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RESUMO

Compostos organicos volateis (COV) representam uma categoria de substincias poluentes
que geram diferentes impactos ambientais. Eles sdo responsdveis pelo aumento das concentragdes
de ozdnio ao nivel do solo e pela formacdo de aerossdis orginicos secunddrios. Além disso,
alguns deles contribuem para a degradacdo do ozoOnio estratosférico e a ampliacdo do efeito
estufa. Alguns componentes t€m um cardter carcinogénico, teratogénico ou mutagénico. Ha
estudos envolvendo o tratamento dos COV pelos mais diversos métodos, tais como: incineragao,
adsorcdo e absorcdo. Reatores fotocataliticos, muito estudados em aplicacdo em fase aquosa e
com grande sucesso na oxidacdo de contaminantes organicos, aparecem como uma alternativa
pouco estudada. A fotocatdlise em fase gasosa usando o TiO, como catalisador se apresenta como
uma solucdo interessante para o tratamento de compostos organicos voldteis, por ndo requerer
operacdo em altas temperaturas, pelo baixo custo do TiO,, por ser seletiva na absorcdo de
radiacdo e por gerar como produtos da reacdo CO, e 4dgua, o que dispensa demais tratamentos.
Estudos demonstram que a adicdo de metais nobres ao TiO, comprova uma melhoria na
eficiéncia fotocatalitica das reacdes de oxidacdo de compostos organicos voléteis. Dentro deste
escopo, este trabalho tem como objetivo testar a eficiéncia do processo de oxidacdo de COV em
fase gasosa por fotocatdlise heterogénea com catalisador de diéxido de titanio (TiO;) impregnado
com 1% de palddio (Pd) sob luz ultravioleta. O método de impregnagdo de paladio em TiO; pela
redu¢do com NaBH4 mostrou-se adequado pelas técnicas de caracterizacdo por DRX, XPS, UV —
Vis, BET, MEV e Quimissor¢cdo de H,, pois hi a impregnacdo do metal na superficie do
catalisador sem promover modificacdes estruturais no TiO; e ndo ocorreu alteracdes na razao de
anatase/rutilo. Por XPS indicou a presenca de metal em sua forma elementar. Além disso, os
resultados da oxidacdo dos compostos n-hexano, ciclohexano, metil-ciclohexano, n-octano e iso-
octano demonstraram aumento significativo na eficiéncia da conversdo, pois foram obtidos

valores acima de 90% em tempos de residéncia de aproximadamente 35 s.

Palavras Chave: Compostos Organicos Volateis; POA; Fotocatdlise; Impregnacdo do Palddio;

Fase gasosa.
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ABSTRACT

Volatile organic compounds (VOCs) represent a category of pollutants substances that
generate different impacts. They are responsible for increase concentrations of tropospheric ozone
and also the formation of secondary organic aerosols. In addition, some of them contribute to the
degradation of stratospheric ozone and greenhouse gas intensification. Some components have a
carcinogenic, teratogenic or mutagenic character. There are studies involving the treatment of
VOCs with various methods, such as: incineration, adsorption and absorption. Photocatalytic
reactors, extensively studied in aqueous and with great success to destroy organic contaminants,
appears as an alternative understudied. The photocatalysis gas phase using TiO; as catalyst shows
an interesting solution for the treatment of volatile organic compounds, because does not require
operation at high temperatures, the low cost of TiO,, being selective in absorbing radiation and
the products of reactions are CO, and water, which eliminates other treatments. Studies prove that
the addition of noble metals on TiO, can improve the photocatalytic efficiency in the oxidation of
volatile organic compounds. Therefore, this paper aims to test the efficiency of oxidation of
volatile organic compounds (VOC) in gas phase catalysts through heterogeneous photocatalysis
with titanium dioxide (TiO;), and their impregnation with 1% palladium (Pd) and UV light. The
method for impregnate palladium on TiO, with NaBHy reduction was appropriated according to
techniques for characterization like XRD, XPS, UV-vis, BET, SEM and H, chemisorption,
because all analysis confirmed that the impregnation of the metal on the catalyst surface do not
structurally modify TiO,, neither changes occurred in the ratio of anatase/rutile. XPS indicated
the presence of metal in elemental form. The results the oxidation of compounds n-hexane,
cyclohexane, methyl cyclohexane, n-octane and iso-octane indicated a significant increase in

conversion efficiency; the values were above 90% at residence times around 35 s.

Key Words: Volatile Organic Compounds; AOPs; photocatalysis; Impregnation of Palladium;
Phase Gas.
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1 INTRODUCAO

1.1 Introducao

Algumas atividades humanas como a queima de combustiveis fdsseis e as emissoes
provenientes da industria causam alteracio da qualidade do ar e sua contaminacao. As substancias
que sdo usualmente encontradas no ar e classificam-se como poluentes podem ser divididas nos
seguintes grupos: compostos de enxofre, compostos de nitrogénio, compostos halogenados,
monoxido e didéxido de carbono, material particulado e compostos organicos.

Entre os compostos orgéinicos, se destacam os compostos organicos voldteis (COV). Os
COV sido substancias organicas que contém carbono e hidrogénio (com excec¢do do metano) o
qual pode ser substituido por elementos como: nitratos, oxigénio, enxofre, halogénios e fdsforo,
que reagem fotoquimicamente dentro da atmosfera. (MAJOLI, 2005). A Diretriz Européia
completa esta defini¢do e afirma que todos os compostos organicos que se encontram em estado
gasoso ou de vapor dentro das condi¢des normais de temperatura e pressao (20°C e 105 Pa) sdo
considerados como COV (LE CLOIREC, 1998).

Compostos organicos volateis (COV) representam uma categoria de substancias poluentes
que geram diferentes impactos ambientais. Eles sdo responsdveis pelo aumento das concentragdes
de ozonio ao nivel do solo e pela formacdo de aerosséis organicos secundarios. Além disso,
alguns deles contribuem para a degradacdo do ozoOnio estratosférico e a ampliacdo do efeito
estufa. Alguns componentes t€m cardter carcinogé€nico, teratogénico ou mutagénico. Varios COV
sdo também substincias odorantes (THELOCKE, 2006).

Ha estudos envolvendo o tratamento dos COV pelos mais diversos métodos, sdo alguns dos
mais comuns: incineragdo, adsorcdo e absorcdo. Reatores fotocataliticos, muito estudados em
aplicacdo em fase aquosa e com grande sucesso na degradacdo de contaminantes organicos,

aparecem como uma alternativa pouco estudada em fase gasosa.



A fotocatdlise em fase gasosa usando o TiO, como catalisador se apresenta como uma
solucdo interessante, por nao requerer operacdo em altas temperaturas, pelo baixo custo do TiO,,
por ser seletiva na absor¢@o de radiacdo e por gerar como produtos da reagdo CO, e dgua, o que
dispensa demais operagdes. Estudos demonstram que a adi¢do de metais nobres ao TiO;
apresentam uma melhora na eficiéncia fotocatalitica das reagdes de oxidacao de COV, pois o
material modificado absorve mais luz que o TiO, puro na regido de luz visivel (EINAGA, 2004).
Segundo Zhong (2009), a adi¢ao do palddio ao TiO, aumenta o tempo para que ocorra a
desativacao catalitica.

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor por uma
fonte de luz, seja solar ou artifical. A principal caracteristica de um semicondutor € sua divisdo
em bandas de valéncia (BV) e bandas de conducio (BC), sendo a regido entre elas chamada de
bandgap. A absor¢do de fotons com energia superior a energia de bandgap resulta na promog¢ao
de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducido com geragdo concomitante de uma
lacuna com potencial positivo na banda de valéncia. Este potencial é suficientemente positivo
para gerar radicais hidroxila, (HOe*), a partir de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do
semicondutor, os quais podem oxidar o contaminante organico. A efici€éncia da fotocatdlise
depende da competicdo entre o processo em que o elétron € retirado da superficie do
semicondutor e o processo de recombinagdo do par elétron/lacuna, o qual resulta na liberagdo de
calor (NOGUEIRA, 1997).

A fotdlise é um processo que envolve somente a interagdo irreversivel da luz com
moléculas causando a sua transformacdo parcial ou total. A radiacdo ultravioleta, que
proporcionard a energia do foton, é dividida em UV-C (200 a 280 nm), UV-B (280 a 315 nm) e
UV-A (315 2400 nm).

Dentro deste escopo, este trabalho tem como objetivo testar a eficiéncia do processo de
degradacdo de compostos organicos volateis (COV) pela técnica da fotocatdlise em fase gasosa
utilizando o didxido de titanio (TiO,) e a sua forma obtida pela impregnacdo com 1% de paladio
(Pd), pelo método de reducio com NaBH4. Apds a sintese e caracterizacdo, os testes de
degradacdo dos COV selecionados foram realizados em um reator tubular com monitoramento

por meio de um analisador continuo de hidrocarbonetos (FID).



1.2 Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

Esta pesquisa académica tem como objetivo geral testar a eficiéncia do processo de
oxidagcdo de compostos organicos voldteis (COV) em fase gasosa por fotocatélise heterogénea
empregando catalisadores de di6xido de titanio (TiO;) e a sua forma obtida pela impregnacao

com 1% de palddio (Pd), pelo método de redu¢do com NaBH,.

1.2.2. Objetivos Especificos

Sao objetivos especificos:
e aprimorar a montagem experimental do processo;
e realizar experimentos de redu¢do do metal;
e realizar estudos de caracterizagdo do TiO; e do TiO, impregnado com palédio;

e analisar a influéncia do processo na fotocatdlise heterogénea;

testar a eficiéncia do processo de oxidacdo de COV selecionados.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Problematica da Poluicao Atmosférica

Com o advento industrial e a inovagdo das industrias, constata-se um aumento na demanda
do uso de recursos naturais e a geracao de residuos indesejaveis ao meio ambiente. Esses residuos
podem ser considerados poluentes e, tratando-se de poluentes atmosféricos, as substancias
poluentes, conforme a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) podem ser
classificadas da seguinte forma: monéxido de carbono, material particulado, ozonio troposférico e
os compostos de enxofre, de nitrogénio, organicos e halogenados.

“Considera-se poluente qualquer substdncia presente no ar e que, pela sua concentragado,
possa tornd-lo improprio, nocivo ou ofensivo a saude, causando inconveniente ao bem estar
publico, danos aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da
propriedade e as atividades normais da comunidade” (CETESB, 2012).

Segundo a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB, 2012) as substancias

poluentes podem ser classificadas conforme representa a Tabela 1.

Tabela 1: Classificacao dos poluentes atmosféricos

Compostos
de
Mitrogénio

Compostos Mondxido Compostos Metais Material Oxidantes
Orgdnicos de Carbono Halogenados Pesados Particulado Fotoquimicos

Compostos
de Enxofre

S0, NO h|dr0_carbqnetos ucl Pb O3
dglcoois
S0O3 MNO2 aldeidos HF Cd mistura formaldeido
Compostos de de
Enxofre MNHz cetonas cloretos As caoampostos acroleina
Reduzido: coO no estado
{H35, sdlido
Mercaptanas, HNO - - . _ou _
gcidos orgédnicos fluoretos Mi PAMN
Dissulfeto de 3 g lfquide -
carbono,etc)
sulfatos nitratos etc. etc.

Fonte: CETESB, 2012.



Dentre os poluentes citados na Tabela 1, os compostos organicos sdao de extrema
preocupacdo, pois, participam de reacdes fotoquimicas na atmosfera, que em presenga de luz,
geram o o0zOnio troposférico e o smog fotoquimico. Além dessas consequéncias ambientais, esses
poluentes orginicos afetam a saide humana, pois alguns s@o cancerigenos, mutagénicos e/ou
teratogénicos (THOMSON et al, 1985).

Define-se compostos organicos volateis (COV) como “(...) compostos quimicos orgdnicos
cuja composicdo torna possivel sua evaporagcdo sob condigbes atmosféricas normais de
temperatura e de pressdo. Sdo quaisquer compostos de carbono que participam de reagoes
fotoquimicas atmosféricas, exceto os designados pela EPA como tendo reatividade fotoquimica
insignificante.” (USEPA, United States Environmental Protection Agency, 2012).

Segundo Tresmondi (2003) os COV estdo presentes na atmosfera como gases e geralmente
sdo encontrados na atmosfera de centros urbanos e industriais. Além disso, Derwent (1995)
ressalta que os COV estdo presentes na atmosfera como consequéncia das atividades humanas,
também chamados de acgdes antropogénicas, como também, em menor escala, oriundas das
emissdes de fontes naturais.

Dentre as fontes naturais, também denominadas biogénicas, podem-se destacar as emissoes
de plantas, arvores e animais selvagens, incéndios naturais, atividades microbianas e processos
anaerdbicos em mangues (TOMAZ, 2011).

Na Figura 1 sdo ilustradas as principais fontes de emissdo de COV e seus impactos no
meio ambiente, como a polui¢do de ar agravando a toxicidade e odor, e também a polui¢do da

agua.
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Figura 1: Fontes de Emissdo de Compostos Organicos Volateis.
Fonte: Williams and Ralf Koppmann (2007) adaptado.

Dentre as acdes antrépicas de emissdo de COV, existem as emissdes industriais (setor
industrial) e as veiculares (setor de transporte).

O setor de transporte, além de ser o setor mais dependente de petréleo, € o que possui o
maior crescimento de consumo de derivados de petréleo, atualmente perfazendo cerca de 60% do
consumo mundial (GALBIERI, 2013). As emissdes de COV sdo provenientes da combustdo
incompleta dos combustiveis (emissdo de escape) e as perdas de combustivel antes da combustdao
(emissdes por evaporacdo). Observa-se na Figura 2 uma projecdo da evolugdo da frota de
veiculos, conforme dados estatisticos do Ministério de Minas e Energia (2013), indicando o

crescimento do numero de veiculos e, consequentemente, o aumento da emissdao de COV.
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Figura 2: Evolugdo da frota total de autoveiculos no Brasil.
Fonte: Ministério de Minas e Energia (2013).

Os COV também estdo presentes nas atividades industriais, pois muitas destas utilizam
solventes nos seus processos ou compostos de hidrocarbonetos aromaticos, halogenados,
parafinicos, nitrogenados, alcodis, ésteres, éteres, aldeidos e cetonas. Além disso, destacam-se as
emissdes fugitivas em equipamentos e acessorios industriais (védlvulas, flanges e bombas),
operacOes de inertizacdo, carga e descarga de compostos voldteis e uso de combustiveis fosseis
(ALLEN e BLANEY, 1985; HODGSON, DAISEY e GROT, 1991).

Do ponto de vista espacial, as fontes de polui¢do do ar podem ser classificadas como fixas e
moveis. As fontes fixas produzem cargas pontuais de poluentes, as industrias sdo as fontes mais
significativas ou de maior potencial poluidor deste tipo. Cada fonte industrial de polui¢do
atmosférica apresenta problema especifico de poluicdo, pois as emissdes sdo resultantes das
caracteristicas do processo de fabricacao.

Contudo, podem-se destacar as principais fontes de COV, como sendo as atividades
relacionadas a extracao de petrdleo, producao, e armazenamento de seus derivados, como € o caso
das inddstrias quimicas. As fontes secunddrias de COV incluem as inddstrias metaldrgicas,

alimenticia e de bebida e aterros de residuos (PASSANT, 1995).
7



E perceptivel que o consumo de energia e de petréleo tem aumentado progressivamente nas
dltimas décadas, fazendo com que as emissdes de poluentes atmosféricos cresgcam
concomitantemente. O crescimento da produgdo de petréleo nos EUA foi o maior do mundo em
2012. Segundo dados do censo de 2012 do BP Statistical Review of World Energy (2013), o
consumo global de petréleo foi de 890 mil barris por dia e o comércio global de petréleo em 2012
foi de 0,7 milhdes de barris por dia.

Dentre os combustiveis energéticos disponiveis, o petréleo continua a ser o lider de
combustivel do mundo, respondendo por 33,1% do consumo global de energia. Vale destacar que
a producdo hidrelétrica e outras energias renovaveis estdo em gradativo aumento, respondendo

por consumos recordes de 6,7% e 1,9%, respectivamente (Figura 3).

Consumo Mundial
Milhdes de toneladas equivalentes de petrdleo

 Carvdo 13000
M Energias Renovéveis
M Hidrelétrica

1 Energia Nuclear

M Gas Natural

W Pefréleo

87 a8 a9 20 91 92 93 94 95 96 97 98 99 00 01 0z 03 04 05 e o7 [0} 09 10 n 12 0

Figura 3: Consumo mundial de energias disponiveis entre 1987 a 2012.
Fonte: BP Statistical Review of World Energy (2013) adaptado.

Na Figura 4 ¢ apresentado o fluxo comercial do petroleo no mundo: a “direcdo das setas”
refere-se ao ponto de destino do insumo. Observa-se nessa Figura que, no ano de 2013, somente a

China importou cerca de 314 milhdes de toneladas de petréleo, mais que o dobro do ano de 2005,
8



que foi importado cerca de 145 milhdes de toneladas de petréleo, conforme referenciado por
Fujimoto (2007). Atualmente, isso representa cerca de 11,5% de petréleo comercializado no

mundo.

Comeércio Internacional em 2012
Fluxe comercial mundial do petrélec (milhdes de toneladas)
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Figura 4: Comércio Internacional do Petréleo.
Fonte: BP Statistical Review of World Energy (2013) adaptado.

Tratando-se de um recurso energético limitado, o petréleo ainda € representativo
mundialmente, dispondo-se em todos os paises e explorado por todos os setores industriais.

Entretanto, mesmo com os recursos energéticos alternativos e renovaveis, € imprescindivel
que haja medidas para o controle de emissdes de compostos organicos volateis, a fim reduzir a
geracdo dos poluentes gasosos.

Segundo Baroni (2010) as leis ambientais estdo cada vez mais restritivas e as industrias
além de precisarem trabalhar na minimizagdo da geracdo dos poluentes, também precisam aplicar

tratamentos eficazes para garantir o descarte adequado.



2.2 Impactos a Saude e ao Meio Ambiente

Os compostos organicos voldteis sdo responsaveis por varios efeitos nocivos relacionados a
saude e ao meio ambiente. Eles participam de uma série de reacdes fotoquimicas como, por
exemplo, a formagdo do ozonio troposférico, a destrui¢do do ozdnio estratosférico (ou camada de
0z0nio) e contribui¢cdo para a intensificacao do efeito estufa.

O ozdnio troposférico, proximo a superficie da Terra, resulta das reacdes fotoquimicas de
poluentes (COV e NOx) com a radiacdao solar. Os oxidantes fotoquimicos produzem forte
irritacdo nos olhos. Outras reacdes em altos niveis de ozonio tem efeitos na fungdo respiratoria de
criancas e de adultos, aumento na frequéncia de ataques de asma, redu¢cdo do desempenho de
atletas, stress adicional em pacientes com doengas pulmonares obstrutivas cronicas e inflamagao
dos pulmdes (Assuncao, 2000).

Ainda, segundo a Cetesb (2011), a formacdo do ozOnio proximo a superficie €
extremamente influenciada pelas condi¢des meteorolégicas, como a variacdo da nebulosidade,
quantidade de radiacdo solar incidente, altas temperaturas, transporte atmosférico de precursores,
bem como o transporte do préprio ozonio de uma regido para outra.

Alguns hidrocarbonetos e outros compostos orgdnicos voldteis causam
preocupacdo em relagdo a efeitos diretos a savide. O benzeno é um exemplo. Ele
provém principalmente da emissdo de carros a gasolina, do armazenamento de
gasolina, de refinarias de petrdleo, de algumas indistrias quimicas e do
processo de produgcdo de coque (coquerias). Seus efeitos a saide estdo
relacionados com o sistema formador do sangue. Exposicdo prolongada pode
resultar em redugdo substancial no niimero de células vermelhas do sangue. A
exposicdo pode resultar também em leucemia. Danos aos cromossomos também
tém sido citados na literatura (Assungao, 2000).

Os COV também sdo responsdveis pelo fendmeno do smog fotoquimico. O processo de

formacdo do smog envolve centenas de reacdes diferentes, sendo os principais reagentes o 6xido

nitrico (NO) e os COV, ambos provenientes dos processos de combustiao e da queima incompleta
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de combustiveis de motores. Como produtos finais sdo gerados 0zonio, dcido nitrico e compostos
organicos parcialmente oxidados e as vezes nitrados (UEDA, 2010).

Compostos organicos que possuem um halogénio na sua estrutura, como fldor, cloro ou
bromo se decompdem na estratosfera, sob a influéncia da radiacdo ultravioleta, catalisando
reacoes que destroem a camada de ozoOnio estratosférica. Quanto menos 0zodnio houver na
estratosfera, maior serd a incidéncia de radiacdes ultravioleta sobre a terra causando prejuizos a
saude humana, como doengas do tecido cutaneo humano.

Alguns COV, em especial os clorofluorcarbonos (CFCs), t€ém de 20 a 30 vezes mais
capacidade de reter calor do que o CO,. Segundo Derwent (1995), alguns compostos organicos
que se acumulam na troposfera podem absorver a radiacdo infravermelha, contribuindo para a
intensificagdo do efeito de estufa.

Ademais, sdo varios os efeitos nocivos a saude e ao meio ambiente causado pela emissdo de
compostos organicos volateis na atmosfera. Portanto, o tratamento destes poluentes gasosos tem
como objetivo evitar a emissao de poluentes toxicos capazes de afetar a satide e 0 meio ambiente,

trazendo beneficios para a sociedade e ao meio em que vive.

2.3 Técnicas de Tratamento

As reducdes das emissoes de COV de fontes estacionarias podem ser alcancadas mediante

quatro abordagens distintas, individualmente ou em combinagdo, conforme Passant (1995):

. Gestao de recursos - Melhoria da Gestao e Controle de Processos com o objetivo de
minimizar o desperdicio e as emissoes;
Técnicas de gerenciamento e controle de processos podem contribuir efetivamente
para o controle e reducdo das emissdes de COV, dentre elas acdes de procedimentos
de operacdo do processo, priticas de manutencdo constante e uso de sistemas de

controle operacional das maquinas.
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Entretanto, técnicas complementares sdo adicionadas a gestdao de recursos, a fim de se

reduzir substancialmente as emissoes de COV.

Reformulacio do produto - a reducdo ou a eliminagdo de solventes organicos na
formulacao de produtos reduzem a emissdo de COV para a atmosfera.

Esse método nem sempre é apliciavel e depende do produto que serd reformulado.
Segundo Passant (1995) existem casos em que a reducdo ou a eliminagdo de solventes
organicos na formulacdo de produtos reduziram significativamente a emissdao de COV

para a atmosfera.

Modificacdo do processo - visa reduzir as emissdes a partir de um processo,
melhorando-o ou fazendo modificagdes nos equipamentos utilizados.

Podem-se exemplificar alteracdes das matérias-primas como alternativas de reducdo
de emissdes de COV, controle do fluxo e vazdes do processo e, adicionalmente,
inclusdao de manutencdes periddicas dos equipamentos (vdlvulas, bombas, flanges e

tubulagdes).

Técnicas de pos-tratamento (end-of-pipe) - o tratamento das emissdes de processos
pode ser realizado por intermédio de tecnologias especializadas que visam degradar
ou capturar as emissoes.

As técnicas end-of-pipe podem se classificar em recuperativa (processos que visam
transferir os compostos poluentes gasosos para outra fase) e ndo recuperativas
(processos que promovem a mineralizacdo completa dos COV). Esquematiza-se na

Figura 5 as técnicas de tratamento de COV.
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Figura 5: Técnicas de Tratamento de COV.
Fonte: KHAN e GHOSHAL (2000) adaptado.

O tratamento de COV pelas técnicas recuperativas pode ser classificado em: adsorgao,
absor¢do, condensacao e separacao por membranas.

Uma das tecnologias muito utilizadas para a recuperacdo de COV € a adsor¢do, geralmente
com carvao ativado, embora existam outros tipos de adsorventes (alumina, zedlitas, siliga gel ou
peneiras moleculares). Neste tipo de processo, as moléculas do gés residual aderem a superficie
de um sélido (adsorvente), ou seja, o COV ¢ adsorvido na superficie do carvao. Quando todas as
superficies dos poros de carbono forem ocupadas ndo haverd mais espago para adsorver os COV,
portanto, o adsorvente é trocado ou regenerado. A temperatura para essa tecnologia deve ser
controlada, uma vez que o processo de adsorcdo € exotérmico. Entretanto, segundo Khan e
Ghoshal (2000) € necessdrio estudar alguns parametros antes de se escolher o processo de
adsorcdo (especialmente com o carbono), dentre eles: descri¢cao do processo de emissdo de COV,

volume de escape, temperatura, pressdo e umidade relativa do ar de exaustdo, composicdo do

COV e suas concentracdes, dgua de refrigeracdo disponivel, entre outros fatores.
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A segunda técnica recuperativa, a absorcdo, é uma técnica que envolve a transferéncia de
uma molécula de gds solivel a um solvente liquido: tais como dgua ou hidrocarbonetos de baixa
volatilidade. Utilizam-se torres denominadas scrubbers para aumentar a superficie de contato do
processo de transferéncia dos compostos das fases gasosas para liquidas. Além disso, sistemas de
absor¢do podem tratar residuos contendo concentracdes muito elevadas de COV, na faixa de 500
a 5.000 ppmv e capacidades de correntes contaminadas de 950 a 47.000 L/s (Khan e Ghoshal,
2000).

A terceira técnica € a de condensacio que funciona bem para altas concentragdes de COV.
Ela € aplicavel para a maioria dos poluentes organicos com pontos de ebulicdo relativamente
elevados em relacdo as condicdes ambientes. Segundo Khan e Ghoshal (2000) a condensagdo
atua para COV com pontos de ebuli¢do acima de 100°F ou 37,8°C e concentragdes acima de
5.000 ppmv. Nessa técnica a corrente gasosa € saturada até ocorrer a condensacdo do vapor,
sendo realizada por meio de refrigeracdo, pressurizacdo ou ambos.

A quarta e ultima técnica recuperativa consiste em sistemas que utilizam membranas para
separar COV em correntes gasosas e baseia-se na diferenca de pressdo entre dois lados, o da
alimentacdo e a do permeado. As separagdes por membranas mais comuns s30: permeacgao gasosa
e osmose reversa. Segundo Khan e Ghoshal (2000) essas sdo utilizadas na aplicacdo de
recuperagdo de solventes (COV) do ar. Entretanto, alguns fatores sdo necessarios para a
adaptabilidade do sistema de membranas, tais como: manutencdes das membranas, devido a
suscetibilidade das condi¢des de funcionamento, incrustacdes e crescimento bacteriano, custos da
membrana e adaptabilidade para diferentes COV.

Dentre as técnicas ndo recuperativas, no tratamento bioldgico utilizam-se biofiltros que
removem e degradam os COV em um manipulador de ar contaminado e contido (COV ou
substincias odoriferas) utilizando micro-organismos. Os contaminantes organicos gasosos
atravessam um leito de materiais biologicamente ativos e adsorvidos na sua superficie, onde sao
subsequentemente degradados por bactérias especificas presentes no leito biologicamente ativo. A
medida que os contaminantes sdo consumidos e ndo apenas adsorvidos, o leito do biofiltro

mantém isenta de residuos de compostos organicos originais.
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Entretanto, a taxa de fluxo do contaminante esta diretamente relacionada com o tamanho do
biofiltro, o que pode resultar em requisitos de espago relativamente grandes. Um grande volume
de meio filtrante é geralmente necessdrio para fornecer o tempo de residéncia adequado para a
degradacdo dos COV. Além disso, segundo Khan e Ghoshal (2000) compostos de origem
industrial possuem estruturas complexas e podem ser resistentes a acdo dos microrganismos, ou
pode ocorrer oxidacdo incompleta resultando em subprodutos mais téxicos que os compostos
originais.

A outra técnica ndo recuperativa é a de oxidagdo. A incineragdo térmica € uma das
tecnologias de oxida¢do muito utilizadas para o tratamento de compostos organicos voléteis e
hidrocarbonetos clorados, embora possam ser oxidados para formar acidos como subprodutos,
necessitando de mais operacdes para os gases residuais (Passant, 1995). Geralmente, os
incineradores sdo aplicdveis para concentragdes de poluentes elevadas (> 1000 ppmv), onde sdao
atingidas eficiéncias de controle entre 95 e 99 por cento, entretanto, para concentragdes de
poluentes menores (<1000 ppmv) a eficiéncia € menor, sendo necessaria uma grande quantidade
de calor o que implica na inviabilidade econdmica.

Por outro lado, incineradores cataliticos operam semelhantes aos incineradores térmicos,
sendo a principal diferenca o gis, que apds ter passado através da drea de chama, passa pelo
interior de um leito de catalisador. O catalisador tem o efeito de aumentar a taxa de reacdo de
oxidagdo, que possibilita a reagdo de degradacdo em temperaturas mais baixas do que em
unidades de incineracdo térmica. Segundo Khan e Ghoshal (2000) a faixa de concentragdo de
COV nas correntes deve estar entre 100 a 2000 ppmv.

Finalmente, dentre as tecnologias desenvolvidas para o tratamento de COV, destacam-se os
Processos Oxidativos Avancados (POA). Os POA s@o considerados uma tecnologia promissora,
devido ao seu potencial como alternativa ou complemento aos processos convencionais de
tratamento de efluentes.

Segundo Rochetto (2012), os Processos Oxidativos Avancados (POA) utilizam agentes
oxidantes altamente reativos para desencadearem as reacdes de oxidagdo convertendo poluentes
em compostos menos nocivos, como gds carbOnico e dgua. SAo vdarios os agentes que possuem
elevados potenciais de oxidagcdo, como O3, H,O, ou Cl,, entretanto, um dos agentes oxidantes

muito utilizados € o radical hidroxila.
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Os POA podem ser classificados em fotoquimicos e ndo fotoquimicos, sendo os
fotoquimicos os que se baseiam na utilizacdo de uma fonte luminosa para principiar a reagao.
Além disso, para cada uma dessas classificagdes existem os homogéneos, quando utilizam 0z6nio
ou peroxido de hidrogénio em fase gasosa e os heterogéneos, quando utilizam catalisadores em
fase diferente do composto a ser degradado, em geral na fase sélida. Exemplos dos processos

oxidativos avangados sdo apresentados na Figura 6, conforme as classificacdes.

Homogéneo

Fotoquimico

Ti0,/0,/UV,
TiO,,/H,0,/UV

Heterogéneo

Homogéneo
Nao-
Fotoquimico
Heterogéneo Eletro-Fenton

Figura 6: Classificacido dos Processos Oxidativos Avangados.

Os processos que utilizam catalisadores sélidos sdo chamados de heterogéneos, os demais
sd0 chamados homogéneos. Segundo Nogueira e Jardim (1997), a Fotocatdlise Heterogénea tem
sido muito estudada por diversos grupos de pesquisa do mundo, principalmente a partir da década

de 80, devido a sua potencialidade de aplicacdo como método de mitigagao de poluentes.
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2.4 Fotocatalise Heterogénea

A incidéncia de luz ultravioleta (UV) em compostos organicos volateis é capaz de causar
uma degradacdo parcial ou total das moléculas, este fendmeno é conhecido como fotdlise. A
radiacdo ultravioleta, que proporcionaré a energia do féton, € dividida em UV-C (200 a 280 nm),
UV-B (280 a 315 nm) e UV-A (315 a 400 nm). Entretando, a eficiéncia da fotélise € inferior
quando comparado com processos oxidativos que utilizam agentes oxidantes, como € o caso da
fotocatélise heterogénea.

O processo da fotocatdlise heterogénea baseia-se na irradiacdo de um fotocatalisador,
geralmente um semicondutor inorganico, cuja energia do féton deve ser maior ou igual a energia
do bandgap do semicondutor para provocar uma transicao eletronica (excitagao).

A principal caracteristica de um semicondutor € sua divisdo em bandas de valéncia (BV) e
bandas de condugdo (BC) sendo a regido entre elas chamada de bandgap. O semicondutor
comumente utilizado em fotocatélise heterogénea é o TiO,, entretanto, para se obter a atividade
catalitica ele precisa ser ativado pela luz solar ou artificial.

A superficie do TiO, com a incidéncia de luz em comprimentos de ondas proximos ao

bandgap da particula do semicondutor € representada na Figura 7.
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HO-

Figura 7: Esquema representativo da particula de um semicondutor.
Fonte: NOGUEIRA e JARDIM (1998) adaptado.

Sob irradiacdo, um elétron é promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducdo (BC) formando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reagdes quimicas,
oxidando os compostos organicos a CO, e H,O (ZIOLLI e JARDIM, 1998).

Ainda segundo os autores, a tecnologia de fotocatdlise heterogénea comecou a ser
reconhecida em 1983 como potencial remediagdo ambiental, onde foi demonstrada a
mineralizacio de cloroférmio e tricloroetileno por intermédio da irradiacao de suspensao de TiO,.
Desde entdo, a fotocatalise heterogénea tem sido bastante estudada como método de degradagao
de poluentes organicos e inorganicos, apresentando a vantagem de usar a energia solar ou
artificial como fonte de irradiacdo. A aplicag@o do processo fotocatalitico em fase gasosa estende-
se por trés grandes dreas: durante a remediacdo de solos e dguas contaminadas, no tratamento de
efluentes de chaminés em processos industriais € na descontaminagdo de interiores. (ALBERICI,
1996).

Desta forma, a absor¢do de fétons com energia superior a energia de bandgap do TiO,

resulta na promog¢do de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com geragao

18



de um espaco ou uma lacuna com potencial positivo na banda de valéncia, como é mostrado na

Equagdo 1.

. hv ; - +
T'lO2 —>T102 (eBC + hBV ) Equacdo 1

Como o bandgap do TiO, é de 3,2 eV, o rendimento do processo € limitado pela absor¢ao
de comprimentos de onda menores que 385 nm, o que corresponde a aproximadamente 3% do
espectro solar (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Desta forma, para aplicacdes em larga escala,
utiliza-se energia artificial como fonte de irradiacdo a fim de obter melhores rendimentos, como
por exemplo, a 1ampada ultravioleta com comprimento de onda de 254 nm.

Segundo Nogueira e Jardim (1998) as lacunas geradas (Equagdo 1) apresentam potenciais
de oxidagdo bastante positivos, na faixa de +2,0 a 43,5 V, dependendo do semicondutor. Este
potencial ¢ suficientemente positivo para gerar radicais livres, como as hidroxilas (HO¢) com
potencial de oxidagdo de 2,8 V. Os radicais sao gerados a partir de moléculas de dgua adsorvidas
na superficie do semicondutor, os quais podem subsequentemente oxidar o contaminante

organico. As reagcdes sao mostradas nas Equagao 2 e Equacgao 3.

HZO(ads) + h;v ——>HOe+H" Equagdo 2
OH + h;v ——>HOe Equagio 3

Ainda, segundo os autores, a eficiéncia da fotocatdlise depende da competicdo entre o
processo em que o elétron € retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinagdo

do par elétron/lacuna o qual resulta na liberag@o de calor, conforme Equagao 4.

TiO,(e,. +h,, )—TiO, + A
2 ( BC BV ) 2 Equagao 4
O mecanismo de degradacdo também pode envolver outras espécies radicais derivadas de

oxigénio (Oy'e, HO»e, etc.), formadas pela captura de elétrons fotogerados, ou seja, forma-se o
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ion superdxido pela captura do elétron (e-) da banda de conducdo realizada pelo oxigénio (O;). O
fon superdxido (O,e) desencadeia uma série de reacdes formando também o perdxido de
hidrogénio (H,0;), cuja decomposi¢cdo gera mais radicais hidroxila (ROCHETTO, 2012).
Portanto, a presencga de O, é imprescindivel nas reacdes de fotoxidacao.

Na Equagdo 5 € demonstrada o mecanismo de rea¢do de formacdo do fon superdxido a
partir de O, e as Equagdes 6, 7, 8 e 9 mostram a formacao do peréxido de hidrogénio. Finalmente,
a geracdo dos radicais hidroxilas pela decomposicdo do peréxido de hidrogénio é demonstrada

pelas equacdes 10 e 11.

O, +e,,—0, ®

Equagdo 5

O,e+H ——>HO, e Equacdo 6
HO,e+HO,» —— H,0, +0, Equacio 7
O, e+HO,e ——>HO, +0, Equaiio 8
HO, +H"—H,0, Equagdo 9
H.,O,+e,, ——> HOe+OH" Equacio 10
H,0,+0, e#——>HOee+OH +0, Equagio 11

Considera-se, pois, que a principal fonte de radicais hidroxilas (HOe) em fotocatalise
heterogénea é a dgua, embora haja alternativas da formacdo de OH™ a partir das reacdes do ion
superoxido (O;'e) ou de espécies radicalares derivadas de oxigénio. Segundo Rochetto (2012), as

hidroxilas sdao os oxidantes primdrios das rea¢des e consequentemente sao consumidos durante as
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mesmas havendo, assim, a necessidade de hidratar-se o sistema continuamente para manter a
formacao de hidroxilas e a atividade catalitica do diéxido de titanio.

Conforme Litter (1999) a técnica de fotocatélise heterogénea possui uma grande eficiéncia
na decomposi¢do de compostos organicos, como por exemplo, dos hidrocarbonetos alcanos e
alcenos, aromaticos, aldeidos e dcidos organicos. Esses compostos podem ser degradados por
fotocatdlise heterogénea formando CO, e H,0. Entretanto, refor¢a a autora, uma investigacdo
detalhada é fundamental para melhorar o desempenho do fotocatalisador, aumentar as baixas
eficiéncias dos fotons, alcangar conversoes altas e diminuir o tempo de conversao.

A deposi¢do de metais inibe o acimulo de compostos intermedidrios na superficie do
catalisador, que causam a desativacdo do mesmo. Assim, a deposi¢dao de metal pode controlar as
propriedades fotocataliticas do TiO, (EINAGA, 2006).

A recombinacdo entre elétrons e lacunas formadas na superficie do TiO, € apontada como o
principal limitante para a efici€ncia fotocatalitica, por isso, a adicdo de metais a estrutura de TiO,
melhoram consideravelmente o seu desempenho fotocatalitico de diferentes produtos quimicos

organicos (ZHONG et al, 2009).

2.4.1 Didxido de Titéanio (TiO,)

O didxido de titanio (TiO) € um pigmento branco utilizado em vérias aplicagdes, como por
exemplo em processos de pintura, papel, protetor solar e corantes. E o semicondutor mais
utilizado para a fotocatélise devido a sua fotoatividade, estabilidade quimica, atoxicidade e baixo
custo.

Tem sido mostrado que a atividade fotocatalitica € 0 mecanismo de reacdo do TiO, sdo
influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie e interface, entres
outros fatores (ZIOLLI e JARDIM, 1998).

O TiO; ¢ encontrado na natureza em trés formas alotrdpicas: rutilo, anatase e bruquita,

sendo as formas anatase e rutilo as mais comuns. Dados cristalograficos mostram que rutilo e
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anatase possuem estrutura tetragonal, onde o &4tomo de Ti encontra-se coordenado
octaedricamente por seis dtomos de oxigénios equidistantes. Maiores detalhes sobre as
propriedades fisicas do TiO; constam do trabalho de Rochetto (2012).

Segundo os autores Thamaphat er al (2008), o rutilo € uma fase estdvel a alta temperatura e
tem bandgap de 3,0 eV (415 nm) e a anatase € formada a uma temperatura inferior e tem
bandgap de 3,2 eV (380 nm) (THAMAPHAT et al, 2008). Muitos pesquisadores argumentam
que a forma rutilo é menos fotoativa que a anatase ou até mesmo que ndo possui atividade
fotocatalitica, enquanto outros atribuem uma atividade seletiva junto a certos substratos. Em
consequéncia do exposto, a forma anatase € preferencialmente usada (ZIOLLI e JARDIM, 1998).

No caso do TiO,, na forma anatase, a energia de bandgap estd em torno de 3,2 eV, que
demanda radiacdes com comprimento de onda menores do que 384 nm (regido do UV ¢é
suficiente) para que ocorra excitagdo eletronica do semicondutor (HEWER, 2006).

Thamaphat e al (2008) salienta também que o tamanho das particulas de TiO, é um fator
importante que afeta o desempenho deste material nas suas diversas aplicagdes. Sao vdrios os
estudos dedicados na preparacdo de nanoparticulas de TiO,, como o método via sol-gel,
precipitacio homogénea, métodos hidrotermais e sintese pelo meio de sais fundidos
(THAMAPHAT et al, 2008).

Entretanto, o TiO, € comercializado por diversos fabricantes, sendo os dois mais
conhecidos o P25 da Degussa e o da Sigma Aldrich, possuindo ambos uma microestrutura

cristalina preparada com, pelo menos, 80% da forma anatase.

2.4.2 Impregnacao de metais ao TiO,

Virios pesquisadores relatam que o estado de oxidagdo dos metais nobres na superficie de
TiO, podem afetar o desempenho do fotocatalisador. Em geral, metais nobres possuem maior
potencial de reducdo, atuando na separacdo de cargas e diminuindo a taxa de recombinacdo de

elétrons (¢) e lacunas (h").
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Litter (1999) destaca os possiveis metais a serem adicionados no TiO; em fotocatdlise
heterogéna: cobre (Cu), ferro (Fe), prata (Ag), cromo (Cr), palddio (Pd), platina (Pt), rédio (Rh),
iridio (Ir), 6smio (Os), ouro (Au) e outros.

Ainda, de acordo com Paschoalino (2006) a eficiéncia do processo fotocatalitico pode ser
otimizada pelo uso de dopantes como Ag, Au, Rh, Pt e Pd. Isto pode ser explicado pelo fato de
metais de transicdo diminuirem o bandgap do semicondutor, favorecendo a transferéncia do
elétron da BV para a BC, também podendo influenciar no fendmeno de recombinacgdo
elétron/lacuna que ocorre na superficie do fotocatalisador.

A impregnacdo de rédio (Rh) no TiO; foi estudado por Einaga (2004) para mineralizacdo
de hidrocarbonetos aromaticos. O autor observou, apds 10 horas de atividade, a oxidacdo do Rh
na superficie do TiO,. O metal foi reativado por meio de uma corrente de Ho/N, gasoso, a 400°C.
Apesar da reativagdo, a sua aplicacdo em escala industrial seria inviavel.

Einaga et al (2006) e Young et al (2008) realizam estudos do TiO, impregnados com Ag.
Os resultados de Einaga (2006) apresentam um melhor rendimento dos catalisadores com
TiO,/Ag, enquanto Young et al (2008) demonstra que Ag tem efeito desprezivel sobre o
desempenho fotocatalisador.

Na mesma pesquisa de Young et al (2008) o estudo apresenta Pt impregnado no TiO, para a
mineralizacio do tolueno, demonstrando que a presenca de Pt sobre o fotocatalisador melhora sua
capacidade para degradar o composto volatil, porém, h4 desativagcao do catalisador.

Sendo assim, a modificagdo de semicondutores por intermédio da impregnagcdo de metais
tem sido muito utilizada a fim de aumentar a atividade fotocatalitica. Paladio (Pd) em diéxido de
titanio (Ti1O,) € um catalisador potencialmente interessante para a eliminagdo de poluentes do ar,
o paladio pode promover efetivamente a atividade fotocatalitica do diéxido de titanio (ZHONG et
al, 2009). O autor cita ainda que Pd em TiO; absorve muito mais luz do que o TiO; na regido da
luz visivel.

Zhong et al (2009) estudou o processo de decomposi¢do do benzeno. Ele afirma que o TiO,
puro desativa apds 3,0 h com conversdo de 28,2%. Entretanto, quando ele adiciona palddio ao
dioxido de titanio (0,25% de Pd em TiO;) hda um aumento da atividade catalitica para 6,0 h
alcancando a conversdo de 65,3%. Somente apds 6h é que ha um declinio da atividade catalitica.

Entretanto o uso de 0,25 % de Pd em TiO, demonstra uma atividade fotocatalitica de 2,32 vezes
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maior comparado com o uso de TiO, puro e o tempo de duracdo é de 2,0 vezes mais do que de
TiO, puro.

Belver et al (2003) comentam que metais preciosos do grupo da platina, como o palédio,
sdo eficazes para o processo de oxidagdo de COV. Os autores utilizam o palddio impregnado no
diéxido de titanio e demonstra que o uso deste catalisador (TiO,/Pd) € altamente eficiente para a
remocdo de compostos organicos volateis. Além disso, o principal efeito do palddio é impedir a
desativacdo dos fotocatalisadores e aumentar a fotoatividade do diéxido de titanio.

Entretanto, mesmo considerando a eficiéncia dos metais no processo da fotocatalise, leva-se
em consideracdo também a disponibilidade e custo dos metais. O custo médio de 1 grama do
metal Pd € semelhante a Pt, 2 (duas) vezes mais barato que o Au, 5 (cinco) vezes mais barato que
o Rh e 63(sessenta e trés) vezes mais caro que a Ag.

Além disso, sdo vdrios os fatores estudados com a impregnacdo de metais ao TiO,, dentre
eles, o tipo de fonte de irradiacdo, compostos organicos selecionados e sistemas experimentais
construidos. Como vdrias pesquisas demonstram que a adi¢do de metais nobres na estrutura de
di6éxido de titdnio melhoram o rendimento do catalisador, comparado com o TiO, puro, serd
explorado nesta pesquisa, o efeito do TiO, impregnado com palddio. As técnicas utilizadas para
caracterizacdo do catalisador sdao Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia foto-eletronica de
Raios X (XPS), UV-Vis com Refletancia Difusa, Fisissor¢do de N, pelo método Brunauer,
Emmett e Teller (BET), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Quimissorcdo seletiva de

Hidrogénio (Hy).

2.4.3 Variaveis e parametros do Processo

Em fotocatilise heterogénea € imprescindivel avaliar e levar em consideracdo algumas
varidveis que podem afetar o processo fotocatalitico e, consequentemente, a eficiéncia do
processo de tratamento de compostos organicos voldteis. De acordo com Rochetto (2012),

destacam-se as variaveis:
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2.4.3.1 Oxigénio

A presenca de O, é fundamental para a oxidacdo dos compostos organicos volateis. O
oxigénio molecular é um eficiente sequestrador de elétrons na banda de condugdo, evitando desta
forma o processo de recombinagdo e /h".

“Os processos de recombinagdo do par e/h” e transferéncia interfacial de cargas, sdo
competitivos e a prevaléncia de um ou outro inibird ou ndo a atividade fotocatalitica do
semicondutor. Nesse sentido, o oxigénio apresenta uma importante fungdo como sequestrador de

elétrons, impedindo a recombinag¢do” (ZIOLLI e JARDIM, 1998).

2.4.3.2 Umidade

Em fotocatdlise heterogénea na fase gasosa a principal fonte de radicais hidroxilas é a
umidade presente na corrente de entrada do reator. Como estes radicais sdo os oxidantes
primdrios das reacdes e serdo consumidos durante as mesmas, fica evidente a necessidade de
reidratar o sistema continuamente para manter a atividade do catalisador (ROCHETTO, 2012).
De acordo com Alberici (1996) a variacdo da umidade relativa na faixa de 23 a 80% ndo afeta a
eficiéncia do processo, sendo suficiente para manter a eficiéncia do processo fotocatalitico
£as0so0.

Nos estudos de Alberici (1996), baixos e altos niveis de umidade interferem no processo de
degradacdo do tolueno. Isso pode ser explicado pelo fato de que, em baixos niveis de umidade, o
decréscimo da atividade catalitica com a diminui¢do da umidade pode ser explicado devido a
reducdo do numero de radicais OHe na superficie do catalisador, enquanto que em altos niveis de
umidade, o decréscimo observado na atividade com o aumento da umidade do sistema pode ser
atribuido a competicdo entre moléculas de dgua e o composto organico pelos sitios ativos da

superficie.
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2.4.3.3 Temperatura

A literatura tem proposto que a temperatura tem pouca influéncia sobre as velocidades de
degradacdo. Peral e Ollis (1992) estudaram a degradacdo de 1-butanol em temperaturas acima da
temperatura ambiente (61-62°C ou 75-80°C) e nenhuma diferenca na velocidade de degradagio
foi observada. A Fotocatélise heterogénea € ativada por fétons, portanto ndo necessita de energia

adicional para aquecimento e pode operar em temperatura ambiente (ROCHETTO, 2012).

2.4.3.4 Concentracao Inicial do COV

Estudos da influéncia da concentracdo inicial dos COV na corrente de entrada sdo
necessdrias para avaliar a dependéncia do percentual de conversdo desses compostos. No estudo
de Alberici (1996) a fotodegradacdao do tricloroetileno (TCE) foi estudada numa faixa de
concentracao de 130 a 33500 ppmv e observou-se que a porcentagem de degradacdo foi em torno
de 99% na faixa entre 130 a 15000 ppmv, jd em concentracdes mais elevadas, 33500 ppmv, a

porcentagem de degradagdo foi de apenas 60%.

2.4.3.5 Transferéncia de Massa

Em sistemas onde o catalisador estd imobilizado em um suporte estaciondrio, podem
ocorrer limitagdes por transferéncia de massa, uma vez que as reagcdes ocorrem na superficie do

catalisador.
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A transferéncia de massa de reagentes do fluido para a superficie do catalisador é
dependente da velocidade do fluido, do diametro do tubo e das propriedades dos fluidos, como a
massa especifica e viscosidade. Dessa forma, a influéncia da transferéncia de massa pode ser
estimada pelo calculo do nimero de Reynolds, avaliando-se o tipo de escoamento (forma laminar

ou turbulenta). O célculo do nimero de Reynolds € expresso na Equagdo 12.

_ pxvxD
Y7,

Re Equagdo 12

A limitacdo da transferéncia de massa ocorre quando a reacdo € muito rdpida e a
transferéncia de massa € lenta. Para tanto, faz-se necessario analisar a turbuléncia do escoamento

do sistema para compreender a transferéncia de massa.

2.4.3.6 Atividade Fotocatalitica

A perda da atividade fotocatalitica do semicondutor inorganico em fotocatélise heterogénea
deve ser considerada, pois, compostos intermedidrios que sdo formados ao serem adsorvidos pelo
catalisador prejudicam o alcance dos sitios ativos pelos compostos de interesse. Este fenomeno,
também denominado de envenenamento do catalisador, € mais frequente em trabalhos em fase
gasosa e em estudos de compostos com anéis aromaticos ou nitrogenados.

Uma das alternativas para evitar a perda da atividade fotocatalitica € o emprego de metais
nobres na estrutura do TiO,. Além disso, a atividade fotocatalitica do TiO, pode ser recuperada
apods iluminacdo UV do catalisador, em presenga de ar puro durante algumas horas (PERAL e

OLLIS, 1992).
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2.4.3.7 Subprodutos da reacao

A razdo para a formacdo de subprodutos estd ligada ndo sé as varidveis das condi¢des
operacionais (umidade, concentracdo inicial do COV, fonte de luz e oxigénio), mas também a
configuracdo de cada tipo de reator, ao mecanismo das reacOes de oxidacdo envolvidas e

possivelmente as diferencas entre as diversas técnicas analiticas existentes (ROCHETTO, 2012).

2.4.3.8 Tempo de Residéncia

Em reatores em fluxo continuo a razdo entre o volume do reator (V) [cm3] e a vazao total
do fluido no reator (Q) [cm’s™'] é chamada de tempo espacial. O tempo espacial (t) pode também
ser chamado de tempo de residéncia médio quando a temperatura, pressao e massa especifica nao
se alteram ao longo do reator (ALBERICI, 1996).

De acordo com Rochetto (2012) para fluxos turbulentos é esperado também que em tempos
de residéncia mais elevados o percentual de degradacdo aumente, ji que o poluente tem mais
tempo de contato com o catalisador e, portanto pode reagir com mais eficiéncia dentro do

sistema.
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada nesta dissertacdo terd abordagem quantitativa e qualitativa. A
abordagem quantitativa considera uma visdo sistemdtica da investigacdo, que requer a coleta e
selecdo de dados, aplicacdo de instrumentos técnicos para a andlise do problema. A abordagem
qualitativa procurard conhecer o comportamento intrinseco do problema, que se da por meio de
uma avaliagd@o técnica do sistema experimental estudado.

O desenvolvimento da dissertacdo foi dividido em fases.

Na primeira fase selecionam-se os compostos organicos voldteis (COV) que serdo
estudados. A segunda fase apresenta o desenvolvimento da preparacdo do catalisador impregnado
com palddio pelo método de redu¢do com NaBH, e a caracterizagdo do catalisador. A terceira
fase detalha o reator utilizado no processo de degradacdo ou oxidacdo dos COV, dando énfase ao
tipo de reator, ao recobrimento do mesmo e a escolha da fonte de luz. Na quarta fase €
apresentado o sistema experimental do processo, bem como os acessorios envolvidos. Por fim, a
quinta fase consiste na coleta de dados do processo de oxidagdo dos COV, também denominado
“tratamento dos COV”’.

A Figura 8 ilustra as fases do procedimento metodolégico.
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Figura 8: Interac@o das fases do procedimento metodolégico.
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3.1 Selecao dos COV

Os compostos orginicos selecionados para o processo de degradacdo foram: n-octano, iso-
octano, n-hexano, ciclohexano e metil-ciclohexano. Esses poluentes sdo de grande interesse
ambiental devido ao uso em larga escala nos processos industriais (como solventes) e
automobilisticos (combustiveis).

As emissOes desses compostos contaminam o ar € sdo prejudiciais a saude humana,
portanto, a degradacdo dos COV selecionados € de suma importancia.

Os reagentes utilizados, assim como suas especificagdes sao:

e n-octano [CsHg], Sigma Aldrich., Lote #BCBG8172V;

2,2 4-trimetilpentano ou iso-octano [CgH;g], Sigma Aldrich, Lote #BCBJ0805V;

n-hexano P. A. [CgH 4], Merck, Lote K33039974 412;

metilciclohexano 99% [C;H 4], Acros Organics, Lote A0272364;

ciclohexano [C¢H2], Rhodia Poliamida e Especialidades Ltda.

3.2 Catalisador

O catalisador a ser utilizado no sistema experimental é o TiO, comercial da Sigma Aldrich
(99% anatase). O TiO; serd impregnado com palddio metalico (Pdo). A fonte de Pd’ é o Pd(NO3),
da Sigma Aldrich (Lote#BCBJ8109V).

O catalisador, ap0s preparacdo e caracterizagdo, serd imobilizado nas paredes internas de
um reator tubular, de acordo com as referéncias que relatam que este sistema oferece maior
eficiéncia de degradacdo e menor geracdo de subprodutos quando comparado, por exemplo, a

reatores empacotados com sélidos em suspensdo (Alberici, 1996; Rochetto, 2012).
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3.2.1 Preparacao do Catalisador

Os métodos de impregnacdo de metais em TiO, mais utilizados, de acordo com a literatura
internacional, sdo: impregnacdo direta, foto-irradiacio e reducdo com boroidreto de sédio
(NaBHy).

Pelo método da impregnacdo direta a solucdo aquosa do sal metdlico é adicionado
diretamente na suspensido de TiO,. Os fons metdlicos sdo adsorvidos na superficie do TiO,. A
suspensao € agitada, filtrada, a torta da filtracdo € seca e calcinada.

Pelo método da foto-irradiacdo a solugdo aquosa do sal metédlico também € adicionado
diretamente na suspensdao de TiO, acrescentando uma solu¢cdo doadora de elétrons, como o
metanol (YOUNG et al, 2007) a fim de auxiliar na redu¢do do metal. Apds esse procedimento, a
suspensdo deve ser iluminada por uma ldmpada de mercurio por vérias horas. A suspensdo é
lavada, centrifugada e a fase sélida € seca. Einaga et al (2001) borbulharam N, na suspensdo com
o objetivo de remover o O, dissolvido antes da irradiag@o.

Fu et al (1995) demonstraram que TiO,-Pt preparada pela redu¢ao de H,PtCls com NaBH4
possui uma atividade muito maior para oxidag¢do do benzeno. Os autores Vorontsov et al (2000),
constataram que o TiO, platinizado preparado pelo método do NaBH4 € mais ativo para a
oxidagdo completa do gds acetona.

O método de reducdo com NaBHy, foi a técnica escolhida para impregnacdo de Pd em TiO,,
pois pelas referéncias estudadas, Vorontsov et al (2000), Melo et al (2012), Naldoni et al (2013) e
Zhou et al (2013) demonstram que esse método contribui para a formacdo de nanoparticulas
metdlicas (neste caso, o palddio no estado de oxidacdo zero) em TiO; e por ser um método
simplificado.

De acordo com Melo et al (2012) uma das principais dificuldades no experimento de
sintese de nanoparticulas metdlicas € a obtencdo de suspensdes coloidais estdveis, ja& que as
nanoparticulas metdlicas possuem uma alta energia superficial, favorecendo a agregacao das
nanoparticulas.

Entretanto, de acordo com os autores, para evitar a agregacdo das nanoparticulas, a

preparacdo de sistemas coloidais geralmente é efetuada em presenca de espécies denominadas

estabilizadores. Desse modo, a estabilidade das suspensdes pode ser garantida pela presenca de
31



fons boroidreto que se adsorvem nas superficies das nanoparticulas, gerando repulsdes
eletrostéticas entre elas.

O boroidreto de sédio (NaBH4) é um agente redutor forte muito utilizado para reduzir ions
metdlicos. O anion boroidreto (BHy4') reage rapidamente com cétions metdlicos como Ag, Pt e Pd.
Além disso, o NaBH, € adicionado em excesso em relacdo ao sal durante a sintese, pois ele atua
simultaneamente como agente redutor dos fons metélicos e na estabilizacdo das nanoparticulas
que se formam.

Vale destacar que como o NaBH4 é um agente redutor forte € necessario o resfriamento
prévio da mistura reacional sob banho de gelo, assim como a adicdo gota a gota da solug¢do de
NaBH,4 gelada, a fim de controlar a velocidade de reacao.

“(...) uma energia favordvel para o crescimento das particulas é fornecida pela formacdo
do material em escala macroscopica; desta maneira, a remogdo desta energia de ativacdo, pela
diminuicdo da temperatura do sistema, interrompe o crescimento, permitindo um controle
cinético mais preciso do tamanho destas particulas”. (MELO et al, 2012).

Sendo assim, uma solucdo aquosa do Pd(NOs), € adicionada a suspencao de TiO, e dgua, e
deixada sob banho de gelo e agitacdo em ultrassom para que os metais sejam adsorvidos na
superficie do TiO,. Depois, € adicionada a solucdo aquosa de NaBH, gelada em quantidade 3
vezes maior a estequiométrica. A redu¢do dos metais ocorre in-sifu, ou seja, na superficie do
Ti0,.

Apos lavagem, filtragdo e secagem, os catalisadores TiO, e TiO,/Pd foram caracterizados
por DRX, XPS, UV —Vis com Refletancia Difusa, BET, MEV e Quimissor¢do seletiva de H,. Os
métodos de caracterizacdo realizam a validacdo do procedimento de sintese, pois confirmam a
presenca dos metais na forma reduzida, bem como a manuten¢do da cristalinidade do TiO,. A
seguir, serdo demonstradas detalhadamente as etapas do processo de redu¢do com NaBH,.

Todas as vidrarias sdo previamente lavadas com 4dgua e detergente. Apds o procedimento de
lavagem normal, é realizada a limpeza com uma solu¢do de potassa alcodlica (12 mL de 4gua, 12
g de KOH e 100 mL de dlcool etilico) e dgua destilada, a fim de eliminar qualquer impureza
presente no meio que pode servir como sitio de nucleagdo e promover a agregacdo das
nanoparticulas em solu¢ao, de acordo com Melo et al (2012).

As etapas dos processos sdo divididas em:
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e Etapa 1: Suspensdo de TiO, e Pd(NOs3),

Na etapa 1 € realizado a pesagem do TiO, e, em seguida, é transferido para um baldo
volumétrico de 100 mL completando o volume com dgua deionizada. E realizado a pesagem do
sal PA(NO3), (massa do metal equivalente a 1% na mistura com TiO;). O sal € transferido para
um baldo volumétrico de 100 mL completando o volume com dgua deionizada. A solug¢do do sal
¢ misturada ao erlenmeyer contendo a suspensao de TiO,. A mistura de TiO; e o sal é agitada por
aproximadamente 40 minutos no agitador magnético e mais 25 minutos no ultrassom. A Figura 9

ilustra os processos da etapa 1 da preparacdo do catalisador.

(a) Suspensao de TiO, (b)  Solucao de Pd(NO;), (c) Mistura de Pd(NO3), em TiO,

Figura 9: Processos da Etapa 1 da Preparag¢do do Catalisador.

e Etapa 2: Adicdo de NaBH,4 em excesso na suspensdo de TiO, e PA(NO3),

A solucdo de NaBH, € preparada com &4gua deionizada suficiente para completar 100 mL
num baldo volumétrico. Essa mistura € refrigerada por aproximadamente 30 minutos na geladeira.
A solugdo € transferida a bureta para iniciar o processo de reducao do metal. Assim, a suspensao
de TiO, com o sal, em banho de gelo e agitacdo constante, recebe o gotejamento da solucdo de
NaBH, gelada pela bureta com uma vazao de, aproximadamente, 1 gota/segundo. Percebe-se que
a coloracdo da mistura de TiO, com o sal € logo alterada para uma coloragdo café com leite. A

Figura 10 ilustra os processos da etapa 2 da preparagdo do catalisador.
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(a) Adicao de NaBH, (b) Coloracao da mistura com o
gotejamento de NaBH,

Figura 10: Processos da Etapa 2 da Preparacdo do Catalisador.

e Etapa 3: Lavagem com dgua destilada e centrifugacao
Ap6s o processo de redugdo (gotejamento do NaBH4 na suspensdo de TiO, com o sal) a
suspensdo € submetida a centrifugacdo. Divide-se a suspensdo em varios tubos “falcon” e realiza-
se, pelo menos, 4 lavagens com dgua destilada para eliminacdo de impurezas do processo

reacional, num tempo de centrifugacdo de, aproximadamente, 10 a 12 minutos cada (Figura 11).

(a) Tubo “falcon” (b) Centrifuga com os tubos “falcon”

Figura 11: Processos da Etapa 3 da Preparacdo do Catalisador.
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¢ Etapa 4: Filtracdo a vicuo

A suspensdo limpa € filtrada a vacuo (Figura 12).

Figura 12: Processos da Etapa 4 da Preparacao do Catalisador.

e Etapa 5: Secagem
Ap06s a Etapa 4, a mistura de TiO, impregnado com Pd é levada a estufa com a temperatura

de 60°C por, aproximadamente, 24 horas conforme € apresentado na Figura 13. Apds esse

periodo, a amostra seca ¢ macerada.

(a) Estufa (b) Amostra macerada

Figura 13: Processos das Etapas 5 da Preparacdo do Catalisador.
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Na Figura 14 sao ilustradas as etapas simplificadas do processo de redu¢ao com NaBHy.

NaBH4 (gelado)

W Pl > B > AT () o

Banho de Gelo

Etapal: Etapa 2: Etapa 3 Etapa 4: Etapa 5
Suspensio de TiO; Adigio de NaBE! em excesso Lavagem com agua destilada Filtragio & vacuo. Secagem
e PA(NO:) na suspencio Ti0: e PANO: = centri fugagiio.

Figura 14: Procedimento experimental simplificado da reducdo com NaBH,.

Os catalisadores secos e macerados foram utilizados para o recobrimento do reator

empregando o mesmo procedimento para o TiO; puro.
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3.2.2 Caracterizacao do Catalisador

Os catalisadores, TiO; e TiO,/Pd foram caracterizados pelas técnicas Difracdo de Raios X
(DRX), Espectroscopia foto-eletronica de Raios X (XPS), UV—Vis com Refletancia Difusa,
Brunauer, Emmett e Teller (BET), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Quimissor¢cao
seletiva de H,. Essas sdo as principais técnicas utilizadas para caracterizar os catalisadores

utilizados em Fotocatalise.

3.2.2.1 Técnica de Difracao de Raios X (DRX)

O DRX ¢ uma técnica analitica para identificacdo e determinacdo quantitativa das formas
cristalinas do TiO, e conhecimento das fases.

Essa técnica foi realizada no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao (LRAC)
da FEQ, UNICAMP. O equipamento utilizado foi da marca Philips modelo X’Pert, com radiagdo
Ko do Cu (A= 1,5418 A), 40 kV, 40 mA e velocidade de 1° min™' e temperatura ambiente, para a
determinagdo das fases obtidas. Os difratogramas foram obtidos na regido 20 variando de 10 a
90°. As amostras foram preparadas a partir da amostra em p6, prensando o s6lido numa porta-

amostra de aluminio.

3.2.2.2 Técnica de Espectroscopia foto-eletronica de Raios X (XPS)

XPS € uma técnica superficial na qual constata-se o estado de oxidagdo dos elementos da
superficie e a dispersao de palddio sobre o TiO,.

Essa técnica foi realizada no Laboratorio de Fisica de Superficies do Instituto de Fisica
(IFGW), UNICAMP. Os espectros de XPS foram obtidos num analisador esférico VSW HA-100

e radiagdo ndo monocromada AlKa radiation (hv=1486.6 eV). Os espectros de alta resolu¢cdo
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foram medidos com energias constantes do analidor de 44 eV. A pressdo durante as medi¢des foi
sempre menor que 2x10® mbar. As amostras de p6 foram prensadas em pallets e fixas a um
suporte de amostras de aco inoxiddvel. Foi utilizada a curva de Gauss para a coleta de dados.

Espectros de energia de ligacdo foram registrados nas regides de Cls, Ti2p, Ols, Pd3d. A
calibracdo foi feita usando a linha do Cls 284,6 eV.

3.2.2.3 Técnica de UV-Vis com Reflectancia Difusa.

UV-Vis com Reflectincia Difusa é uma técnica que fornece informacdes do
comportamento Optico dos materiais, muito utilizada em fotocatdlise. Essa técnica estima os
valores de bandgap para materiais contendo TiO,. Os valores de bandgap foram estimados pelo
método proposto por Tandon e Gupta (1970). Segundo os autores, para um semicondutor,
calcula-se o bandgap extrapolando a por¢do linear da curva de absor¢do e a sua intersec¢do com o
eixo de comprimento de onda.

Por intermédio da relacdo de Planck calcula-se se o bandgap dado pela Equagdo 13:

E=hx— Equagao 13

Sendo “h” a constante de Planch (4,1357x10'15eV.s), “c” a velocidade da luz (2,9979)(10]7

nm/s) e “A” o comprimento de onda, a energia de bandgap (E) pode ser obtida na Equacdo 14:

E=— Equacdo 14

Essa técnica foi realizada pela Central Analitica no Instituto de Quimica, UNICAMP. Os
espectros foram obtidos em um espectrofotometro de absor¢do de UV-Vis Varian Cary 5000. Os

espectros foram analisados numa regido entre 200 e 800 nm.
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3.2.2.4 Técnica de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

O BET € uma técnica para determinagdo da area superficial da amostra. Os materiais foram
caracterizados por isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio em um analisador
Micromeritics ASAP 2010, a 77 K. Antes de cada andlise, as amostras foram tratadas a vacuo, por
16 h, a 150 °C.

Essa técnica foi realizada no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragao (LRAC)

da FEQ, UNICAMP.

3.2.2.5 Técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV ilustra a superficie do material. Os materiais foram caracterizados por um
microscopio eletronico de varredura (MEV) Leo440i no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracao (LRAC) na FEQ, UNICAMP.

As amostras foram dispersas diretamente num porta amostra metdlica. Uma cobertura fina
de ouro foi aplicada sobre as amostras utilizando um Sputter Coater. O LRAC posui também um
modulo de Espectroscopia de Raios X por Dispersdao de Energia (EDS), uma técnica de andlise
elementar que fornece um espectro com caracteriza¢do quimica e quantificacdo dos elementos de

uma amostra.

3.2.2.6 Quimissorcao seletiva de Hidrogénio (H,)

A quimissor¢do com H; € uma técnica utilizada que fornece informagdes sobre o tamanho
médio das particulas metélicas, da drea metélica e da fracdo de dtomos metélicos expostos. Essa é

uma técnica muito utilizada na caracterizacao de catalisadores heterogéneos.
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Os materiais foram caracterizados no Laboratdrio para Estudo de Processos de Adsorcdo e
Catalise (LEPAQ) na FEQ, UNICAMP. O equipamento utilizado na realizacdo das andlises foi
um Micromeritics, modelo ASAP 2020 C. A quimissorcdo seletiva de H; foi realizada a 343K
(70°C), de acordo com o experimento proposto por Tapin, B. et al (2014).

As etapas da técnica experimental foram:

1. Evacuagdo a 423 K por 2 h. Objetivo: Remover umidades e outras substincias
adsorvidas;

Fluxo de H; a2 423 K por 1 h. Objetivo: Reduzir o metal Pd;
Evacuagdo a 423 K por 1 h. Objetivo: Retirar o H adsorvido na etapa anterior;

Evacuacgdo a 343 K por 30 min. Objetivo: Resfriamento. Preparar para a andlise;

A

Quimissor¢ao de H; a 343 K. Andlise com adsor¢do de H; nos sitios ativos do Pd.
Os calculos foram realizados considerando que um atomo de hidrogénio € quimissorvido

em um atomo superficial do palddio (H:Pd=1).

3.3 Reator

Utilizou-se um reator tubular de titanio com 6,9 cm de diametro, 85 cm de comprimento e
volume interno ttil anular de 1.160 mL. No seu interior € inserido um cilindro de quartzo com 5,5
cm de diametro externo e 85 cm de comprimento.

Uma lampada UV do tipo germicida de 100 W de poténcia, caracterizada por comprimentos
de onda de 254 nm foi instalada no interior do cilindro de quartzo para evitar o contato direto da
lampada com os gases. Os fétons provenientes da lampada atravessam o tubo de quartzo (que nao
absorve radiacdo UV) e alcancam a superficie interna do tubo externo onde se encontra a camada
de catalisador a ser irradiada. A reacdo fotocatalitica ocorre nesta superficie.

A corrente gasosa contendo COV entra pelo topo do reator, escoa na regido anular entre o
cilindro de titanio e o de quartzo e a saida ocorre pelo fundo, como demonstra a Figura 15. Um
monitor continuo de hidrocarbonetos (Thermo Scientific — Modelo 511 LT) com detector de

ionizacdo de chama (FID) foi utilizado para monitorar as concentragdes de COV na entrada e na
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saida do reator. O monitor forneceu os valores de concentracdo de hidrocarbonetos totais
presentes na amostra, ou seja, o equipamento mede a completa mineralizacio do composto
organico. Esta metodologia foi proposta por Rochetto (2012).

Os valores de conversao total do poluente, X (dado em %) podem ser calculados a partir
dos dados de concentragdo de entrada (C; em ppmv) e de saida do reator (Coy em ppmv). Para
tanto, fixou-se a concentragao de entrada e variou-se a vazao total de entrada a fim de modificar o
tempo de residéncia no reator.

O calculo da conversdo pode ser realizado pela Equagao 15.

X[%] = % *100 Equagdo 15

i
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Figura 15: Desenho do reator.
Fonte: Rochetto, 2012.
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3.3.1 Recobrimento do Reator

Para a impregnagdo do catalisador nas paredes internas do reator foi utilizado o método
adotado por Rochetto (2012). Para o recobrimento do reator com TiO; puro, prepara-se uma
suspensdo contendo 10 g de TiO, comercial em 250 ml de dgua destilada e 250 ml de alcool
etilico.

O reator foi posicionado horizontalmente sobre um apoio giratério para facilitar a
distribuicao do recobrimento do catalisador em sua parede. A suspensdo foi aplicada as paredes
internas do reator em diversas camadas, distribuindo-o homogeneamente. Para cada aplica¢do
utilizou-se uma pistola de ar quente para a secagem do material. O catalisador formou um filme
bem distribuido aderindo bem a superficie interna do reator. A Figura 16 ilustra as etapas do

processo de recobrimento do reator.

1. Prepara-se uma suspensao de 10 g de TiO, em 250 ml 2. Aplicacdo da suspensdo de TiO, no reator na
de agua destilada e 250 ml de élcool etilico; posicdo horizontal, por camadas;

3. Aplicacdo de ar quente para secagem do material com 4. Reatores recobertos com: TiO, e TiO,-Pd
uma pistola de ar quente (250°C).

Figura 16: Etapas do processo de recobrimento do reator.

Foram recobertos dois reatores: um reator recoberto com TiO, puro e o outro recoberto com
TiO, impregnado com palddio, sendo ambos preparados pela mesma metodologia e

individualmente.
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3.3.2Fonte de Irradiacao

A energia de bandgap do catalisador TiO; estd em torno de 3,2 eV, que demanda radiagcdes
com comprimento de onda menores do que 384 nm, para que ocorra excitacdo eletronica do
semicondutor (Hewer, 20006).

Sendo assim, a fonte de irradiacdo utilizada € uma lampada UV do tipo germicida de 100 W
com emissdo tipica na banda UV-C, caracterizada por comprimentos de onda de 254 nm (Trojan
Technologies Company, n° 602654-004, modelo 602807), sendo esta suficiente para excitar os
elétrons do diéxido de titanio.

Segundo Rochetto (2012) a radiacdo ultravioleta encontra-se no espectro eletromagnético
em comprimentos de onda intermedidrios entre a luz visivel e os raios-X, variando de 100 a 400

nm, conforme exposto na Figura 17.

Comprimento de onda(hm) 780 400 320 280 200 100

Microondas Infra-vermelho UVA JuvBjuvC | uvv | Raios-X

Luz Solar (visivel) Ultravioleta

Figura 17: Espectro Eletromagnético.
Fonte: Rochetto, 2012.

Pela Figura 17, como o TiO, na forma anatase demanda radiagdes com comprimento de
ondas menores do que 384 nm, a regido do UV ¢ suficiente. No caso da luz solar (comprimento
de onda acima de 400 nm) o seu uso neste procedimento experimental ndo € vidvel, pois ndo seria

suficiente para excitar os elétrons do TiO,.
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3.4 Sistema Experimental

O sistema experimental € composto, além do reator detalhado no item 3.3, de componentes
auxiliares como compressor, vdlvulas, rotametros de alta precisio e o analisador de
hidrocarbonetos totais.

Utiliza-se ar ambiente, o qual € tratado num leito com silica gel para remocao da umidade e,
em seguida, num filtro de carvao ativado para remocao de poluentes orginicos. Esse ar purificado
alimenta as correntes de diluicdao, de saturacdo dos COV, o borbulhador de dgua para obter
umidade no sistema e o funcionamento do detector de ionizacao de chama (FID).

O ar atmosférico tratado passa por um sistema de borbulhamento de dgua liquida gerando
uma corrente de vapor d'dgua. O fluxo foi controlado em 100 mL/min, condi¢io suficiente para
obter umidade no sistema, conforme Rochetto (2012).

O COV que serd tratado no reator é preparado ao longo de uma saturacdo dos reagentes
liquidos. Entdo, para compostos de maior massa molecular, como o n-octano e iso-octano foi
construido um sistema com a técnica de borbulhamento, onde introduz-se uma corrente de ar no
interior de um recipiente contendo o composto no estado liquido. Para compostos mais voléteis,
como n-hexano, metil-ciclohexano e ciclohexano, foi utilizado a técnica de difusiao molecular,
onde a corrente de ar percorre um fluxo continuo pela camada estagnada acima do composto no
estado liquido.

As linhas de COV e umidade sdo misturadas a fim de se ajustar a concentracao requerida e
a vazdo total de entrada. A corrente de diluicdo foi mantida numa faixa de 6900 mL/min (para
tempos de residéncia minimo de 10 segundos) e a 1700 mL/min (para tempos de residéncia
maximo de 40 segundos).

Finalmente, a corrente de entrada no reator (contendo o COV a ser tratado acrescido de
umidade) inicia o contato com o catalisador que esta imobilizado na parede do reator. O monitor
continuo de hidrocarbonetos fornece os valores de concentracdo de hidrocarbonetos totais, nao
englobando neste estudo a especiacdo quimica de subprodutos gerados.

O sistema experimental é visualizado na Figura 18.
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Figura 18: Sistema Experimental Completo para Tratamento dos COV.
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3.5 Coleta de Dados da Oxidacao dos COV

Para a coleta de dados de oxida¢do dos COV selecionados, foram realizadas as seguintes
etapas experimentais:

Etapa 1)  Fotdlise

Etapa2)  Fotocatdlise com cobertura interna do reator com TiO,.

Etapa 3) Fotocatélise com cobertura interna do reator com TiO; impregnado com Pd.

Na primeira etapa experimental, o reator é polido para eliminar eventuais contaminantes
aderidos as paredes e o processo envolve somente a interacao irreversivel da luz com moléculas
causando a sua destrui¢do parcial ou total (fotdlise). Na segunda etapa, a coleta de dados é
realizada no reator que também € polido, porém, recoberto com TiO,. E na terceira etapa, a coleta
de dados € realizada no reator polido, porém, recoberto com TiO; impregnado com o Pd.

A fim de se obter a eficiéncia fotocatalitica, segundo os autores Alberici (1996), Einaga
(2006), Rochetto (2012) e Sano et al (2003) € necessario o sistema atingir o estado estaciondrio
para se coletar os dados experimentais.

Contudo, ao ligar o sistema com o ar, umidade e COV por, aproximadamente 1 hora, a
concentracdo dos contaminantes na entrada e na saida do reator sdo medidas antes de iniciar o
processo da reacdo com a fonte luminosa. Ao se comprovar que ambos os valores sdo idénticos
nesse periodo (atingido o estado estacionario), a lampada de UV € ligada. Aguardava-se,
aproximadamente, 1 hora para o inicio da coleta dos dados quantitativos.

Ao término de cada tratamento, o sistema € submetido a uma corrente de ar € umidade com
presenca de luz UV por cerca de 10 a 12 horas para limpeza do equipamento e evitar
contaminacdo do catalisador por possiveis compostos intermedidrios gerados durante a
degradagdo dos COV.

Neste experimento o tempo de residéncia do COV no reator é variado. O tempo de
residéncia € calculado dividindo-se o volume do reator (Vieor), de 1.160 mL, pela vazao
volumétrica (Q) na entrada, conforme a Equacdo 16. O tempo de residéncia analisado estd na

faixa entre 10 e 40 segundos.
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T [S] = M |:m—L:‘ Equagio 16
Q |mL/s

A influéncia da varia¢do da concentracdo inicial na corrente de entrada também € analisada
para diferentes valores, conforme cada composto estudado. Para isso, a vazdo de entrada é
mantida constante, coletando-se pontos para tempos de residéncia pré-estabelecidos. Repetia-se
essa operacdo alterando a concentracdo de entrada, ou seja, aumentando a vazdao do COV.

Ao se comparar os estudos de fotocatdlise do TiO, (etapa 2) e TiO, com Pd (etapa 3) os
resultados experimentais foram analisados também pelos estudos cinéticos dos modelos de
primeira e segunda ordem e de adsor¢ao de Langmuir-Hinshelwood.

Para sistemas continuos (PFR), de acordo com Fogler (2006) o estudo da taxa de reagdo é
avaliado para os casos de reacdo de 1% 2* ordem e o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.
Entdo, para essas hipdteses, propde-se um método de linearizagdo grafica com o objetivo de se
analisar o ajuste dos dados experimentais. Por exemplo, se a ordem assumida estiver correta, o
grafico dos dados de concentracio pelo tempo apresentard um bom ajuste.

Segundo Fogler (2006) e utilizando a mesma metodologia proposta por Rochetto (2012), as
equagdes de reacdo de primeira ordem, segunda ordem para o reator tubular (PFR) e o de
Langmuir-Hinshelwood para os ajustes do modelo cinético sdo demonstradas pelas Equacao 17,
Equacdo 18 e Equacdo 19, respectivamente, sendo Cj, a concentragdo de entrada e Cyy a
concentracao de saida.

O modelo cinético de 1* ordem pode ser ajustado aos dados experimentais por meio de uma
curva In(C,,/C;) em funcdo do tempo de residéncia (t), sendo o valor da constante de 1* ordem k

obtido pelo coeficiente angular da reta.

ln(ij =k Xt Equacio 17

out
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O modelo cinético de 2* ordem pode ser ajustado aos dados experimentais por meio de uma
curva (1/Cyy-1/C;) em fungao do tempo de residéncia (1), sendo o valor da constante de 2* ordem

k obtido pelo coeficiente angular da reta.

1
————=kxt Equacio 18

out i

O modelo Langmuir-Hinshelwood pode ser ajustado aos dados experimentais por meio de
uma curva t/(Ci-Cqy) em fungdo de In(Ci/Cou)/(Ci-Cout), sendo k1 e k2 as constantes cinéticas e
de adsorcao, respectivamente, obtidos pelos coeficientes linear (1/k1) e angular (1/k1k2) da reta.

Esse mecanismo considera que a reagcdo na fase gasosa por um sélido ocorre entre espécies

adsorvidas nos sitios ativos da superficie do catalisador.

C.
ln 1
T 1 Com | i

C, -C |

= X .
k1k2 (Cl. - Com) k1 Equacio 19

out
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Resultados da Caracterizacao dos Catalisadores

4.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

Pela técnica de DRX identificou-se a forma alotrépica do TiO,, se anatase ou rutilo, bem como a manutenc¢io
da cristalinidade das amostras. Os espectros de difracio de raios X podem ser visualizados pela

Figura 19.
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Figura 19: Difrac@o de Raios-X com o espectro padrdo da JCPDS para a anatase.

Comparando os difratogramas de TiO, puro e TiO, impregnado com Pd, verifica-se padroes
muito semelhantes, indicando que o processo de deposi¢do de metal na matriz de TiO, pela

técnica de redu¢ao com NaBH, nao modifica as fases cristalinas do material.
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Todos os picos estdo em boa concordincia com o espectro padrao (JCPDS) referente a
anatase. Além disso, ndo foram encontrados picos caracteristicos da fase rutilo, demonstrando

ndo haver TiO, nesta forma cristalina.
4.1.2 Espectroscopia foto-eletronica de Raios-X (XPS)

A técnica de XPS identifica as espécies quimicas, por intermédio do estado de oxidagao,
fornecendo informacdes da dispersao do palddio na superficie do TiO,. O resultado da

espectrometria foto-eletronica de raios X pode ser visualizado na Figura 20.
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Figura 20: Espectro de XPS para Pd3d.

O espectro inclui picos de deconvolugdo para identificar os diferentes estados de oxidagao
do metal. Constata-se a identificacdo de dois dubletos um de maior e outro de menor intensidade.
Os dubletos mais intensos correspondem ao estado reduzido, 340 e 334,8 eV do Pd?. Os outros

dubletos 341,75 e 336,5 eV para o paladio, estdo associados ao estado oxidado, pd**,
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Conclui-se, portanto, que o método de impregnacdo do metal em TiO, pela reducdo com
NaBH4 mostrou-se adequado, pois hd a impregnacdo do metal, em sua forma elementar, na

superficie do catalisador sem promover modificagdes estruturais no TiO;.

4.1.3 Absorcao de luz UV e visivel com Reflectancia Difusa

A técnica de UV-Vis identifica os espectros de absorc¢do de luz UV e visivel dos materiais

(absorbancia versus comprimento de onda). A Figura 21 ilustra os espectros de absorcdo de luz
UVv.
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Figura 21: UV-Vis com Reflectancia Difusa.

Observou-se a partir do espectro de absorcdo de luz, que na faixa de 200 a 400 nm, todos os
materiais absorvem/refletem a luz do mesmo modo, e em mais de 80%. Somente a partir de 400
nm, na gama de luz visivel (400 a 800 nm), os materiais absorvem menos luz, no entanto, a
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presenca de palddio muda claramente o espectro de TiO; na regido da luz visivel, permitindo uma
absorc¢do de cerca de 60%.

Calculou-se o bandgap pelo método proposto por Tandon e Gupta (1970), extrapolando a
por¢ao linear da curva de absor¢do e a sua intersec¢do com o eixo de comprimento de onda. Os
valores de bandgap para TiO, puro foi 3,1 eV (A=400nm), coerentes com os cédlculos realizados

por Naldoni et al (2013) e para o TiO, impregnado com Pd foi 2,8 eV (A=440nm).

4.1.4 Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A técnica BET determina a area superficial das amostras de TiO; e TiO,/Pd. Os resultados

podem ser visualizados pela Tabela 2.

Tabela 2: Area superficial dos catalisadores.

Catalisador Fornecedor  Area Superficial Area Superficial Diametro Médio
BET [mzlg] Langmuir [mzlg] dos poros BET [10&]
TiO, Degussa 57,5676 81,1467 115,8577
TiO, Sigma-Aldrich 5,1890 7,3470 195,8723
TiOy/Pd Sigma-Aldrich 6,5955 9,6984 151,1371

Observou-se que os resultados das dreas superficiais das amostras de TiO, e TiO,/Pd do
Sigma Aldrich sao muito proximas o que permite concluir que ndo houve alteragdes na area
superficial do TiO, impregnado com o metal (Pd), quando comparado com o TiO; puro.

Virios estudos fotocataliticos utilizam o TiO, proveniente do fornecedor Degussa.
Entretanto, vale ressaltar que o TiO, utilizado neste trabalho foi proveniente do fornecedor Sigma
Aldrich (5,1890 m?/g) com area superficial quase 10 vezes menor que o TiO, proveniente do

fornecedor Degussa (57,5676 m?/g).

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

MEYV € uma técnica que ilustra a superficie do material.
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Figura 22: MEV do TiO, puro (a) e TiO, impregnado com Pd (b), respectivamente.

Na Figura 22 sao ilustradas imagens ampliadas do TiO; (puro) e TiO, com Pd pela técnica
de microscopia eletronica de varredura. Foi possivel diagnosticar, por exemplo, que 1 grao de
TiO; possui um didmetro de aproximadamente 250 nm, numa resolu¢cdo de 1um. Ao longo dessa
técnica, ndo foi possivel visualizar a dispersao do Pd na superficie do TiO..

A técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) acoplada ao MEV
foi utilizada para identificar os elementos quimicos presentes na amostra, entretanto, ndo foi
possivel detectar palddio na superficie do TiO,, possivelmente devido ao tamanho reduzido das
particulas metdlicas. Portanto, verificou-se que as particulas possuem dimensdo de ordem

nanométrica.

4.1.6 Quimissorcao de H,
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A quimissorcdo seletiva de H, € uma técnica que fornece informacdes sobre o tamanho
médio das particulas metdlicas (didmetro de particula), da 4rea superficial metdlica e da fragao de
atomos metalicos expostos, ou seja, da dispersao do metal. Os resultados podem ser visualizados

pela Tabela 3.

Tabela 3: Diametro de particula, Area superficial e dispersao do metal.

Diametro de Area Superficial Area Superficial Dispersio de metal
particula [nm] metalica por metalica por [%]
grama de grama de metal
amostra [mZ/g] [mZ/g]
9,8 0,5091 50,9142 11,4

Conforme a Tabela 3, as particulas de palddio (Pd) impregnadas na superficie do di6éxido de
tidnio (TiO,) possuem um didmetro médio de 9,8 nm e dispersdo de 11,4%.

Nos estudos realizados por Rieck e Bell (1986) foram avaliados a dispersdo do Pd no TiO;
com o aumento da temperatura de reducdo de quimissorcao de 473K para 773K. Os resultados
mostram que a dispersdo de 1,7% de impregnacdo de Pd no TiO, (fornecedor Degussa) foi de
51% para temperatura de reducido a 473K e 39% de dispersdo para temperatura de reducdo a
773K.

Kang et al (2002) compara a a dispersdo do Pd em suportes distintos: TiO, e em Si0O,. Ele
afirma que as particulas de Pd possui uma dispersao menor quando comparado ao suporte de SiO,
numa temperatura de redug@o de 300°C.

Weerachawanasak et al (2009) estudam a dispersao de 1% de Pd para varios tamanhos do
TiO,, no intervalo de 9 a 23nm e diferentes temperaturas de reagdo. Para a drea superficial do
catalisador (BET) de 47 m?%/g, a dispersdo de Pd foi de 19,1% e area superficial metdlica (Pd) de
9,73 m? por grama da amostra.

Finalmente, Panpranot et al (2006) realizou experimentos de impregnacao de 1% de Pd
(fornecedor Wako) em TiO, (fornecedor Aldrich) para diferentes composi¢des das fases

cristalinas do TiO; (rutilo/anatase). Em seus resultados, os autores também confirmam que o
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tamanho e a forma do TiO, ndo é afetada pela impregnacdo do palddio, pois, as dreas de
superficie do catalisador foram bem préximas. Eles demonstraram que a presenca da fase rutilo
do TiO; diminui significativamente a dispersdo de Pd sobre o suporte de TiO,, ou seja, a
dispersdao varia de 4% a 2,73% para amostras de TiO, entre 0 a 100% da fase rutilo,
respectivamente.

Vale ressaltar que o TiO, utilizado nesta pesquisa possui drea superficial de
aproximadamente 5 m?/g, enquanto que o TiO, do fornecedor Degussa, avaliado por diversos
autores, possui uma area superficial dez vez maior, o que permite uma dispersao melhor do metal
na superficie do catalisador. Pela técnica de quimissor¢do seletiva de H, pode-se confirmar que a
particula metdlica € da ordem nanométrica e a dispersdo do metal possui relacdo com a drea

superficial do catalisador utilizado, de acordo com os estudos de Belver et al (2003).
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4.2 Resultados da Oxidacao dos COV

Os resultados das conversoes obtidas pela fotocatdlise heterogénea em fase gasosa, assim

como os estudos cinéticos s@o demonstrados para cada composto organico selecionado.

4.2.1 n-hexano

4.21.1 Fotodlise do n-hexano

2

Nesta etapa experimental, o reator € primeiramente polido para eliminar eventuais
contaminantes aderidos as paredes e o processo da fotélise envolve somente a interacdo

irreversivel da luz com o COV causando a sua destrui¢cao parcial ou total.

Conversao de n-hexano por Fotdlise
(Ci=100ppmv)

100%
90%
80%
70%
60%

X [%]
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10%
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Figura 23: Conversao de n-hexano por fotdlise em fun¢do do tempo de residéncia para Ci=100ppmv.

De acordo com a Figura 23 a conversado para a Fotdlise do n-hexano foi baixa mesmo com
o aumento do tempo de residéncia, ou seja, com o alcance maximo de 20% para o maior tempo

de residéncia, 40 segundos.
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4.2.1.2 Fotocatalise do n-hexano

Conversdo de n-hexano por Fotocatalise com TiO,.
Influéncia da concentragido
100%

90% ..‘ HE mg

80% n—Y
— ]
R 70%
=

mt=29,91s

60%

50%

40%

70 120 170 220 270
Cin [ppmv]

Figura 24: Conversao de n-hexano por fotocatdlise com TiO, em funcdo da concentrag¢do de entrada para 1=29,9s.

Na conversdo de n-hexano por fotocatdlise com catalisador de TiO, (Figura 24) o efeito da
concentracdo de entrada foi analisada numa faixa entre 110 e 235 ppmv e o tempo de residéncia
pré-estabelecido constante de 29,91s.

De acordo com Alberici (1997) para baixas concentracdes a reacdo ndao depende da
concentracao inicial do composto organico volatil. Portanto, verificou-se, a partir da Figura 24
que para a faixa de concentracdo proxima a 100 ppmv a conversao independe da concentracdo de
entrada. Entretanto, a partir de 150 ppmv (faixa mais ampla de concentracdo), hd uma influéncia
da concentrac@o nos valores de conversdo, ou seja, aumentando-se a concentracao de 150ppmv a
235 ppmv a conversao reduz de 90% para 72%.

A taxa de reacdo em reacdes cataliticas € geralmente expressa em funcdo da drea da
superficie da reacdo, pois as moléculas de gis interagem com a superficie do catalisador sélido.
Por isso que com uma concentracdo maior, mantendo a mesma quantidade de catalisador, a
conversao diminui.

Nas Figuras 25 e 26 sdo apresentados os resultados da degradacdo de n-hexano por

fotocatdlise com TiO, e TiO,/Pd em funcao do tempo de residéncia, respectivamente.
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Conversdo de n-hexano por Fotocatalise com TiO,.
Influéncia do tempo de residéncia (Ci=100ppmv)

100%

95%
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80% =
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60%
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X [%]
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T[s]

Figura 25: Conversao de n-hexano por fotocatdlise com TiO, em funcdo do tempo de residéncia para Ci=100ppmv.

Conversao de n-hexano por Fotocatalise com TiO,/Pd.
Influéncia do tempo de residéncia (Ci=100ppmv)
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_ 80%
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Figura 26: Conversdo de n-hexano por fotocatdlise com TiO,/Pd em funcdo do tempo de residéncia para

Ci=100ppmv.

Na conversdo de n-hexano por fotocatdlise com TiO,, os tempos de residéncia foram
analisados numa faixa entre 27,04 e 43,62 segundos e para a fotocatdlise com TiO,-Pd numa
faixa entre 27,04 e 42,25 segundos. A concentracdo de entrada foi mantida constante em 100

ppmv para ambos.
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Observou-se em ambas as figuras (Figura 25 e Figura 26) que houve o aumento da
conversao da reacdo com o aumento do tempo de residéncia, alcancando 93,02% de conversado
para o catalisador com TiO; e 96,13% de conversao para o catalisador com TiO,/Pd.

No caso deste composto (n-hexano), pode-se observar também que para o primeiro tempo
de residéncia testado, ou seja, para 27,04 segundos, a conversdo para os catalisadores com TiO, e

TiO,/Pd foram de 72,04% e 90,14%, respectivamente.

4.2.1.3 Estudos cinéticos do n-hexano

As cinéticas de reacdo de poluentes orginicos em fotocatdlise heterogénea podem ser
analisadas pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood. Esse mecanismo considera que a reacao na
fase gasosa por um solido ocorre entre espécies adsorvidas nos sitios ativos da superficie do

catalisador.

Langmuir-Hinshelwood (LH)
N-Hexano em TiO,
0,6
y =7,9479x + 0,2762
0,55 R2 =0,9328
= 05
g
a 0,45
=
= 04
g -~ ¢ Ci=100ppmv
§ 0,35 —— Linear (Ci=100ppmv)
T 03
0,25
0,2
0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035
In(Ci/Cout)/(Ci-Cout) [ppmv-1]

Figura 27: Ajuste do modelo de adsorcao de LH para fotocatdlise de n-hexano no reator de TiO, para Ci=100 ppmv.

Na Figura 27 podem ser vistos os dados experimentais para os ajustes lineares do modelo

cinético de Langmuir-Hinshelwood na fotocatdlise do n-hexano no reator recoberto com TiO,
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para a concentracdo de entrada de 100 ppmv. Os dados experimentais se ajustam a uma reta com
R2? de 0,9328.
Na Figura 28 sdo apresentados os dados experimentais para os ajustes lineares do modelo

cinético de Langmuir-Hinshelwood na fotocatdlise do n-hexano no reator recoberto com TiO,/Pd.

Langmuir-Hinshelwood (LH)
N-Hexano em TiO,/Pd

0,5
y = 19,688x- 0,244 )
R?=0,9556
0,45 ’ L
=
£ o4 »>
< L 4
+= 0,35 S
5 ¢ Ci=100ppmv
E 0,3 Linear (Ci=100ppmv)
=
0,25
0,2
0,025 0,03 0,035 0,04

In(Ci/Cout)/(Ci-Cout) [ppmv-1]

Figura 28: Ajuste do modelo de adsorcdo de LH para fotocatdlise de n-hexano no reator de TiO,/Pd para Ci=100
ppmv.

E possivel observar pelo modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood que os dados
experimentais se ajustam a uma reta com R? de 0,9556, ou seja, possui um ajuste linear melhor
quando comparado ao reator recoberto com TiO,.

Outro estudo € o teste do modelo cinético de primeira ordem que pode ser ajustado aos
dados experimentais por meio de uma curva In(C;,/Coy) em fun¢@o do tempo de residéncia, sendo
o valor da constante de primeira ordem k obtido pelo coeficiente angular da reta. Nas Figuras 29 e
30 sao apresentadas as curvas para a fotocatdlise de n-hexano no reator recoberto com TiO; e

reator recoberto com TiO,/Pd, respectivamente, com concentracdo de entrada de 100 ppmv.
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Modelo Cinético de 12 Ordem
N-Hexano em TiO,
2,8
26 y=0,0831x-1,0299 B
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T[s]

Figura 29: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotocatdlise de n-hexano no reator de TiO, para

Ci=100ppmv.
Modelo Cinético de 12 Ordem
N-Hexano em TiO,/Pd
3,4
32 y=0,0548x+0,8846 W
! R?=0,9702
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Figura 30: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotocatdlise de n-hexano no reator de TiO,/Pd para

Ci=100ppmv.

E possivel observar que nos estudos cinético de 1* Ordem (Figura 29 e Figura 30), os
dados experimentais se ajustaram a uma reta com R2=0,9896 para o reator recoberto com TiO, e

R2=0,9702 para o reator recoberto com TiO,/Pd.
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O teste do modelo cinético de segunda ordem pode ser ajustado aos dados experimentais
coletados por meio de uma curva (1/Cqyy - 1/C;y) em fungdo do tempo de residéncia, sendo o valor
da constante de segunda ordem k obtido pelo coeficiente angular da reta. Nas Figuras 31 e 32 sao
apresentadas as curvas para a fotocatdlise de n-hexano no reator recoberto com TiO; e reator

recoberto com TiO,/Pd, respectivamente, com concentragdo de entrada de 100 ppmv.

Modelo Cinético de 22 Ordem
N-Hexano em TiO,
0,16
]
0,14 y=10,0071x-0,174
R?=0,9215
= 0,12
£
E 0,1 a
£ 0,08
3 B Ci=100ppmv
£ 0,06 =
g /. —— Linear (Ci=100ppmv)
T o004
= " }/
< 0,02
0
20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00
T[s]

Figura 31: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotocatdlise de n-hexano no reator de TiO, para

Ci=100ppmv.

Modelo Cinético de 22 Ordem
N-Hexano em TiO,/Pd

0,3

y=0,0098x-0,1594 ®
0,25 R2=0,9746

o /./-/
0,15 a
././ m Ci=100ppmv
0,1 —— Linear (Ci=100ppmv)

0,05

-((1/€i)-(1/Cout)) [ppmv-1]

0
2000 2500 30,00 3500 40,00 4500
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Figura 32: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotocatdlise de n-hexano no reator de TiO,/Pd para

Ci=100ppmv.
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E possivel observar que ambos os estudos cinético de 2* Ordem (Figura 31 e Figura 32),
os dados experimentais se ajustam a uma reta com R?=0,9215 para o reator recoberto com TiO; e
R’=0,9746 para o reator recoberto com TiO,/Pd.

4.2.2 Ciclohexano

4.2.2.1 Fotolise do Ciclohexano

Foi realizado o experimento da fotdlise para o composto ciclohexano.

Conversdo de ciclohexano por Fotdlise
(Ci=120ppmv)

100%
90%
80%
70%
60%
50%

X [%]

40% Fotélise
30%
20%
10%
0% SN —
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
T[s]

Figura 33: Conversiao de ciclohexano por fotdlise em fung¢éo do tempo de residéncia para Ci=120 ppmv.

De acordo com a Figura 33 a conversdo do ciclohexano por fotdlise foi baixa mesmo para
grandes tempos de residéncia, ou seja, com o alcance maximo de 10% de conversao.

Portanto, com base nos dados da fotdlise do n-hexano (Figura 23) e do ciclohexano
(Figura 33) pode-se concluir que as conversdes de oxidacdo desta 1* etapa foram muito baixas
(alcance maximo de 20%), sugerindo a necessidade do estudo das etapas fotocataliticas, ou seja,

das 2% e 3 etapas de coletas de dados.
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4.2.2.2 Fotocatalise do Ciclohexano

Na Figura 34 pode-se observar a variagdo da conversao com a concentracdo de entrada.

Conversao de ciclohexano por Fotocatalise com TiO,/Pd.
Influéncia da concentracao

100%
95% >
90%
85%
80%
75%
70% +t=43,9s
65%
60%
55%
50%

70,00 80,00 90,00 100,00 110,00 120,00 130,00 140,00 150,00

Ci [ppmv]

*

X [%]

2

Figura 34: Conversao de ciclohexano por fotocatdlise com TiO,/Pd em func@o da concentracdo de entrada para
1=43,9s.

Observou-se, a partir da Figura 34 que para a faixa de concentragdo proxima a 100 ppmv a
conversdo nao depende da concentracdo de entrada. Entretanto, para concentragdes maiores que
100 ppmv hé influéncia da concentracdo nos valores de conversdo, ou seja, aumentando-se a
concentracao de 100ppmv a 140 ppmv, a conversao reduz de 92% para 65%.

Nas Figuras 35 e 36 sdo apresentados os resultados da conversdo de ciclohexano por

fotocatdlise com TiO, e TiO,/Pd em funcao do tempo de residéncia, respectivamente.
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Conversao de ciclohexano por Fotocatalise com TiO,
Influéncia do tempo de residéncia (Ci=120 ppmv)
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Figura 35: Conversdo de ciclohexano por fotocatdlise com TiO, em fun¢do do tempo de residéncia para

Ci=120ppmv.

X [%]

Conversdo de ciclohexano por Fotocatalise com TiO,-Pd
Influéncia do tempo de residéncia (Ci=120 ppmv)
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Figura 36: Conversdo de ciclohexano por fotocatdlise com TiO/Pd em funcdo do tempo de residéncia para

Ci=120ppmv.

Para tempos de residéncia entre 9,29 e 34,27 segundos e com concentracdo de entrada

constante, mantida em 120 ppmv, observou-se em ambas as figuras (Figura 35 e Figura 36) que

houve o aumento da conversdo da reacdo com o aumento do tempo de residéncia, alcancando

61,48% de conversdo para o catalisador com TiO; e 87,04% de conversao para o catalisador com

TiO,/Pd.
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No caso deste composto (ciclohexano), pode-se observar também que para o tempo de

residéncia de 9,29 segundos, a conversdo para os catalisadores com TiO; e TiO,/Pd foram de

21,60% e 30,43% respectivamente.

4.2.2.3 Estudos cinéticos do ciclohexano

Nas Figuras 37 e 38 podem ser vistos os dados experimentais para os ajustes lineares do
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood na fotocatdlise do ciclohexano no reator recoberto

com TiO; e TiO,/Pd, respectivamente, para a concentracao de entrada de 120 ppmv.

Langmuir-Hinshelwood (LH).
Ciclohexano em TiO,
0,45
*e
L 4
04 A
= L 4
13 V'S *
o
£035
f y =10,692x+ 0,2904
% R*=0,4263 ¢ Ci=120 ppmv
£ 03 ) )
s} Linear (Ci=120 ppmv)
=
0,25
0,2
0,007 0,009 0,011 0,013 0,015
In(Ci/Cout)/(Ci-Cout) [ppmv-1]

Figura 37: Ajuste do modelo de adsor¢do de LH para fotocatélise de ciclohexano no reator recoberto com TiO, para
Ci=120ppmv.

E possivel observar pelo modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood que os dados

experimentais ndo se ajustam a uma reta, apresentando R2 de 0,4263.
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Langmuir-Hinshelwood (LH).
Ciclohexano em TiO,/Pd
0,45
0,4
>
£
o
£0.35 -
El o * * & Ci=120 ppmv
Q 0,3 /0, +
S * y =4,7336x+0,2432 — Linear (Ci=120 ppmv)
= L R2=0,299
0,25 L
0,2
0,007 0,012 0,017 0,022
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Figura 38: Ajuste do modelo de adsor¢do de LH para fotocatalise de ciclohexano no reator recoberto com TiO,/Pd
para Ci=120ppmv.

Pela Figura 38 os dados experimentais ndo se ajustam a uma reta, tendo R2? de 0,299. Pode-
se afirmar que ndo houve um bom ajuste dos dados no modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood para o ciclohexano nos reatores com TiO; (Figura 37) e TiO,/Pd (Figura 38).

Nas Figuras 39 e 40 podem ser vistos os dados experimentais e o ajuste ao modelo cinético
de 1* ordem na fotocatalise do ciclohexano no reator recoberto com TiO; e TiO,/Pd,

respectivamente, para a concentracao de entrada de 120 ppmv.
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Figura 39: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotocatdlise de ciclohexano no reator recoberto com

TiO, para Ci=120ppmv.
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Figura 40: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotocatélise de ciclohexano no reator recoberto com

TiO,/Pd para Ci=120ppmv.

Observa-se pelas Figura 39 e Figura 40 que os dados experimentais se ajustam ao modelo

cinético de 1* ordem com R? de 0,9806 para o reator recoberto com TiO; e R? de 0,9598 para o

reator recoberto com Ti0O,/Pd.

Nas Figuras 41 e 42 sdo apresentadas os dados experimentais e o ajuste ao modelo cinético

de 2* ordem na fotocatalise de ciclohexano no reator recoberto com TiO; e reator recoberto com

Ti0O,/Pd, respectivamente, com concentracio de entrada de 120 ppmv.
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Figura 41: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotocatdlise de ciclohexano no reator recoberto com
TiO, para Ci=120ppmv.
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Figura 42: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotocatdlise de ciclohexano no reator recoberto com
TiO,/Pd para Ci=120ppmv.

De acordo com as Figura 41 e Figura 42 os dados experimentais se ajustam a uma reta
com R2=O,9384 para o reator recoberto com TiO; e R2=O,852 para o reator recoberto com

TiO,/Pd.
Conclui-se que os dados experimentais do ciclohexano se ajustam melhor ao modelo

cinético de 1* ordem.
70



4.2.3 Metil-ciclohexano

4.2.3.1 Fotocatalise do metil-ciclohexano com catalisador de TiO, com Pd

A Figura 43 apresenta a conversao de fotocatdlise de metil-ciclohexano no reator recoberto
com TiO,/Pd em funcdo da concentracdo de entrada, numa faixa entre entre 80 e 600 ppmv no

tempo de residéncia de 40,13s.

Conversdo de metil-ciclohexano por Fotocatalise com TiO,/Pd
Influéncia da concentracao

100%

90%
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X [%]
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0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00
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Figura 43: Conversao de metil-ciclohexano por fotocatdlise com TiO,/Pd em fun¢@o da concentracdo de entrada para
1=40,13s.

Pode-se observar uma larga faixa de valores de concentracdo de entrada para o reator
recoberto com TiO,/Pd. Verifica-se, portanto, que um aumento da concentracdo de
aproximadamente 86ppmv a 595ppmv a conversdo da reacdo diminui de 97% para 24%.

A Figura 44 apresenta a conversdo de fotocatdlise de metil-ciclohexano para diferentes
tempos de residéncia, numa faixa entre 28,12 e 43,90 segundos para concentracdo de entrada de

50 ppmv.
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Conversao de metil-ciclohexano por Fotocatalise com TiO,-Pd
Influéncia do tempo de residéncia (Ci=50 ppmv)
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Figura 44: Conversdo de metil-ciclohexano por fotocatdlise com TiO,-Pd em fun¢do do tempo de residéncia para
Ci=50ppmv.

Observa-se um leve incremento da conversdao da reacdo com o aumento do tempo de
residéncia para a concentragdo de entrada de 50 ppmv, ou seja, entre 28,12 e 43,90 segundos, ha

um aumento de 94% a 97% de conversao.

4.2.3.2 Estudos cinéticos do metil-ciclohexano

Na Figura 45 sdo apresentados os dados experimentais e o ajuste ao modelo cinético de

Langmuir-Hinshelwood.

Langmuir-Hinshelwood (LH)
Metil-ciclohexano em TiO,/Pd
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Figura 45: Ajuste do modelo de adsor¢do de LH para fotocatdlise de metil-ciclohexano no reator recoberto com
TiO,/Pd para Ci=50ppmv.
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Pode-se afirmar que ndo houve um bom ajuste dos dados experimentais no modelo cinético
de Langmuir-Hinshelwood para o metil-ciclohexano no reator com TiO,/Pd, sendo R? de 0,606.

Nas Figura 46 e Figura 47 podem ser vistos os dados experimentais e 0s ajustes lineares
aos modelos cinético de 1* ordem e 2* ordem na fotocatdlise do metil-ciclohexano no reator

recoberto com TiO/Pd, para a concentracdo de entrada de 50 ppmv.
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Figura 46: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotocatélise de metil-ciclohexano no reator recoberto
com TiO,/Pd para Ci=50ppmv.

Modelo Cinético de 22 Ordem
Metil-ciclohexano em TiO,/Pd

0,75
|

0,7

0,65 -0, -0,
R?=0,7151

0,6

0,55 .

0,5 m  Ci=50ppmv

0,45 . -/./. - —— Linear (Ci=50ppmv)
0,4

-((1/ci)-(1/Cout)) [ppmv-1]

0,35

0,3
2000 2500 30,00 3500 40,00 4500 50,00

T[s]

Figura 47: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotocatdlise de metil-ciclohexano no reator recoberto
com TiO,/Pd para Ci=50ppmv.

E possivel observar que os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo cinético de 1*

ordem, sendo R2=O,771 1.
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4.2.4 N-octano

4.2.4.1 Fotocatalise do n-octano

Na Figura 48 pode-se observar a variagdo da conversdo com a concentragdo de entrada

numa faixa entre 80 e 170 ppmv.

Conversdo de N-Octano por Fotocatalise com TiO,
Influéncia da concentracao

100%

*, ¢ &

i - T
90%

*

80%

X [%]

4 t=29,91s

70%

60%

50%
70,00 90,00 110,00 130,00 150,00 170,00 190,00
Cin [ppmv]

Figura 48: Conversdo de n-octano por fotocatilise com TiO, em fun¢@o da concentracdo de entrada para 1=29,9s.

Foram realizados vdrios testes para o composto n-octano a fim de se analisar a dependéncia
da conversdo com a concentra¢do de entrada. Pela Figura 48 verificou-se que a concentrac@o
inicial ndo afeta a conversao, o que era esperado de acordo com a literatura e, somente a partir de
150 ppmv, € que hd uma influéncia da concentracdo de entrada nos valores de conversao.

Ademais, foram testados a variagdo da conversdo com a concentracdo de entrada numa
faixa maior, entre 80 e 500 ppmv para a fotocatdlise do n-octano no reator recoberto com

TiO,/Pd, conforme Figura 49.
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Conversao de n-octano por Fotocatalise em TiO,/Pd
Influéncia da concentracéo.
105%
95% ‘
85% A
75%
R 65%
= A
55% A1=36,97 s
45% -
? A
35%
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50,00 150,00 250,00 350,00 450,00 550,00
Cin [ppmv]

Figura 49: Conversao de n-octano por fotocatdlise com TiO,/Pd em funcdo da concentragdo de entrada para
1=36,97s.

Pode-se observar uma larga faixa de valores de concentracdo de entrada para o reator
recoberto com TiOy/Pd. Verifica-se, portanto, que um aumento da concentracio de
aproximadamente 80 ppmv a 500 ppmv, a conversao de n-octano por fotocatdlise € reduzida o
que comprova a influéncia da concentracio de entrada para valores superiores a 100 ppmv.

Nas Figuras 50 e 51 sdo apresentadas os resultados da conversio de n-octano por

fotocatalise com TiO; e TiO»/Pd em fun¢do do tempo de residéncia, respectivamente.

Conversao de n-octano por Fotocatalise em TiO,
Influéncia do tempo de residéncia (Cin=100ppmv)
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Figura 50: Conversdo de n-octano por fotocatalise com TiO, em fun¢do do tempo de residéncia para Ci=100ppmv.
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Pode-se verificar pela Figura 50 a influéncia do tempo de residéncia, ou seja, a conversao
de n-octano por fotocatalise com TiO, aumentou em fun¢do do aumento do tempo de residéncia.

Vale ressaltar que os testes realizados em 2013 (em azul) referem-se as coletas
experimentais realizadas para um unico tempo de residéncia (1=29,9s) e concentracio de entrada
de 100 ppmv. Esses testes demonstraram a reprodutibilidade do sistema, ou seja, para 29,9
segundos na mesma concentragdo, a conversao foi em média 95% para as 14 coletas realizadas.

Entretanto, novos testes foram realizados em 2014, porém, para diferentes tempos de

residéncia, entre 28,12 e 40,13 segundos.

Conversao de n-octano por Fotocatalise em TiO,/Pd
Influéncia do tempo de residéncia (Ci=100 ppmv)

100%
95% N 'S
90% : >e
85%
80%
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2500 27,00 29,00 31,00 33,00 3500 3700 3900 4100 43,00 45,00

T[s]

*
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Figura 51: Conversdo de n-octano por fotocatdlise no reator TiO2/Pd em func@o do tempo de residéncia para
Ci=100ppmv.

Na conversdo de n-octano por fotocatdlise com TiO,/Pd (Figura 51), os testes
experimentais foram realizados nos tempos de residéncia entre 28,12 e 43,88 segundos e a
concentracdo de entrada constante de 100ppmv. Observa-se, pois, o aumento da conversio de n-

octano com o aumento do tempo de residéncia.
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4.24.2 Estudos cinéticos do n-octano

Nas Figuras 52 e 53 s@o apresentados os dados experimentais e os ajustes ao modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood na fotocatdlise do n-octano no reator recoberto com TiO; e

Ti0,/Pd, respectivamente, para a concentragdo de entrada de 100 ppmv.

Langmuir-Hinshelwood (LH)
N-Octano em TiO,
0,5
y=2,6721x+0,3441
2 =
0,45 R*=0,614 *
£
g 04
=5
= .
= 0,35 )
5 4 (Ci=100 ppmv
'-a 0,3 —— Linear (Ci=100 ppmv)
=
0,25
0,2
0 0,01 0,02 0,03 0,04
In(Ci/Cout)/(Ci-Cout) [ppmv-1]

Figura 52: Ajuste do modelo de adsorcido de LH para fotocatdlise de n-octano no reator recoberto com TiO, para

Ci=100ppmv.

Langmuir-Hinshelwood (LH)
N-Octano em TiO,/Pd
0,55
0.5 y =12,888x+ 0,047 ’}
—_ 2 —
z 045 R? =0,7937 <
g &
=N
Z 04 *
g 0,35 L 2 ¢ Ci=100ppmv
S —— Linear (Ci=100ppmv)
5 0,3
0,25
0,2
0 0,01 0,02 0,03 0,04
In(Ci/Cout)/(Ci-Cout) [ppmv-1]

Figura 53: Ajuste do modelo de adsor¢do de LH para fotocatélise de n-octano no reator recoberto com TiO,/Pd para

Ci=100ppmv.
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E possivel observar pelas Figura 52 e Figura 53 que nio houve um bom ajuste dos dados
no modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para o n-octano nos reatores com TiO, e TiO,/Pd,
sendo R2 de 0,6143 e R2 de 0,7937, respectivamente.

Nas Figuras 54 e 55 sdo apresentados os dados experimentais e o ajuste ao modelo cinético

de 1? ordem na fotocatdlise do n-octano com TiO; e TiO,/Pd, respectivamente.

Modelo Cinético de 12 Ordem
N-Octano em TiO,
2,4
y =0,0847x- 1,1465 P
2,2 R2=0,8885
2
- ] /‘
=
3 18 =
7“_3. B (=100 ppmv
E16 . .
£ —— Linear (Ci=100 ppmv)
1,4 n —— Linear (Ci=100 ppmv)
[ ]
1,2
1
25,00 30,00 35,00 40,00 45,00
T[s]

Figura 54: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotocatalise de n-octano no reator recoberto com TiO,
para Ci=100ppmv.
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c 2 e * ) .
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1,5

1
25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00
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Figura 55: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotocatdlise de n-octano no reator recoberto com
TiO,/Pd para Ci=100ppmv.
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E possivel observar pelas Figura 54 ¢ Figura 55 que os dados experimentais se ajustam ao
modelo cinético de 1* ordem com R2=0,8885 para o reator recoberto com TiO; e R2=0,924 para o
reator recoberto com TiO,/Pd.

Nas Figura 56 e Figura 57 sdo apresentados os dados experimentais e o ajuste ao modelo

cinético de 2* ordem na fotocatélise do n-octano com TiO, e TiO,/Pd, respectivamente.

Modelo Cinético de 22 Ordem
N-Octano em TiO,

0,08
y=0,0037x-0,0787

0,07 RZ=0,831 /i
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L] /(
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0,04
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™ —— Linear (Ci=100 ppmv)

0,02

-((1/ci)-(1/Cout)) [ppmv-1]

0,01

25,00 30,00 35,00 40,00 45,00
T[s]

Figura 56: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotocatdlise de n-octano no reator recoberto com TiO,
para Ci=100ppmv.
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Figura 57: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotocatdlise de n-octano no reator recoberto com
TiO,/Pd para Ci=100ppmv.

Conclui-se que os dados experimentais do n-octano se ajustam melhor ao modelo cinético

de 1% ordem.
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4.2.5 Iso-octano

4.2.5.1 Fotocatalise do iso-octano

As Figuras 58 e 59 apresentam os resultados da conversdo de iso-octano com a variacdo da

concentrac¢ao de entrada.

Conversdo de iso-octano por fotocatalise com TiO,.
Influéncia da concentracio
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Figura 58: Conversio de iso-octano por fotocatélise com TiO, em funcio da concentracio de entrada para t=29,9s.

Conversdo de iso-octano por fotocatalise com TiO,/Pd.
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Figura 59: Conversdo de iso-octano por fotocatdlise com TiO,/Pd em funcdo da concentragdo de entrada para 1=43s.
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Na Figura 58 a faixa de valores da concentrag@o de entrada foi de 100 a 525 ppmv e tempo
de residéncia constante de 29,92s. A partir de 150 ppmv (faixa mais ampla de concentracdo), ha
uma influéncia da concentracio nos valores de conversdo, ou seja, aumentando-se a concentragao
de 150ppmv a 525 ppmv a conversao reduz de 66% para 29%.

Na Figura 59 a faixa de valores da concentracdo de entrada foi de 90 a 225 ppmv e tempo
de residéncia constante de 43s. A conversdo de fotocatalise da reacdo diminui para 75%. Conclui-
se que os melhores resultados sdo para concentracdes de entrada menores.

Nas Figuras 60 e 61 sdo apresentadas os resultados da conversdo de iso-octano por

fotocatdlise com TiO, e TiO,/Pd, respectivamente.

Conversao de iso-octano por fotocatalise com TiO,.
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Figura 60: Conversao de iso-octano por fotocatélise com TiO, em funcdo do tempo de residéncia para Ci=100 ppmv.
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Conversao de iso-octano por fotocatalise com TiO,/Pd.
Influéncia do tempo de residéncia
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Figura 61: Conversio de iso-octano por fotocatdlise com TiO,/Pd em fun¢do do tempo de residéncia para Ci=100
ppmv.

Observou-se em ambas as figuras que hd um aumento da conversdo da reacdo com o
aumento do tempo de residéncia para uma concentracdo de entrada de 100 ppmv. Os tempos de
residéncia analisados (Figura 60 e Figura 61) foram entre 28,12 e 43,90 segundos, alcancando
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