficiente que TiO2/UV e
revelam, ainda, que a eficiéncia do processo é maior quando se utiliza lampadas de
menor comprimento de onda (254nm).

Num estudo comparativo de Pengyi et al (2003) com os processos Os/UV,
TiO2/UV e Os/TiO2/UV mostraram nos resultados experimentais que a adicao de
o0zbnio ao processo de fotocatalise pode aumentar muito a conversao de tolueno.
Em particular, a desativacdo do catalisador foi evitada na presenca de ozénio. O
processo Os/TiO2/UV foi mais eficiente que o Os3/UV na decomposicao do tolueno na
maioria dos casos.

De acordo com Andreozzi et al (1999) o processo utilizando Os/UV é
complexo, uma vez que os radicais eOH sdo produzidos através de diferentes
caminhos de reacao. Os autores apresentam que a decomposicao de 0z6nio em
solugdo aquosa desenvolve-se através da formacdo de radicais eOH. Segundo os
autores, existe um acordo geral sobre as reacdes envolvidas, sendo que no
mecanismo de reacao o ion HO  tem o papel de iniciador:
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HO™ + 03> 0,+ HO; (13)
HO; + 03> HO,e+ O3 e (14)
HO; & H* 4+ 05 (15)
O;0+ 03— 0,4+ O3e (16)
O;e+ H* > HO; o (17)
HO; e — HOe + 0, (18)
HOe + 03 —» HO,e+ 0, (19)

O mecanismo também elucida o papel exercido pelo H202, uma vez que é
formado durante a decomposicao de 0z6nio em solugcédo aquosa.

O resumo do mecanismo de reagdes envolvidas para geracao de radicais
hidroxila pelo processo Os/UV é apresentado na Figura 9 por Legrini et al. (1993).
Nesse mecanismo proposto 0os autores sugerem que a iniciagcdo pode ocorrer pela
reacdo do ozdnio com HO" ou HO2, ou por fotdlise do perdxido de hidrogénio. O
H202 é formado pela fotdlise do 0zbdnio, assim como a partir da reacdo do o0zbnio
com compostos organicos insaturados. Os radicais eOH reagem com substratos

para produzir radicais organicos.

hv

w\?; == o, \

(<

degradation

Figura 9: Caminhos de reacao nos sistemas UV/O3; e UV/O3/H20-.
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No trabalho desenvolvido por Huang e Ye (2009), os autores comparam
varios processos de oxidagdo do tolueno utilizando ozénio, sendo: Oz, UV, TiOz,
0O3/UV, O3/TiO2, TiO2/UV e Os/TiO2/UV (Figura 10).

—a— O,/Ti0JUV
—o— QJTIO,
bl—a— 0o v
—p— T UV
—4— 0, only

—&=— UV only
—— TiO, only

Conversao do tolueno (%)
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-
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Figura 10: Degradacéao do tolueno para varios processos de oxidacao
Fonte: Huang e Ye (2009) adaptado.

Apenas 25% de tolueno foram decompostos pelo processo TiO2/UV e a
atividade fotocatalitica diminuiu ap6s 30 min. Isso indicou que o catalisador foi
desativado. Quando o oz6nio foi adicionado ao TiO2/UV, a conversdo de tolueno
aumentou quase 60% em comparacdo com o processo TiO2/UV. Nenhuma
desativacao significativa do catalisador foi comentada, ou seja, a adicdo de ozbénio
no processo de TiO2/UV aumentou consideravelmente a durabilidade do catalisador
em comparacao com o processo de fotocatalise sozinho.

Cerca de 40% de tolueno foi decomposto pelo processo Os/UV. No
entanto, quando o TiOz foi adicionado ao processo Os/UV, a destruicao do tolueno
aumentou em quase 40% em comparac¢ao com o processo Osz/UV.
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2.4 Contribuicao: combinar as técnicas em fase gasosa e
liquida

Os estudos de degradacao de compostos aromaticos volateis (CAVs) séo
recentes e carecem de analises profundas quanto a aplicagdo de POA em escala
industrial, uma etapa fundamental para futuro uso comercial/industrial.

Testes experimentais em fase gasosa sao alternativas interessantes, mas
que dependem da configuracdo de cada tipo de reator, volume do reator, fonte de
luz, quantidade e tipo de catalisador, concentracao de reagentes, do mecanismo das
reacOes de oxidagao envolvidas e tempo de reagéo.

A degradacao de CAV utilizando o POA em fase liquida parece ser bem
promissora, 0s poluentes sdo degradados na interface das bolhas e os
intermediarios podem ser dissolvidos na fase liquida (Liu et al.,, 2017; Sekiguchi et
al., 2010; Tokumura et al., 2008).

Diante das alternativas de POAs abordadas, técnicas de oxidacao podem
ser combinadas (degradacao de CAV em fase gasosa e em fase liquida) a fim de se
alcancar uma alta eficiéncia nas reacdes de oxidagdo e em menor tempo de reacao,
permitindo o avango dos estudos com finalidades em usos industriais.

Numa combinacao de duas etapas, o composto aromatico passa por um
reator em fase gasosa contendo UV/Os, responsaveis pela oxidacao parcial do CAV
em compostos intermediarios oxigenados. Em seguida, esses compostos sio
enviados para um segundo reator contendo uma solucao de H202 e irradiado com
luz UV, onde os gases contendo os compostos intermediarios oxigenados sao
borbulhados para a complementacdo da oxidacdo. Essa combinacdo teve uma
patente requerida, depositada no Instituto Nacional da Propriedade Industrial
(UNICAMP, 2018).
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2.5 Reator de Borbulhamento

As colunas de bolhas geralmente sao cilindros verticais contendo liquidos
com bolhas injetadas na parte inferior. As bolhas sobem a flutuabilidade, interagem e
misturam os liquidos e os gases dissolvidos transferidos das bolhas para o liquido
circundante, aumentando a taxa de reacdo. Projetos que envolvem colunas de
bolhas encontram uma ampla aplicagao em varios ramos das industrias quimicas e
de processamento (ULBRECHT et al, 2007; ABOULHASANZADEH e
TRYGGVASON, 2014).

Ulbrechet et al. (2007) afirmam que apesar de sua construcao simples, as
colunas de bolhas sao dificeis de projetar devido a complexidade do padrao de fluxo.
Visualmente, trés modos distintos podem ser observados num reator de coluna de
bolhas: o modo viscoso, 0 modo de fluxo helicoidal e 0 modo de vértice. Esses trés
modos dependem da vazao do gas, do didmetro da coluna e da viscosidade do
liquido. Esquematicamente, esses trés modos sédo esbog¢ados na Figura 11.
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VISCOSO HELICOIDAL (TURBULENTO)

Figura 11: Padrées de fluxo de liquido esquematico em uma coluna de bolha
Fonte: Ulbrechet et al. (2007)
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No modo viscoso, também chamado homogéneo, as bolhas tém
tamanhos quase uniformes (diametro de 0,5 a 0,6 cm) e aumentam lentamente com
pouca interacao entre si. Imediatamente acima do aspersor, o movimento das bolhas
€ um pouco irregular, mas depois todas as bolhas se organizam ordenadamente em
uma pluma relativamente estreita que se eleva com suave balango para cima. A
frequéncia desse movimento € bastante regular, a quebra e a coalescéncia da bolha
sdo minimas, em colunas muito altas, o movimento de balanco pode desaparecer.
Este modo é tipico para colunas estreitas, liquidos muito viscosos e baixa vazao de
gas. Quando a vazao de gas aumenta, também aumenta a frequéncia de oscilacdo
da pluma. Simultaneamente, a pluma comeca a girar para que o movimento
resultante seja helicoidal. Neste modo de fluxo helicoidal, a coalescéncia de bolhas é
bastante frequente e a pluma se alarga. Ao aumentar ainda mais a vazao de gas, a
coalescéncia da bolha torna-se muito intensiva. Grandes bolhas sobem muito mais
rapidamente absorvendo as pequenas bolhas no caminho. Neste modo de vértice, a
estrutura regular da pluma se rompe e os vortices se formam nos rastros atras de
grandes bolhas que prendem porcdes de liquido e as levam, essencialmente nao
misturadas, do fundo para o topo (Ulbrechet et al., 2007).

O uso de reatores de borbulhamento tem sido uma alternativa inovadora
nos processos de degradacao de poluentes gasosos em fase liquida.

Os autores Sekiguchi et al. (2010) estudaram a decomposi¢cdo de COVs
(tolueno, p-xileno, estireno e formaldeido) na interface das bolhas em uma
suspensao de diéxido de titAnio utilizando a fotocatalise heterogénea na fase liquido-
bolha. Portanto, as reagdes ocorriam na interface das bolhas e os intermediarios
eram dissolvidos em agua. Neste estudo, o catalisador na dgua poderia ser auto-
limpavel, ou seja, em fase aquosa evitaria a adsorcao de intermediarios na superficie
do catalisador. A concentracdo do gas tolueno foi ajustada para 5 ppm € 0 mesmo
foi introduzido no reator como bolhas em escala milimétrica através de um gerador
de microbolhas, na ordem de 50 um. Ao introduzir o gas no interior do reator como
microbolhas, alta eficiéncia pode ser alcancada pelo contato do gas com as espécies
ativas na fase liquido-bolha. (SEKIGUCHI et al, 2010).
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Outros estudos envolvendo um reator de coluna de bolhas foi testado
para degradacao do tolueno pela reacao foto-Fenton. O gas contendo tolueno foi
alimentado pelo fundo do reator através de um aspersor de gas de filtro de vidro. A
concentracao do composto variou entre 0,0968 a 8,69 g/m3. Os reagentes de Fenton
(ion Fe e H202) foram adicionados em 7 litros no interior do reator. Segundo os
pesquisadores Handa et al. (2012) e Tokumura et al. (2008), a degradacdo do
tolueno pela reacdo foto-Fenton no reator de coluna de bolhas ocorre na fase
liquida, o gas é dissolvido e ha a oxidacao imediatamente adjacente a interface gas-
liquido (HANDA et al.,, 2012; TOKUMURA et al., 2008). Tokumura et al. (2008)
afirmam também que a reacao é rapida. O modelo de tanques em série é aplicado
para representar o desempenho do reator (TOKUMURA et al, 2008).

O estudo de Liu et al. (2017) envolvendo UV/H202 num reator de
borbulhamento foi empregado para degradar tolueno gasoso em fluxo continuo em
um sistema batelada, em comparacao com o processo de UV/Fenton e Fenton (LIU
et al., 2017). O processo UV/H202 produziu eficiéncia de remocao superior a 80%
em 120 minutos e os radicais hidroxila foram gerados de forma mais continua
quando comparado com outros processos. O tolueno gasoso foi alimentado pelo
fundo do reator através de um pulverizador. A concentragéao de tolueno foi fixada em
30 ppm ou 113,0 mg/m3.

Isto posto, ainda € necessario desenvolver processos de oxidagdo em
reatores de borbulhamento que apresentem caracteristicas favoraveis as reacgoes,
tais como: elevadas conversées de CAV em maiores vazoes de alimentacao de gas,
o contato entre o gas com espécies ativas na interface das bolhas, formacao
constante e moderada de radicais hidroxila e parametros de scale-up (Andreozzi et
al., 1999; Sekiguchi et al., 2010; Liu et al., 2017). Baseado nisso, técnicas de
oxidagdo podem ser combinadas para contribuirem com tais caracteristicas
apresentadas, como é o foco deste estudo a oxidacdo de tolueno em reator de
borbulhamento com UV/H202 associado a pré-oxidagdo com ozénio.
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2.6 Transferéncia de Massa

De acordo com o mecanismo de transferéncia de massa entre fases, o
transporte de massa é dependente do gradiente de concentracao na interface gas-
liquido. O material é transferido de uma fase para outra através da interface que
separa os dois, a resisténcia a transferéncia de massa em cada fase causa um

gradiente de concentracao em cada um, conforme mostrado na Figura 12.

Fase Interface
Gasosa

Faze
Liguida

Figura 12: Perfil de concentracao na interface gas-liquido
Fonte: Green e Perry (2008) adaptado.

De acordo com os autores Green e Perry (2008) as concentragdes do
soluto nas duas fases imediatamente adjacentes a interface geralmente séao
desiguais, mesmo que expressas nas mesmas unidades, mas geralmente sao
supostamente relacionadas entre si pelas leis do equilibrio termodinamico. Assim,
assume-se que o equilibrio termodinamico é alcancado na interface gas-liquido
quase que imediatamente quando um gas e um liquido sdo colocados em contato.

Considerando o sistema de duas fases: gas (ar contaminado) em contato
com um liquido (solugcdo de peréxido de hidrogénio), quando se inicia o contato, os
compostos sdo absorvidos na solucdo de H202, favorecendo a difusdo interfacial
desses compostos e sua consequente oxidagdo em fase liquida pela presenca de

radicais gerados a partir do UV/H20x.
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O esquema do processo de transferéncia de COV da fase gasosa para a

fase liquida é representado a seguir na Figura 13, conforme proposto por Handa et

al. (2012). O composto gasoso (tolueno) € absorvido na fase liquida para poder

reagir; a reagao ocorre na fase liquida.
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Figura 13: Esquema do processo principal que ocorre nas fases liquida e gasosa
Fonte: Handa et al. (2012), adaptado.

Uma forma de esquematizar a sequéncia de eventos fisicos e quimicos

que ocorrem durante o processo em que o ar contaminado € borbulhado

continuamente no reator em fase liquida € apresentado na Figura 14 a seguir.
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Figura 14: Esquema da sequéncia de eventos fisicos e quimicos do gas para o liquido
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No primeiro evento ha a difusdo do gas poluente para a interface gas
liquida (1-2). Em seguida ha o transporte do gas através do filme liquido até a fase
liquida (3-4).

A transferéncia do COV para a solucdo de peroxido de hidrogénio
(H202/H20) é usualmente baseada em processos heterogéneos, que envolvem
transferéncia de massa do composto em fase gasosa, por meio da dispersao do gas
na fase liquida, em forma de bolhas. O composto, portanto, € incorporado a fase
liquida através da interface gas/liquido.

Na difusdo do composto gasoso a taxa total do processo depende da taxa
de reagdo quimica e da taxa de transferéncia de massa. A resisténcia a
transferéncia de massa na fase gasosa pode ser considerada praticamente
desprezivel. De acordo com Charpentier (1982) a resisténcia a transferéncia de
massa so existira, durante a absor¢ao do gas no liquido, na membrana liquida, perto
da interface gas—liquido.

Portanto, se a mistura gas-liquido estd em condigdes isotérmica e
isobaricas, o equilibrio dindmico entre as duas fases sera estabelecido, uma vez que
ha uma entrada constante de ar com o COV no reator e parte da agua evaporada
dentro da fase gasosa é condensada para dentro da solucéo.

A expressao global de taxa para a reacao devera considerar a resisténcia
a transferéncia de massa (para colocar os reagentes em contato) e a resisténcia das

etapas das reac6es quimicas (Levenspiel, 2000 p. 443).:

VAAg—)l + VBBl - VRRl (20)

onde v,, vz € v; Sa0 0s coeficientes estequiométricos de A, B e R;
sendo A, presente no gas, soluvel no liquido com solubilidade dada pela Lei de
Henry, Pai=HaiCaj;

sendo B, presente no liquido, mas incapaz de entrar na fase gasosa.
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Conforme Green e Perry (2008) para os sistemas em que as
concentracoes de soluto nas fases de gas e liquido sao diluidas, a taxa de
transferéncia pode ser expressa por equacdes que preveem que a taxa de
transferéncia de massa € proporcional a diferenca entre a concentragdo em massa e

a concentracao na interface gas-liquido. Portanto:

Na,Z = kg (pa,g - pa,i) (21)
Na,Z = kl (Ca,i - Ca,l) (22)

Sendo que:
ke é o coeficiente de transferéncia de massa na fase gasosa [mol de A transferida
(mol) /t.Ainterf.pressdo (s.m?)];
kL é o coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida [mol de A transferida
(mol) /t.Ainterf. concentracao (s.m?2)].

Se nao houver resisténcia a transferéncia de massa na superficie de
interface, pa,i € cai sdo as concentragdes de equilibrio. No estado estacionario, o
fluxo de massa de uma das fases deve ser igual ao fluxo da segundo fase, assim

tem-se:

N, = kg (pa,g - pa,i) =—k (Ca,l - Ca,i) (23)

Entretanto, como as medidas da pressao parcial e concentracdo na
interface sao dificeis de serem realizadas, utilizam-se coeficientes globais baseado

na forca motriz total das composicdes principais (pag € Ca,l).

Noz = kg (Pag — Pa) (24)

Ng, = ki (ca— Cq1) (25)

De acordo com Levenspiel (2000) as equacdes de taxa para a absorcao

do gas no liquido dependem dos valores relativos das constantes de taxa, k, kg e ki,
da razao de concentragdes dos reagentes, pa/Cs e da constante da lei de Henry, Ha.
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A reacao pode ocorrer no filme liquido e no corpo principal de liquido.
Reacdes rapidas ocorrem em uma faixa estreita no interior do filme, ja as reacdes
lentas se espalham através do filme e do corpo principal do liquido (Levenspiel,
2000).

Os autores Tokumura et al. (2009) e Tokumura et al. (2013) descrevem o
comportamento dindmico do processo de degradacao do tolueno e confirmam que
nos modelos de transferéncia de massa, a reacdo ocorre perto da superficie gas-
liquido e todo o tolueno dissolvido € consumido dentro da pelicula liquida. Os

mesmos concluem em seus experimentos que a reagao é rapida.

2.6.1 Balanco de massa de um reator CSTR

No caso de reatores continuos como o de mistura, CSTR (continuous
stirred tank reactor) e o tubular, PFR (Plug Flow Reactor), as vazbes molares sao

relacionadas com a conversao, conforme segue:

Fy= Fpo(1—Xy) (26)
Y 27
Fg = F4,(Op __BXA) (27)
Va
(28)

R
Fr = Fu0(Or + —X,)
Va

Sendo Fio e Fi (i= A, B, R) sdo as vazdes molares dos componentes na
entrada e na saida do reator, respectivamente.
Em termos de concentracdo molar em que Cio e GCi (= A, B, R)

representam as concentracées do componente “i” nas correntes de entrada e saida

do reator, tem-se:
CA: CAO(l_XA) (29)
(30)

VB
C = Cho(Og ——X,)
Va
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VR 31
Cr = Cuo(Or +—X,) (31)
Va

Como nao existe acumulo durante a reagao, o termo acumulo (entrada =
saida + consumo + acumulo) é igual a ZERO, e a equacao geral de balanco de

massa de um reator de mistura se resume a:

Fpo = Fpo = FpoXq+ (=10) V (32)
FpoXy= (1) V (33)
VX, (34)

E - (—74)

O termo V/Fao (Equacao 34) pode ser reescrito substituindo-se pelo tempo
espacial (t), sendo que este parametro é a medida mais apropriada para o
desempenho de reatores que operam em sistemas continuos (LEVENSPIEL, 2000).

Sendo assim, tem-se:

VGV (35)
T 0 Fa
r Vv (36)
Cao Fao
Portanto, tem-se:
T |4 X, (37)

Cio Fao (=7a)

V= volume do reator (m?3)

Q,= vazao volumétrica de alimentagao (m3/min)

C,,= concentracdo molar de entrada do componente A (mol/m3)
F,,= vazao molar de alimentacao do componente A (mol/min)

Xa e ra sdo medidas nas condicdes da corrente de saida
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Considerando densidade de fluido constante (reacdes com liquidos, ou
reacdes gasosas isotérmicas e com numero nao variavel de mols) utiliza-se:

Cho — Cy Cy (38)

Sendo, C,= € a concentracdo molar de saida do componente A (mol/m3)

A equacéao pode ser expressa como:

_ X4 _ Cao — Cy4 (39)
B (—=72) B (=7)

T

2.6.2 Equacao da taxa para a reacao

De acordo com Levenspiel (2000) existem oito casos especiais, cada um
com sua equacdo particular de taxa para serem considerados, da reacdo
extremamente rapida, onde a transferéncia de massa € o fator controlador, a reagéao
muito lenta: Reacgao instantanea, com baixa Cs (Caso A), Reacgao instantanea, com
alta Cs (Caso B), Reacao rapida no filme liquido, com baixa Cs (Caso C), Reacéo
rapida no filme liquido, com alta Cs (Caso D), Reacao intermediaria, com reac¢ao no
filme e no corpo principal do liquido (Casos E e F), Reagao lenta no corpo principal,
porém com resisténcia no filme (Caso G) e Reacao lenta com nenhuma resisténcia a
transferéncia de massa (Caso H).

A concentracdo do perdxido de hidrogénio (fase liquida) é alta, pois na
reacdo entre H202 e tolueno é considerado um excesso estequiométrico de 166
vezes mais que 0 necessario para reagir com o tolueno. Sendo assim, as reacoes de
casos A e C nao sdo aplicadas neste caso. De acordo com a literatura anterior
(Tokumura et al., 2009; Tokumura et al. 2013) reacdes lentas ndo sdo aplicaveis
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para o processo de degradacdo do tolueno em fase liquida. Desse modo, sao
necessarios os estudos dos Casos B e D, Reagdes Instantaneas e Réapidas com alta

Cs, respectivamente.

2.6.3 Reacao Instantanea com alta Cg

Na hip6tese de uma reacao instantdnea com concentracao de B elevada,
a zona de reacdao move-se em direcao a interface, permanecendo nela e ndo no
filme liquido. A resisténcia na fase gasosa controla o processo e a taxa nao €
afetada por qualquer aumento adicional na concentracdo de B. Para esse, temos a

seguinte taxa de reagé@o conforme Levenspiel (2000):
—T'A= kAgX pA (40)

Como a equacao para reatores de mistura é a Equacéao ( 39 ):
_ X GG
(—74) (—=74)

T

Considerando que os termos em fungao de pressao:

PAo — PA p p
_ Yao — Ya _ P _ Fao = Py (41)
(=1a) = T B T  PXxrt
Igualando os termos -ra, tem-se:
PAo - PA
kag X = — 42
4g = Pa PXxrt (42)
Obtendo-se a seguinte fungéo:
P
PXkyyXx 7= 2= —1 (43)

A
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Assim, baseado na equacao é possivel testar se a reacao € instantanea

. P
construindo-se uma curva de % — 1 versus 7, que deve ter um comportamento
A

linear. O coeficiente angular indicara o valor do coeficiente de transferéncia de
massa no filme gasoso (kag).

2.6.4 Reacao Rapida com alta Cg

Na hip6tese de uma reacgao rapida com concentracéo de B elevada, a Cs
nao diminui de modo apreciavel dentro do filme e Cs pode ser considerado
constante em todo o filme; assim, a expressao da taxa de reagdo, conforme
Levenspiel (2000) se simplifica para:

1
+ a
kag X a ' ax~D,kCps
Como a equacéo para reatores de mistura € a Equacéao ( 39 ):
r = XA — CAO - CA
(—74) (—=74)
Considerando que os termos em fungao de pressao:
Pao — P4 (45)
(=) = Yao = Ya _ Pr =PAo_PA
A T T Pxr
Igualando os termos -ra, tem-se:
1 o _ Pao— Pa
1 H Pa = Tpxt (46)

+ a
kag X a ' ax~D,kCs
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Obtendo-se a seguinte fungéo:

Py, — P, 1 H
r = 22 A( + < ) (47)
P X PA kAg Xa a X \/DakCB

Assim, baseado na equacdo € possivel testar se a reacdo é rapida

. Pj,—P
construindo-se uma curva de 424
PXPy

versus 7, que deve ter um comportamento
linear. O coeficiente angular englobara os valores do coeficiente de transferéncia de

massa no filme gasoso (Kag) e coeficiente de difusdo molecular (Da).

2.7 Compostos Intermediarios

Em POA a oxidacdo de um poluente pode ndo levar a sua total
mineralizacdo. O composto pode inicialmente ser transformado em produtos
intermediarios que sao resistentes a oxidacao, em funcao de suas diversas reagdes
competitivas do radical hidroxila. A identificacdo de compostos intermediarios é
fundamental para estudar o mecanismo de degradacao dos poluentes.

Os compostos intermediarios da oxidacdao do tolueno sao variaveis, de
acordo com o processo de oxidacdo aplicado. A tabela a seguir resume os principais
intermediarios dos processos utilizados para degradacdo do tolueno, que serao
detalhados em seguida.
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Tabela 4: Principais intermediarios para degradacdao do tolueno pelos POAs e técnicas
analiticas para identificacao dos compostos intermediarios

Processo Intermediarios Técnica Referéncia
Analitica
UV/TiO: Acetona, 4&cido acético, butiraldeido, GC/MS Mo et al. (2009)
benzeno, pentanal, benzaldeido, acido
benzobico
UV/TiO: Benzaldeido, Acido Férmico e Acido GC/MS, Huange Li(2011)
Acético. HPLC
UV/O3/TiO.  Benzaldeido, Acido Benzéico GC/MS, Huang e Li(2011)
HPLC
UV/O3 Benzaldeido, Acido Benzo6ico, Acido GC/MS, Huang e Li(2011)
Férmico, Acido Acético e Alcool Benzilico  HPLC
UV/O3 Cresol, aldeidos, &cidos carboxilicos GC-FID  Yu e Lee (2007)
UV/H:0: benzaldeido, alcool benzilico, cresol, GC-MS  Liu etal (2017)

substancias 4acidas e compostos de

menores massas moleculares

Nas pesquisas utilizando a oxidagdo fotocatalitica compostos
intermediarios formados sdo adsorvidos no catalisador e, segundo os autores
Mamaghani et al. (2017), o catalisador desativado possui 0 aspecto de uma cor
amarelada. Sleiman et al. (2009) apud Mamaghani et al. (2017) afirmaram que o teor
de umidade influencia no modo de adsor¢ado do tolueno na superficie do diéxido de
titAnio e, portanto, produz duas vias de reacao competitivas: (i) em baixa umidade
relativa, as reagoes levam a formacao de um cation radical aromatico e um radical
benzila, seguido por mais reagdes de oxidacao e abertura do anel aromatico; (ii) e
em alta umidade, o primeiro passo é a adicao do radical hidroxila no anel aromatico
ou abstracdo de hidroxila do grupo metila. Além disso, os autores relatam que
benzaldeido e benzeno foram os principais intermediarios gasosos sob condigdes
secas e Umidas (MAMAGHANI et al. 2017).
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Huang e Li (2011) identificaram os compostos intermediarios pelos
processos UV/TiO2, UV/O3/TiO2, UV/Os e Os/TiO2. No caso do processo
fotocatalitico (UV/TiO2), o benzaldeido, acido formico e acido acético foram os
principais intermediarios, sendo que o acido benzdico nédo foi detectado pois foi
adsorvido na superficie dos catalisadores, desativando o mesmo. Ja no processo
fotocatalitico utilizando Os (UV/O3/TiO2) apenas foram identificados benzaldeido e
acido benzdico, com a justificativa de que a adicdo de 0zbnio no processo facilita a
mineralizacao, levando a formacao de poucos intermediarios.

Existem dois oxidantes fortes (¢OH e ¢Q), resultando em dois possiveis
mecanismos de oxidacao do tolueno: (1) a hipétese utilizando ¢OH como principal
oxidante considera que a via primaria de oxidacao do tolueno foi a abstragédo de H
do grupo metila, resultando na formacao de um radical benzila e depois na formacéao
de éalcool benzilio e/ou benzaldeido. O alcool benzilico e benzaldeido sao atacados
pelo radical hidroxila levando a formacao do acido benzdico. Os compostos gerados
(benzaldeido, acido benzéico e alcool benzilico) sdo atacados por ¢OH resultando
na abertura do anel, formando substancia com menor massa molecular, como acido
formico, acido acético e outros (Figura 15 a); (2) a hipbtese utilizando «O como
oxidante aponta como principal via de oxidacdo do tolueno a abstracdo de dois
atomos de hidrogénio do grupo metila, resultando diretamente na producdo de
benzaldeido. O benzaldeido é atacado por um O levando a formacao de acido
benzoico ou a abertura direta do anel aromatico, formando também substancia de
menores massas moleculares (Figura 15 b).
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Figura 15: Possiveis mecanismos de oxidacao do tolueno por: (a) -OH e (b) -O.
Fonte: Huang e Li (2011), adaptado.

Benzaldeido, acido benzdico, acido férmico, acido acético e alcool
benzilico foram detectados pelo processo UV/Os. Segundo os autores, essa
variedade de intermediarios pode ser atribuida pelo fato de a oxidagdo do tolueno
ocorrer na fase gasosa e os intermediarios foram rapidamente formados, sem
ocorrer uma adsorc¢ao dos compostos formados (HUANG e LI, 2011).

Vale acrescentar também que nos estudos de degradacgao do tolueno por
UV/O3 de Yu e Lee (2007), relatam a formacao de cresois e radicais livres durante
as etapas do processo, conforme os seguintes mecanismos de oxidacao propostos,

considerando RH o tolueno gasoso:



66

05+ hv > 0( D) + 0, (48)

o( 'D) + H,0 5 2 e0H (49)

RH + ¢OH b ROH, ¢ (90% de probabilidade) (50)
RH + eOH 4 Re + H,0 (10% de probabilidade) (51)
ROH, e+ 0, 5 Cresol + OH, e (52)
ROH,e+ 0, > ROH,0, o (53)

Re+ 0, 5 RO, o (54)

Compostos intermediarios foram identificados pelo processo UV/H202 por
Liu et al. (2017). Os autores identificaram os intermediarios na fase gasosa e na fase
liquida. Nao houve formagcdo de compostos intermediarios na fase gasosa. Os
intermediarios formados na solucdo aquosa (H202) foram principalmente:
benzaldeido, alcool benzilico, cresol, substancias acidas e compostos de menores
massas moleculares.

O mecanismo de oxidacdo do tolueno pelo processo UV/H20:2 foi
resultante do radical hidroxila, sendo: (1) abstracao do hidrogénio do grupo metila,
levando a formag&o do radical benzila. O radical benzila reage com o O2 do ar
formando o radical peréxido de benzila e tetradxidos que séao intermediarios instaveis
que se de compdem em benzaldeido e alcool benzilico; (2) a adicdo de «OH ao anel
aromatico forma ligacdes na estrutura do tolueno que em seguida reagem com O2
geram os cresois (orto, meta e para); (3) a isomerizagdo do anel aromatico sob
irradiacao UV que serdo posteriormente oxidados pelo radical «OH (LIU et al., 2017).

Os possiveis mecanismos de oxidacao do tolueno séo apresentados na Figura 16.
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Figura 16: Possiveis mecanismos de oxidacao do tolueno (UV/H20-)

Fonte: Liu et al (2017), adaptado.
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Entretanto, trabalhos que almejam alcancar uma eficiéncia dos processos

de degradacao de compostos aromaticos volateis, bem como a identificacao dos

intermediarios, sado incipientes. Por isso, a contribuicdo deste trabalho é oxidar o

tolueno (composto aromatico volatil) associando duas técnicas de oxidagcao para o

controle de poluicdo atmosférica.
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada no presente trabalho tem caracteristicas gerais
das abordagens quantitativas e qualitativas, requisitando a utilizagdo de um sistema
experimental para a avaliacao do problema, além da coleta de dados e andlise dos
resultados obtidos.

O desenvolvimento da tese foi dividido em fases.

A primeira fase envolve o estudo e selecado do composto organico volatil
(COV) e reagentes que sao trabalhados. O poluente escolhido deve ser
representativo dos problemas ambientais apresentados e de uso em larga escala
nos processos industriais.

A segunda fase avalia dois arranjos de processos que sao utilizados no
processo de degradacao dos COV, dando énfase ao tipo de reator, ao conteudo do
mesmo e a escolha da fonte de luz:

a. Degradagao do poluente em um reator em fase liquida contendo a

solucao de H20: e radiacao ultravioleta;

b. Degradagdo do poluente com a combinacdo dos reatores em fase
gasosa contendo oz6nio e radiagdo ultravioleta; e, em fase liquida
contendo a solugéo de H20:2 e radiac¢ao ultravioleta.

Sera apresentado o sistema experimental desenvolvido para a oxidagcao
do COV. Nesta etapa é fundamental definir quais parametros sao quantificados na
coleta de dados, tais como vazao, volume de trabalho, concentracao de entrada,
tempo de reacdo, distribuicdo das microbolhas do poluente, concentracdo do
peroxido de hidrogénio e umidade.

Na terceira fase é realizada a coleta de dados e os resultados obtidos
serdo analisados e comparados com a literatura, incluindo também a avaliacdo da
formagé&o de compostos intermediarios por meio das analises em espectrometro de
massas.

Os passos adotados nesta pesquisa sdo apresentados resumidamente na
Figura 17.
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Desenvolvimento

dos Processos Coleta, Analise
Estudo e selecao Experimentais: dos Dados e
dos COV e Analise de
Reagentes VR0 Compostos
*+UV/O; + Intermediarios
UV/H,0,

Figura 17: Interacao das fases do procedimento metodologico.

3.1 Selecao dos COV e Reagentes

O trabalho concerne a oxidagcdo de compostos organicos volateis, com
foco principal em compostos aromaticos. O tolueno é selecionado como composto
principal neste trabalho por ser um composto aromatico volatil (CAV) extremamente
toxico e teratogénico, além do seu uso em larga escala nos processos industriais
como solventes e automobilisticos como combustiveis.

O uso do tolueno nas técnicas propostas sem catalisador neste trabalho é
uma alternativa interessante e vantajosa para oxidacao de CAV, quando comparado
com os estudos fotocataliticos em que compostos intermediarios formados na
oxidagcdo dos CAVs podem adsorver na superficie do catalisador causando a
desativacéao do mesmo (Belver et al., 2003; Young et al, 2007).

Os reagentes utilizados, assim como suas especificacdes sao detalhados
na tabela 5.



Tabela 5: Especificacoes dos Compostos e Reagentes
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Uso Composto/Reagente Fabricante Lote
Cov Tolueno 99,5% [C7Hs] Exodo Cientifica #T09725RA
Peroxido de Hidrogénio 30% | .
Solugéo Sinergia 7722-84-1
[H202]
Compostos
Permanganato de potassio
para o P SpecSol F15H002
determinagdo | 0,1 N
da
Concentragao
de Peroxido | Acido Sulfirico 10% Sinergia -
de Hidrogénio
Hidrogénio Comprimido [Hz] | White Martins 04405/14
Propano [C3Hg] White Martins 891045
Gases
Ar sintético Comprimido [Oz: _ .
White Martins 06316/17
20 £ 0,5% e N2: 80 = 0,5%)]
Secante Cloreto de Calcio [CaClz] Exodo Cientifica CC13115RA
Esferas de silica gel [SiOz] Dindmica 68666
Purificadores
Carvao ativado granulado Acticarbone 71046
Oxido de Manganés [MnO] | Arte Brasil Materiais | -
Compostos _
. _ Potters  Industrial
para Microesferas de vidro L1 131109CI08
a
degradacgao
Polimero de silicone com
de Os Tekbond 6A15

base aquosa
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3.2 Degradacao do tolueno em um reator em fase liquida
contendo a solucao de H.O- e iluminacao UV.

3.2.1 Descricao do sistema experimental

Desenvolveu-se um sistema experimental para a oxidacdo do tolueno no
reator em fase liquida, conforme apresentado na Figura 18.

Com a construcdo desse sistema experimental, definiu-se quais
parametros que seriam quantificados na coleta de dados, tais como vazao, volume
de trabalho, concentracdo de entrada, tempo de reacdo, controle da dosagem de
peréxido de hidrogénio, temperatura e umidade.

O ar ambiente proveniente de um compressor é utilizado para alimentar
as correntes de diluicdo, de saturacdo dos CAV e para o funcionamento do detector
de ionizacao de chama (FID). O ar atmosférico possui umidade e possiveis tracos de
poluentes que devem ser removidos ao percorrer dois leitos consecutivos, sendo um
de silica e um de carvao ativo.

Apés essa etapa, o fluxo é distribuido para duas valvulas reguladoras de
pressao, sendo uma para ser utilizada com ar de diluicao e a outra que sera
contaminada por meio do borbulhamento do CAV. Os fluxos dessas correntes sao
medidos e controlados em rotametros de alta precisao.
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Figura 18: Sistema Experimental do Processo UV/H20>
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Quando a corrente de CAV e ar diluido se unem, formam uma Unica
corrente. A partir dai, tem-se a corrente de entrada (contaminado com CAV) do
reator em fase liquida. Uma amostra dessa corrente € analisada em um monitor
continuo de hidrocarbonetos (Thermo Scientific — Modelo 51i LT) com detector de
ionizacdo de chama (FID), conforme ilustrado na Figura 19, para monitorar as
concentragdes de CAV na entrada do reator. Antes da analise, a amostra passa num
leito de cloreto de célcio para remover toda a umidade a fim de evitar danos ao
equipamento. O monitor fornece os valores de concentracdo de hidrocarbonetos
totais (mineralizagdo do composto em COz2 e agua), ndo englobando a especiagao

quimica de subprodutos gerados (limite maximo de detecg¢éo: 10.000 ppmc).

Figura 19: Analisador continuo de HC totais (Thermo Scientific — Modelo 51i LT) com ionizacao
de chama (FID).
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As linhas de CAV e ar diluido sdao misturadas a fim de se ajustar a

concentragdo requerida e a vazao total de entrada. A corrente de diluigdo foi mantida

numa faixa de 100 mL/min a 800 mL/min antes de alimentar o reator.

O reator foi feito de vidro Pyrex com um volume total de 3000 mL (170

mm de didmetro). Em seu centro, uma lampada de UV foi colocada e protegida por

um tubo de quartzo cilindrico (22 mm de diametro) em torno dela. Todas as reagdes

foram realizadas em condi¢cdes ambientais de temperatura e presséo (27 ° C e 0,98

atm). Uma inspecéo visual do reator de fase liquida é mostrada na Figura 20.

‘ CO2 +H:20

Adicdo

lampada | [ = H,0,
uv —

— v
Tubode —
Quartzo i

Placa de
distribuicdo das—ps
bolhas

Tolueno Gasoso J

(a) Reator do sistema em fase
liquida.

(b) Reator do sistema em fase

liquida com lampada ligada.

(c) Desenho esquematico do reator
em fase liquida.

Figura 20: Reator em fase liquida

O gas contendo tolueno foi alimentado pelo fundo do reator e as bolhas

foram distribuidas por uma placa de vidro sinterizado instalada no interior do mesmo,

conforme apresentado na Figura 21.
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(a) Placa de vidro no interior do reator (b) Distribuicao das bolhas na solucao liquida

Figura 21: Distribuicao das bolhas no interior do reator

A fonte de luz trabalhada foi uma lampada UV do tipo germicida de 100 W
de poténcia, com emissao tipica na banda UV-C, caracterizada por comprimentos de
onda de 254 nm (Trojan Technologies Company, n° 602654-004, modelo 602807). A
radiagéo ultravioleta contribui com a formacao de radicais hidroxila no reator em fase

liquida.

)

Figura 22: Detalhe da lampada UV (utilizado no reator em fase liquida)

A lampada germicida (UVC, 254 nm) e a lampada fluorescente de luz
negra (300—400 nm) s&o as fontes de luz mais utilizadas para degradacado dos
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poluentes, de uma forma geral. Entretanto, pela técnica utilizando H202, a lampada
UV de 254 nm tem apresentado melhor desempenho na producdo de espécies
ativas, ao aplicar energia na fase liquida formando mais radicais hidroxilas
provenientes da decomposicao do peroxido de hidrogénio (Huang e Ye, 2009;
Sekiguchi et al., 2010; Liu et al., 2017; Mamaghani et al, 2017)

Para manter a concentracdo de peréxido de hidrogénio, utilizou-se um
fluxo continuo deste composto com um sistema de bombas de alta precisao (Figura
23).

Figura 23: Bombas para dosagem de H2O..

Esse sistema forneceu um volume constante da dosagem de perdxido de
hidrogénio no reator removendo continuamente uma fracdo da solucao aquosa. Isto
manteve o volume da fase liquida constante durante os experimentos. O fluxo de
saida foi resfriado em um condensador (Figura 24) e a agua resultante foi convertida
de volta ao reator, completando o circuito. A remocao desta agua condensada do
fluxo de saida é importante para evitar o arraste da umidade para posterior analise.
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Figura 24: ondensador '

A corrente de saida do reator em fase liquida passa por medida de fluxo
em rotdmetro, e da mesma forma tem sua umidade novamente removida no leito de
cloreto de célcio antes de ir para a analise no monitor continuo de hidrocarbonetos.

A presenca de radicais hidroxila é essencial para o processo de oxidacao
dos COVs (Tokumura et al., 2012). Em estudos anteriores, a producao de radicais
hidroxilas como na fotocatélise heterogénea (UV/TiOz2), depende da superficie dos
catalisadores e também da umidade da reagéo (Fujimoto et al. 2017; Rochetto e
Tomaz, 2015). Neste processo, a radiacao ultravioleta contribui com a formacéo de
radicais hidroxila a partir da decomposicao de H20z2.

Além disso, neste trabalho ndao sao utilizados catalisadores sélidos como
o diéxido de titanio (TiO2) superando o problema de desativagdo comum em reatores
fotocataliticos em fase gasosa e com superficie revestida de TiOz.
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3.2.2 Coleta de Dados da Oxidacao dos COV (UV/H20.)

A coleta dos dados experimentais da oxida¢do do tolueno foi organizada
em 5 etapas, conforme apresentado na Figura 25.

Experimentos
UV/H,0,

]

Degradac¢do do Degradagdo do
Tolueno para uma Tolueno para uma
concentragdo de concentragdo de

H,0, constante H,0, ndo constante

Etapa 2

Determinagdo da

Concentracdo de Etapa 1
Peroxido de
Hidrogénio

Influéncia da
concentragdo de
H,0, na Degradacgdo
do Tolueno

Etapa 3

Tolueno

Determinacdo do

Etapa 5

Tipo de Reagdo

Influéncia do volume
de trabalho na Etapa 4
Degradacdo do

Figura 25: Esquema dos experimentos UV/H20;



79

Os valores de conversao total do poluente, X (dado em %) podem ser
calculados a partir dos dados de concentracao de entrada (Ci em ppmv) e de saida
do reator (Cout em ppmv). Para tanto, fixou-se a concentracdo de entrada e variou-se
a vazao total de alimentacao no reator.

O célculo da conversao pode ser realizado como apresentado a seguir.

Ci _Cout
%[X] = Tx 100 (55)

i

3.2.2.1 Determinacao da Concentracao de Peroxido de
Hidrogénio (H20,)

O peréxido de hidrogénio é usualmente encontrado na forma de uma
solugcdo aquosa denominada "agua oxigenada" contendo cerca de 6%, 12% ou 30%
de peroxido de hidrogénio (VOGEL, 2002).

Dentre suas aplicacdes é utilizado em concentragcdes mais baixas (6-12%)
pela industria farmacéutica para a producao de antisséptico para tratamento de
ferimentos e pela industria de cosmético para fabricacao de produtos de beleza. Em
concentracbes médias (30%), é utilizado principalmente para ambientes
hospitalares, laboratoriais e industriais. Perdxido de hidrogénio e radiacdo UV tém
sido utilizados para decomposicao de varios poluentes organicos, devido a formacéao
de radicais hidroxila (Freire et al, 2000).

Para o procedimento de determinagcdo de peréxido de hidrogénio utiliza-
se a permanganometria, baseada no uso de permanganato de potassio (KMnOas)
como reagente titulante. O permanganato é um poderoso agente oxidante.

Utiliza-se como solugdo padrdo uma solucdo de permanganato de
potassio 0,1 N (0,02 M, SpecSol, Lote F15H002). Quando a solugao de KMnQOs4 é
adicionada a solucao de perdéxido de hidrogénio, acidificada com acido sulfurico

10%, ocorre a seguinte reacao quimica, segundo Vogel (2002):
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2KMnOs4(aq) + 5H202(aq) + 3 H2SO4(aq) = 2 MNSO4(ag) + 5 O2(g) + K2SO4(aq) + 8 H20¢)
(56)

As etapas do processo de determinagao sao ilustradas na Figura 26.

! 4 - m

(c) Titulagdo da amostra com KMnOa4 0,1N até a coloragao rosa

Figura 26: Etapas do processo da determinacao do H.0;

O teor de peréxido de hidrogénio na solugdo € calculado obtendo-se o
volume de solucdo padrdo de KMnO4 escoado da bureta e considerando-se dados
estequiométricos da reagdo do permanganato com o peréxido de hidrogénio em

meio acido, conforme a expressao:
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m mol
%[H,0,] = MMy, o, (Wgol) X Ch,o0, (T) X 5(mol) X Vgyno, (ML) (57)
oLi2bal = Vir,0,(mL) x 1000 x 2(mol)
Sendo:
mg

MMHZOZ = 34'01mmol

mol
CHZOZ = 0,0ZT
VHZOZ = 0,1 mL

De acordo com Baccan et al. (1979) geralmente ndo € necessario 0 uso
de indicadores em titulacbes permanganométricas, pois o excesso de titulante
(MnQO4) confere a solugdo uma coloragao violeta clara, indicando o ponto final da
titulacao.

Equipamentos de protecdo, como déculos, mascaras e roupas apropriadas
devem ser sempre empregadas quando do uso de solugbes de perdxido de
hidrogénio. De acordo com Mattos et al (2003) a inalacdo de vapores causa irritacao

e inflamacao das vias respiratorias.
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3.2.2.2 Degradacao do tolueno considerando concentracao de
H.O. constante e nao constante

Em vérios estudos de POA envolvendo H202 como reagente no processo
tem-se demonstrado a sua decomposicado de forma espontanea ao longo do tempo
experimental, devido ao consumo do reagente para geracdo de radical hidroxila
(Ghaly et al., 2001; Tokumura et al. 2008; Liu et al., 2017). Esse € um dos problemas
de viabilidade comercial/industrial, uma vez que na pratica ha necessidade de um
reagente que cumpra sua funcdo de decomposicdo para geracdo de radicais
hidroxilas, entretanto, ndo cesse a reacao devido ao seu consumo.

Para tanto, o primeiro experimento foi realizado introduzindo H202 35% no
reator com volume de solucdo de 1000 mL e essa quantidade nao foi reposta ao
longo do tempo, ou seja, consumiu-se todo o perdxido de hidrogénio. O tolueno foi
mantido por um fluxo continuo (300 ml/min) com concentracao de 100-300 ppmv.

No segundo experimento, a concentracao do perdxido do hidrogénio foi
mantida (1000 mL de solugdo de H202 a 35%) por um sistema de bombas de alta
precisdo, conforme apresentado na Figura 23, mantendo o volume da fase liquida
durante os experimentos e quantificando a concentracado de perdxido de hidrogénio
ao longo do processo, conforme explicado no item 3.2.2.1.

Antes de testar a degradagdo do tolueno pelo processo UV/H20:2 foi
realizado o processo envolvendo somente a interacdo da solucdo de perédxido de
hidrogénio com o tolueno para avaliar se houve a degradacao parcial do composto.

3.2.2.3 Degradacao do tolueno considerando diferentes
concentracoes de H20-

A concentracao de H20:2 utilizado para os processos de degradacao por
UV/H202, UV/O3 e H202/Fe?* possui uma concentragdo média de 30% na solugéo
(Handa et al., 2012; Tokumura et al., 2013; Biard et al. 2009; Tokumura et al. 2008;
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Tokumura et al, 2012; Liu et al, 2017). Nessas condicbes, ha um excesso
estequiométrico de 166 vezes mais que 0 necessario para reagir com o tolueno.
Sendo assim, ha oportunidade de se trabalhar com uma menor concentracdo de
H20x.

O experimento de degradacdo do tolueno é testado para diferentes
concentracdes de peroxido de hidrogénio: 35%, 30%, 25%, 20% e 15%, com o

objetivo de avaliar a degradacao do tolueno ao longo do tempo.

3.2.2.4 Degradacao do tolueno considerando diferentes
volumes liquido de trabalho

A hip6tese de uma maior proporcao Liquido/Géas (L/G) no reator, ou seja,
envolvendo uma maior proporcao de liquido, pode favorecer um aumento da altura
de ocupacao das bolhas no sistema e, portanto, maior interacdo do composto
gasoso com a fase liquida.

As condigdes experimentais foram realizadas com 16,7%; 33,3%; 50% e
70% do volume total do reator preenchido com solucdo aquosa de H202 (35%).
Diferentes vazdes de alimentacao do gas foram avaliadas mantendo a concentragcéao
inicial de tolueno a 300 ppmv.

O esquema dos volumes de trabalho no reator proposto é apresentado na
Figura 27.
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Figura 27: Representacao esquematica dos volumes de trabalho no reator

Conforme ilustrado na Figura 27, o gas é alimentado pelo fundo do reator
e 0 gas tratado é coletado no topo do reator. Os quatro reatores ilustrados na figura
acima apresentam volumes de solucao aquosa de peréxido de hidrogénio distintas:
2100 mL, 1500 mL, 1000 mL e 500 mL.

3.2.2.5 Determinacao do tipo de reacao

Para determinar o tipo de reagdo foram utilizados os dados obtidos da
oxidacao do tolueno no processo UV/H202 e ajustado as reacdes instantaneas e
rapidas propostas por Levenspiel (2000), conforme detalhado no item 2.5.2,

equacoes 43 e 47, respectivamente.
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3.3 Degradacao do tolueno com a combinacao dos reatores
em fase gasosa contendo oz6nio e iluminacao UV; e em

fase liquida contendo a solucao de H.O- e iluminacao UV.

A técnica de degradacao do poluente utiliza uma combinagéo de reatores
em fases gasosa e liquida pelo método dos processos oxidativos avangados. O
processo é dividido em duas etapas. Na primeira, o composto aromatico passa
através de um reator em fase gasosa e radiacdo ultravioleta (UV/Os3), responsaveis
pela oxidacdao parcial do composto aromético volatii (CAV) em compostos
intermediarios oxigenados. Em seguida, esses compostos sao enviados para o
reator previamente descrito no item 3.2.1 contendo uma solugao de H202 e irradiado
com luz UV, onde os gases contendo os compostos intermediarios oxigenados sao
borbulhados para a complementagdo da oxidacao. O propésito do uso do primeiro
reator em fase gasosa com UV/Os é permitir a formagcdo de compostos
intermediarios parcialmente oxidados que apresentam maior solubilidade em solucao
aquosa para favorecer a reacbes que acontecem no reator de borbulhamento
contendo peréxido.

3.3.1 Descricao do sistema experimental

Desenvolveu-se um sistema experimental para a oxidacdo do tolueno na
combinacdo dos reatores em fase gasosa e liquida, respectivamente, conforme

apresentado na Figura 28.
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Figura 28: Sistema Experimental do Processo UV/O3 + UV/H20>

86



87

O ar ambiente é comprimido por meio de um compressor e utilizado para
alimentar as correntes de diluicdo e de saturacao dos COV, o borbulhador de agua
para obter umidade no sistema do reator em fase gasosa e para o funcionamento do
detector de ionizacdo de chama (FID). O ar atmosférico possui umidade e possiveis
tracos de poluentes que devem ser removidos ao percorrer dois leitos consecutivos,
sendo um de silica gel e um de carvao ativo. Apds essa etapa, o fluxo é distribuido
para duas valvulas reguladoras de pressao, sendo uma para ser utilizada com ar de
diluicdo e a outra que sera contaminada por meio do borbulhamento do CAV. Os
fluxos dessas correntes sdo medidos e controlados em rotametros de alta preciséao.
Quando a corrente de CAV e ar diluido se juntam formam uma Unica corrente que
sera umidificada por meio de um borbulhador com agua. A partir dai, tem-se a
corrente de entrada (ar umidificado e contaminado com CAV) do reator em fase
gasosa. Uma amostra dessa corrente é analisada num monitor continuo de
hidrocarbonetos (Thermo Scientific — Modelo 51i LT) com detector de ionizacao de
chama (FID), conforme ilustrado na Figura 28, para monitorar as concentracées de
CAV na entrada do reator. Antes da analise, a amostra passa num leito de cloreto de
calcio para remover toda a umidade a fim de evitar danos ao equipamento. O
monitor fornece os valores de concentracdo de hidrocarbonetos totais, nao
englobando a especiacao quimica de subprodutos gerados.

Na entrada do reator em fase gasosa ha duas correntes: uma é a corrente
de ar umidificado e contaminado com CAV a ser tratado, conforme descrito
anteriormente, e a outra € a corrente de 0zdénio gerado a partir de um gerador de
oz6nio (Figura 29) com fluxo controlado. Ambas correntes entram no topo do reator
em fase gasosa e iniciam os processos de oxidacao parcial UV/Os. O reator em fase
gasosa (Figura 30) € um reator tubular de titanio com 6,9 cm de didmetro e 85 cm de
comprimento. No seu interior € inserido um cilindro de quartzo com 4,0 cm de
diametro externo e 85 cm de comprimento. O volume interno util anular é de 2.110
mL. Uma lampada UV foi instalada no interior do cilindro de quartzo (Figura 31 ) para
evitar o contato direto da lampada com os gases. A corrente gasosa contendo CAV
ao entrar no reator escoa na regido anular entre o cilindro de titanio e o de quartzo e

a saida ocorre pelo fundo.
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$@Panozon

Figura 29: Gerador de

Ozonio

Figura 30: a) Estrutura do reator em
fase gasosa; (b) Parte superior do
sistema do reator em fase gasosa
com fechamento e vedacdes.

Figura 31: Tubo de quartzo
em vista frontal (1 utilizado
no reator em fase gasosa e
1 em fase liquida).

Na corrente de saida do reator em fase

gasosa 0s compostos

intermediarios oxigenados formados sao direcionados para um degradador de

ozbnio, a fim de remover todo o 0zénio da corrente e nao danificar os componentes

do processo, tais como rotametros, valvulas e partes internas do analisador de

hidrocarbonetos.

O degradador de 0z6nio é composto por microesferas de vidro envolvidas

por oxido de manganés (MnQO), conforme ilustrado na Figura 32. Utiliza-se um

polimero de silicone a base de agua para revestir as microesferas de vidro com

oxido de manganés (MnO). Esta metodologia foi proposta por Marchiori (2017).
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gas livre de O,

Corrente de
saida do reator
fase gasosa

Figura 32: Representacao esquematica do degradador de oz6nio

Apés atravessar o degradador de ozbnio, a corrente de gas de saida do
reator em fase gasosa entra pelo fundo do reator em fase liquida, conforme
processo descrito no item 3.2.1, onde sao borbulhados para a complementacao da
oxidacao.

A corrente de gas na saida do reator em fase liquida passa por medida de
fluxo em rotametro, e da mesma forma tem sua umidade novamente removida no
leito de cloreto de calcio antes de ir para a analise no monitor continuo de
hidrocarbonetos.
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3.3.2 Analise de umidade no processo O3;/UV

A presengca de umidade no meio reacional do processo UV/Osz é
fundamental para a formacao dos radicais hidroxilas, uma vez que a interacdo do
ozbnio com a luz UV gera atomos de oxigénio que em contato com a agua
(umidade) formam os radicais «OH, responsaveis pela oxidagao.

De acordo com Yu e Lee (2007) a umidade revelou um efeito positivo na

reagdo pelo processo UV/Os, pois a molécula de agua desempenhou um papel

importante na etapa inicial da reacdo em cadeia de UV/Osz: 05 + H,0 it 2e0H + 0,
(YU e LEE, 2007).

Entretanto, é necessario medir e manter a concentracdo de umidade na
corrente de entrada do reator em fase gasosa.

A umidade relativa foi medida pelo equipamento ThorLabs (modelo
TSPO01). Esse equipamento é um modulo que disponibiliza as informagdes por uma
saida analdgica para computador, configuraveis por software para indicacbes da
umidade relativa (0% a 100%, com desvio de 3%) e temperatura (-40°C a 125°C,
com desvio de 1%), conforme apresentado na Figura 33.

A vazao da corrente de entrada (ar umidificado e contaminado com CAV)
do reator em fase gasosa foi medida por um medidor de vazéo digital (DryCal DC-
Lite). A vazao de entrada variou de 100 ml/min & 800 ml/min a fim de quantificar a
umidade para todos os pontos de trabalho.

Sensor de
umidade

»

Saida analogica
para computador

Sensor de
Temperatura

Figura 33: Sensor de Umidade
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3.3.3 Coleta de Dados da Oxidacao dos COV (UV/O; + UV/H205)

A coleta dos dados experimentais da oxidagdo do tolueno foi organizada
em 5 etapas, conforme apresentado na Figura 34. A metodologia das Etapas 2, 3, 4
e calculo da oxidacao sdo as mesmas especificadas no item 3.2.2.

Experimentos
UV/0, + UV/H,0,

Degradacao do

Tolueno para Degradagdo do L Etapa 1

diferentes Tolueno no 1° Reator
concentragdes de Oy

Degradacdo do
Tolueno para uma — FEtapa 2
concentragdo de
H,0, constante

Influéncia da
concentragdo de L
H,0, na Degradagdo Etapa 3
do Tolueno

Influéncia do volume
de trabalho na L Etapa 4
Degradacdo do

Tolueno

Determinagdo de L
Compostos Etapa 5
Intermedidrios

Figura 34: Esquema dos experimentos UV/Oz + UV/H20>
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3.3.3.1 Degradacao do Tolueno para diferentes concentracoes
de O3

Com a finalidade de determinar a concentracdo de o0zdnio necesséria
para a degradacdo do tolueno no processo UV/Os (1° reator), testou-se varias
concentracdes para alcancar o valor desejavel para obtencéao dos dados.

A reacao estequiométrica para formacao de o0zdnio € dada por:

3029 =203y

Assim, o célculo da concentracdo de ozbnio foi:

21 2
ml/min [0;] = X — X — % 0,94
Jmin [05] = Qqr X 755X =

sendo que:

Qar = vazao de ar medida no rotametro;

21/100 = é o valor referente a 21% de oxigénio presente no ar;

2/3 = é a proporcao estequiométrica para formacao de 0z6nio;

0,94 = é a eficiéncia da geracao de ozb6nio, de acordo com o resultado da curva de
calibracdo (conforme dados apresentados no Apéndice A) realizada pelo método da
titulagdo iodométrica para quantificacao de ozdénio, conforme procedimento de Marchiori
(2017).

Portanto, a concentracao de 0z6nio em porcentagem é calculada por:
%[05] = Qos’en—mma x 100

total

Sendo:
Qo3 entrada = € @ vazao de 0z6nio medida pelo rotametro

Qrotal = € @ vazao total na entrada do reator (diluigado, COV e Os).



93

3.3.3.2 Identificacao de compostos intermediarios oxigenados
por CG-MS

A a espectrometria de massas é uma técnica empregada para identificar
compostos desconhecidos e também elucidar a estrutura e propriedades quimicas
das moléculas. De acordo com Albuquerque (2007) no espectrémetro os compostos
da amostra sao ionizados, utilizando uma fonte (filamento de Tungsténio) por
impacto de elétrons que fragmentam os compostos, formando ions que sao
acelerados e separados de acordo com a relagdo massa/carga existente.

Assim, a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM ou CG-MS) foi utilizada para identificacdo dos compostos
intermediarios oxigenados, na saida do reator em fase gasosa. Os gases foram
amostrados por uma seringa gastight 1000 pL.

Figura 35: Cromatografo gasoso com detector de massa acoplado (GC-MS), utilizado na
identificacdo de compostos intermediarios (Laboratério de Pesquisas e Desenvolvimento de
Tecnologias Ambientais - Faculdade de Engenharia Quimica, UNICAMP)

O sistema analitico € composto por um cromatégrafo gasoso (Modelo
Perkin Elmer AutoSystem XL) dotado de um espectrdmetro de massas (Modelo
Perkin Elmer TurboMass). As condicbes do espectrdmetro de massa foram:
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e fonte de ions de impacto elétrico a 70 eV a temperatura de 200°C;
e temperatura da interface CG-MS a 150°C;
e modo de contagem de ions totais na faixa de 35 a 350 m/z.

e As analises de CG-MS foram feitas em triplicata.

Para melhor separacédo e identificacdo dos compostos adotou-se uma
rampa Unica de temperatura na coluna cromatografica com 5% difenil e 95%
dimetilpolisiloxano (marca NST-05; dimensdao 60m x 250um), consistindo na

seguinte programacéao conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6: Método de analise por cromatografia gasosa

Etapa Taxa de Aquecimento | Temperatura Tempo de
(eC.min") (¢C) Espera (min)

Inicial 0 50 10

Passo 1 15 180 40

A biblioteca com espectros de massa é o Mass Espectral Library — NIST.

Esta base de dados contém espectros de massa de mais de 100.000 compostos.
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4. RESULTADOS

Esse capitulo aborda os resultados dos dois estudos de processos
propostos, UV/H202 e UV/Osz + UV/H202, assim como um comparativo dos
resultados de ambos processos experimentais.

Na sequéncia sdo apresentados os resultados da identificacdo dos
compostos intermediarios formados no reator em fase gasosa do processo UV/O3 +
UV/H202 e também os resultados do comportamento da interface para uma reagao
em fase liquida, baseando-se na existéncia de duas fases continuas separadas por
uma interface.

Uma das formas de apresentar os resultados da mineralizagdo do tolueno
nos experimentos propostos é em funcao do tempo espacial da reacao.

Na oxidagcdo do tolueno pelo processo foto-Fenton proposto por
Tokumura et al. (2012), considerando um processo experimental em fase liquida
semelhante com o reator em borbulhamento desta pesquisa, os mesmos atribuiram
o resultado da mineralizacdo em funcao do tempo de residéncia de 17 segundos
(61%), ou seja, de acordo com os parametros do volume de trabalho (volume liquido
no interior do reator) e vazao utilizada, 200 mL e 700 ml/min, respectivamente.

Deve-se levar em consideracdo que o tempo espacial € a medida mais
adequada envolvendo reatores que operam em sistemas continuos, com a entrada
de alimentacdo e saida de produto. Portanto, o calculo baseia-se no tempo
necessario para processar um volume de alimentagdo (no caso, o volume de
trabalho no interior do reator) pela vazao de trabalho.

Assim como os autores Tokumura et al. (2009) e Tokumura et al. (2012)
descrevem que as reacdes sao rapidas, e, portanto, as reacdes ocorrem no filme
liquido, o tempo espacial ndo deveria considerar o volume liquido de trabalho e sim
a area superficial das bolhas do gas tolueno em contato com o liquido.

Portanto, os resultados desta pesquisa expressam os valores da
mineralizacao do tolueno em funcdo de uma faixa de vaz&do de trabalho, sendo
equivocado apresentar os dados em fungédo do tempo espacial.
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4.1 Resultados da Degradacao do tolueno em um reator em

fase liquida contendo a solucao de H.O- e iluminacao UV.

Neste item sado apresentados os resultados do processo UV/H20:2

considerando as anélises da degradacao do tolueno experimentando:

uma concentracdo constante do peréxido de hidrogénio durante
todo o processo e a outra ndo constante, ou seja, neste ha uma
Unica alimentacao de peroxido de hidrogénio no inicio do processo
e a sua concentracdo nao € mantida constante, devido ao seu
consumo reacional;

também sdo avaliadas as influéncias da variagdo da concentragcao
do peréxido de hidrogénio e qual o volume liquido de peréxido de
hidrogénio necessario no reator para degradacdo do tolueno,
respectivamente;

o efeito da concentracdo de entrada do tolueno é analisado para
avaliar qual a faixa de concentracdo do composto é permissivel
para a faixa de vazao pré-estabelecida;

finalmente, é determinado o tipo de reacao neste processo.
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4.1.1 Andlise da degradacao do tolueno (concentracao de H.O-
constante)

Os resultados experimentais da degradacao do tolueno pelo processo
UV/H202 foram realizados mantendo-se a concentragdo de H202 constante no
reator, permanecendo, portanto, a concentracdo de 35% de peréxido de hidrogénio
e um volume de trabalho de 1000 mL, avaliando diferentes faixas de vazdes de
alimentacao no reator, conforme apresentado na Figura 36. Também foi avaliado a
degradacao do tolueno envolvendo somente a interagdo da solucao de perdxido de
hidrogénio com o tolueno, sem luz. Os dados do processo UV/H202 foram coletados
em triplicata para as vazbées de 100 a 400 mL/min; o desvio padrdo médio foi de
2,55% para 6,11%, em média 4,77%.
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Figura 36: Degradacdao do tolueno (Co = 300 ppmv; 100-700 mL/min) em fun¢do da vazao
mantendo a mesma concentracao de H>O; (35%; 1000 mL).
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A degradacao para o processo envolvendo a interacdo do tolueno com
H202 (sem luz) foi baixa mesmo com a menor vazao, ou seja, com o alcance
maximo de 44% para a vazao de 100 ml/min.

Na mineralizagcdo do tolueno pelo processo UV/H202 as vazdes de
trabalho foram analisadas numa faixa entre 100 mL/min a 700 mL/min. A
concentragao de entrada foi mantida em 300 partes por milhdo por volume (ppmv).
Observou-se que houve o aumento da mineralizagcdo com a reducdo da vazao,
obtendo-se o minimo de 27,5% de mineralizacdo para 700 mL/min € 0 maximo de
95,6% para 100 mL/min.

Todas os pontos experimentais foram realizados em condicdes
ambientais de temperatura (27 °C). De acordo com a literatura a temperatura tem
pouca influéncia sobre as velocidades de degradagdo dos poluentes em
temperaturas acima das temperaturas ambientais (Alberici, 1996; Fujimoto et al.,
2017; Rocheto e Tomaz, 2015).

Aguardavam-se, aproximadamente, 30-60 minutos para cada vazao de
trabalho para que o sistema alcancasse o estado estacionario. No estado
estacionario as concentracées em qualquer zona do reator sdo independentes do
tempo corrido, ou seja, permanecem constantes desde que o fluxo de H202 seja

continuo com a entrada da concentracao fixa de tolueno.



99

4.1.2 Analise da degradacao do tolueno (concentracao de H.O.
nao constante)

Como as reacbes baseadas nos processos UV/H202 sédo fortemente
dependentes da presenca de radicais ¢OH, a eficiéncia de remocao de tolueno é
provavelmente afetada pela concentracdo de peréxido de hidrogénio (Handa et al.,
2012; Tokumura et al., 2013; Tokumura et al. 2008; Tokumura et al., 2012; Liu et al.,
2017). Assim, o experimento foi realizado introduzindo uma quantidade controlada
de H202 (1000 mL de solucdo de H202 a 35%) no inicio do teste, essa quantidade
nao foi reposta ao longo do tempo. O tolueno foi inserido no processo por um fluxo
continuo (300 mL/min) com concentracéo inicial de 300 ppmv. O volume de trabalho
foi fixado em 1000 mL. Os resultados obtidos sdo apresentados na figura abaixo
(Figura 37) para a degradacao do tolueno e concentracao de H202 como funcao de
tempo continuo ao longo de 117 horas de experiéncia.
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Figura 37: Degradacao do tolueno (Co = 300 ppmv; 300 mL / min) e concentragédo de H20: (35%;
1000 mL) em funcao do tempo corrido.
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Pelos resultados experimentais verificou-se que a mineralizacdo do
tolueno no reator foi de aproximadamente 77-80% em média pelo menos nas
primeiras 10 horas de experiéncia e a concentracdo de H202 permaneceu em 35%;
no entanto, com o passar do tempo, ambos os valores diminuiram. O H20: foi
consumido na reagao, o que significa que a reducao da eficiéncia de remocao de
tolueno em funcdo do tempo poderia ser explicada pelo consumo de H202 na
fotoreacgéo.

Nos testes experimentais pelo processo UV/H202 de Liu et al. (2017) a
diminuicdo gradual da eficiéncia da remocao do tolueno para 32%-45% apds 50
minutos pode ser explicado pela auséncia de H20: (solugcdo de 30%) que foi
rapidamente consumido na reagéo.

Pelo processo foto-Fenton de Handa et al. (2012) a dosagem de H202
(solucao de 30%) foi um fator primordial que afetou a geragao dos radicais hidroxila.
A concentracdo de H202 (ndo constante) diminuiu linearmente e a decomposicao
completa foi realizada em torno de 60 minutos. Ap6s a decomposicdo quase
completa de H202 as concentracbes de saida do tolueno aumentaram
acentuadamente. Como apresentado também por Tokumura (2008) depois que 75%
da dose de H20:2 (solucao de 30%) foi consumida em 100 minutos, a reacao foto-
Fenton diminuiu significativamente e finalmente cessou. A decomposicdo da maior
parte do H202 causou a supressdao da reacao foto-Fenton e, em seguida, a
desaceleracao final da degradacao do tolueno.

Os resultados experimentais apresentados concordam com o0s da
literatura e enfatizam que uma geragao continua de radical ¢OH do H20:2 é relevante
para a degradacao de tolueno por UV/H202. Esses testes permitiram confirmar
também que nas primeiras 10 horas ha quantidade suficiente de ¢OH do H202 no
reator, ndo havendo necessidade de fornecer um volume constante da dosagem de
H202 nesse periodo; mas foi fundamental quantificar a cada hora a concentracédo de
H20o.
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4.1.3Influéncia da concentracao do H.O,

A influéncia da concentracao de peréxido de hidrogénio na degradacao do
tolueno foi investigada para 300 ppmv de concentracao inicial de COV (em média)
com faixas de vazao de 100 a 400 mL/min e um volume de trabalho de 1000 mL

conforme apresentado na Figura 38.
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Figura 38: Influéncia da concentracédo de H.0- na degradacao do tolueno (Co = 300 ppmv; 100-
400 mL/min) no sistema UV/H20:

Houve uma preocupagdo de alcangar uma concentracdo Otima de
peroxido de hidrogénio com o intuito de manter altas taxas de mineralizagdo do

tolueno, levando a uma possivel economia por utilizar uma concentracdo menor que
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a solugao comercial, além de reduzir possiveis riscos de acidentes a saude durante
a operacao.

Além disso, a analise do teste reduzindo a concentracdo do composto
permitiu verificar se houve alguma influéncia na decomposicdo do peroxido de
hidrogénio; uma das hipéteses levantadas por Polezi (2003) que afirmou que a
maioria dos peroxidos de hidrogénio comercializados possuem quelantes ou
sequestrantes, principalmente a base de fosfato que minimizam a decomposi¢do do
composto (POLEZI, 2003).

Ao comparar os quatro experimentos envolvendo as concentracbes 15,
20, 23 e 35% de perdxido de hidrogénio para uma mesma vazao, por exemplo para
Q=100 mL/min, os resultados pelo processo UV/H202 alcancaram 92, 94,5, 94,5 e
97% de degradacao do tolueno, respectivamente, ou seja, foram resultados de
mineralizacdo bem proximos para as concentracbes testadas. Porém, para uma
vazao maior, como Q=400 mL/min, os resultados se realcgam um do outro,
alcancando 46, 56, 61 e 69% de degradacdo do tolueno para as concentragdes 15,
20, 23 e 35% de perdxido de hidrogénio, respectivamente.

Isso permitiu confirmar que para baixas vazdes os resultados de
degradacao sao bem préximos e independem da concentracao de H20:2 utilizada,
mas, para vazoes mais altas, que é comum para usos industriais, os resultados nao
sao préximos, portanto, para alcancar uma taxa maior de mineralizagdo é preferivel,
pelo processo UV/H202, trabalhar com a concentragdo acima de 23% que
representa um desvio de aproximadamente 10% comparado com a concentracao
comercial de H202 de 35% na média das vazdes de 200 a 400 mL/min.

Neste trabalho experimental o tolueno foi degradado pelas diferentes
concentracdes testadas, entretanto, ha uma eficiéncia menor na degradacdo do
tolueno ao aumentar a vazao em concentragcdes menores de H202 devido a menor
disponibilidade de radicais hidroxilas provenientes da decomposicédo do perdxido de
hidrogénio.
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4.1.4 Influéncia do volume de trabalho do reator

A influéncia do volume de trabalho do reator na degradacao do tolueno foi
avaliada para 300 ppmv de concentragéo inicial de COV (em média) com faixas de
vazao de 100 a 400 mL/min conforme apresentado na Figura 39. A concentracao de
peréxido de hidrogénio utilizada nesse experimento foi de 23% de H202, de acordo

com os resultados do estudo da influéncia da concentragao da solugéo liquida.
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Figura 39: Degradacao do tolueno pelo processo de UV/H:0: usando diferentes volumes de
trabalho do reator (Co = 300 ppmv; 100-800 mL/min; Chzo2 = 23%)
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A hipétese de uma maior proporcéao liquido/gas (L/G) no reator, ou seja,
envolvendo uma maior proporcao de liquido, pode favorecer um aumento da altura
de ocupacao das bolhas no sistema e, portanto, uma interacdo do composto gasoso
com a fase liquida, é avaliado nesse experimento. O experimento foi realizado com
16,7%; 33,3% e 70% do volume total do reator preenchido com solu¢cdo aquosa de
H202 (solucdo de 23%). Diferentes vazbées foram avaliadas mantendo a
concentragao inicial de tolueno a 300 ppmv.

Pode-se observar que para os trés volumes avaliados tiveram o0 mesmo
comportamento de degradacao ao aumentar a vazao de trabalho, ou seja, atribuindo
um valor fixo de vazao como Q=200 mL/min os resultados de degradacao foram de
65, 76,5 e 73% para os volumes de 500, 1000 e 2100 mL de solugcao H202,
respectivamente. Com a diminuicdo da vazdo, os resultados para os volumes
avaliados eram maiores. Estes resultados indicam que o volume de trabalho no
reator proposto nao é uma variavel significativa para o processo estudado.

Este comportamento pode ser explicado pela hipdtese de que as reacdes
sdo rapidas e que ocorrem no filme liquido, independendo da altura das bolhas
quando ha um aumento do volume de liquido.

Nos trabalhos avaliados envolvendo reatores de borbulhamento pelos
processos de degradacdo (SEKIGUCHI et al. 2010; HANDA et al, 2012;
TOKUMURA et al., 2008; LIU et al., 2017) ndo houve experimentos com diferentes
volumes de trabalho. Em sua maioria, os volumes de trabalho eram fixos, sendo
considerado que somente o0 contato entre o gas com espécies ativas na interface

das bolhas eram suficientes para ocorrer a oxidagao do poluente.
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4.1.5 Influéncia da concentracao de entrada do tolueno

A influéncia da concentracao de entrada do tolueno foi analisada pelo
processo UV/H202 numa faixa entre 100 e 1800 ppmv, com a vazao pré-
estabelecido constante de 300 ml/min e com uma solucao de 35% de perdxido de

hidrogénio conforme apresentado na Figura 40.
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Figura 40: Influéncia da concentracao de entrada do tolueno (Q=300 mi/min) e concentracao de
H202 (35%; 1000 mL)

Verificou-se pelos resultados experimentais que para baixas
concentracbes a conversao nao depende da concentracao inicial do CAV.
Entretanto, a partir de 700 ppmv, ha uma influéncia da concentragdo nos resultados

da degradacao do tolueno, ou seja, acima de 700 ppmv as conversées sao menores.
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Nos experimentos de Alberici (1996) e Fujimoto (2014) para baixas
concentracbes a conversdao nao depende da concentragdo inicial do composto
organico volatil.

Durante o processo de degradagcédo do tolueno na interface das bolhas
num reator de 600 mL em fase liquida proposto por Sekiguchi et al. (2010), os
autores estudaram os efeitos da concentracdo de entrada do tolueno para dois
valores, 0,25 ppm e 5,0 ppm, considerado baixas e elevadas, conforme os autores.
Sob condicbes do uso da lampada de comprimento de onda de 365 nm, a
degradagao do composto para concentracao inicial de 0,25 ppm foi de 79%, maior
quando comparado com a concentracéo inicial de 5,0 ppm (X=53%). Nesta situacao,
os autores justificam que o composto possivelmente entra em contato com as
espécies ativas de menor concentracdo de tolueno.

No experimento comparativo com o0 uso da lampada de comprimento de
onda de 254 nm, ndo houve diferenca nos resultados de degradacdo para as
concentracdes avaliadas (X= 77% e 75% para 0,25 e 5,0 ppm, respectivamente) e,
portanto, a quantidade de espécies ativas € suficiente para ocorrer a reacdo em
ambas concentracdes. Esses resultados mostram que a reacao na interface das
bolhas na fase liquida depende fortemente da probabilidade do composto gasoso
entrar em contato com as espécies ativas (SEKIGUCHI et al., 2010).

Portanto, no experimento em questao, em baixas concentracées (até 700
ppmv) ha disponibilidade de radicais hidroxilas para ocorrer a reagdo, porém, havera
limitacao das espécies ativas quando as concentracdes de entrada forem acima de
700 ppmv.
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4.2 Resultados da Degradacao do tolueno com a combinacao

dos reatores em fase g¢gasosa contendo o0z6nio e

iluminacao UV; e em fase liquida contendo a solucao de

H20: e iluminacao UV.

Neste item sdo apresentados os resultados do processo combinado
UV/Os + UV/H202 considerando:

as andlises da degradacdo do tolueno com a concentracdo
constante do perdxido de hidrogénio durante todo o processo;

a andlise da degradacao do tolueno para diferentes concentracoes
de ozébnio a fim de determinar qual a concentracdo necessaria de
0z06nio para 0 processo;

a analise da degradacao do tolueno no reator em fase gasosa, ou
seja, pelo processo UV/Os;

também sdo avaliadas as influéncias da variagdo da concentracao
do peroxido de hidrogénio e o volume liquido de peréxido de
hidrogénio necessario no reator para degradacdo do tolueno,
respectivamente;

o efeito da umidade na corrente de entrada do reator UV/Os é
analisada para confirmar a sua necessidade no processo de
formacao dos radicais hidroxilas para degradacao do CAV.
finalmente, é identificado os compostos intermediarios formados

durante a etapa da pré-oxidacado do CAV (UV/O:s).
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4.2.1 Andlise da degradacao do Tolueno para diferentes
concentracoes de O;

Neste processo combinado (UV/Os + UV/H202), o objetivo do uso do
reator em fase gasosa com UV/Os é permitir a formacdo de compostos
intermediarios parcialmente oxidados que apresentam maior solubilidade em solucao
aquosa para favorecer as reagdes que acontecem no reator de borbulhamento,
contendo peréxido de hidrogénio. Sendo assim, foi importante avaliar qual a
concentragao de 0zdnio necessaria nesta primeira etapa do processo.

A melhoria do desempenho do processo fotocatalitico de Huang e Li
(2011) envolvendo o ozénio na degradacao do tolueno foi avaliada pelos processos
UV/Os, UV/TiO2, Os/TiO2 e UV/Os/TiO2. Os autores trabalharam com uma
concentracao de ozénio de 370 ppmv. Os resultados de degradacao do tolueno
foram superiores a 80% de conversao.

Assim, testou-se vdrias concentracdes de o0zdnio no primeiro reator
envolvendo UV/Os para encontrar a concentragdo necessaria que foi utilizada para
os experimentos da degradacdao do tolueno pelo processo combinado UV/Osz +
UV/H20:.

O fluxo continuo do tolueno no processo foi de 300 mL/min e
concentracao inicial de 200 ppmv. Os resultados obtidos sdo apresentados na figura
a seguir (Figura 41) para a degradacdo do tolueno em funcdo das faixas de

concentracdes de ozdnio previamente calculadas.
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Figura 41: Influéncia da concentracao de o0z6nio (Co = 200 ppmv; Q=300 mi/min) pelo processo

combinado

Pode-se observar na Figura 41 que para uma concentracdo de 0,56 e
0,78% de ozbnio a degradacdo do tolueno foi de 72%, enquanto que para
concentracdes acima de 1,0% os resultados da degradagdo se mantém constantes
em 85-86% de mineralizacdo do tolueno pelo processo UV/Osz + UV/H202. Desta
forma optou-se por trabalhar com concentragcbes de ozb6nio de 1%, ja que acima
desse valor os resultados seriam os mesmos (Q=300 ml/min; C=200 ppmv) e nao

haveria excesso na geracao de ozonio.
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4.2.2 Andlise da degradacao do Tolueno no reator em fase

gasosa

Os resultados experimentais da degradacao do tolueno no primeiro reator
tubular do processo combinado foram realizados mantendo-se uma concentragao
constante de o0z6nio de 1% e 200 ppmv de tolueno na entrada do reator. Os dados
foram coletados para as vazdes de 200, 400, 600 e 800 mL/min e apresentados na
Figura 42.
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Figura 42: Degradacao do tolueno (Co = 200 ppmv; 200-800 mL/min) em funcado da vazao no
reator em fase gasosa; UV/O; (1% de ozo6nio).
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Aguardavam-se, aproximadamente, 30-60 minutos para a alterar a vazao
do processo e coletar os préximos dados quantitativos.

Nesta primeira etapa do processo combinado, os resultados de
degradacao do tolueno para as vazdes de 200, 400, 600 e 800 mL/min sao
praticamente constantes, na ordem de 42%, 38%, 41% e 38% de mineralizacao do
composto, respectivamente.

Esse comportamento apresentado mostra que os resultados séo
constantes ao longo das vazdes avaliadas no primeiro reator do processo
combinado (UV/Os3) e a mineralizacao do tolueno nesta primeira etapa reacional é de
40%, faltando 60% a serem degradados na segunda etapa do processo (fase
liquida). Vale lembrar que no trabalho desenvolvido por Huang e Ye (2009) os
autores comparam varios processos de oxidacao do tolueno utilizando ozbénio e

afirma que 40% do tolueno foi decomposto pelo processo UV/Os.
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4.2.3 Analise da degradacao do Tolueno (concentracao de H.O-

constante)

Os resultados experimentais da degradacao do tolueno pelo processo
UV/Os3 + UV/H20:2 foram realizados mantendo-se um fluxo de concentracao de H202
constante no reator em fase liquida, permanecendo, portanto, a concentracao de
35% de peréxido de hidrogénio e um volume de trabalho de 1000 mL, avaliando
diferentes faixas de vazdes conforme apresentado na Figura 43. Todos os dados
foram coletados em triplicata; o desvio padrao médio foi de 0,60% para 6,1%, em
média 3,28%.
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Figura 43: Degradacao do tolueno (Co = 300 ppmv; 100-800 mL/min) em funcdo da vazao

mantendo a mesma concentracao de H202 (35%; 1000 mL).
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Na mineralizacdo do tolueno pelo processo UV/Os + UV/H20:2 as vazdes
de trabalho foram analisadas numa faixa entre 100 mL/min a 800 mL/min. A
concentragéo de entrada foi mantida em 300 partes por milhdo por volume (ppmv).
Observou-se que houve o aumento da mineralizacdo com a reducdo da vazao,
obtendo-se o minimo de 55,9% de mineralizacdo do tolueno para 800 mL/min e o
maximo de 99,9% para a vazao de 100 mL/min.

Neste processo combinado, no qual € inserido o reator de fotozondlise
(UV/O3) com concentracao de 1% de ozbnio, todos os pontos experimentais foram
realizados em condicdes ambientais de temperatura (27°C).

Percebeu-se que os resultados da concentracao de saida em cada ponto
experimental diminuiam rapidamente no primeiro minuto de experimento e atingia-se
o estado estacionario, concluindo, desta forma, que este comportamento se

configura em reacgdes rapidas.
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4.2.4 Influéncia da concentracao de H.0-

A influéncia da concentracao de peréxido de hidrogénio na degradacao do
tolueno foi investigada para 300 ppmv de concentracao inicial de COV (em média)
com faixas de vazao de 200 a 700 mL/min; um volume de trabalho no reator da fase
liguida de 1000 mL e no reator de fase gasosa de 2100 mL. Os resultados sdo

apresentados na Figura 44.
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Figura 44: Influéncia da concentracao de H.O. na degradacao do tolueno pelo processo de
UV/O3 + UV/H202 (Co = 300 ppmv; 200-700 mL/min; CH202 = 15%-35%).

Ao comparar os quatro experimentos envolvendo as concentragdes 15,

25, 30 e 35% de peréxido de hidrogénio para uma mesma vazao, por exemplo para
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Q=200 mL/min, o processo UV/O3s + UV/H202 alcangou 96, 97, 97 e 98% de
degradagdo do tolueno, respectivamente, ou seja, alcancaram resultados de
mineralizacdo bem proximos para as concentracbes testadas. Porém, para uma
vazao maior, como a maxima vazao testada Q=700 mL/min, os resultados alcangcam
51, 61, 65 e 61% de degradacao do tolueno para as concentracdes 15, 25, 30 e 35%
de peréxido de hidrogénio, respectivamente.

Esses resultados permitem avaliar que para concentracao acima de 25%
da solucdo de peroxido de hidrogénio os resultados sdo muito préximos, nao
havendo diferenca significativa se optar pelo uso da concentracao de 25, 30 ou 35%
de peroxido de hidrogénio. Porém, esses resultados diferem do valor encontrado
para a concentracdo de 15% de H202 que ficou com um desvio de,
aproximadamente, 11% do valor da média dos trés resultados para a vazdo maior
(700 mL/min) nas concentrac¢des de 25, 30 e 35% de H20x.

Portanto, para o processo combinado UV/Os + UV/H202 é suficiente
trabalhar com a concentragdo de 25% de H202, visto que para as concentracdes de
25, 30 e 35% de H20:2 os resultados sdo préximos. Com isso, € possivel obter uma
economia de material ao utilizar uma concentracdo menor que a concentracao
comercial (35%), possibilitando também diminuir os possiveis riscos de acidentes a
saude durante a operacao.

Essa reducao do uso da concentragdo de peroxido de hidrogénio para a
degradacao do tolueno permitiu avaliar que ha disponibilidade suficiente de radicais
hidroxila provenientes da decomposicado do peréxido de hidrogénio a partir de 25%
de sua concentracdo, porém, abaixo de 25% a eficiéncia da degradacao do tolueno
diminui, comprometendo a disponibilidade de radicais hidroxilas.

Essa melhoria alcancada de reduzir a concentracdo de perdxido de
hidrogénio comparado com a solugdo comercial se deve a pré-oxidacao pelo
processo UV/Os3 que degrada 40% do tolueno previamente e, por isso, restam 60%
para serem degradados no reator em fase liquida exigindo menos radicais hidroxila
para completar a reacao de oxidacao.
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4.2.5 Influéncia dos volumes de trabalho do reator

A influéncia do volume de trabalho do reator na degradacao do tolueno foi
avaliada para 300 ppmv de concentragéo inicial de COV (em média) com faixas de
vazao de 100 a 800 mL/min e com solugéo de 35% de perdxido de hidrogénio.
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Figura 45: Degradacao do tolueno pelo processo de UV/Os; + UV/H;0: usando diferentes
volumes de trabalho do reator (Co = 300 ppmv; 400-800 mL/min; CH20; = 35%).

Neste experimento é avaliado a hipétese de que uma maior proporcao
liquido/gés (L/G) no reator pode favorecer um aumento da altura de ocupagédo das
bolhas no sistema e, possivelmente, a interacdo do composto gasoso com a fase

liquida. O experimento foi realizado com 33,3%; 50% e 70% do volume total do
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reator preenchido com solugdo aquosa de H20:2 (solugdo de 35%). Diferentes
vazdes foram avaliadas mantendo a concentragao inicial de tolueno a 300 ppmv.

Pode-se observar que os trés volumes avaliados tiveram comportamentos
proximos de degradacado ao aumentar a vazao de trabalho, ou seja, atribuindo como
exemplo um valor fixo de vazao de Q=400 mL/min os resultados de degradacao
foram de 86, 91 e 90% para os volumes de 1000, 1500 e 2100 mL de solucao H20z,
respectivamente. Com a diminuicdo da vazdo, os resultados para os volumes
avaliados sao maiores. Estes resultados indicam que o volume de trabalho no reator
proposto nao é uma variavel significativa para o processo estudado.

A justificativa do comportamento dos resultados para diferentes volumes
serem proximos € o fato das reacdes serem rapidas e ocorrerem no filme liquido,
ndo ha necessidade de aumentar a altura da ocupacéo das bolhas no sistema, por
isso, a eficiéncia do processo € a mesma independente da altura das bolhas nos
volumes de liquido avaliados.

Como observado anteriormente para o processo UV/H202 nos trabalhos
avaliados envolvendo reatores de borbulhamento os autores pesquisam o0s
processos de degradacdo com volumes de trabalho fixos, sem abordarem estudos
que contemplem as alturas de ocupacéao das bolhas no sistema (SEKIGUCHI et al.
2010; HANDA et al., 2012; TOKUMURA et al., 2008; LIU et al., 2017).
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4.2.6 Influéncia da Umidade no reator UV/O;

No sistema envolvendo irradiacdo UV e ozbénio (UV/Os) os radicais
hidroxilas (¢OH) sao produzidos favorecendo a degradacdo do composto orgéanico.
Na presenca de umidade no meio reacional o 0z6nio absorve radiagdo ultravioleta
gerando atomos de oxigénio que em contato com a agua (umidade) geram os
radicais hidroxila, responsaveis pela oxidacao. Os resultados das concentracdes de
umidade na corrente de entrada do reator foram coletadas e sdo apresentadas na
tabela abaixo (Tabela 7).

Tabela 7: Valores da umidade relativa percentual na corrente de entrada do reator UV/O3

Vazao (mL/min) Umidade relativa percentual (%)
200 85,28
300 85,29
400 87,32
500 88,02
600 88,66
700 88,79
800 88,81

No experimento em questdo, o ar atmosférico tratado passa por um
sistema de borbulhamento de agua liquida gerando uma corrente de ar umidificado
com faixas de vazdo de 200 a 800 mL/min. Os resultados experimentais da
degradacao do tolueno pelo processo UV/Os apresentados na tabela foram
avaliados para 300 ppmv de concentracao inicial de COV (em média) com faixas de
vazao de 200 a 800 mL/min. A umidade relativa percentual foi entre 85,25 a 88,81%
na corrente de entrada.

Em processos envolvendo catalisador o excesso de umidade no sistema

pode prejudicar o desempenho da fotocatalise devido a competicdo entre moléculas



119

de agua e o composto organico pelos sitios ativos da superficie do catalisador
(Fujimoto, 2014).

No processo do reator UV/Os altos niveis de umidade ndo impactam no
processo de degradagdo, visto que ndo ha atividade -catalitica, portanto, o
desempenho da geragdao dos radicais hidroxilas provenientes do ozbnio nao é
prejudicada, mantendo-se a degradacédo estimada de 40% do tolueno, conforme
apresentado no item 4.2.2.

4.3 Comparacao dos resultados da Degradacao do tolueno
dos sistemas: UV/H;0. e UV/O3 + UV/H;0..

Neste item é apresentada a comparacao dos resultados da degradacao
do tolueno pelos sistemas UV/H202 e UV/O3 + UV/H202, considerando as analises
da degradacéao do tolueno com a concentracdo constante do perdxido de hidrogénio
durante todo o processo; a influéncia da umidade no primeiro reator do processo
UV/O3 + UV/H202, assim como o uso do degradador apds essa etapa.

Também sao avaliados as influéncias das concentragdes do peréxido de
hidrogénio e o volume liquido de perdxido de hidrogénio necesséario no reator para
degradacao do tolueno, respectivamente.
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4.3.1 Andlise da degradacao do tolueno para ambos processos

considerando concentracao de H.O. constante

A comparacdo dos resultados experimentais da degradacao do tolueno

pelos processos avaliados UV/H202 e UV/O3 + UV/H20:2 é apresentada a seguir na

Figura 46, considerando que em ambos 0s casos manteve-se a mesma

concentracdo de H202 no reator em fase liquida, permanecendo, portanto, a

concentracao de 35% de peréxido de hidrogénio; o fluxo constante de Oz de 1% no

reator em fase gasosa; e andlise em faixas de vazdes de 100 a 700 mL/min.

Também ¢é apresentado na Figura 46 a degradacdo do tolueno pelo processo

envolvendo somente a interacdo da solucdo de perdxido de hidrogénio com o

tolueno, sem luz.
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Figura 46: Comparacao da degradacado do tolueno (Co = 300 ppmv) em funcdo da vazao (100-

700 mL/min) para os sistemas UV/H.0; e UV/O3+UV/H20-.
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Portanto, com base nos dados testados da degradacao do tolueno com o
peréxido de hidrogénio sem luz pode-se concluir que as conversdes de oxidacao
desta etapa foram muito baixas (alcance maximo de 44%), sugerindo a necessidade
do estudo das etapas com a interagdo de luz, ou seja, dos processos envolvendo
UV/H20:2 e UV/O3 + UV/H20:.

Ao comparar 0s dois processos experimentais desta pesquisa para
degradacao do tolueno gasoso, pode-se afirmar que ambos alcancaram resultados
de mineralizagdo bem préximos de 99,9% para a vazao de 100 mL/min. Porém, o
diferencial dos processos ocorre nas vazdes mais elevadas, como por exemplo, para
a vazao de 700 mL/min sdo alcancados 27,5% de mineralizacdo para 0 processo
UV/H202, enquanto que para o processo combinado (UV/Os + UV/H202) atingem
56,2% de mineralizacéo, ou seja, mais que o dobro da mineralizagéo.

Para vazbes maiores o tempo de contato do gas com as espécies ativas
na interface das bolhas é menor, e, portanto, se considerarmos que a reacao €
rapida, nessa maxima vazao trabalhada (700 mL/min) 56,2% do composto ja teriam
sido degradados. Por outro lado, ao diminuirmos a vazao, aumenta-se o tempo de
contato da reacédo atingindo 99,9% da mineralizacdo do tolueno para o processo
UV/O3 + UV/H202 e 95,6% para o processo UV/H20:.

Foi avaliado também a conversdo do sistema considerando a
concentracao de entrada do tolueno antes do reator UV/Os e a concentracdo de
saida do tolueno apds o reator UV/H202, demonstrado no grafico anterior como
conversao global. Se adotarmos a mesma vazao de 700 mL/min na conversao global
atinge-se 74,06%.

Assim, observou-se que ambos processos avaliados atingem quase a
conversao total esperada, porém, ao trabalhar com vazdées maiores, como por
exemplo em 700 mo/min, o processo combinado (UV/Os + UV/H202) € uma
alternativa mais interessante obtendo-se 56,2% de degradacdo, comparado com
27,% de degradacao pelo processo UV/H20x2.
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4.3.2 Analise da influéncia da Umidade e do oz6nio no reator
UV/H.0,

Analisou-se também a influéncia do uso ou ndo da umidade no reator em
fase gasosa (UV/Os) e a influéncia do uso ou ndo do oz6nio no reator em fase
liquida (UV/H202). Os resultados experimentais da degradacdo do tolueno pelos
processos avaliados UV/H202 e UV/Os + UV/H202 sdo apresentados a seguir.
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Figura 47: Influéncia da umidade e do 0z6nio na remocao do tolueno (Co = 300 ppmv; 100-800
mL/min) em funcdo da vazao em fluxo de concentracido de H.O constante (35%; 1000 mL) para
os sistemas UV/H202 e UV/O3+UV/H20:.
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Pelos resultados experimentais apresentados na Figura 47 verificou-se o
comportamento dos processos que foram avaliados anteriormente, sendo UV/H202
com minima de 27,5% de mineralizacdo e maxima de 95,6% de mineralizacao para
700 e 100 mL/min, respectivamente; e UV/O3 + UV/H202 com minima de 56,2% de
mineralizacdo e maxima de 99,9% de mineralizacdo para 700 e 100 mL/min,
respectivamente.

Experimentou-se remover o borbulhador de umidade no reator em fase
gasosa do processo combinado para analisar os resultados da degradacdo do
tolueno sem umidade, sendo os pontos apresentados como UV/O3 (sem umidade) +
UV/H20:2. Os resultados foram semelhantes ao processo UV/H202, ou seja, sem o
borbulhador de umidade no processo combinado possivelmente a geracdo dos
radicais hidroxilas devem ser insuficientes para a oxidacao parcial do tolueno.

Outro experimento avaliado foi a remocao do degradador de oz6nio apo6s
o reator em fase gasosa do processo combinado. Esse degradador de ozbnio foi
projetado nesta pesquisa para remover todo o0 0zénio da corrente antes do reator
UV/H20:2 para nao haver interferéncia no processo em fase liquida. Portanto, nessa
fase de comparacdo o degradador foi removido e os pontos caracteristicos séao
denominados como UV/Os + UV/O3/H20:x.

Comparando as curvas dos processos UV/Os + UV/H202 e UV/O3 +
UV/O3/H202 verificou-se que os resultados experimentais sdo muito préximos, com
mineralizacdo maxima de tolueno de 99,9 e 99,5% e minima de 56,2 e 58,1% para
os testes com e sem o degradador, respectivamente. Isso demonstrou que o0 uso ou
ndo do degradador nao interfere no processo em fase liquida, visto que ha
disponibilidade suficiente de radicais hidroxila provenientes do peréxido de
hidrogénio na fase liquida para degradar os compostos intermediarios oxigenados
provenientes do primeiro reator e, portanto, com o 0z6nio na fase liquida (com
perdxido de hidrogénio) provavelmente geram mais radicais hidroxilas que ficariam
em excesso no meio reacional.

De acordo com Glaze et al. (1987) a decomposicao do o0zbnio no
processo combinado com per6xido de hidrogénio na presenca de luz UV é iniciado
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por H202. Os radicais «OH que reagem rapidamente com substancias orgéanicas sao
produzidos a partir da reagdo de Os e H202. Nesse sistema envolvendo esses
reagentes (sob irradiacao) ha varios mecanismos envolvidos, conforme proposto por
Arslan et al. (2016) que contribuem com o aumento da geracéo de radicais hidroxilas
na fase liquida.

Vale lembrar também que a concentracao utilizada de ozbénio no reator
em fase gasosa ndo é alta, ou seja, concentracbes de ozbnio de 1% foram
suficientes para degradar 40% do tolueno nesta primeira etapa reacional. Portanto,
todo o ozbénio foi aproveitado no processo UV/Osz e haveria pouco 0zdnio
remanescente que contribuiria para o reator em fase liquida. Essa hipétese nao deve
ser descartada pois as curvas do processo combinado com e sem o degradador se
assemelham. Nessas condicdes, a disponibilidade de radicais hidroxila seria
somente proveniente do reagente H202 na presenca de luz UV.
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4.3.3 Andlise das concentracoes do peroxido de hidrogénio

para am bos processos

A comparacdo dos resultados experimentais da degradacao do tolueno
avaliando diferentes concentracdes de peréxido de hidrogénio sdo apresentados a
seguir na Figura 48 para os processos avaliados UV/H202 e UV/Oz + UV/H20:.
Ambos os casos manteve-se um fluxo de concentracdo de H202 constante no reator
em fase liquida e andlise em faixas de vazdes de 100 a 700 mL/min.
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Figura 48: Comparacao da influéncia da concentracao de H.O; na degradacao do tolueno pelos
processos UV/H202 e UV/O3 + UV/H202 (Co = 300 ppmv; 100-700 mL/min; CH202 = 15%-35%).
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Pelos resultados de degradacdo do tolueno no processo UV/Os +
UV/H202 pode-se confirmar que para as concentracdes de 15, 25, 30 e 35% as
conversdes do tolueno sao préximas entre si, com pouca distincdo da concentracao
de 15%, conforme previamente avaliado e, portanto, pode-se afirmar que ao
trabalhar com as concentragcdes de 20, 25 e 30% os resultados sdo quase 0s
mesmos podendo optar-se pelo uso da menor concentracdo por questdes de
seguranga e custo.

Ao contrario do processo UV/H202, pelas curvas obtidas para a
degradacao do tolueno percebe-se que ha influéncia nos resultados ao utilizar as
concentragbes abaixo de 20%, confirmando que o0s maiores conversdes Sao
apresentados para as concentracoes de 35 e 23% de H20:.

Comparando ambos processos avaliados, verificou-se que nao ha
influéncia significativa para concentragdes menores que 35% da solugdo de H202
para o processo UV/Os + UV/H202, com recomendagbes de se utilizar
concentracdes acima de 15% da solugdao de H202. No caso do processo em fase
liquida, UV/H202, recomenda-se trabalhar com concentra¢cdées acima de 20% da
solucdo de H202 para que se alcance os resultados proximos a concentracao
comercial de 35%.

Se considerarmos o0 mesmo valor de degradacao do tolueno, como por
exemplo, 55-56% da Figura 48, é necessaria uma concentracao de peroxido de
hidrogénio de 20% e 15% para os processos UV/H202 e UV/Oz + UV/H20z,

respectivamente.
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4.3.4 Analise do volume liquido de peréxido de hidrogénio no
reator em fase liquida para ambos processos

A comparacdo dos resultados experimentais da degradacao do tolueno
avaliando diferentes volumes de peroxido de hidrogénio sdo apresentados a seguir
para os processos avaliados UV/H202 e UV/Os + UV/H202. Ambos os casos
manteve-se um fluxo de concentracao de H202 constante no reator em fase liquida e

andlise na vazao de 400 mL/min.
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Figura 49: Comparacao da influéncia do volume de H;O: na degradagcdao do tolueno pelos
processos UV/H202 e UV/O3 + UV/H202 (Co = 300 ppmv; 400 mL/min).
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Comparando-se os resultados da degradacao do tolueno para ambos

processos avaliados, UV/H202 e UV/Os + UV/H202, verifica-se que ndo houve uma

influéncia significativa ao aumentar o volume de trabalho no reator em fase liquida,

ou seja, 0 aumento da altura de ocupacao das bolhas no sistema nao interferiu para

aumentar a interacdo do composto gasoso com a fase liquida.

4.4 Determinacao do tipo de reacao

Do ponto de vista fenomenoldgico, o processo de operacdo do reator na

fase liquida (UV/H202) é representado pela teoria de duplo filme, admitindo que a

reagao ocorre na interface gas—liquido.

Admitindo-se uma reacdo instantanea, com alta concentracdo de B

(conforme apresentado no item 2.5.2.1), tem-se 0s seguintes dados experimentais:

Ca0 Ca P [Pa] Pa0 = Ca0*P Pa=Ca*P | (PaO/Pa)-1 | t(min)
0,0001183 0,0000674 100000,00 11,83 6,74 0,76 1,70
0,0002101 0,0000459 100000,00 21,01 4,59 3,58 2,62
0,0002709 0,0000316 100000,00 27,09 3,16 7,57 3,33
0,0004627 0,0000221 100000,00 46,27 2,21 19,97 5,00
0,0005757 0,0000110 100000,00 57,57 1,10 51,13 10,00

Considerando a taxa de reagcao para a reacao instantdnea e um

mistura no processo trabalho, temos que:

PXlkygXxX 7=

PAo

A

-1

reator

Baseado nessa equacdo foi possivel testar se a reacdo é instantanea

. P .
construindo-se uma curva de 2% — 1 versus r, conforme apresentado Figura 50.

Pa

O coeficiente angular indica o valor do coeficiente de transferéncia de

massa no filme gasoso (Kag).
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Figura 50: Curva da reacao instantanea, com alta concentracao de B

E possivel observar pela equagdo da reacdo instantanea (Caso B) que os
dados experimentais tiveram um comportamento linear, ajustando-se na reta com R?
de 0,9958. O coeficiente angular foi de 6,2667 que indica o valor do coeficiente de
transferéncia de massa no filme gasoso (Kag).

Na hip6tese de uma reacao rapida com concentracdo de B elevada, os
ajustes dos dados experimentais sdo os mesmos da reagao instantdnea com
concentragdo de B elevada, diferindo somente do coeficiente angular da reta.
Portanto, para este caso, tem-se a seguinte funcao:

Pyo — Py < 1 N H, >
T =
PXPA kAgxa aX\/DakCB

1 Hg , .
O termo (kAgxa + ax\/DakCB> € o coeficiente angular da reta (B).
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Entretanto, somente o0 coeficiente Cz é conhecido e os demais
coeficientes kyg4, Hy, Do, k e ando sdo conhecidos. Por isso, para determinar se a
reacao é rapida, o coeficiente angular encontrado deve ser proporcional ao inverso
da raiz quadrada de Cs para as diversas concentracoes estudadas, como 10, 20, 23
e 35% da concentracao de H202, conforme:

1

_ 1 Hg ,
= (s * ot ) 00 012 B 7

Os dados encontrados foram:

H202 [%] | B (cof angular)| 1/NCB
15,00 1,43 0,26
20,00 2,74 0,22
23,00 3,97 0,21
35,00 4,44 0,17
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Figura 51: Curva da proporcionalidade do Coeficiente Angular da reta para diferentes
concentracoes de perdxido de hidrogénio com o inverso da raiz quadrada da concentracao de

peroxido de hidrogénio
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Os dados experimentais para diferentes concentragdes de peréxido de
hidrogénio estudadas tiveram seus coeficientes angulares proporcionais ao inverso
da raiz quadrada da concentracao de peroxido hidrogénio. Isso significa que ha uma
correspondéncia dos valores e que o coeficiente angular da reta () avaliado possui
significancia para o processo, como o coeficiente de transferéncia de massa na fase
gasosa (Kag) e o transporte do composto dentro do filme que ocorre devido a difusédo
molecular (Da).

Portanto, podemos concluir a hipétese de uma reagdo rapida com
concentracao de B (peroxido de hidrogénio) constante e elevada em todo o filme,
consequentemente, taxa de pseudoprimeira ordem em relagdo ao componente A,

conforme ilustrado na figura abaixo.

Zona de Reacdo

Concentracao alta

-Filme
g constante

Liquido)

I Interface

Figura 52: Localizacao da reacao no filme liquido para uma reacao rapida de alta concentracao
de B, consequentemente, taxa de pseudoprimeira ordem em relacao ao componente A.

Fonte: Levenspiel (2000) adaptado.
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4.5 Identificacao dos compostos intermediarios

Neste capitulo foi identificado os compostos intermediarios formados no
reator UV/Os3 (processo UV/Os + UV/H202) de acordo com a hipétese de que o
0zb6nio é capaz de oxidar o tolueno e romper a estrutura em fragmentos aromaticos,
conforme mecanismo de reagdo da oxidacdo de aromaticos proposto por Carter
(1990).

Primeiramente, foi realizado uma analise da identificacdo do tolueno no
reator antes da reacao, apenas com o pico do tolueno. O cromatograma obtido antes
da reacao é apresentado abaixo.
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Figura 53: Cromatograma obtidos para oxidacao do tolueno, antes da reacao; Cioiueno=100 ppm

Pode-se verificar um pico mais acentuado no tempo de retencdo de
aproximadamente 9,4 minutos. Através da similaridade dos espectros, o sistema

confirmou a presenca do pico do tolueno.
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Em seguida, foi realizada a andlise da identificacdo dos compostos
intermediarios do tolueno obtidos na reacdo com o o0zb6nio, na presenca de luz
(UV/Os3).

amostra gasosal0 Scan El+
4x82 W TIC
1007 2.19e6

16.10
%

3.67

17.81

8.83
598 >X 13.54 18162252 2437
il ”M}‘M

O T

T Time

500 | 10.00 1500 2000 2500  30.00 3500  40.00 4500  50.00  55.00

Figura 54: Cromatograma obtidos para oxidacao do tolueno, apds a reacao; Cioiueno=300 ppm;
Cozénio=1 ,5%)

A esquerda do pico do tolueno (9,5 minutos), hd um espectro de massa
que nao foi bem definido com a base de dados que contém os espectros de massa,
o0 Mass Espectral Library - NIS, o sistema indica a provavel estrutura do composto
acido butandico, através da similaridade dos espectros no tempo de retencédo de
aproximadamente 3,6 minutos. Pode-se verificar, a direita do pico do tolueno (9,5
minutos), a provavel presenca dos intermediarios da reacdo de degradacao:
benzaldeido (16,1 minutos), acido benzoico (17.8 minutos), acetato de fenila (24,37
minutos) e decanol (26,92 minutos). Benzaldeido e &cido benzdico correspondem

com a literatura comentada por Huang e Li (2011).
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Os possiveis compostos identificados formados durante o processo da

reacdo do ozdnio na presenca de luz sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Provaveis compostos intermediarios formados no processo UV/O3;

Férmula Composto Férmula Estrutural Tempo de
Retencao
C7HeO Benzaldeido O H 16,1 minutos
C7HsO2 Acido Benzéico o 17,8 minutos
: OH

CsHsO2 Acetato de fenila )OL /@
H,C~ ~O

24,37 minutos

C10H220 Decanol

26,92 minutos
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Apesar da identificacdo dos intermediarios apresentados no processo
UV/Os, alguns deles provavelmente ndo foram identificados, comparando com o0s
dados da literatura deste processo propostos por outros autores. A presenca de
compostos oxigenados € fundamental para a etapa seguinte, em que ha a
degradacao dos compostos gasosos na solucdo liquida de H202, que sao mais

sollveis e por isso a reacao ocorre facilmente.
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5. CONCLUSOES

A oxidacao de compostos aromaticos volateis pelo processo combinado
UV/Os + UV/H202 apresenta grande potencial de aplicagcdo para a fase gasosa.
Conclui-se que a combinacado de duas técnicas de POAs em reatores sequenciais
promove um aumento na degradacao do tolueno, bem como a reducao do tempo
espacial.

Nos resultados do primeiro processo experimental, UV/H202 foram
obtidos valores acima de 70% de degradacao do tolueno para vazées menores que
300 ml/min. A conversao do tolueno mostrou-se altamente dependente da presenca
de peréxido de hidrogénio, uma vez que é a Unica fonte de radicais hidroxilas
quando ativada pela luz UV. Foi possivel confirmar também que € possivel alcangar
a eficiéncia da degradacao usando concentracbes de peréxido de hidrogénio acima
de 23%, nas condi¢des estudadas.

O volume de trabalho no reator UV/H202 de 16,7% a 70% da solu¢do no
reator apresentou resultados semelhantes de degradacédo. Esses resultados indicam
que a proporcao liquido/gas (L/G) nao teve variacdo significativa no processo
avaliado.

Nos resultados do segundo processo experimental, UV/Os + UV/H20z,
foram obtidos valores acima de 90% de degradacdo do tolueno para vazdes
menores que 300 ml/min. Este experimento explorou uma combinacdo de duas
técnicas sem o0 uso de catalisadores para mineralizacdo do tolueno possibilitando
uma alta eficiéncia nas reacdes de oxidacgao.

A nova combinagcdo desenvolvida demonstrou que o tolueno, um
composto aromatico, foi degradado com eficiéncia superior (90%), quando
comparado com outras literaturas, como por exemplo , o alcance de 80% de
degradacao pelo processo UV/H202 e UV/TiO2 na fase liquida, de Liu et al. (2017) e
Sekiguchi et al. (2010), respectivamente.

A influéncia da concentragdo de perdxido de hidrogénio no reator
UV/H202 do processo combinado também foi estudada e foi possivel confirmar que a
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concentracao acima de 20% de H202 é suficiente para realizar a degradacao do
tolueno, desde que seja mantido um fluxo de concentracao de H202 constante. Essa
reducdo da concentracdo do peroxido de hidrogénio foi confirmada pois houve uma
pré-oxidacao do tolueno no reator em fase gasosa (UV/Os), gerando compostos
intermediarios oxigenados que sao direcionados ao reator em fase liquida (UV/H20z2)
para complementacao da oxidacéao.

O volume de trabalho no reator combinado (16,7% a 70% da solugéao no
reator na fase liquida) também néo apresentou alteragcbes, ou seja, os resultados
foram semelhantes para os diversos tipos de volumes de trabalho, confirmando que
nao ha influéncia na proporcao liquido/gas (L/G) e, portanto, ndo ha influéncia da
altura das bolhas no reator estudado.

Os compostos intermediarios formados no reator em fase gasosa do
processo UV/Os + UV/H202 foram: benzaldeido, acido benzdico, acetato de fenila e
decanol, sendo que benzaldeido e acido benzoico foi citado pela literatura estudada
(HUANG e LI, 2011).

De modo a encontrar o tipo de reacdo envolvida nas reacbes L/G, a
expressao global de taxa para a reacao considerou a resisténcia a transferéncia de
massa (para colocar os reagentes em contato) e a resisténcia das etapas das
reagdes quimicas, de acordo com Levenspiel (2000). A analise considerou a reacao
rapida de concentracédo de B (perdxido de hidrogénio) constante e elevada em todo
o filme, consequentemente, taxa de pseudoprimeira ordem em relacdo ao
componente A (poluente). Portanto, essas reagdes ocorrem no filme liquido.

Este experimento explorou uma combinacédo de duas técnicas sem o uso
de catalisadores para mineralizacao do tolueno possibilitando uma alta eficiéncia nas

reacOes de oxidagao.
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6. SUGESTOES PARA 0S PROXIMOS TRABALHOS

Considerando que essa pesquisa investigatéria possa contribuir para

melhorias futuras, a seguir sdo apresentadas algumas sugestbes para os proximos

trabalhos com o fito de aprofundar as técnicas aplicadas no mesmo sistema

experimental:

Estudar a oxidacdao de outros compostos aromaticos volateis
(CAVs) para o mesmo sistema experimental, assim como a mistura
de CAVs que sao representativos dos gases emitidos pelos
processos industriais e avaliar a eficiéncia do processo;

Estudar a oxidacdo de CAVs determinando a quantidade de
radiacao fornecida a solucao, pois é possivel que toda a radiacao
emitida ndo seja absorvida na solugdo H202 do reator;

Aumentar a eficiéncia do processo no reator UV/Os, utilizando a
fotocatalise heterogénea com o emprego da adi¢ao de ozbnio;
Quantificar os compostos intermediarios formados pelo reator
UV/Os e identificar os compostos intermediarios na fase liquida do
reator UV/H20z;

Estudar o desempenho do sistema UV/H202 com a adigcdo de
outras técnicas como, por exemplo, a adicdo de didéxido de titanio
na solugdo. Essa hipétese em solucdo aquosa pode evitar a
desativacado catalitica e aumentar a eficiéncia da degradagédo de
aromaticos;

Aprofundar o estudo da transferéncia de massa realizando a
modelagem do reator na fase liquida, a fim de compreender melhor
o fendbmeno das reagdes das interfaces gas/liquido; teoria do duplo
filme.
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Apéndice A

A producao de oz6nio foi quantificada pelo procedimento proposto por
Marchiori (2017), utilizando o método iodométrico do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater da AMERICAN WATER WORKS
ASSOCIATION (1985).

O principio do método é baseado na capacidade do ozbnio liberar o iodo
numa solugao contendo iodeto de potassio 2% (KIl), conforme a equacao:

O0s+2KI+ H,0 - I, + 0,+2KOH

Segundo Marchiori (2017), durante a ozonizacao a solucao de Kl torna-se
rapidamente alcalina. Entdo é adicionado acido sulfuarico 1M e h& a liberagdo do
iodo. A solugéo padréo de tiossulfato de sodio (Na2S203) é utilizada para o processo
de titulacdo, usando amido como indicador.

Para quantificar a producao do oz6nio do equipamento Panozon (Modelo:
053371) as seguintes etapas experimentais foram realizadas:

1) Primeiramente adicionou-se numa proveta de 100 mL a solugdo de
iodeto de potassio 2% de coloracao incolor. A proveta foi conectada com a linha de
gerador de oz6nio para iniciar o borbulhamento do oz6nio dentro da coluna durante
5 minutos. Em contato com o o0zénio a coloragdo da solugéo fica castanha escura,

conforme apresentado na figura abaixo.
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Figura 55: Etapa do borbulhamento do 0z6nio na solucao de Kl 2%

2) A solucao da coluna foi transferida para um erlenmeyer contendo 2 mL
de acido sulfurico (H2SO4 1N) para ser titulada com o tiossulfato de sodio 0,0243 M.

Figura 56: Inicio da titulacdo da solucao da coluna de ozonizacao com Na;S»0;
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3) Com a etapa da titulagcao a coloracao atinge a tonalidade amarelo claro
e para facilitar a visualizagdo do ponto de viragem s&o adicionados 2 mL de solugéo
de amido, tornando a coloracao azul intenso. O processo da titulagdo permanece até

a solucao ficar incolor.

Figura 57: Coloracoes apresentadas durante o processo da titulacao
Apés anotado o volume total de Na2S20s, € calculado a producao de
0z6nio conforme a seguinte equacgao:

NxAvxV KIx 24 x 60
Vamostra xt

P =

Onde:

P = Producao de ozénio (g Os/h);

N = Normalidade de tiossulfato de sédio (0,0243);

Av =Vi—Vp

Vi = Volume de tiossulfato consumido na titulagdo da amostra (ml);
Vb = Volume de tiossulfato consumido na titulagéo do branco (ml);

V Kl = Volume da solugao de iodeto de potassio 2% (KI) ozonizada;
Vamostra = Volume da amostra coletada para a titulagao (100 ml);

t = Tempo de aplicagdo do 0zbnio na coluna da proveta (05 minutos);
24, 60 = fatores de conversao para obtencao da producédo em g/h.
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Os dados obtidos durante o método iodométrico para determinacdo da

producado de ozénio sdo resumidos a seguir.

Molaridade do Tiossulfato Nt= 0,0243 N
Tempo de Borbulhamento O3 t= 5 min
~ . Volume de Na;$;0s na Producao de O3
pazaeielinb Titulagdo (mL) (mol/min)
60 7,8 3,79E-05
40 5,4 2,62E-05
20 1,6 7,78E-06
10 0,8 3,89E-06
100 8,4 4,08E-05
200 15,0 7,29E-05
400 24,2 1,18E-04
780 33,2 1,61E-04

Por meio do gréafico da producdo de ozbénio em funcdo da vazao de
oxigénio foi possivel identificar o ajuste dos dados com R? préximo a 0,97, conforme

apresentado abaixo.
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O objetivo dessa curva foi identificar se a quantidade de ozénio gerado
era suficiente para os testes experimentais dos sistemas propostos. Os resultados
da eficiéncia da produgédo de ozénio variaram entre 93,7 a 94,6% confirmando, pois,
que a eficiéncia obtida é satisfatéria para o fornecimento de o0z6nio nos testes

experimentais.
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