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Resumo

.Titulo: Identificacdo e Destruigdo Fotocatalitica em Fase Gasosa de Compostos
Causadores de Odor em Efluente

Autor: Maria Cristina Canela

Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim

Palavras-chave: Fotocatalise, odor, andlise sensorial, TiO2

Os compostos causadores de odor t&m sido um dos principais incomodos as populagbes
sob a ag8o das fontes de emissfio. Dentre os principais compostos causadores de odor estéo os
que contém enxofre, nitrogénio ou grupos cetona, aldeido e acido, que possuem um limite
offativo extremamente baixo. Neste trabalho foram identificados alguns destes compostos
usando pré-concentragdo em coluna de adsorgéo (T enax®) e extracdo liquido-liquido, além da
analise sensorial em trés amostras de efluentes: esgoto doméstico (ESD), efluente bruto de uma
fabrica de gelatina antes (Gel1) e ap6s o tratamento fisico-quimico (Gel2). Para a amostra ESD
foram identificados alguns compostos contendo enxofre e nitrogénio, hidrocarbonetos, benzenos
substitufdos, além de componentes de Gleos essenciais e aldeidos. Estes compostos foram
responsdveis pelo odor séptico e gramafterra descrito pelo painel sensorial. Para as amostras
Gell e Gel2, compostos como dissulfeto e trissulfeto de dimetila foram identificados em grande
intensidade, assim como os compostos fendlicos (fenol e p-cresol) e indol. Estes compostos
foram responsabilizados pelos odores desagradaveis detectados pelos provadores. O HoS foi
detectado em todas as amostras e NH; foi detectada nas amostras da fabrica de gelatina. Apés
a identificag@io foram feitos estudos de destruigéo fotocatalitica dos compostos volateis usando
TiO./UV-VIS e, dentre todos os compostos estudados, tais como o H;S, compostos organicos
contendo enxofre e contendo nitrogénio, a taxa de degradacgéo foi de aproximadamente 100%.
Os principais produtos da degradagéo dos compostos de enxofre foram ions S0.> e CO,, e para
os compostos de nitrogénio, fons NH,*, NOs e CO.. Estudos sobre a fotodestruicdo dos
compostos causadores de odor nas amostras ESD, Gel1 e Gel2, mostraram que a maior parte
dos compostos foi destruida, uma vez que verificou-se sensorial e cromatograficamente uma
diminuicao significativa tanto na intensidade do odor como na &rea dos picos cromatograficos. A
fotocatalise é bastante promissora na degradagio de poluentes em fase gasosa, sendo muito
eficiente quando estes compostos se encontram em baixas concentragbes.
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Malodorous compounds have been a nuisance in any neighborhood under the influence
of emission sources. The odors are caused mainly by sulfurous and nitrogen compounds,
ketones, aldehydes and acids, which show an extremely low odor threshold. in this work,
malodorous compounds were identified using pre-concentration onto adsorbent column
(Tenax®), liquid-liquid extraction, and sensory analysis in three different wastewater samples:
sewage (ESD), raw wastewater of a jelly factory before (Gel1) and after the physico-chemical
treatment (Gel2). For the ESD some sulfur and nitrogen containing compounds, hydrocarbons,
substituted benzenes, beside components of essential oils and aldehydes were identified. These
compounds were considered as the main responsible for the septic and grass/earth odor
described by the panel. For Gel1 and Gel2, compounds such as dimethyl disulfide and dimethy!
trisulfide were present in high concentration. Phenolic compounds (phenol and p-cresol) and
indol, were also detected. HS was detected in all samples and NH; was detected in both Gelt
and Gel2. Photocatalytic destruction of volatile compounds such as H.S, sulfur and nitrogen-
containing compounds was achieved using TiO./UV-VIS, with rates of degradation around 100%.
The main products detected in the degradation of sulfur-containing compounds were SO ions
and CO., whereas for nitrogen-containing compounds, NH," and NO3™ ions, and CO; were the
maijor products. Studies about photodestruction of malodorous compounds in the ESD, Gelt and
Gel2 samples showed that the main compounds were destructed, which was observed by both
sensory analysis and GC through an abatement in the intensity of odor and in the
chromatograms peak areas. Photocatalysis seems to be a promising technology in the
degradation of pollutants in the gas phase, mainly at iow concentrations.
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Consideracdes Iniciais e Objetivos

A emiss3o de compostos causadores de odor das mais diversas fontes tem sido
motivo de desconforto da populagio sob a ac#io das fontes de emissdo. Dentre estas
fontes estio as indUstrias quimicas e petroquimicas, de papel e celulose, pinturas e
fabricagio de tintas, criagio de animais e estacbes de tratamento de efluentes
domésticos e industriais. Nos diferentes processos usados rotineiramente nas estagbes
de tratamento, o efluente pode estar em contato com o ar. Durante este contato,
compostos volétels (organicos e inorganicos) podem ser transferidos do efluente para a
atmosfera. Os problemas com odores desagraddveis proximos as estagbes de tratamento
de efiuentes ja t&ém sido tema de pesquisa por muitos anos em paises como Estados
Unidos, Jap#o e Alemanha (Anderson, 1997; Frechen e Koster, 1998; islam ef alii, 1998).
Do ponto de vista de qualidade do ar, a emiss&io de compostos causadores de odor € 0
incdmodo mais fortemente e imediatamente percebido pelo pubiico. De acordo com Luiz
ot alii (1995), a planta de tratamento de efiuentes Littleton-Englewood (localizada no
Colorado-EUA) recebeu reclamagBes da populagdo vizinha durante mais de 10 anos
devido a liberagio de odores desagradéveis. Apenas em 1989 € que se iniciou nesta
planta um programa para eliminar estes compostos volateis.

No Brasil, embora j& ocorram muitas reclamagdes da popuiagéo quanto aos fortes
odores proximo as estagdes de tratamento de efluentes industriais e domesticos, pouco €
feito para controlar, evitar ou identificar este problema. A Sabesp (Companhia de
Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo) ja vem participando de congressos
internacionais que discutem o problema de odores em 4gua potavel (Sakagami e
Mautone, 1997) e o problema com odores em estagdes de tratamento de efluentes foi
avaliado por Belli Filho e Lisboa (1998), que utilizaram a andlise olfatométrica como
ferramenta instrumental.

Dentre estes compostos, alguns s3ic bem conhecidos devido ao seu odor peculiar.
Os principais compostos causadores de odor sfo os que contém enxofre, nitrogénio ou
grupos cetona, aldeide e acido (Campbell ef alii 1994; Hwang et alii, 1995, Van
Langenhove et alii, 1985). Outros compostos considerados causadores de odor também
foram identificados em estacbes de tratamento de efluentes, como hidrocarbonetos
halogenados (Van Langenhove et afii 1985) e amina, (Hwang et alii, 1995). Estes



compostos podem liberar odores de diferentes caracteristicas {fecal, peixe podre,
rangoso, etc.), de acordo com a classe de compostos a qual pertencem (Bonnin ef alii,
1990; Hwang ef alii, 1995). Devido & baixa concentragiio destes compostos na atmosfera,
as técnicas mais utilizadas para andlises dos mesmos s3o métodos cromatogréficos apés
pré-concentrag#io, andlise sensorial, e mais recentemente os sensores eletrdnicos.

As tecnologias convencionais para remover compostos organicos e inorgénicos
causadores de odor ou ndo, presentes em efluentes, podem ser classificadas em duas
categorias: destrutivas e nio-destrutivas (transferéncia de fase). Algumas vezes, ambos
0s processos podem ser combinados em uma operagio, onde a transferéncia de fase é
seguida por destruigio do poluente.

A utilizagsio da fotocatélise heterogénea em fase gasosa para destruicio de
compostos causadores de odor é uma tecnologia emergente, principalmente quando
utiliza semicondutores como o TiO: e luz UV-VIS. A grande vantagem deste tratamento
sobre os convencionais é o fato de proporcionar, na maioria dos casos, a total
mineralizacio de compostos organicos, produzindo CO2, H:O e ions inorganicos
oxidados ou reduzidos de heterodtomos. Também alia alta eficiéncia com baixos custos
operacionais.

Tendo em vista os problemas de qualidade de odor nas proximidades de estagbes
de tratamento de efluentes, o presente trabatho de doutorado tem como objetivo principal
a identificagio de compostos causadores de odor provenientes de efluente doméstico e
industrial, e posterior destruicio destes compostos através da oxidagéo fotocatalitica.

Como objetivo especifico, este estudo busca treinar um glupo de pessoas para
realizar anélises sensoriais. Pretende-se também elucidar alguns aspectos referentes a
transferéncia de massa da fase liquida para a gasosa para se conhecer melhor a
emissdo dos odores, principalmente, em um reator em batelada com aeracdo. Como
objetivo especifico tem-se também a identificaglio de compostos inorgénicos e organicos
volateis por anélise sensorial (olfato) balizada pela anélise quimica (GC-MS).

Finalmente, no tocante ao processo destrutivo busca-se a utiliza¢io de um reator
fotocatalitico heterogéneo para fase gasosa utiizando o semicondutor TiO, para
destruicio de compostos voliteis causadores de odor, avaliando a eficiéncia deste
processo através de analises sensorial e quimica, apés a exposigio dos volsteis ao
catalisador iluminado com radiagsio UV-VIS.
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1.1.Introdugéo

Nos seres humanos, o sentido do olfato é centrado em um conjunto de células
nervosas especificas chamadas neurbnios olfativos. Estas células sdo cobertas por uma
fina camada de mucosa (10-100 ym de espessura) contendo entre 50 x 10° e 100 x 10°
receptores (Callan, 1992; Rossiter, 1996). A explicagio para o mecanismo de resposta
aos estimulos de odor destes receptores € especulativa. A maioria das teorias se
baseiam em mudangas na camada fosfolipidica e nos ciclos enzimaticos. Uma das
teorias classicas de recepcéo de odor é o modelo chave-fechadura que assume que
receptores de odor tém uma configuragéio tridimensional que se liga precisamente a
moléculas especificas. Quando a molécula encontra o receptor, um pulso transmite uma
mensagem para o cérebro (Herman, 1992; Hook, 1995; Mills, 1995). A sensacéio de odor
& produzida quando o individuo recebe um estimulo de intensidade maior que o seu limite
minimo de percepc¢do. Este limite minimo ou limite offativo é definido como a mais baixa
concentraglio que pode ser detectada em 50% de incidéncias do odor. Um exemplo da
sensibilidade do offato humano & o limite offativo para as mercaptanas, compostos com
odor tipico de esgoto, o qual pode chegar a 30 partes por trilhdo (ppt) (Mills, 1995).

A duantiﬁwgéo de compostos causadores de odor somente 'é possivel quando os
compostos estdo presentes em uma quantidade dentro do limite de detecgdo de um
método analitico, os quais sdo freqlientemente maiores que os limites offativos. O mais
sensivel instrumento para medir odor é o sistema olfativo humano. Os métodos sensoriais
podem ser classificados em (Piggott et alii, 1998):

1- Métodos de diferenga (discriminativos) ~ verificam se hé diferenga sensorial entre
amostras que possuem composicbes diferentes provenientes de diferentes lotes,
condigdes de armazenamento, efc.

2- Métodos descritivos (analiticos) — descrevem e avaliam a intensidade das
caracteristicas sensoriais das amostras.

3- Métodos afetivos — avaliam a preferéncia efou aceitagfio de um ou mais produtos junto
ao mercado consumidor.

O método de diferenca € aplicado para anélises ambientais quando se utiliza a
olfatometria dindmica. Neste procedimento, os provadores sio altemadamente expostos
ao ar livre de odor e a uma amostra diluida de ar odoroso. Uma dada vaz&o de ar contendo
um composto odoroso é diluido gradativamente até que o mesmo ndo seja mais detectado



ofatometricamente. O niimero de diluigdes requerido para cada limite é expresso como o
Ndmero de Odor Total (NOT) e & usualmente expresso em unidade de odor por m® {Uuom
%) (Jones et alii, 1994; Mills, 1995; Belli Filho e Lisboa, 1998).

« O método descritivo mais utilizado & o FPA (do inglés, Flavour Profile Analysis), que
tem sido usado para descrever a intensidade e caracteristica do sabor e odor em amostras
de aguas. Este método foi desenvolvido pela indistria de alimentos (Caimcross e
Sjostrdm, 1950) e a primeira vez que foi usado em estacdes de tratamento de a4guas foi em
1981, pelo Metropolitan Water District of Southem Califérnia (Krasner ot alf, 1985). Desde
1984, o FPA tem sido usado em outras grandes estagbes de tratamento de agua para
descrever a qualidade organoiéptica de 4dguas residuérias e potaveis (Bartels et alii, 1986).

O FPA é um método baseado na unisio de resultados de quatro ou mais provadores
que trabalham para descrever caracteristicas sensoriais de amostras de agua. Estes
resultados incluem a descrigio de cada sabor ou odor e de suas respectivas intensidades.
Resuttados individuais s30 compilados pelo lider do painel, o qual n3o é permitido fazer
interfer&ncias na maneira com que os provadores fazem suas decisbes sobre descrigles e
intensidades. No entanto, hda uma oportunidade para os provadores discutirem os
resultados para uma maior coeréncia. Como a anélise sensorial ¢ a tnica forma de
fomecer informagdes necessarias sobre o sabor e 0 odor em Aguas potdveis, este método
vem sendo bastante utilizado, pois tem fornecido resultados reprodutiveis nas descrigdes e
intensidades de sabor e odor destas amostras (Hargesheimer e Watson, 1996: Khiari ef
alii, 1995, Krasner ef alii, 1989; Meng eof alii, 1992; Young ef alii, 1996). A utilizagio deste
método para anélise de odor em estagdes de tratamento ainda é recente e pouco discutida
na literatura, embora alguns trabalhos tragam resultados parciais de analises descritivas
(Browniee et alii, 1995, Frechen, 1994; Kenefick et alii, 1995).

O FPA difere da olfatometria porque, nesse caso, a amostra nfo é diluida e cada
sabor e/ou odor atribuido é individualmente caracterizado e avaliado na sua prépria
intensidade. A diluicsio da amostra pode causar modificagbes nas caracteristicas sensoriais
e, portanto, seus valores podem ser questionados (Bartels et alii, 1986; Krasner ef alii,
1985). Além disso, este tipo de andlise sensorial é considerada, por muitos grupos de
pesquisa do mundo, como sendo uma andlise muito versatil, faciimente adaptavel as reais
necessidades ou circunstancias de onde vai ser aplicada (Bartels ot alii, 1987). No entanto,
a selecdio e treinamento dos provadores é um importante aspecto que deve ser



considerado para a formagfio e confiabilidade de um painel (Mallevialle e Suffet, 1987;
Krasner ef alii, 1985; Meng e Suffet, 1997).

Outro método descritivo que se assemelha muito ao FPA é a analise descritiva
quantitativa (ADQ), que tém sido bastante utilizada na indUstria de alimentos (Damasio e
Costell, 1991, Silva et alii, 1994). O principal objetivo da ADQ € descrever as
caracteristicas sensoriais de uma amostra e suas intensidades de odor. Existem
diferentes métodos para gerar os termos que descrevem as distintas caracteristicas de
uma amostra. Dentre os mais comuns estiio a discusséo aberta com moderador e o
método “Grid”. No primeiro caso, os provadores avaliam diversas amostras e comunicam
os termos que consideram mais adequados para descrevé-las. Em uma discusséo aberta
entre eles e 0 moderador, elegem os termos que melhor definem as amostras. No
método “Grid” s&o apresentados 3 pares de amostras (3 amostras combinadas 2 a 2),
solicitando aos provadores que anotem as similaridades e diferengas em cada par. Apés
reunides com provadores, nas quais sdo discutidos os significados dos termos e
eliminados os sinbnimos e os termos menos freqlientes, consegue-se a lista de .
caracteristicas a serem avaliadas na amostra.

A partir da lista de atributos, os provadores sdo treinados para utilizar escalas
para a quantificacio destas caracteristicas. A quantificagiio é realizada usando escalas
de intensidade de odor. As escalas podem ser de dois tipos:
ndo estruturada (ou gréfica) - linha simples com marcagio apenas nos extremos. Por
exemplo, extremos como fraco e forte (ver abaixc no proximo item). As vantagens deste
tipo de escala s30 a auséncia de valores numéricos rotulados e o minimo de palavras;
estruturada - os intervalos sdo rotulados: a) Verbal: série de termos descritivos;
b) Numérica: série de nimeros; e ¢) Mista: nimeros e termos descritivos (ex. 0-nenhum
odor; 1-muito fraco; 2-fraco; etc) (Damasio e Costell 1991).

A ADQ pode ser considerada um método bastante confiavel para realizar testes
de andlise sensorial desde que os provadores sejam bem treinados, considerando
conjuntamente trés caracteristicas: capacidade discriminatéria, reprodutibilidade e
concordancia (Damasio e Costell, 1991). Os resuttados normalmente s&o tratados
utilizando-se anélise de varidncia (ANOVA) tendo-se como causas de variagao amostras
e provadores. Os provadores sfo selecionados com base em sua capacidade
discriminatéria {(Pamesta < 0,50), reprodutibilidade (pPrepeicses = 0,05) @ consenso com o
restante da equipe sensorial, conforme sugerido pela ASTM (1976).



Comparando-se 0 FPA com a ADQ, observa-se que existe pouca diferenca entre
um método e outro, embora no caso do FPA nio exista uma descricdo prévia da amostra
e a quantificacio é feita primeiro individualmente e depois por consenso de grupo. O
principio é o mesmo, mudando apenas a metodologia de aplicagio e interpretagio dos
resultados.

Embora ocorra aigum questionamento sobre o risco da aplicacdo da andlise
sensorial para determinados compostos, toda a extensa literatura sobre este procedimento,
praticamente ignora que os provadores estejam sendo expostos a riscos. O tnico trabatho
encontrado enfocando este aspecto foi de Schweitzer e Suffet (1997), publicado no 5°
Intemational Symposium on Off-Flavors in the Aquatic Environment, onde os autores
estudaram o risco de exposicSio dos provadores durante o treinamento do painel utilizando
0s compostos sugeridos pelo método FPA apresentado no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewaler (SMEWW). Os autores concluiram que o
procedimento envolve uma pequena inalagio dos compostos presentes em baixas
concentragbes na &gua. Além disso, os provadores abrem o frascos e analisam o odor
rapidamente ficando apenas alguns segundos em contato com a amostra. Porianto, as
concentragbes de exposiciio s#0 em muitos casos muito menores que o limite de
exposigao legal, mesmo que 0s provadores fiquem expostos por 20 minutos. O limite legal
leva em consideracio um longo tempo de exposicdo, sem interrupgiio. Por outro iado, os
autores advertem que estas sessdes devem ser conduzidas com cautela, tendo em vista
que alguns compostos usados s3o0 potenciaimente carcerigenos.

1.2. Parte Experimental

1.2.1. Treinamento do Painel

Para o treinamento durante o decorrer do trabalho foram escolhidas 16 pessoas do
laboratério de Quimica Ambiental e do laboratério de Instrumentagio do Instituto de
Quimica da Unicamp. Estas pessoas foram instruidas a ndo usar perfume e/ou logdes de
barbear no dia da anélise, bem como néo comer ou fumar 15 minutos antes da mesma.
Iniciou-se o treinamento com a andlise descritiva de solugbes pré-determinadas pelo
SMEWW (Flavour Profile Analysis — FPA-2170), com algumas modificagdes (tabela 1.1).



As solugBes foram preparadas de acordo com a tabela 1.1, em frascos de vidro de boca
larga de 500 mL, com tampas de vidro. Os frascos foram lavados com 4gua e sabéo,
agua destilada e agua desionizada fervente, e secos em estufa a 100 °C, a fim de que
nenhum composto causador de odor estivesse presente. As solugbes foram classificadas
por codigos para que os provadores néo pudessem identificd-las. Duas solugbes foram
apresentadas para os provadores, uma contendo agua desionizada e outra contendo o
composto com odor. Os provadores foram conduzidos a identificar entre as duas
solugbes qual continha o odor e descrevé-lo (Apéndice-ficha n® 1). Inicialmente, as
andlises foram feitas individuaimente ao longo de trés dias para que ndo ocorresse fadiga
do provador. Apés a descrigio individual de todas as solugdes, foi realizada uma
discuss8io com todos os provadores para que eles pudessem examinar as solucbes e
discutir suas impressdes, chegando a um consenso. As descrigbes usadas por menos de
50% dos provadores foram chamadas de “outras notas” e listadas separadamente.

Tabeia 1.1 - Solucgdes referéncia para treinamento do painel na andlise descritiva.

Compostos Preparagdo e Cor:oentrat;ao Concentragéo Teste
estoque _
soluglio estoque 1000 mg L™; “
Benzaldeido (Vetec) 200 pL estoque/200 mL TmglL
Cloro (livre) 200 mL de agua de torneira Aproxim. 2 mg L™
, solugio estoque 1000 mg L™; 4
Cumeno (Rhodia) 20 L estoque/200 mL 100 ug L
. . . solugio estoque 1000 mg L™; 4
H
o-xileno (Rieden de Haen) 40 L estoque/200 mL 200 ug L
-1.
Metil Metacrilato (Reagen) solugdo estoque 1000 mg L™ 15mgL"

300 ul estoquef200 mL

2 g de gramas colocada em
Grama 200 mL de agua e deixados por 3 -
dias para degradacao vegetal.
10 pedacgos de 1 cm de mangueira
Mangueira de Borracha de borracha fervidos em 200 mL
(Latéx) de dgua e deixados de um dia para
outro
Adigdo de 2 cravos em 200 mL de
Cravo da india agua deixados de um dia para
outro

10



solug&o estoque 1000 mg L™

d-Limoneno (Aldrich) 400 L estoque/200 mL 2mglL™”
Dodecil Mercaptana solugsio estoque 1000 mg L 1mg L
(Pennwait) 20 pl estoque/200 mL
) solug&o estoque 1000 mg L™ 2.5 mg L
1-Dodecanol (Reagen) (dissolucéio em 2 mL de metanol) S mg
200 L estoque /200 mL
Adicéo de 5 g de raspas de sab#o
Sabdo (1pé) em pedra em 200 mL de dgua.
) solug&o estoque 1000 mg L™ )
2-Heptanona (Aldrich) "’;g uLs“ql o IZOOnn?L 500 pg L
-1.
Eucaliptol (Aldrich) “"ﬁ:fﬁg:ﬁ:;gg m L 200 pg L'
solugfo estoque 1000 mg L™
Difenil Eter (Reagen) (dissolugio em 2 mL de metanol) 100 pg L!
20 pl. estoque /200 mL
. solugdo estoque 1000 mg L™ .
Estireno (Sardi) 13: uL es?oqu elzoonr‘ngL 500 pg L'
. solug#io estoque 1000 mg L™ )
Heptanal (Aldrich) 2905“'_ esgqu o200 :'n‘f_ 100 pg L™
) solugio estoque 1000 mg L™ 4
Hexanal (Aldrich) 40 L estoque/200 mL 200 pg L
-1.
cis-3-Hexen-1-ol (Aldrich) so':'ggoui set stc q::ul?:gon:ngLL ’ 500 ug L™
-1,
trans-2-Nonenal (Aldrich) s°"f:z::t:;:3£gg 2‘; L 200 g L™

* Todas as diluigbes foram feitas com 4gua desionizada livre de odor.

A etapa seguinte do treinamento foi quanto & intensidade de odor. Foram feitas
solucdes de vérias concentragdes de 1-butanol de acordo com Calian (1992), utilizando os
mesmos frascos descritos acima e o mesmo procedimento de lavagem. Inicialmente
preparou-se uma solu¢gdo usando 4 mL de 1-butanol (Fiuka) em 200 mL de 4gua
desionizada e a partir desta foram feitas diluiges utilizando 100 mL da solugfio mais
concentrada e diluindo para 200 mL de 4gua desionizada. As concentragSes finais foram
de 9.4; 18,8; 37,5; 75,0; 150; 300; 600; 1200; 2500; 5000; 10000; e 20000 mg L. Os
provadores analisaram as solugSes em ordem crescente de intensidade e relacionaram
esta intensidade com as seguintes classificagbes: 0 - sem odor perceptivel; 1 - odor pouco
perceptivel; 2 - fracamente perceptivel; 3 - claramente perceptivel; 4 - forte; 5 - muito forte:
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6 - mais forte do que o 5; 7 - mais forte que o 6; 8 - mais forte que o 7 e subseqlentemente
(Apéndice -ficha n® 2). Foi possivel determinar o limite olfativo de cada provador diluindo-se
as solugdes até que 0 mesmo n&o pudesse mais detectar odor de 1-butanol. O limite
olfativo foi calculado para cada provador. Em uma outra sessdo, as mesmas solucbes de
1-butanol foram refeitas e colocadas de forma aleatéria e os provadores foram instruidos a
colocar em ordem crescente de intensidade.

1.2.2. Classificagéio de atributos e treinamento sensorial de intensidade

Para obter as melhores condi¢cbes para a aplicago da andlise sensorial na
destruicdo dos compostos causadores de odor, optou-se por utilizar em conjungéo com a
FPA, a ADQ. Foram escolhidas trés amostras de efluentes para serem trabathadas ao
longo do projeto. Uma amostra de esgoto doméstico (ESD), a qual foi coletada antes da
grade de separacio na estagio de tratamento de esgoto doméstico. As outras duas
amostras foram coletadas em uma fabrica de gelatina e cola no interior de S&o Paulo. As
amostras correspondem ao efluente bruto da fabrica antes (Gel1) e apés o tratamento
fisico-quimico (Gel2).

Através das amostras ESD, Gell e Gel2, foram estabelecidas descrigbes de
consenso do painel. Para a amostra de esgoto doméstico fez-se vérios tratamentos dando
origem a trés outras amostras (A, B, C). A amostra A que corresponde ao esgoto aerado
por 8 horas; a amostra B que corresponde ao esgoto estocado por 10 dias a4 °C; e a
amostra C que comresponde ao esgoto recém-coletado. As amostras foram apresentadas
trés vezes para cada provador em pares (Ex. Ae B; Ae C e B e C) devidamente
codificadas e de forma aleatéria. Foi pedido aos provadores que registrassem as
similaridades e diferencas de cada par com relagio ao odor das mesmas (Método “Grid")
(Apéndice -ficha n® 3). Ap6s apresentar uma lista com todos os atributos levantados pelos
provadores, foi realizada uma discuss&o com a equipe.

Para realizar um treinamento de intensidade de odor e verificar a capacidade
discriminatéria, a reprodutibilidade e a concordéncia deste painel, as amostras A, Be C
foram apresentadas aos provadores em diferentes diluigdes (25%, 50% e 75%), em duas
sessbes (1 e 2) (tabela 1.2). As amostras foram diluidas com agua desionizada e
colocadas em béqueres de cor &mbar, com um volume final de solug&o de 100 mL. Os
provadores utilizaram uma escala n#o-estruturada (Apéndice - ficha n® 4), onde a
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intensidade de odor nas amostras podia ser assinalada utilizando padrbes de
comparacéo, onde um dos extremos da escala era forte {(amostra pura) e o outro fraco
(agua desionizada). O valor de intensidade foi marcado na escala © medido com régua;
em seguida, os resultados foram tratados por ANOVA utilizando o programa Origin 4.5.

Tabela 1.2- Porcentagem das amostras A, B e C usadas em cada sosso.

Sessfo A B c A B C
1 50% 25% 75% 75% - S0%
2 75% 50% 25% - 75% 25%

Foi realizado um exercicio com figuras para familiarizagfio dos provadores com a
escala nio-estruturada. O exercicio consiste de figuras parcialmente preenchidas de preto
e uma escala com extremos denominados “nenhum preenchimento® e “totaimente
preenchido”. Os provadores analisam a figura e colocam na escala qual proporciio da
figura esta preenchida. No exemplo abaixo, metade da figura esta preenchida de preto,
portanto a marcagéo correta é o no centro da escala.

Ex.:

L i
A) :. nenhum preenchimento '

1.3. Resultados e Discussio

totalmente preenchida

1.3.1. Método sensorial aplicado

A escolha de um método sensorial que se adequasse as necessidades de
aplicac8io da andlise sensorial foi baseado nas informagdes colhidas na literatura e nos
tipos de experimentos que seriam realizados. Muitos Itrabalhos ressaltam que tanto o FPA
quanto a ADQ poedem sofrer algumas modificagses nos procedimentos de aplicagdo, de
acordo com 0 seu emprego (Bartels ef alj, 1986). Portanto, optou-se por unir alguns
procedimentos do FPA e da ADQ, dando mais énfase a Gitima. Isto foi feito baseando-se
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na facilidade de aplicac8io e possibilidade de colher resultados mais completos que a
mesma oferece. O inicio do treinamento, a maneira de descrever os compostos
causadores de odor, e a discussio destes resultados com todo o grupo foi escolhida
baseando-se no método FPA. Para quantificar a intensidade de odor na entrada e saida
do reator durante a fotodestruicio dos compostos causadores de odor preferiu-se utilizar
a escala sugerida pelo método ADQ.

1.3.2.Treinamento do Painel

Devido as diferengas individuais e a falta de hébito das pessoas em detectar e
descrever odores, foi necessério realizar um treinamento prévio dos provadores antes de
iniciar o trabalho com andlise sensorial. Este grupo é chamado de “painel offativo®. Como
recomendado pela literatura, foi treinado um numero grande de pessoas para assegurar
que no minimo quatro poderiam estar disponiveis durante as sessbes de analise
sensorial. A reprodutibilidade dos resultados dependem do treinamento e experiéncia dos
provadores. Foram treinadas neste trabalho 16 pessoas em uma faixa etaria de 22-36
anos, sendo que 18% eram fumantes. A faixa etdria é importante, uma vez que em idade
mais elevada a propriedade olfativa pode ser prejudicada. Segundo alguns autores, o fato
dos provadores fumarem também poderia prejudicar esta propriedade (Bartels et alii,
1986). No entanto, foi observado que um dos fumantes apresentava uma sensibilidade
muito alta aos compostos causadores de odor mesmo sendo fumante, 0 que concorda
com Amoore (1986), que n3o observou nenhuma diferenga entre fumantes e n&o-
fumantes.

A primeira parte do treinamento foi feita com relagdo as descrigbes qualitativas do
odor dos padrbes referdncia descritos pelo método FPA. Em uma primeira descrigao
destes compostos, observou-se uma grande dificuldade dos provadores em expressar
suas impressbes com relagio aos odores detectados. Como as andlises descritivas foram
realizadas em 3 dias, observou-se uma melhora na descrigio dos odores na segunda e
terceira sessdo. Na discussio onde estavam todos os provadores presentes, eles
puderam reexaminar a amostra e discutir com seus colegas, chegando a um consenso.
No entanto, observa-se através da tabela 1.3 que houve muitas definicbes para um
mesmo odor em que menos de 50% do painel concordavam. Estas diferentes descricbes
individuais para um mesmo composto também foram notadas por Young et alii (1996)
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onde, para um nico composto, os autores obtiveram sete diferentes descrigbes. Para
verificar a coeréncia de um painel, Meng e Suffet (1992) definem um termo que é a razfio
entre o niimero de outras notas pelo nimero de descrigbes iguais (ON/D). Esta razéio
mostra a familiaridade dos membros do painel com o termo descrito, isto é, um alto valor
de ON/D indica que os provadores n&o possuem um vocabulirio comum e um baixo valor
indica que 0s mesmos concordam entre si na descricio de uma determinada amostra. Os
resultados obtidos durante este treinamento mostraram que o painel foi bastante coerente
com amostras que apresentavam odores mais conhecidos, como cloro, cravo, limoneno,
decomposi¢éio vegetal, eucalipto, sabsio e estireno, sendo que a razdo ON/D foi menor
que 1 para todos os casos. Por outro lado, para os outros compostos testados este
namero foi maior que 1, indicando muitas descrigdes para um mesmo odor. As diferentes
descricbes para um mesmo odor geraimente se deve a falta de experidncia dos
provadores. Conforme o painel ganha experiéncia, estas diferencas véo diminuindo
(Meng et alli, 1992). Gou et alii (1998) compararam o n(mero de descricSes para um
grupo de provadores treinados e para um n#o treinado e observaram que o grupo néo
treinado apresentou um niimero de descricSes muito maior do que o treinado.

- Os resultados para descrigdes dos odores ap6s a discuss3o entre os provadores
estio apresentados na tabela 1.3 em comparagio com as descricdbes do SMEWW.
Observou-se que para alguns compostos, a descric§o do painel olfativo é bastante
diferente do que a dada pelo SMEWW. No entanto, o objetivo do treinamento n&o era
obter as mesmas descricbes da literatura, mas sim um consenso entre os provadores
sobre um determinado odor. Os sindnimos aparecem devido & uma heterogeneidade de
linguagem entre os provadores ou n#o-familiaridade com um odor especifico, que pode
ser mudada através deste tipo de treinamento e discussio com os provadores e ©
moderador (Damasio e Costell, 1991; Meng e Suffet, 1992).

Juntamente com as descrigSes qualitativas, os provadores foram instruidos a
detectar odor entre dois frascos, sendo que apenas um continha composto causador de
odor. Para algumas substancias em que o odor era bastante intenso ndo houve problema
de deteccéio entre os provadores. Por outro lado, houve maior dificuldade na deteccéio de
substancias que possulam intensidade de odor menor. No entanto, o8 resultados obtidos
foram muitos bons, uma vez que em 231 anélises realizadas, em apenas 9 (4 %), os
provadores ndo puderam diferenciar entre o frasco com composto causador de odor e o
frasco com 4gua desionizada livre.de odor. Estas respostas incorretas foram dadas por
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apenas 3 dos participantes. Estes resultados séio importantes porque mostram que em

uma primeira analise, as pessoas escolhidas para participarem do painel possuiam uma
sensibilidade normal para detecgdo de odores.

Tabela 1.3- Descrigdes de odores durante o treinamento dos provadores.

Descricho dos odores
Compostos (SMEWW) (50-100% do painel) | Outras notas (< 50%)
Benzaldeido améndoas doces adocicado §olvent§ organico,
tinta de impressora
Cloro livre cloro cloro* -
Cumeno graxa de sapato | cola, solvente organico adocicado
o-Xileno composto organico | naftaleno, qgerosene, )
doce gasolina
Metil Metacrilato plastico cola Super Bonder finta de tecido, éter,
acetona
Grama Degradada séptico séptico borracha
Mangueira del mangueira de bor-
Borracha (4tex) racha borracha chd, sabdo
Cravo cravo cravo material odontolégico
d-Limoneno citrico citrico aniz, horteld
Dodecil Mercaptana enxofre mercaptana | solvente inseticida
organico
Sabso sabdo sabdo* -
1-Dodecanol detergente liquido detergente plastico
2-Heptanona doce de banana doce, éster terpenol, eucalipto
Eucaliptol Vick-Vapo Rub Vick-VapoRub, mentol
eucalipto
Difenil Eter geranio carpete novo fior, inseticida
Estireno cola de n:sodelo de cola (ndo especificada) plastico
avido
Heptanal Sleo de nozes grama cortada tangerina, madeira
rangoso :
Hexanal miolo de aiface grama aloe, nozes, fruta
cis-3-Hexen-ol grama fresca grama* -
trans-2-nonenai pepino inseto Maria fedida tinta, cltrico
* 100% de concordéancia
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Na primeira etapa do treinamento do painel, quanto a intensidade de odor, foi
utiizado o 1-butanol como composto teste. O 1-butanol & muito utilizado neste tipo de
teste devido a sua fungfio psicofisica (relagio entre estimulo fisico e o efeito que oles
produzem em um organismo), ser estével e possuir odor neutro. A correlagio entre uma
resposta sensorial @ uma concentragiio quimica em agua é descrita pela Lei de Weber-
Fechner. Esta lei determina que a intensidade de odor de uma descricio sensorial é
proporcional ao logaritmo da concentragsio do composto quimico, 0 qual foi associado ao
odor (Mallevialle e Suffet, 1987; Krasner et alii, 1989). Embora mwitos trabalhos
mencionem que esta Lei & chamada de Lei de Stevens (Belli Filho e Lishoa, 1998;
Rossiter, 1996), foi Fechner, em 1859, determinou a existéncia desta relago entre uma
sensagdo especifica e a concentragio de um composto quimico (Mallevialle e Suffet,
1987).

Neste treinamento, os provadores foram exposios a solugdes de diferentes
concentragbes, conhecendo a ordem e classificando-as quanto 3 intensidade. As
respostas obtidas foram proporcionais a concentragsio do composto. No entanto, esta
correlagdo de odor foi melhor observada quando solugbes de diferentes concentragbes
foram entregues aos provadores de maneira desordenada para que eles colocassem em
ordem crescente de intensidade. Neste exercicio, 8 (73%) de 11 provadores ordenaram
de maneira comreta as solugBes.

Nesta etapa do treinamento foi possivel observar também diferencas entre os
provadores com respeito & sensibilidade. Alguns provadores, por exemplo, consideraram
forte um odor que para outros era pouco perceptivel. Através do célculo do limite offativo
para cada provador pode-se visualizar melhor estas diferencas.

O limite offativo foi calculado a partir da seguinte equacéio:

NOT = (A + B)/A (1.1)
onde: NOT é o nimero de odor total (conforme descrito anteriormente), A é o volume de
1-butanol ¢ B é o volume de dgua desionizada. O provador com maior sensibilidade
detectou odor em uma solugSio contendo 4,1mgL" de 1-butanol, enquanto que para
aquele com menor sensibilidade esta concentragsio foi de 300 mg L™
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1.3.3. Levantamento de atributos (principais odores) em uma amostra de esgoto
doméstico

Os provadores apresentaram um total de 34 descrigdes para a amostra ESD que,
apo6s discussfo, foi possivel eliminar os sinbnimos chegando a dois atributos principais:
odor de esgoto e gramalterra. A amostra A (item 1.2.2) foi melhor relacionada com o odor
de gramafterra. A amostra B (item 1.2.2), por sua vez, mostrou ser mais dificil de ser
descrita, gerando uma maior discusséo. No entanto, concluiu-se que a mesma possuia
odor de esgoto, com uma intensidade mais atenuada. Alguns provadores relacionaram
este odor com mofo, mas foi dificil obter uma referéncia de mofo para fazer
comparacbes. Finalmente, a amostra C (item 1.2.2) foi relacionada com o odor de
esgoto. Estas amostras foram usadas para as andlises com o objetivo de familiarizar os
provadores com os tipos de compostos que iriam encontrar quando o processo de
destruigio fotocatalitica estivesse em andamento.

1.3.4. Levantamento de atributos (principais odores) da amostra da estagdo de
tratamento da fébrica de gelatina

A féabrica de gelatina foi escolhida para a coleta de efluentes devido ao grande
incdmodo causado na vizinhanga, fruto da emissio de odores desagradaveis. Nesta
fabrica embora o tratamento do efluente seja feito por uma lagoa de aeragdo, a qual
deveria eliminar grande parte deste odor, o proprio efluente j& possui um odor
extremamente desagradavel, o qual é transferido para a atmosfera durante o tratamento.
Além disso, a matéria-prima utilizada na fabricag8o da gelatina e da cola é a parte n&do
aproveitada do couro de boi proveniente de um curtume, possuindo um odor
caracteristico. O efiuente da fabrica é tratado com sulfato de aluminio e carbonato de
célcio para promover uma precipitagio quimica e transportado para a lagoa de aeragéo,
onde a turbuléncia criada pela aeragfo faz com que os compostos presentes no efluente
sejam emitidos para a atmosfera. Em seguida, o efluente da lagoa escoa para um
decantador secundério antes de ser langado no corpo receptor. Segundo as investigagbes
realizadas por Islam et alii (1998), as reclamagdes na vizinhanga de plantas de tratamento
devido a problemas com odores nem sempre sfio conseqléncia do tipo de tratamento
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utilizado, mas dos compostos causadores de odor do préprio efluente ou do substrato do
efluente.

Na descricio das amostras da fabrica de gelatina, observou-se uma maior
facilidade dos provadores, uma vez que as diferengas foram menores do que para a
amostra ESD. Através das amostras de Gel1 e Gel2, foram estabelecidas descrigbes de
consenso do painel, onde a descrig&o foi de "peixe podre” para a primeira e “camiga” para
a Ultima.

1.3.5. Treinamento do painel para classificar intensidade dos atributos para o
esgoto doméstico.

A apresentaglo de diversas amostras, em diferentes concentragbes, foi usada
para treinar e verificar a capacidade discriminatoria (Pamcets < 0,50), a reprodutibilidade
(Prepetcses 2 0,05) € @ concordancia entre os provadores. Para avaliar estes resultados foi
aplicada 2 ANOVA. Com relagio 3 intensidade, os resultados mostraram que os
provadores foram capazes de avaliar as diferencgas nas intensidades de odor com relacio
a concentracio para as amostras A e C, uma vez que foi observado que existe uma
diferenca 'si'gniﬁcetiva (Pamcetra < 0,50) nos resultados produzidos pelo painel para as
diferentes concentracbes das amostras (amostra A p=0,185; amostra C p=0,00395).

Para avaliar a capacidade discriminatéria dos provadores, 0 método mais comum é
avaliar cada atributo em uma série de amostras. A capacidade discriminatéria dos
provadores foi mostrada nas amostra A, B e C em diferentes concentragbes. Na amostra
A (principal atributo, gramafterra), a maior parte dos provadores detectaram apenas o
atributo gramafterra, sendo que apenas dois detectaram o atributo esgoto, embora em
Pequena proporgio. A detecgsio de odor de esgoto pode ser atribuida a dois fatores: a
alta sensibilidade dos provadores em perceber tragos dos compostos causadores do odor
de esgoto ou de erro psicolbgico, vindo da obrigatoriedade de detectar este outro atributo
na amostra. Para a amostra C, o mesmo resultado foi obtido, ou seja, a maior parte dos
provadores detectaram o odor de esgoto como principal odor da amostra. No entanto, os
mesmos dois provadores, citados anteriormente, detectaram o odor de gramafterra nas
amostras apresentadas. No caso da amostra B, os dois atributos foram identificados,
sendo que o atributo esgoto foi apresentado sempre com maior intensidade. Enfim, apés
aplicar a andlise de variancia nos resultados obtidos para uma mesma diluicio para as
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amostras, concluiu-se que os provadores foram capazes de discriminar entre uma
amostra e outra, uma vez que os resuitados diferem significativamente para os dois
atributos (Pamosra < 0,50).

De acordo com Damasio e Costell (1991), a capacidade discriminatéria e a
reprodutibiiidade sio caracteristicas interrelacionadas, @ um provador com dificuldades
para discriminar, tera mais dificuidade de ser reprodutivel. Portanto, foi verificada a
reprodutibilidade, onde observou-se que quando uma mesma amostra foi analisada pelos
provadores em diferentes ocasides, ndo houve diferenca significativa quando aplicado o
ANOVA nos resultados apresentados pelos mesmos (Pregetictes > 0,05). A reprodutibilidade
nos resultados foi observada para os atributos esgoto e gramalterra, em concentragdes
variadas. A discriminalidade e a reprodutibilidade s&o critérios individuais de cada
provador e como a anélise descritiva é realizada em equipe, outro critério importante é a
concordancia entre a equipe. Para as amostras analisadas foi aplicado o teste ANOVA e
observou-se que ndo houve diferenga significativa entre os provadores (p 20,05),
mostrando que os resultados entre eles eram concordantes.

1.4. Conclusdes

Primeiramente pode-se concluir que os resultados obtidos com o treinamento do
painel sensorial geraram uma grande expectativa em sua utilizacdo como instrumento
analftico para amostras ambientais com problemas de odor. Além dos provadores
adquirirem uma linguagem mais uniforme na descrigio dos odores, eles puderam avaliar
quantitativamente a intensidade de odor das amostras e gerar resultados confiaveis.

Os provadores foram capazes de avaliar as diferengas nas intensidades de odor
com relagdo a concentragio, uma vez que foi observado uma diferenca significativa
(Pamosra < 0,50) nos resultados produzidos pelo painel para as diferentes concentragbes
de uma mesma amostra, esta mesma diferenga foi observada quando os provadores
analisaram amostras similares, mas n&o iguais. Além da capacidade discriminatéria do
painel, a reprodutibilidade também foi uma caracteristica importante. Para uma mesma
amostra apresentada mais de uma vez para os provadores, niio se observou diferenca
significativa (Prepeticses > 0,05) nos resultados obtidos. E, finalmente, néo foi observada
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diferenca significativa para uma mesma amostra, entre os provadores, mostrando a
concordancia do painel.

As descrigdes atribuidas pelo painel para a amostra de esgoto doméstico foi
“esgoto” e “gramafterra® e para as amostras da fabrica de gelatina, Gel1 e Gel2, foi
“camica” e “peixe podre”, respectivamente.

E importante ressaltar que apesar de serem treinadas 16 pessoas para o painel,
durante o trabalho, utilizam-se apenas 4 a 5 provadores que estiverem disponiveis no dia
da analise. Este procedimento é adotado porgue, segundo Koe e Tan (1985) e Jones st
alii (1994), n&o ha necessidade de um maior nimero, 0 que facilita também quanto a
disponibilidade dos provadores e a fadiga dos mesmos em relagfio aos odores.
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ste capitulo descreve o0s

principios que regem a

transferéncia de um
composto causador de odor para a
atmosfera. Sao apresentados os
estudos de transferéncia realizados
para alguns compostos volateis em
um reator tipo batelada com aeracao.



2.1.Introducéo

Modelos de transferéncia de um composto da fase liquida para a atmosfera
ajudam a entender os mecanismos de evasfo destes compostos na interface
agua/atmosfera, bem como sua dispers&o, fendmenos estes que S30 os principais
responsaveis pela chegada dos compostos causadores de odor até o nariz humano.
Segundo Melcer (1994), os principais mecanismos de remogio dos poluentes em
estagbes de tratamento s&o: perda para a atmosfera, sorgéo e biodegradacéo, sendo que
o primeiro deles tem sido considerado o mais importante (Melicer, 1994; Namkung e
Rittmann, 1987). E devido & perda para a atmosfera que as estagdes de tratamento de
efluente t8m sido a maior causa de reclamagdes sobre odores, uma vez que uma
variedade de volateis orginicos e inorganicos odorosos s@o emitidos durante o
tratamento, principalmente através de processos de aeragéo na superficie ou através de
difusores, ou mesmo do fluxo do efluente dentro da estagfio de tratamento (Koe e Tan,
1990).

No entanto, a emissio de um determinado composto para a atmosfera é
dependente de uma série de fatores, tais como: solubilidade do composto na fase liquida,
volatilidade do composto, nivel de turbuléncia e temperatura. Para a solubilidade, quanto
maior a interagfo do composto com a fase liquida, menor sera a transferéncia deste
composto para a atmosfera e vice-versa. O mesmo acontece com a volatilidade,
compostos com altos valores das constantes de Henry sdo transferidos com maior
facilidade e rapidez da fase liquida para a atmosfera. Com relagio ao nivel de
turbuléncia, mudanga na vazio do gas de aeragdo ou mudanga na poténcia de agitagéo
da solugsio sio fatores que interferem substancialmente na transferéncia de massa.

Na auséncia de mecanismos de competicio na fase aquosa, a transferéncia de
massa para atmosfera pode resultar da volatilizagdo através da superficie aberta, feita
através do borbulhamento de um fluxo de ar difuso na amostra de efluente ou por
agitacio mecénica (Melcer, 1994). O processo com arraste de gas € chamado de
aeracgio, que pode ser responsavel pela transferéncia de massa de uma substancia da
fase liquida para a fase gasosa (Koe e Tan, 1990; Mihelcic of alii, 1993).

A transferéncia de um composto qualquer da fase liquida para a fase gasosa é
explicada pela teoria dos dois filmes. Esta teoria descreve o transporte de um composto
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do interior de um liquido através de uma interface constituida por um filme liquido e um
fiime de gas e é transferido para a fase gasosa (figura 2.1) (Matter-Maller of alii 1981;
Metcalf e Eddy, 1991; Mihelcic ef alii 1993; Sadek ef alii, 1996).

Fluxo laminar

Fluxo turbulento Fluxo turbulento
Interface

Pi
Fase gasosa H—i—b & Fase liquida
Ci
Filme gasosq c
Filme liquidd

‘7
distdncia da interface

Figura 2.1- Modelo esquemdtico da teoria dos dois filmes (Metcalf e Eddy, 1991)

Usando esta teoria, a taxa de transferéncia pode ser expressa em termos de um
coeficiente de transferéncia total ¢ em fungfio de um gradiente de concentragsio total,
como na eguacéo (2.1):

Noy = - KoLya Vi (Cy - Ciy) 2.1

N., & a taxa de transferéncia de massa total do composto y da dgua para o ar (mg min™);
Koy € 0 coeficiente de transferéncia total de massa (m min‘");

a é a érea interfacial por unidade de volume de liquido (m™);

VL é o volume total do liquido (L);

CLy é a concentraglio do composto y no interior do liquido (mg L™);

C. y* é a concentragio do composto y no interior do liquido em equilibrio com a
concentragdo na fase gasosa (mg L") e pode ser relacionada com a concentraclo na
fase gasosa e a constante de Henry:



Ciy"=Caoy/Hy 2.2)

Csy & a concentraglio da substéncia y na fase gasosa (mg L™);
H, & a constante de Henry para o composto y (adimensional).

A relagio entre o coeficiente de transferéncia de massa total e o coeficiente de
transferéncia de massa das fases liquida e gasosa é dada pela equagéo (2.3):

1/Koya = 1Ky + 1/ KeyHy 2.3)

k., & o coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida (m min™)
kay € o coeficiente de transferéncia de massa da fase gasosa (m min’")

Os termos k. e kg dependem da turbuléncia, da temperatura, e das propriedades
do soluto, tais como difusividade ou volume molar (Mackay e Yeun, 1983). Quando os
processos de difusdo molecular de oxigénio e de compostos orgénicos ndo polares séo
muito mais rapidos no ar do que na agua, diz-se que a transferéncia é controlada pelo
filme liquido. Portanto, a velocidade de transferéncia de compostos organicos volateis
com altos valores de H, (H, > 0,1) & controlada pelo filme liquido, e neste caso, a razéo
ku/(HYK;) & significantemente menor que uma unidade. Se esta raz&o é maior que uma
unidade, o processo é controlado pelo filme gasoso, e se ela esta préxima de uma
unidade, ambos os fiimes s&o importantes (Jensen, 1995; Matter-Mller et alii, 1981,
Miheicic et alii, 1993).

Quando a transferéncia é controlada pela fase liquida, a equag#o (2.3) é reduzida
para:

KoLy = Kiy (2.4)

Os valores de k. e ks s8o obtidos através do estudo de compostos que sdo
unicamente controlados pelo filme liquido ou gasoso. Jensen (1995) obteve estes valores
para ajguns compostos e comparando com a constante de Henry, foi possivel prever se o
controle na transfer&éncia de massa era feito pelo filme liquido ou gasoso. O autor
observou que para O;, Nz, CO, e CH,, a transferéncia era controlada pelo filme liquido.
No entanto, para alguns compostos (hidrocarbonetos halogenados e bifenilas
policloradas (PCBs)), o controle podia estar em uma faixa intermediaria. Para a
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transferéncia de massa de compostos com alta solubilidade e/ou aita reatividade na agua
0 seu controle estava na fase gasosa (SO, e NH,) (Jensen, 1995).

Quando a transferéncia de um composto é controlada pela fase liquida, a
expressdo para a taxa de transferéncia de massa pode ser escrita como se segue:

dCry/dt = Koya Cuy 2.5)

Muitas investigagbes t8m mostrado que os coeficientes de transferéncia para
solutos orgénicos sfo aproximadamente proporcionais aoc do oxigénio. Esta
proporcionalidade é expressa como:

(Kors) = v (Kovo22) (2.6)

onde Ko yva e Ko 028, S80 as constantes de transferéncia de massa total para o composto
y e para o oxigénio, respectivamente, e v é o coeficiente de proporcionalidade para o
composto y (Hsieh ef alii, 1993; Roberts e Dandliker,1983). £ evidente também que os
valores de K, ,a para os compostos organicos se relacionem entre si e que o Ko ya &
consistentemente menor para 0s compostos estudados do que péré 0 oxigénio. Estas
similaridades e diferengas poderiam ser previstas através da relativa magnitude da
difusividade dos compostos em agua:

(KoLya)(KoLo28) = (Dy/Do2)? @2.7)

onde D é difusividade em agua a diluigio infinita (m? min™). A maior resisténcia para
transferéncia de massa na interface gas-liquido & a resisténcia difusional em cada fase. O
modelo da difusividade & baseado na Lei de Fick e prediz que o coeficiente de
transferéncia de massa é proporcional a difusividade molecular elevada a um expoente
Q, o qual pode variar entre 0,5-1,0 pela alteragio da intensidade da turbuléncia. O
méximo de uma unidade & correspondente a difus3o do filme sob condicdes laminares, e
o minimo de 0,5 correspondente a um mecanismo de superficie renovével sob condigbes
de extrema turbuléncia (Hsieh et alii, 1993; Roberts e Dandiiker, 1983).



A literatura é muito extensa no que diz respeito aos estudos de transferéncia de
massa. Embora todos os trabalhos explorem uma teoria basica como a apresentada
acima, existe uma série de diferencas entre os sistemas onde ocorre a transferéncia de
massa. Estas diferengas devem ser consideradas e, portanto, os modelos devem sofrer
modificagdes. Um exemplo sdo os reatores em fluxo continuo, onde existe um fluxo do
liquido através do reservatério, que é descarregado na mesma seqiiéncia em que ele
entra. Isto é mais comum para estudos de estagdes de tratamento de efluente, onde o
fluxo hidraulico e o tempo de residéncia devem ser considerados (Jensen, 1995; Parker e
Monteith, 1996; Sadek et alfii, 1996). Outro tipo de reator é o de batelada, o quai é
operado ciclicamente e cada ciclo é dividido em estégios: abastecimento, aeracdo, tempo
de residéncia e descarte. Durante o tempo de residéncia ndo ha alimentagéo ou descarte
no reator: o contetdo liquido estd completamente homogeinizado (Hsieh ef alii, 1994;
Liao e Lee, 1997; Matter-Muller et alii, 1981).

O estudo de transferéncia de massa, neste trabalho, vem ao encontro da
necessidade de conhecer melhor o processo de transferéncia dos compostos causadores
de odor de um reator tipo batelada com aeragdo, uma vez que este sistema é usado
como fonte de alimentagdo do reator fotocatalitico, onde ocorre a destruicdo dos
compostos volateis carreados pela corrente de ar que passa pelo efluente.

2.2 .Parte Experimental

2.2.1.Transferéncia de massa para compostos orginicos

Os experimentos realizados para estudar o processo de transferéncia de massa
de alguns compostos organicos foram feitos em reatores tipo batelada e difusor de gas,
promovendo a aeragdo com ar comprimido (figura 2.2). A escolha deste tipo de reator
deve-se & melhor adaptacdo ao sistema fotocatalitico e a simplicidade para estuda-lo,
com rela¢do aos outros modelos de transferéncia de massa. Quanto & aeragdo, esta
escolha foi feita para que houvesse uma maior quantidade de compostos causadores de
odor alimentando o reator fotocatalitico. Foram estudados os compostos: 1-butanol
(Aldrich), 2-pentanona (Riedel de H&en AG) e tolueno (Ecibra) em concentragbes
préximas de 500 mg L™ @ 1000 mg L. A solugiio de tolueno em agua foi preparada
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através da dissolugéo prévia de 577 L de toluenc em 329 pL de metanol (Ecibra) e em
seguida completada com agua destilada, com um volume final de 1 L. Foi realizado
também um experimento com metanol para verificar a transferéncia deste composto. A
concentragéo destes compostos na fase liquida e gasosa foi monitorada por perfodos que
variaram entre 4 e 7 horas através de cromatografia gasosa acoplada ao detector de
ionizagdo em chama (GC-FID) e andlise de carbono organico total (TOC), conforme
descrito nos itens abaixo.

Figura 2.2- Diagrama esquemético dos experimentos de transferéncia de massa. 1- Elermmeyer
contendo a solucdo; 2- salda para analise sensorial; 3- entrada de ar; 4- controlador
de vazdo; 5- coluna com carvdo ativado; 6- reservatdrio de ar comprimido, e
7- acesso para amostragem da fase liquida.

Foram realizados também estudos de transferéncia de massa utilizando anélise
sensorial (figura 2.2). Para tanto, os mesmos compostos (1-butanol, 2-pentanona e
tolueno) foram estudados a uma concentragdo de 500 mg L”' e uma vazdo de 1000
mL min', Antes de iniciar os experimentos com os provadores, um sistema foi montado e
0 gés de saida foi coletado em um “Tedlar bag” com um volume total de 8 L. O “Tedlar
bag” foi utilizado como referéncia dos compostos em alta concentragdo (maximo de
escala). Os provadores analisaram a saida do gas durante 4 e 7 horas em intervalos de
30 min comparando a intensidade com o padrio coletado no ‘“Tedlar bag”.
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Simultaneamente foram feitas medidas de TOC. O tempo de exposigdo total de cada
provador 4 atmosfera contendo os compostos volateis foi de no méximo 2 minutos.

2.2.2.Transferéncia de massa do oxigénio.

A transferéncia de oxigénio foi determinada através de medidas de oxigénio
dissolvido com um medidor portatil de campo de oxigénio dissolvido (Coming). O eletrodo
foi calibrado em 0% de oxigénio dissolvido com uma solugio saturada de sulfito de sédio
(Coming) e em 100% com agua destilada saturada de oxigénio. A solugo usada no
experimento foi preparada usando 1L de &gua destilada desaerada com nitrogénio,
1422 mg L' de sulfito de sodio (Vetec) e 0,5mg L™* de cloreto de cobalto (ill) para
remogdo de oxigénio, como descrito por Hsieh et alif (1893). Em seguida a solugéo foi
aerada e a transferéncia de oxigénio foi monitorada por 30 min.

2.2.3.Transferéncia de massa de compostos orgédnicos do esgoto

Uma amostra de esgoto doméstico bruto, estocada no laboratério sob condigbes
anaerdbias por 20 dias, foi utilizada para estudar a transferéncia de massa de compostos
orgénicos volateis durante um borbulhamento com ar comprimido a uma vazdo de
500 mL min". Medidas de TOC foram realizadas na fase liquida durante a aeragdo,
conforme descrito abaixo. Para verificar a contribuico da biodegradag&o durante a
aeragido do esgoto, foi realizado um experimento similar ao anterior, onde foram
adicionados 10 mg L™ de cloreto de mercurio (M) (Carlo Erba) para inibigéio da atividade
biolégica.

2.2.4 Anilises utilizando GC-FID

A anélise dos compostos organicos estudados foi realizada em um cromatégrafo a
gas GC-14B SHIMADZU-FID equipado com uma coluna megabore de silica fundida J&W
DB-624 (30 m x 0,54 mm x 3 ym filme), sendo o gas de arraste o hidrogénio (White
Martins). Foi utilizada uma isoterma em 60 °C para o 1-butanol e a 2-pentanona e 75 °C
para o tolueno. A temperatura do injetor e do detector foi de 200°C e 250 °C,
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respectivamente. O modo de injegsio utilizado foi “splitiess” e o volume injetado foi de
0,2 L para as amostras liquidas de 100-500 pL para as gasosas.

A quantificagiio dos compostos orgénicos na fase liquida foi feita através da
extragiio com acetato de efila (Merck). A extracfio foi realizada utilizando 5 mL de
amostra, aproximadamente 50 mg de NaCl (Nuclear) e 3 aliquotas de 3 mL de acetato de
etila. O volume final foi acertado com acetato de etila para 10 mL. As calibragbes foram
reaiizadas com 1-butanol e 2-pentanona em acetato de etila e em agua seguida por
extraco para comparagéio da eficiéncia do processo de extrag8o. Para o tolueno, a curva
de calibragfio foi feita apenas com solvente, que neste caso foi pentano (Carlo Erba). A
faixa de massa injetada dos compostos foi de 25-2000 ng com seringa para liquido de
1 uL (Hamilton).

Para quantificagio na fase gasosa, a 4rea do pico cromatogréfico foi relacionada
com as areas obtidas para a curva utilizande o solvente. Foram injetados 100-200 pL de
gas com uma seringa para gas de 500 pL (Hamilton).

2.2.5.Andlise de Carbono Orgénico Total (TOC)

Foram realizadas an4lises de TOC nos experimentos contendo 1-butanol, toluenc
e esgoto doméstico, utilizando um equipamento de marca Shimadzu, modelo TOC 5000.
Este equipamento utiliza a oxidag#o catalftica em alta temperatura e detecgéio de CO, por
meio de um detector de infravermetho nfo dispersivo, permitindo a quantificacdo de
carbono total, inorgénico e orgénico. A quantificacéio de carbono total & realizada através
de um fomo preenchido com catalisador de platina suportado em esferas de alumina, que
opera a 680 °C, sob fluxo carregador de 150 mL min™ de ar sintético de alta pureza,
isento de CO,. Um volume menor ou igual a 100 UL & injetado no forno e o carbono nas
formas orgénica e inorgénica, é transformado em CO,, e amastado para o detector. O
carbono inorgénico é quantificado com a acidificagéio da amostra, onde o CO, liberado é
medido da mesma maneira que o carbono total, A concentragéio de carbono orgénico é
obtida por diferenga. O sinal do detector gera um pico, cuja érea é calculada pelo
processador de dados do equipamento. Com a &rea do pico é possivel calcular a
concentragéo de carbono total através de uma curva padrio gerada pela injegSo de
padrbes. As solugbes utilizadas para as curvas de calibragiio foram preparadas a partir
de solugdes estoques de carbono total e carbono inorgénico, para analises das espécies
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correspondentes. A solugfio estoque de carbono fotal possui uma concentracio de
1000 mg C/L preparada pela dissolugio de 2,125 g de biftalato de potéssio (Shimadzu),
seco em estufa a 110 °C por 2 horas, em 1 L de 4gua desionizada. A solu¢do estoque de
carbono inorgénico possui uma concentragio de 1000 mg C/L, preparada pela dissolugéo
de 3,500 g de bicarbonato de s6dio (Shimadzu) em 1 L de 4gua desionizada, seco em
estufa a 110 °C por 2 horas, e 4,410 g de carbonato de sédio p.a., seco a 270-290 °C por
1 hora.

2.3. Resultados e Discussao

2.3.1. Calibragéio no GC-FID e extragéo

Anteriormente aos experimentos de transferéncia de massa, foram realizados
alguns estudos sobre a extragdo dos compostos orgénicos da fase liquida. As medidas
cromatogréficas foram usadas para determinar a concentragio de 2-pentanona e
1-butanol na fase liquida. Portanto, foi necessario encontrar 0 melhor solvente para
realizar a extragio destes compostos da fase liquida, sendo o mais adequado o acetato
de etila, que devido a sua caracteristica polar, possui forte interag&o com os compostos a
serem extraidos. Para a 2-pentanona, a eficiéncia de extragio foi de 98% e para o 1-
butanol foi de 93%. A partir destes resultados preliminares, foram feitos padrbes com os
compostos diretamente em acetato de etila e em 4gua, seguida por extragdo direta. Os
coeficientes de comelagfio e os parAmetros da reta encontrados para os dois compostos
foram: 2-pentanona - r = 0,9999, A = -6354 e B=963 e 1-butanol - r = 09988, A = 9181 e
B =865 (y = A + Bx). No entanto, o 1-butanol ndo pdde ser determinado na fase liquida
por cromatografia porque as variagbes na concentragio eram pequenas e, portanto,
menores que o erro de extragédo e injegdo. Para o tolueno, a determinagio na fase liquida
também ndo foi feita cromatograficamente porque n#@io foi possivel obter uma
porcentagem razoavel de eficiéncia na extragio, optando-se por utilizar a andlise de TOC.

2.3.2. Transferéncia de massa dos compostos orgénicos e do oxigénio

Baseado nos conceitos de transferéncia de massa citados anteriormente, o
modelo para transferéncia de massa com ar difuso foi descrito por Matter-Muller et alii
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(1981) como segue. Supondo-se um sistema com um volume de liquido homogéneo V,,
uma série de boihas de ar subindo através do liquido e que alteragdes de pressao e
volume das boihas de ar podem ser neglicenciadas, o balango de massa pode ser escrito
da.seguinte forma:

VedCgy/dt = KoLy As (Cuy-CuLy") (2.8)

onde Vp @ Ag s8o o volume (m®) e 4rea superficial (mz)_das bothas de ar, respectivamente.
Supondo,

Ag/ Vg = aV, Vg (2.9)
onde Vg é o volume total de todo o gés no sistema (m®), e substituindo a equacio (2.2) na
equacéio (2.8), pode-se escrever:

dC " /dt =Ky yaVi/ Hy Ve (Cy-CiLyY) (2.10)

Supondo-se que C,, permanece constante durante o tempo de residéncia de uma
simples bolha e integrando a equacsio (2.10) com a condicgiio inicial C,,* = 0 no instante
t = 0 e considerando que Vi = g Qg obtém-se:

Cuy*/ Cry=1-exp [-( Koya Vi/H, Qo) (t/ 1c)] 2.11)

onde Qg é a vazéio do gas (m® min™), <5 = Ve/Qc € 0 tempo de contato das bolhas de ar
através do liquido. Considerando que os valores de Koya determinados
experimentaimente s3io valores médios para um sistema, pode-se predizer a velocidade
de transferéncia de massa de um composto y de um sistema de aeragfio como:

Fy= Qg Coy (t=1c) .
= Qg HyCry [ 1 - exp(- Korya Vi/Hy Qq)] (2.12)

onde F, é a taxa de transferéncia de massa do composto y de um sistema de aerac#io
(mg min™).



Supondo que nenhum outro mecanismo além da aera¢do remova o componente y
de um reator de batelada, o seguinte balanco de massa pode ser escrito:

VL dC,/dt = F, (2.13)

Integrando-se a equacgio (2.13) e depois substituindo-a na equacio (2.12) para
uma condigao inicial de Ciy = C.y, em t=0, tem-se:

-n Ciy/ CLyo = Qe Hy / VL [1 - exp(- Koy@ Vi/Hy Qa)l t (2.14)

Fazendo-se um gréfico do negativo do logaritmo da razfio da concentragio versus
o tempo obtém-se uma relagsio linear com o seguinte coeficiente angular (b):

b =Qg Hy/ Vi [1 - exp(- KoLya Vi/Hy Qg)] (2.15)

O coeficiente de transferéncia de massa para compostos volateis pode entlio ser
obtido de dados experimentais da seguinte equacio:

Koya =- Qg Hy/ViIn [t - (0)Vi/Hy Qe)l (2.16)

No entanto, a equagio (2.14) tem duas limitagbes:
(). Para Ko ,a V. /H,Q¢ >> 1, 0 termo exponencial toma-se zero e portanto:

4n Cy/ CLyo = Qe Hy / Vit 2.17)

Neste caso, na saida do gas estd saturado com o composto volatil. Sob estas
circunstancias a equacg#o (2.17) pode ser usada para calcular a constante de Henry (H,),
mas o coeficiente de transferéncia de massa (K. ,a) ndo pode ser determinado.

(ii). Para Ky Vi / HQg << 1, o termo exponencial na equacio (2.14) pode ser
expandido e resultar em:

-InCry/Cryo=Kayat (2.18)



Isto significa que na saida o gés est4 longe da saturagfio. Este caso é aplicado
para aitos vaiores de Hy (p.ex. O2) ou Qs. Sob estas circunstncias é possivel calcular
KoLya, mas néio Hy,

Baseando-se no modelo descrito acima, foi possivel observar que todos os
compostos estudados estéio dentro da segunda limitagsio, embora possuam constantes de
Henry e solubilidades diferentes em 4gua. Os resultados obtidos e as constantes
utilizadas nos célculos sfo apresentados na tabela 2.1. Como algumas constantes sé
foram encontradas na literatura para a temperatura de 20 °C, os céleulos para determinar
qual das fases controla a transferéncia de massa foram feitos nesta temperatura.
Acredita-se que a 26 °C, temperatura em que foram realizados os experimentos, sé
seriam reforgados os resuitados obtidos anteriormente, uma vez que varios parimetros
usados aumentam linearmente com a temperatura e outros s3o constantes nos sistemas,
como vazé&o e volume.

Tabela 2.1- Constantes e calculos para os compostos organicos estudados (20 °C).

1-Butanol 2-Pentanona Tolueno
Sy (Solubilidade)” (mol 7 m) 1040 500 5,59
P, (Press&o de Vapor)' (atm) 0,0058 0,016 0,029
Hy (Constante de Henry)? 0,017 0,11 0,20
Qg (ML min™) 549 530 536
KoL,y estimado® (min™) 2,55x10* 1,75 x10° 7,72x10°
Koya Vi /7 H,Qc* 0,027 << 1 0,030 << 1 0,072 << 1

1- Mackay e Yeun (1983)
2- Calculada de acordo com Mackay e Wolkoff (1973):
Hy=Coyau / CLysa = Py My / RT (1/Sy), onde M, é o peso molecular,
3- Matter-Miler ef alii (1981).
4- V= 1000 mL.

Os resultados apresentados na tabela 2.2 mostram que as diferengas na
constante de Henry alteram significativamente os valores dos coeficientes de
transferéncia liquido-gés e que alteragbes na vaziio do gas também s&o importantes. A
partir desta tabela e da figura 2.3 é possivel observar as diferengas na transferéncia de
massa dos trés compostos estudados (apenas a faixa linear foi considerada para ©
calculo). Observa-se que o tolueno, por ser um composto que possui menor interagiio

com a agua e maior constante de Henry é transferido para a fase gasosa com maior
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rapidez do que o 1-butanol que & bastante solivel em dgua e possui uma constante de
Henry baixa. E importante ressaltar que a utilizag&o de metanol para solubilizar o tolueno
ndo alterou o coeficiente de transferdncia deste composto, uma vez que no experimento
. realizado apenas com metanol, ndo houve alteragdo na concentragdo do composto no
periodo em que foi realizado o experimento (220 minutos). isto & explicado pela grande
interagdo do metanol com a agua e baixo valor da constante de Henry, o que o torma um
composto de muito baixo coeficiente de transferéncia de massa (Sadek et afii, 1996). O 1-
butanol € um composto que estd muito préximo de ser controlado pela fase gasosa,
devido as suas propriedades fisico-quimicas. Porém, os calculos realizados indicam que a
alta vaz3o de ar no sistema aumenta o coeficiente relativo da fase liquida. Sendo assim, a
transferéncia de massa do 1-butanol é controlada pela fase liquida. |

A partir destes resultados foi possivel calcular K., para todos os compostos
através da coeficiente angular das retas, conforme a equagio (2.18). Os resultados
obtidos para os compostos estio apresentados na tabela 2.2, juntamente com os
resultados para o oxigénio. O coeficiente de transferéncia para o oxigénio € obtido para
calcular as constantes de proporcionalidade, segundo a equagéo (2.6).

-in(C/Cy

0 100 200 300 400 500
tempo {min)

Figura 2.3- Transferéncia de massa dos compostos organicos em fungéo do tempo. A Tolueno;
B 2-pentanona; @ 1-butanol.
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Tabela 2.2- Coeficientes de transferéncia de massa obtidos experimentaimente para os
compostos organicos e para o oxigénio em diferentes vazdes {26 °C).

1-butanol 2-pentanona tolueno oxigénio
KoLa (min™) 4,59 x 10° 1,72x10% 9,94 x 10° 19,3 x 107
Qg = 500 mL min™ (618) (830) (536) (476)
Kora (min™) 5,16 x'10* 2,85x 10 13,1 x10° 28,2x10°
Qg =~ 1000 mL min™ (1110) (1043) (1075) (1003)

Considerando que o controle da fase liquida é determinante para os compostos
estudados, a proporcionalidade na transferéncia de massa entre um composto organico e
do oxigénio pode ser calculado através da equacgéo (2.6) (tabela 2.3). O resultado final foi
relatado através da média dos valores de y para cada vazdo de gas. Segundo
Matter-Muller et alii (1981) e Smith ef alii (1980), os valores de y sdo independentes do
sistema de aeragio e condigBes de turbuiéncia, em valores altos de Koya. E evidente que
os valores de y diminuem com a diminui¢&o da constante de Henry. O resuitado obtido na
literatura (Matter-Maller et alii, 1981) para o tolueno é de 0,53, ou seja, proximo do obtido
neste trabalho. Para os demais compostos, nio foram encontrados dados na literatura
para fins de comparago.

Tabela 2.3- Valores de v calculado para os compostos estudados.

Compostos 1-butanol 2-pentanona tolueno
y calcutado 0,021+ 0,004 0,095 £ 0,008 0,490 + 0,042

A importancia da vazéo de gés na transferéncia de massa foi verificada aplicando
o teste t de dados pareados, comparando-se as concentragdes dos compostos na fase
liquida em fungfo do tempo para os dois valores de vaz3o do gas. Para todos os
compostos estudados, inclusive o oxigénio, existe uma diferenga significativa (ao nivel de
95% de significancia) na transferéncia de massa dos compostos da fase liquida para a
fase gasosa quando a vazdo de gas borbuthado é alterada. Hsieh et alii (1994) também
obtiveram resultados similares. Os autores observaram que K, ,a para uma série de
compostos organicos aumentou com o aumento da vazdo de ar, bem como com o
aumento de H,. Um exemplo da diferenga na transferéncia de massa pode ser observada



quando se compara o oxigénio transferidoc em duas vazdes diferentes (figura 2.4). Para
vazdes maiores o aerador cria um continuo “spray” de ar, aumentando as bolhas na
coluna de ar que, consequentemente, aumentam a taxa de transferéncia de massa (Hsieh
et alii, 1993; Hsieh et alii, 1994; Liao e Lee, 1997; Mackay et alii, 1979).

A influéncia da concentragdo inicial dos compostos estudados foi verificada
aplicando o teste t de dados pareados, comparando-se as concentragbes dos compostos
na fase liquida em fungdo do tempo para os dois valores de concentragéo. Para todos os
compostos estudados, ndo houve uma diferenga significativa (ao nivel de 95% de
significancia) na velocidade de transferéncia de massa dos compostos da fase liquida
para a fase gasosa quando a concentragio do composto é alterada.
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4 6 8 10 12 14 18 18 20 22
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Figura 2.4- Transferéncia de oxigénio para fase aquosa em diferentes vazGes. Bl 1003 mlL min’™;
A 476 mL min"'. OD=oxigénio dissolvido.

Embora medidas tenham sido realizadas em fase gasosa, durante os
experimentos de aeragaoA, estas ndo s3o utilizadas nos modelos de transferéncia de
massa quando existe o controle do filme liquido. No entanto, foi possivel observar que
existe uma correlag3o entre a concentrago na fase liquida e na fase gasosa comparando
a figura 2.3 com a figura 2.5.

As diferencas podem ser explicadas pela dificuldade de analisar amostras na
atmosfera, as quais estdo sujeitas aos erros analiticos.
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Figura 2.5- Transferéncia dos compostos organicos para a atmosfera em fungdo do tempo.
A Tolueno; B 2-pentanona; @ 1-butanol.

2.3.3.Transferéncia de massa de compostos orginicos do esgoto

Os experimentos com esgoto doméstico foram realizados com o objetivc de
verificar como se comportava a transferéncia de carbono organico total e a contribui¢do
da biodegradagio no balango de massa total. A amostra possuia um valor de TOCnicial de
125,1 ppm. No primeiro experimento, no qual o esgoto foi aerado com 500 mL min™! de ar
@ a concentragdo de TOC foi determinada na fase liquida em fungio do tempo, foi
aplicada a equagéo (2.18) e obteve-se K. ,a para a transferéncia de massa de carbono
organico. O valor encontrado foi de (1,89 + 0,14)x10° min' e o coeficiente de
correlagdo de 0,974, mostrando que a transferéncia de carbono organico da amostra de
esgoto'pode ser descrita pela equagdo (2.18) (figura 2.6). Para o segundo caso, a
contribuicdio da biodegradagdo foi investigada adicionando-se 10 mg L' de Hg*? para
inibir a atividade biolégica. Os resuitados mostraram que o coeficiente de transferéncia de
massa foi de (1,47 + 0,35) x 10”° min™. Considerando os desvios, observa-se que estes
valores s&c similares. Portanto, apesar da inibigio microbiolégica, o coeficiente de
transferéncia para os compostos organicos mais volateis nao & alterada.
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Figura 2.6- Transferéncia de carbono organico total em amostras de esgoto doméstico. B esgoto

doméstico sem inibicdo da atividade biologica; @ esgoto doméstico com inibigéo da
atividade biolégica.

A sorgdo ndo foi estudada porque, ndo havendo aporte de esgoto durante o
experimento ndo ocorre variagdo dos possiveis adsorventes. Meicer (1994) considera a
sorgdo menos importante nos processos de transferéncia de massa, mesmo em um
sistema em fluxo. O autor acredita que este processo & muito rapido e supfe que o
sistema esta sempre em equilibrio.

2.3.4.Transferéncia de massa e analise sensorial

A aplicacdo da anélise sensorial nos estudos de transferéncia de massa permitiu
verificar se os provadores poderiam perceber a diferenga de concentragdo na fase
gasosa durante o tempo de aeragdo de um reator em batelada.

Considerando que os compostos causadores de odor sdo compostos volateis, e
bastante razoavel supor que o modelo de transferéncia de massa para estes compostos
seja similar ao apresentado na se¢do anterior. Assim, é possivel relacionar as curvas
obtidas através de andlises quimica e sensorial. Segundo Koe e Tan (1990), a
quantidade de compostos causadores de odor que & emitida para o ambiente ¢
dependente da concentragio inicial dos constifuintes odorosos na amostra, da
volatilidade destes compostos e da energia necessaria para volatilizar estes compostos.
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Portanto, nesta etapa do trabalho foram feitos estudos de transferéncia de massa
utilizando a andlise sensorial como instrumento de andlise.

Os provadores observaram que a intensidade do odor era muito mais alta nas
primeiras determinag¢des do que nas finais e que este decaimento na intensidade de odor
dos compostos variou de composto para composto. As intensidades de odor no tempo t ()
foram normalizadas em relagdo a intensidade no tempo zero (ly) e aplicado o logaritmo
neperiano nestes valores. Nas figuras 2.7, 2.8 e 2.9 pode-se observar o comportamento
da transferéncia de massa das duas curvas em cada composto. Observa-se que o pefil
das curvas e os resultados s&o bastante similares, o que comprova que a andlise
sensorial pode ser usada para avaliar mudangas na concentragio em fase gasosa
durante a emissdo de compostos causadores de odor. Todos os coeficientes de
correlagdo obtidos foram maiores que 0,97 (tabela 2.4), indicando um modelo cinético de
primeira ordem para o decaimento da concentra¢fic do composto na agua. Koe e Tan
(1990) também estudaram emissdes de compostos volateis sensorialmente e obtiveram
um modelo cinético de primeira ordem para a velocidade de emissdo de compostos
causadores de odor em amostras de efiuentes.

1,0
1,0- _
- 10,8
0r8- e
] -0,6
o 29 5
O 0,4 =
¥ 04 2
' 0,24 0,2
0 -0
0 50 100 150 200 280

tempo (min)

Figura 2.7- Curva de transferéncia de massa para a 2-pentanona analisada quimica (B TOC) e
sensoriaimente (® média de Intensidade de odor).
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Figura 2.8- Curva de transferéncia de massa para a tolueno analisada quimica (W TOC) e
sensoriaimente (® média de intensidade de odor).

200 300
tempo (min)

Figura 2.9- Curva de fransferéncia de massa para o 1-butanol analisado quimica (B TOC) e
sensoriaimente (® média de intensidade de odor).

Os valores obtidos para K. .a através da andlise sensorial podem ser comparados

‘com a andlise quimica na tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Coeficiente de transferéncia de massa obtido para as anélises sensoriais e
quimicas (vaz#o de gas ~ 1000 mL min™")

Composto Kuoa (sensorial) (min™) Keoa (quimico) (min™)
2-pentanona 3,8x 107 (0,991) 3,8 x 10™ (0,998)
tolueno 1,1x10% (0,979) 8,7x10% (0,975)
1-butanol 3,0 x 10° (0,983) 3,1 x 10 (0,973)

E possivel observar que os valores obtidos para 2-pentanona s#o iguais,
comprovando a eficiéncia do painel em quantificar a concentragdo do odor emitido do
sistema estudado. No caso do 1-butanol, pode-se observar que os resultados foram
bastante diferentes, o coeficiente de transferéncia obtido através da andlise sensorial
esteve muito préximo do valor obtido para a 2-pentanona. Esta diferenga pode ser
atribuida a maior sensibilidade do painel em perceber variagses na concentra¢io da fase
gasosa ou mesmo por erros de andlise. Foi observado que os provadores apresentaram
uma rapida adaptago ao odor e, conseqiientemente, nfo eram capazes de senti-lo com
a mesma intensidade. Isto é muito comum quando o odor é muito forte ou guando o
tempo de exposicao é alto. Portanto, estes experimentos foram repetidos varias vezes e
0s provadores foram instruidos a nao ficarem muito tempo expostos aos odores.

Finalmente, para o tolueno, os provadores observaram um declinio rapido na
concentragdo do composto na fase gasosa. Este mesmo comportamento é observado
nos resuitados do TOC, onde a faixa linear da curva se estende até 60 min, restando
apenas alguns tragos de tolueno. E importante ressaltar que a partir de 120 minutos, o
TOC medido deve-se apenas ao metanol, que em agua n3o & perdido para a atmosfera
devido a sua alta solubilidade, conforme discutido no item 2.3.2. A baixa concentragdo de
tolueno apés 120 minutos de experimento foi observada também pelos provadores.

2.4, Conclusdes

O modelo para transferéncia de massa de compostos voléteis da fase liquida para
fase gasosa, descrito por Matter-Maller ef alii (1981), foi utilizado para calcular o
coeficiente de transferéncia para alguns compostos organicos e prever a emissio dos
compostos para a atmosfera. Este modelo mostrou-se bastante adequado, uma vez que
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considera um reator tipo batelada e a utilizagio de difusor para aeragdo, como o usado
neste trabalho. Para os compostos estudados (1-butanol, 2-pentanona e tolueno), os
resultados mostram que a transferéncia de massa é controlada pela fase liquida. Isto
acontece porque o tolueno possui alto valor da constante de Henry, no caso do 1-butanol
e a 2-pentanona, embora n&o apresentem constantes muito elevadas, a vazio de gas
utilizada é suficiente para que a transferéncia seja controlada pela fase liquida. Os
coeficientes de transferéncia (K,.,a) calculados para os trés compostos em uma vazéo de
aproximadamente 500 mL min®, foram de: 4,59x 10*min?, 1,72 x 10° min”
e 9,94 x 10° min™ para 1-butanol, 2-pentanona e tolueno, respectivamente. Observou-se
que devido as diferencas nas constantes de Henry houve um aumento proporcional nos
coeficientes.

A variaci0o na vazdo do g&s mostrou ser significativa na alteragio do coeficiente de
transferéncia de massa quando foi aplicado o teste-t de dados pareados. A variagéo da
concentracgio inicial, por outro lado, n&o alterou significativamente o coeficiente utilizando
o mesmo teste para analise dos dados.

Os estudos feitos para transferéncia de carbono orgédnico total em esgoto
doméstico mostraram que pode ser aplicado o mesmo modelo utilizado para os outros
compostos organicos para descrever a remogdo de TOC, e que a biodegradag¢so nio
contribue significativamente para a transferéncia de massa. A sorgédo foi neglicenciada
uma vez que o equilibrio de sorgdo é rapidamente estabelecido e n&o ha aporte de liquido
durante o experimento. Finaimente, pdde-se entender como se da a transferéncia dos
compostos causadores de odor para o reator fotocatalitico.

Através dos estudos de transferéncia de massa utilizando o offato como
instrumento de analise foi possivel verificar como é a resposta sensorial diante da
variago da concentragio dos compostos na fase gasosa. Com estes resultados, foi
possivel mostrar que o painel é capaz de perceber a diminuigdo dos compostos
causadores de odor em um reator tipo batelada e assim diferenciar a diminui¢io do odor
devido ao tratamento fotocatalitico.
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3.1.Introdugao

3.1.1. Fontes e principais compostos causadores de odor

As fontes de compostos causadores de odor podem ser de origem natural ou
antropica. Normaimente as fontes naturais incluem wulcdes, ambientes aquaticos e
mudangas no ciclo biogeoquimico do enxofre sobre a Terra (Ginzburg ef alii, 1998; Smet
et alii, 1998). Como principais fontes antropicas, tem-se as industrias e estagles de
tratamento de efluentes (Bonnin et alii, 1990; Hwang et alii, 1995; Smet ef alii, 1998; Zahn
et alii, 1997).

Em ambientes naturais, os responsaveis pelos compostos causadores de odor
s50, na maior parte das vezes, microorganismos aquéticos, como bactérias, fungos,
actinomicetos, cianobactérias e algas eucarifticas. Os compostos mais comuns em
aguas naturais s5o os terpendides, incluindo geosmina e metil-isobomeol (Ginzburg et
alii, 1998). Outros compostos contendo enxofre e nitrogénio também tém sido
identificados em rios e lagos, os quais s&c também produzidos por cianobactérias
(Campbell et alii, 1994; Ginzburg et alii, 1998). ..

Outra fonte de compostos causadores de odor sio as industrias que utiiizam
compostos contendo enxofre em sua produgdo (por exemplo, rayon viscose), ou que
durante um processo produzem estes compostos (por exemplo, processo de polpacéo
Kraft de papel) (Smet et alii, 1998).

Os odores em efluentes e estagdes de tratamento podem ser provenientes de
diversos compostos. Em um esgoto doméstico, por exemplo, os odores usualmente s&o
causados por gases produzidos pela decomposi¢gdo de matéria organica ou por
substancias adicionadas ao efluente. Os principais compostos causadores de odor séo 0s
que contém enxofre, nitrogénio ou moléculas orgénicas contendo grupos cetona, aldeido
e 4cido. Estes compostos podem liberar odores de diferentes caracteristicas (fecal, peixe
podre, rangoso, etc.), de acordo com a classe de compostos a qual pertencem (Bonnin ef
alii, 1990; Hwang et alii, 1995). Os compostos causadores de odor encontrados ou
produzidos nos efluentes domésticos estéo exemplificados na tabela 3.1 (Metcalf e Eddy,
1991).



Tabela 3.1- Alguns compostos causadores de odor associados com efluentes domeésticos
(Metcalf & Eddy, 1991)

Compostos causadores Férmula Quimica Odor
de odor
Aminas CHiNH,, (CHs)sN peixe
Amonia NH; amoniacal
Diaminas NH2(CH.)4NH-, NHz(CHz)sNH2 decomposicio de came
Sulfeto de hidrogénio H:S ovo podre
Mercaptanas CHsSH, CH3(CH2)SH, (CH;)sCSH, decomposicio de
CHa(CH);SH repotho
Sulfetos orgénicos (CH3)2S, (CeHs)2S decomposigso de
repotho
Escatbis CoHoN matéria fecal

Dentre estes compostos volateis, o0 H.S & um dos principais responsaveis pelo
problema de odor. Bonnin et alii (1990) examinaram 12 unidades de tratamento na
Franga e observaram que a principal fonte de odor s&o os decantadores de lodo (H2S,
CHsSH, NH3), processamento témmico (H;S, acetaldeido), filtro prensa (H,S, NHs) e
estocagem (NHs, quando soda & usada). Um trabalho de identificagfic de odores em
efluentes foi realizado por Van Langenhove et alii (1985). Os autores utilizaram GC-MS
para identificar compostos organicos wvoliteis presentes em amostras coletadas de
diversas plantas de fratamento. As anslises mostraram que o H,S estava presente em
concentragdes de até 100 ppm e 80% de todos os compostos identificados eram
hidrocarbonetos alifaticos e arométicos. Mansfield ef afii (1992) também observaram que
a liberagho de H.S é a maior fonte de odor e responsével por problemas operacionais da
estagéio de tratamento de Honolulu (EUA). A produgaio de H.S é principaimente oriunda
da redugio de sulfato, que acontece em ambientes anaerbbicos ricos em matéria
organica (potencial redox En<-150 mV) (Smet et alii, 1998). A respeito dos odores
desagradaveis provenientes de compostos organicos, os grupos detectados sfio também
0s compostos contendo enxofre (Hwang ef alii, 1995; Smet et alii, 1998; Van Langenhove
et alii, 1985). Outros compostos considerados causadores de odor também foram
identificados em outras estacdes de tratamento, como aminas, (trimetilamina,



dimetilamina, n-propilamina, etc.), conforme descrito por Hwang et alii (1995) e Van
Langenhove et alij (1985).

3.1.2. Métodos usados para identificacéo de compostos causadores de odor

Os compostos causadores de odor s3o detectados principaimente pelo sistema
olfativo e séio geralmente caracterizados e medidos por métodos sensoriais. Segundo
Islam et alli (1998), dos poluentes atmosféricos, os causadores de odor s&o os que
apresentam maiores problemas de mensura¢éo, identificagio e controle. No entanto, para
controlar estes odores €& importante detectd-lo e a sensibilidade humana é uma
ferramenta bastante eficiente. Devido a baixa concentrag®o e a larga variedade de
compostos causadores de odor, é dificil encontrar um procedimento analitico bem
estabelecido na linha de detecgao instrumental. :

Dentre as técnicas mais utilizadas para andlises de compostos volateis na
atmosfera estio a cromatografia gasosa (GC) (Hwang et alii, 1995; Jensen et alii, 1994),
cromatografia gasosa acoplada ao espectrédmetro de massas (GC-MS) (Campbell et alii,
1994, Jensen et alii, 1994; Van Langenhove et alii, 1985; Marsili et alii, 1994), analises
sensoriais (Bonnin ef alii, 1980; Frechen, 1994; Marsili ef alii, 1994), além de sensores
eletrdnicos (Hook, 1995; Moy e Collins, 1996; Pearce ef alii, 1993; Slater ef alii, 1993;
Stuetz et alii, 1999). Dentre os métodos instrumentais, os cromatograficos sdo os mais
utilizados, no entanto, é necessdric uma etapa de pré-concentragdo dos compostos
causadores de odor.

As técnicas mais utilizadas para a pré-concentragéo s&o: adsorgéo dos volateis em
adsorventes especificos seguida de termodessorgdo, extracdo em fase sélida (SPE, do
inglés Solid Phase Extraction), micro-extracéo em fase sélida (SPME, do inglés Solid
Phase Micro-Extraction), extra¢do liquido-liquido e analise através de purga com coleta
em filtro de carvdo ativado (CLSA, do inglés Closed Loop Stripping Analysis).

Dentre os adsorventes mais utilizados para pré-concentragio dos compostos
volateis estio o carv3o ativado granular (Campell ef alii, 1994; Zander e Pingert, 1997) e a
Tenax® (Helmig e Greenberg, 1994; Kok et alii, 1996; Van Langenhove ef afii, 1985;
Romero et alii, 1998; Zahn et alii, 1997). Mais comumente, os métodos que utilizam pré-
concentragdo em adsorventes séo chamados de “Purge & Trap® (P&T), onde os
compostos sdo removidos da fase aquosa por borbulhamento com um géas inerte, como
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hélio ou nitrogénio, sendo coletados entfio em uma coluna de material adsorvente. Esta
coluna é entdo aquecida e 0s compostos sio injetados automaticamente na coluna
cromatogréfica. Esta técnica fornece uma amostra limpa, livre de sua matriz e do solvente,
evitando a co-eluicho de compostos com o solvente e a contaminacio através de
impurezas. Este método tem sido usado para determinar VOCs em &guas naturais e
compostos causadores de odor com baixa polaridade em efluentes (Bruchet e Hochereau,
1997; Marchand et alii, 1994; Romero et alfi, 1998). Islam eof alii (1998) também utilizaram
pré-concentragio tipo "Purge & Trap” e injecsio direta em cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) para compostos semi-voldteis.

Na SPE usa-se outro tipo de coluna de pré-concentracsio onde o adsorvente pode
ser carbono grafitizado (ENVI-Carb), resinas poliméricas (ENVI-Chrom P), alumina (LC-
Alumina), sflica gel (LC-Si), etc. A SPE é mais utilizada para amostras de aguas e extratos
de solos e sedimentos, mas pode ser adaptada para coletas de amostras de gases.
Diferentemente da técnica P&T, apés a retencdo dos analitos de interesse, estes sdo
eluidos com pequenos volumes de solvente e analisados por GC-MS, HPLC ou outra
técnica analitica. Segundo Bruchet e Hochereau (1997), o método SPE tem sido pouco
utilizado para anélises de compostos causadores de odor, porque apesar de consumir
pouco tempo, o seu uso para recuperagao de tragos de odores contaminantes é limitado.

A SPME & uma técnica alternativa que vem sendo recentemente introduzida para
analises de compostos causadores de odor. Esta técnica consiste de uma fibra de sllica
fundida coberta com uma fase estacionéria do tipo poliacrilato ou polidimetilsiloxano. Esta
fibora é conectada a uma seringa de aco inox para a direta injecio da mesma no
cromatégrafo, onde os analitos sfo termicamente dessorvidos e transferidos para a
coluna capilar para subsequente separagdo e detecg8o. Esta técnica permite concentrar
compostos voiateis e semi-volateis em amostras liquidas e gasosas por exposicio da fibra
a matriz. A vantagem estd em ser um sistema simples e no requerer solvente. Segundo
Zahn et alii (1997) e Lloyd et alii (1998), os dados obtidos para andlise de volateis
organicos e semi-voléteis em amostras reais mostraram que a SPME & uma altemnativa
rapida, eficiente e robusta.

Na CLSA os compostos organicos voléteis de peso molecular intermediario sao
volatilizados da agua através da passagem de um fluxo de gés. Os compostos sio
coletados da fase gasosa por uma coluna contendo um filtro adsorvente de carvéio ativado
(1,5 mg). Os compostos sio extraidos com 25 uL de dissulfeto de carbono ou outro
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solvente. Uma parte deste extratc é injetada em um GC-MS para identificagdo dos
compostos por tempo de retencdo e comparagdo de espectro (Grob e Zircher, 1976;
Khiari et afii, 1997; Romero et alii, 1998). A CLSA, segundo Bruchet e Hochereau (1997),
tem se tornado um dos métodos mais usado para determinag@o de orgénicos volateis em
concentragBes da ordem de ppt (partes por trilhao).

A extragfio liquido-liquido & um métodoe que completa o P&T e o CLSA, pois é
possivel a extracdo de compostos de maior polaridade e maior peso molecular. Esta
técnica tem sido freqUentemente usada para a separagdo de compostos organicos
volateis de alimentos, bebidas, produtos da agricultura e efluentes (Bao ef alii, 1997, Van
Langenhove et alii, 1985). Khiari ef afii (1997) utilizaram esta técnica juntamente com a
CLSA para identificar os principais compostos causadores de odor que contribuem para
os odores sépticos da decomposigiio vegetal. Dentre os compostos identificados estdo o
dissulfeto de dimetila, o trissulfeto de dimetila e ¢ 2-isobutil-3-metoxipirazina.

3.2. Parte Experimental

3.2.1. Determinagio de TOC e pH nas amostras de efluentes

Em todas as amostras coletadas, foram realizadas analises de TOC (carbono
organico total), utilizando um analisador de TOC 5000-Shimadzu, como descrito no item
2.2.5, aiém das medidas de pH. As medidas de pH foram feitas utilizando um eletrodo de
vidro combinado Cole-Parmer e um pHmetro Procyon digital (modelo PHD-10). As
amostras foram filtradas em GF/C (Whatman) antes da analise de TOC.

3.2.2. Identificagdo de H.S e NH;

Para identificagio de H.S, as amostras foram borbulhadas com ar sintético (Air
Liquide) e o gas foi coletado em um frasco lavador contendo uma solugdio de NaOH
0,1 mol L. Em seguida, foi realizada a andlise do sulfeto coletado através do método do
Azul de Metileno (4500-S%D), conforme descrito pelo Standard Methods. A identificagéic
de NH; foi feita através de uma coleta de gés, similar & do H.S, s6 que em meio de HCI
0,1 molL". A amostra foi injetada em um sistema FiA-condutométrico para andlise de
amdnia, conforme descrito por Faria € Pasquini (1991).
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3.2.3. Identificagdo dos compostos causadores de odor usando pré-concentragao
através do P&T

O “Purge & Trap" foi montado a partir de um sistema de ago inoxidavel (Ciola e
Gregori Ltda.), o qual é constituide por uma coluna de 5 cm preenchida com Tenax® e
uma valvula de 10 vias para inje¢do direta no GC-MS (figura 3.1). Este sistema foi entdo
acoplado ao GC-MS através da instalacdo de uma conexdo no tubo de ago inoxidavel
responsavel pelo transporte do gas de arraste (He) (figura 3.2).

Figura 3.1- Valvula com coluna de Tenax” para injegdo direta no GC-MS

A valvula de 10 vias foi montada de modo a possuir duas posi¢des, uma que
permitisse que os compostos causadores de odor fossem coletados na coluna Tenax®™
atraves da volatilizacdo por “stripping” (posicdo A) e outra, onde o gas de arraste do
cromatégrafo passasse através da coluna e arrastasse os compostos para a coluna
cromatografica apos a termodessorgao (posigdo B) (figura 3.3).

O aquecimento da coluna Tenax® foi realizado utilizando uma fita de aguecimento
Fisatom modelo 5 Standart (60 cm de comprimento, 1,3 cm de largura e poténcia de
100 W). A temperatura da fita foi controlada com o auxilio de um varivolt (Fisatom) e um
termopar conectado dlretamente‘ na coluna Tenax” (figura 3.4). Este termopar foi



calibrado utilizando um banho de areia em uma chapa de aquecimento e um termémetro

de mércurio (-10 °C a 350 °C).

Figura 3.2- Sistema P&T acoplado ac GC-MS. 1- valvula de ago inoxidavel, 2-coluna Tenax”
envolvida com fita de aguecimento; 3- vanvoit; 4- medidor de temperatura; 5- conexao

da valvula no gas de arraste.

Entrada
amostra

/

» o 3m-—
W om -

Saida
amaostira

Saida
amosira

POSICAC A POSICAO B

Figura 3.3- Posi¢des da valvula de injegdo de amostra gasosa
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Antes de iniciar os experimentos, a coluna Tenax® foi condicionada durante
8 horas, sob 40 mL min™' de hélic a 170°C e 220°C. Os primeiros testes foram feitos
utilizando solugdes contendo compostos organicos conhecidos. Foi preparada entdo uma
solugéo contendo tolueno (Merck), 1,2-dicloroetano (QM) e heptanal (Aldrich) em agua
desionizada a uma concentragio de 100 ng L. Um volume de 50 mL desta solugéo foi
purgado com hélio (Air Liquide) a uma vazio de 100 mL min™ e coletado na coiuna de
Tenax® (valvula na posicdo A). A coluna foi entdo aquecida até que a temperatura
atingisse 220 °C e a posigdo da valvuia foi mudada para B por um perfodo de 1 min, para
que os compostos dessorvidos fossem injetados no cromatégrafo. A injeg8o foi feita no
modo “splitless” por 1 min.

220 °C

Figura 3.4- Sistema de aquecimento da coluna Tenax®. 1- coluna Tenax®; 2- Termopar; 3-
Medidor de temperatura; 4- Fita de aquecimento; e 5- Varivolt.

Apos o teste com os compostos padrio, que permitiram verificar a temperatura
necessaria para melhor dessorgdo e o melhor tempo de injeg8o no GC, iniciou-se a pré-
concentragdo dos compostos causadores de odor em amostras de esgoto doméstico
(ESD) e efluentes da fabrica de gelatina (Gel1 e Gel2). Primeiramente foi utilizado 50 mL
de esgoto domeéstico com as condigdes citadas acima, com adigio de Na,SO, e purga de
30 min e 60 min. Para methor eficiéncia de pré-concentragio optou-se por utilizar 1 L de
amostra com adi¢do de 50 g L™ de Na,SO, e uma vaz&io de 250 mL min™' de hélio durante
60 min. Foi utilizado um frasco lavador de 2 L com placa porosa, para aumentar a
eficiéncia no borbuthamento do gas. Uma conexsio de Teflon® foi adaptada & coluna de

52



Tenax® diretamente no frasco, evitando vazamentos e a perda de compostos durante a
volatilizagdo. Apés a adsorg:ad, a coluna de Tenax® foi aquecida e a amostra foi injetada
no cromatégrafo a gés HP-5890 acoplado a um espectrdmetro de massas HP-5970
equipado ora com uma coluna capilar HP-6 (25 m x 0,20 mm x 0,33 ym), ora com uma
coluna INNOWAX (25 m x 0,20 mm x 0,33 um). Utilizou-se uma rampa de aquecimento
de: T inicial — 40 °C (3 min), aumentando 10 °C/min até 280 °C (240 °C). As temperaturas
do detector e injetor foram de 280 °C e 250 °C, respectivamente. Neste caso, o detector
ficou ligado durante todo o tempo da anélise e o gas de arraste usado foi hélio N-50 (Air
Liquide). Os dados foram adquiridos em uma faixa de massa de 45 u a 350 v, utilizando o
modo Scan. Pelo modo Scan obtém-se a corrente idnica total (TIC), que corresponde &
aquisiciio de dados por varredura de todos os fons formados dentro de uma faixa de
massa pré-determinada. Os resultados obtidos também foram comparados com a
biblioteca de massas Wiley.

3.2.4. Pré-concentragdo em diclorometano

Foi realizada uma extragio dos compostos causadores de odor utilizando 1L de
amostra, 5 mL de diclorometano (Nuciear) e 50 g de Na,SO, (Nucleér). A solugéo foi agitada
por 3 minutos e em seguida foi feita a separagio da fase orgénica. Foram adicionados
0,250 g de sulfato de magnésio (Fisher) para adsorgdo de agua residual. Em seguida, a
amostra foi injetada no GC-MS. Tanto as colunas, como a rampa utilizada para estas anélises
foram iguais as utilizadas no item acima. O volume injetado foi de 1L, com o injetor no modo
“splitiess” durante 0,70 minutos. Os resultados obtidos foram comparados com a biblicteca de
massas Wiley, como descrito anteriormente.

3.2.5. Coinjecéio de compostos padrdes

Foram adicionados compostos padrdes, através de um capilar, nos extratos de
diclorometano para certificar a preseng¢a dos varios compostos identificados através da
biblioteca de espectros de massas. Para os compostos que foram identificados apenas no
processo de pré-concentragdo com a coluna Tenax®, os mesmos foram adicionados na
amostra de efluente e purgados para o adsorvente e depois dessorvidos para a coluna
cromatogréfica, para certificar a presen¢a dos mesmos.
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3.3. Resultados e Discussdes

3.3.1. Resultados de TOC e pH bara as amostras de efluentes

Na tabela 3.1 estéo os resultados de TOC e pH para as amostras coletadas na
fabrica de gelatina e o esgoto doméstico, as quais foram analisadas no mesmo dia da
coleta.

Tabela 3.1 - Resultados de TOC e pH das amostras de efluentes

Amostra TOC (mgCiL) pH
Gell 1214 11,6
Gel2 643 7.2
ESD 125 7.3

3.3.2 identificagio dos compostos causadores de odor em efluentes

O sistema P&T desenvolvido pareceu funcionar muito bem com a “solugdo teste”
feita com heptanal, tolueno e 1,2-dicloroetano. Apenas alguns ajustes tiveram que ser
realizados para que todos os compostos coletados fossem dessorvidos ap6s o
aquecimento e injetados no cromatégrafo. A partir desta solucio é que se estabeleceu
um tempo de injeglio de 1 min e 220 °C de aquecimento da coluna Tenax®. A massa
coletada destes compostos na coluna de Tenax® foi de 5 ng, usando 50 mL de amostra.
Segundo, Bruchet e Hochereau (1997), quando o P&T esti acoplado a um GC-MS
modemno, o limite de detecgiio para varios compostos nio polares e de moderada
polaridade, pode variar de 0,02 ug L' a 1 pg L™. Evidentemente que este limite varia
diretamente com o volume e o tipo da amostra que € purgada. Segundo Heimig e
Greenberg (1994), para amostras de até 100 L, o nivel de concentraciio que se pode
alcangar é de sub-ppt (< ngL"). Na prética, no entanto, o limite de detecgfio dos
compostos individuais depende de um nimero de parAmetros que incluem a eficiéncia de
borbulhamento, recuperagio durante a dessorgSio térmica, transferéncia da amostra e
possiveis perdas por decomposicio, além da sensibilidade do MS e o do



condicionamento da coluna capilar. Como neste trabalho o objetivo n&o era quantificar os
compostos, principalmente devido a complexidade das amostras, néo foi realizado um
trabalho mais extenso no sentido de otimizar estes parametros, mas apenas feitos alguns
ajustes para se obter um maior nimero de identificagdo dos compostos causadores de
odor.

A primeira tentativa de pré-concentragdo dos compostos causadores de odor em
uma amostra de esgoto doméstico foi utilizando 50 mL de amostra e uma purga de 30 min
a uma vazio de 40 mi min"'. O cromatograma obtido (figura 3.5 (a)) mostrou que estas
condigbes ndo foram suficientes para pré-concentragio destes compostos & 0s poucos
picos apresentados estavam muito proximos da linha de base, n&o podendo ser
identificados qualitativamente.

Com um tempo de 60 min de purga (figura 3.5 (b)), foi observado um aumento na
intensidade dos picos e alguns compostos puderam ser identificados. No entanto, ainda
seria necessario uma maior pré-concentragdo dos compostos causadores de odor.
Finalmente, obteve-se que a melhor condigdo seria utilizar 1 L de amostra e purga
durante 80 min com uma vazao de 250 mL min™' (figura 3.6). Além destas condi¢des, o
aumento da forca i6nica contribuiu para aumentar a transferéncia dos compostos
causadores de odor da fase aquosa para a gasosa.

Através dos métodos de pré-concentraciio citados acima foi possivel identificar
uma série de compostos causadores de odor nos efluentes estudados e os resultados
obtidos estdo presentes nas tabelas 3.2, 3.3 e 3.4. Os compostos para os quais forai
possivel a obtengaio de padrdes, foram coinjetados para a certificagdo da existéncia dos
mesmos e estdo ressaltados com cor vermelha.

De maneira geral, foi possivel observar que a pré-concentragdo em Tenax® foi a
técnica que proporcionou a adsorgédo de um maior nimero de compostos presentes nas
amostras estudadas. Segundo, Ketola et alii (1997), a maior vantagem de utilizar o P&T e
o0 baixo limite de detecgfio e a capacidade de analisar misturas muito complexas.

No entanto, a extragio com diclorometano (DCM) também foi importante, uma vez
que alguns composios s6 puderam ser identificados através deste processo,
principalmente compostos de cadeia longa, como por exemplo o acido palmitico, n-
nonadecano, octadecano, entre outros (figura 3.6).
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Figura 3.5~ Perfis cromatograficos obtidos para a amostra ESD. (a) purga de 50 mL de amostra
por 30 minutos; (b) purga de 50 mL de amostra por 60 minutos.

Sobre a injecdo em dois tipos diferentes de colunas (INNOWAX (polar) e HP-5
(apolar)), embora a diferenga entre uma e outra n3c tenha sido muito grande, alguns
compostos s6 foram identificados em uma das colunas (tabelas 3.2, 3.3 e 3.4). O esgoto
doméstico possui um nimero grande de compostos aromaticos (alquil-benzenos) e
hidrocarbonetos alifaticos, os quais sdo apolares e consequentemente, mais facilmente
separados na coluna apolar. Por outro lado, para as amostras da fabrica de gelatina,
foram identificados na coluna INNOWAX praticamente o dobro dos compostos
identificados na coluna apolar. Isto é explicado 'devido a aplicago desta coluna ser
exatamente para alcoois, acidos livres e 6leos essenciais, 0s quais estSo presentes em
maior nimero nas amostras Gel1 e Gel2.
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Figura 3.6- Perfil cromatografico obtido para a amostra ESD (coluna HP-5). (a) Pré-concentragao
usando Tenax?; e (b) extracio com diclorometano.

Na tabela 3.2 estfio os compostos identificados no esgoto doméstico. Dentre todos
estes compostos, incluindo o H;S (identificado colorimetricamente), os que possuem
maior problema de odor s3o o dissulfeto e trissulfeto de dimetila, dimetil 1-dodecamina e o
indol. Estes compostos sdo classificados por Mallevialle e Suffet (1987) como sendo do
grupo 4 (pantano/séptico/esgoto/sulfuroso). Os autores, através do trabatho com analise
sensorial, separaram as descrigbes de odores em 8 grupos, sendo que estes grupos
refletem composicBes quimicas similares. O grupo 4 inclui HzS e NH3, produtos oxidados
incompletamente do metabolismo de bactérias (acidos orgénicos, aldeidos e cetonas),
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compostos contendo nitrogénio (indéis e piridina), compostos com enxofre (mercaptanas
e tiéis) e compostos nitro-sulfurados. Khiari et alii (1997) obtiveram descrigbes de
decaimento vegetal para o dimetil dissulfeto e o dimetil trissulfeto, e séptico-fecal para o
indol. Outros compostos presentes nesta amostra e que também possuem odores
desagradaveis, s80 o hexanal, 0 nonanal e o decanal, os quais fazem parte do grupo 3
(gramaffeno/palha/madeira).

Além dos compostos considerados malcheirosos, a amostra apresentou também
compostos que ndo causam muito incémodo, como o fenol e p-cresol e compostos de
odor agradavel, como o inalol e o alfa-terpineol. Estes compostos fazem parte do grupo 7
(medicinalffenélicolalooélico) e grupo 5 (perfumado: vegetais e flores), respectivamente.
No entanto, a maior parte dos compostos identificados fazem parte do grupo 8
(quimicos/hidrocarbonetos/miscelanea), nos quais esto incluldos os hidrocarbonetos
lineares e ramificados e os compostos aromaticos. Apesar de serem predominantes em
ndmero, os seus odores, assim como os odores dos grupos 5 e 7, s&o mascarados pelos
compostos do grupo 4 (Mallevialle e Suffet, 1987). Resultados similares foram
encontrados por Van Langenhove ef afii (1985), utilizando os mesmos métodos de pré-
concentragio. Estes autores encontraram que 80% dos compostos identificados em todas
as partes de uma planta de tratamento de esgoto foram hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, embora estes compostos tenham um potencial muito baixo de estimulo de
odor.

Os resultados obtidos para os compostos identificados nas amostras esclarecem
os odores percebidos pelos pfovadores. O painel pdde perceber que nos primeiros
minutos de aeragdo do esgoto doméstico ocorre uma liberago de H,S e em seguida o
odor principal passa de ovo podre para um odor caracterizado como séptico (compostos
contendo enxofre e indol) e gramafterra (alquil-aldeidos). Portanto, outros compostos s3o
emitidos além do HS, que causam odores desagradaveis neste tipo de efluente.
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Tabela 3.2 - Compostos identificados em ESD. Os compostos em vermelhos foram
confirmados pela coinjegdo de padrdes.

Composto identificado Coluna Capilar (tg) [ Pré-concentracao
Ha.S Método colorimétrico -
Dietoxi etano HP-5 (4,98), INNOWAX (2,98) TENAX, DCM Jr
Telusno HP-5 {6,05), INNOWAX (6,20) TENAX
Dissulfeto de dimetila INNOWAX (6,598) TENAX
Hexanal HP-5 (7,18) TENAX
Etil benzeno HP-5(B,75) TENAX
Xileno (o,p ou m) HP-5 (8,93) TENAX
n-Nonano HP-5 (9,68) TENAX
Decano INNOWAX (4,98) TENAX
2-butdxi etanol HP-5 (9,89), INNOWAX (10,12) TENAX, DCM
2 6-dimetil octano HP-5 (10,43) TENAX
1-gatil, 4-metil benzeno HP-5 (11,07) TENAX
1,2, 3-trimetil benzeno HP-5 (11,23), INNOWAX (12,25) TENAX
1,2,3 4-tetrametil benzeno INNOWAX (13,68) TENAX
6-metil 5-hepten-2-ona HP-5 (11,58) TENAX
1,3,5-trimetil benzeno HP-5 (11,74) TENAX
1-metil-2-(1-metiletil)benzeno | HP-5 (13,34), INNOWAX (12,48) TENAX
Heptanoato de metila HP-5 (12,04) DCM
2,6-dimetil-7-octen-2-ol INNOWAX (14,25) TENAX
1,2-diclorobenzeno HP-5 (12,14) TENAX
1,2 4-tnmetil benzeno HP-5(12,32), INNOWAX (11,31) TENAX
2-etil 1-hexanol HP-5(12,40), INNOWAX (14,53) TENAX
2-propenil benzeno HP-5 (12,60} TENAX
Acido heptandico HP-5 (12,67) DCM
Dietil benzeno HP-5 (12,85) TENAX
Undecano HP-5 (13,67), INNOWAX (13,12) TENAX, DCM
Nonanal HP-5 (13,77) TENAX
Trissulfeto de dimetila INNOWAX (13,08) TENAX
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Decahidro-2-metil naftaleno HP-5 (13,97) TENAX
4-etil, 1,2-dimetil benzeno INNOWAX (12,60) TENAX
2-etil, 1,3-dimetil benzeno HP-5 (14,03) TENAX
2,3-dihidro-1-metil indeno HP-5 (14,49), INNOWAX (14 83) TENAX
1-metil, 1-propenil benzeno HP-5 (14,68) TENAX
Linalol INNOWAX (15,33) TENAX
Acetofenona INNOWAX (16,98) TENAX
Naftaleno HP-5 (15,28), INNOWAX (18,14) TENAX
Alfa-Terpineol HP-5 (12,77), INNOWAX (17,36) DCM
Dodecano HP-5 (15,37), INNOWAX (9,80) TENAX, DCM
Benzenoetanol INNOWAX (20,01) DCM
Fenol INNOWAX (21,00) DCM, TENAX
4-metil fenol (p-cresol) INNOWAX (21,81) DCM
Eicosano INNOWAX (20,42) DCM
2,6-dimetil undecano HP-5 (15,42) DCM
Decanal HP-5 (15,48) TENAX
Tridecano HP-5 (16,80), INNOWAX (11,12) DCM
Indol HP-5 (14,41), INNOWAX (25,59) DCM, TENAX
Acido decandico (acido HP-5 (16,64) DCM
caprico)

Tetradecano HP-5 (18,87), INNOWAX (12,72) DCM
Pentadecano HP-5(16,90), INNOWAX (14,15) TENAX, DCM
Dimetil 1-dodecamina HP-5 (19,26) DCM
Acido paimitice INNOWAX (23,38) DCM
Acido laurico HP-5 (20,44), INNOWAX (25,60) TENAX, DCM
Hexadecano HP-5 (22 59), INNOWAX (15,51) DCM
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Acido miristico HP-5 {20,52), INNOWAX (28,07) DCM, TENAX
Octadecano HP-5 (25,98) DCM
1-Heptadeceno INNOWAX (26,52) DCM
Acido pentadecandico HP-5 (22,58) DCM
Cafeina HP-5 (22 43) DCM
n-nonadecano HP-5 (22,59) DCM
Acido oleico HP-5 (22,67) DCM
Acido palmitico HP-5 (22,79) DCM
Acido linoleico HP-5 (23,81) DCM

Tabela 3.3 - Compostos identificados na amostra Gel1. Os compostos em vermelhos

foram confirmados pela coinjegdo de padrbes.

Composto identificado Coluna capilar Pre-concentracao
H:5 Méfodo colonimeétnco -
NH; FlA-condutometrico .
Dissulfeto de dimetila HP-5 (4,55) TENAX
Hexanal INNOWAX (7,37) TENAX
Tolueno HP-5 (5,31}, INNOWAX (7,41) TENAX, DCM
Ciclchexanol INNOWAX (13,19) DCM
Xileno (m,0) INNOWAX (8,52), HP-5 (8,94) TENAX
1- metiletil benzeno HP-5 (9,15) TENAX
Propil benzeno HP-5 (9,48) TENAX
1-etil-3-metil benzeno HP-5 (10,54) TENAX
1,8-cineola (eucaliptol) INNOWAX (9,89) TENAX
1-pentanol INNOWAX (10,10) TENAX
Estireno INNOWAX (10,95) TENAX
Undecano HP-5 (13,85) TENAX
Tridecano INNOWAX {11,34) TENAX
1-hexanol INNOWAX (12,56) TENAX
1-octen-3-ol INNOWAX (13,97) TENAX

1
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heptanol INNOWAX {14,0?} TENAX
2-etil 1-hexanol INNOWAX (14 54), HP-5 (12,44) TENAX, DCM
Pirrol INNOWAX (15,03) TENAX
Benzaldeido INNOWAX (15,27) TENAX
octanol INNOWAX (15,48) TENAX
L-mentol INNOWAX (16,65) TENAX
1-nonanol INNOWAX (16,81} TENAX
Alfa-terpineol INNOWAX (17.41) TENAX

2 4-decadienal INNOWAX (18,85) TENAX
Benzenometanol HP-5 {12,57), INNOWAX (19,41) DCM
Benzenoetanol INNOWAX (20,04), HP-5 (12,59) TENAX, DCM
2-fendxi etanol HP-5 (12,68) DCM
Trans 1,2-ciclohexanodiol INNOWAX (20,04) TENAX
Fenol INNOWAX (21,07), HP-5 (10,84) TENAX, DCM
4-metil fenol (p-cresol) INNOWAX (21,85), HP-5 (12,67) TENAX, DCM
20-metil-5-alfa-pregnan-3- HP-5 (32,39) TENAX, DCM
ona

Naftaleno HP-5 (15,28) TENAX

2 4-decadienal HP-5 (15,88) TENAX
2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4-metil HP-5 (16.32) TENAX
fenol

4-(1,1-dimetiletil) fenil INNOWAX (23,87) TENAX
Indol INNOWAX (25,56), HP-5 (16.42) TENAX, DCM
Acido oleico INNOWAX (23,64) TENAX, DCM
Acido linoleico INNOWAX (29,62) TENAX, DCM
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Tabela 3.4 - Compostos identificados na amostra Gel2. Os
foram confirmados pela coinje¢do de padrdes.

compostos em vermelhos

Composto identificado Coluna capilar Pré-concentragdo
HxS Standard Methods (4500-5°7D) -
NHs FlA-condutometrico -
Dissulfeto de dimetila HP-5 (4,32) TENAX
Tolusno INNOWAX. (6,28) TENAX
Undecano INNOWAX (7,30), HP-5 (13,68) TENAX
m-xileno INNOWAX (8,43), HP-5 (B,89) TENAX
Dodecano INNOWAX (2,18), HP-5 (15,37) TENAX
Etil benzeno INNOWAX (8,45), HP-5 (8,75) TENAX
Decanal HP-5 (15,51) TENAX
1.4-dimetiltetrassulfeto HP-5 (15,58) TENAX
1-inden-1-cna HP-5 (16,23) TENAX
2-metil decano INNOWAX (10,28) TENAX
1-pentanol INNOWAX (10,84) TEMNAX
1.2 4-trimetilbenzeno INNOWAX (11,31} TENAX
1-metil-3-propil-benzeno INNOWAX (11,66) TENAX
4-metil 1-pentanol INNOWAX (11,88) TENAX
1,2,4 5-tetrametil benzeno INNOWAX (13,68) TENAX
1-etil-3,5-dimetil benzeno INNOWAX (12,00} TENAX
1,2, 3-trimetilbenzenc INNOWAX (12,25) TENAX
1-metil-2-{1-metiletil) INNOWAX (12 48) TEMNAX
benzeno
1-hexanol INNOWAX (12,51) TENAX
4-gtil-1,2-dimetil benzeno INNOWAX (12,60) TENAX
Trissulfeto de dimetila INNOWAX (13,03}, HP-5 (10,53) TENAX, DCM
Tridecano HP-5 (16,82) TENAX
3-octanol INNOWAX (13,10) TENAX
1,2,3 4-tetrametilbenzeno INNOWAX (13,68) TENAX
1.4-dicloro benzeno INNOWAX (13,97) TENAX
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Heptanol INNOWAX (14,03) TENAX
2,6-dimetil-7-octen-2-ol INNOWAX (14,25) TENAX
1,2,7 8-dibenzocarbazola INNOWAX (14.60) DCM
N.n-dimetil 1-dodecanamina | HP-5 (19,24), INNOWAX (16,10) DCM
Dihidro-2-tiofenona INNOWAX (16,74) DCM
Cinamaol HP-5 {26,21) DCM
Mentona INNOWAX (14,30) TENAX, DCM
Piperidona HP-5 (14,52), INNOWAX (22 886) DCM
2,3-dihidro-1-metil indeno INNOWAX (14 45) TENAX
2-etil hexanol INNOWAX (14,53), HP-5 (12,47) TENAX, DCM
1-metil-4-(1-metiletil) INNOWAX (14 ,65) TENAX
benzeno (p-cymol)

2,3-dihidro-5-metil indeno INNOWAX (14,83) TENAX
2,3-dihidro-1,3-dimetil INNOWAX (15,14) TENAX
indeno

Benzaldeido INNOWAX (15,21) TENAX
Linalol INNOWAX (15,33) TENAX
N-octanol INNOWAX (15,45) TENAX
1-tetradeceno INNOWAX (15,58) TENAX
Acetato de bornila INNOWAX (16,01) TENAX
Acetofenona INNOWAX (16,97) TENAX
Alfa-mentol INNOWAX (17,01) TENAX
2-metil naftaleno HP-5 (14,89) TENAX
Naftaleno INNOWAX (18,14), HP-5 (15,28) TENAX
Trans,trans-2 ,4-decadienal INNOWAX (18.84) TENAX
Fenol INNOWAX (21,07), HP-5 (10,84) TENAX,DCM
4-metil fenol INNOWAX (21,81), HP-5 (12,67) TENAX, DCM
Acido palmitico INNOWAX (23,60) DCM
Acido Miristico INNOWAX (23,59) TENAX
Indol INNOWAX (25,59), HP-5 (16,42) TENAX, DCM




O odor forte desagradavel apresentado pela amostra Gell é explicado pela
presenga de compostos contendo enxofre, H,S, dissulfeto de dimetila e trissuifeto de
dimetila (tabela 3.3). Apesar da amostra de esgoto também possuir estes compostos, os
picos obtidos na amostra Gel1 sdo muito mais intensos, 0 que comprova um potencial de
odor maior (grupo 4). Ainda do grupo 4, estdo presentes o indol e NHs, responsaveis por
odores sépticos. Estes mesmos compostos causadores de odor foram encontrados por
Hwang et alii (1995) em amostras de estagfes de tratamento que recebem efluentes
domésticos e industriais, utilizando também o P&T. A amostra Gel1 difere da citada acima
devido & preseng¢a de muitos alcoois e alguns aldeidos (hexanal, ciclohexanol, 1-pentanol,
1-hexanol, etc), os quais sdo classificados por Mallevialle e Suffet (1987) como sendo do
Grupo 3 (gramaffeno/palha/madeira). Nesta amostra foi possivel identificar também
alguns componentes de Oleos essenciais (eucaliptol, mentol, alfa-terpineocl) e compostos
do Grupo 8, embora em menor nimerc que a amostra de esgoto. Por outro lado os
compostos fendlicos (fenol e p-cresol) apresentaram picos maiores que no esgoto.

Embora a amostra Gel2 apresente caracteristicas de odor parecidas com a
amostra Gei1 e a fonte de ambas seja praticamente a mesma, houve algumas diferengas
nos compostos identificados. Além de estarem presentes os compostos de enxofre, indol
e NH; citados acima, foram identificados também o 1,4-dimetiltetrassulfeto e a dihidro-2-
tiofenona, que podem ser incluidos dentro do Grupo 4. Outros compostos, como
componentes de 6leos essenciais e alcoois, também estdo presentes. O aparecimento de
outros compostos, que podem explicar a descricdo dada pelo painel (item1.3.4) de
camica, & a piperidona, 1,2,7,8-dibenzocarbazola e n,n-dimetil 1-dodecanamina. Embora
ndo tenha sido possivel adquirir estes compostos para realizar a confirmagéo de
identidade, os mesmos foram identificados em todas as injegdes realizadas com a
amostra Gel2.

E possivel observar que um numero maior de compostos foi encontrado na
amostra Gel2, que é o efluente apdés o tratamento fisico-quimico. Primeiramente, as
amostras possuiam diferentes valores de pH (Gel1 — pH 11,6 e Gel2 — pH 7,2), o que
pode ter proporcionado uma maior recuperacgdo dos compostos durante 0s processos de
volatilizagdo. A diferenca de pH mostrou ser significativa quando a amostra Gel1 foi
neutralizada (pH = 7,0) e purgada para pré-concentracio em Tenax®. O perfil
cromatografico obtido para esta analise pode ser observado na figura 3.6, onde um
numero consideravel de picos foram obtidos. No entanto, as identificacbes para estes
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compostos n&o serdo relacionadas aqui, uma vez que o objetivo era a identificagio dos
compostos nas amostras originais.
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3.4. Conclusdes

No trabalho de identificaciio dos compostos causadores de odor em amostras de
esgoto doméstico e efluente de uma fabrica de gelatina (Gel1 e Gel2), pode-se concluir
que a pré-concentragio em Tenax® foi mais eficiente para coletar os compostos do que a
extracdo com diclorometano, embora os dois tipos de pré-concentracdo sejam
importantes. Para a amostra de esgoto doméstico foi verificado que a coluna HP-5 foi a
mais eficiente na separacdo dos compostos causadores de odor, identificando-se alguns
compostos contendo enxofre, hidrocarbonetos, benzenos substituldos, além de
componentes de dleos essenciais, indbis e aldeidos. Dentre estes compostos, 0s que
possuem maior potencial de estimuio de odor s&0 os de enxofre, aldeidos, indol e acidos
graxos. Os indéis sfo descritos na literatura como tendo odor fecal e séptico, 0 que
corresponderia em parte ao odor do esgoto doméstico. Por outro lado, as amostras Gel1
e Gel2 e foram melhor analisadas pela INNOWAX devido a presenga de alguns alcoois,
acidos e varios componentes de Oleos essenciais. Compostos comc dissulfeto e
trissulfeto de dimetila foram identificados em grande intensidade, assim como o0s
compostos fendlicos (fenol e p-cresol) e indol. Estes compostos sdo, portanto,
responsaveis pelos odores desagradaveis detectados pelos provadores, sendo que a
amostra Gel1 foi descrita como tendo odor de “peixe podre” e a Gel2 como “camiga’.
Pode-se observar também, que foram confirmados todos os compostos para os quais
foram feitas coinje¢cdes dos padrdes. Foi identificado H.S em todas as amostras e NHs
apenas nas amostras da fabrica de gelatina.
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4.1.Introdugao

4.1.1.Tecnologias convencionais para controle de odor

Conforme ja4 mencionado, as tecnologias convencionais para remocéo de
compostos volteis organicos e inorganicos causadores ou ndo de odor podem ser
classificadas em duas categorias: (1)- destrutivas e (2)- transferéncia de fase (n&o-
destrutivas). Quando um volétii é removido da fase gasosa durante o processo de
oxidagdo (incineragio, por exemplo), o composto original € destruido. Aigumas vezes 0
processo destrutivo pode, sob condigdes estaveis, provocar a formagao de subprodutos
mais perigosos que os originais. Em processos de transferéncia de fase, como adsorgdo
usando carbono ativado granular (CAG), os volateis n&o sdo destruidos, mas
simplesmente concentrados na fase aquosa ou sélida. No entanto, a eficiéncia de
remocglo é de até 95% e possui um baixo custo. Algumas vezes, ambos 0s processos
podem ser combinados em uma operagéo, onde a transferéncia de massa € seguida por
destruicio quimica do poluente.

As tecnologlas mais usadas para destruicio de compostos causadores de odor
podem ser divididas em (Amirhor et alii, 1995, Dietrich et alii, 1993, Frechen 1994; Lutz et
alii, 1995; Mills, 1995):

-Bioquimica —biofiltragéo
—stratamento biolégico em uma base de lodo ativado
-Quimica —lavadores quimicos
—oxidaco térmica, catalitica e com O
-Fisica —adsorgéo, preferencialmente com carvdo ativado
—absorgdo

Segundo Frechen (1994), a tecnologia mais usada é a bioquimica, que abrange
80% do total. Em substituicio ao CAG e a destruigdo térmica, os biofiltros tém sido
largamente utilizados no controle de odor, com uma porcentagem média de remogéo de
94% de H.S (Amirhor et alii, 1995; Lutz et alii, 1995). A oxidac8io quimica também tem
sido usada através de fortes oxidantes, fais como peroxido de hidrogénio ou
permanganato de potéssio, para destruir compostos orgéanicos através da adico direta ao
efluente ou em conjungio com processos de tratamento de fase gasosa, como 0s



lavadores (McDonald ef alii, 1992; Overcamp, 1999). Os principais oxidantes quimicos
para remogdo de compostos causadores de odor incluem peréxido de hidrogénio (Tomar
e Abdullah, 1994), permanganato de potéssio, oz6nio, cloro e oxigénio (Hwang et
alii, 1995). '

4.1.2. Processos Oxidativos Avanc¢ados

Varias tecnologias de tratamento tém sido desenvolvidas nos Gltimos 15 anos para
encontrar um melhor custo/beneficio para resolver o problema com diversos poluentes. O
grupo que mais se destaca é o dos Processos Oxidativos Avancados (POA). Estes
processos geralmente envolvem geracio de espécies altamente oxidantes e nao
seletivas, como os radicais hidroxilas (¢OH) e, em alguns casos, o0 oxigénio singlete. O
*OH pode ser gerado por processos fotoquimicos ou n#io-fotoquimicos para oxidar
contaminantes no ambiente, convertendo-os em espécies indcuas. Os principais
processos oxidativos avangados sZo divididos em: processo ultravioleta no vacuo
(fotdlise), processo de oxidaglio com ultravioleta (ex. OJUV: H20./UV, Os/H,0./UV),
processo foto-Fenton (Fe(ll)/H.0./UV; Fe(ll)/H.0,) e POAs sensibilizados (corantes/UV e
TiO/UV-VIS). Os POAs tém sido usados na descontaminagio de aguas, solos e ar,
sendo que em todos estes grupos j& se tem sistemas em escala comercial sendo
aplicados (EPA, 1998; Huang et alii, 1993; Legrini et alii, 1 993; Nogueira e GuimarSes,
1998).

4.1.3. Fotocatilise Heterogénea Usando TIO,JUV-VIS em Fase Gasosa

Dentre os POAs, a oxidag&o fotocatalitica usando TiQ/UV-VIS tem atraldo grande
interesse de diferentes grupos de pesquisa no mundo devido ao seu potencial de
aplicagéo na destruiciio de poluentes (Hoffman et afii, 1995; Mills e Hunte, 1997; Peral ef
alii, 1997). A fotocatélise heterogénea utilizando semicondutor é uma nova tecnologia que
cresce a fim de complementar as tecnologias convencionais de tratamento de poluentes
quimicos em diversas dreas. Segundo Hoffman ef alii (1995), muitos grupos de pesquisa
tém trabalhado na aplicagio da fotocatilise, gerando uma média de 200 publicagbes
anuais. Este interesse se deve ao fato de que este tipo de tratamento promove a
destruic8o total do poluente e também porque os produtos da oxidacdo sZo inécuos ao
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ambiente, tais como, CO,, H:0 e ions inorganicos. Além disso, esta tecnologia possui um
baixo custo, principaimente quando se utiliza luz solar como fonte de irradiagido e
reutilizagfio do catalisador ou 0 uso do mesmo imobilizado (Nogueira et alii, 1997).

Embora varios semicondutores, tais como CdS, a-Fe,O3; e ZnO, WO,, TiO,, ZnS,
BiO;, tém sido usados como semicondutores na fotocatalise heterogénea, a utilizagio de
TiO, é muita atrativa por diversas razdes: (a) TiO- & relativamente barato e n&o e toxico,
(b) possui boa estabilidade quimica em larga faixa de pH, (¢} opera em temperatura e
pressdo ambiente, (d) proporciona eficiente destruicio de contaminantes téxicos, (e) pode
ser faciimente suportado como filme em suportes sdlidos, (f) é insolivel em agua e (9)
fotoestavel (Nogueira et alii, 1997).

A condugio eletrdnica em um sélido, considerando a possibilidade de
sobreposicio entre n orbitais atdmicos, é feita através da distribuic&o dos elétrons entre o
mesmo nlUmero de orbitais moleculares formados como uma combinacdo linear de
orbitais atdmicos. Estes orbitais moleculares possuem uma pequena diferenga em niveis
de energia que podem ser tratados como bandas, ao invés de niveis discretos de energia.
Em sélidos semicondutores tais como TiOz, os elétrons ocupam bandas de energia de
acordo com sua energia. As bandas ocupadas sdo chamadas de banda de vaiéncia (BV)
e a banda acima ¢ chamada de banda de condugio (BC) e esté totalmente vazia. Entre
estas bandas h4 uma regido sem orbitais, a qual € chamada de "bandgap". O tamanho
deste “bandgap” é usado para caracterizar materiais como semicondutores ou isolantes,
porque podem agir como uma barreira para a mobilidade eletrdnica. No caso do TiOz,
quando o semicondutor & iluminado, as particulas absorvem fétons com energia maior
que seu "bandgap” (+3,2 eV) e podem excitar os elétrons para a banda de condugdo
gerando elétrons e lacunas (figura 3.1). Como o TiO; é nanocristalino, as cargas do par
elétronflacuna podem migrar para a superficie da particula resultando em sitios oxidantes
e redutores. Estes sitios s&0 capazes de oxidar e reduzir uma variedade de compoétos.
As lacunas localizadas na BV mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0V a
+3.5 V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado (SCE). Isto significa que do
ponto de vista termodin&mico, muitos compostos podem ser oxidados quando expostos a
este potencial. Os elétrons deslocalizados sdo responsaveis pela distribuicio de cargas
negativas que podem migrar para a superficie do catalisador, onde elas apresentam
potenciais que variam entre 0 a -1,0 V (SCE) (Nogueira et alii, 1997).

71



particula do
catalisador 0,

reagio de
redugdo

« BC oé -HZOZ
recombinac¥a
I intemaﬁ
energia —l solugio
ban eam excitaglio —
recombinac¥o
$ superficial .
- B‘v n .OH : H

H,0/0H™.R

Figura 3.1- Representacic esquemética da geracdo do par elétronlacuna na superficie do
semicondutor.

A reagdo dos sitios com as espécies adsorvidas pode dar seqiiéncia a uma série
de reagdes redox:

TiOz + hv —— TiO, + (hy' + ecs’) (4.1)
TiO2(hve™ + ecg) ——> TiO, + A (4.2)
H20(ags) + hve® —— eOH + H* (4.3)

OH (spe) + hvg* —— «OH (4.4)

02 + ecs —— O (4.5)

0 + H' — HO. (4.6)

HO2* + 0" —— HO; + O, (4.7)

hvs" + HO; —— HO. (4.8)

Oz +2e + 2H0 — 5 H,0, + 20H" (4.9)

Na presenca de moléculas de 4gua e OH na superficie do catalisador, ocorre a
reagao destas espécies com as lacunas fotogeradas, formando radicais hidroxila, que s&o
os oxidantes primarios em reagBes fotocataliticas (equagdes 4.3 e 4.4). Através da
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equaco 4.5 observa-se que o oxigénio tem um importante papel como aceptor de
elétrons, formando o ion radical superoxido. Este pode subseqlentemente produzir
peréxido de hidrogénio (equagfio 4.9), cuja decomposicao também gera radicais hidroxila:

Hz02+ 0" ——— ¢OH + O+ OH’ (4.10)
H202 + hy —— 2 «OH 4.11)
H;02 + € (TiO2) —— ¢OH + OH’ (4.12)

A atividade fotocatalitica de um semicondutor é limitada pela recombinag&o dos
portadores de carga. Um possivel método para aumentar esta fotoatividade & a adigao
imeversivel de aceptores de elétrons ou de oxidantes na matrix a ser tratada. O H202 é um
exemplo de aceptor de elétrons que, além de inibir a recombinagsio e prolongar o tempo
de vida da lacuna fotogerada, também gera radical hidroxila adicional (equacgdo 4.12)
(EPA, 1998).

O TiO. é encontrado na natureza em trés formas alotrépicas: rutilo, anatase e
brookita, sendo as primeiras as mais comuns. A forma anatase é considerada a mais ativa
em fotocatdlise. A baixa fotoatividade da forma rutilo & associada a alta taxa de
recombinaglio e/h* devido 2 baixa capacidade de adsorgéo de Oz.

A destruicio fotocatalitica de poluentes tem sido realizada com sucesso nos
dltimos anos usando TiO; em suspensio aquosa (Hermann ef alii, 1993; Mills ef alii, 1993;
Nogueira e Jardim, 1996; Ollis et alii, 1991). Recentemente, muitos estudos usando TiO-
estdo concentrados na destruicdo dos compostos orgénicos volateis (VOCs) para
remediagio atmosférica (Alberici e Jardim, 1997; Dibble e Raupp, 1992; Peral e Ollis,
1992). A destruigiio de contaminantes em fase gasosa possui algumas vantagens sobre o
sistoma em fase aquosa, tais como: 1- melhor difusdo na fase gasosa; 2- ndo
interferéncia de sequestradores de radicais hidroxilas; 3- a absorgio de fotons pelos
solventes é mais baixa: e 4- nfio ha problema de deficiéncia de aceptores de elétrons, tais
como oxigénio.

A fotocatslise heterogénea em fase gasosa foi primeiramente investigada por
Dibble e Raupp (1990, 1992). Os autores observaram altos niveis de destruigdo de
tricloroetileno (TCE) quando na presencga de TiO; iluminado por radiacdo UV. Além do
TCE, Alberici e Jardim (1997) utilizaram a fotocatdlise em fase gasosa para destruir
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também uma larga faixa de compostos org&nicos, inciuindo alcanos, alcenos, cetonas,
alcdois e éteres. No entanto, a fotodegradagfio de compostos contendo heterostomos,
como nitrogénio e enxofre, & pouco estudada. Alguns trabaihos apresentam a destruigfo
de tiocianato (Draper e Fox, 1990a), sulfito (Frank e Bard, 1977, Hong et alii, 1987) e
piridina (Alberici e Jardim, 1997; Sampath et alii, 1994),

A fotodestruicio de compostos causadores de odor tem sido pouco explorada
(Peral e Ollis, 1997; Suzuki et alil, 1991), sendo Que em algumas recentes revisSes feitas
por Hoffman et afii (1995), Mills e Hunte (1997) e Peral ot alii (1997), embora sejam
citadas inimeras referéncias sobre fotocatilise, apenas algumas tratam da destruicio de
compostos causadores de odor (Suzuki ef alii, 1991; Peral e Ollis, 1897, Watanabe et alii,
1993). No trabalho apresentado por Suzuki ef afii (1991), os autores construiram um
sistema que consiste em uma caixa de ceramica com vérias divisbes, como uma colméia,
cobertas com TiO,, onde o ar odoroso recircula, enquanto é imadiado com luz UV. Foi
estudada a destruicsio dos seguintes compostos: acetaldeido, acido isobutirico, tolueno,
metil-mercaptana, 4cido suifidrico e trimetilamina. Mais recentemente, no The Fourth
International Conference on TiO, Photocatalytic Purification and Treatment of Water and
Air (Albuquerque-EUA, 1999), foram apresentados alguns trabalhos sobre desodorizagso
em ambientes fechados (Fukui et alii, 1999; Ohgami ef alii, 1999; Pichat et alii, 1999).
Dentre os compostos estudados nestes trabalhos estSo a piridina, xileno, tolueno,
mercaptanas, aminas, aldeidos e 4cidos. Portanto, a utilizacdo dos processos
fotocataliticos usando TiO./UV-VIS em fase gasosa para compostos causadores de odor
& uma aplicagéo bastante recente e que tem gerado resultados muito promissores.

4.2. Parte Experimental

4.2.1. Aparelhagem utilizada nos experimentos de fotocatilise

Foi usado um fotorreator tubular suportado com TiO2z, construido por Alberici
(1996), o qual consiste de um cilindro de vidro medindo 855 mm de comprimento, com
um didmetro intemo de 35 mm e um volume (til de 405 mL. O TiO, foi adsorvido nas
paredes intemas do reator usando uma suspensfio aquosa do catalisador, seguida por
secagem com ar quente até que a superficie do tubo ficasse opaca a luz ultravioleta
medida em 365 nm (radidmetro Cole-Parmer série 981 1). A densidade aparente de TiO,
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no recobrimento foi de 3,2 mg cm?, obtida pela pesagem do tubo antes e depois da
adsorcdo do catalisador. A espessura do filme foi de cerca de 5,3 ym, estimada através
da técnica de microscopia eletrénica e de varredura. O p6 de TiO, foi obtido da Degussa
(P-25) com particulas de didmetro de 30 nm, estrutura cristalina tipo anatase e uma &4rea
superficial de 50 + 15 m? ¢! (BET). A iluminagéo foi feita por uma lampada de luz negra
de 30 W (Sankyo Denki-Japan-BLB) com um maximo de intensidade luminosa em
365 nm. A lampada foi inserida no centro deste cilindro. O fluxo de luz emitido pelo reator
foi de 7,56 x 107 einsteins cm? s, medido usando um actindmetro quimico de
ferrioxalato de potassio. Maiores detalhes se encontram no trabalho de Alberici (1996).

O esquema basico do sistema utilizado na destruicdo dos compostos causadores
de odor é mostrado na figura 4.2. O sistema consiste de um gas de arraste de ar sintético
(21% de oxigénio) (Oxigénio do Brasil) ou nitrogénio (Oxigénio do Brasil) para transporte
do contaminante. O gas passa através de um frasco contendo o composto causador de
odor, caregando-0 para dentro do reator fotocatalitico.

s

M-
Reator fotocatalitico
GC-FID e MS
JAN
Analise
Composto sensorial

causador de odor

Figura 4.2- Esquema do aparato experimental utilizado para degradacdo dos compostos
causadores de odor

4.2.2. Destruigéo fotocatalitica de H,S

Foram realizados experimentos de destruicio fotocatalitica de H.S utilizando o
esquema descrito acima. Para geragdo de H.S, foi montado um sistema baseado na
geracdo continua da espécie gasosa (H.S) a partir de um controle rigido do pH de uma
solugéo de sulfeto de sodio. Esta solugio foi feita com 0,6 g de Na;S.9H,O (Merck) e
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1,44 g de Na;HPO, (Vetec) em 90 mL de agua. O pH foi ajustado a 8,1 + 0,1 usando
dcido ortofosférico 1 mol L' (Maliinckrodt) e diluido a 100 mL. Sob estas condigdes
experimentais, quando o ar sintético é passado através do “headspace” da solugsio (sem
agitagéio) a uma vazéio de 200 mL min™, uma atmosfera contendo 250 ppmv' (mL m™) de
H2S é gerada. Esta concentraglio pode ser mantida neste valor (& 10%) por no minimo
5 h, e a solugfio foi preparada para cada experimento. Através da mudanga do pH da
solucsio de sulfeto (de 4 a 12) e da vazio do gés de arraste, atmosferas contendo de 30 a
855 ppmv de H;S foram obtidas. Este gerador requer um periodo de 30 min para atingir
valores reprodutiveis da concentracdo de H.S.

O H:S gerado foi passado pelo fotorreator de TiO. e a destruicio do composto,
monitorada. Através da passagem de H.S através de um reator livre de catalisador foi
possivel verificar a fotélise do composto. A vaz&o do gas variou de 164 a 1500 mL min™'.
Um experimento de fotodegradagio com uma concentragio de entrada média de
250 ppmv e 600 ppmv foi mantido durante algumas horas para observar a atividade
fotocatalitica do reator. A concentracsio de H,S fotodegradada foi monitorada através da
coleta do gés na entrada e salda do fotorreator em 25 e 50 mL de uma solugdo de NaOH
0.1 mol L (Aldrich) por um periodo de 3 min usando um frascq lavador com tubo
adaptado a uma placa porosa. A analise de sulfeto foi realizada confonne descrito no
item 3.2.2. Analises sensorigis também foram realizadas utilizando 4 provadores
treinados para identificar a presencga de odor na entrada e salda do reator.

Todos os experimentos foram iniciados com passagem de gas de arraste
contaminado com H.,S através do fotorreator na auséncia de iluminaglio até que o
equillbrio de adsorgio gas-sélido fosse estabelecido. Este processo de equilibrio no
escuro proporciona uma indicagio da afinidade de adsorgdo entre o catalisador e o H.,S.
Apds a ocormréncia do equilibrio no processo de adsorgdo, indicado pela concentragio
idéntica de H.S na entrada e salda do reator, a iluminagéo com UV foi ligada e o gés foi
amostrado na saida do reator em intervalos de tembo regulares. Um novo estado
estacionario & obtido ap6s 30 min depois que a luz foi ligada. Ap6s o término de cada
experimento, o reator foi limpo no escuro passando-se ar sintético por 30 min.

Para investigagfio dos produtos e subprodutos da reacdo, foram realizadas
analises de infravermelho (IR) de amostras de TiO, de um reator novo, de TiO, ap6s

! Embora esta notac8o ndo seja a recomendada pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), ela & usada rotineiramente em publicagbes em quimica ambiental.
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passagem de H.S com e sem irradiacdo e de TiO. do reator novo irradiado. As andlises
de IV foram feitas em pastitha de KBr na regidio de 4000400 cm™, em um aparelho FTIR-
Perkin Elmer-1600. Uma coleta do gés de salda em solugdo de BaCl; 1% em meio acido
por varias horas também foi realizada para detecgéo de ions sulfato. Estes mesmos fons
foram determinados, apés a destruicdo fotocatalitica de H.S, através da lavagem do
reator com 200 mL de agua destilada. A determinacio foi feita através do método
turbidimétrico, de acordo com o SMEWW (4500-S0.,%).

4.2.3. Destruigiio fotocatalitica de compostos orgénicos contendo enxofre

Os compostos usados foram: sulfeto de propileno, sulfeto de trimetileno, tiofeno e
dissulfeto de metila (Aldrich). A faixa de concentragiio testada variou entre 20 ppmv e
90 ppmv, obtido pelo continuo arraste do composto liquido evaporado no ar sintético.
Estas concentragbes foram escolhidas considerando o nivel real no ambiente e o limite
olfativo extremamente aito destes compostos.

Os experimentos foram realizados em um sistema aberto, a uma vazio de 300-
500 mL min™. A condigsio de equilibrio foi normaimente alcancada 30 min apés a luz ter
sido ligada. As taxas de conversio foram monitoradas usando uni‘cromatbgrafo a gas
GC-14B Shimadzu com detector FID equipado com uma coluna megabore de silica
fundida - DB-624 (30 m x 0,54 mm x 3 ym). Amostras gasosas foram coletadas na
entrada e saida do reator utilizando uma microseringa para gas de 500 puL (Hamilton). As
areas obtidas foram relacionadas com as areas dos padrdes obtidos de uma curva de
calibracdo gasosa. Esta curva foi feita utilizando-se frascos calibrados. Um volume de
400 L destes padrbes foi injetado no cromatégrafo e as areas obtidas foram relacionadas
com a concentracio.

Experimentos sob iluminagdo UV, na auséncia de catalisador, foram realizados
para verificar se poderia haver ocorréncia de convers3io devido a fotélise.

A oxidacdo fotocatalitica em fase gasosa foi também monitorada usando a
espectrometria de massas “on-line” e monitoramento de fon seletivo, que pemmite
observar a formac&o de produtos e intermediarios em tempo real. A saida do fotorreator
catalitico foi conectada diretamente na entrada de um espectrdmetro de massas
pentaquadrupolar Extrel (Pittsburgh, PA)} (Eberin, 1997; Juliano et ali, 1996). Este
aparelho consiste de trés analisadores de massa (Q1, Q3, Q5) e dois quadrupolos de
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reagdo (Q2, Q4). As moléculas foram ionizadas por impacto de elétrons (El, do inglés
Electron impact) (~ 70 eV) e por ionizagio quimica (Ci, do inglés Chemical lonization)
com metano (Air Liquide). O monitoramento de lon seletivo (SIM, do ingiés, Selective ion
Monitoring) foi usado para monitorar os produtos e intermedidrios gerados durante ©
processo fotocatalftico. O pentaquadrupolo foi usado para ajudar a identificar os produtos
atraves do uso da espectrometria de massas por dissociagsio induzida colisionalmente
(CID, do inglés Collision Induced Dissociation). CI também foi usada para confirmar os
produtos da reacdo de fotodegradagfio. O espectrémetro de massas & também equipada
com uma segunda entrada, onde concentragbes conhecidas de gases de calibraciio
foram introduzidas para quantificar os compostos (Figura 4.3). Um sistema de aquisigdo
de dados computacional (Juliano et alii, 1996) foi usado para controlar o espectrdbmetro de
massas e coletar os sinais dos ions.

Figura 4.3- Representacio esquemética do sistema de degradacio fotocataliica e o
monitoramento on-line: A, LAmpada de luz negra; B, fotorreator; C, reservatério de
oontan'iname;D:medidordavmo;E,gésdean‘aste;F,desearte;G.ooneocaoentre
oreatoreoMS:H,espeetlﬁmetrodenassas(MS);l,elmadadogésdecalibmgéo.
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Apos identificados os produtos e subprodutos da fotooxidagéo destes compostos,
foram feitas determinagBes de diéxido de carbono, diéxido de enxofre e sulfato. Diéxido
de carbono produzido durante o processo fotocatalitico foi monitorado usando um sistema
FIA-condutométrico (Guimaries, 1995; Jardim ef alii, 1991).

A analise de di6éxido de enxofre foi feita utilizando-se o método colorimétrico com
p-rosanilina. O método foi aplicado baseando-se no procedimento descrito pelo decreto
N2 8.468, artigo 30-1l da Legislagio Estadual de Controle de Poluicio Ambiental do
Estado de S@o Paulo (1991) e por West e Gaeke (1956), com algumas modificagbes.
Primeiramente preparou-se um reagente absorvente de tetramercurato de potassio (TCM)
0,04 mol/L, dissolvendo-se 10,86 g de cloreto de mercario (Synth), 0,066 g de EDTA
(Reagen) e 6,0 g de cloreto de potassio (Nuclear) em 1000 mL de agua destilada. Em
seguida, preparou-se uma solugéo de formaldeldo 0,2% (Merck) e uma solugio 0,2% de
cloridrato de p-rosanilina. A partir desta Ultima solugéio, fez-se uma solugéio 0,04%
adicionando-se acido cloridrico {Nuclear) até que a cor da solugdo passasse de rosa para
amarela. Para fazer a curva de calibragdo, adicionou-se uma massa de 0,0423 g de sulfito
de sédio (Reagen) e 2 mL de &cido sulfirico concentrado (Nuclear) em um elernmeyer
calibrado de 1030 mL, fechando com um septo de borracha. Um volume 17 mL de gas foi
coletado com uma seringa e adicionado em outro frasco de 5969 mL. Diferentes volumes
do gas foram ento coletados deste frasco com uma seringa de 60 mL e borbulhados em
uma solugdo contendo 30 mL de solugio absorvente, 3 mL de solugdo 0,04% de p-
rosanilina e 3 mL de solugéo de formaideido. As solugdes foram deixadas em repouso por
30 minutos e a absorbancia foi medida em 560 nm, utilizando um espectrofotdmetro
Micronal B382. Para realizar a andlise de SO; produzido no reator fotocatalitico, um
volume de gas foi coletado na saida do reator e borbuthade em uma solugéo, fazendo-se
o0 mesmo procedimento feito para a curva de calibragdo.

A andlise de sulfato foi realizada apds os experimentos de fotooxidag&o, lavando-
se 0 reator seis vezes com 50 mL de &gua para remover todos os produtos adsorvidos
provenientes da oxidag#o do enxofre. A concentracdo de ions sulfato foi determinada por
analise turbidimétrica (SMEWW).

Finalmente, a andlise sensoriai foi feita para avaliar a-eliminacdc dos odores apos
o tratamento fotocatalitico. Esta analise sé foi possivel na degradagao dos compostos que
ndo apresentaram SO, como produto da reagdc no monitoramento feito por
espectrometria de massas. A andlise sensorial foi feita usando 8 provadores treinados
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que avaliaram a intensidade de odor na saida do reator e compararam com a intensidade
de odor na entrada (figura 4 4). Os provadores usaram uma escala de 10 cm (Apéndice -
ficha n® ), sendo que a concentragao inicial foi considerada o extremo forte e o ar livre de
odor, o extremo fraco.

Figura 4.4- Analise sensorial na saida do reator fotocatalitico
4.2.4. Destruigao fotocatalitica de compostos organicos contendo nitrogénio

O processo fotocatalitico TiO//UV-VIS utilizado para destruicdo dos compostos
organicos contendo nitrogénio foi o mesmo utilizado na destruicdo dos compostos
contendo enxofre. Os compostos estudados foram piridina, propilamina e dietilamina
(Aldrich). A faixa de concentragdo testada foi de 50-200 ppmv.

Os experimentos foram realizados em um sistema aberto. a uma vazdo de 250-
350 mL min"'. As taxas de conversio foram monitoradas usando um cromatografo a gas
GC-14B Shimadzu com detector FID equipado com uma coluna capilar HP-1
(25 m x 0,33 ym x 0,25 mm). Amostras gasosas foram coletadas na entrada e saida do
reator utilizando uma microseringa para gas de 500 pL (Hamilton). As dreas obtidas foram
relacionadas com as areas dos padries obtidos de uma curva de calibragdo gasosa. Esta
curva foi feita utilizando-se frascos calibrados.



Apb6s o experimento de fotodestruigdo, o reator foi lavado com trés aliquotas de
50 mL de &gua desionizada. Na agua de  lavagem obtida apés a degradagdo da
dietilamina e da propilamina, foram analisados nitrato @ amdnia, utilizando cromatografia
ibnica e eletrodo de jon seletivo (Metrohm), respectivamente. Para a cromatografia iénica
foi usado um cromatégrafo de fons, adaptado com uma coluna Sarasep AN300 de troca
ibnica, onde o eluente usado foi uma solugdo de carbonato/bicarbonato e o detector
condutométrico Dionex 200i. A solugio obtida apds a destruicso da piridina foi analisada
quanta aménia e nitrato, através de um sistema FiA-condutomeétrico descrito por Faria e
Pasquini (1991). Este método n&o foi utilizado para as aminas porque as mesmas
permeiam a membrana de Teflon®, interferindo no método FlA-condutométrico.

A oxidacfio fotocatalitica em fase gasosa dos compostos orgénicos contendo
nitrogénio também foi monitorada usando a espectrometria de massas “on-line®, como
descrito acima. A analise sensorial foi feita apenas para a propilamina e dietilamina, como
descrito acima. Esta anadlise néo foi utilizada para a piridina, pois o limite olfativo deste
composto (10 ppmv) (Compilation of Odor and Taste Threshoid Values-DS48) & menor do
que o limite de detecgdo do GC-FID.

4.2.5. Destruigio fotocatalitica dos compostos causadores de odor presents nas
amostras de efluentes

Um volume de 1 L do efluente (ESD, Gelt ou Gel2), foi colocado em um frasco de
2 L e borbulhado com ar sintético (Air Liquide) a uma vazio de 250 mL min™'. A saida do
gas foi conectada a um reator fotocatalitico, conforme descrito nos itens anteriores. A
iradiagdo somente foi iniciada quando todos os provadores concordaram que a
intensidade de odor dos gases de entrada e saida do reator era a mesma. Como ocorre
uma diminuicio dos compostos causadores de odor no frasco com o tempo de purga,
devido a transferéncia de massas, foi feita uma reposicio das amostras até que a
adsorgio destes compostos pelo catalisador fosse completa. Apés o inicio da irradiagéo,
a eficiéncia de destruigio dos compostos causadores de odor foi avaliada utilizando o
painel sensorial. O painel pbde avaliar também a mudanca de concentra¢do na fonte de
odor, uma vez que foi utilizado sempre um outro frasco contendo a referéncia do tempo
zero. Estes experimentos foram realizados em vérias replicatas para evitar erros nos
resultados. Um experimento utilizando um reator de vidro, sem TiO,, foi utilizado para
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verificar se os compostos causadores de odor presentes nas amostras poderiam estar
sofrendo fotélise. O painel também foi usado para avaliar a mudanca de odor neste
experimento.

A destruiclio dos compostos causadores de odor das amostras ESD, Gell e Gel2
também foi monitorada através da coleta dos compostos na salda do reator vtilizando a
coluna de pré-concentracio de Tenax® (item 3.2.2). A pré-concentragho foi feita durante 3
horas com o reator desligado e mais 3 ap6s 30 min em que o reator esteve ligado. A
coluna foi entio dessorvida como descrito no capftulo 3.

4.3. Resultados e Discussio

4.3.1. Destrulgiio fotocatalitica de H,S
431.1. i eito do oxigénio

Os resultados obtidos para fotodestruicio de H,S mostraram que cerca de 99% do
composto foi destruido utilizando um fotorreator suportado com- TiO,. Esta mesma
porcentagem de degradacio foi obtida quando a concentragio de entrada de
contaminante no fotorreator foi variada de 30 a 855 ppmv com uma vazéo de
200 mL min' ¢ 80% de umidade relativa. £ importante ressaltar que através dos
resultados das anélises sensoriais, observou-se que com esta taxa de degradagio é
possivel remover o odor de H,S da fase gasosa. A nao variacsio da taxa de degradagfo
com a variagho da concentragiio também é importante, uma vez que em amostras de
efluentes reais, a concentragio do contaminante na atmosfera a ser tratada nem sempre
é constante. Estudos da degradagfio de H.S em concentragbes superiores a estudada
neste trabalho n&o foram realizados devido 3 inexisténcia de concentragdes desta ordem
em estacbes de tratamento ou qualquer outro local. Apenas um grande acidente com
este gas provocaria a liberagéio de concentragbes t&o altas para a atmosfera. Além disso,
concentracdes acima de 700 ppmv podem ser fatais apés 30 min de exposi¢io (Tomar e
Abduliah, 1994),

'Outro fator importante observado foi o tempo que o reator levou para entrar em
estado estaciondrio. O estado estaciondrio ocorre quando as concentragdes da
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substancia em qualquer zona do reator sdo independentes do tempo, sendo que ndo ha
variagio do nimero de moles em qualquer elemento de volume do reator. Este tempo
para a fotodegradaco de H.S foi de 30 min, mesmo para altas concentracdes,
mostrando ndo ocorrer diminuicdc na velocidade da reaglo com o aumento da
concentragio do soiuto.

Como a fotodegradagio do H.S mostrou-se possivel, alguns parametros que
poderiam influencid-la foram estudados. O primeiro parametro importante é a presenca
de oxigénio, que se mostrou fundamental para que a fotocatélise ocorresse. O oxigénio
molecular é considerado um eficiente sequestrador de életrons da banda de condugfo do
semicondutor, evitando desta forma o processo de recombinagsio e'/h* (figura 4.1). Muitos
trabathos tém apresentado resultados sobre a importincia da presenga de O. nas
reacbes de fotocatalise de compostos organicos. Lu et alif (1995a e 1995b) e Wong et alii
(1995) verificaram que a fotooxidag@o de CH;Cl sobre TiO. rutilo pode ser realizada na
auséncia de "OH e H;0 na superficie, mas néo na auséncia de O,, e que os atomos de
oxigénio presentes no produto de oxidagio (CO) eram provenientes do oxigénio
adsorvido e n&io do oxigénio (ou agua) do reticulo cristalino. Para compostos inorganicos,
a importancia do oxigénio ha fotodegradag&o ainda é pouco explorada, embora Hong et
alii (1987) tenham mostrado que a oxidagéo fotocatalitica de diéxido de enxofre & pouco
favorecida na presenca de nitrogénio e a velocidade da reagdo é dependente da
concentragéo de oxigénio.

Neste trabalho, portanto, experimentos foram realizados na presenga e auséncia
de oxigénio (figura 4.5). Os resultados comprovaram que utilizando N> como gas de
arraste, a degradagéo de H:S & pouco favorecida (17%). No entanto, quando se compara
a taxa de degradacio de H,S na presenga de N. e a fotélise direta (auséncia de
catalisador) é possivel observar que a degradag®o do composto pela agéo da luz é
insignificante. A fotodegradagédo de 17% de H.S em N pode ser atribuida & grande
umidade presente no reator (80% de umidade relativa), que pode aumentar a
fotodegradagdo do composto mesmo na auséncia de oxigénio. Outro mecanismo que
pode estar ocorrendo é a oxidagdo do H,S pelas lacunas fotogeradas no TiO,. Muitos
trabalhos tdm suposto um mecanismo via oxidagio direta para vérios compostos
orgé&nicos como etapa primaria da oxidagéo (Drapper e Fox, 1990b; Stafford ef alii, 1993).
Com isto, tem sido sugerido que a adsor¢do do composto organico & um pré-requisito
para altas taxas de fotodegradagfio (Fox e Dulay, 1993). O mesmo pode estar
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acontecendo para o H.S, uma vez que a massa adsorvida do composto é de 0,3 mg g
TiO2 (9,47 x 10" moléculas m™) e a hiptese de destruicio na superficie do catalisador
néo pode ser descartada j& que o mecanismo de destruicio de H.S nfio é muito claro.
Smith e Henrich (1989) apresentam resultados da interacéo do H;S com a superficie de
TiO2 (110) de alta densidade de defeitos e mostram que o gas adsorve sobre a superficie
do catalisador em 2 fases distintas: 1- adsorgdio dissociativa, que resulta em ligagdes de
enxofre e hidrogénio sobre os cétions de Ti na superficie @ 2- em maior exposigio, uma
fraca adsorgio molecular de H.S. Segundo Beck et ali (1986) e Saussey ef alii (1984), a
adsorgéio de H,S sobre TiO, acontece reversiveimente de maneira ndo dissociada, dando
origem a espécies ligadas coordenativamente, Para Ziolek ef alii (1995), este tipo de
adsorgéo provoca mudangas na atividade catalltica do TiO;. Os autores observaram esta
mudanga devido ao aumento na decomposic&io do cumeno, a qual foi atribufda aos sitios
de 4cido forte de Bronsted gerados com a adsorg&o de H,S.
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Figura 4.5- Fotodegradagio de H.S na auséngcia e na presenca de O (21%). Lampada luz negra,
Q=250mLmin'1.80%demidaderelativa,[HgS].mu.=250ppmv.
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4.3.1.2. Efeito da vazéio

Outro parametro estudado foi o efeito da vazdo na fotodegradacdo de H.S. Este
efeitc foi estudado variando a vaziio de entrada no reator de 164 mL min” a
1500 mL min™ de g4s de amaste (ar sintético) e uma concentragio de H,S média de
166 ppmv. Observou-se que a taxa de degradacdo foi influenciada pelo aumento da
vazio de alimentagio do sistema, variando de 94,4% (164 mLmin") a
26,2% (1500 mL min™). Para se calcular a methor vaziio para um sistema de fiuxo
continuo, utiliza-se o espaco temporal. O espago temporal € definido como a quantidade
de catalisador dividido pela vazio molar de H.S que entra no reator. O efeito do espago
temporal sobre a fotooxidagdo do H.S foi investigado usando diferentes vazSes de gas.
Estas vazles correspondem ao tempo de residéncia de 0,27 min e 2,46 min. Como a
distribuicfio do catalisador nfio € uniforme e néo foi possivel determinar qual a quantidade
de catalisador que recebe fétons, foi usada a massa total de catalisador no reator (3 g)
para realizar os célculos. A figura 4.6 mostra a taxa de convers3o em fungfio do espago
temporal. Os resultados indicam que ¢ aumento do espago temporal resuitou em
aumento da reacfo de converséo. A maior conversfo foi obtida para um valor de espago
temporal de 1,04 x 10% g s mol", cotrespondendo a um tempo de residéncia de 1,73 min,
ou 234 mL min™'. Portanto, a maior parte dos experimentos para este composto foram
feitos em valores proximos a este.
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Figura 4.6- Efeito do espago temporal sobre a taxa de conversfio de H.S
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4.3.1.3.Efeito da concentragfio de H.S

A velocidade de oxidag8o pode ser definida como:
I'= (Contr. — Cuaica) QA (4.13)

onde Cenr. @ Caaisa 880 as concentragSes do contaminante na entrada e saida do reator, Q
€ a vazfio e A é a 4rea do reator. O termo vazZo (Q) é normalizado pela drea ativa do
elemento catalltico (A), a qual n&o é precisamente conhecida. Portanto a razio Q/A é
considerada a vazéo de gas que entra no reator pela 4rea de fluxo.

A velocidade de oxidacgfio para 0 H,S em fungdo da concentraglio de entrada
(30 ppmv a 855 ppmv) sob uma vazfio de 200 mL min” é mostrada na figura 4.7. A
reacéo exibe uma dependéncia de pseudo-primeira ordem com a concentragéo de H;S
na faixa de concentragfio testada. O tempo de meia vida foi de 0,42 min e a constante de
velocidade, de 1,637 min™'. A fotodestruicio de H.S na faixa de concentrac¢&o testada foi
mantida constante em aproximadamente 99%, independente da concentragfio de
entrada. A constante de velocidade observada por Suzuki et alii (1991) foi de 0,13 min™,
ou seja, aproximadamente 12 vezes menor que a obtida neste trabalho. Como o sistema
de Suzuki et alii (1991) & fechado j4 era esperado que a constante de velocidade fosse
menor em comparagéo a um sistema aberto como o apresentado neste trabalho.
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Figura 4.7- Variag#io da concentragsio de H,S sobre a oxidag8io. Q=200 mL min™*



4.3.1.4. Investigacio dos produtos da destruicio de H

Estudos de infravermelho (IR) foram realizados para investigar os produtos da
destruig8o de HS sobre a superficie de TiO.. Os espectros de FTIR de (a) TiO. puro, (b)
TiO. depois da adsorcio de H.S no escuro, e (c) TiO2/H:S depois da irradiagéo s&o
mostrados na figura 4.8. O espectro de IR do TiO; puro (a) mostra bandas de absorgdo
em 3409 e 1637 cm™, bandas tipicas de 4gua sobre TiO2, como ja mostrado na literatura
(Phillips e Raupp, 1992). A banda em 1384 cm™’ que aparece no espectro de TiO; puro,
bem como no exposto ao H.S (figura 4.8,a e b), provaveimente comresponde aos fons
nitrato, proveniente do passo de adsorgio do catalisador na parede do reator, pois é
utilizada uma suspens&o de TiO, em HNO; para meihor fixagéio do p6 na superficie de
vidro.

Comparando-se os espectros (a) e (b), observa-se que néo houve diferenca entre
o espectro do TIO, do reator novo e apés passagem de HzS. Segundo Beck ef alii (1 986)
e Saussey et alii (1984), a presenga de H.S na superficie do TiO. resultaria em uma
banda em 2663 cm™, proveniente da ligagio S-H e outra em 2539 ecm™ do hidrogénio da
molécula de H,S ligada aos sitios da superficie 6xida. Outras bandas em 1625 cm’ e
1360 cm™ também poderiam ser atribuidas as moiéculas de H.S (Beck et alii,1986;
Saussey ef alii, 1984), no entanto as bandas préximas a esta regido que aparecem no
espectro (b) também se encontram no espectro (a), onde o H,S n&o entrou em contato
com o 6xido. Este comportamento pode ser devido a uma adsorgdo reversivel do Hz;S
sobre o TiO., ou que esta adsorgio nfo acontece em uma extensdo suficiente para ser
detectado no espectro |R. Quando a quantidade de H.S adsorvida & normalizada pela
drea superficial do TiO, (50 m?g™), a densidade de adsorgiio obtida & de
1,06 x 10™ moléculas cm?2. Valores entre 10™ e 10" moléculas cm? sugerem que
relativamente poucos sitios de adsorco estéio disponiveis na superficie. Estes resultados
estdo em concordéncia com um trabalho que mostra que a adsorgéio sobre superficies
hidroxiladas de TiO- n&o ocorre em grande extenséo na auséncia de iluminagio UV-VIS
(Phillips e Raupp, 1992). A literatura tem mostrado também que superficies perfeitas de
TiO, s80 inertes a uma variedade de gases a temperatura ambiente, incluindo HzS, e que
os defeitos na superficie s&o os maiores pontos responsaveis pela adsor¢cdo de gases.
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Figura 4.8- Espectros de infravermelho do TiO,. (a) TiO; puro; (b) TIO, apés passagem de H.S;
(¢) TiO2/H,S irradiado.

A figura 4.8 (c) revela trés significantes mudangas espectrais durante a iluminagéo
UV-VIS: (1) eliminagio quase completa da banda em 1384 cm™, (2) perda de intensidade
na largura da banda centrada préximo a 3420 cm™ e (3) o aparecimento de trés novas
bandas em 1215 cm™, 1148 cm™ e 1052 em™. O resultado (2) sugere que a iluminagéo
leva a dois principais mecanismos de consumo de agua: (a) dessorgéo térmica e (b)
reagéo fotocatalitica, as quais ocorrem independente e simultaneamente. A alteragéo (3)
sugere que estas bandas podem ser de intermedidrios de éxido de enxofre sobre a
superficie, sendo que as ligagdes S-O e $=O absorvem na faixa entre 900 cm’ e
1500 cm™ (Buijs, 1962; Nakamoto, 1970). A absorgéio em 11472 cm™' & caracteristica de
ions sulfato, os quais foram detectados em baixa concentracéo na saida do reator. As
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bandas observadas a 1215 cm™ e 1052 cm™ podem ser atribuidas aos intermediérios de
S(V), S:06> (1212 cm™) @ S05° (1052 cm™), respectivamente (Buijs, 1962).

A confimag8o de que os fons sulfato sdo os principais produtos gerados na
degradagido de H.S foi obtida por lavagem do fotorreator com agua depois de 1 h de
operagdo, e determinagdo da quantidade de sulfato neste extrato. O balango de massa
mostrou que 95% do enxofre total que entrou no fotorreator foi recuperado facilmente
como sulfato. Os 4% restantes provavelmente permaneceram ligados fortemente ao
catalisador ou foram perdidos através da formagao de algum outro sub-produto (SO ou
S0,). Somente 0,02% do total de sulfato foi detectado na saida do reator apds coleta do
gas em solugao aquosa contendo BaCl..

A presenca dos ions sulfato adsorvido sobre TiO, pode ser explicada supondo
dois diferentes caminhos. No primeiro, radicais hidroxilas formados na superficie do
catalisador durante a iluminagio sdo capazes de oxidar o H.S para H250, de acordo com
a equacdo 4.14:

HoS + 8e6OH —— SOZ + 2H" + 4H0 (4.14)

Um caminho alternativo supbe que SO, pode ser produzido comec um produto
intermediario, seguido por uma reagdo de hidratagdo e oxidag&o para formar H2SO4
(Alioway e Ayres, 1993):

HoS +4e0H —» SO, + 2H" + 2H0 (4.15)
oOH + SO; + (02 H0) —— H3804 + «OOH (4.16)

Neste trabalho nao foi possivel comprovar qual a rota preferencial de oxidac&o de
H,S. Embora SO, possa ter sido formado neste processo, sua quantificagdo & dificil
porque a cinética de reagdc é muito rapida.

Alguns autores encontraram enxofre como produto final da oxidag&o de H.S.
Mansfield et alii (1992) encontraram enxofre apés a oxidagdo de H.S por oxigénio quando
adsorvente de ferro foi usado como catalisador. Waltrip e Snyder (1985) estudaram a
oxidacdo de H.S pela adigdo de peréxido de hidrogénio e observaram um dependéncia
do produto final com o pH. De acordo com o6s autores, sulfato foi o principal produto
detectado em condi¢des alcalinas e, sob condigbes acidas, o principal produto foi
enxofre. Neste trabatho, enxofre elementar n3o foi detectado por analises de FTIR. A
presenga de S néo foi detectada também por mudangas na coloragéo do reator de branco
para amarelo, mesmo apés 24 h de experimento.
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4.3.1.5. Atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica de um sistema com relacdo a degradagio de um
composto é outro fator importante, pois na aplicagdo em estagSes de tratamento onde o
sistema & continuo toma-se possivel prever a eficiéncia do reator por um longo periodo.
Foi estudada a atividade fotocatalitica do TiO, na degradag&o do H.S em duas diferentes
concentragdes, por um periodo de 21 h. Na figura 4.8 é possivel observar que quando a
concentragéo de entrada de H.S no reator é de 217 ppmv, ndo ocorre perda da atividade
fotocatalitica do reator em 21 horas de irradiagio. No entanto, para a concentragio de
600 ppmv em apenas 1 hora de irradiagdo, a taxa de fotodegradagio do composto caiu
para 61% e apés 2 horas, este valor foi de 36%. Neste Gitimo caso, foi observado gue
desligando-se o reator por 30 minutos e depois acendendo-o novamente, a taxa de
degradacéo é aumentada para 73%. Supde-se que o produto da reacdo seja arrastado

para fora do reator e a superficie renovada, explicando assim o aumento da atividade
apos o tempo de limpeza.
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Figura 4.8 - Atividade fotocatalitica. ll 217 ppmv; @ 600 pprmv.

Uma hipotese para a perda da atividade fotocatalitica é a formagdo de ions sulfato
na reagfio de destruigdo do H.S, os quais poderiam estar ocupando os sitios ativos do
catalisador, impedindo os mesmos de reagir com o composto que estd entrando no
reator. Como em altas concentragbes, 99% do H.S é degradado apés 30 min, é possivel
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que grande quantidade de produto formado provoque a desativagio do catalisador. A
uma concentragio de 600 ppmv e 200 mL min™', o reator recebe 10,9 mg de H:S por
hora. Considerando que este composto é transformado em produto, esta quantidade é
suficiente para promover uma diminuicdo na atividade fotocatalitica. Seguindo o mesmo
principio, quando a concentracio de entrada é 217 ppmv, depois de 3 h de operagdo,
uma entrada de 11,8 mg de H,S foi bombeada para dentro do reator, mas nao observa-se
desativagio ap6s este perfodo. No entanto, para concentragdes mais baixas & possivel
que haja tempo suficiente para uma renovacgéo da superficie durante a prépria irradiagéo,
ndo afetando assim a taxa de fotodegradagio do composto. Um hipitese para a
renovagéo da superficie & a alta umidade relativa (80%), que camega os ions sulfato para
fora do reator quando a sua produgédo €& baixa. Em altas produgdes de ions sulfato, a
umidade ndo é suficiente para evitar o acimulo né superficie do catalisador.

4.3.2. Destruigio fotocatalitica de compostos orgénicos contendo enxofre

Os experimentos iniciais com compostos organicos contendo enxofre mostraram
que tanto a luz UV-VIS como TiO. foram necessarios para a oxidagfo destes compostos.
Altos niveis de destruicdo destes compostos foram medidos usando GC-FID e através de
espectrometria de massas. A figura 4.9 mostra os espectros de massas (70 eV) obtidos
antes de depois da irradiagio UV-VIS, mostrando o desaparecimento do composto alvo
com concomitante geragdo de novos sinais devido acs produtos e subprodutos da
reacdo. A tabela 4.1 mostra detalhes completos para cada pico com suas respectivas
identificacbes, baseadas na biblioteca de massas da National Institute of Standard
(NIST). |

Para o sulfeto de propileno (figura 4.9a) e o sulfeto de trimetileno {figura 4.9b),
apenas diéxido de carbono (m/z 44) foi produzido na fase gasosa durante a degradagéo
destes compostos, quando identificado por MS. Para o tiofeno {figura 4.9¢) e o dissulfeto
de metila (figura 4.9d), os ions m/z 64 e 48 também foram identificados. A identidade
destes ions foi investigada usando espectrometria de massas tandem (MS/MS) e CID. O
fon m/z 64 dissocia produzindo os fragmentos m/z 48 e 32. Considerando que m/z 64
corresponde ao SO,™, o fragmento de m/z 48 (SO™) é gerado pela perda de O e o
fragmento de m/z 32 (S™) pela perda de outro O do SO™ (Sparrapan et alii, 1998) ou O, é
perdido de SO,". Devido ao fragmento de m/z 48 também dissociar para m/z 32, nfo é
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possivel determinar quando o lon de m/z 48 resulta da dissociagsio de SO.™(m/z 64) ou
da direta ionizagso de SO. No entanto, nos experimentos de degrada¢io do tiofeno
monitorado por espectrometria de massas usando ioniza¢io quimica (Cl) (figura 4.10),
observou-se que o fragmento idnico de m/z 48 é formado diretamente de SO neutro.
Antes da iradiagio UV-VIS, somente o tiofeno protonado (m/z 85) é observado no
espectro de massas Cl (figura 4.10a). Ap6s parcial fotodegradagsio (figura 4.10b), os
sinais correspondentes ao SO. protonado (SO.H") de m/z 65 e SO protonado (SOH") de
m/z 49 também foram detectados. Portanto, a n#o dissociagio de SOH* para SOH® é
esperada devido s brandas condigdes de ionizagio quimica e a altamente desfavoravel
perda de O do jon SO.H". Para dissulfeto de metila, o monitoramento de CI-MS mostrou
que somente SO, é produzido.

Tabela 4.1- Fragmentos idnicos dos compostos contendo enxofre e seus produtos da
oxidagio fotocatalitica.
Precursor Nome fon mz

sulfeto de trimetilenc CaHeS™ 74
A CH.S" 46

j sulfeto de propileno CHsS"

CHy-8-SCH, dissulfeto de metiia CoHeS;

S tiofeno CaHsS’
() ot

0=8=0 diéxido de enxofre SO

§=0 6xido de enxofre SO’
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Figura 4.9- Espectro de massas El (70 eV) da mistura gasosa contendo ar sintético e os

compostos (a) sulfeto de propileno, (b) sulfeto de trimetileno, (c) tiofeno, e (d)
dissulfeto de metila, antes e depois de 30 minutos de irradiagio UV-VIS.
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Figura 4.10- Espectro de massas Cl-netano da degradacéio do tiofeno (a) antes e (b} depois da
imadiacio UV-VIS.

A figura 4.11 mostra o gréificos MS-SIM obtidos através do monitoramento on-line
da degradagio do dissulfeto de metila (figura 4.11a), tiofeno (figura 4.11b), sulfeto de
propileno (figura 4.11c) e sulfeto de trimetileno (figura 4.11d). Quando a irradiagso &
ligada, a concentragfio dos compostos contendo enxofre diminui rapidamente com a
concomitante geragio de CO.. Os lons de m/z 48 e 64 também foram monitorados na
degradacé&o do tiofeno e do dissulfeto de metila. Através da figura 4.11a, observa-se que
o SO™ é produzido principalmente da dissociag8io do ion SO,™, enquanto que na figura
4.11b SO™ corresponde a ambas a dissociagao do fon S0.™ e a ionizagao direta de SO.
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Figura 4.11- Monitoramento on-fine MS-SIM da fotodegradagéio usando TiO/UV-VIS do dissulfeto
de metila (a), tiofeno (b), suifeto de propileno (c) e sulfeto de trimetileno (d). (O)
composto; (M) m/z 44 (CO.™); (A) m/z 48 (SO'"); (¢) m/z 64 (SOZ™). A linha
pontilhada indica o instante em que a irradiag&o foi ligada.

As tabelas 4.2 e 4.3 mostram um resumo dos resultados obtidos na destruicéo
fotocatalitica destes compostos em fase gasosa sob condigdes otimizadas. Alta
conversio (> 99%) foi obtida para sulfeto de propileno e sulfeto de trimetileno, com
completa mineralizagdo para CO, e S0,*, como mostrado pelo balango de massa de
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carbono e enxofre. Na fotodegradagio do tiofeno e do dissulfeto de metila, SO, foi
identificado como um produto adicional, como citado acima. Para o dissuifeto de metila,
100% de enxofre foi recuperado pelo balango de massa, analisando também o SO,. Para
o tiofeno, no entanto, o balango de massa para enxofre foi de 88%, e este baixo valor foi
atribuido a formagao de SO (ndo-quantificado), como demonstrado na figura 4.10. Para o
dissulfeto de metila e o tiofeno, o balango de carbono n#o foi possivel, devido a
interferéncia do SO, na andlise de CO; através do FIA-condutométrico. O SO, atravessa
a membrana de Teflon®, aumentando o sinal de condutancia.

Embora existam poucos trabalhos na literatura sobre a destruigdo de compostos
contendo enxofre usando o processo fotocatalitico, recentemente Peral e Ollis (1997)
obtiveram 10% de convers8o na destruigio do dissulfeto de metila usando o processo
TiO/UV-VIS. Os autores n3o detectaram nenhum composto de enxofre sobre o
catalisador, o que foi atribuldo & formagéo de SO; ou SO; ou a formagio de uma outra
mercaptana em fase gasosa. Suzuki et afif (1991), embora tenham estudado a destruigso
de compostos contendo enxofre (CHsSH e H.S), nfo apresentam os produtos e
subprodutos formados durante esta destruigio.

Tabela 4.2- Condigbes iniciais e velocidades de degradagfio dos compostos organicos
contendo enxofre.

Composto Cent. Tempo de Vazéo Conv. veloc. oxid.

(ppmv) _ residéncia {(min)  (mL/min) (%) {(umol/min)
sulfeto de trimetileno 61 1.81 262 99 0.72
sulfeto de propileno 86 0.99 409 99 1.58
tiofeno 54 1.30 324 98 0.79
dissulfeto de metila 34 0.85 474 99 0.72

Tabela 4.3- Balango de massa para os produtos e subprodutos apos a degradacgdo dos
compostos orgénicos contendo enxofre.

Composto SO& SO, CO, Balango de Balango de
{pmol/min) (umol/min) (umol/min) S (%) C (%)
sulfeto de trimetileno 0.71 nd 2.16 99 100
sulfeto de propileno 1.58 nd 4.65 100 98
tiofeno 0.65 0.05 - 88 -
dissuifeto de metila 0.55 0.17 - 100 -
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A equaclio geral para a completa conversdo fotocatalitica dos compostos
contendo enxofre pode ser descrito pela seguinte equagado estequiométrica:

CyHySz + (4x + BZ + y)/4 Oz — XCO; + 2zH" + 28047 + (y - 2)/2H;0 (4.17)

Esta equagio pode ser aplicada para a destruicio do sulfeto de trimetileno e
propileno, mas para o tiofeno e dissulfeto de metila, a formagéo de SO, e SO como sub-
produtos altera a estequiometria da reagio. Para 1 mol de tiofeno, foram gerados 0,82
mol de fons sulfato, 0,12 mol de 6xido de enxofre e 0,06 mol de diéxido de enxofre. Para
1 mol de dissulfeto de metila, no entanto, 1,53 mol de ions sulfato e 0,47 mol de diéxido
de enxofre foram gerados.

A formagdo de diferentes radicais durante a iluminag&o de TiO. ja é bastante
estudada pela literatura (Hoffman et alii, 1995). Tanto os radicais hidroxila como as
lacunas positivas tém sido propostas como espécies oxidantes responsaveis pelo ataque
inicial dos compostos orgénicos. No esquema 4.1, ha uma proposta de mecanismo com
um caminho de reagéio paralelo para a oxidagio via radical hidroxiia e via lacuna. Quando
a oxidagiio fotocatalitica & conduzida na presenga de 4gua, o produto primario da
transferéncia de elétrons é frequentemente um radical hidroxila adsorvido (etapa 1).
Devido a sua alta reatividade, esta espécie pode atacar os compostos organicos
contendo enxofre gerando produtos de oxidagdo como os sulféxidos e sufonas. Em um
outro caminho (etapa 2), a lacuna fotogerada, localizada na superficie da particula, &
capturada pelo composto adsorvido, gerando um cétion radical adsorvido. A formag&o de
um cation radical de enxofre foi j& identificada por Davidson e Pratt (1983) e Fox e Abdel-
Wabhab (1990a e 1990b) na presenga de solventes inertes oxidativamente. Nas condigdes
experimentais usadas neste trabalho nfio foi possivel detectar suliéxidos e sulfonas
(intermediarios) porque as reagbes em fase gasosa sfo muito rapidas, gerando como
produto final SO,, SO e SO,*, como mostrado pelo balango de massa.

Embora ions sulfato formados durante o processo fotocatalitico tenham sido
adsorvidos sobre o catalisador, nfio foi observada desativaglio fotocatalitica nestes
experimentos. Como mostrado para o H2S (item 4.3.1), o catalisador s6 € desativado em
concentragbes muito altas, quando ocorre a adsorgio de uma quantidade muito grande
de produto em fungéo do tempo de operacéo (5,4 pmol min™' de sulfato para 600 ppmv de
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H2S). Para todos os compostos organicos contendo enxofre testados, o aporte maximo
de lons sulfato observado foi de 1,58 ymol min™', como mostrado na tabela 4.2.

Esquema 4.1

TiOz—» TiO2(h')+¢€
e +02; —» O
h* + 2H,0 — °OH + H;0"
sto"' + 020-
Etapa 2
/h“' \

R2S

Etapawf +

[R2SO7]

[R:8007 * * *S0,, SO,
"OH CO; + H,0

Os resultados de anélise sensorial podem ser vistos através da figura 4.12, onde
tem-se uma comparagio dos resultados obtidos através de GC-FID versus andlise
sensorial. Tanto o GC-FID como a anélise sensorial indicam que o processo fotocatalitico
foi eficiente para destruir os compostos causadores de odor. Apos 60 min de irradia¢sio
os provadores n&o observaram odor na saida do reator. Por outro lado, usando anélise
cromatogréfica acoplada a um detector FID, apés 15 min ja ndo foi possivel detectar o
composto estudado na saida do reator. Estes resultados enfatizam a importancia da
analise sensorial na avaliagéio do processo de destruicio de compostos causadores de
odor, principalmente quando nfio se tem um método de determinag8o muito sensivel, ou
a concentragdo estd apenas na faixa detectada pelo nariz humano. O tiofenc e o
dissulfeto n&o foram testados devido a formag&io de SO, e SO.




"o

Intensidgagg elativa g odar

Figura 4.12- Destruicdo fotocatalitica do sulfeto de propilenc (M) e sulfeto de trimetileno (W),
monitorada por GC-FID e Analise sensorial. nd = nao detectavel.

4.3.3. Destruigdo fotocatalitica de compostos organicos contendo nitrogénio

Como os compostos contendo nitrogénio sdo também responsaveis por muitos
problemas de odor, principalmente as aminas (peixe) e inddis (fecal), foi realizado um
estudo da destruigdo de aminas e de piridina utilizando a fotocatalise heterogénea em
fase gasosa usando TiO/UV-VIS. Desde o inicioc da década, muitos grupos de pesquisa
tém estudado compostos organicos contendo nitrogénio em fase aquosa (Klare ef ali,
1999; Low et alli, 1991; Maurino et alii, 1997; Waki et alii, 1995), no entanto, em fase
gasosa a remediacdo destes compostos ainda € pouco estudada (Sampath et alii, 1994).
Para todos os compostos estudados foram obtidos altos niveis de destruigdo tanto
nas medidas usando GC-FID, como no monitoramento com o espectrdmetro de massas
(Tabela 4.4). Os experimentos de fotolise mostraram que estes compostos ndo sdo

degradados apenas com radiagdo UV-VIS.



Tabela 4.4- Degradagio dos compostos organicos contendo nitrogénio

Centrada Q Conv. Balango  NH, NO;
Compostos
(ppmv)  (mL/min) (%) de N (%) (%) (%)
piridina 63 187 90 99 57 43
propilamina 99 252 89 93 58 42
dietitamina 235 240 84 68 68 32

A fotodegradagdo destes compostos monitorada por um espectrémetro de
massas, ligado diretamente na saida do reator, contribui bastante na identificacdo de
possiveis intermediarios e produtos da reagfo. A figura 4.13 apresenta espectros tipicos
de massa da oxidaclo fotocatalitica dos compostos antes e depois de 30 min de
iluminagéo UV-VIS. Os picos nestes espectros foram identificados por comparac¢io com a
biblioteca de espectros de massas (NIST). Como pode ser visto, em todos os compostos
estudados, somente foi detectado diéxido de carbono como produto gasoso em 30
minutos de irradiagio. Portanto o MS-SIM foi usado para monitorar a produgdo de CO; e
o consumo dos compostos estudados (figura 4.14). O mesmo perfil obtido nas curvas
para os compostos contendo enxofre foi obtido para os compostos contendo nitrogénio,
mostrando a diminuicdo dos compostos nitrogenados e o aumento de CO, quando a
iradia¢&o foi iniciada. Embora diéxido de carbono tenha sido identificado como produto
gasoso da degradacgéo destes compostos, néo foi possivel estudar o balango de massa
para carbono como feito no item anterior, uma vez que as aminas permeiam a membrana
de Teflon® no sistema FlA-condutométrico, causando uma interferdncia positiva nos
resultados.
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Figura 4.13- Espectro de massas El (70 eV) da mistura gasosa contendo ar sintético e os
compostos (a) piridina; (b) propilamina e (c) dietilamina e seus produtos da oxidacdo
fotocatatitica antes e apds 30 minutos de irradiagdo UV-VIS.
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Tempo (min)

Figura 4.14- Monitoramento on-ine MS-SIM da fotodegradagsio usando TiO/UV-VIS da
piridina (a), propilamina (b) e dietilamina (c). (®) composto; (A) m/z 44 (CO™); A
linha pontilhada indica o instante em que a irradiagéio foi ligada.

Dando continuidade a investigacdo de produtos e subprodutos da reagdo de
degradacdo dos compostos contendo nitrogénio, os reatores foram lavados para que
fosse possivel analisar fons nitrato @ amdnio adsorvidos no catalisador durante a
degradacio. Os resuitados obtidos estdo apresentados na tabela 4.4. Como pode ser
observado, para a piridina e para a propilamina houve uma recuperagdo de
aproximadamente 100% do nitrogénio destruido, sendo que mais de 50% estava na forma
de ions aménio. Low et alii (1991) observaram que a razio amonio/nitrato produzida na
destruigdo de piridina e pentilamina em fase aquosa foi significantemente maior para a
amina primaria do que para a piridina. A razdo aménio/nitrato obtida para a piridina e a
propilamina foi aproximadamente igual, embora a amina primaria tenha sido
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discretamente maior ([NHs‘VINOslgriana = 1,32; [NHVINOslpropiamica = 1,38). Foi
observado que com o aumento do tempo de irradiag8io, a concentrag&io de ions amonio
diminui, aumentando a de fons nitrato, mostrando que houve conversio de amdnio a
nitrato durante a iluminagio. Maurino et alfii (1997) também observaram esta mesma
convers3o dos ions. |

Para dietilamina, a recuperagio de nitrogénio na forma de fons nitrato € aménio foi
de apenas 68%. Este resultado & justificado pela possivel formag&o de algum subproduto
da reacao de degradaciio deste composto. Esta possibilidade foi melhor investigada ap6s
os resultados de analise sensorial para este composto. Os provadores observaram apos
30 min de degradagfio, um odor bastante desagradavel, o que impossibilitou a utilizagéo
desta andlise para verificar a eficiéncia do processo. A investigagio do subproduto
responsavel por este odor foi realizada utilizando a coluna de pré-concentrago de
Tenax®, uma vez que o espectrdmetro de massas e o GC-FID ndo possuiam limite de
detecclio para fazé-lo. A coleta no reator foi feita, apés 30 min de iradiagdo, por um
periodo de 1 hora. Os compostos foram dessorvidos no GC-MS como descrito no capitulo
3. A identificagso através da biblioteca de massas Wiley, mostrou a presenca de
etilacetamida, acetaldeido e pirazina. Embora a pirazina e a etilacetamida n&o tenham
sido coinjetadas devido a auséncia de padrbes, é possivel .ciue elas sejam as
responséveis pelo baixo balango de massa de nitrogénio e pelo odor desagradavel na
safda do reator. A partir destes compostos é possivel propor um mecanismo de destruicio
para a dietilamina (esquema 4.2). Este mecanismo foi feito baseado na literatura (Low et
alii, 1991), considerando os produtos identificados e o principio da fotocatalise. Klare et
alii (1999) também n3o obtiveram total mineralizagdo da dietlamina em fase aquosa
usando fotocatilise combinada com ozonizago. Os autores identificaram formamida e
acetamida e observaram através da anélise do espectro de massas que intermediarios
com m/z maiores que a dietilamina estavam sendo formados, sendo atribuidos ao
formagdes de espécies hidroxiladas e dimeros. O acido acético foi identificado através de
espectrometria de massas por ion parente-CiD.
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Esquema 4.2

Acetaldeldo
Ident. por GC-MS
CHaCHNHCH,CHy —2H CHgOHgN’lgCHg ——= CHiCH,NH  + HgCHg
Etilacetamida 1 l
Ident. por GC-MS
OH H@CH;; + NH* ﬁ
} OHCCH4
Pirazina .
\dent. por GC-MS IdentA?:; ?dogti)crﬁline
! NOy ¥
|'N=CHCH3 /N
HN==CHCHj; _OTI_’ E ] -t . COz |+ HO
N g |

Diéxido de carbono
Ident. por MS-on-line

Para a propilamina e a piridina, n&o foram identificados intermediarios com os
métodos utilizados. Assim sendo, as reagcdes gerais para a degradagiio da piridina sio
dadas pelas equagbes 4.18 ¢ 4.19;

1
CsHsN—2235C0, +NH; +OH- 4.18)
6,
CH;N—2=25C0, +NO; +H* +2H,0 | (4.19)

E importante ressaitar que a anélise sensorial ndo foi aplicada para a piridina, uma
vez que o limite de detecclio do GC-FID foi maior do que o limite oifativo do painel
(10 ppmv). Para a propilamina, observou-se que apos 60 minutos nenhum odor foi
detectado pelos provadores na salda do reator.
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4.3.4. Destruicdo fotocatalitica dos compostos causadores de odor presentes nas
amostras de efluentes

4.3.4.1. Esgoto doméstico - ESD

Foi estudada a destruigdo de compostos causadores de odor presentes na
amostra ESD através de fotocatdlise heterogénea utilizando TiOx/UV-VIS. Inicialmente
foram feitos testes utilizando apenas a radiagdo UV-VIS para verificar se estes compostos
poderiam sofrer fotdlise. Os resultados obtidos mostraram que n&o houve diminuigdo na
intensidade do odor na salda do reator com relago a entrada do mesmo, apenas com a
irradiag3o.

Em seguida, foi feita a adsorgdo dos compostos causadores de odor do esgoto
doméstico no reator com TiO2. A fonte de odor {1 L de esgoto doméstico) foi purgada para
dentro do reator e trocada a cada 3 horas até que os provadores concordassem que a
intensidade do odor era 2 mesma na entrada e saida do reator. O processo de adsorc¢ao
durou 8 horas. Este tempo requerido para que os compostos adsorvessem no catalisador
é razodvel, uma vez que a concentracio dos mesmos é bastante baixa, portanto, o tempo
exigido para que 0s compostos preencham os sitios do TiO; & maior.

Junto a este sistema que estava sendo purgado para dentro do reator, foi mantida
uma referéncia contendo o esgoto doméstico para ser tido como 0 odor no tempo zero.
Portanto, os provadores registraram a diminuigcio da intensidade do odor responsavel
pela transferéncia de massa dos compostos durante a purga do esgoto domeéstico. Os
resultados obtidos estdo mostrados na figura 4.15.

Primeiramente, pode-se observar que a intensidade de odor no sistema que esta
sendo purgado diminui em torno de 67% apés 2 horas de purga. Este comportamento era
esperado, uma vez que os compostos causadores de odor estdo sendo transferidos da
fase liquida para a fase gasosa e portanto ocorre uma diminuigdo dos mesmos. E
importante ressaltar que os provadores observaram que nos primeiros 15 minutos de
purga, o odor predominante & de enxofre, sendo atribuido portanto aoc H>S. O odor que
permanece por um tempo maior & o séptico e de gramafterra, concordantes com o0s
primeiros resultados sensoriais para esta amostra. Koe e Tan (1990) também avaliaram a
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mudanga na intensidade de odor com o tempo de purga de um efluente e também
observaram um perfil bastante similar ao obtido neste trabalho.
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Figura 4.15- Variagdo na intensidade do odor com ¢ tempo de irradiacdo e o tempo de purga do
ESD. (@) intensidade do odor do sistema conectade ao reator comparada a do
. controle no tempo zero; (M) intensidade do odor na saida do reator comparada a da

entrada.

Esta diminuigéo na intensidade de odor obtida somente no estudo da transferéncia
de massa é importante para verificar a verdadeira taxa de degradagdo dos compostos
causadores de odor. Os resultados obtidos da degradag&o do odor usando TiQ,/UV-VIS
estdo apresentados na figura 4.16.

E possivel observar que o reator fotocatalitico se mostrou eficiente na degradacéo
dos compostos causadores de odor, embora todo odor n&o tenha sido eliminado. A taxa
de degradac&o atingiu 71% no inicio e estabilizou em 65%. Acredita-se que a intensidade
do odor tenha diminuido mais drasticamente no inicio do processo, devido a presenca de
compostos de enxofre. Como discutido nos itens anteriores, estes compostos sdo
faciimente degradados pelo processo fotocataiitico. © odor residuai pode ser
provavelmente devido a dificuldade de outros compostos, serem destruidos pelo sistema.
Embora tenha ocorrido uma queda na porcentagem de degradacfio do sistema ap6s 2
horas, é muito pouco provavel que tenha ocorrido uma desativagdo do catalisador, uma
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vez que a concentragio dos compostos é extremamente baixa para que isto ocorra. Peral
e Ollis (1997) observaram desativagéo fotocatalitica de alguns compostos organicos
contendo heteroatomos, como indol, pirrol e dissuifeto de dimetila, mas em concentragdes
altas ({indol]=200 mg m™) e ap6s periodos bem maiores (30 horas). Dentre os fatores que
podem diminuir a eficiéncia de destruigdo de um reator fotocatalitico, além da desativagdo
estdo a concentragiio, a vaz&o e a cinética de adsorgdo dos compostos no catalisador.
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Figura 4.18- Convers3o fotocatalitica dos causadores de odor presentes na amostra ESD.

Além da analise sensorial, que é a analise mais sensivel para odor, a outra forma
de verificar a degradag&o dos compostos causadores de odor da amostra ESD foi a pré-
concentragio em coluna de Tenax® (P&T). Na figura 4.17 & possivel observar um
cromatograma obtido através da termodessor¢do da coluna antes e depois da
fotodegradacdo. E possivel observar que as areas dos picos diminuiram e alguns picos
desapareceram. Comparando-se a area total do cromatograma da figura 4.17a e 4.17b,

observou-se gue houve uma diminuigdo de 70% dos compostos ap6s o tratamento
fotocatalitico.
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Figura 4.17- Perfil cromatogréfico obtido através da pré-concentragio em Tenax® dos compostos
causadores de odor da amostra ESD na saida do reator fotocatalitico. (a) sem
irradiacao; (b) com irradiagdo.

4.3.4.1. Fabrica de Gelatina

Foi estudada a destruicio de compostos causadores de odor presentes nos
efluentes da fabrica de gelatina, Gel1 e Gel2. O estudo foi bastante similar ao realizado
com a amostra ESD. Inicialmente foram feitos testes utilizando apenas a radiagio UV-VIS
para verificar se estes compostos poderiam sofrer fotélise. Os resuftados obtidos
mostraram que n&o houve diminuigdo na intensidade do odor na saida do reator com
rela¢&o a entrada do mesmo, na auséncia de TiO,.

O processo de adsorgdo dos compostos causadores de odor das amostras Gell e
Gel2, no reator coberto com TiO,, foi bastante lento, variando de 8 a 10 horas. No entanto
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os provadores puderam distinguir que os componentes de enxofre eram adsorvidos em
um menor tempo, & um odor atribuide a compostos de nitrogénio levou mais tempo para
aparecer na saida do reator. Este fato pode ser atribuido a concentragdo dos compostos
de enxofre ser maior que a dos compostos de nitrogé&nio e/ou a cinética de adsorgao para
os compostos de nitrogénio ser mais lenta do que para os de enxofre.

Os provadores registraram a diminuigdo da intensidade do odor responsavel pela
transferéncia de massas dos compostos durante a purga da amostra. Os resultados para
a amostra Gell estdo mostrados na figura 4.18. Primeiramente, observa-se que a
intensidade de odor no sistema que estd sendo purgado diminui menos que 20% apés 3
horas de purga em relago & amostra que ndo esta sendo purgada. Este comportamento
deve-se a transfer@ncia de compostos causadores de odor da fase liquida para a fase
gasosa e portanto ocorre uma diminuigdio dos mesmos. No entanto, esta diminuigédo é
pequena, mas nao se pode fazer comparag8es com os estudos feitos anteriormente com
compostos organicos e com o esgoto doméstico, uma vez que a transferéncia de massa
varia de acordo com a volatilidade do composto presente na amostra.

100 %./. \
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intensidade do odor

Figura 4.18— Variagio na intensidade do odor com o tempo de irradiac&o e o tempo de purga da
amostra Gel1. (B)intensidade do odor do sistema conectado ao reator comparada a
do controle no tempo zero; (@)intensidade do odor na saida do reator comparada a
da entrada.

A partir destes resultados caiculou-se entdo a taxa de degradagdo dos compostos
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causadores de odor presentes na amostra Geil. Os resultados obtidos na degradagdo
estdo apresentados na figura 4.19. E possivel observar que o reator fotocatalitico se
mostrou muito eficiente na degradagéo dos compostos causadores de odor, uma vez que
98% do odor foi eliminado. No entanto, as analises sensoriais mostraram que o reator

necessitou de um tempo maior para atingir o estado estacionario (aproximadamente 3
horas).

100+

degradacéo (%)

O 40 80 120 180 200
tempo de irradiagdo (min)

Figura 4.19 - Conversfo fotocatalitica dos compostos causadores de odor na amostra Gel1.

Esta eficiéncia do reator na degradagio dos compostos causadores de odor foi
verificada também quando realizou-se a pré-concentragiio em Tenax® (figura 4.20). A taxa
de degradagéo obtida comparando as 4reas do cromatograma com o reator desligado e
ligado foi de 99%. Os resultados obtidos na destruicio fotocatalitica sdo bastante
significativos devido ao potencial desagradavel do odor gerados por esta amostra.
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Figura 4.20- Perfil cromatogréfico obtido através da pré-concentragdo em Tenax® dos compostos
causadores de odor da amostra Gel1 na saida do reator fotocatalitico. (a) sem

irradiagéo; (b) com irradiagao.

Para a amostra Gel2 foram obtidos resultados similares aos da amostra Gel1,
embora a transferéncia de massa tenha sido mais rapida no inicio da purga do que foi
para a primeira amostra (figura 4.21). No entanto, observou-se uma diminuigao maior na
intensidade de odor na salda do reator comparada a entrada apds o tratamento, atingindo
uma intensidade 90% menor que a inicial. A partir do calculo da converséo devido apenas
ao processo fotocatalitico, este resultado foi de 83% (figura 4.22). Neste caso, 0 odor ndo
desapareceu totalmente, mas diminuiu significativamente a caracteristica repugnante que

caracterizava a amostra (carniga).
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Figura 4.21- Variag8io na intensidade do odor com o tempo de irradiagsio e o tempo de purga da
amostra Gei2. (M) intensidade do odor do sistema conectado ao reator comparada a
do controle no tempo zero; (@) intensidade do odor na saida do reator comparada a
entrada.
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Figura 4.22 - Convers#o fotocatalitica dos compostos causadores de odor na amostra Gel2.
Os resultados da pré-concentra¢fio em Tenax para a amostra Gel2 com irradiagdo

e sem irradiagdo estdo representados na figura 4.23. Através das analises das areas
totais, a conversao fotocatalitica foi de 80%.

112



(@)

T AT
- T

Pt

HIN

22 e - A
L
S L L TR

pAS TIPS

..
" Preom
<

il

l.m

s! :
&/ E"- JL-_»WM,LA_‘J

Figura 4.23- Pefil oromatogréﬁco oblido atmvés da pré-oonoentragéo em Tenax® dos compostos
causadores de odor da amostra Gel2 na saida do reator fotocatalifico. (a) sem

irradiagéo; (b) com irradiagsio.

Conclustes

Estudos utilizando a fotocatalise heterogénea (TiO/UV-VIS) para destruicio de
compostos causadores de odor mostraram que esta tecnologia pode ser aplicada no
controle de odores desagradaveis. Dentre todos os compostos testados separadamente,
como o H:S, os compostos orgénicos contendo enxofre e para os contendo nitrogénio, a
taxa de degradacdo foi de aproximadamente 100%. A degradagio de H.S a uma
concentracdo de 217 ppmv foi mantida em 99% por um periodo de 21 horas e a
desativagdo do catalisador s6 foi observada com concentragéio da ordem de 600 ppmv.
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O principal produto da oxidagio deste composto foi ions sulfato os quais ficaram
adsorvidos no cataiisador.

Para os compostos organicos contendo enxofre observou-se através de andlises
realizadas no espectrbmetro de massas e por FlA-condutométrico que o sulfeto de
trimetileno e o sulfeto de propileno foram completamente convertidos para CO,, enquanto
que para o tiofeno e o dissulfeto de metila, além do CO, (m/z 44), também foram
detectados o0 SO; (m/z 64) e 0 SO (m/z 48). A identidade dessas espécies foi confirmada
pelo espectro de fon parente-CID para os picos de m/z 64 e 48 e também pelos
resultados obtidos utilizando-se a técnica de Cl. A analise sensorial aplicada ao sulfeto de
trimetileno e sulfeto de propileno mostrou que o odor na saida do reator estava abaixo do
limite olfativo apés o tratamento fotocataiitico. Para o tiofeno e o dissulfeto de metila, este

teste n&o foi realizado devido a toxicidade do SO, gerado.
' A destruicdo dos compostos contendo nitrogénio também se mostrou eficiente
embora a dietilamina tenha apresentado alguns intermedidrios. Os principais produtos da
degradag8io da piridina e da propilamina foram CO., NH," e NOs. Os subprodutos
identificados na degradagio da dietlamina foram etilacetamida, 4cido acético,
acetaldeldo e pirazina.

Finalmente, esta tecnologia também se mostrou viavel para a destruicio de
compostos causadores de odor em efluentes. Portanto, estudos sobre a fotodestruigso
catalitica de compostos causadores de odor nas amostras ESD, Gel1 e Gel2, utilizando
TIO/UV-VIS, mostraram que a maior parte dos compostos foi destruido, uma vez que o
painel sensorial verificou diminuigio significativa na intensidade do odor. O painel olfativo
foi capaz também de perceber a diminuicdo na intensidade do odor durante a
transferéncia de massa dos compostos da fase liquida para a fase gasosa em um
sistema tipo batelada com aeragfio. A andlise usando a coluna de pré-concentragdo
apenas veio confirmar os resultados obtidos através da analise sensorial.

A fotocatdlise mostrou ser uma tecnologia bastante promissora na degradacio de
poluentes em fase gasosa, sendo muito eficiente principaimente para baixas
concentragbes, como é o caso dos compostos causadores de odor.
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5.1.Conclusdes gerais

Nos primeiros resultados obtidos com o treinamento do painel sensorial gerou-se
uma grande expectativa em sua utilizagdo como instrumento analitico para amostras
ambientais com problemas de odor, que foi confirmada no decorrer de todo o trabalho.
Além dos provadores adquirirem uma linguagem mais uniforme na descricio dos odores,
eles puderam avaliar quantitativamente a intensidade de odor das amostras e gerar
resultados confiaveis.

Considerando o trabalho de identificacdo dos compostos causadores de odor, a
pré-concentracio em Tenax® e extragdo com diclorometano foram técnicas que se
mostraram eficientes na pré-concentra¢éo destes compostos causadores de odor em
efluentes, os quais estfio presentes em baixissima concentragfio. A identificacdo dos
compostos causadores de odor em amostras de esgoto doméstico e efluente de uma
fabrica de gelatina (Gell e Gel2) mostrou que a pré-concentragio em Tenax® foi o
método mais eficiente. Para a amostra de ESD foi verificado que a coluna HP-5 foi a mais
eficiente na separacio dos compostos causadores de odor, identificando-se alguns
compostos contendo enxofre, hidrocarbonetos, benzenos substituidos, além de
componentes de dieos essenciais e aldeidos. Estes compostos s80 os responsaveis pelo
odor séptico e gramafterra descrito pelos provadores para esta amostra.

As amostras Gell e Gel2, foram melhor analisadas usando uma coluna
INNOWAX devido a ‘presenga de alguns alcoois, acidos e varios componentes de 6leos
essenciais. Compostos como dissulfeto e trissulfeto de dimetila foram identificados em
grande intensidade, assim como os compostos fenélicos (fenol e p-cresol) e indol. Estes
compostos sfo, portanto, responsaveis pelos odores desagradaveis detectados pelos
provadores, sendo que a amostira Gel1 foi descrita como tendo odor de “peixe podre” e a
Gel2 como “camica”. Pbde-se observar também que todos os compostos para os quais
foram feitas coinjegbes, puderam ser confirmados. O H.S foi detectado em todas as
amostras estudadas e NH; foi detectada nas amostras da fabrica de gelatina.

Os resultados obtidos através da destruicho fotocatalitica dos compostos
causadores de odor mostraram que tanto para compostos contendo enxofre ou
nitrogénio, como para amostras de efluentes, esta tecnologia pode ser aplicada na
remogéo de odores desagradaveis. A fotocatdlise heterogénea usando TiO/UV-Vis se
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mostrou uma tecnologia bastante promissora na degradagio de poluentes em meio
gasoso, sendo muito eficiente principalmente para baixas concentragdes, como é o caso
dos compostos causadores de odor.

Finaimente, pode-se concluir que o trabalho desenvolvido até 0 momento vem ao
encontro dos principais objetivos da tese de doutorado proposta. E importante ressaltar
também o carater inovador e pioneiro deste trabatho no Brasil, ndo esquecendo as
dificuldades e desafios inerentes a um tema novo dentro da quimica ambiental. Por outro
lado, abre-se uma variedade de caminhos a serem explorados tanto no campo da analise
sensorial ligada a amostras ambientais, como na drea de andlise instrumental e
tratamento de compostos causadores de odor em estagbes de tratamento de efluente.

5.2.Perspectivas futuras

Diante da caracteristica pioneira deste trabalho no Brasil, do crescimento na
utiizagio de analise sensorial aplicada ao meic ambiente e da busca de uma melhor
qualidade de vida nos centros urbanos e industriais, seria incomum que novas idéias n&o
surgissem a partir desta tese. Portanto, este trabalho permite algumas proposi¢es de
estudos futuros que podem complementa-lo.

Considerando os resultados obtidos na identificacio dos compostos causadores
de odor, uma proposta seria a coleta destes compostos nos préprios locais de emisséio e
posterior quantificacio dos mesmos, principalmente daqueles que causam maior
incomodo. Paralelo a este trabalho de campo, pode ser feito também um levantamento
de eventos de odor junto a populagio e posterior comelagio com dados metereolégicos
(velocidade e dire¢io do vento, umidade relativa, etc) ou com alteragdes nas fontes de
emissao.

Pesquisas na identificagio de compostos causadores de odor em &gua potavel,
sensorial e quimicamente, também sédo pouco exploradas no Brasil. Portanto, trabalhos
nesta area podem ser de bastante interesse para as empresas que cuidam do tratamento
e distribuicio destas dguas para a populagdo.

-Com relag8o a fotocatdlise heterogénea usando TiO/UV-VIS, uma melhor
investigacio pode ser feita na aplicagfio desta tecnologia para os compostos organicos
contendo nitrogénio. Um exemplo sfo estudos de mecanismo de degradaclo e formagio

117



de subprodutos na presenca e auséncia de oxigénio, assim como estudos de desativagdo
do catalisador.

Finalmente, a aplicagio do tratamento fotocatalitico para compostos causadores
de odor em estudos de desodorizagio de ambientes também pode ser investigada em
trabalhos futuros.
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este apéndice estido as

fichas utilizadas pelo painel

para o0 registro dos
resultados sensoriais.



Ficha n? 1

Provador:
Idade: Fumante? Sim( ) Nao ( )
TESTE DE SENSIBILIDADE
COMPOSTO DETECGAO DESGRICAO DO ODOR
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Fichan®2

Provador:;
TESTE DE INTENSIDADE
NGmero do frasco intensidade
Fichan®3
Ficha para Analise Descritiva
Nome:

Por favor compare as duas amostras quanto ao odor e indique em gue séo
similares e em que s&o diferentes.

Amostras: e

Similaridades Diferenc¢as
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Ficha n® 4

Andlise Descritiva de compostos causadores de odor em esgoto

Nome:__ Data: Amostra:

Avalie os seguintes atributos na amostra de acordo com as escalas abaixo:

Esgoto: F |
fraco forte
Grama/Terra: I i
fraco forte

Mofo- ( ) Sim ( )nédo Tem outro cheiro nesta amostra?

Amostra:

Avalie os seguintes atributos na amostra de acordo com as escalas abaixo:

Esgoto: } — i
fraco forte

Grama/Terra: : {
fraco forte

Mofo- ( )Sim ( )ndo Tem outro cheiro nesta amostra?

Amostra:
Avalie os seguintes atributos na amostra de acordo com as escalas abaixo:

Esgoto: | ‘ :
fraco forte

Grama/Terra: I i
fraco forte
Mofo- ( ) Sim ( ) nd@o Tem outro cheiro nesta amostra?
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Fichan®5

Nome: Data:

Tempo:

Composto teste [ |
fraco forte

Tempo:

Composto teste } {
fraco forte

Tempo:

Composto teste b |
fraco forte

Tempo:

Composto teste i |
fraco forte

Tempo:_

Composto teste } -
fraco forte

Tempo:

Composto teste } i
fraco forte

Tempo:

Composto teste — —
fraco forte

Tempo:

Composto teste — i
fraco forte

Tempo:

Composto teste — i
fraco forte
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