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Resumo

O estudo de técnicas eficazes e economicamente vidveis para o tratamento de
compostos organicos volateis (COV) tem recebido maior importancia nas
pesquisas ambientais. Neste trabalho apresenta-se a fotocatalise heterogénea em
fase gasosa para a degradacdo de o-xileno, n-hexano, n-octano, n-decano,
metilciclohexano e 2,2,4-trimetilpentano. O sistema experimental compunha-se de
um reator anular pistonado de titdnio contendo um cilindro de quartzo com uma
lampada UV de 100 W centralizada a 1,7 cm das paredes de quartzo. Um filme de
diéxido de titanio (TiO,) foi imobilizado nas paredes internas do reator e utilizado
como catalisador. Todas as medi¢gdes foram realizadas depois que uma condigao
de estado estacionario foi alcancada e o monitoramento foi feito na entrada e na
saida do sistema. As taxas de conversao foram estudadas em uma ampla faixa de
tempos de residéncia obtendo-se conversdao de 90% ou acima para tempos de
residéncia a partir de 20 segundos. Durante a realizacdo dos experimentos a
temperatura da parede do reator foi monitorada e permaneceu entre 52 e 62 °C,
sua influéncia nas taxas de degradacao foi desprezivel, uma vez que um
experimento realizado com reator encamisado a 15 °C néo alterou os resultados
obtidos. O efeito da umidade relativa também foi avaliado obtendo-se uma faixa
ideal de trabalho de 10 a 80%, com brusco decaimento da conversdo para valores
fora desta faixa. Ao variar a concentragéo inicial do COV entre 60 e 110 ppmv as
curvas de degradacao nao sofreram alteragdes. Foi observada perda de atividade
catalitica apenas para o-xileno ap6s 30 minutos de reacdo sendo o catalisador
reativado com solugéo de peréxido de hidrogénio, iluminacdo UV e reaplicacao da
camada catalitica. A cinética estudada sugere uma taxa de reacdo de primeira
ordem e devido as baixas concentracées dos compostos utilizadas, o modelo de
adsorcdao de Langmuir-Hinshelwood também foi aplicdvel. A fotocatélise
heterogénea em fase gasosa demonstrou ser um processo eficaz na degradacao
dos COV testados, obtendo-se altas conversdes para os sistemas otimizados.

Palavras-chave: Compostos orgéanicos volateis (COV), fotocatalise heterogénea,
fase gasosa, poluicdo, degradacgéo.
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Abstract

The study of effective and economically viable techniques on the treatment of
volatile organic compounds (VOC) has being highlighted as an important
parameter on the environmental research. In this work we present an overview
over the heterogeneous photocatalysis performed in gas phase towards the
degradation of o-xylene, n-hexane, n-octane, n-decane, methylcyclohexane and
2,2, 4-trimethylpentane. The experimental set-up was composed by a titanium plug
flow reactor vessel containing a quartz tube with a 100 W UV lamp placed at center
position from 1.7 cm to the quartz wall. A titanium dioxide (TiO2) film was
immobilized on the internal walls of the reactor and used as catalyst. All
measurements were taken after a steady state condition has been reached and
evaluated at the inlet and outlet of the system. The conversion rates were studied
in a wide range of residence times yielding to a 90% or above conversion as from
20 seconds of residence time. During the experiments the temperature of the
reactor's wall was monitored and remained between 52 and 62 °C. The
temperature influence over the degradation rates was negligible once a control
experiment performed at 15 °C did not modify the outgoing results. The humidity
effect was also evaluated showing an ideal working range of 10 - 80% with abrupt
conversion decay outside the range. By varying the initial concentration between
60 and 110 ppmv the VOC degradation curves remained unchanged. Loss over
the catalytic activity was only observed for o-xylene after 30 minutes of reaction,
the catalyst was reactivated with a solution of hydrogen peroxide and UV light
followed by redeposition of the catalytic layer. The kinetic study suggests a first
order reaction rate and due to the low concentrations of compounds used the
Langmuir-Hinshelwood adsorption model was also applicable. The heterogeneous
photocatalysis in gas phase was proved to be an effective process for the
degradation of the VOC tested yielding to high conversion values for the optimized

systems.

Keywords: Volatile organic compounds (VOC), heterogeneous photocatalysis, gas
phase, pollution, degradation.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO






1.1. Introducao

A legislacao brasileira, por meio da Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei
6.938/81, Art.3, Ill) define poluicdo como sendo a degradacdo da qualidade
ambiental resultante de atividades que direta ou indiretamente:

a) prejudiquem a saude, a seguranga e o bem-estar da populagéo;

criem condicdes adversas as atividades sociais e econémicas;

afetem desfavoravelmente a biota;

afetem as condicoes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

lancem matérias ou energia em desacordo com os padrbes ambientais

estabelecidos.
Assim, pode-se entender como poluicdo todo tipo de intervencao
antropogénica no meio ambiente que gere efeito negativo em seu equilibrio,
trazendo danos a fauna, flora ou a saude humana. Sob este aspecto podem ser
identificados diversos tipos de poluigdo que interferem nos aspectos acima, dentre
eles poluicdo sonora, visual, do solo, das aguas e do ar, mais comumente
chamada de poluicao atmosférica.

A poluicdo atmosférica ocorre a partir da emissado direta ou indireta de
gases, particulas sélidas, liquidos em suspensdo ou materiais bioldégicos que sao
lancados na atmosfera e a alteram de forma adversa. Este tipo de poluicdo pode
dar origem a fendmenos globais como, por exemplo, o efeito estufa, a degradacao
da camada de ozbnio e outras alteracdes climaticas, bem como, pode gerar
problemas regionais, como a degradacado da qualidade do ar e danos aos seres
vivos. O rapido e desordenado crescimento populacional, aliado ao
desenvolvimento industrial potencializado no periodo pos Revolucao Industrial sdo
os dois principais fatores que contribuiram para um aumento significativo da
poluicdo atmosférica nas ultimas décadas (Albuquerque, 2007).

Segundo a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB, 2010)
o nivel de poluicao atmosférica é dado pela quantidade de poluentes presentes no
ar, que podem ser classificados de acordo com o apresentado no Quadro 1.1.



Quadro 1.1: Classificagédo de poluentes atmosféricos

Compostos de Compostos Compostos Monoxido | Compostos Material Ozénio
Enxofre de Nitrogénio Organicos de Carbono [Halogenados| Particulado
SOz, 8Os, sulfatos, NO, NO,, NH, | hidrocarbonetos, HCI, HF, mlstur? de Os, ]
compostos de enxofre _ alcoois, aldeidos, co cloretos, COmpost Ioj M0 | formaldeido
reduzido: H,S, CSy, HNO, nitratos cetonas, acidos fluoretos | &Stado solido ou acroleina
a liquido PAN. etc.
mercaptanas, etc. organicos ,

(Fonte: CETESB, 2010)

Dentre os poluentes citados acima, os compostos organicos volateis,
também conhecidos como COV (ou VOC do inglés Organic Volatile Compounds)
sdo de especial preocupacdo, pois em presenca de luz sofrem reacdes
fotoquimicas que formam o ozénio troposférico e 0 chamado smog fotoquimico,
termo empregado para descrever a névoa de contaminantes resultante da
combinacao de fumaca (smoke) com neblina (fog) (Albuquerque, 2007).

Além dos danos indiretos causados pelas reacoes atmosféricas, os COV
também podem afetar diretamente a saude humana, ja que a maioria destes
compostos é toxica e muitos sdo cancerigenos, mutagénicos ou teratogénicos
(Thomson et. al., 1985).

Uma definicao rigorosa de COV refere-se a compostos que estao presentes
na atmosfera em estado gasoso, embora sejam liquidos ou sélidos sob condi¢des
ambientais de temperatura e pressao (Seinfield e Pandis, 1998).

Um vasto numero de compostos de diferentes familias quimicas séao
classificados como COV, incluindo hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos,
compostos halogenados, nitrogenados, oxigenados, mercaptanas, entre outros.
Eles estdo presentes em quantidades consideraveis na atmosfera, principalmente
em grandes centros urbanos e nas areas industriais (Albuquerque, 2007; Seinfield
e Pandis, 1998).

Diante disso se faz necessaria a criagdo de técnicas eficazes no controle da
emissdo de COV para a atmosfera. Nos ultimos anos, diversas dessas técnicas
tem surgido e sido aprimoradas. Algumas sao técnicas apenas de contengédo de
poluentes, e tem por objetivo transferir os compostos da fase gasosa para a fase
liqguida ou soélida, como por exemplo, condensacao, absorcdo e adsorcdo. Nestes

casos, a exigéncia de um tratamento posterior para eliminar o poluente da fase



receptora € uma desvantagem. Outras técnicas, chamadas de destrutivas,
degradam os poluentes em compostos menos nocivos (geralmente gas carbdnico
e agua) como, por exemplo, incineracao térmica, tratamento biolégico e processos
de oxidagao (Mycock, Mckenna e Theodore, 1995).

A fotocatalise heterogénea é classificada como um destes processos
oxidativos avancgados, e tem sido muito estudada em casos de degradacéao de
poluentes organicos presentes em efluentes liquidos e gasosos (Alberici, 1996;
Alberici e Jardim, 1997; Bispo Jr., 2005; Peral e Ollis, 1992).

1.2. Objetivos

Neste trabalho é proposto um estudo do processo de degradacado de
compostos organicos volateis por meio de fotocatdlise heterogénea. Os
experimentos realizados em laboratorio permitirdo a andlise de importantes
variaveis envolvidas utilizando-se hidrocarbonetos com diferentes numeros de
carbono e estruturas quimicas.

Como objetivos especificos podem ser considerados:

¢ Montagem e caracterizacdo do esquema experimental em laboratorio;

e Recobrimento do reator com diéxido de titanio;

e Analise da viabilidade da aplicagdo do processo de degradacgéo
fotocatalitica aos COV selecionados;

e Analise de umidade e concentracdo inicial como fatores de
dependéncia e investigacao de suas variagées nos resultados obtidos;

e Obtencdo das condigbes 6timas para completa mineralizacdo dos
COV escolhidos;

e Estudo da influéncia da temperatura na fotodegradacao;

e Estudo do comportamento cinético do reator.






CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA






2.1. Poluicao Atmosférica

Atmosfera é o nome dado para a massa gasosa que circunda a Terra
chegando a aproximadamente 800 km de altitude a partir da superficie do planeta.
Entretanto, sabendo-se que a densidade atmosférica diminui com o aumento de
altitude, observa-se que mais de 99% da massa da atmosfera se encontra ha
menos de 40 km da superficie da Terra (Hodges, 1977). Calcula-se que a massa
total da atmosfera seja em torno de 5,15 x 10'° toneladas, valor este que, apesar
de ser um numero brutal em sua dimenséo, corresponde a apenas um milionésimo
da massa total da Terra (Vesilind, 1979).

Com isso, pode-se concluir que a atmosfera é comparavel a uma fina
camada protetora ao redor de nosso planeta, e que mudancas bruscas em suas
caracteristicas podem influenciar intensamente nas variaveis ambientais e
consequentemente nas condigdes necessarias para se garantir a vida na Terra.

Na Tabela 2.1 € mostrada a composicao da atmosfera (em base seca) ao
nivel do mar, que consiste em aproximadamente 78% de nitrogénio, 21% de
oxigénio e 1% de argbnio e outros gases existentes em menor quantidade,
chamados de gases tragos (Seinfield e Pandis, 1998).

Tabela 2.1: Composicdo atmosférica em base seca

Substéancia Concentracao (ppm)
Nitrogénio 780.900
Oxigénio 209.400

Argbnio 9.300
Diéxido de Carbono 315
Nebnio 18
Hélio 5,2
Metano 2,3
Kriptdnio 0,5
Hidrogénio 0,5
Xenbnio 0,08
Diéxido de Nitrogénio 0,02
Oz6nio 0,01-0,04

(Fonte: Seinfield e Pandis, 1998)



Os gases tracos apesar de estarem presentes em pequenissimas
quantidades na atmosfera sdo os principais responsaveis pelas reagdes quimicas
gue nela ocorrem e, portanto, determinam muitas de suas caracteristicas. Os
poluentes atmosféricos estdo entre os gases tracos, por isso sdo de especial
importancia e atencao.

A liberacao de poluentes para a atmosfera é oriunda de dois tipos de fontes:
biogénica ou antropogénica. As fontes biogénicas sdo resultantes de eventos
naturais como, por exemplo, erupgbes vulcanicas, queimadas naturais,
tempestades de areia, dispersdo de poélen, maresia, e até mesmo gases de
decomposicao de matéria organica. As fontes antropogénicas sdo causadas por
atividades humanas tais como queima de combustiveis fésseis, extracdo de
minérios, manufatura de produtos, queima de residuos sélidos e a grande maioria
dos demais processos industriais (Vesilind, 1979).

Entende-se por poluente atmosférico qualquer substancia que lancada no
ar, pela sua concentracao, altere as condicées da atmosfera de forma prejudicial a
saude humana, a fauna, a flora ou aos materiais. Segundo este conceito, 0s
poluentes atmosféricos podem ser divididos em primarios e secundarios. Os
primarios sdo emitidos por fontes diretas, por exemplo, di6éxido de nitrogénio,
compostos de enxofre e material particulado. Os secundéarios sdo formados na
atmosfera a partir de reagdes quimicas entre compostos precursores, alguns
exemplos sao o 0zonio troposférico, o acido sulfurico e aldeidos (CETESB, 2010).

A poluicdo atmosférica é em grande parte consequéncia da acao
antropogénica no meio ambiente. Grandes centros urbanos tém apresentado
graves problemas de poluicdo do ar. Controles para este tipo de poluicao tém sido
impostos tanto devido aos seus perigos a saude humana bem como visando a
protecédo da fauna, flora e dos ecossistemas em geral. Estes controles se baseiam
no atendimento legal a padroes de emissao (limites maximos para emissao de
compostos especificos) ou a padrbes de qualidade do ar (limites maximos de
concentracao de poluentes permitidos para o ar ambiente) (Tresmondi, 2003).

A atmosfera terrestre pode dispersar grande parte dos contaminantes
dependendo da variacdo de diversos fatores como temperatura, velocidade e
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direcdo dos ventos, pressdo, altura de mistura, topografia local e outros
fenbmenos climatolégicos e geograficos. O estudo da dispersdo de poluentes na
atmosfera envolve o desenvolvimento de modelos computadorizados que simulam
as reagdes atmosféricas e o comportamento fisico-quimico dos contaminantes

presentes.

2.2. Compostos Organicos Volateis

A definigéo rigorosa de COV (compostos organicos que tendem a volatilizar
na atmosfera, sob condicbées ambientais de temperatura e pressao, possuindo
ponto de ebulicdo maior ou igual a 100 °C e/ou pressao de vapor maior do que 1
mmHg a 25 °C, segundo Seinfield e Pandis, 1998) é considerada bastante
restritiva e atualmente a maioria dos 6rgaos internacionais adota definicbes mais

amplas e baseadas nas reag¢des que estes compostos sofrem na atmosfera.

Um exemplo € o USEPA (United States Environmental Protection Agency),
que define os COV como sendo “compostos de carbono que participam de
reacbes fotoquimicas na atmosfera, com excecdo do carbono, monédxido de
carbono, gas carbdnico, acido carbdnico, carbetos ou carbonatos metalicos e
carbonato de aménio” (USEPA, 2010).

Os COV sao importantes em diferentes ramos industriais, sendo utilizados
tanto em processos de producdo de materiais quanto na geracdo de outros
produtos quimicos. O estudo destes compostos iniciou-se com a descoberta do
fenbmeno chamado de smog fotoquimico (Derwent, 1995) por pesquisadores na
cidade de Los Angeles que identificaram a oxidacdo de hidrocarbonetos em
presenga de luz solar e 6xidos de nitrogénio formando ozdnio troposférico e outros

oxidantes atmosféricos.

Devido a extensa variedade de compostos classificados como COV, o
estudo desta classe de poluentes tem sido enfatizado somente ha algumas
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décadas, sendo que as principais pesquisas abordam sua influéncia na atmosfera

e a identificacéo de problemas ambientais causados por COV (Albuquerque, 2007;

Derwent, 1995). No Quadro 1.2 sdo mostrados alguns COV de diferentes familias

quimicas, suas formulas estruturais e alguns principais usos e aplicagdes

industriais.

Quadro 1.2: Exemplos de COV e suas aplicacdes

Familia

Composto

Formula Quimica

Emprego Industrial

Combustivel para uso industrial, comercial e doméstico, motores de combustao interna,

. Butano H3C(CH,),CH. " P = L
Hidrocarbonetos 5C(CH,).CH, propulsor de aerosséis, matéria prima para producao de outros quimicos.
Parafinicos . " - .
Isooctano CH3(CH,)sCH; | Removedor para tintas, andlises espectrofotométricas, escala de octanagem da gasolina.
Etileno H,CCH, Anestésico, amadurecimento dtta frutzs, obttengao,dg alccol,mondémero do polietileno,
Hidrocarbonetos _ _sintese de outros quimicos. i i
Saturados Monémero para produgéo de borracha sintética, adesivo de latex, produgédo de
1,3-Butadieno H,C(CH),CH, [mangueiras, tintas, tubos, revestimentos, pegas automotivas, fungicidas, sintese de outros
quimicos.
Solvente geral, indUstria de plasticos, borrachas, lubrificantes, corantes, detergentes,
Benzeno CgHg . . L . o
farmacos, explosivos, pesticidas, sintese de outros quimicos.
Hidrocarbonetos Solvente geral, indUstria de tintas, corantes, medicamentos, perfumes, explosivos,
" Tolueno CgHsCHs : T P
Aromaticos antidetonante em combustiveis, sintese de outros quimicos.
) Solvente geral, indUstria de plasticos, vernizes, tintas, pigmentos, fibras sintéticas, sintese
Xileno CeHa(CHs)a 9 P p untas, pig
e outros quimicos.
Clorometano H,CCl Agente de limpeza, refrigerante, md’ustna da borracha, solvente para gorduras e 6leos,
sintese de resinas.
Diclorometano C,Cl, Solvent_e gerial_, decapante, desengojdurante, agente propulsor’ dg aerossois, industria
Hidrocarbonetos alimenticia, agente de expansao de espumas, cola de plasticos termofixos.
. Solvente para éleos, gorduras, vernizes e borracha, sintese de resinas, agente de limpeza,
Halogenados Triclorometano HCCl, .
anestésico.
Produtos de limpeza doméstica, borrachas laminadas, solventes, limpeza a seco,
Tetracloroetileno H,CCl, polimento de metais, desengraxante automobolistico, anestésico, tinturarias, industria
téxtil.
Hid bonet Piridina H-CN Solvente para sais minerais anidros, desinfetante, herbicida, intermediario sintético em
lN.rtocar or:‘e 0s 58 laboratérios e industrias, producéo de farmacos, indUstria de corantes e aromatizantes.
itrogenados — P P . - -
9 Metilamina H;CNH, Sintese de outros quimicos, pesticidas, tintas, explosivos.
Solvente industrial, agente de limpeza, anticongelante para radiadores veiculares, aditivo
i Metanol H;COH para aumento de octanagem da gasolina, sintese de farmacos, indlstria de plasticos,
Alcoois producao de biodiesel.
Propanol H;COH Solvente na indUstria farmacéutica, sintese de resinas e ésteres de celulose, antiséptico.
Solvente de colas, vernizes, esmaltes e tintas, extragdes, formulagdes de aromatizantes e
] Etanoato de etila | H;C(COO)C,Hs | esséncias artificiais de frutas, manufatura de plasticos de nitrocelulose, farmacos, sintese
Esteres de outros quimicos.
- Solvente geral, extragdes, sintese de outros quimicos, precursor de polimero (PVA),
Acetato de vinila | HsC(COO)CHCH, venie g oes, sintese de outros quimicos, precu polimero (PVA)
indUstria de couro, adesivos.
Agente de esterilizagao e limpeza, embalsamagéao e preservagao de pegas anatdmicas e
Metanal HCHO cadaveres, agente preservante de cosméticos, produgéo de resinas, sintese de outros
Aldeidos quimicos.
Industria de perfumaria, manufatura de resinas artificiais, pesticidas e sintese de outros
Etanal H,CCH,O P oI P
quimicos
Et Eter metil-t-butilico C4Hg(O)CH, Aditivo para aumento de octanagem da gasolina, eluente cromatogréafico (HPLC)
eres -
Eter etilico C,Hs(O)CyHs Solvente de resinas e 6leos, preparo de pélvora, indUstria de tecidos, anestésico.
Solvente geral, removedor de esmaltes, tintas, vernizes e colas, fabricagdo de explosivos
Propanona H,C(CO)CH, e fan:mapos, f|Imgs fotograﬁcos, sintese de outros qulmlcqs (bisfenol), extragao de
substancias de origem animal e vegetal, transporte de acetileno, agente secante e de
Cetonas limpeza.
Solvente geral principalmente para tintas, resinas e outros revestimentos, indistria de
Butanona H3C(CO)CyHs borracha sintética, processo de fabricagdo de plasticos, colas, ceras e téxteis, agente de

limpeza.

(Fontes: Alberici, 1996; Crump, 1995; Gomes, Dvorsak e Heil, 2005; The Merck Index, an Encyclopedia of

Chemicals, Drugs and Biologicals, 1996)
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Além de serem utilizados como solventes e removedores, os compostos
classificados como COV sao amplamente empregados na sintese de outros
compostos volateis, sendo importantes para a obtengdo da maior parte dos
produtos manufaturados da atualidade.

Diferente de outros poluentes cujas fontes sdo pontuais e facilmente
identificaveis, os COV sao emitidos por numerosas e diversas fontes, o que torna
sua identificacdo e controle um grande desafio. As principais fontes geradoras de
COV, danos e prejuizos causados por eles, e algumas tecnologias para controle

serao abordados mais detalhadamente nas préximas subsecoes.

2.2.1. Principais Fontes Geradoras

Conforme j& observado no Quadro 1.2, os COV s&o liberados para a
atmosfera a partir de inUmeras e variadas fontes, o que dificulta o trabalho de
inventariar detalhadamente estes compostos. Entretanto, é possivel enumerar
algumas das fontes que dao origem a estes poluentes, podendo ser elas
biogénicas ou antropogénicas.

Como exemplos de fontes biogénicas podem ser citados incéndios
florestais naturais, atividades metabdlicas da vegetacao que liberam determinados
hidrocarbonetos e processos de decomposicdo como, por exemplo, processos
anaerébios em pantanos (Albuquerque, 2007; Derwent, 1995). Os compostos
organicos volateis de fontes naturais que sdo emitidos para a atmosfera podem
ser acidos orgéanicos, compostos halogenados, alcenos, parafinas, cetonas,
ésteres ou alcoois. Destes, os mais relevantes sao o isopreno (CsHs) e alguns
monoterpenos (CioH1e) 0S quais em sua maioria sdo compostos aromaticos
originarios de arvores deciduas e coniferas (Derwent, 1995; Hewitt et. al., 1995;
Isidorov, Zenkevich e lofee, 1985).

Dentre as fontes antropogénicas podem ser citadas as emissdes de
veiculos motorizados principalmente devido a combustao incompleta, o uso de

solventes industriais e domésticos, emissbes fugitivas em equipamentos e
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acessorios industriais, operacdes de carga e descarga de compostos volateis,
refino, armazenagem e distribuicdo de petréleo e gas natural, uso de solucbes de
tintas e vernizes, pesticidas, decapantes, aerossois, colas, adesivos, ceras,
materiais de construcdo e muitos outros produtos domésticos como
desengordurantes, desinfectantes, mobilidrio, copiadoras, impressoras, fluidos de
correcao, papel autocopiativo e marcadores permanentes (Allen e Blaney, 1985;
Hodgson, Daisey e Grot, 1991).

Em grandes centros urbanos as emissdes veiculares sdo a principal fonte
de COV para a atmosfera, elas ocorrem devido a combustdo incompleta dos
hidrocarbonetos presentes no combustivel, outro grande problema sdo os
compostos volateis liberados em emissGes evaporativas nos postos de
combustivel (Grosjean, Miguel e Tavares, 1990; Lora, 2000). Algumas pesquisas
tem demonstrado correlagdes entre a composi¢cao dos combustiveis automotivos e
a quantidade e tipo de COV liberados para a atmosfera na combustao, porém este
assunto ainda necessita de mais investigagdes para gerar resultados consistentes
e indicadores veiculares confiaveis (Albuquerque, 2007).

As atividades industriais também contribuem notoriamente para as
emissoes de COV. Em ambientes industriais pode-se encontrar liberacdo de COV
nas operagbes de transporte, estocagem e processamento de compostos
quimicos volateis; nas emissdées fugitivas por perdas evaporativas em
equipamentos, acessorios ou estacao de tratamento de efluentes; na queima,
carga e descarga de gases ou liquidos volateis em instalacdes de producao; ou
até mesmo pelo seu uso direto como agentes de limpeza de equipamentos e
tubulagdes. E valido enfatizar toda a cadeia de processamento de petréleo como
fonte relevante que libera milhares de toneladas de COV anualmente, dentre as
diversas operacgdes de extragao, refino, armazenamento e distribuigcdo do petréleo
e seus derivados.

Alguns estudos tem demonstrado a presenca de COV em altas
concentragdes em atmosferas de ambientes fechados. As fontes neste caso se
devem ao uso de solventes domésticos presentes nos materiais de limpeza, a

fumaca de cigarros e a evaporagdo de substancias volateis presentes em
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materiais de revestimento como tintas, vernizes, adesivos, impermeabilizantes,
colas, entre outros. Materiais de construgdo, acabamentos, forros e pisos e
substancias usadas em recobrimento de mobilias também ja foram identificadas
como fontes de COV em ambientes indoor (internos) (Crump, 1995; Hodgson,
Daisey e Grot, 1991; Salthammer, 1997; Santos, Aquino Neto e Cardoso, 1997).

Em alguns casos a presenca de certos contaminantes organicos pode ser
maior nos ambientes internos do que nos externos. Esta situacdo é preocupante,
ja que as pessoas passam a maior parte do seu tempo situadas em ambientes
fechados e as vezes com pouca ventilacdo. Um agravante a este quadro é o fato
de que a legislacao brasileira apesar de estar atenta a higiene ocupacional no
ambiente industrial ndo se estende para os ambientes nao-ocupacionais.

A liberagdo de COV em ambientes internos como, por exemplo, carros
novos e casas recem-construidas é um tema pouco estudado atualmente, porém
tem grande importancia sobre a saude humana.

No caso dos carros novos, plasticos, colas e tintas que compdem bancos,
painéis e carpetes dos veiculos liberam diferentes tipos de COV que sdo os
responsaveis pelo famoso cheiro de carro novo. Segundo o estudo "Compostos
Organicos Volateis Dentro de Carros Novos" apresentado pelo quimico Stephen
Brown e pela especialista em qualidade do ar Min Cheng na 152 Conferéncia de Ar
Limpo e Ambiente na Austrélia, a situacao € pior nos seis primeiros meses, e se
intensifica quando o carro fica parado sob o sol (Filho, 2004).

No Brasil ainda nao existe padrao legislativo de qualidade do ar para COV,
entretanto alguns estudos tem sido feitos para identificar e quantificar compostos
organicos volateis na atmosfera brasileira, especialmente em grandes centros
populacionais e polos de industrializacdo ou petroquimicos. Aldeidos, acidos
carboxilicos e hidrocarbonetos aromaticos foram encontrados nesses ambientes
(Grosjean, Miguel e Tavares, 1990; Montero et. al., 2001; Souza e Carvalho,
1997), sendo de especial atencédo entre eles os BTEX (acrénimo formado pelos
compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno), poluentes perigosos

encontrados principalmente no petréleo e seus derivados (Albuquerque, 2007).
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2.2.2. Danos e Prejuizos Causados

Os COV acarretam diversos problemas tanto ao meio ambiente quanto aos
seres vivos. Um dos principais problemas associado a liberacdo de COV na
atmosfera é a formagao do chamado smog fotoquimico, bastante caracteristico em
cidades como Londres, Cidade do México e Sao Paulo. Este fenbmeno se da por
meio de reacdes atmosféricas envolvendo luz solar, COV e compostos de
nitrogénio (NOx). Estes componentes uma vez na atmosfera se combinam para
formar o oz6nio troposférico e muitos outros compostos chamados de oxidantes
fotoquimicos que, além de toxicos aos seres vivos, também estéo relacionados &
formacao de chuva acida (Tresmondi, 2003). A visualizagdo do smog por meio de
uma nuvem de fumaca préxima ao solo se d4 quando concomitantemente existe
trafego pesado, fontes de poluicdo atmosférica, luz solar, ventos calmos e alto
grau de umidade na atmosfera. Um exemplo ocorreu em dezembro de 1952 na
cidade de Londres, Inglaterra, quando cerca de quatro mil pessoas morreram
devido ao smog formado por poluentes aprisionados em uma massa de ar que
permaneceu estagnada sobre a cidade devido a inversdo térmica nas
proximidades do solo (Baird, 2002).

Alguns COV, em especial os conhecidos clorofluorcarbonos (CFC),
possuem uma alta capacidade de reter o calor na atmosfera, capacidade esta em
torno de 20 a 30 vezes maior que a do gas carbdnico, contribuindo para o
conhecido efeito estufa. Os CFC devido a sua baixa reatividade conseguem
chegar até a estratosfera onde recebem radiacao ultravioleta (UV) direta e liberam
atomos de cloro que reagem com o0 o0zb6nio estratosférico gerando oxigénio
molecular e, portanto, destruindo a camada de o0zénio (Pontin e Massaro, 1993).
Muitos destes compostos demoram até 80 anos para serem totalmente
transformados na atmosfera, degradando a camada de ozénio durante todo este
tempo de vida (Alberici, 1996).

Além dos danos indiretos causados pelas reagdes atmosféricas, os COV
também podem afetar diretamente a salude humana, ja que a maioria destes

compostos é toxica e muitos sdo cancerigenos, mutagénicos ou teratogénicos
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(Thomson et. al., 1985). Devido a esta alta toxicidade muitos COV também sao
prejudiciais aos animais e plantas além de serem altamente corrosivos aos
materiais. Uma vez lancados na atmosfera alguns sdo cumulativos e, portanto
persistentes por longo periodo no meio ambiente. Alguns exemplos de danos a
saude humana s&o: irritagdes nos olhos, nariz, garganta, mucosas e pele, quadros
de intoxicacao, dificuldades de respiracao, alergias, vémitos, nauseas, vertigens,
envelhecimento precoce de tecidos, complicagdes hepéticas, hematolbgicas,
neurologicas e renais. Casos mais graves envolvendo altas concentragbes e
exposi¢ao por longos periodos podem gerar varios tipos de cancer ou mutagdes
(Thomsom et. al., 1985; Chivian, Mccally e Hu, 1994; Crump, 1995; Lora, 2000).

2.2.3. Tecnologias Usuais para Tratamento de COV

Considerando-se o0 exposto acima a respeito dos danos e prejuizos
causados pelos COV, faz-se necesséaria a quantificacdo e reducao dos COV
emitidos para a atmosfera. Existem diversos métodos de estimar as emissdes de
poluentes gasosos, entre eles: balan¢o de massa, calculo de fatores de emissodes,
amostragem de chaminés; modelagem de estimativa de emissbes (com a
utilizacdo de softwares especiais). Entretanto, depois de realizado um estudo
detalhado que calcule qualitativa e quantitativamente a emissdo dos poluentes, é
preciso buscar métodos eficazes para tratamento destes compostos.

Nos ultimos anos diversos desses métodos tem surgido e sido aprimorados.
Um olhar abrangente nos mostra que nao existe uma tecnologia perfeitamente
apropriada para todas as situacdes, a escolha de uma estratégia para
recuperacao e reuso ou destruicdo de COV é sempre uma selecao do método
mais adequado e com melhor relacdo custo-beneficio. Esta selecdo depende de
fatores como a natureza quimica dos poluentes, os niveis de concentracdo e as
condigbes de temperatura, pressao e vazao existentes, além de estar ligada ao
que se deseja em termos de eficiéncia, disponibilidade de utilidades e ao capital

de investimento disponivel.
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As tecnologias convencionais para tratamento de atmosferas contaminadas
por COV podem ser classificadas em dois tipos: ndo destrutivas e destrutivas.

As nao destrutivas referem-se a processos que visam apenas transferir os
compostos poluentes gasosos para outra fase (liquida ou solida). Como exemplos
podem ser citadas as técnicas de: condensacdo, na qual os compostos séo
coletados a uma temperatura abaixo do seu ponto de ebulicdo, passando-os para
a fase liquida; absorcdo, na qual agua, 6leos minerais ou outros liquidos atuam
absorvendo os COV (esta técnica é utilizada largamente em industrias quimicas e
de petrdleo); adsor¢cdo, muito utilizada com carvao ativado e argilas para adsorver
os poluentes tirando-os da fase gasosa; e separagao por membrana seletiva, na
qual os compostos organicos sao separados da corrente gasosa ao passarem por
um filtro de membrana semipermeavel. A grande desvantagem das técnicas néo
destrutivas é que, por basearem-se apenas na transferéncia de fase dos
poluentes, elas necessitam ainda de uma segunda etapa para descartar o material
residual (Mycock, Mckenna e Theodore, 1995).

Por outro lado, os processos destrutivos promovem a degradagdo completa
ou oxidacao total dos COV. Sdo exemplos de técnicas destrutivas: tratamento
biolégico, com biofiltros que utilizam microorganismos para degradacdao dos
compostos organicos; incineracdo térmica ou catalitica, que emprega altas
temperaturas para destruicdo dos compostos (sendo que na incineracéo catalitica
0s gastos energéticos sao reduzidos devido & presenca do catalisador que facilita
a combustao); processos oxidativos avancados (POA), que utilizam espécies
quimicas intermedidrias altamente reativas para atuarem como oxidantes
quimicos. Ainda tratando-se de compostos poluentes na fase gasosa pode-se
classificar os processos oxidativos avancados em dois tipos: homogéneos
(quando utilizam o0zbnio ou peréxido de hidrogénio em fase gasosa) e
heterogéneos (quando utilizam catalisadores em fase diferente do composto a ser
degradado, em geral na fase sélida) (Mycock, Mckenna e Theodore, 1995).

18



2.2.4. Processos Oxidativos Avancados

A oxidagao quimica utiliza agentes reativos para remover elétrons de uma
substancia, aumentando assim o seu estado de oxidagao. As reagdes envolvendo
estes agentes oxidativos em geral sdo termodinamicamente espontaneas, porém
cineticamente lentas. Os processos oxidativos avancados (POA) utilizam agentes
oxidantes altamente reativos para desencadear as reagbes de oxidacao
convertendo poluentes em espécies como gas carbdnico e agua. Esses agentes
possuem elevados potenciais de oxidacdo, como por exemplo, flior (Fz), 0z6nio
(Os3), cloro (Cly), peréxido de hidrogénio (H205), alguns radicais como hidroperoxila
(HO2), superdxido (O27) e o mais utilizado o radical hidroxila (OH) (Baroni, 2010).

Os POA podem ser classificados em dois tipos: fotoquimicos e nao
fotoquimicos. Os fotoquimicos utilizam uma fonte luminosa para principiar a
reacdo e podem ser heterogéneos se empregam catalisadores sélidos ou
homogéneos nas demais situagbes. Os ndo fotoquimicos ndo empregam fonte
luminosa, porém contam com técnicas adicionais como o0zonizagao, raios gamas,
feixe de elétrons, entre outros (Baroni, 2010).

A adicdo de iluminagao (UV, por exemplo) e dos agentes catalisadores
possibilita um aumento consideravel na velocidade das reacbes de oxidacédo dos
compostos organicos, chegando a velocidades 10° vezes maiores do que nos
processos de oxidacao quimica simples (Jardim, 1996).

Com relacdo a outros tipos de técnicas para remog¢ao de COV, os POA
apresentam diversas vantagens como o fato de permitir 0 uso de grande
variedade de oxidantes, condi¢cdes operacionais e sistemas flexiveis. Além disso,
sdo considerados tecnologias “limpas” pois conseguem em muitos casos realizar a
completa mineralizagdo com transformacao dos poluentes em substancias nao
téxicas, ou menos toxicas e com possibilidade de tratamento (Suri et. al., 1993).
Porém, como desvantagem esta a dificuldade de aplicagdo em larga escala devido
ao alto custo de reagentes e custos operacionais adicionais envolvendo fontes de
energia como radiagao UV (Gabardo Filho, 2005). Um desses POA que tem sido
bastante investigado no tratamento de COV é a fotocatalise heterogénea.
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2.3. Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea é um processo oxidativo avancado que tem sido
muito estudado nas ultimas décadas, mostrando-se bastante eficaz em casos de
degradacao de poluentes organicos, desinfeccdo de atmosferas confinadas,
desodorizagcdo de ambientes e destruicdo de microorganismos (Alberici, 1996;
Canela, 1999; Sanchez et. al., 2001; Paschoalino, 2006; Wutke, 2006).

A teoria desta metodologia envolve um material semicondutor que deve
receber energia de fotons provenientes de irradiagdo luminosa. Esta energia,
sendo maior do que a energia de band-gap do material fara com que os elétrons
passem da banda de valéncia para a banda de condug¢édo. Quando um elétron (e’)
sai, ele deixa em seu lugar uma lacuna positiva (I") e assim sdo formados diversos
desses pares e’/I". Essas espécies podem se recombinar internamente ou podem
migrar para a superficie do catalisador onde reagem com as espécies adsorvidas
e iniciam as reagdes de reducao e oxidacao (Dibble e Raupp, 1990).

A eficiéncia destas reacdoes de oxi-reducdo esta diretamente ligada a
velocidade de recombinacao dos pares elétron/lacuna (e/I"). Sendo este processo
de recombinagdo muito rapido (da ordem de 10 a 1072 segundos) a transferéncia
dos elétrons na superficie do material semicondutor sbé € cineticamente
competitiva se existirem espécies doadoras ou receptoras de elétrons pré-
adsorvidas na interface antes da fotdlise ocorrer. Assim a adsorgcédo prévia pode
ser considerada como um pré-requisito para a ocorréncia das reacdes de
fotocatdlise. A oxidacdo dos COV pode ocorrer, portanto a partir da transferéncia
direta de elétrons do composto adsorvido ou por meio da transferéncia de elétrons
de outro composto, ion ou radical como, por exemplo, agua, oxigénio dissolvido ou
ions metalicos (Fox e Dulay, 1993; Nogueira, 1995; Alberici, 1996; Rosa, 1998).

Na Figura 2.1 é mostrado um esquema deste processo de excitacdo do
elétron ocorrendo em uma suposta particula esférica de material semicondutor e

as possiveis vias de decaimento do par (e7/I") fotogerado.
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Figura 2.1 - Esquema da fotocatalise heterogénea (Fonte: Hewer, 2006)

Na Figura acima @ simboliza o elétron e @ simboliza a lacuna positiva
gerada pela incidéncia do féton de energia hv; A representa a espécie receptora
de elétrons e A" a espécie reduzida enquanto que D representa a espécie doadora
de elétrons e D" a espécie oxidada. O caminho C representa a propagacdo do
elétron do material semicondutor até a superficie da particula para reduzir as
espécies receptoras como, por exemplo, o oxigénio. O caminho F representa a
propagacao da lacuna positiva (I+) até a superficie da particula para receber
elétrons de uma espécie doadora. Conforme citado anteriormente também é
possivel que as espécies (e/I") geradas sofram reagbes de recombinagéo,
competindo assim com as transferéncias de carga para as espécies adsorvidas na
particula do catalisador e prejudicando a eficiéncia da fotocatalise. Essas reacoes
de recombinacao também estdo representadas na Figura 2.1 podendo ocorrer na
superficie da particula do material semicondutor (caminho E) ou no cerne da
particula (caminho B).
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Diversos estudos tém sido feitos com a fotocatalise para tratamento de
fases aquosas contaminadas com a possibilidade de aplicagdo da técnica para
uma ampla variedade de contaminantes e obtendo-se a total mineralizagao dos

compostos poluentes (Herrmann et. al., 1993; Mills, et. al., 1993).

Os primeiros estudos realizados em fase gasosa foram feitos por Dibble e
Raupp (1990) que obtiveram altas taxas de degradacao para o ftricloroetileno
(TCE) com catalisador TiO, e iluminacdo com lampada UV. A partir dai muitos
estudos tem focado em diferentes tipos de COV e investigado as condi¢des étimas
para sua total mineralizacao (Peral e Ollis, 1992; Raupp e Junio, 1993; Fu et. al.,
1995; Alberici e Jardim, 1997; Canela, 1999).

A utilizacdo da fotocatdlise heterogénea é de extrema importancia em
diversos segmentos ambientais, entre eles: tratamento de atmosferas
contaminadas por gases oriundos de chaminés, emissbes de volateis em
operacdes de carga ou descarga como nos ambientes de portos, entre outros;
remediacdo de aguas e solos poluidos; descontaminagcdo de atmosferas
confinadas em ambientes indoor; eliminagdo de mau cheiro devido a presenca de

COV; reducao de toxicidade de ambientes contaminados.

Alberici (1996) realizou uma ampla investigacao aplicando esta tecnologia a
degradacao de COV de diferentes espécies quimicas, incluindo cetonas, alcodis,
aromaticos, alcanos e alcenos clorados, éteres e compostos nitrogenados. Para a
maioria dos compostos o0s percentuais de degradacdo encontrados foram
superiores a 85% demonstrando a eficiéncia da combinagcdo TiO,/UV na

fotocatalise heterogénea em fase gasosa.

Trabalhos recentes tem proposto o acréscimo de metais de transicdo como
rodio e paladio ao convencional catalisador de dioxido de titanio, com a finalidade
de prolongar sua vida util e realcar sua atividade fotocatalitica (Einaga et. al.,
2004; Zhonga et. al., 2009).

Algumas vantagens da fotocatalise heterogénea com relacdo a outras
técnicas de tratamento e degradagéo de COV sdo: viabilidade de aplicagdo a uma

ampla variedade de compostos diferentes; custo relativamente baixo quando

22



comparado a outras tecnologias para a mesma faixa de concentracdo e
temperatura, considerando a simplicidade do sistema; possibilidade de se
trabalhar em baixas temperaturas, exigindo-se pouco gasto energético e
reduzindo-se ainda mais os custos; geracao de altas taxas de degradagcédo em
geral; ndo necessidade de adicdo de oxidantes quimicos; utilizacdo de radiagcédo
solar como alternativa para fonte de luz na ativacdo do catalisador; e finalmente o
fato de ser uma técnica destrutiva, ndo necessitando, portanto de nenhuma etapa
posterior para destinagao de residuos, ja que os residuos finais da mineralizagao
completa dos COV séo gas carbdnico e agua (Alberici e Jardim, 1997).

As desvantagens incluem o fato de ser uma técnica passivel de uso apenas
para baixas concentracdes (a faixa adequada deve estar abaixo de 1.000 ppmv) e
a dificuldade de que, em alguns casos pode ocorrer a desativagao catalitica sendo

necessaria a reativagao ou regeneracao do catalisador.

2.3.1. Catalisadores Convencionais

Diversos materiais semicondutores tem sido utilizados em processos de
fotocatélise heterogénea, entre eles 6xido de zinco (ZnO), sulfeto de cadmio
(CdS), sulfeto de zinco (ZnS), triéxido de tungsténio (WQO3), 6xido de ferro (Fe>03),
telureto de cadmio (CdTe) e outros.

Contudo, o diéxido de titanio (TiO2) é o mais utilizado por oferecer diversas
vantagens como por exemplo: comprovadas fotoatividade e fotosensibilidade,
estabilidade quimica, natureza nao toxica, elevada area superficial, insolubilidade
em agua, ser passivel de utilizacdo a temperatura e pressdo ambientes, valor de
band-gap adequado para utilizagdo com radiacdo UV ou com ativagdo por luz
solar, custo relativamente baixo quando comparado a outros possiveis materiais
semicondutores (Hoffmann et. al., 1995; Alberici, 1996; Nogueira e Jardim, 1998;
Andreozzi et. al., 1999).

23



2.3.2. Dioxido de Titanio

O didxido de titanio (TiO2) € um pé particulado de cor branca muito utilizado
como pigmento nas industrias de papel, tintas e cosméticos (Alberici, 1996;
Hoffmann et. al., 1995). A energia de band-gap para este material é de 3,2 eV, que
pode ser entendida pela diferenca dos niveis de energia entre as bandas de
valéncia e de condutancia (Pruden e Ollis, 1983).

O TiO, é encontrado na natureza em trés estruturas cristalinas, também
chamadas formas alotropicas: anatase, rutilo (ambas tetragonais) e bruquita
(ortorrdmbica), sendo as duas primeiras mais usuais e estudadas. As células
unitarias da anatase e do rutilo sdo constituidas por um atomo de titanio central
rodeado por seis atomos de oxigénio em configuracdes octaédricas, sendo que o
octaedro da anatase esta em contato com oito octaedros vizinhos e o octaedro do
rutilo esta em contato com dez octaedros vizinhos. As duas estruturas também
diferenciam-se pelas distor¢cdes desses octaedros e pela disposicdao dos mesmos.
Devido a essas diferencas estruturais, cada forma alotrépica do diéxido de titanio
possui densidades e bandas eletronicas diferentes, resultando em maior ou menor
fotoatividade (Hewer, 2006). Na Figura 2.2 sdo mostradas as células unitarias dos
cristais de TiO» respectivamente nas formas alotrdpicas rutilo, anatase e bruquita:

¢ @

Figura 2.2 - Estruturas cristalinas do TiO,: rutilo (A), anatase (B) e bruquita (C) (Fonte: Hewer, 2006)
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A forma rutilo, por exemplo, possui caracteristicas morfolégicas que
dificultam a adsorcdo de O, em sua superficie e promovem uma alta taxa de
recombinacdo elétron/lacuna, tornando-o inadequado para a utilizacdo nos
processos de fotocatalise heterogénea (Turchi e Ollis, 1990; Matthews, 1991).
Anatase € a forma que apresenta a maior fotoatividade e tem sido amplamente
utilizada em experimentos de fotocatalise (Alberici, 1996; Hewer, 2006).

O diéxido de titanio é comercializado por diversos fabricantes, sendo o P25
da Degussa amplamente utilizado como fotocatalisador, possuindo uma
microestrutura cristalina preparada com 80% da forma anatase em particulas de
30 nm de didmetro médio e area superficial de 50 + 15 m?/g, considerada alta o
suficiente para impedir a recombinagdo interna das cargas (Fox e Dulay, 1993;
Serpone, 1995).

Tecnologias interessantes tem sido viabilizadas a partir de processos
fotocataliticos heterogéneos, por exemplo, sistemas anti-embacantes para vidros
ou espelhos de automoveis utilizando a luz solar e a aplicagédo de uma pelicula
com incrustagdes de particulas de TiO,. Tintas auto-limpantes e tecidos a prova
de manchas também estdo em fase experimental nos Estados Unidos e Japao
(Ribeiro, 2003; Paschoalino, 2006). Outra aplicacdo da técnica em estudo no
Japdo € a criacdao de azulejos que sejam auto-esterilizantes, permanecendo
continuamente ativos em salas cirargicas enquanto houver iluminagao (Tryk,
Fujishima e Honda, 2000).

Projetos norte americanos baseados nos mesmos principios objetivam a
desinfeccao de ambientes, como no caso dos projetos Bio-KES (que visa eliminar
etileno de locais que armazenam frutas e vegetais) e AiroCide TiO. (que visa
eliminar microrganismos patogénicos do ar, especialmente os que podem ser
utilizados para bioterrorismo como Anthrax), ambos financiados pela NASA
(National Aeronautics and Space Administration) (NASA, 2005).
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2.3.3 Adicao de Metais

Conforme ja citado, as reacdes de recombinacdo dos pares e/I" formados
competem com as reacdes de oxi-reducao pelas espécies doadoras e receptoras
de elétrons presentes no semidondutor. Para aumentar a eficiéncia da atividade
fotocatalitica e acelerar as reacdes de trapping € possivel retardar a velocidade
das reagdes de recombinacdo. Uma maneira que tem sido estudada para isso € a
dopagem do catalisador pelo uso de alguns metais de transicAo como cobre,
prata, platina, rodio, paladio, ruténio, entre outros (Fox e Dulay, 1993; Rosa,
1998). Uma possivel explicacdo do fendmeno é que estes metais diminuam o
band-gap do material semicondutor facilitando a transferéncia do elétron da banda
de valéncia para a banda de condutancia, também influenciando na recombinacgéo
e’/I". A dopagem do semicondutor é muito estudada em pesquisas de desinfeccao,
pois alguns dopantes também apresentam propriedades biocidas (Kondo, 1991;
Paschoalino, 2006).

2.3.4 Radiacao UV

O espectro eletromagnético pode ser definido como o intervalo que
compreende todas as radiacbes eletromagnéticas desde ondas de radio,
microondas, infravermelho, luz visivel, ultravioleta, raios-X, até os raios gama,

conforme parcialmente na Figura 2.3.

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

Microondas Infra-vermelho uvA juvBjuvc| uvv | Raios-X

Luz Solar (visivel) Ultravioleta

Figura 2.3 — Espectro eletromagnético
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A radiacao ultravioleta encontra-se no espectro eletromagnético em
comprimentos de onda intermediarios entre a luz visivel e os raios-X, variando de
100 a 400 nm de acordo com quatro diferentes bandas de emissao, conforme

pode ser visto no Quadro 2.1:

Quadro 2.1: Bandas de emissao UV

Banda Comprimento de onda emitido [nm]
Uv-A 320 - 400
Uv-B 280 - 320
Uv-C 200 - 280
uv-v 100 - 200

(Fonte: USEPA, 1999)

A reagado fotocatalitica esta relacionada com o comprimento de onda
compreendido pela fonte de irradiacdo utilizada e também com o espectro de
absorbancia do catalisador escolhido. No caso do diéxido de titdnio a energia de
band-gap esta em torno de 3,2 eV, que demanda radiacées com comprimento de
onda menores do que 384 nm (regido do UV é suficiente) para que ocorra
excitagao eletrdnica do semicondutor (Hewer, 2006).

2.3.5 Reacoes Redox

Uma rota reconhecida para formagéo dos radicais hidroxila (HO) considera
que a dgua molecular adsorvida, grupos hidroxilas (HO") ou o compostos orgéanico
x adsorvido reagem com as lacunas |I" geradas na banda de valéncia do material
semicondutor. Em solugdo aquosa esta € a via mais provavel de formacéo de
oxidantes primarios. As reacdes sao mostradas nas equacétes 2.1 a 2.4 (Al-Ekabi
e Serpone,1988; Rosa, 1998).

Tio, + hv — Tio, (I}, +e) 2.1)



H,O, + l, — HO +H"

OH + I, — HO

+ .
Zads + lBV - Zads

(2.2)

(2.3)

(2.4)

O oxigénio atua como receptor de elétrons, retardando as reagdes de

recombinacdo e’/I" ao sequestrar o elétron da banda de conducao e formar o ion

superoxido conforme equacao 2.5, além da formacéao de peréxido de hidrogénio e

radicais hidroxila caso receba dois elétrons, conforme equacédo 2.6 (Al-Ekabi e

Serpone,1988; Rosa, 1998).

O, + e — O

0, + 2, + 2H,0 — H,O, + 20H

(2.5)

(2.6)

O ion supero6xido desencadeia uma série de reacdes conforme as equacgdes

2.7 a 2.12 formando também o perdxido de hidrogénio (H2O2) cuja decomposicao
gera mais radicais hidroxila (Al-Ekabi e Serpone,1988; Alberici, 1996; Rosa, 1998).

O~ + H" — HO,

O + HO, — HO,+0,

HO + H' — H,0,

HO0, + hv — 2HO" — 20H

H,0, + e —> HO — OH

H,0,+0'" — HO +OH +0,

(2.11)

(2.12)
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2.4. Influéncia de Variaveis de Processo

Uma andlise geral do fendmeno de fotocatélise heterogénea deve englobar
o estudo de algumas variaveis de processo que afetam de diferentes maneiras a
ocorréncia e a eficiéncia das reacoes. Na literatura estdo disponiveis diversos
estudos sobre estas varidaveis e nesta revisao sera feito um panorama geral dos
trabalhos ja existentes com o objetivo de selecionar os experimentos a serem

realizados na fase exploratéria e na etapa experimental deste trabalho.

2.4.1. Oxigénio

Nas reacdes de fotooxidacao a presenca de O, é essencial, pois além de
ser 0 principal reagente, o oxigénio molecular também gera diversas formas de
ions de oxigénio reduzido que se decompdem em radicais hidroxila. Conforme ja
colocado, o O, atua como receptor de elétrons na banda de condugdo do
semicondutor dificultando as reagdes de recombinacgao e’/I".

Experimentos realizados por Alberici (1996) na auséncia de oxigénio
utilizando nitrogénio como gas de arraste para a reacdo de oxidacdo de TCE
catalisada por TiO; resultaram em percentuais de degradagdo de apenas 20%,
valores correspondentes aos obtidos sob mesmas condi¢cdes apenas pela fotdlise
sem a presenca do catalisador. Na presenca de O, 0s percentuais de degradacao
obtidos foram préximos a 99%. O trabalho realizado por Jacoby e colaboradores
(1995) confirma que mesmo em presenca de grande quantidade de moléculas de
agua e de hidroxilas adsorvidas na superficie do TiO,, a falta de oxigénio inibe a
fotooxidagao catalitica pois além de dificultar a reacdo da agua com as lacunas
fotogeradas I* pela alta taxa de recombinacgao e’/I*, também néo disponibiliza para
o sistema as importantes espécies derivadas de O..
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2.4.2. Umidade

Os primeiros estudos de fotocatalise heterogénea em fase gasosa
concluiram que na auséncia de vapor de agua a atividade fotocatalitica do TiO>
decai rapidamente, mas em condigdes Umidas a reacdo pode ser mantida
indefinidamente sem problemas de desativacdo do catalisador (Dibble e Raupp,
1990; Raupp e Junio, 1993).

Apesar da existéncia comprovada de radicais hidroxila formados a partir
das reacdes do ion superdxido, conforme ja colocado, considera-se que na
fotocatdlise heterogénea em fase gasosa a principal fonte de radicais hidroxila
seja a umidade presente na corrente de entrada. Ja& que estes radicais sdo os
oxidantes primarios das reacdes e consequentemente sdo consumidos durante as
mesmas, fica evidente a necessidade de reidratar-se o sistema continuamente
para manter a atividade catalitica do diéxido de titanio.

Os estudos de Dibble e Raupp (1992) demonstraram que a velocidade de
oxidacao fotocatalitica para o tricloroetiieno (TCE) tem uma complexa
dependéncia da concentragdo de vapor de agua presente no sistema. Foi
observado que para altas concentracbes do COV a velocidade da reagcdo era
fortemente inibida pela presenca da umidade, porém para baixas concentracoes
do composto nao foi observada dependéncia significativa entre a velocidade de
fotooxidacdo e a quantidade de vapor de agua existente. Raupp e Junio (1993)
encontraram resultados similares para a fotooxidacdo de metil terc-butil éter
(MTBE), acetona e outros compostos, observando, entretanto, que o efeito de
decaimento da fotoatividade foi menos brusco do que o observado para o TCE.

Segundo Alberici (1996) o fenémeno de reducdo da velocidade da reagéao
com o aumento da quantidade de vapor de agua pode estar ligada a um possivel
consumo dos radicais superéxido (O27) pelas moléculas de agua em excesso, a
competitividade pela adsorcao na superficie do catalisador entre o vapor de agua
e outros reagentes ou compostos intermedidrios ou ainda a um aumento na
velocidade da recombinacgao do par e/h* causado pela reducdo da penetracdo de
luz devido a maior quantidade de moléculas de dgua presentes.
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2.4.3. Temperatura

A fotocatélise heterogénea € ativada por fétons, portanto ndo necessita de
energia adicional para aquecimento e pode operar em temperatura ambiente.

Pesquisadores tem sugerido que a temperatura ndo é um fator de grande
influéncia na velocidade de reagdes de degradacdo para a fotocatélise
heterogénea desde que se utilize baixas concentragbes iniciais de composto
organico (Peral e Ollis, 1992; Kutsuna, et. al., 1993 e Alberici, 1996).

Segundo Hewer (2006) para trabalhos em temperaturas variando na faixa
entre 20 e 80 °C a velocidade das reacbes de degradacéo fica independente da
temperatura devido a energia de adsor¢cao que € bem pequena para este intervalo.

2.4.4. Concentracao Inicial do COV

Al-Ekabi e Serpone (1988) foram os primeiros pesquisadores a estudarem a
dependéncia do percentual de conversdo em funcdo da concentracdo inicial dos
poluentes nas reacdes de degradagdo de COV utilizando fotocatélise
heterogénea, investigando tanto as taxas de consumo dos contaminantes quanto
as taxas para a completa mineralizagéo, produzindo somente CO; e 4gua.

Os estudos de Dibble e Raupp (1990) detectaram cinética de primeira
ordem para compostos com concentragdes iniciais elevadas e cinética de ordem
zero para baixas concentragbes iniciais do COV. Os mesmos resultados foram
reproduzidos por outras pesquisas como, por exemplo, Raupp e Junio (1993) na
fotodegradacdo de MTBE e de acetona e Alberici (1996) na fotodegradacao de
diversas classes de COV (para concentragdes iniciais de COV abaixo de 15.000
ppmv nao foram observadas alteracdes nas taxas de degradacao).

A observacao de que a porcentagem de degradacao se mantém inalterada
em fungdo da concentragdo inicial do composto organico é importante para a
aplicacao de fotocatalise heterogénea no tratamento de atmosferas reais, pois em
geral, estas apresentam niveis de contaminagao variaveis.
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2.4.5. Transferéncia de Massa

Sabendo-se que as reacOes de fotodegradacdo se dao na superficie do
catalisador deve-se considerar que podem ocorrer limitagbes devido a possivel
transferéncia de massa dos reagentes do fluido para a superficie do catalisador.
Essa limitacdo é importante no caso em que as reagdes sdo muito rapidas e a
transferéncia de massa € lenta. Em reatores tubulares, limitacdes devidas a
transferéncia de massa foram observadas em sistemas cujas paredes internas do
tubo possuiam diametro razoavelmente grande com relagcdo ao comprimento do
mesmo (Mattews, 1991).

A influéncia da transferéncia de massa pode ser estimada pelo calculo do
numero de Reynolds (Re) que € uma variavel dependente da velocidade do fluido
(v), do diametro equivalente (deq) do reator, e das propriedades massa especifica

(p) e viscosidade (u) do fluido, conforme equacéo 2.13:

_ pvd,,

Re
P (2.13)

Para um fluxo escoando na regido anular entre dois tubos circulares
concéntricos o didmetro equivalente é dado pela equacédo 2.14 na qual ag
simboliza a area da seccgao transversal do escoamento e pmo representa o
perimetro molhado. Na equacdo 2.15 o calculo do didmetro equivalente é
mostrado de maneira simplificada para uma configuracdo de fluxo anular entre
tubos cilindricos concéntricos, onde dext € 0 didmetro externo e di,y 0 didmetro

interno da secgéao anular.

(2.14)
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O estudo da turbuléncia no escoamento de um sistema é importante para
que se possa compreender a influéncia que a transferéncia de massa externa

exerce sobre 0 mesmo.

2.4.6. Atividade Fotocatalitica

Alguns fatores podem contribuir para a perda da atividade catalitica do filme
de TiO,, como, por exemplo, a formacdo de compostos intermediarios que ao
serem adsorvidos pelo catalisador prejudicam o alcance dos sitios ativos pelos
compostos de interesse. Este fendbmeno também chamado de envenenamento do
catalisador € mais frequente em trabalhos em fase gasosa e tem sido reportado
em estudos de compostos com anéis aromaticos ou nitrogenados. (Fu, Zeltner e
Anderson,1995; Alberici, 1996; Sitkiewitz e Heller, 1996; Einaga, lbusuki e
Futamura, 2004). Uma alternativa que tem sido bastante utilizada para trabalhar
com este tipo de compostos é a dopagem do catalisador, que, conforme ja citado
aumenta a eficiéncia da reacao a partir da adicao de certos metais a superficie do
material semicondutor.

Para recuperar a fotoatividade catalitica do diéxido de titanio Peral e Ollis
(1992) recomendam iluminagdo UV do catalisador em presenga de ar puro durante
algumas horas. Dibble e Raupp (1992) e Raupp e Junio (1993) sugeriram a
regeneracao somente fluindo ar umido na auséncia de iluminagcdo durante
algumas horas. Alberici utilizou umedecimento com solucdo de perdxido de

hidrogénio e iluminagao por uma hora para reestabelecer a fotoatividade do TiO,.
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2.4.7. Subprodutos da Reacao

Sabe-se que na fotodegradacdo heterogénea de compostos organicos
volateis € possivel que ocorra a formacao de subprodutos indesejados, além da
completa mineralizagdo do composto que deveria gerar somente gas carbonico e
agua no caso de hidrocarbonetos. Os estudos tem mostrado que a geragao destes
subprodutos varia com as condicbes de umidade relativa, concentracao inicial do
COV, intensidade luminosa e proporcdo de oxigénio presente (Kutsuna et. al.,
1993; Nimlos, et. al., 1993; Jacoby, Nimlos e Blake, 1994; Vorontsov et. al., 1997).

A razdo para a formacao de subprodutos esta ligada n&o s6 as variaveis
das condicbes operacionais, mas também a configuracdo de cada tipo de reator,
ao mecanismo das reacOes de degradacdo envolvidas e possivelmente as

diferencas entre as diversas técnicas analiticas existentes.

2.4.8. Tempo de Residéncia

Em um reator do tipo tubular com fluxo pistonado ou PFR (Plug Flow
Reactor) um parametro relevante é o tempo de residéncia (t) que reflete o tempo,
em média, que um elemento de fluido permanece no interior do reator. O T médio
pode ser calculado pela razdo entre o volume do reator e a vazdo da corrente de
entrada no mesmo, portanto, sendo o reator em questdo de volume constante,
espera-se que o tempo de residéncia aumente com a reducéo da vazao.

Para fluxos turbulentos em fase gasosa € esperado também que em
tempos de residéncia mais elevados o percentual de degradacao aumente, ja que
o poluente tem mais tempo de contato com o catalisador e, portanto pode reagir
com mais eficiéncia dentro do sistema. Autores como Dibble e Raupp (1992), Fu,
Zeltner e Anderson (1995) e Alberici (1996), observaram que este comportamento
de aumento do percentual de degradagdo com o aumento do tempo de residéncia
€ mais drastico para sistemas com concentragdes iniciais elevadas de COV do
que para aqueles com baixas concentracdes iniciais, sendo, entretanto, 0 mesmo

padrao de crescimento seguido em todos os casos estudados.
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CAPITULO 3 — MATERIAL E METODOS
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3.1. Sistema Experimental

O sistema experimental desenvolvido permitiu o estudo da fotocatalise
heterogénea para a degradacdo dos COV selecionados, segue explicacao

detalhada das particularidades da montagem e operagéo do sistema.

3.1.1. Preparacao dos COV

Neste trabalho optou-se por estudar a fotocatalise heterogénea para alguns
compostos organicos volateis selecionados: n-hexano, n-octano, n-decano, 2,2,4-
trimetilpentano, metilciclopentano e o-xileno.

O n-octano foi escolhido como composto inicial para determinagdo das
condi¢bes otimizadas do sistema como umidade relativa, concentragédo inicial e
teste de temperatura com encamisamento do reator. Esta escolha deve-se ao fato
do n-octano ser um composto simples de cadeia linear, baixa periculosidade, com
volatilidade adequada para vaporizacdo por meio da utilizacdo do sistema de
borbulhamento construido. O n-decano foi selecionado para que se pudesse
estudar um composto de cadeia maior com dez carbonos, o n-hexano um
composto também de cadeia linear, porém menor, com apenas seis carbonos, o
2,2,4-trimetilpentano  por ser um composto de cadeia ramificada, o
metilciclopentano por ser um exemplar de cadeia fechada e o o-xileno por ser um

aromatico. Os reagentes utilizados foram:

e n-hexano P. A. [CeH14], Merck, Lote K33039974 412;

e metilciclohexano 99% [C7H14], Acros Organics, Lote A0O16193701;

e n-octano [CgH1g], Spectrum Chemical Mfg. Corp., Lote RI0298;

o 2,2 4-trimetilpentano P.A. [CgH+g], Acros Organics, Lote A012072201;
e 0-xileno [CgH1g], Merck, Lote K27259885 002;

e n-decano [CoH22], Merck, Lote S5321205 010.
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Os COV utilizados neste trabalho foram preparados a partir da vaporizagéao
dos reagentes liquidos. Para compostos de maior massa molecular, de oito a dez
carbonos, a técnica utilizada foi o borbulhamento, introduzindo-se uma corrente
gasosa no interior de um recipiente contendo o composto no estado liquido.

Para compostos com baixa massa molecular, de seis a sete carbonos, o
borbulhamento mostrou-se ineficaz ja que a alta volatilidade fazia com que a
solucao vaporizasse rapidamente e atingisse concentragcées muito elevadas. Para
estes casos foi utilizada a técnica de difusdo molecular na qual a corrente gasosa
percorria um fluxo continuo pela regido superior de um tubo contendo o COV
liquido, a variagéo da altura da coluna de liquido permitiu uma difusdo mais lenta e
concentragdes controlaveis dentro da faixa desejada.

A corrente gasosa utilizada foi obtida a partir do ar ambiente tratada em
dois leitos, um de carvao ativado e um de silica-gel para retengédo de poluentes e
umidade presentes na atmosfera de onde o ar era coletado por meio de um
COMpressor.

Todos os compostos utilizados requerem certas precaugdes necessarias e
manuseio adequado para evitar qualquer tipo de acidente. Sabe-se que a
superexposicao destes COV pode causar sintomas desagradaveis tais quais dores
de cabeca, nauseas, irritacdo de olhos, nariz e pele, dermatites, entre outros (The
Merck Index, 1996). Portanto todas as medidas de seguranca cabiveis foram
tomadas e os COV foram manuseados de acordo com os procedimentos de

seguranca e boas praticas recomendados.
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3.1.2. Impregnacao do Catalisador

Para introduzir o catalisador desejado ao sistema, optou-se por trabalhar
com o mesmo imobilizado nas paredes internas de um reator tubular, ja que este
método oferece maior eficiéncia de degradagdo e menor geracao de subprodutos
quando comparado, por exemplo, a reatores empacotados com solidos em
suspensao (Alberici, 1996; Silva, 1997).

Para fazer a impregnacéao do catalisador foi utilizada uma solug¢éao contendo
10 g de TiO, comercial (P25 Degussa Lote n° 86/2009) em 250 ml de agua
destilada e 250 ml de alcool etilico (Chemco Anidro 99,3° INPM, Lote n°

22363/2010). Segundo dados do fabricante o catalisador possui area superficial de
50 + 15 m?/g, didmetro médio das particulas de 30 nm e composicéo estrutural de

80% anatase e 20% rutilo.

A solucao foi aplicada as paredes internas do reator em diversas camadas,
sendo cada aplicacdo seguida de secagem com ar até que se obtivesse uma
camada totalmente homogénea de aproximadamente 1 mm de espessura. O
catalisador impregnado formou um filme bem distribuido aderindo bem a superficie

interna do fotorreator.

3.1.3. Fonte de Irradiacao

Como fonte de irradiacao foi utilizada uma lampada UV do tipo germicida de
100 W com emissao tipica na banda UV-C, caracterizada por comprimentos de
onda de 254 nm (Trojan Technologies Company, n° 602654-004, modelo 602807),
que conforme ja colocado, € suficiente para excitar os elétrons do diéxido de
titanio (excitado por comprimentos de onda menores do que 384 nm).

A utilizacdo de luz solar ndo se mostra uma aplicacao viavel neste caso ja
que, conforme Figura 2.3, o espectro magnético que a luz solar abrange néo seria

suficiente para excitar os elétrons do TiO..
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3.1.4. Fotorreator

O fotorreator tubular utilizado foi construido a partir de um cilindro de titanio
com 6,9 cm de didmetro interno e 85 cm de comprimento. No interior desta
estrutura fixou-se um tubo cilindrico de quartzo de 5,5 cm de didametro externo e
85 cm de comprimento, fazendo com que o volume interno util do reator anular
fosse de 1.160 ml.

No interior do tubo de quartzo foi introduzida concentricamente a ldampada
UV germicida, posicionada a aproximadamente 1,7 cm das paredes do mesmo. O
tubo de quartzo era fechado em sua parte inferior e na parte superior foi acoplada
a lampada com um sistema de vedacdo. O quartzo ndao absorve a radiacao UV
permitindo a passagem dos fétons provenientes da lampada através dele até a
superficie interna do fotorreator onde se encontrava a camada de catalisador, sua
insercdo auxilia na redugdo do volume util do reator e impede o contato da
lampada UV (equipamento sensivel) com o fluxo gasoso contendo compostos
contaminantes.

A separagédo entre a camada de TiO, e a lampada UV era de
aproximadamente 2,4 cm, sendo esta a distancia a ser percorrida pelos fétons
para iniciar a reacdo de fotocatélise. O fluxo dos gases ocorreu na regido anular
entre o cilindro de titdnio e o de quartzo, sendo a entrada feita pela parte superior
do fotorreator e a saida pela parte inferior.

Na Figura 3.1 é mostrado um desenho do reator construido e utilizado para
os experimentos de fotocatalise heterogénea em fase gasosa.
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Figura 3.1 — Desenho do reator
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3.1.5. Analise de Hidrocarbonetos Totais

Os valores de concentracao tanto na entrada quanto na saida do fotorreator
foram obtidos por meio de um monitor continuo de hidrocarbonetos (Environment
S.A., HC 51M, N° 159) com detector de ionizacdo de chama (FID). Este
equipamento fornece os valores de concentracdo de hidrocarbonetos totais
presentes na amostra, portanto mede a completa mineralizagdo do composto
organico volatil que esta passando pelo experimento e esta sendo transformado
completamente em CO. e H>O. Para obter o valor de concentracdo de cada
composto estudado e calcular a porcentagem de conversao X (%) do mesmo,
deve-se dividir o valor registrado pelo analisador pelo nimero de carbonos do
composto.

O limite de deteccdo minimo do analisador de hidrocarbonetos utilizado é
de 0,05 ppmv e o limite maximo é de 1000 ppmv, entretanto n&o foram utilizados
compostos com concentracées acima de 900 ppmv. O equipamento fornece as
medidas em partes por milhdo em unidade volumétrica (ppmv), unidade usual para
o estudo de concentragbes de poluentes gasosos. Outra unidade usualmente
empregada para reportar concentracdes de gases € o micrograma por litro (ug/L),
e, para obter os valores de concentracdo nesta unidade, o resultado em ppmv
deve ser multiplicado pela massa molar M (g/mol) do composto e dividido pelo

volume molar da mistura V (L/mol), conforme equagéo 3.1:

C[,ug/l]=w (3.1)

Ap6s a realizagdo dos experimentos foram calculados os valores de
conversao total do poluente (X dado em %), a partir dos dados de concentracéo
de saida (Cs) e de entrada (Ce), ou seja, foi calculada a quantidade do composto
teste que foi degradada em cada tempo de residéncia. A equacao 3.2 demonstra

este calculo:
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e

Com a utilizacdo do analisador de hidrocarbonetos continuo para medir os
valores de concentragdo de hidrocarbonetos totais, n&o foi possivel detectar a
formacgao de nenhum subproduto, j& que o equipamento detecta hidrocarbonetos
totais, ndo permitindo a especiacao quimica, ou seja, contabilizando apenas as
moléculas que foram totalmente mineralizadas para CO, e H.O e ndo aquelas
parcialmente degradadas.

A calibracdo do equipamento de andlise foi realizada antes do inicio dos
experimentos e conferida a cada troca de COV utilizado. A calibracdo foi feita com
gas padrao composto de propano 300 ppmv (Cilindro 891045, White Martins
Praxair Inc. Gases Especiais, certificado n° 16749391) e sua realizagdo e
validagdo a cada nova etapa de testes € essencial para que se possa garantir a
precisdao e autenticidade dos dados coletados. Os gases de alimentacdo para
operacao do analisador séo ar sintético e hidrogénio.

3.1.6. Medidas de Umidade

A quantidade de agua presente na corrente de entrada foi medida
utilizando-se um tubo de vidro contendo uma massa conhecida de silica-gel.
Através deste tubo passou-se um volume conhecido do gas a ser analisado com
a ajuda de uma bomba amostradora de vazao constante (Modelo Amtek, BSS
100, numero de série SN 0026900105).

O valor do volume (V) foi determinado multiplicando-se o tempo de
passagem da corrente pela vazao estabelecida e a quantidade de massa de agua
adsorvida pela silica-gel foi obtida pesando-se o tubo ao final da coleta.

A massa de ar seco em gramas (mgs) presente na corrente inicial foi
determinada pela equacao dos gases ideais, conforme mostrado na equagao 3.3,
considerando a pressao atmosférica (Pam) de 708,85 mmHg para a cidade de
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Campinas, S.P. (CPTEC, 2011) e a temperatura ambiente (T mp) média durante os
experimentos de 26,5 °C ou 300 K. O valor da constante dos gases ideais R, foi
considerado sendo de 62,364 L.mmHg/K.mol e a massa molar M do composto foi

utilizada em g/mol:

P, VM

**amb

O valor da umidade relativa (¢) foi determinado a partir da carta
psicrométrica para a cidade de Campinas (Anexo 01) sendo utilizados como dados
de entrada a temperatura de bulbo seco (considerada a temperatura ambiente
média medida para cada experimento realizado) e razao entre a massa de vapor
de agua (g) e a massa de ar seco (kg).

Conforme ja colocado, para baixas concentracées de compostos organicos
volateis a literatura indica que o percentual de degradacdo do poluente nédo é
dependente da umidade presente no sistema (Dibble e Raupp, 1992). Neste
trabalho as concentracoes de COV utilizadas estdo em uma faixa de baixas
concentracdes (de 50 a 140 ppmv). Assim, pretende-se a partir das medicdes de
umidade construir uma curva de dependéncia entre este fator e a porcentagem de
degradacdo do composto teste (n-octano) para obter uma faixa de trabalho
adequada na qual o fator umidade nao apresente influéncia significativa.

3.1.7. Controle de Temperatura

Para monitorar a temperatura do sistema utilizou-se um termopar cuja
extremidade foi fixada na parede externa do reator de titdnio. O termopar foi
isolado do ar ambiente por meio de uma fita com isolamento de fibra de vidro,
mantendo-o assim, livre de interferéncias provenientes do ambiente externo ao
redor do reator. Sabendo-se que metais como o titdnio possuem boa
condutividade térmica e que a espessura das paredes do reator é pequena
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(aproximadamente 4 mm), é razoavel supor que as temperaturas na parede
interna do reator possam ser consideradas muito préximas da parede externa. As
reacoes de degradacdo via fotocatalise heterogénea ocorrem em toda a éarea
recoberta pelo catalisador nas paredes do reator, portanto a temperatura na
camada de catalisador pode ser considerada a mesma das paredes internas e
consequentemente a mesma medida pelo termopar.

Apesar dos testes serem realizados com 0s gases na alimentacao do reator
a temperatura ambiente (em torno de 25 °C) as temperaturas registradas pelo
termopar durante os experimentos ficaram entre 52 e 62 °C dependendo do COV
degradado. Este acréscimo de temperatura deve-se em grande parte a presenca
da lampada UV de 100 W, que dissipa calor para o sistema e localiza-se bem
proxima das paredes do reator (em torno de 24 mm do filamento da lampada até a
camada de catalisador). Essa hip6tese pode ser confirmada passando-se somente
o fluxo de ar com umidade sem a presenca do composto organico para
degradacao e na presenca da iluminagcao UV. Neste caso a temperatura manteve-
se estavel em torno de 51 °C apds atingir o estado estacionario.

Além disso, sabe-se que as reacgdes de degradacdo sdo exotérmicas e,
portanto, energia também é liberada por elas na forma de calor contribuindo para
0 aquecimento do sistema. Ainda assim, comparando a energia gerada pela
reacdo com a energia liberada pelo funcionamento da lampada percebe-se que
esta ultima € bem maior fornecendo a maior parte do calor registrado em forma de
temperatura pelo termopar.

Sendo as temperaturas de trabalho relativamente elevadas (entre 52 e 62
°C) montou-se um sistema de encamisamento do reator acoplado a um banho
térmico para avaliagdo dos efeitos da reducdo da temperatura nas curvas de
fotodegradacgao. O fluido de refrigeracdo utilizado foi a 4gua e os COV testados
neste caso foram o n-octano e o n-decano, pois com estes dois compostos
obteve-se resultados conclusivos estendidos aos demais. Com o reator
encamisado o sistema pode ser mantido de maneira estavel a 15°C durante toda a

coleta dos dados.
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3.1.8. Montagem Experimental

O sistema experimental além do fotorreator e dos demais acessérios e
equipamentos ja citados incluia também rotametros de alta precisao para medicéao
das vazdes e valvulas reguladoras de pressdo para dar mais estabilidade as
correntes e ao controle das mesmas durante os experimentos. O gas de entrada
do reator compunha-se da corrente gasosa proveniente de ar atmosférico tratado
com carvao ativado e silica-gel acrescido do composto organico volatil gasoso
obtido por borbulhamento ou difusdo da fase liquida, e de um fluxo contendo vapor
de agua garantindo a entrada de umidade.

A umidade no sistema foi inserida para garantir a presenca dos radicais
hidroxila no fluxo de entrada. Uma corrente de vapor d’agua foi gerada passando-
se uma porcado do ar atmosférico por um sistema de borbulhamento de agua
liquida.

As medidas de concentracao de hidrocarbonetos foram realizadas tanto na
corrente de entrada quanto na de saida do fotorreator, permitindo o registro da
concentracao inicial e final do composto para cada experimento. Isso foi possivel
devido a uma conexao (bypass) que permitia o desvio do fluxo de entrada direto
para o analisador de hidrocarbonetos.

Entretanto, para utilizagdo do analisador foi preciso reduzir a vazao e
eliminar a umidade em excesso, devido a sensibilidade do equipamento que
poderia ser danificado por estes componentes. Assim, instalou-se a montante do
analisador um desvio (purga) para o fluxo que excedesse a vazdo maxima
suportada pelo analisador no caso de vazdes muito altas e um recipiente contendo
cloreto de calcio para capturar a umidade excessiva (saturador de agua),
protegendo desta maneira o equipamento e evitando condensagdes na linha que
pudessem alterar a composi¢ao da corrente gasosa.

Na Figura 3.2 é mostrado um esquema geral do sistema experimental

construido.

46



compressor

Ar sintético

Saturador
Leito de Leito de Medidores S:;ué%j\'?r de dgua
silica-gel Carvao de vazdo
ativado

I +

Gas calibraggo

Hidragénic

g
X

"/F-'urga l excesso)

o E

X

Purga / excesso

Lampada TV

Analisador de I-JLCT

L]

Valvula agulha inox padrao ®> rotametro

Valvula agulha de ajuste fino i Vélvula solendide trés vias

I::E(:)l-l Walvula reguladora de presséao

Figura 3.2 — Esquema experimental
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3.2. Experimentos Realizados

Neste trabalho, conforme ja citado, o gas de arraste utilizado foi obtido a
partir do ar ambiente. Portanto, espera-se que a porcentagem de oxigénio
presente na corrente de entrada (em torno de 21%) seja suficiente para as
reacoes de fotocatalise ocorrerem, nao sendo realizada nenhuma analise
especifica para a quantidade ou variagdo deste componente no sistema.

Apo6s montagem do fotorreator e estabilizacdo do mesmo juntamente com
todo o sistema experimental, calibrou-se o analisador de hidrocarbonetos e
procedeu-se com a etapa de coleta de dados experimentais.

Na realizacdo dos experimentos a corrente inicial gasosa composta por ar,
umidade e COV era direcionada para a entrada do fotorreator e aguardava-se um
periodo em torno de 20 minutos para que O sistema entrasse em estado
estacionario na auséncia de iluminacdo. A concentracao na entrada e na saida do
reator eram medidas, e quando ambas apresentavam valores idénticos,
considerava-se que o sistema havia atingido o estado estacionario, no qual as
concentracdes de qualquer substancia em qualquer ponto do interior do reator sdo
independentes do tempo.

Ao atingir o estado estacionario, a lampada UV era ligada e iniciava-se a
fotodegradacdo do composto sendo obtidos valores de concentragéo inicial e final
para cada tempo de residéncia desejado. O tempo de residéncia era alterado a
cada ponto variando-se a vazado de entrada da corrente inicial. Para cada
composto realizou-se testes a diferentes vazdes e, portanto diferentes tempos de
residéncia. Desta maneira foi possivel obter as curvas que relacionam a
porcentagem de degradacao e o tempo de residéncia para cada composto.

Ao realizar os experimentos de fotodegradacdo a concentracao inicial para
cada tempo de residéncia testado ndo permaneceu constante para todos os
pontos, ela variava conforme alterava-se o tempo de residéncia correspondente.
Procurou-se manter as concentracées dentro de uma faixa estabelecida, foram
registrados os valores de concentracdo inicial do COV correspondentes a cada
ponto coletado e posteriormente foi feita uma média para o teste de cada
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composto, j& que ndo foi possivel manter uma concentragdo Unica fixa para cada
ponto devido ao sistema ser dindmico e apresentar certa demora em estabilizar os
valores. A influéncia da variacao da concentracao inicial de COV na porcentagem
de conversao do n-octano foi investigada para uma ampla faixa de valores com a
finalidade de se encontrar os melhores valores a serem utilizados nos testes com
0S outros compostos.

Para cada COV os resultados foram analisados mediante os modelos
cinéticos de primeira e segunda ordem além do modelo de adsor¢ao de Langmuir-
Hinshelwood.

Em cada experimento monitorava-se também os valores de temperatura
média nas paredes do reator e a umidade de entrada no fluxo inicial. Foram
tracadas as curvas de dependéncia destes parametros em fungdo do tempo de
residéncia e no caso da temperatura comparou-se o comportamento do sistema
para a fotodegradacao de n-octano e n-decano com o reator encamisado a 15°C.

Uma comparacdo final entre a degradagdo obtida com a fotocatélise
heterogénea para todos os compostos foi realizada levando-se em conta o tipo de
cadeia e a massa molecular de cada um.

Apbs a realizacdo de cada teste, ar umedecido e tratado com carvao
ativado passava pelo sistema na presenca de iluminacdo UV por cerca de duas
horas para limpeza do equipamento, evitando contaminag&o entre os testes com
compostos diferentes.

O escopo deste trabalho ndo englobard a especiacdo quimica de
subprodutos gerados, limitando-se a analise dos hidrocarbonetos totais. Desta
forma o estudo da fotocatalise heterogénea considerou a mineralizagao total dos
compostos orgéanicos volateis, ou seja, a completa oxidagéo a CO, e H0.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E
DISCUSSOES
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4.1. Estudo da Transferéncia de Massa

Conforme visto na revisdo bibliografica, o estudo da turbuléncia no
escoamento de um sistema € de extrema importdncia para compreender a
influéncia que a transferéncia de massa externa exerce sobre o mesmo. No
escopo deste trabalho ndo estd inclusa uma analise aprofundada a respeito da
transferéncia de massa, entretanto pode-se calcular o nimero de Reynolds para o
sistema em questdo permitindo assim que se tenha uma idéia geral a respeito das
caracteristicas do escoamento.

Para a vazdo mais alta utilizada neste trabalho, proxima a 12.000 ml/min
calculou-se uma velocidade de 0,15 m/s considerando-se uma &rea de
escoamento dada pela area da secao anular do reator.

Conforme equacéo 2.15 o diametro equivalente para um reator cilindrico
com fluxo anular pode ser descrito pela diferenca entre o diametro externo e o
didametro interno na regido anular, o que neste caso pode ser calculado pela
diferenca entre o didmetro interno da estrutura de titanio (0,069 m) e o diametro
externo do tubo de quartzo (0,055 m) resultando em dgq = 0,014 m.

Para as propriedades do fluido considerou-se que este é primariamente
composto de ar atmosférico, ja que a porcentagem de poluentes € uma fracéao
minima e nao deve alterar estas propriedades. Assim, para ar a pressao de 1 atm
e temperatura de 330 K (temperatura média dos experimentos considerada de
55°C) obteve-se os valores de p= 1,07 kg/m3 e p = 1,981 x 10° kg/m.s na
literatura (Lienhard e Lienhard, 2002).

Com estes dados e a partir da equagdo 2.13 encontrou-se o valor do
namero de Reynolds nesta situacdo de vazao maxima, sendo Remsx = 113,43, que
é considerado um valor baixo, caracteristico de um regime laminar, para o qual o
fluxo comporta-se de maneira ordenada fluindo em camadas lineares paralelas ao
eixo de escoamento. Em tubos cilindricos o regime s6 é considerado como
estando em transicdo para a turbuléncia a partir de valores de Reynolds entre
2.100 e 3.500, muito distante do encontrado.
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Para os calculos utilizados neste trabalho, considerou-se o reator como um
PFR (reator tubular com fluxo pistonado), este tipo de reator € classificado por
operar com um fluxo ordenado, sem difusdo longitudinal ao longo do escoamento
e, portanto, sem diferengas de velocidade para quaisquer particulas dentro do
sistema, com isso o tempo de residéncia € 0 mesmo para todos os elementos do
fluido no reator (Levenspiel, 1966). Entretanto, o fluxo maximo encontrado na faixa
de trabalho utilizada caracteriza escoamento laminar e o reator, na realidade,
apresenta um perfil de velocidade ndo plano, havendo uma distribuicdo de tempos
de residéncia. Esta divergéncia deve ser considerada como um fator de desvio e
um ponto a ser estudado com maior profundidade.

Em geral, para reatores PFR anulares, o valor do comprimento do tubo
costuma ser bem maior do que o valor do didametro do mesmo, como neste caso,
assim considera-se que apo6s alcancar o escoamento plenamente desenvolvido,
ndao ha modificacées bruscas na configuracdo das velocidades das particulas na
medida em que estas avancam pelo reator. Além disso, devido a espessura de
escoamento anular ser pequena (7 mm) considera-se que existe favorecimento da

transferéncia de massa, mesmo sendo o regime laminar.

4.2. Influéncia da Umidade

Os estudos de fotodegradacédo de Dibble e Raupp (1990) e de Raupp e
Junio (1993) demonstram que a fotoatividade catalitica do di6xido de titdnio decai
drasticamente na auséncia de umidade e que apds algumas horas ocorre a
desativacdo completa do catalisador.

A presenga de radicais hidroxila € essencial para a reagao de fotocatalise,
pois sao considerados os oxidantes primarios para a degradacao. Assim sendo, é
necessario que sejam repostos durante o processo, reidratando o fluxo inicial por
meio de uma corrente de vapor d’agua adicionada a corrente de entrada do

sistema.
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Para o n-octano a fotodegradacédo foi avaliada em uma ampla faixa de
umidade relativa. Com um fluxo de alimentacdo de concentracao inicial de COV
conhecida e um tempo de residéncia selecionado, esperou-se que 0 sistema
atingisse o estado estacionario e introduziu-se certa quantidade controlada de
umidade na corrente de entrada medindo-se a concentracao final obtida apds a
reacao e consequentemente a porcentagem de degradacdo. A temperatura foi
monitorada durante os experimentos e manteve-se estavel.

Para cada fracao de umidade adicionada a entrada obteve-se um valor de
conversdao total do COV mantendo-se fixos o tempo de residéncia e a
concentragéo inicial do mesmo. Os resultados obtidos para concentracao inicial
média de 108 ppmv de n-octano, tempo de residéncia de 23 segundos e

temperatura média de 56 °C podem ser observados na Figura 4.1:
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Figura 4.1 — Conversao de fotodegradagao de n-octano em fungéo da umidade relativa, t = 23 s,
Co =108 ppmv, T = 56 °C
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Para o experimento em condigdes secas, ou seja, na auséncia de umidade,
observou-se que em um primeiro momento a conversao obtida era de 80% porém,
dentro de poucos minutos, este valor decaiu rapidamente até que apos 20 minutos
estabilizou-se em um valor préximo a 6%. A alta conversao inicial provavelmente
deve-se ao fato de ja existirem algumas moléculas de agua adsorvidas na
superficie do TiO, utilizadas para a degradacdo imediata porém, apéds
consumidas, e sem a devida reidratacdo do sistema, a conversdo reduziu-se
drasticamente pela auséncia dos radicais hidroxila.

Para a condigdo de corrente de entrada mais Umida possivel, proxima a
100% de umidade, observou-se uma leve reducdao no valor de conversao,
chegando aproximadamente a 90%. Este resultado esta de acordo com a literatura
que mostra que a velocidade da degradacédo é consideravelmente reduzida para
fluxos com altos valores de umidade (Dibble e Raupp, 1992; Raupp e Junio, 1993;
Alberici, 1996). Entretanto, também é possivel tratar-se de erro experimental, ja
que este ponto foi coletado uma Unica vez sem repeticédo e o desvio apresentado
em relacao aos outros pontos foi pequeno em termos de valor absoluto.

A partir destes resultados considerou-se que para a fotodegradacéo do n-
octano os valores de conversdao ndo sao afetados pela variacdo da umidade
relativa do sistema desde que esta se mantenha dentro de uma faixa de
seguranga com valores entre 10% e 80%.

Assim, para todos os outros compostos testados a umidade fornecida na
corrente de entrada manteve-se entre 25 e 40% da saturacdo por meio das
técnicas de difusdo molecular ou borbulhamento. Esta faixa de umidade esta
proxima a faixa usualmente encontrada em atmosferas de ambientes fechados

que é de 20 a 60% de umidade relativa.
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4.3. Concentracao Inicial

A dependéncia da concentracao inicial do composto organico volatil sobre a
conversdo de fotodegradacdo tem sido estudada por alguns pesquisadores
(Dibble e Raupp, 1990; Alberici, 1997). Em geral tem sido demonstrado que para
baixas concentragdes a reacdo é independente da concentracao inicial de COV,
contudo para concentracdes mais altas apresenta uma cinética de primeira ordem.

Neste trabalho a influéncia da concentragao inicial do COV foi estudada na
degradacao do n-octano, utilizando-se uma faixa entre 60 e 110 ppmv na corrente
de entrada, e sendo mantidos fixos o tempo de residéncia de 24 segundos, a
umidade relativa de 40% e a temperatura de 54 °C. Na Figura 4.2 sdo mostrados
os valores de conversdo obtidos, demonstrando que, para a faixa estudada, a
concentracdo inicial ndo afeta a conversao.

Este resultado esta de acordo com a literatura tratando-se de baixos valores
de concentracdo inicial, para os quais era esperado que houvesse pouca ou

nenhuma influéncia deste pardmetro na conversao de fotodegradacéo.
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Figura 4.2 — Conversao de fotodegradagao de n-octano em fungao da concentracao de entrada,

1=24s,0=40%,T=54°C
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4.4. Desativacao Catalitica

Na fotodegradacdo do o-xileno percebeu-se uma baixa conversao ja no
primeiro ponto coletado, préxima a 33% para tempo de residéncia 6,7 s, sendo
que na degradacdo do n-octano a conversao obtida em condicées similares foi
mais do que o dobro (proxima a 65%). Nos pontos seguintes ocorreu o oposto do
que era esperado, pois aumentando-se o0 tempo de residéncia o valor de
conversdo decaia cada vez mais. A partir do quarto ponto coletado os valores de
concentracao na entrada e na saida eram praticamente os mesmos, concluindo-se
que a degradacao nao estava mais ocorrendo. Os resultados de fotodegradacgéao
do o-xileno para concentracdo inicial média de 101 ppmv, umidade relativa de
40% e temperatura de 56 °C podem ser vistos na Figura 4.3:
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Figura 4.3 — Conversao de fotodegradagéo de o-xileno em fungao do tempo de residéncia,
Co =101 ppmv, ¢ =40%, T =56 °C
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A explicacao para este comportamento é a ocorréncia da desativacao
catalitica do diéxido de titanio, que impediu a reacdo de degradacao de
prosseguir, conforme previsto na literatura para compostos aroméaticos, conforme
ja citado. A comprovacao visual foi realizada observando-se pequenos cristais de
coloragdo marrom amarelada ao investigar-se o catalisador apds o teste com o-
xileno. Estes cristais ja foram reportados na literatura (Fu, Zeltner e
Anderson,1995; Alberici, 1996; Sitkiewitz e Heller, 1996; Zhonga, et. al., 2009) e
supbe-se que devam se tratar de possiveis espécies intermediarias formadas e
que sao adsorvidas pela superficie do catalisador competindo com os radicais
hidroxila, bloqueando os sitios ativos e interrompendo assim a continuidade da
reacdo, um dos compostos detectados como um frequente causador deste
bloqueio é o tolueno. Este fendmeno também é chamado de envenenamento do
catalisador.

Este fato foi constatado apenas para o-xileno, ndao sendo observado para
nenhum dos outros compostos ndo aromaticos estudados. A partir desta
constatacao optou-se por desconsiderar neste estudo os experimentos com
importantes poluentes da classe BTEX, uma vez que todos devem desativar o
catalisador nestas condigoes.

Algumas técnicas sugeridas pela literatura para regeneracdo da atividade
fotocatalitica do TiO, foram testadas, entre elas iluminagcao UV do catalisador com
passagem de ar puro (descontaminado e sem umidade) e passagem de ar umido
na auséncia de iluminacdo, porém nenhuma delas surtiu os efeitos desejados,
mesmo tendo sido aplicadas por um periodo de mais de 15 horas consecutivas. O
catalisador s6 foi reativado mediante insercdo de solucdo de peroxido de
hidrogénio em presenca de luz UV por algumas horas. Observou-se o
desaparecimento dos cristais amarelados e concluiu-se que a reativagcdo do
catalisador havia sido conseguida. Mesmo assim, optou-se por reaplicar a camada
de TiO, com posterior secagem com ar comprimido para garantir que o filme
catalitico resultante fosse o mesmo utilizado nos experimentos realizados antes e

apoés o teste com o-xileno.
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4.5. Ajuste de Modelos Cinéticos

Um modelo cinético se propde a explicar quantitativamente e
qualitativamente os fendmenos decorrentes em uma reagdo ou sistema de
reagbes quimicas. Para analisar a cinética que ocorre no processo de
fotodegradacdo catalitica dos COV estudados optou-se por investigar trés
diferentes modelos cinéticos, sendo eles o de primeira ordem, o de segunda
ordem e o0 modelo de adsor¢do de Langmuir-Hinshelwood. Os dados
experimentais coletados serdo ajustados a estes modelos e sera feita a verificagcao
da adequacao ou ndo dos mesmos.

A temperatura € um importante parametro de influéncia nos modelos
cinéticos, portanto, um estudo mais aprofundado de variacdo de temperatura
também esta incluido neste topico.

4.5.1. Modelo Cinético de Primeira Ordem

O reator construido é considerado um PFR, para o qual a composi¢cao do
fluido varia ponto a ponto ao longo do escoamento. O balanco de massa deste
reator pode ser feito para um elemento diferencial de volume dV em fungdo do
elemento diferencial de tempo dt, conforme a equacéo 4.1, sendo Q a vazao do
fluxo gasoso, C a concentracdo da substancia e dC um elemento diferencial de

concentragao:

Q.Cdt = Q(C+dC)dt +(r,)dV dt 1)

Para uma reacdo monomolecular, irreversivel, de primeira ordem,

ocorrendo a volume constante, a taxa de consumo de determinada substancia (ra)

é dada pela equacao 4.2, onde K’ é a constante de primeira ordem:
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—=K'C
dt

I"Az

(4.2)

Substituindo-se a equacao da reacdo de primeira ordem (4.2) na equagao
do balan¢o de massa para o reator PFR (4.1) obtém-se:

Q.C =0(C+dC)+(K'C)dV 4.3)
dC _K'

Integrando-se a concentragdo nos limites de entrada (Cy) e de saida (C) e

no volume inicial (zero) ao final (volume total do reator) temos:

C vV

0

A variavel V/Q é chamada tempo de residéncia do reator (1) e pode ser

medida em segundos:

v
= 0 (4.6)

O sinal negativo da equacgédo 4.5 pode ser retirado pela propriedade dos
logaritmos invertendo-se o nominador e o denominador dentro da funcéo In, e

substituindo-se o tempo de residéncia da equagéo 4.6 obtém-se:

C 1
ln(Foj =K'z (4.7)
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Os experimentos foram realizados variando-se a vazédo e,
consequentemente, o tempo de residéncia permitindo o estudo do comportamento
cinético do reator.

Um modelo cinético de primeira ordem pode ser ajustado aos dados
experimentais coletados por meio de uma curva In(C/Cy) em funcao do 1, sendo o
valor da constante de primeira ordem K’ obtido pelo coeficiente angular da reta. Na
Figura 4.4 é mostrada esta curva obtida para a fotodegradacédo de n-octano com
concentracao inicial média de 103 ppmv, umidade relativa de 27% e temperatura
média de 56 °C.
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Figura 4.4 — Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotodegradacao de n-octano,
Co =103 ppmv, ¢ =27%, T =56 °C

O ajuste da curva obtido com uma tendéncia linear foi alto, com R? = 0,9928

e o valor de K’ encontrado a partir do coeficiente angular foi de 0,1587 s
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Da mesma maneira, 0 modelo cinético de primeira ordem foi testado para
os outros COV estudados, com excecdo do o-xileno que, como ja explicado,
sofreu a desativacao catalitica.

Nas Figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 sao mostrados os ajustes do modelo cinético
de primeira ordem para a fotodegradacdo de n-decano, n-hexano,
metilciclohexano e 2,2,4-trimetilpentano respectivamente.

Na Tabela 4.1 podem ser vistos para estes experimentos, além do ja
comentado para o n-octano, os valores de concentracao inicial média (em ppmv),

umidade relativa (em %) e temperatura média (em °C).

Tabela 4.1: Dados experimentais utilizados para fotodegradagao de COV

Figura COV Degradado Co(ppmv) ¢ (%) T(°C)

4.4 n-octano 103,2 27 56
4.5 n-decano 82,0 40 52
4.6 n-hexano 94,1 40 60
4.7 metilciclohexano 120,2 35 59
4.8 2,2,4-trimetilpentano 103,4 35 58
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Figura 4.5 — Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotodegradagao de n-decano,
Co =82 ppmv, ¢ = 40%, T =52°C
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Figura 4.6 — Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotodegradagao de n-hexano,
Co =94 ppmv, ¢ =40%, T =60 °C
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Figura 4.7 — Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotodegradacgao de
metilciclohexano, Cy = 120 ppmv, ¢ = 35%, T =59 °C
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Figura 4.8 — Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotodegradagao de
2,2,4-trimetilpentano, Gy = 103 ppmv, ¢ = 35%, T =58 °C
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Na Tabela 4.2 podem ser vistos 0os dados obtidos para os ajustes lineares
do modelo cinético de primeira ordem na fotodegradacao dos COV estudados. Os
altos valores de R2 obtidos (de 0,9908 a 0,9991) demonstram que o modelo
cinético de primeira ordem representa bem o sistema das reagbes de
fotodegradacédo para os COV estudados. Os valores das constantes cinéticas de
primeira ordem (K’) também foram obtidos a partir dos coeficientes angulares das
retas e estdo de acordo com os valores encontrados na literatura para

hidrocarbonetos semelhantes (Alberici, 1996; Vorontsov et. al., 1997).

Tabela 4.2: Dados obtidos pelos ajustes lineares do modelo cinético de primeira ordem

Figura COV Degradado R2 K'(s™) b
4.4 n-octano 0,9928 10,1587 0,0169
4.5 n-decano 0,9908 0,0202 1,8452
4.6 n-hexano 0,9909 0,1165 -0,0144
4.7 metilciclohexano 0,9924 0,0828 -0,1383
4.8 2,2,4-trimetilpentano 0,9991 0,1092 -0,0163
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4.5.2. Modelo Cinético de Segunda Ordem

Um estudo similar foi realizado supondo-se um modelo cinético de segunda
ordem, para a qual, supondo-se uma reacdo monomolecular, irreversivel, de
segunda ordem, ocorrendo a volume constante, a taxa de consumo de uma
substancia (ra) é dada pela equacao 4.8, onde K’ é a constante de segunda

ordem:

_dc
di

T, =

_ "2
=K"C (4.8)

Substituindo-se a equagéo da reacao de segunda ordem (4.8) na equagao

do balango de massa para o reator PFR (4.1) obtém-se:

0.C = Q(C+dC)+(Kk"C?)av 4.9)
ic _K"

Ao integrar a equacao nos limites de concentracéo (Co na entrada e C na
saida) e de volume (zero no inicio e volume total do reator no final) obtém-se a

equacao (4.11) para a qual V/Q representa o tempo de residéncia do reator (t) em

segundos:
L 1)_ vV
(E‘FOJ‘K 0 (4.11)
1 1 Y
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Um modelo cinético de segunda ordem pode ser ajustado aos dados
experimentais coletados por meio de uma curva (1/C - 1/Co) em funcédo do 1,
sendo o valor da constante de segunda ordem K” obtido pelo coeficiente angular
da reta. Na Figura 4.9 é mostrada esta curva obtida na fotodegradacao de n-
octano com concentracao inicial média de 103 ppmv, umidade relativa de 27% e
temperatura média de 56 °C.

O ajuste da curva obtido com uma tendéncia linear foi baixo, com R2 =
0,8356 (especialmente se comparado ao ajuste obtido para 0 modelo de primeira
ordem na fotodegradacao do n-octano com as mesmas condi¢oes, R? = 0,9928),
demonstrando que o modelo cinético de segunda ordem nao é adequado para
representar o sistema com os dados experimentais obtidos.
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Figura 4.9 — Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotodegradagéo de n-octano,
Co =103 ppmv, ¢ =27%, T =56 °C
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O modelo cinético de segunda ordem foi testado de maneira similar para os
outros COV estudados, com excecgao do o-xileno devido a desativagao catalitica.

Nas Figuras 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13 sdo mostrados os ajustes do modelo
cinético de segunda ordem para a fotodegradacdo de n-decano, n-hexano,
metilciclohexano e 2,2,4-trimetilpentano respectivamente. Para tragar as curvas
representadas por estas figuras os valores de concentragdo inicial media, umidade
relativa e temperatura média utilizados foram os mesmos utilizados para tragar as
curvas das Figuras 4.5 a 4.8 referentes ao modelo cinético de primeira ordem.

Os ajustes das curvas obtidas com uma tendéncia linear foram baixos, (com
R? de 0,9249; 0,4679; 0,9271 e 0,9526), principalmente quando comparados aos
obtidos para os modelos cinéticos de primeira ordem (R2 de 0,9908; 0,9909;
0,9924 e 0,9991). Isso demonstra que 0 modelo cinético de segunda ordem nao é
adequado para representar o sistema com os dados experimentais obtidos em
nenhum dos COV testados, assim, os valores das constantes de segunda ordem
K” (obtidos a partir dos coeficientes angulares) nao foram calculados.
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Figura 4.10 — Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotodegradagao de n-decano,
Co =82 ppmv, ¢ =40%, T =52°C
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Figura 4.11 — Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotodegradagao de n-hexano,
Co =94 ppmv, ¢ =40%, T =60 °C
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Figura 4.12— Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotodegradacgéao de
metilciclohexano, Cq = 120 ppmv, ¢ = 35%, T =59 °C
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Figura 4.13 — Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para fotodegradacao de
2,2,4-trimetilpentano, Gy = 103 ppmv, ¢ = 35%, T =58 °C

4.5.3. Influéncia da Temperatura

A literatura reporta que nédo ha efeitos significativos da temperatura sobre a
taxa de degradacao dos COV para experimentos realizados em temperaturas
elevadas (Peral e Ollis, 1992; Kutsuna, et. al., 1994; Alberici, 1997).

Neste estudo observou-se o efeito da variagdo da temperatura na taxa de
degradacgao do n-octano e do n-decano utilizando-se o reator encamisado mantido
a 15 °C com banho térmico. Os resultados obtidos a 15 °C foram comparados com
0s ja registrados anteriormente (reator ndo encamisado) com temperatura média
de 56 °C para o n-octano e de 52 °C para o n-decano.

Nas Figuras 4.14 e 4.15 sdo mostradas as curvas de conversdo em fungéo
do tempo de residéncia para os dados obtidos na fotodegradacédo do n-octano e
do n-decano respectivamente, possibilitando uma comparagdo entre os dados
registrados nas diferentes temperaturas.
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Os experimentos foram realizados com umidade relativa de 27% e
concentracao inicial média de 102 ppmv para 0 n-octano e com umidade relativa
de 40% e concentracao inicial média de 82 ppmv para o n-decano.

Para ambos os COV testados (n-octano e n-decano) € possivel observar o
mesmo padrao de comportamento da curva de conversao em fungéo do tempo de
residéncia, seja para o experimento realizado em temperatura mais alta ou em
temperatura reduzida, concluindo-se que a variagdo da temperatura nao

influenciou no comportamento desta curva.
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Figura 4.14 — Conversao de fotodegradagao de n-octano em fungéo do tempo de residéncia,
Co=102 ppmv, ¢ =27%, T =15e 56 °C
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Figura 4.15 — Conversao de fotodegradacao de n-decano em fungéao do tempo de residéncia,
Co=82ppmv, ¢ =40%, T=15e52°C

Nas Figuras 4.16 e 4.17 sdo mostrados os ajustes do modelo cinético de
primeira ordem para a fotodegradacao de n-octano e n-decano respectivamente. A
partir delas € possivel comparar as duas situagdes de variagdo de temperatura, ou
seja, com o reator encamisado mantido a 15 °C e sem o controle de temperatura
(a 56 °C para n-octano e 52 °C para n-decano). O estudo de temperatura nao foi

realizado para os outros compostos, apenas para o n-octano e para o n-decano.
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Figura 4.16 — Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotodegradagéo de n-octano,
Co =102 ppmv, ¢ =27%, T =15e 56 °C
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Figura 4.17 — Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para fotodegradagao de n-decano,
Co=82ppmv, ¢ =40%, T=15e52°C
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Para ambos os COV testados é possivel observar que o modelo cinético de
primeira ordem representou bem os dados coletados no sistema, os valores de R?
apresentaram bons ajustes lineares para as curvas dos experimentos realizados
sem controle de temperatura (56 °C para n-octano e 52 °C para n-decano) ou com
o reator encamisado (temperatura mantida a 15 °C), e o célculo das constantes de
primeira ordem resultou em valores bastante similares independentemente das
temperaturas. Na Tabela 4.3 é mostrada esta comparagdo para os compostos
estudados nas diferentes temperaturas:

Tabela 4.3: Constantes cinéticas de primeira ordem (K’) para fotodegradagéo de n-octano e n-decano

n-octano n-decano
56 °C 15°C 52 °C 15°C
Rz [K'(s)| R |K'(s")| R |[K'(s")| Rz |K'(s?)
0,9906 | 0,1594 | 0,9965 | 0,1465 | 0,9878 | 0,0218 | 0,993 | 0,0193

Estes resultados permitem concluir que a variacdo da temperatura nao
exerce influéncia significativa na fotodegradacdo dos compostos orgéanicos
volateis testados dentro das condigdes experimentais estudadas. Entretanto,
sabe-se que para reacdes que obedecem a uma relagcdo puramente cinética,
caracterizada, por exemplo, pela constante cinética de primeira ordem K’, a taxa
da reacao é dependente da variagao da temperatura.

Segundo a equacao de Arrhenius, um aumento na temperatura da reagao
deve causar um proporcional aumento da constante cinética, isto pode ser
visualizado nas equacoes 4.13 e 4.14, referentes respectivamente a equacao de
Arrhenius e sua linearizacado, para as quais A representa uma constante pré-
exponencial, E; a energia de ativacdo para que a reacao ocorra, R a constante
dos gases ideais e T a temperatura de operagao.

\_ A -E|IRT
K'=Ae (4.13)

E, 1
R 'T (4.14)

In(K')=n(A)-
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A Tabela 4.3 permite visualizar que, para ambos os COV estudados, o
aumento da temperatura resulta em um pequeno aumento da constante cinética
de primeira ordem, embora este efeito seja minimo. Para o n-octano com um
aumento de 41 °C na temperatura (T de 15 para 56 °C) houve um acréscimo de
apenas 8% na constante cinética de primeira ordem (K’ de 0,1465 para 0,1594 s™)
e para o n-decano com um aumento de 37 °C na temperatura (T de 15 para 52 °C)
a constante aumentou apenas 11,5% (K’ de 0,0193 para 0,0218 s™).

Este pequeno efeito da temperatura em relagdo a cinética da reacao pode
ter ocorrido devido a baixa energia de ativagdo da mesma. Sabe-se que reacgdes
envolvendo espécies altamente reativas como, por exemplo, os radicais hidroxila
neste caso, apresentam energia de ativacao baixa o suficiente para fazer com que
a temperatura nao influencie de maneira significativa na velocidade da reacao
(Levenspiel, 1966).

Utilizando-se os valores das constantes de primeira ordem para as duas
temperaturas trabalhadas (Tabela 4.3) e a constante dos gases ideais R =
8,314472 J/K.mol foi possivel estimar a energia de ativagdo e a constante preé-
exponencial a partir da equagéo 4.14. Os valores obtidos foram para n-octano E, =
1,62 kd/mol e A = 0,288, e para n-decano E, = 2,56 kd/mol e A = 0,056. Apesar de
nao terem sido realizados experimentos a uma terceira temperatura, o que
possibilitaria a obtengdo de uma curva para analise do comportamento de E; em
funcéo da variagdo de T, é possivel observar pela faixa de grandeza (E, entre 1 e
3 kd/mol) que nas reacdes estudadas a energia de ativacdo encontrada é
relativamente baixa.

Outra possibilidade para explicar a pouca dependéncia da cinética da
reacdo com a temperatura é supor que a transferéncia de massa possa influenciar
consideravelmente o sistema, afetando o célculo da constante de velocidade da
reacdo. Uma maneira de avaliar os efeitos da transferéncia de massa seria
aumentar a turbuléncia no sistema, por exemplo, dobrando o volume do reator e a
vazao da corrente, mantendo assim o mesmo tempo de residéncia e possibilitando
uma comparagao entre os resultados obtidos nas duas situagdes. Contudo, esta
investigacao ndo fez parte do escopo deste trabalho.
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4.5.4. Modelo de Adsorcao de Langmuir-Hinshelwood (LH)

Ao estudar a cinética da reacao de fotodegradacdao de COV também é
possivel avaliar a importancia da adsorcao no mecanismo da reacédo, visto ser
esta uma etapa essencial do processo de fotocatdlise heterogénea. Uma
suposicdo adequada é a de que a adsor¢cdo das espécies na superficie do
catalisador possa ter um efeito importante, fazendo com que a constante cinética
seja apenas uma parte da constante global das reagdes de fotodegradacéao, que
também deve ser composta por um fator adicional de carater adsortivo.

Alguns pesquisadores tem utilizado a expressdo de Langmuir-Hinshelwood
(LH) para descrever a reacao de degradacado fotocatalitica especialmente para
compostos organicos volateis em baixas concentracdes, enfatizando a importancia
da etapa de adsor¢céao do soluto sobre o catalisador (Alberici, 1996; Mills, Davies e
Worsley, 1993; Wang, Tsai e Hsieh, 1998).

A taxa da reacdo no modelo LH é dada pela equagéo 4.15, onde K é uma
constante da taxa da reacdo (cinética) e k € uma constante de adsorcédo, que
representa a proporcdo de moléculas de soluto que adere na superficie do
catalisador.

. __KkC
A +kC (4.15)

Substituindo-se a equacao 4.15 na equacao 4.1 para o balanco de massa
do reator e integrando-se com os devidos limites iniciais e finais pode-se obter a
equacao 4.16 (Alberici, 1996; Mills, Davies e Worsley, 1993):

G, 1
:—.ln(Fj+E.(CO -C) (4.16)

Na equacao 4.17 é mostrada uma forma linear da equacao 4.16 em funcao
do tempo de residéncia:
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[ Co
T 1 C
+

1
(c,-c) kk'(c,-c) k (4.17)

E possivel comprovar a adequagdo dos dados experimentais ao modelo de
Langmuir-Hinshelwood pela curva de 1/(Co-C) em funcao de In(Co/C)/(Co-C) € os
valores das constantes K e k podem ser determinados respectivamente pelos
coeficientes linear e angular da reta obtida. Nas Figuras 4.18 e 4.19 séao
mostrados os ajustes do modelo LH para a reacao de fotodegradacao de n-octano
e de n-decano, respectivamente. O estudo também foi feito a diferentes
temperaturas para analisar o efeito deste pardmetro nos resultados obtidos.

Para o n-octano utilizou-se concentragdo inicial média de 102 ppmyv,
umidade relativa de 27% e a temperatura média na parede do reator foi estudada
a 15 e 56 °C. Para o n-decano trabalhou-se com concentracao inicial média igual a
82 ppmv, umidade relativa igual a 40% e temperaturas médias de 15 e 52 °C.
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Figura 4.18 — Ajuste do modelo de adsor¢ao de LH para fotodegradacédo de n-octano,
Co =102 ppmv, ¢ =27%, T =15¢e 56 °C
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Figura 4.19 — Ajuste do modelo de adsorcao de LH para fotodegradacao de n-decano,

Co=82ppmv, ¢ =40%, T=15e52°C

Nas tabelas 4.4 para n-octano e 4.5 para n-decano sdo mostrados os
valores encontrados para as constantes K e k obtidos respectivamente a partir dos
coeficientes linear e angular das retas mostradas nas figuras 4.18 e 4.19, para as
quais observou-se bons ajustes lineares (R? de 0,994 e 0,9756 para n-octano e R?
de 0,9879 e 0,9883 para n-decano) nas diferentes temperaturas testadas.

Apesar destes ajustes lineares obtidos para o modelo LH serem
consideravelmente adequados, ainda nao foram melhores do que os observados
para os ajustes lineares encontrados para o modelo cinético de primeira ordem
(Tabela 4.2), permitindo-se concluir que o0 modelo cinético de primeira ordem

ajustou melhor os dados experimentais obtidos do que o modelo LH.
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Tabela 4.4: Constantes da taxa (K) e constantes de adsorgao (k) para fotodegradagao de n-
octano a 15 e 56 °C

n-octano
56 °C 15 °C
R? K (g/m3.s)| k (m3q) R2 K (g/m3.s)| k (m3q)
0,9756 2,50 0,065 0,9940 1,67 0,094

Tabela 4.5: Constantes da taxa (K) e constantes de adsorgao (k) para fotodegradagéao de n-
decanoa 15e 52 °C

n-decano
52 °C 15°C
R2 K (g/md.s)| k (m?%q) R2 K (g/ms.s)| k (m3g)
0,9883 -0,007 -2,550 0,9879 -0,008 -2,430

Para ambos os compostos testados a variagdo da temperatura novamente
mostrou ndo ser um fator de influéncia significativa no sistema, apesar de que o
comportamento sugerido por Arrhenius foi seguido para os dois COV, ou seja, ao
aumentar a temperatura de 15 para 56 °C no caso do n-octano ou de 15 para 52
°C no caso do n-decano, as constantes cinéticas K também aumentaram, mesmo
sendo um aumento quantitativamente pequeno (acréscimo de aproximadamente
33,3% para K do n-octano e de aproximadamente 11,4% para K do n-decano).

O mecanismo proposto por Langmuir-Hinshelwood supde que a taxa de
uma reagao heterogénea seja controlada pela reacdo de adsor¢cao das moléculas,
neste caso moléculas do COV adsorvidas na superficie do catalisador. Contudo,
para baixas concentracbes, a taxa da reacdo no modelo LH (equacao 4.15)
aproxima-se da taxa da reagao para o modelo de primeira ordem (equagao 4.2):

_KkC __KkC
1+kC 1 (4.18)

Para Cy: 1+kC~1 — Ty =

Da mesma maneira, altas concentragdes levariam o modelo LH a assumir

uma dependéncia de ordem zero com relacdo a concentracdo, conforme analise:
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KkC _ KkC

Para CT: 1+kC~kC — ry=- ~
1+k.C k.C

A fotocatalise heterogénea é uma tecnologia extremamente Util para a
fotodegradacdo de compostos organicos volateis existentes em baixas
concentragbes, da ordem de partes por milhdo, como nos casos estudados.
Assim, a analise da equacao 4.18 € apropriada para os estudos realizados neste
trabalho e, a partir dela, pode-se concluir que os dados experimentais se
ajustaram bem ao modelo de adsor¢cdo de Langmuir-Hinshlewood devido as
baixas concentragcbes em que os COV foram estudados. A taxa de reagédo do
modelo LH se reduziu a taxa de reacdo de um modelo cinético de primeira ordem,
e a adsorcao nao se mostrou importante nestes casos. O mesmo nao poderia ser
afirmado, sem investigacdo experimental, se o estudo fosse realizado com
concentracdes de COV mais elevadas.

No caso do ajuste do modelo de adsorcao de LH para a fotodegradacao do
n-decano (Figura 4.19) foram obtidos coeficientes lineares negativos (b = - 0,1225
a 15 °C, b = - 0,1365 a 52 °C) e consequentemente valores também negativos
para as constantes da taxa da reacao (K = - 0,008 g/m3.s a 15 °C, K = - 0,007
g/m3.s a 52 °C) e para as constantes de adsorcao (k = - 2,43 m3/ga 15 °C, k = -
2,55 m¥g a 52 °C) o que pode ser visualizado na Tabela 4.5. Neste caso, 0s
valores negativos gerados permitem concluir que, apesar dos dados experimentais
apresentarem bons ajustes lineares para o modelo LH (R? = 0,9879 a 15 °C, R? =
0,9883 a 52 °C), estes ajustes foram meramente matematicos, e por ndo haver
sentido fisico em sua utilizacdo, conclui-se que o modelo LH nao se adequa ao
sistema real na fotodegradacéao do n-decano.

81



4.6. Comparacao entre os COV estudados

Neste trabalho foram analisadas as reac¢des de fotodegradacdo de cinco
diferentes compostos organicos volateis, sendo trés de cadeia aberta com
diferentes niumeros de carbono (n-hexano, n-octano e n-decano), um de cadeia
ramificada (2,2,4-trimetilpentano) e um de cadeia ciclica (metilciclohexano). Em
fungéo dos resultados obtidos para o composto teste (n-octano), os experimentos
para todos os demais compostos foram realizados com umidade relativa dentro da
faixa de 25 a 40%, concentracéo inicial do COV variando na faixa de 60 a 120
ppmv e vazdes na faixa de 600 a 14.000 ml/min aproximadamente, obtendo-se
tempos de residéncia entre 5 e 115 segundos.

As temperaturas para os experimentos realizados com o reator sem
encamisamento ficaram entre 52 e 62°C, e 0s experimentos para analise da
influéncia da temperatura foram realizados a 15 °C com o reator encamisado.

Com relacdo ao estudo cinético, para todos os COV testados os dados
obtidos nas reagbes de fotodegradacao se ajustaram melhor para o modelo
cinético de primeira ordem. Observando-se a Tabela 4.6 é possivel comparar o0s
ajustes lineares deste modelo e as constantes cinéticas de primeira ordem
calculadas para todos os compostos e a diferentes temperaturas para n-octano e

n-decano:

Tabela 4.6: Dados do modelo cinético de primeira ordem para fotodegradacédo dos COV testados

Composto M (g/mol) | Férmula T (°C) $ (%) Co(ppm) | K'(s-1) Rz
n-decano 142 CioHa2 15 40 82 0,0193 0,9930
n-decano 142 CioHa2 52 40 82 0,0202 0,9908

metilciclohexano 98 C/Hq4 59 35 120 0,0828 0,9924
2,2 4-trimetilpentano 114 CgHys 58 35 103 0,1092 0,9991
n-hexano 86 CgH14 60 40 94 0,1165 0,9909
n-octano 114 CgHqg 15 27 103 0,1465 0,9965
n-octano 114 CgHis 56 27 103 0,1587 0,9928
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Com excecdo do o-xileno, para o qual ocorreu a desativacao catalitica,
todos os compostos foram degradados a altas taxas de conversao. Na Figura 4.22
sao mostradas as curvas de conversao em funcao do tempo de residéncia para os
cinco COV testados permitindo uma comparacao entre eles. A partir das curvas
pode-se perceber que, em média, a partir de 20 segundos de tempo de residéncia
a fotodegradacdo dos compostos apresentou conversdo em torno de 90% em

todos os casos.

100 +
o ® o
o e
90 - ..cl'“ A,‘A A A
o® X
80 - ’ .X

>'2K X M n-hexano

’0
o x
70 1 ' iK %)2?( # n-octano
X A n-decano
o | s
L % » metilciclohexano
X

X [%]

{2,2,4-trimetilpentano
50 -

4 O T T T T T T 1

T [s]

Figura 4.20 — Conversao em fungao do tempo de residéncia para fotodegradacao dos COV testados
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES E SUGESTOES
PARA PROXIMOS TRABALHOS
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5.1 Conclusoes

O trabalho de montagem, testes e calibragcao do sistema experimental, bem
como o recobrimento do reator com didxido de titanio foram realizados, permitindo
o estudo experimental da degradacdo de compostos organicos volateis
selecionados por meio do processo de fotocatalise heterogénea.

A fotocatalise heterogénea em fase gasosa com TiOo/UV mostrou ser um
processo viavel e bastante eficiente na fotodegradacdo dos compostos organicos
volateis testados, (n-hexano, n-octano, n-decano, 2,2,4-trimetilpentano e
metilciclohexano), obtendo-se altas taxas de conversdo para o sistema com
condi¢cdes operacionais otimizadas considerando-se o limite de detecgdo minimo
do analisador de hidrocarbonetos (0,1 ppmv).

Para a fotodegradacdo do n-octano investigou-se uma ampla faixa de
umidade, concluindo-se que, para condi¢cdes secas e para atmosferas com mais
de 90% de umidade relativa, a degradacdo do composto fica comprometida.
Portanto, a umidade relativa deve ser mantida dentro de uma faixa de seguranca,
na qual ndo afeta o processo, sendo esta entre 10 e 80%. Esta faixa de umidade
relativa esta préxima a faixa usualmente encontrada em atmosferas de ambientes
fechados que é de 20 a 60% de umidade relativa.

A influéncia da reducdo da temperatura foi avaliada para n-octano e n-
decano, ndo obtendo-se contudo, impacto significante nos resultados das taxas de
fotodegradacdo. Conclui-se que a influéncia da temperatura € pouco relevante
dentro dos limites estudados, ou seja, entre 15 e 62 °C.

A influéncia da concentragéo inicial dos compostos organicos volateis foi
estudada na fotodegradacdo do n-octano, utilizando-se uma faixa entre 60 e 110
ppmv de concentracdo do COV na corrente de entrada. Para as condigbes
estudadas, dentro desta faixa de valores, a concentracdo inicial ndo afetou as
taxas de conversdo. Trabalhando-se com baixas concentragdes iniciais, estes
resultados estdo de acordo com os publicados na literatura.

Nos experimentos realizados foi observada a desativacao catalitica apenas

para o-xileno, possivelmente devido a tratar-se de um composto aromatico para o
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qual este fendmeno ja foi reportado na literatura. A reativacdo do TiO foi obtida
por meio de insercao de solucao de perdxido de hidrogénio liquido em presenca
de luz UV permanecendo no sistema durante algumas horas, além da reaplicacao
da camada de catalisador com posterior secagem com ar comprimido. Para os
demais compostos nao houve nenhum problema de desativagcéo, sendo a reagao
de fotodegradacao catalitica do n-octano acompanhada por 24 horas e mantendo-
se estavel.

O estudo cinético demonstrou, para todos os COV testados, bons ajustes
matematicos para o modelo de primeira ordem e também para o modelo de
adsorcao de Langmuir-Hinshelwood nos casos do n-octano e n-decano. Tendo em
vista que foram encontrados valores negativos dos parametros para o modelo de
adsorcdo de Langmuir-Hinshelwood no n-decano, considerou-se que apenas o
modelo de primeira ordem representou adequadamente a cinética de degradacao
e oxidacao completa dos compostos organicos estudados. O modelo cinético de
segunda ordem nao se ajustou bem a nenhum dos COV estudados neste trabalho.

O tempo de residéncia de 20 s para degradacao dos compostos organicos
volateis com oxidacao completa é um resultado que coloca esta alternativa de
tratamento de gases poluentes como viavel para aplicacdo. Supde-se que 0 uso
combinado do TiO, com outros metais catalisadores deva melhorar estes
resultados e tornando o processo muito util principalmente no controle de
emissdes de compostos organicos volateis de correntes com temperaturas
préximas da ambiente e concentracdes baixas. Estas condi¢cdes, encontradas
vastamente na industria, como no caso de respiros de vasos e tanques
atmosféricos, ou mesmo, liberagdes de processo por meio de dutos com fluxo
forcado, podem utilizar esta tecnologia que nao requer altas temperaturas como
no caso do oxidador térmico ou catalitico. Por outro lado, os processos de
transferéncia de fase como no caso da adsor¢ao, que poderia ser aplicado com
eficiéncia para as mesmas aplicacbes, requerem a necessidade de tratamento
posterior dos sélidos adsorventes.
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5.2 Sugestoes para Proximos Trabalhos

Com base no conhecimento adquirido durante a elaboragéo deste trabalho

pode-se sugerir algumas alteragdes no sistema que devem otimizar o processo de

fotocatélise heterogénea, entre elas:

realizar o chamado “tratamento combinado” de TiOo/UV com o0zbénio ou
peréxido de hidrogénio, por meio da injecdo de O3/H>O, gasosos na
entrada do sistema para que radicais livres sejam inseridos de forma direta,
sem a necessidade das hidroxilas da agua. Isso deve aumentar as taxas de
degradacao obtidas e também evitar o bloqueio dos sitios ativos pelas
espécies intermediarias geradas no caso dos compostos aromaticos,

evitando a desativacao catalitica;

avaliar a aplicabilidade de uma morfologia aprimorada para o TiOy,
utilizando, por exemplo, a tecnologia de formag&o de nanotubos de forma a
favorecer a reacao na superficie do catalisador;

estudar alteragbes do processo acrescentando metais de transicdo ou
outros aditivos ao TiO,, como, por exemplo, rodio, paladio, cério, entre
outros, para aumentar sua eficiéncia e possibilitar a degradacao de

compostos aromaticos de maior importancia industrial;
modificar a configuracao da estrutura fisica do reator de forma a melhorar a
incidéncia dos fétons ativadores da reacdo de acordo com o

posicionamento da lampada ou lampadas UV.

Também podem ser propostos alguns pontos a serem estudados no futuro

com mais profundidade para melhor compreensdo do processo de fotocatalise

heterogénea da degradacéo de COV, entre eles:
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e investigar o comportamento das reagcées a uma faixa de concentracées
mais elevada, para a qual é possivel que a variagdo da temperatura seja
relevante na eficiéncia da fotodegradacao e provavelmente o modelo
cinético mais adequado deva ser alterado;

e analisar as reacoes de fotodegradacao catalitica para compostos organicos
volateis de diferentes massas moleculares e de outras fungdes quimicas,
complementando a analise do fenbmeno e expandindo a aplicabilidade da

tecnologia para outros compostos;

e aprofundar a analise da energia de ativacdo envolvida nas reacbes de
fotodegradacéo e sua interferéncia no impacto da variagdo da temperatura

NO Processo;

e estudar os efeitos da transferéncia de massa aumentando a turbuléncia no
sistema por exemplo com a utilizacdo de reatores em série, isso deve

permitir uma avaliacdo mais apurada das constantes cinéticas calculadas.

Além disso, o trabalho estudou apenas a fotocatalise heterogénea para
compostos organicos volateis monocomponentes, seria interessante estudar o
comportamento do sistema para a fotodegradagcdo de wuma mistura
multicomponente, e até mesmo uma mistura de composi¢cao variada gerada em
processo industrial real, sendo possivel assim investigar uma possibilidade de
aplicacao pratica desta tecnologia.
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Anexo 01 — Carta Psicrométrica para Campinas, S.P.
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