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RESUMO

Compostos organicos volateis (COV) sdo poluentes do ar e geralmente encontrados na
atmosfera em locais com grande concentracdo urbana e industrial. Dependendo da
concentracdo presente na atmosfera, estes compostos podem afetar a saide humana, aumentar
as concentragdes de 0zonio ao nivel do solo e a formagdo de aerossdis organicos secunddrios,
além de ampliar o efeito estufa. A fotocatédlise heterogénea tem sido uma técnica bastante
utilizada por ser eficaz e economicamente vidvel, pois o processo de conversdao dos COV nado
requer operacdo em altas temperaturas e utiliza diéxido de titdnio como catalisador. Algumas
varidveis do sistema, como tempo espacial, a concentracio do COV, o tipo de catalisador,
fonte luminosa, entre outros, podem influenciar no processo de fotocatalise. Alguns estudos
demonstram o aumento da eficiéncia na conversao dos COV com a adicdo de ozdnio ao
sistema experimental, pois 0 mesmo aumenta o nimero de agentes redutores da reacdo. Neste
contexto, o objetivo deste trabalho foi realizar a conversdao de COV, através da fotocatalise
heterogénea em fase gasosa, com uso de dioxido de titdnio (TiOy), irradiacdo de luz UV e
ozOnio gasoso em diferentes concentracdes. No sistema experimental foi utilizado um reator
tubular recoberto internamente com diéxido de titdnio, radiagdo de luz UV através de uma
lampada germicida caracterizada por comprimentos de onda de 254 nm e 100 W de poténcia,
e adicdo de ozonio gasoso. As andlises de concentracdo de entrada e saida do reator foram
realizadas por um monitor continuo de hidrocarbonetos totais com detector de ionizagdo de
chamas (THC-FID). Os compostos, e suas respectivas concentragdes, ciclohexano (98 %),
2,2 A-trimetilpentano (> 99 %), n-octano (98 %) e tolueno (99,5 %) foram selecionados para a
realizacdo dos testes de conversdo por apresentarem diferencas em suas cadeias carbOnicas.
Dentre estes compostos, o ciclohexano e 2,2.4-trimetilpentano apresentaram conversoes
proximas de 90 % e o n-octano 97,5 %, variando apenas a concentracdo de 0zO6nio com 0s
tempos espaciais fixos. A influéncia do ozonio também foi estudada na conversdo do
ciclohexano com diferentes fragdes de umidade e no ensaio de desativagcdo catalitica em
presenca do composto aromdtico tolueno, que mostrou resultados diferentes aos encontrados
na literatura, pois apresentou conversao de aproximadamente 40 %, em condi¢do proxima ao
estado estaciondrio por 4 horas. Devido as altas conversdes obtidas por meio dos dados

coletados, pode-se comprovar a eficicia da fotocatélise heterogénea em fase gasosa.

Palavras chave: Compostos organicos voldteis (COV), fotocatalise heterogénea, POA,

conversao, ozonio, polui¢do do ar.



ABSTRACT

Volatile organic compounds (VOC) are pollutants of the air and usually found in the
atmosphere in places with large urban and industrial concentrations. Depending on the
concentration present in the atmosphere, these compounds can affect human health, increase
ozone concentrations at ground level and also the formation of secondary organic compounds,
besides increasing the greenhouse effect. The heterogeneous photocatalysis is widely used for
its effectiveness and economic viability, once the process of converting organic compounds
does not require high temperatures and uses titanium dioxide (TiO) as catalyst. Some system
variables, such as spacial time, the concentration of the VOC, the type of catalyst, light
source, among others, may influence the photocatalysis process. Some studies increase
efficiency in conversion of the VOC adding ozone in the experimental system, because it
increases the number of reducing agents in the reaction. In this context, the aim of this work
was to carry out the conversion of the VOC, by heterogeneous photocatalysis in gaseous
phase, with addition of titanium dioxide (TiO.), irradiation of UV light and evaluate the effect
of different concentrations of ozone gas during the experiments. The experimental system
used a tubular reactor internally covered with the titanium dioxide, and UV light radiation
through germicidal lamp, characterized by wavelengths of 254 nm and 100 W of power, and
addition of ozone gas. The analyses of concentration of reactor inlet and outlet were
performed by a continuous monitor of total hydrocarbons with flame ionization detector
(THC-FID). The compounds, and its respective concentration, cyclohexane (98 %), 2,2.4-
trimethylpentane (> 99 %), n-octane (98 %) and toluene (99,5 %) were selected to carry out
the conversion tests because they presented differences in their carbon chains. The
compounds cyclohexane and 2,2,4-trimethylpentane showed conversion results close to 90 %
and the n-octane of 97,5 % varying only the concentration of ozone and maintaining the fixed
spacial time. The influence of ozone was also studied in the conversion of cyclohexane with
different moisture fractions and in the catalytic deactivation test in presence of the aromatic
toluene compound, which showed results different from those found literature, because it
presented conversion of approximately 40 %, in a condition close to the steady state for 4
hours. Due to the high conversions obtained through the collected data, the effectiveness of

the heterogeneous photocatalysis in the gas phase can be verified.

Keywords: Volatile organic compounds (VOC), heterogeneous photocatalysis, advanced

oxidative process (AOP), conversions, ozone, air pollution.
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1. INTRODUCAO

A partir da revolucdo industrial houve a utilizacdo de forma descontrolada dos
recursos naturais, causando o aumento crescente da polui¢cdo. Segundo HOGAN (2000) o
aumento da populagdo, os processos de urbanizagdo e o uso excessivo de automodveis
contribuiram para a elevacdo dos niveis maximos de poluentes admitidos pela Organizacdo

Mundial de Saide (OMS), causando diferentes problemas de saude.

De acordo com o Ministério de Meio Ambiente (2016) os veiculos automotores
sd0 os principais responsdveis pela poluicdo do ar nos grandes centros urbanos, que tiveram
aumento considerdvel da frota e consequentemente do consumo de combustiveis como
gasolina e Oleo diesel. Outras fontes, responsdveis pela ma qualidade do ar e sua

contaminacdo sdo as industrias, a incineracao de residuos e centrais termelétricas.

Na maioria dos processos industriais, as matérias primas/reagentes nao sao
totalmente convertidas em produtos, pois hd formacdo de residuos, subprodutos e
componentes gasosos, que podem alterar a fauna, a flora e/ou a satide humana, causando desta
forma as mudancas climaticas, como o aumento da temperatura média do planeta e a falta de

agua.

As regulamentacdes ambientais surgiram como forma de responsabilizar as fontes
geradoras de poluicdo a assumir a sua geragdo. Estas leis visam a diminuicao da geracdo dos
poluentes e o tratamento adequado de seu residuo, para posterior descarte. Em 1968, no
Brasil, a CETESB (Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo) foi a primeira agéncia
reguladora do meio ambiente, com atuacdo no controle da polui¢do do ar, das dguas e das
areas de saneamento. Em 1989, o IBAMA (Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e Recursos
Naturais Renovdveis) passou a atuar em diferentes ministérios de forma segmentada, com a
finalidade de obter o maximo de desenvolvimento através da racionalizacdo do uso dos

recursos naturais, além de enfatizar a preservagdo e conservacao ambiental.

De acordo com o Ministério de Meio Ambiente (MMA) (2016), a conscientiza¢ao
ambiental no Brasil estd se formando, pois a populacio em geral, com a finalidade de
diminuir os efeitos da polui¢do atmosférica, procura utilizar combustiveis e formas de

tecnologias mais limpas.
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A poluicdo atmosférica ou smog fotoquimico é uma das fontes de poluicdo
perceptiveis, oriunda de atividades industriais, sendo visiveis principalmente em grandes
centros urbanos. Este fendmeno ocorre através da oxidacao de hidrocarbonetos, na presenga
de 6xidos de nitrogénio e presenca de luz, para a formacgdo fotoquimica de oz6nio e outros

oxidantes atmosféricos.

Os compostos organicos volateis (COV) sdo uma classe de poluentes do ar
encontrados na atmosfera no nivel do solo em grandes centros urbanos e industriais
(SEINFELD e PANDIS, 2006). Os COV estdo presentes na atmosfera como fontes
antropogénicas e biogénicas. As fontes antropogénicas podem ocorrer por meio da combustao
incompleta e perdas evaporativas em veiculos de combustio interna, descarga de gases em
processos industriais, refino, armazenagem e distribui¢do do petrdleo, utilizacdo de solventes,
aterros de residuos, entre outros. As fontes biogé€nicas ocorrem pela emissdo de arvores,
plantas e animais selvagens, processos anaerdbios em pantanos e incéndios naturais. Muitos
compostos organicos volateis sdo relacionados com alguns problemas ambientais, como a
contribuicdo para a ocorréncia do efeito estufa, a destruicio do ozonio estratosférico, a
formacdo de ozdnio na troposfera e a sua acumulagdo/persisténcia no ambiente, além de

serem substancias toxicas ou cancerigenas para a saide humana (DERWENT, 1995).

A fotocatélise heterogénea € um dos processos oxidativos avancados (POA) mais
promissores na descontaminagdo ambiental e no tratamento de efluentes, sendo baseado na
geracdo de radicais hidroxila (+OH) e irradiacdo de um fotocatalisador (ZIOLLI e JARDIM,
1998; ALBERICI, 1996, PERAL e OLLIS, 1992). A sua eficicia estd relacionada ao processo
em que o elétron € retirado da superficie do semicondutor e se recombina para geragdo do par

elétron/lacuna, resultando na liberacao de energia sob a forma de calor (NOGUEIRA, 1995).

Neste contexto este trabalho visa testar o processo de conversdo de diferentes
compostos organicos volateis (COV), com o uso da fotocatalise heterogénea em fase gasosa
por meio de um reator tubular, com a utilizacao de didxido de titanio (TiO2), 0zO6nio gasoso e
irradiacdo de luz UV, sendo monitorado os resultados por meio de um analisador de

hidrocarbonetos continuo.
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1.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa académica tem por finalidade a realizagdo do estudo sobre a
influéncia da concentracdo de oz6nio na conversdo, por meio de oxidagdo, de diferentes
compostos organicos volateis através de fotocatdlise heterogénea em fase gasosa com didxido

de titanio e luz UV.

1.1.1 Objetivos Especificos

e Aprimorar a montagem do sistema experimental;

e Selecionar compostos organicos volateis com diferencas em suas cadeias
carbonicas;

e Desenvolver um degradador de 0zonio, de forma que o 0z6nio em excesso nao
afete os componentes internos do monitor continuo de hidrocarbonetos;

e Calibrar e quantificar a produ¢do de 0zonio;

e Analisar a eficiéncia na conversdao dos compostos organicos volateis por
processo de fotocatdlise heterogénea em presenca de 0z6nio gasoso;

e Realizar ensaio de desativacdo catalitica de composto aromatico em presenca
de 0z6nio;

e Estudar a influéncia da umidade no processo de conversdo com utilizacido de

0z0nio gasoso.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Poluicao atmosférica

A poluigdo estd associada as alteragdes indesejaveis ao ambiente, ocasionadas por
atividades e interven¢des humanas. Estas intervengdes podem degradar as caracteristicas
quimicas, fisicas e bioldgicas do ecossistema através da remocdo ou adi¢do de substincias,
podendo causar problemas ao ser humano, relacionados a sua saide e sobrevivéncia, além de
causar problemas a animais e plantas. Segundo a Companhia Ambiental do Estado de Sao
Paulo (CETESB, 2016) e o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, Resolu¢ao
n°03 de 28/06/1990), um poluente atmosférico € qualquer substincia presente no ar, que
através de sua concentragdo possa tornar o ar impréprio, nocivo ou ofensivo a saude,
causando inconveniéncia ao bem-estar publico, danos materiais a fauna e a flora, além de ser
prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade.

Estas substancias podem apresentar-se nas formas gasosa, liquida ou sélida.

Segundo a CETESB (2016), a relagdo entre efeitos danosos a saude e poluicao
atmosférica foi estabelecida a partir da morte de milhares de pessoas em Londres em 1948 e
1952. Na regido metropolitana de Sao Paulo, especificamente na regido do ABC, a presenca
de fortes odores foi relacionada com a poluicdo atmosférica, ocorrida devido ao seu
crescimento desordenado e a instalacdo de industrias de grande porte, que ndo tinham a

preocupacio e o controle das emissdes excessivas de poluentes atmosféricos emitidos.

No Estado de Sao Paulo, em 1972, a CETESB iniciou na regido metropolitana de
Sdo Paulo, o monitoramento da qualidade do ar, e a partir de 1981 o monitoramento
automadtico para a avaliacdo de SO», material particulado inaldvel (MP10), 0zonio (O3), 6xidos
de nitrogénio (NO, NO> e NOy), monéxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos ndo-metanicos
(NMHC), além de alguns parametros meteorolégicos como direcdo e velocidade do vento,

temperatura e umidade relativa do ar.

O aumento da urbanizagdo, da atividade industrial e da quantidade de veiculos
motorizados tem aumentado em grandes propor¢cdes a poluicdo atmosférica, devido ao
consumo desenfreado que ocorre de forma global. Este tipo de polui¢do tem implicacdes na

qualidade da saide humana, do ecossistema e bens construidos, em grande parte ocasionada
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pela exploragdo dos recursos naturais e tecnoldgicos. Por este motivo, hoje em dia hd muitos
estudos sendo realizados no meio cientifico, com o objetivo de encontrar caminhos para um

desenvolvimento sustentavel (BRAGA et al., 2002, CETESB, 2016).

A presenca de poluentes atmosféricos gera efeitos indesejados como odor,
problemas de sadde, alteracdes nos materiais, prejuizos ecoldgicos, entre outros. Geralmente,
estes compostos estdo relacionados a queima do carvao mineral e dos derivados do petréleo

na industria, no transporte e na geracado de eletricidade (REIS, 2005).

Segundo dados do Ministério de Minas e Energia (2012), mais da metade da
energia mundial é representada por hidrocarbonetos, sendo 31,4 % do consumo energético
primdrio proveniente do petréleo, que € a fonte energética mais utilizada, 29,0% de carvao
mineral e 21,3% de gds natural. As Figuras 1 e 2, respectivamente, mostram os dados
mundiais de energia no periodo de 2012, bem como a divisdo setorial, referente ao consumo

dos derivados do petréleo.

B Carvao Mineral/Coal
29,0%

® Petroleo/Oil
31,4%

B Qutras/Others
1,1%

® Fontes Renovaveis/
Renewable Energy
10,0% Gas Natural/Natural Gas

21,3%

B Hdraulic a/Hydro ® Nuclear/Nuclear
2,4% 4,8%

Figura 1: Dados mundiais de energia (2012)
Fonte: Ministério de Minas e Energia (MME), 2016.
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Figura 2: Consumo setorial de derivados do petrdleo
Fonte: Ministério de Minas e Energia (MME), 2016.

De acordo com o Ministério de Minas e Energia (2016), o Brasil dispde de uma
matriz elétrica de origem predominantemente renovével (hidrdulica), sendo uma das mais
limpas do mundo. Entretanto, os dados referentes ao ano de 2014, indicam que houve
aumento de 11% na producdo nacional de petréleo, aumentando consequentemente a
quantidade de poluentes atmosféricos pos-consumo. As Figuras 3, 4 e 5, respectivamente
apresentam a producdo de energia primdria brasileira em toneladas, o consumo final por fonte
e a composicao setorial do consumo de derivados de petréleo durante o periodo de 1970 a

2014.
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Figura 3: A produgdo de energia primdria brasileira em toneladas equivalentes de petréleo (tep)
Fonte: Ministério de Minas e Energia (MME), 2016 (adaptado).
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A quantidade de substincias quimicas poluentes e presentes no ar indica o nivel

da poluicao atmosférica, que sdo classificadas em duas categorias, conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Classificacdo dos poluentes por categorias.

Poluentes Primarios

Poluentes Secundarios

Aqueles emitidos diretamente pelas fontes de
emissdo.

Aqueles formados na atmosfera através de reacdes quimicas entre
poluentes primdrios e componentes naturais da atmosfera.

Fonte: Companhia Ambiental do Estado de Sado Paulo (CETESB, 2016) — adaptado.
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Alguns poluentes atmosféricos de maior destaque, tais como: material particulado,
diéxido de carbono (CO2), monéxido de carbono (CO), didéxido de enxofre (SO-), 6xidos de

nitrogénio (NOx), compostos organicos volateis (COV) e ozdnio sdo classificados e indicados

por sua formacao e problemas relacionados, conforme a Tabela 2.

Tabela 2: Classifica¢do dos principais poluentes atmosféricos, formacao e problemas relacionados.

Principais Poluentes

Formacao

Problemas relacionados

Hidrocarbonetos
(COV)

Derivados do petréleo, veiculos
motorizados, evaporacio e respingos
de combustiveis durante
reabastecimento ou nos tanques.

Cefaleia, tonturas, fraqueza, espasmos musculares,
vOmitos, dermatites, fibrilacdo ventricular, convulsdes,

coma e até a morte, quando submissdo a exposi¢ao
prolongada.

Monéxido de carbono
(CO)

Proveniente da combustdo incompleta
de materiais fésseis (petrdleo e
carvao), emissoes biogénicas,
oceanos, oxidagdo de compostos
metanicos e ndo metinicos e ainda, da
queima de biomassa.

Agravar doencas ja existentes de pulmio e coracdo. Em
altas concentracdes reduzem a absor¢do de oxigénio
pelo sangue, podendo até causar a morte.

Material particulado

Processo de combustdo ou presentes
no combustivel.

Problemas com sistema respiratdrio de seres humanos e
animais. Dependendo do tamanho da particula, pode
atingir os alvéolos pulmonares. Acdo sobre a
visibilidade atmosférica.

Diéxido de carbono
(CO2)

Processos de combustdo de
combustiveis fosseis e de outros
materiais combustiveis que
contenham carbono.

Principal causador do efeito estufa e contribui para a
formacgdo da chuva dcida. Em excesso causa dificuldade
respiratdria.

Diéxido de enxofre
(SO2)

Oriundos da queima de combustiveis
fésseis, queima de biomassa e
vulcdes.

Responsdvel por  problemas respiratérios em
populagdes. Dependendo de sua concentragdo na
atmosfera possibilita o surgimento de chuva 4cida.

Oxidos de nitrogénio
(NOx)

Sdo provenientes de motores de
combustdo, do emprego excessivo de
certos fertilizantes, de instalacdes
industriais e iluminacdo ou de
processos de descargas elétricas na
atmosfera.

Provoca agravamento de enfermidades pulmonares,
cardiovasculares e renais, além de reducdo do
crescimento de plantas e queda prematura de folhas. E
capaz de penetrar profundamente no sistema
respiratdrio, podendo dar origem as nitroaminas, sendo
algumas carcinogénicas Participa ativamente na cadeia
fotoquimica para a formacéo do smog.

Oz6nio

E um oxidante secundario formado no
smog fotoquimico.

Provoca irritacdo nas vias respiratérias e olhos, dor de
cabeca, tontura, cansaco e tosse. Pode agravar
problemas respiratérios existentes, como a asma, e
aumentar a suscetibilidade a infec¢do pulmonar. Apds
exposi¢do pode causar tosse e dor no peito. Deterioram
as tintas a base de dleo, produtos de borracha, pintura
de automoéveis, além de inibir a fotossintese, entre
outros.

Fontes: STERN, 1994; SEINFELD & PANDIS, 2006; BRAGA, 2002; Reis, 2005; Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), 2016.
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Os compostos organicos volateis juntamente com 6xido de nitrogénio, ambos
provenientes de processos de combustio e da queima incompleta de combustiveis, formam o
smog fotoquimico através de diferentes reacdes, gerando como produtos finais o0zdnio,
compostos organicos e dcido nitrico parcialmente oxidados, sendo as vezes nitrados (UEDA,

2010; FUJIIMOTO, 2014).

O termo smog fotoquimico € atualmente empregado para evidenciar uma
atmosfera fotoquimicamente oxidante, sendo formado na atmosfera pela reacdo através de
compostos organicos volateis (hidrocarbonetos), 6xidos de nitrogénio (NOx) e presenca de luz
(TOMAZ, 2008). O smog afeta a visibilidade e causa danos a sadde, ocorridos
especificamente pela exposi¢do ao 0z6nio, como o ressecamento das membranas mucosas da
boca, nariz e garganta, dor de cabeca, alteracdes na visdo, ardor nos olhos, mudancas
funcionais no pulmio e edema, podendo agravar problemas respiratérios existentes, como a
asma, e aumentar a suscetibilidade a infeccdo pulmonar. Em algumas pessoas, 0s sintomas
apls a exposicao ao 0zOnio sao ndusea, tosse e dor no peito. Seus efeitos podem ser agudos
(imediatos) ou cronicos (em longo prazo). Dentre os poluentes convencionais, 0 0z6nio causa
maiores danos as plantas, além de deteriorar as tintas a base de 6leo, produtos de borracha,

pintura de automoveis, entre outros (SEINFIELD E PANDIS, 2006).

Segundo a CETESB (2016), as substancias poluentes podem ser classificadas de

acordo com a Tabela 3.

Tabela 3: Classifica¢do das principais substancias poluentes.

Compostos Compostos Compostos Oxidos de Compostos Metais Material Oxidantes
de Enxofre |de Nitrogénio| Orgéanicos Carbono | Halogenados | Pesados | Particulado | Fotoquimicos
SOz, SO;3, NO, NO2, |Hidrocarbonetos, | CO e CO2 HCI, HF, Pb, Cd, Mistura de 03,
Compostos de NH3, HNO3 Alcoois, Cloretos, As, Ni, compostos Formaldeido,
Enxofre e Nitratos Aldeidos, Fluoretos etc. no estado Acroleina, PAN
Reduzido Cetonas, Acidos sélido ou (nitrato de
(H2S, Organicos liquido peroxiacetila),
Mercaptanas, etc.
Dissulfeto de
carbono, etc),
Sulfatos

Fonte: Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), 2016 (adaptado).
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2.2 Compostos organicos volateis

Os compostos organicos voldteis sdo poluentes do ar, geralmente encontrados na
atmosfera em locais com grande concentracdo urbana e industrial. Sao definidos como
compostos organicos gasosos que apresentam pressdao de vapor menor que 760 mmHg,
podendo estar nos estados sélidos e liquidos, dependendo das condi¢des ambientais de
pressdo e temperatura (DERWENT,1995). Segundo KEITH (1996), o ponto de ebulicdo é
uma propriedade fisica que pode ser utilizada para classificar os COV na atmosfera. Estes
poluentes de diferentes classes quimicas sao de grande preocupacio devido a sua toxicidade e

periculosidade, além de causar problemas ambientais (VORONTSOV, 2016).

Outras caracteristicas que podem ser citadas estdo relacionadas a sua formacao,
pois sdo compostos que apresentam 15 ou menos dtomos de carbonos e que participam de
reacoes fotoquimicas na atmosfera, podendo participar e contribuir para a formacdo do
ozOnio, a partir de reagdes quimicas que envolvem compostos organicos volateis, 6xidos de
nitrogénio e presenca de luz solar. Dependendo da concentragdo, sdo prejudiciais para a saide

humana, de acordo com a variacdo e concentracdo de cada poluente (US EPA, 2016).

2.2.1 Principais fontes de emissiao de COV

Estes compostos sdo encontrados na atmosfera provenientes de atividades
humanas e fontes naturais. As atividades humanas (antropogénicas) podem ser relacionadas
com a combustdo incompleta e evaporacdo de combustiveis de veiculos, a utilizacdo de
solventes, veiculos automotores, emissdes fugicidas e descarga de gases em processos
industriais, processo de refino do petréleo, armazenagem e distribui¢do do petréleo e do gés
natural, aterros sanitdrios, fontes industriais, comercializacdo de combustiveis, elimina¢do de
residuos, entre outros. Com relagdo as atividades naturais (processos biogénicos) destacam-se
as emissoes a partir de plantas, arvores, animais selvagens, incéndios naturais em florestas e
processos sem a presenca de oxigénio em pantanos (processos anaerdbios) (DERWENT,

1995; CETESB, 2016, US EPA, 2016, JENNINGS et al., 1985).

As emissdes de COV também ocorrem por meio de solventes organicos, de

hidrocarbonetos aromaéticos, alifaticos, compostos clorados, compostos oxigenados, tais como



30

cetona, alcoois e ésteres (PASSANT, 1995). A utilizacdo destes solventes emite para a
atmosfera os COV, que estdo presentes na formulacdo de materiais para revestimento (tintas,
adesivos, vernizes, forros, pisos), materiais de limpeza, substancias adesivas,
impermeabilizantes, cobertura de pisos, mobilia, sistemas de aquecimento residencial,

materiais isolantes, tintas, papéis de parede, entre outros (CRUMP, 1995).

Em plantas quimicas e refinarias podem ocorrer emissdes de compostos organicos
voléteis durante a realizacdo de alguns procedimentos, como o processo de armazenagem,
emissoes fugitivas em vélvulas, bombas e conexdes, além de emissdes que ocorrem durante o

reabastecimento de caminhdes tanques e de veiculos (PASSANT, 1995).

2.2.2 Processos para remocao de COV na atmosfera

Alguns processos podem ser utilizados para a remog¢do destes compostos, como a
remogdo através de perdas fisicas (deposicdo seca ou imida) e processos de transformacgdo
quimica, como os processos que envolvem fotdlise e reagdes com radicais ‘OH, NO3- e com

O3 (DERWENT, 1995).

2.2.3 Problemas relacionados com os COV

Segundo a CETESB (2016), muitos COV, principalmente os aromaticos
monociclicos, em particular o benzeno, o tolueno, etilbenzeno e xilenos, participam de forma
ativa das reacdes de formacdo do ozdénio nas atmosferas urbanas. Estes tipos de
hidrocarbonetos aromaticos sao precursores do 0zonio, e alguns destes podem causar a saude

efeitos adversos, como dores de cabeca, problemas respiratorios e danificar a folhagem de

plantas, além de contribuir para a formacao do smog fotoquimico.

Os COV podem causar em larga escala o aparecimento de odores e efeitos a
saide, sendo os mais comuns: a irritagdo de mucosas, problemas renais, neuroldgicos,

hematoldgicos e hepéticos, além de potencial para induzir cancer (CRUMP,1995).
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2.3 Técnicas de tratamento e tecnologias alternativas para a reducido da

emissao de compostos organicos volateis

Existem diversas estratégias para controlar a emissdo de COV, dentre elas pode-se
destacar dois grupos: o controle na fonte e a tecnologia adicional de controle. O controle das
emissdes pela fonte pode ser atingido com a modificacdo do equipamento de processo,
matéria-prima e/ou mudanga do processo. No grupo da tecnologia adicional de controle pode

ser adotado um método para controlar a emissdao de COV.

O controle de emissdo na fonte € mais efetivo e eficiente, porém sua
aplicabilidade € limitada, pois em alguns casos ndo € possivel modificar o equipamento e/ou o
processo. O grupo que insere a tecnologia adicional de controle € classificado em dois

subgrupos: destrutivas e ndo destrutivas de COV.

A Figura 6 ilustra as técnicas de controle de COV e seus respectivos subgrupos.

Técnicas de
Controle de
cov

Tecnologia
adicional de
controle

Controle na
fonte

Nao

Destrutivas Destrutivas

Separagao
Membrana

Biofiltragdo Adsorg¢do Absor¢do Condensagdo

Oxidagdo
Térmica

Oxidagdo
Catalitica

Figura 6: Técnicas de controle de COV
Fonte: KHAN; GHOSHAL, 2000 (adaptado).
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2.3.1 Estratégias para controle na fonte

Segundo PASSANT (1995), o controle da fonte pode ser atingido através de

quatro abordagens distintas, individualmente ou em combinag¢do, sendo elas:

e  Gestdo de recursos — Visa a melhoria da gestdo e controle de processos para
minimizar emissoes e desperdicio.

e Reformulacdo do produto — Visa a reducdo ou a eliminacdo de solventes
organicos de produtos, tais como revestimentos usados no processo.

e Modificacdo do processo — Visa a redugdo de emissdes por um processo de
melhoria ou qualquer outra forma de modifica¢des nos equipamentos usados.
Segundo JENNINGS (1985), podem-se mudar as condi¢des dos processos
(temperatura, pressdo, etc.), a configuracdo (métodos de aplicacdo, modos de
operacdo, etc.), substituicdo de materiais e realiza¢ao de limpeza/manutengao.

e Tecnologias (end-of-pipes) — O tratamento das emissdes de processos pode

ser realizado por meio de tecnologias especializadas, visando degradar ou

capturar as emissoes.

2.3.2 Técnicas destrutivas

¢ Biofiltracao - O método de biofiltracao, ou bioldgico, consiste na utilizagcdo de
microrganismos para degradar os COV, transformando-os em gds carbdnico
(CO2), dgua e biomassa, apds passagem por um leito fixo biologicamente ativo.
Segundo KHAN e GHOSHAL (2000) o tratamento € eficaz na eliminagdo de

odores ou gases com pequena concentracdo de COV.

e Oxidacao Térmica - A oxidagdo térmica é uma das técnicas mais comuns e
utilizadas, pois elimina os COV e hidrocarbonetos clorados transformando-os
em dioxido de carbono, dgua e outros produtos de combustio (PASSANT,
1995). Segundo JENNINGS et al. (1985), a destruicdo dos COV em um
incinerador térmico serd satisfatéria se for levado em conta trés requisitos

importantes, como:

o O gas dissipado deve ser aquecido a alta temperatura (acima de 900°C).
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o Permanecer em contato por tempo suficiente para que ocorra a oxidacdo
completa (0,3 a 1 segundo).
o Ter turbuléncia suficiente dentro do incinerador para garantir uma boa mistura.
Segundo FUJIMOTO (2014), a utiliza¢do de incineradores € aplicdvel quando ha
elevadas concentragdes de poluentes (>1000 ppm), onde sdo atingidas efici€éncias de controle
entre de 95 % a 99 %, porém em concentracdes menores, a eficiéncia diminui e torna-se

inviavel.

e Oxidacao Catalitica - A oxidacdo catalitica € semelhante a oxidacao térmica,
sendo a diferenca entre ambos a utilizagdo de catalisador. O uso de catalisador
faz com que o sistema consiga trabalhar com temperaturas menores (300°C a
500°C) e faixa de concentracdo entre 100 a 200 ppm de COV nas correntes
(KHAN; GHOSHAL, 2000).

2.3.3 Técnicas nao destrutivas

e Adsorcao de carbonos - E uma das tecnologias mais utilizadas nos processos

de recuperacdo de COV liquidos ou gasosos, sendo realizada em temperatura
baixa, pois o processo € exotérmico. Segundo FUJIIMOTO (2014), a adsor¢ado
€ geralmente realizada com carvao ativado, mas h4 outros tipos de adsorventes,

como zeolitas, silica gel, alumina ou peneiras moleculares.

e Absor¢ciao - Adsor¢cio de gases € uma operacdo na qual um ou mais
componentes de uma mistura de vapor sdo separados por contato com o liquido
absorvente, que pode ocorrer de maneira fisica, dissolvendo as substincias no
liquido adsorvente, ou quimica, havendo reacdes entre a substancia adsorvida e
o liquido absorvente (KHAN e GHOSHAL, 2000).

e Separacao por membrana - Segundo HUNTER (2000), este método ¢é
eficiente na recuperacdo de COV dificeis de serem separados. Os processos

mais comuns sdo as de osmose reversa e de permeagao gasosa.
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e Condensacao - A condensacdo é uma técnica eficaz para COV com elevadas
concentracdoes e ponto de ebulicao acima de 38°C (KHAN e GHOSHAL,
2000).

2.4 Degradacao fotocatalitica de contaminantes em fase gasosa

Os compostos Organicos Volateis (COV) podem atuar como contaminantes
quimicos por si s6 ou quando combinados com outros compostos presentes na atmosfera,
como os 6xidos de nitrogénio. Estas combinagdes podem gerar 0zOnio e outros contaminantes

secundarios na baixa atmosfera.

A fotocatdlise em fase gasosa, por meio de oxidacdo, é uma das tecnologias
avancadas utilizadas para tratamento de compostos organicos voldteis presentes no ar
(contaminacio) de diversas origens. A substancia a ser oxidada é exposta a um catalisador
(semicondutor) que € ativado por luz com determinado comprimento de onda, podendo
ocorrer de forma natural, como fonte de luz solar ou artificial, provindos de lampadas

(SANCHEZ et al., 2004).

Virios fatores influenciam na degradacao fotocatalitica de contaminantes em fase
gasosa, dentre elas, destacam-se: a natureza do catalisador, a configuracdao do fotorreator, a
fonte de luz utilizada, os processos de adsorcdo dos contaminantes sobre o catalisador e a
temperatura utilizada no processo. A quantidade de ar tratado, provindo de corrente gasosa,

para uma configuracdo do fotoreator-catalisador determina o tempo espacial e o regime do

fluxo (SANCHEZ et al., 2004).

O diéxido de titdnio (TiO2) € um O6xido semicondutor capaz de realizar
fotocatélise, podendo ter diferentes formas e preparos. A sua utilizacdo é economicamente
vidvel e capaz de produzir pares de elétrons por absorcdo de luz em comprimentos de ondas
menores que 387 nm, favorecendo desta forma as reacOes de Oxido-reducdo de compostos
organicos adsorvidos em sua superficie. SANCHEZ et al., (2004), relatam a construgdo de
varios reatores em escala laboratorial para a realizacdo de ensaios e desenvolvimento da
tecnologia UV/Ti0:2 em presenca de luz artificial. As lampadas utilizadas no sistema podem
diferenciar-se pela geometria, poténcia, tipos e tempo de vida. J4 os reatores podem ter
diferentes configuracdes, incluindo os anulares, que sao impregnados com uma fina camada

de TiO> em sua superficie interna.
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2.5 Processos oxidativos avancados (POA)

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) t€m sido empregados com eficiéncia
na remediacdo de espécies quimicas, pois envolvem a geracdo de espécies transitérias de
elevado poder oxidante, dentre as quais se destaca o radical hidroxila (-OH). Este radical
possui potencial de redugdo de 2,8V e pode ser gerado por meios fotoquimicos, através da luz
solar ou por outras formas de energia (DOMENECH et al., 2004). Este processo (POA)
também ¢é caracterizado por transformar compostos organicos em outros menos nocivos,
como diéxido de carbono, dgua e anions inorganicos, além de ter atividade bactericida

(NOGUEIRA e JARDIM, 1998; ROCHETTO (2012).

De acordo com BARONI (2010), alguns radicais como hidroperoxila (HO2) e
superdxido, assim como o fldor (F2), o 0zénio (O3), o cloro (Clz) e o per6xido de hidrogénio
(H20,) possuem elevados potenciais de oxidagdo, entretanto dentre estes o mais utilizado € o

radical hidroxila (-OH).

Segundo FUJIMOTO (2014) e ALBERICI (1996) em seus respectivos estudos,
classificam os POA em fotoquimicos e ndo fotoquimicos, sendo ambos baseados na utilizacdo
de energia luminosa para iniciar a reagdo do tratamento de correntes gasosas. Dentro destas
classificacoes (fotoquimicos e ndo fotoquimicos) ha outras duas, os homogéneos ou
heterogéneos. Os homogéneos fazem uso de 0zénio ou peréxido de hidrogénio em fase gasosa
e podem estar em presenca ou ndo de irradiacao ultravioleta. Os POA heterogéneos fazem uso
de catalisadores, sendo estes, na maioria das vezes, s6lidos e em fase diferente do composto a

ser degradado.

A Figura 7 esquematiza os processos oxidativos avangados, conforme as

classificagoes citadas.
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Figura 7: Processos Oxidativos Avangados (POA)
Fonte: FUIIMOTO, 2014.
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A adicdo de iluminacdo ultravioleta e de agentes catalisadores possibilita um

aumento na ordem de 10° vezes maiores na velocidade das reacdes de oxidacdo dos

compostos organicos, comparados com processos de oxida¢ao quimica simples (ALBERICI e

JARDIM, 1997).

Algumas reagdes que envolvem oxidantes fortes geram radicais hidroxila. As

reacOes mais utilizadas neste processo envolvem a presencga de alguns semicondutores, sendo

o dioxido de titanio (Ti02) o mais utilizado, emissdo de luz ultravioleta e/ou outros compostos

como o ozdnio (O3) e peréxido de hidrogénio (H>O»2) (MANSILA et al., 1997). Segundo

DOMENECH et al. (2004) os radicais hidroxila sdo bastante utilizados por apresentarem

elevado potencial de reducdo, ficando atras do fliior que apresenta maior potencial. Os valores

dos potenciais de oxidacdo de algumas espécies podem ser visualizados por meio da Tabela 4.



37

Tabela 4: Potencial redox de algumas espécies quimicas.

ESPECIE POTENCIAL REDOX (V)
Fldor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio 2,42
Oz0bnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
Iodo 0,54

Fonte: DOMENECH et al., 2004.

2.6 Fotocatalise heterogénea

A partir da década de 80 a fotocatdlise heterogénea passou a ser muito estudada
devido ao seu potencial de aplicag@o para o tratamento de poluentes ambientais (NOGUEIRA
e JARDIM, 1998; ALBERICI e JARDIM, 1997). Segundo ALBERICI (1996) este interesse
crescente se da pelo fato do processo destruir o poluente ou de obter espécies menos nocivas
como gas carbdnico, dgua e sais inorganicos provenientes do heterodtomo como produto final

da oxidacao.

A fotocatdlise heterogénea € um processo baseado na absor¢do de energia radiante
(luz visivel ou UV) por um sdélido, que ¢ um fotocatalisador heterogéneo semicondutor de
banda larga. Na regido interfacial entre o sélido e a solu¢do ocorrem as reacdes de destrui¢ao
e remocdo dos contaminantes sem que o catalisador sofra alteragdes quimicas, as quais podem
ocorrer por excitacao direta do semicondutor que absorvem os fétons utilizados no processo
ou por excitacdo inicial das moléculas absorvidas na superficie do catalisador (DOMENECH
et al., 2004). O processo fotocatalitico pode ser utilizado para degradacdo de compostos

presentes tanto em fase aquosa quanto na fase gasosa (BARONI 2010).

ASSALIN (2001) define Processo Oxidativo Avangado (POA) como um processo

de oxidacdo em que hd formagdo de radical hidroxila (‘OH) que possui elevado poder



38

oxidante, geralmente produzidos com a utilizacdo de ozonio, peréxido de hidrogénio e o
reagente de Fenton (sais de ferro). O ozodnio € considerado um oxidante bastante energético e
pode formar o radical hidroxila (-OH) através da decomposi¢cao de sua molécula em contato

com a radiacdo ultravioleta.

Ha diversos materiais com propriedades para atuar como catalisadores e fornecer
reacOes fotosensibilizadas. Estes materiais sdo economicamente acessiveis, podendo ser
excitados com luz de baixa energia, absorvendo parte da radiacdo do espectro solar que incide
sobre a superficie terrestre (A > 310 nm) (DOMENECH et al., 2004). Na utilizagdo de energia
solar, segundo NOGUEIRA e JARDIM (1998) apenas trés por cento do espectro solar pode

ser aproveitado por este semicondutor.

BARONI (2010) relata que diversos compostos orginicos nao biodegradaveis
podem ser degradados por meio de radiagdo solar, como compostos organicos volateis,
produtos farmacéuticos, fons metdlicos, cianetos, pesticidas, inativacdo de bactérias e virus,

dentre outros.

Os fotocatalizadores mais estudados sd@o os 6xidos metalicos semicondutores de
banda larga, em particular o TiO, pois este composto apresenta elevada estabilidade quimica
e permite trabalhar com ampla faixa de pH, apesar de seu desempenho quantico (nimero de
eventos produzidos por fétons absorvidos) ser baixo em termos de conversdo quimica. Em
muitos estudos é relatado que seu desempenho em termos de conversdao em fungdo do tempo,
€ elevado em processos que envolvem luz solar ou a iluminacdo com lampadas

(DOMENECH et al, 2004).

Segundo NOGUEIRA e JARDIM (1998), o TiO2 € um semicondutor que passa a
ter atividade catalitica por meio de ativagdo de luz solar ou artificial. Este semicondutor é
caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de condugdo (BC), sendo esta regido
chamada de “bandgap”. O rendimento do processo € limitado pela absor¢do de comprimentos
de onda menores que 385 nm (faixa de radiacdo UV) devido ao “bandgap” de 3,2 eV, que
corresponde a aproximadamente 3 % do espectro solar. Para aplicacdo em larga escala sera
necessdria a utilizagdo de uma fonte artificial de radiacdo para obtengdo de melhores

rendimentos.
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A Figura 8 abaixo representa esquematicamente a particula do semicondutor

(TiO2) quando recebe luz em comprimentos de ondas préximos ao seu “bandgap’.

O,

o2 red “‘;U

BV: Banda de Valéncia;
- \ BC

: ? BC: Banda de condugo;
i |
hy excitagio | Energia de - / +: par elétron-lacuna;
| recombinagdo/  “bandgap”

+ hv: Radiag@o externa (UV);
+// BV

/;xida(;éo OH-

HO-

Figura 8: Esquema que representa a particula de um semicondutor em contato com luz

Fonte: NOGUEIRA e JARDIM, 1998.

Quando o semicondutor absorve luz (fétons) com energia superior ao “bandgap”,
ocorre a liberacdo de um elétron com geracdo de uma lacuna (h+), que apresentam potenciais
de oxidacdo na faixa de +2,0V a +3,5V capazes de gerar radicais livres, como hidroxila
adsorvida na superficie, que podem oxidar um contaminante organico (NOGUEIRA e

JARDIM, 1998). Estas reagoes sdo descritas através das equacoes 1, 2 e 3:

TiO, —“>TiO, (e, + hj;y,) (1)
HZO (ads) + h;V —e(0OH + H (2)
OH™ + hfy, -+ 0H (3)

A eficiéncia da fotocatdlise depende da competi¢do pela retirada do elétron da
superficie do semicondutor e a recombinagdo do elétron/lacuna, que gera calor, conforme a

equagdo 4:

Ti0, (ezc + hjiy) - TiO, + 4 4)

Na sequéncia, espécies reativas sao formadas como o peréxido de hidrogénio

(H202), que se decompde gerando radicais hidroxila através de reagdes de oxirredugdo
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(ALBERICI, 1996, ROCHETTO, 2012). Estas reacdes sdo demonstradas através das

equacdes 5 a 10.

0, + egc = 07 » (5
Oy « + H* = HO, o (6)
HO,s + HO, s —» H,0, + 0, (7)
HO; + H* - H,0, 3)
H,0, + ez > *OH + OH™ )
H,0,+ 05 ¢ —>+0H + OH™ + 0, (10)

A fotocatélise heterogénea, através das reacdes descritas acima € considerada a
principal fonte de radicais hidroxila, provinda de umidade relativa. Os radicais hidroxila s@o
oxidantes primdrios e sdo consumidos na reacdo, desta forma, h4 a necessidade de hidratar o
sistema de maneira continua para a sua formag¢do e manter a atividade catalitica do TiO2

(PONCZEK, 2014).

Segundo NOGUEIRA e JARDIM (1998), alguns parametros t€m sido estudados
separadamente com a finalidade de aumentar a eficiéncia do processo catalitico, como a
intensidade de radiacdo ultravioleta, o tempo de radiacdo, a dopagem de TiO> com diferentes
fons metdlicos de transi¢do, natureza e espessura do filme de TiO: e influéncia do pH. Desta
forma, muitos trabalhos t€ém demonstrado ser possivel a completa conversdao de contaminantes
organicos como fenol, hidrocarbonetos clorados, clorofendis, inseticidas, corantes, entre

outros em presencga de TiO> iluminado com luz solar.
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2.6.1 Catalisadores

Varios semicondutores como o sulfeto de cddmio (CdS), diéxido de titdnio
(TiO,), triéxido de tungsténio (WOs3), 6xido de zinco (ZnO), 6xido de ferro III (Fe203),
trioxido de bismuto (Bi0O3), sulfeto de zinco (ZnS), 6xido de aluminio (Al,O3) e pentéxido de
vanadio (V20s) tém sido usados em processos de oxidacdo em reacdes com adi¢do de luz
(NOGUEIRA E JARDIM, 1998, ALBERICI, 1996, TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Dentre os

semicondutores, o TiO2 é o mais utilizado em fotocatalise.

2.6.1.1 Dioxido de titanio

O dioéxido de titanio apresenta coloracao branca e € comercializado sob a forma de
particulas solidas muito finas. Destaca-se por apresentar baixo custo e por ndo ser toxico,
além de poder ser aplicado em diversas dreas diferentes, como na coloracdo de produtos
cosméticos, pintura, protetor solar e fabricacio de papéis. E o semicondutor mais utilizado
para a fotocatdlise devido a sua fotoatividade e estabilidade quimica. Com relacdo a
fotoatividade, os mecanismos da reacdo do TiO> sdo influenciados pela sua estrutura, defeitos,
impurezas, morfologia da superficie e interface, entres outros fatores (ZIOLLI e JARDIM,

1998).

Segundo ALBERICI (1996), o TiO2 € encontrado na natureza em trés formas
alotropicas: anatase, rutilo e brookite, sendo as mais comuns a anatase e rutilo que apresentam
estruturas tetragonais. A anatase € a forma que apresenta a maior fotoatividade, enquanto a
forma rutilo € inativa para a fotodegradacdo de compostos organicos (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998, ALBERICI, 1996, ZIOLLI e JARDIM, 1998, HEWER, 2006). A Figura 9

ilustra as formas alotrépicas do diéxido de titanio.
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ANATASE RUTILO BROOKITE

Figura 9: Formas alotrépicas do diéxido de titdnio
Fonte: Burnett, M. N.; Johnson, C. K., 1996 (adaptado).

Com relacdo ao TiO; comercializado na forma anatase, a energia de “bandgap”,
ou seja, a energia necessdria para o elétron passar da banda de valéncia para a de conducao do
semicondutor é proxima de 3,2 eV (384 nm), correspondendo a radiagdo UVA (< 390 nm).
Na fase rutilo o “bandgap” para que possa ocorrer a excitacao eletronica do semicondutor é

de 3,0 eV (415 nm) (HEWER, 2006, THAMAPHAT et al., 2008).

O TiO> possui excelente estabilidade quimica e € comercializado por diversos
fabricantes, sendo os mais conhecidos o P25 da Degussa/Evonik e o da Sigma Aldrich, ambos
preparados com 80 % da forma anatase sob a forma de microestrutura cristalina (FUIIMOTO,

2014, NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

2.6.2 Parametros e variaveis do processo

Segundo ROCHETTO (2012), algumas varidveis do processo como: concentracao
de oxigénio, umidade, temperatura, concentracao inicial dos COV, atividade fotocatalitica e
subprodutos da reagdo podem afetar o processo de fotocatdlise, alterando a sua ocorréncia e

eficiéncia das reagdes.
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2.6.2.1 Oxigénio

Segundo ROCHETTO (2012), a presenca de oxigénio em processos de oxidacao
de compostos organicos volateis € imprescindivel, pois o oxigénio molecular gera diversas
formas de fons oxigénio que se decompde formando radicais hidroxilas. No trabalho realizado
por ZIOLLI e JARDIM (1998), o oxigénio apresentou a funcdo de sequestrar elétrons,
impedindo a recombinacdo do par elétron/lacuna e a transferéncia interfacial de cargas,

podendo desta forma, inibir ou ndo, a atividade fotocatalitica do semicondutor.

No estudo realizado por ALBERICI (1996) para a degradacdo em meio aquoso, a
presenca de O; foi essencial para a fotomineralizacdo do tricloroetileno (TCE). O oxigénio
molecular € eficiente no sequestro de elétrons na banda de conducdo e evita o processo de
recombinacdo elétron/lacuna, sendo desta forma, imprescindiveis na formacdo de ions

radicais que degradardo o composto organico.

2.6.2.2 Umidade

Segundo ROCHETTO (2012), na fotocatdlise heterogénea em fase gasosa, a
umidade € a principal fonte de radicais hidroxila, sendo estes presentes na corrente de entrada,
por meio do borbulhamento de dgua, que sdo formadas a partir das reacdes do ion superdxido.
Por este motivo h4 a necessidade de reidratar o sistema de maneira continua, mantendo desta
forma a atividade catalitica do TiO2. Os radicais formados s@o considerados oxidantes

primdrios das reacdes e sdo consumidos durante as mesmas.

Nos estudos realizados por ALBERICI (1996) no processo de degradacdo do
tolueno, a umidade do sistema ndo € influenciada quando esta permanecer entre 40 % a 75 %.
Quando a umidade estd abaixo de 40 % ocorre decréscimo da atividade catalitica, fato
explicado pela reducdo de radicais hidroxila (-OH) na superficie do catalisador. Em niveis de
umidade acima de 75 % o decréscimo pode ser explicado pela disputa entre as moléculas de
agua e o composto pelos sitios ativos da superficie. Segundo ROCHETTO (2012), o
decréscimo na degradacdo em umidade acima de 75 % pode estar relacionado ao aumento na
velocidade da recombinagdo do par elétron/lacuna, causado pela reducio da penetracdo de luz

devido a maior quantidade de moléculas de dgua presente.
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De acordo com CASAGRANDE (2012) as moléculas de dgua dificultam que
ocorra reagdes com o TiO2, pois as mesmas sdo absorvidas pela superficie do catalisador,
impossibilitando que as moléculas do composto organico sejam adsorvidas em superficie,

predominando o efeito hidréfilo em relagdo ao efeito oxidativo.

A Figura 10 ilustra graficamente os resultados obtidos por ALBERICI (1996),
indicando a porcentagem da fotodegradacdo do tolueno em fungdo da porcentagem da

umidade relativa.
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Figura 10: Fotodegradacdo de tolueno em fung¢do da umidade relativa
Fonte: Alberici, 1996

No estudo de ALBERICI (1996), nao foi observada variacdes significativas na
degradacdo fotocatalitica do tricloroetileno (TCE) com faixa de umidade relativa entre 23 % a
80 % e temperatura ambiente (25°C), pois ndo houve competi¢do entre 0 composto organico
testado e o vapor de dgua por sitios ativos do TiO», fato que explicada sua alta porcentagem
de degradacdo. A Figura 11 ilustra graficamente os resultados obtidos por ALBERICI (1996),
indicando a porcentagem da fotodegradacdo do tricloroetileno em fungdo da porcentagem da

umidade relativa.
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Figura 11: Fotodegradagéo do tricloroetileno em fun¢do da umidade relativa

Fonte: Alberici, 1996.
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2.6.2.3 Temperatura

A fotocatdlise heterogénea € ativada por fétons, portanto, nao necessita de energia

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

Segundo FUJIMOTO (2014), a literatura tem proposto que a temperatura tem
pouca influéncia sobre as velocidades de degradacdo. Outros pesquisadores sugerem que a
temperatura ndo influencia as etapas fotoquimicas, desde que em baixas concentra¢des

iniciais do composto organico (PERAL e OLLIS, 1992; ALBERICI, 1996).

2.6.2.4 Concentracao inicial dos COV

Em processos de fotocatdlise heterogénea niao sdo indicadas concentracdes
elevadas, pois neste caso, hd diminui¢do na porcentagem de conversdo devido a concentragdao
interferir no comportamento de saturacdo das moléculas na superficie das particulas
cataliticas. Quando a degradacdo dos COV é completa, ha producdo de gés carbonico (CO») e

agua.

No estudo realizado por ALBERICI (1996), na fotodegradacao do tricloroetileno
(TCE) a concentragao variou entre 130 a 33.500 ppmv, ndo sendo observadas alteracdes com
relacdo a degradacdo em concentragdo até 15.000 que foi em torno de 99 %. Entretanto, em

concentragcdes mais elevadas a porcentagem de degradacdo decaiu, chegando a 60 %.

Com relacdo aos estudos de DIBBLE E RAUPP (1990), o estudo de ordem
cinética a ser aplicado pode variar em funcdo da concentracdo, pois a cinética de primeira
ordem pode ser aplicada para compostos com concentragdes iniciais elevadas e a cinética de

ordem zero para baixas concentragdes iniciais do COV.

2.6.2.5 Atividade fotocatalitica

Em fotocatélise heterogénea, a perda da atividade fotocatalitica do semicondutor
inorganico pode ocorrer devido a formagdo de compostos intermedidrios que, ao serem

adsorvidos pelo catalisador, interferem de forma negativa no alcance dos sitios ativos pelos
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compostos de interesse. Este fendmeno, também denominado de envenenamento do
catalisador, ¢ mais frequente em trabalhos em fase gasosa e em estudos de compostos
aromdticos ou nitrogenados (FUJIMOTO, 2014). Segundo ROCHETTO (2012), a dopagem
do catalisador aumenta a eficiéncia da reagao a partir da adicao de certos metais a superficie

do material semicondutor.

Para a recuperacdo da atividade fotocatalitica do catalisador alguns estudos
propdem alternativas. ALBERICI (1996) para regenerar a atividade fotocatalitica do TiO2,
durante o periodo de uma hora, umedeceu o mesmo com perdéxido de hidrogénio e utilizou
irradiacdo de luz. Em outros estudos, a regeneracdo da atividade catalitica foi obtida por

irradiacao de luz ultravioleta em presenga de ar puro (PERAL e OLLIS, 1992).

2.6.2.6 Subprodutos da reacao

A razdo para a formagdo de subprodutos estd ligada ndo s6 as varidveis das
condi¢Oes operacionais como umidade, concentracdo inicial do COV, fonte de luz e oxigénio,
mas também a configuragdo de cada tipo de reator, a0 mecanismo das reacdes de oxidacdo
envolvidas e, possivelmente, as diferencas entre as diversas técnicas analiticas existentes

(ROCHETTO, 2012 e FUJIIMOTO, 2014).

2.7 Fotolise

A incidéncia de luz ultravioleta (UV) € capaz de oxidar alguns compostos
organicos causando a sua destruicdo total ou parcial. A luz € caracterizada pela energia do
foéton, que € inversamente proporcional ao comprimento de onda (A) (ASSALIN, 2001).
Segundo TEIXEIRA e JARDIM (2004), a fotdlise direta com luz ultravioleta (UV) é uma
fonte capaz de produzir a destruicio do poluente. Quando comparada com processos que
envolvem radicais hidroxila, é obtido menor eficiéncia, sendo este o motivo pelo qual é
utilizado sob forma conjunta ao processo conversdao o uso de emissdo luz ultravioleta
combinado outro mecanismo/fonte de oxidacdo que podem potencializar a conversdo dos

COV. Os processos mais estudados envolvem H,0,/UV, O3/UV e H202/03/UV.
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As Figuras 12 e 13 monstram os resultados obtidos por PONCZEK (2014) e
FUJIMOTO (2014) na conversao do ciclohexano e do hexano através de fotdlise, sendo
obtida conversdo médxima de 20 % em alguns dos compostos testados, mesmo em tempos de

residéncia mais elevados. Desta forma, é comprovado que a oxidacdo dos hidrocarbonetos

nao ocorre.
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Figura 12: Conversdo do hexano e do ciclohexano através de fot6lise
Fonte: PONCZEK (2014).
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Figura 13: Conversao do ciclohexano por fotdlise em reator polido
Fonte: FUIIMOTO (2014).

Segundo ASSALIN (2001), se a absor¢do de um féton por uma molécula causa
sua fotdlise a energia liberada deve ser superior a energia da ligacdo que foi quebrada.
Dificilmente este tipo de reacdo ocorre na regido da luz visivel, pois serdo necessarios fotons
mais energéticos provenientes da regido do ultravioleta do espectro eletromagnético situados

na faixa entre 40 a 400 nm de comprimento de onda, ou seja, entre os raios X e a luz visivel.
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2.8 Emissao de luz ultravioleta

A luz é descrita pela literatura como sendo radiag@o eletromagnética, ou seja, uma
radiacdo caracterizada em termos de um campo eletromagnético. O campo eletromagnético é
caracterizado pela sua frequéncia, que mede o nimero de vezes por segundo em que seu
deslocamento em um ponto fixo retorna ao seu valor original. O comprimento de onda ¢é

calculado pela distancia entre os picos vizinhos da onda (ATKINS, 2008).

As radiagdes ultravioletas estdao situadas além do violeta, com comprimentos de

onda menores que 4 x 107 m, podendo atingir 10® ou 10° m (AMALDI, 2006), conforme

pode ser observado na Figura 14.
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Figura 14: Espectro eletromagnético e sua classificagdo por regides
Fonte: ATKINS, 2008.

A radiacdo ultravioleta é utilizada em processos de fotdlise para a conversao de
compostos organicos, € pode ser dividida em trés diferentes tipos, em funcdo da regidao do

espectro de ondas em que se situam:

e Radiacdo UV-A: estende-se desde 320 a 400 nandmetros (nm);
e Radiacdo UV-B: ocupa a faixa de 280-320 nandmetros (nm);

e Radiacdo UV-C: parte da faixa de 280 a comprimentos de onda menores.

Em alguns estudos, o processo de conversao fotocatalitica utiliza luz solar, porém
para uso em escala industrial, sio necessdarios mais estudos para tornd-lo competitivo

(PARENT et al., 1996, ZIOLLI e JARDIM, 1998). No caso do diéxido de titanio, a energia de
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band-gap estd em torno de 3,2 eV, que demanda radiacdes com comprimento de onda
menores do que 384 nm (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). A Figura 15 ilustra o espectro de

absor¢do de luz do diéxido de titdnio em comparacao com o espectro solar.
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Figura 15: Espectro de adsorcdo do diéxido de titdnio comparado com o espectro solar
Fonte: CIEMAT-PSA (2016).

A otimizacdo do processo com aproveitamento da radiacdo solar tem sido alvo de
alguns estudos, que enfatizam a fotocatdlise heterogénea com ampliagdo do espectro de
absor¢do de luz na regido do visivel pelo catalisador. A incorporagdo de metais aos

semicondutores tem sido utilizada de forma a atingir este objetivo (NOGUEIRA, 1995).

2.9 Incorporacao de metais ao semicondutor (diéxido de titanio)

A incorporagdo de metais na estrutura do semicondutor tem melhorado a atividade
de fotocatalizadores. Segundo ROCHETTO (2012), as reacdes formadas através da
recombinacdo dos pares elétrons/lacunas competem com as reagdes de oxirredugdo, que sao
espécies doadoras e receptoras de elétrons presentes no semicondutor. Desta maneira, para
obten¢do de melhores resultados com relacdo a atividade fotocatalitica € possivel retardar a
velocidade das reacdes de recombinacdo através da adicdo de metais. Os metais nobres
apresentam maior potencial de reducdo e atuam na separacdo de cargas, diminuindo a

recombinacdo de elétrons/lacunas (FUJIMOTO, 2014).

Segundo PONKZEC (2014), a incorporacdo dos metais pode ser efetuada por
diferentes técnicas, sendo a eficiéncia do novo catalisador dependente do modo de preparo e
de suas propriedades fisico-quimicas. As técnicas mais usuais para a incorporacdo dos metais
podem ser realizadas através de calcinagdo, fotodeposicao ou redu¢ao com um agente redutor

forte.
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2.10 Ozonio

2.10.1 Gas ozonio na camada estratosférica

A camada de ozdnio situa-se na estratosfera entre 15 e 35 km de altitude. E uma
fina camada que filtra os raios ultravioletas (UV) nocivos proveniente do sol, antes que os
mesmos atinjam a superficie do planeta e cause danos a vida terrestre. As alteracOes mais
drésticas do 0zOnio na estratosfera podem causar danos irrepardveis aos seres que habitam o
planeta. O ozdnio tem sido alterado por meio da reducdo de sua concentracdo, permitindo que
maior quantidade de radiacdo eletromagnética do tipo UV, com comprimentos de onda
variando entre 50 e 400 nandmetros (nm) entre em contato com a superficie do planeta. Na
faixa de 220-320 nm, a luz UV solar € filtrada principalmente pelas moléculas de ozonio (O3),

as quais estdo espalhadas pela estratosfera média e inferior (BAIRD, 2002).

2.10.2 Caracteristicas

O o0z06nio € um al6tropo do oxigénio, termodinamicamente instavel, decompondo-
se em oxigénio por meio de uma reagcdo exotérmica. Possui odor forte e caracteristico, sendo
considerado um gés téxico se submetidos a exposi¢do continua, devendo ser evitado até
mesmo em concentragdes baixas como 0,1 ppm (LEE, 2004. Segundo STERN (1994), o
ozonio (O3) € considerado um oxidante secundario formado no smog fotoquimico, sendo o
maior poluente fitotéxico atmosférico existente, pois impede que haja a ocorréncia da

fotossintese, provocando reducio na colheita e no crescimento de drvores.

2.10.3 Fontes/preparo do 0zonio

O processo de formagdo do ozonio pode ser feito em um aparelho denominado
ozonizador, onde o oxigénio sofre a acdo de uma descarga elétrica silenciosa entre dois tubos
concéntricos metalizados, formando uma mistura com até 10 % de ozdnio, que pode se
concentrar ou tornar-se puro por meio de liquefacdo fracionada (LEE, J.D., 2004). Seu
preparo pode ocorrer pela passagem de oxigénio molecular através de descargas elétricas,
seguido de condensa¢do do ozdnio a 77 K e purificado por destilagdo fracionada (MAHAN,

B. M. e MYERS R. J., 2003). O oz6nio em forma liquida oferece muito risco e em certos
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intervalos de concentragdo, torna-se violentamente explosivo (MAHAN, B. M. e MYERS R.
J., 2003). Misturas com baixas concentragdes podem ser obtidas irradiando-se oxigénio com
luz UV, como ocorre na atmosfera quando hd formacao do smog fotoquimico (LEE, 2004).
Através de emissdes naturais e antropogénicas o ozOnio € produzido a partir de reagdes
fotoquimicas com o6xidos de nitrogénio e compostos orginicos ndo metanicos (STERN,

1994).

Na atmosfera, a presenca da radiacdo ultravioleta desencadeia um processo natural

que leva a continua formagao e fragmentacao do ozoénio, como mostra a Figura 16.
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Figura 16: Processo continuo natural de formacao e fragmentagcao do 0zonio

2.10.4 Problemas ocasionados pelo ozonio

Na baixa atmosfera, o 0zOnio provoca irritacio nos olhos (TOMAZ, 2008) e nas
vias respiratorias, além de causar dor de cabeca, tontura, cansaco e tosse. Seus efeitos podem
ser agudos (imediatos) ou cronicos (em longo prazo). O ozdnio dentre os poluentes
convencionais, causa maiores danos as plantas, além de deteriorar as tintas a base de dleo,

produtos de borracha, pintura de automdoveis, entre outros (SEINFELD & PANDIS, 2006).

2.10.5 Ozonio em degradacao fotocatalitica

O o0z0nio reage com a maioria dos compostos organicos € o0s subprodutos
formados em reagdes de oxidacdo. Na maioria das vezes, possuem baixa massa molecular, sdo

polares, hidrofilicos e mais biodegraddveis (TONG et al., 2002).
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Devido ao elevado valor do potencial de redugio (E° = 2,08 V), o ozdnio reage
com uma grande classe de compostos organicos, sendo superior a compostos oxidantes, como

o perdéxido de hidrogénio (H202) e o cloro (KUNZ et al., 1999).

Inimeros processos oxidativos avancgados tais como O3/H20,, O3/UV, Osz/metais
(ozonizacdo catalitica) tém sido desenvolvidos numa tentativa de aumentar a eficiéncia do
processo de ozonizacdo. Esses processos sdo caracterizados pela formacdo do radical
hidroxila (-OH), que reage com a maioria das moléculas organicas. Dentro desse contexto, a
ozonizagcdo catalitica (homogénea ou heterogénea) tem sido apontada na literatura
especializada como sendo uma tecnologia de oxidagdo promissora e aplicada a remoc¢do de

compostos organicos (ASSALIN e SILVA, 2006).

O ozbnio tem sido relacionado aos processos oxidativos avancados por
potencializar o sistema de conversdo de compostos organicos volateis, pois juntamente com a
umidade em fase gasosa gera radicais hidroxila. Os tratamentos mais eficazes, com o uso de
0zOnio, no processo de descontaminacdo ambiental envolvem O3/H202, O3/UV, O3/TiOz e

03/T102 (TEIXEIRA e JARDIM,2003; SHEN et al., 2002; HUANG et al., 2011).

2.10.6 A utilizaciao de 0zonio como agente oxidante

Alguns estudos na literatura utilizam juntamente com a fotocatédlise heterogénea,
componentes auxiliares, como a inser¢ao de metais e diferentes comprimentos de onda, com a
finalidade de melhorar a taxa de conversdo de compostos organicos voliteis e evitar a

desativacdo do catalisador.

Segundo MAHAMOUD et al. (2007), a combinacdao do 0zdnio em processos
fotocataliticos aumenta a porcentagem de degradacao dos compostos organicos voléteis e sua
atividade baseia-se na decomposi¢do catalitica do 0zonio, visando o aumento da geracdo de
radicais hidroxila. Os 6xidos derivados de alumina, titanio e silica sdo os mais utilizados
como superficie ativa no processo de ozonizagdo catalitica por possuirem diferengas em suas
caracteristicas fisicas, como: densidade, tamanho de poro, resisténcia mecanica, entre outros,

além de caracteristicas quimicas, como a estabilidade na presenca de sitios ativos.

A combinac¢do do ozdnio como aceptor de elétrons fotogerados na superficie do

TiO2 durante o processo fotoquimico, aumenta a eficiéncia do processo, pois gera o anion
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7z

radical ozondide, que € um intermedidrio para a geracdo do radical hidroxila. Alguns
processos estdo sendo muito estudados em processos de degradacdo de compostos organicos
volateis, com a utilizacdo de 0z6nio combinados com outras fontes, tais como: irradiacdo de

luz ultravioleta, per6xido ou radicais hidroxila.

As equagdes 11 a 14 descrevem as reacdes envolvidas no processo de obtengdo do
radical hidroxila e a Figura 17 mostra o mecanismo de interacdo do ozénio com o diéxido de

titdnio, gerando o anion radical ozondide.

TiO2 + hv — €sc” + hgv* (11)
H20 + hgy* — *OH + hsv™* (12)
O3z +esc — O3~ (13)
O3+ H* — -OH + O (14)

3 OH + 0
i .

O3 BC = Banda de condugdo;
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e BV = banda de valéncia;,
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Figura 17: Mecanismo de interacio do 0zénio com do diéxido de titanio, gerando o anion
radical ozondide

2.10.6.1 Processo O3/H20:2

O ozdnio pode ser combinado com peréxido de hidrogénio, sendo a reacdo
iniciada através da transferéncia eletronica do per6xido de hidrogénio com formagao do ion
hidroperéxido. Na segunda etapa do processo, o fon hidroper6xido reage com 0zodnio para
producdo de O3 e radical hidroperdxido, gerando posteriormente radicais hidroxila através de
mecanismo autocatalitico (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). A equacgdo 15 expressa de forma

simplificada o processo ocorrido.

H>O02 +2 O3 —> 302+2-0OH (15)
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2.10.6.2 Processo O3/OH-

Segundo TEIXEIRA e JARDIM (2004), vdrios sistemas com uso de
03/H202/UV/OH" tém sido estudados na literatura para remog¢do de cor de metais, degradacdo
de herbicidas, efluentes contaminados e degradacdo da matéria orginica em 4gua natural,

entre outros. A equacdo 16 expressa a decomposi¢do de forma simplificada em pH neutro a

alcalino.

OH
2 O3+ H,O —> -OH + O+ HO; (16)
2.10.6.3 Processo O3/UV

A utilizacdo de ozonio (O3) e luz ultravioleta (UV) tem sido amplamente estudada
em processos de conversdao de compostos organicos voldteis, como a fotdlise direta, a
oxidacdo por radicais hidroxila e ozonizagdo direta. Segundo TEIXEIRA e JARDIM (2004) a
conversdo se inicia com a fotolise do ozoénio que produz peroxido de hidrogénio (H202). O
fon hidroperéxido formado na reacdo pode reagir com o 0zOnio para a producdo de O3 e
radicais hidroxila (-OH). O objetivo da reacdo por meio da ozonizacdo a geracdo de gds
carbonico e 4gua como produtos finais. A reacao de forma simplificada envolvida no processo

€ expressa na equagao 17.

hv
303+H 0O —> 2-0H+40; 17

Segundo MAHAMOUD et al. (2007), a utilizacao de oz6nio melhora a eficiéncia
do processo fotocatalitico, pois a sua presenca diminui a recombinagdo de elétrons com as
lacunas, produzindo desta forma a maior geracdo de radicais hidroxila. A melhoria na cinética
do processo ocorre devido ao 0zonio (O3) ser melhor receptor de elétrons quando comparado

com o oxigénio (O2).

O ozo6nio tem por finalidade quebrar as insaturacdes das ligacOes entre carbonos
através do mecanismo de ozondlise. Quando os compostos aromaticos reagem com grupos
halogénios, a ozonélise ocorre de forma mais lenta, comparados com substituintes ativantes
(grupo hidroxila). Desta forma, a ioniza¢do ou dissociacdo de compostos organicos reagem

com velocidade cinética de reagdo muito maior, quando reagem com o 0zOnio e comparadas
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com formas neutras (ndo dissociadas). As reagdes de ozondlise direta ndo costumam
promover a oxidagdo completa dos compostos organicos até a formacdo de gas carbdnico e
dgua, sendo outras funcdes organicas, como aldeidos, cetonas, dlcoois e dcidos carboxilicos,

os principais produtos deste tipo de reacio (MAHAMOUD et al., 2007).

SHEN et al. (2002) realizou o estudo da fotodegradagdo do tricloetileno em fase
gasosa utilizando os processos UV/TiO2 e UV/O3; com utilizacdo de dosagens de ozodnio,
variacdes do comprimento de onda e da intensidade da luz ultravioleta. O sistema
experimental utilizado no estudo foi composto por um fotoreator anular feito de vidro, sendo a
degradacdo do composto organico verificado por meio da comparacdo das concentracdes
iniciais e finais. No processo UV/Ti0O; foram utilizadas 1ampadas com comprimentos de onda
de 254 e 365 nm, com o objetivo de evidenciar a efici€éncia quantica das mesmas. Em seus
resultados € possivel verificar maior rendimento na fotodegradacdo do experimento realizado
com a lampada que apresenta maior comprimento de onda. No processo UV/Os3, foram
utilizadas dosagens de ozdnio até 1400 ppmv e as lampadas com os diferentes comprimentos
de ondas (254 e 365nm) como no teste anterior. Neste experimento, foi possivel verificar
maior degradacdo do tricloroetileno com presenca de ozonio e foi reproduzido o efeito do
comprimento de onda das lampadas, ou seja, a maior degradag¢do ocorreu quando foi utilizada
a lampada com maior comprimento de onda. Com relag@o aos testes de intensidade da luz
ultravioleta, foram testadas 1ampadas com diferentes intensidades (22 W/m?, 32 W/m? e 39
W/m?®) e o melhor resultado foi obtido no teste em que foi utilizada a lampada de maior

intensidade.

No estudo realizado por HUANG et al. (2011) ha descri¢do de varios processos
que envolvem fotocatalise realizados com a inser¢do de ozonio, luz ultravioleta e TiO2. As
varidveis utilizadas foram estudadas separadamente e combinadas entre si com a finalidade de
degradar o composto aromdtico tolueno. Os processos realizados envolveram 0s processos:
UV/TiO02/03 (03-PCO), UV/O3, O3/TiO2, UV/TiO2, UV e O3. Houve menor rendimento de
conversdao do composto organico aromdtico nos processos que envolvem somente a utilizacao
de ozo6nio ou irradiacdo de luz ultravioleta e também no processo envolvendo a combinagdo
de diéxido de titdnio com irradiagdo de luz ultravioleta. Pode-se verificar o aumento do
rendimento de fotodegradacgado, de forma expressiva, nos processos em que ha combinagdo das
variaveis com ozonio. O processo O3-PCO (ozdnio-oxidacdo fotocatalitica) ou UV/Ti02/O3

apresentou o maior rendimento de conversao, chegando a 97,3 %. No entanto, em seu estudo
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nao foram investigadas as razdes pelas quais o tolueno foi degradado e o aumento da
durabilidade do fotocatalisador, porém concluem que os tipos e quantidades de subprodutos

foram reduzidos devido ao aumento de oxidantes formados (*OH e O¢) durante o processo de

oxidacao.

Os resultados dos experimentos realizados por HUANG et al. (2011) podem ser
observados através da Figura 18, onde sdo mostrados os resultados na conversdo do tolueno
em fun¢do do tempo nos diferentes processos estudados e a Figura 19 evidencia a comparagao

dos melhores resultados de conversao obtida por diferentes processos.

09 I BRI BBRES

e F Arstiiiyd
§ 80 4 i 3 2 g gm A
sl SR A —a— 03-PCO(03/UV/TIO2)
% 50 4 LBy —— 03 /TiO2
S 40 - v UV/TIO2
18 " ‘ ) uv
2 0] ¥
o { 4 O3
5 &

0ol g oo o0ocooo0oooo0o00c

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)
Figura 18: Degradacdo do tolueno em fungdo do tempo em diferentes processos e mesmas condi¢des
Fonte: HUANG et al., 2011 (adaptado).
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Fonte: HUANG et al., 2011 (adaptado).
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2.11 Desativacao catalitica em presenca de composto aromatico

A literatura relata o fendmeno de desativacdo catalitica em alguns estudos de
degradacdo de COV, principalmente quando sdo utilizados compostos arométicos, tais como,
xileno, benzeno ou tolueno (ROCHETTO, 2012; PENGYT, 2003). Alguns autores t€ém testado
a adicdo de metais nobres ou gis 0zOnio na tentativa de evitar a desativacdo do catalisador

(PENGY], 2003).

No estudo realizado por ROCHETTO (2012), em um reator anular, a conversao
do composto aromético o-xileno foi menor no inicio da coleta dos dados, quando comparado
com a conversdo obtida por outros COV ndo aromdticos, chegando a metade das porcentagens
de conversdo. Com o aumento do tempo espacial, apds o inicio da coleta de dados, a
conversdo continuou a reduzir até atingir conversdes muito baixas. Quando ndo ha variagcdo
dos valores de conversdao por um determinado tempo, determina-se que o sistema entrou em
estado proximo ao estaciondrio, pois os valores das concentracdes de entrada e saida
praticamente ndo sofreram alteracdo, fato que impede a continuagdo da conversdo do
composto testado devido a desativagdo catalitica do TiOz. Ao final de seu experimento foi
observada a presenca cristais com coloracdo marrom amarelado impregnado na superficie do

catalisador.

A Figura 20 mostra os resultados de conversao da fotodegradacdo do o-xileno em

funcdo do tempo espacial no estudo realizado por ROCHETTO (2012).
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Figura 20: Conversao de fotodegradacao do o-xileno em fungdo do tempo espacial
Fonte: ROCHETTO, 2012.
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Na literatura a presenca destes cristais € relacionada a possiveis espécies
intermedidrias formadas e adsorvidas pela superficie do catalisador, que competem com 0s
radicais hidroxila e bloqueiam os sitios ativos, interrompendo desta forma o processo de
conversdao. Este fendmeno € também conhecido como envenenamento do catalisador

(ALBERICI, 1996; ZHONGA et al., 2009).

2.12 Influéncia da umidade no processo de conversao de COV

Um dos testes realizados por PONCZEK (2014) foi o estudo da influéncia da
umidade no processo de conversio do ciclohexano com diferentes fracdes de 4gua no sistema,
por meio de um fluxo de borbulhamento (vapor d’agua). Os testes foram realizados com as
concentracdes de entrada de 100 mL min™! e 250 mL min! de 4gua, com repeti¢io de seus
respectivos pontos de vazdo (tempo espacial). Com o aumento das fracdes de dgua, os
resultados de conversdo demonstram que praticamente niao houve influéncia na conversao do

COV testado em fun¢do de sua umidade.

A Figura 21 mostra os resultados obtidos por PONCZEK (2014), expressando a

conversdo do ciclohexano em fun¢do do tempo espacial (s) com diferentes fracdes de dgua.
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Figura 21: Influéncia da umidade por meio de diferentes fragdes de dgua
Fonte: PONCZEK (2014).
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2.13 Consideracoes da revisao da literatura e estudos realizados pelo
Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais no
Departamento de Engenharia de Processos (DEPro)

De forma geral, cada trabalho ou artigo variam de acordo com as técnicas
utilizadas no processo de conversdo dos COV, alterando os seus tipos, a configuracdo do
sistema experimental, fonte de irradiacdo e os tipos de catalisadores. Entretanto, é possivel
verificar que a presenca de ozOnio em alguns estudos promove o aumento de conversdo dos
compostos orgénicos utilizados devido a geracdo de radicais oxidantes. Desta forma, optou-se
por estudar a influéncia da concentracdo do 0zonio, no processo de conversao dos COV por
meio de fotocatdlise heterogénea em fase gasosa, tendo como catalisador o diéxido de titdnio
e irradiacdo de luz ultravioleta.

O ozodnio utilizado foi obtido por meio de um equipamento especifico (Panazon
P+25 Modelo 053371/2015) que utiliza descarga elétrica, sendo o fluxo de vazdo controlado
por um rotametro de alta precisdo.

O Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais no
Departamento de Engenharia de Processos (DEPro) tem realizado vérios estudos que
envolvem fotocatdlise em fase gasosa para converter diferentes COV, dentre os quais, em
ordem cronoldgica:

e 2012 — Degradacao de compostos organicos volateis em fase gasosa por

fotocatilise heterogénea com TiO2/UV, ROCHETTO, U. L., Dissertacido
(Mestrado);

e 2014 — Degradacao de compostos organicos volateis em fase gasosa através
da fotocatalise com luz UV, TiO:2 e TiO2/Pt, PONKZEC, M., Dissertaciao
(Mestrado);

e 2014 — Oxidacao de Compostos Organicos Volateis em Fase Gasosa por
Fotocatalise Heterogénea com TiO:2 e TiO2/Pd, FUJIMOTO, T. M.,
Dissertacdo (Mestrado);

e 2017 — Analise da influéncia do teor de paladio em matriz de TiO2 para
degradacido de compostos organicos volateis, SILVEIRA, A. E. C,
Dissertacao (Mestrado).
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3. MATERIAIS E METODOS

A conversdo dos compostos organicos voldteis ocorreu com o uso da fotocatélise
heterogénea em fase gasosa no mesmo sistema operacional estudado por ROCHETTO (2012),
FUJIMOTO (2014) e PONZEK (2014), porém com alguns ajustes no mesmo. Foi adicionado
diéxido de titanio (TiO2) como fotocatalisador ao reator, utilizada irradia¢do de luz UV e gds

0zonio (O3). Para a realizacdo deste trabalho foi planejado algumas etapas, sendo estas:

a) Selecionar os compostos organicos voldteis (COV) a serem utilizados no
processo de conversao;

b) Aprimorar o sistema experimental existente para eliminacdo de possiveis
vazamentos, escolha do reator e fonte de irradiagdo luminosa.

c) Escolher o equipamento gerador de géds ozdnio a ser utilizado no sistema
experimental;

d) Recobrir o reator com diéxido de titanio (TiOy);

e) Calibrar o monitor continuo de hidrocarbonetos;

f) Quantificar, por meio do método iodométrico, a produgdo de 0zonio;

g) Montar e verificar a eficdcia do degradador de 0z6nio;

h) Coletar os dados das concentracdes de entrada e saida do reator e calcular a
conversdao obtida dos testes realizados com diferentes compostos organicos
volateis em funcdo do uso de diferentes concentracdes de 0zO6nio em tempos
espaciais fixos.

1) Estudar a influéncia da umidade no processo de conversdo dos compostos
organicos volateis em presenca de 0zonio;

j) Realizar ensaio de conversdo de um composto aromdtico em presenca de
0zonio.

k) Analisar os dados obtidos e discuti-los.

3.1 Selecao dos COV

Foram selecionados quatro tipos de compostos organicos para serem utilizados no
processo de conversdao por meio de fotocatdlise heterogénea em fase gasosa, sendo estes 0 n-
octano, 2,2,4-trimetilpentano, ciclohexano e tolueno. A escolha destes compostos ocorreu em

funcdo da diferenca em suas estruturas, de modo a verificar a influéncia de cada um no
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processo de conversdo com TiO,, presenca de ozodnio em diferentes concentracdes e
irradiacdo de luz ultravioleta. As diferencas das cadeias carbOnicas dos compostos

selecionados sao:

e n-octano — apresenta cadeia linear (aberta);

2,2, 4-trimetilpentano (iso-octano) — apresenta cadeia ramificada;

ciclohexano — apresenta cadeia ciclica (fechada);

tolueno — composto organico aromatico.

A Figura 22 mostra as férmulas estruturais dos compostos organicos selecionados.
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Figura 22: Estrutura dos compostos orgénicos selecionados

As especificagdes referentes aos fornecedores e os lotes dos reagentes

selecionados sao:

e N-octano [CgHis], Sigma Aldrich, 98 % de pureza, Lote: #STBD9966V;

o 22 2-trimetilpentano [CgHig], Sigma Aldrich, < 99 % de pureza, Lote:
#BCBJO805V;

e Ciclohexano [CgHi2], Rhodia Poliamida e Especialidades Ltda., 98 % de
pureza.

e Tolueno [CsHsCH3], Exodo Cientifica, 99,5 % de pureza, Lote: T21810RA.

O procedimento de conversdo dos compostos organicos voldteis foi 0 mesmo

realizado por ROCHETTO (2012), FUJIMOTO (2014) e PONZEK (2014) que realizaram a
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técnica de borbulhamento do composto organico na fase liquida através da adicdo de uma
corrente gasosa percorrida por um fluxo continuo. A corrente gasosa foi obtida do ar ambiente
por meio de um compressor de ar e tratada para remocao de poluentes e umidade, por meio de

dois leitos de carvao ativado e um de silica-gel.

3.2 Catalisador

O catalisador utilizado no sistema experimental é o diéxido de titdnio (TiO2) do
fornecedor Evonik, Aeroxide P25, lote: 613121098. O mesmo foi utilizado para impregnar as
paredes internas do reator tubular, da mesma maneira realizada no estudo realizado de

ROCHETTO (2012).

3.2.1 Caracterizacao do catalisador

O catalisador (TiOz) utilizado no estudo foi o mesmo caracterizado por
FUJIMOTO (2014) e descritos em seu estudo. Foram utilizadas as principais técnicas de
caracterizacdo de catalisadores em fotocatélise, sendo estas: Difragdo de Raios X (DRX),
Absorcao de luz UV-Vis com Refletancia Difusa, Brunauer, Emmett e Teller (BET) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

¢ Difraciao de Raios X (DRX)
De acordo com os resultados de FUJIMOTO (2014), todos os picos estdo em
boa concordancia com o espectro padrao (JCPDS) referente a forma alotrépica

anatase, nao sendo encontrados picos caracteristicos na forma rutilo.

e Absorcao de luz UV e visivel com Reflectancia Difusa
Esta técnica identifica os espectros de absor¢do de luz UV e visivel dos
materiais (absorbancia versus comprimento de onda). FUJIMOTO (2014)
observou que na faixa de 200 a 400 nm, a partir do espectro de absor¢do de luz,
o material absorve/reflete a luz em mais de 80 % e em faixa acima de 400 nm
absorve menos luz. O valor de bandgap do TiO> puro é de 3,1 eV (A = 400

nm).
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¢ Brunauer, Emmett e Teller (BET)
A técnica BET determina a area superficial do material. FUJIMOTO (2014)
identificou que o TiO:2 utilizado no estudo fotocatalitico, apresentou darea

superficial de 57,5676 m2 g'..

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
A Microscopia Eletronica de Varredura é uma técnica que ilustra a superficie
do material. FUIIMOTO (2014) determinou que um grdao de TiO2 possui

didmetro de aproximadamente 250 nm, numa resolugdo de 1pum.

3.3 Aparato do sistema experimental

3.3.1 Reator

O reator tubular utilizado durante a realizacdo dos experimentos foi composto de
dois tubos cilindricos. O tubo cilindrico externo composto de titanio apresenta medidas de 6,9
cm de diametro interno e 85 cm de comprimento e o tubo interno foi fixado e feito de quartzo,
com medidas de 5,5 cm de didmetro e 85 cm de comprimento. O volume util interno do reator

anular € de 1.160 mL.

No interior do tubo de quartzo foi instalada uma lampada UV do tipo germicida,
com comprimento de onda de 254 nm, 100 W de poténcia e emissdo tipica na banda UV-C,
evitando desta forma o contato direto da lampada com fluxo gasoso. O quartzo, material do
tubo cilindrico interno, nao absorve radiacdo UV e faz com que os fotons originados da
lampada alcancem a superficie interna do tubo cilindrico externo onde se encontra a camada

do catalisador (TiO») a ser irradiada através da reacdo fotocatalitica.

O fluxo da corrente gasosa dos gases contendo COV escoa na regido anular entre
o tubo cilindrico de titanio e o tubo de quartzo, sendo a entrada feita pela parte de baixo do

reator e a saida pelo topo, como pode ser observado no esquema da Figura 23.

As andlises de concentracdo de hidrocarbonetos totais presentes na amostra de
entrada e saida do reator sdo realizadas pelo monitor continuo de hidrocarbonetos totais
(Thermo Scientific — Modelo 511 LT) com detector de ionizagdao de chama (THC-FID). As
coletas dos dados foram realizadas conforme descri¢ao no estudo de ROCHETTO (2012).
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3.3.2 Fonte de irradiacao

Foi utilizada como fonte de irradiacdo uma lampada do tipo UV do tipo germicida
com poténcia de 100 W, emissdo tipica na banda UV-C, caracterizada por comprimentos de
onda de 254 nm (Trojan Technologies Company, n° 602654-004, modelo 602807), sendo esta
lampada capaz de excitar os elétrons do diéxido de titdnio. Segundo FUJIMOTO (2014) e
ROCHETTO (2012), o diéxido de titanio (TiO2) na forma anatase demanda radiagdes com

comprimento de ondas menores do que 384 nm.
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Figura 23: Desenho do reator
Fonte: ROCHETTO, 2012 (adaptado).

3.3.3 Controle de temperatura do reator

O monitoramento da temperatura, aumentada no sistema por meio do

aquecimento da lampada UV, foi realizado segundo o método adotado por ROCHETTO
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(2012) através da utilizagdo de um termopar fixado na parede externa do reator de titanio,
sendo este isolado do ar ambiente por meio de uma fibra de vidro e fita isolante. Segundo
ROCHETTO (2012), metais como o titdnio sdo bons condutores térmicos e ndo apresentam
grandes diferencas de temperatura entre as paredes internas e externas do reator, uma vez que

a sua espessura € de aproximadamente 4 mm.

3.4 Montagem do sistema experimental

Além do reator e a fonte de irradiac@o, o sistema experimental foi composto de
varios outros componentes auxiliares. Analisador de hidrocarbonetos totais, ozonizador,
véalvulas reguladoras de pressdo, rotametro de alta precisdao e compressor, sdo alguns destes
componentes, que possuem finalidade especifica e fundamental para o funcionamento do

sistema.

As vdlvulas reguladoras e os rotdmetros de alta pressdo foram utilizados para
aferir as vazdes e proporcionar maior estabilidade ao sistema, além de diminuir a margem de

erro na coleta dos dados.

O ar atmosférico obtido por meio de um compressor foi tratado com a finalidade
de remover a umidade e poluentes orginicos. Para a remo¢do da umidade foi utilizado um
leito de silica gel, sendo esta regenerada em estufa a cada coleta de dados. Apds a retirada da
umidade, o ar era passado por outros dois leitos que continham carvao ativado para remog¢ao
de possiveis poluentes presentes. O ar tratado foi utilizado em vérias etapas do sistema, dentre

elas:

e Fornecer o fluxo de ar de entrada do reator;

e Alimentar as correntes dos compostos organicos volateis;

e Realizar a dilui¢do dos compostos estudados;

e Proporcionar o funcionamento do monitor continuo de hidrocarbonetos;

e Gerar umidade (vapor d’agua) por meio de um borbulhador de dgua.

A umidade no sistema tem por finalidade gerar radicais hidroxila. Sua geracdo
ocorre através de um borbulhador de 4gua com fluxo mantido a 100 mL min™'. Outras fracdes

de dgua foram testadas com a finalidade de verificar a influéncia da umidade na conversao
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dos compostos organicos voldteis (COV) em presenca de ozonio e serdo discutidas mais

adiante.

Os COV utilizados nos experimentos sdo reagentes liquidos em temperatura
ambiente (25°C) e para se tornarem gasosos foram submetidos ao borbulhamento por meio de
uma corrente de ar no recipiente que os contém. As concentragdes de hidrocarbonetos foram
medidas na entrada e na saida do reator revestido com o catalisador, sendo a leitura realizada
pelo analisador de hidrocarbonetos totais. A concentragdo de entrada era ajustada em funcio

da quantidade de carbonos presentes no COV testado.

O gerador de ozo6nio (Panozon) foi instalado no sistema com a finalidade de
produzir ozonio gasoso e estudar a sua influéncia no processo de conversdo dos COV

utilizados. A vazio do ozodnio gerado foi controlada por um rotdmetro de alta precisdo.

A mistura da umidade gerada no sistema, o ar de dilui¢do, o 0z6nio gasoso € o
composto organico compde a vazao total do sistema. Ao passar pelo reator, a concentracao
desta mistura e o tempo de permanéncia no mesmo (tempo espacial), terd impacto direto na

conversao dos COV.

Apo6s passagem da corrente de ar de arraste contendo COV, umidade e ozonio
pelo reator impregnado com o catalisador, o fluxo entra em contato com um recipiente que
contém cloreto de célcio (CaCly) para remover a umidade da corrente de ar de arraste do
sistema e também por um degradador de 0z6nio composto por esferas de vidro envolvidas por
6xido de manganés (MnO) para remover 0 0z6nio em excesso € ndo danificar os componentes

internos do analisador de hidrocarbonetos.

Vale salientar, que foram instaladas algumas purgas e um exaustor no sistema
para desviar o excesso de vazdo, bem como o excesso de ozdnio gerado, evitando

condensacoes do sistema e danos ao analisador.

Os valores de concentra¢do de entrada e saida sdo mostrados em tempo real pelo
analisador de hidrocarbonetos totais com detector de ioniza¢dao de chama (Environnement AS,
HC 51M, n°. 159; Poissy, Franca) que funciona com os gases de alimentacdo hidrogénio e ar
sintético. O resultado da conversdo considera a mineralizacdo total do composto testado
através de sua oxidacdo completa, com formagdo de gds carbonico e dgua. E excluida a

possivel formacdo de outros hidrocarbonetos, pois o equipamento contabiliza a quantidade
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total de hidrocarbonetos presentes na amostra, ndo permitindo a sua especificacdo quimica. A
deteccao minima do analisador de hidrocarbonetos totais € de 0,05 ppmv e médximo de 10000
ppmv. Vale salientar, que a calibracdo do analisador foi realizada com 300 ppmv de gds

propano antes da realizacdo de cada experimento com os COV selecionados.

A Figura 24 demonstra o esquema completo do sistema experimental e a Figura

25 mostra o equipamento alocado e em operacgao.
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Figura 25: Sistema operacional em funcionamento

3.5 Montagem do degradador de 0zonio

O degradador de ozonio alocado ao sistema experimental com a finalidade de
degradar o oz6nio em excesso e ndo danificar os componentes internos do analisador de

hidrocarbonetos totais com detector de ionizacdo de chamas (THC-FID).

Para a montagem do leito fixo (degradador de ozdnio) foi utilizado um tubo de

PVC, esferas de vidro com ¢ de 2,4 a 3,5 mm, resina de silicone transparente acético e 6xido
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de manganés. Em um vidro reldgio foram inseridas as esferas de vidro e adicionado a resina
de silicone transparente acético, envolvendo-as completamente. Em outro vidro relégio foi
adicionado o 6xido de manganés (MnO) e inserido as esferas de vidro impregnadas com a
resina de silicone, at€é que as mesmas ficassem totalmente recobertas e visualmente

homogéneas com o 6xido de manganés.

As esferas impregnadas foram inseridas ao leito fixo (tubo de PVC) previamente
montado e com as devidas conexdes. A Figura 26 ilustra o processo de impregnacdo das

esferas de vidro e a alocacdo do degradador montado ao sistema experimental.

Resina de Silicone
Transparente Acético

Esferas impregnadas com
6xido de manganés apds
Oxido de Manganés adicdo da resina de silicone

Esferas de vidro

Esferas impregnadas com
o6xido de manganés
inseridas no degradador de

ozOonio

Figura 26: Etapas da impregnagao das esferas de vidro com 6xido de manganés
e alocacdo do degradador ao sistema experimental
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3.6 Calculo da conversao de COV

O célculo da conversdo dos COV ¢ realizado através dos dados coletados por
meio das concentragdes de entrada e saida do reator a partir do momento em que o sistema
entrava em estado estaciondrio e calculados de forma a obter os valores de conversao que sao
expressos em porcentagem. Este cédlculo foi realizado nos estudos de ROCHETTO (2012),
FUJIMOTO (2014) e PONCZEK (2014) e descrito na equagao 18.

Ci—Cout
] =2

X [% Ci

100 (18)
X [%] = Conversao

Ci = Concentragdo de entrada

Cout = Concentragdo de saida

As concentracdes iniciais dos compostos organicos foram ajustadas de acordo
com a quantidade de carbono dos compostos selecionados. No sistema experimental, durante
a realizagdo dos experimentos, foram utilizadas concentracdes que variaram entre 600 ppmv a
800 ppmv, sendo o limite minimo de detec¢dao do analisador de 0,05 ppmv e o limite mdximo
de 1000 ppmv. Nestas concentracdes ndo foi possivel detectar a formagdo de subprodutos,
uma vez que o analisador detecta a presenca de hidrocarbonetos totais, ou seja, 0s

hidrocarbonetos que foram totalmente convertidos e transformados em gas carbdnico e dgua.

3.7 Tempo Espacial

O tempo espacial (1) é definido como o tempo necessdrio para processar um
volume de alimentagdo, correspondente a um volume de reator, medido em condi¢Oes

especificas, podendo ser calculado de acordo com a equagdo 19.

1= L ommel _ (tempo) (19)
Vo ]

tempo

7z

Em reatores com volume constante € esperado que o tempo espacial seja

aumentado com a redugdo da vazao.
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Segundo ROCHETTO (2012) para fluxos turbulentos espera-se que o porcentual
de conversdo seja aumentado em tempos espaciais mais elevados, pois desta forma o poluente
ficard por mais tempo de contato com o catalisador e a fonte luminosa, reagindo com mais
eficiéncia dentro do sistema. O tempo espacial € um parametro determinante para que haja a

ocorréncia das reagdes de conversdo dos compostos organicos volateis.

Os trabalhos realizados por autores como DIBBLE e RAUPP (1992) e ALBERICI
(1996), demonstram o aumento do percentual de conversio de COV quando se aumenta o
tempo espacial, sendo mais drastico para sistemas com concentragdes iniciais elevadas do que

comparados com baixas concentragdes.

Em reatores em fluxo continuo a razdo entre o volume do reator e a vazao total do
fluido no reator ¢ chamada de tempo espacial, que também pode ser chamado de tempo de
residéncia médio quando a temperatura, pressdo e a massa especifica ndo se alteram ao longo

do reator (ALBERICI, 1996).

3.8 Impregnacao do catalisador ao reator

A impregnagdo do catalisador (TiO2) nas paredes internas do reator tubular foi

realizado segundo o método realizado por ROCHETTO (2012).

Para impregnar o catalisador ao reator foi utilizada uma solug@o contendo 10
gramas de di6xido de titdnio comercial do fornecedor Evonik (Aeroxide P25, lote 613121098)
em 250 mL de dgua destilada e 250 mL de dlcool etilico anidro do fornecedor Prolink
Indistria Quimica (lote P15050042, Sao José do Rio Preto — SP). Segundo o fabricante, o
catalisador (TiO>) possui drea superficial de 50 + 15 m?/g, com diAmetro médio das particulas

de 30 nm e composic¢do estrutural de 80 % anatase e 20 % rutilo.

Antes da impregnacao do catalisador ao reator, o mesmo foi lavado com dgua com
a finalidade de eliminar eventuais contaminantes aderidos em suas superficies internas. Apés
secagem, o mesmo foi escovado com uma escova de aco e posteriormente passado ar
comprimido. A solucdo do fotocatalisador foi aplicada, com auxilio de uma seringa, nas
paredes internas do reator cobrindo-o por completo, com auxilio de um suporte com rodas,

que submetia o reator a rotagdo. Foi utilizado um secador profissional, com temperatura

maxima a ser atingida de 300°C, para acelerar a secagem da solu¢do aplicada internamente,
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sendo posicionado nas paredes externas do reator, de forma a ndo craquelar o catalisador. O
processo foi repetido por aproximadamente de 10 vezes, até que foi obtida uma camada

homogénea com aproximadamente 01 mm de espessura.

Para realizacdo de experimentos com outros compostos e até mesmo pos-
recobrimento do reator, o mesmo foi condicionado pelo periodo de aproximadamente 12
horas, com passagem de fluxo de ar umedecido e tratado com carvao ativado, além de
irradiacdo de luz UV para limpeza do reator e de forma a evitar contaminacao entre os testes
com compostos diferentes. A Figura 27 mostra as etapas do processo de limpeza,

impregnacdo da solucdo do catalisador e o processo de secagem do reator.

1 — Limpeza do reator 2 — Reator limpo/ 3 — Solugdo de TiO2 4 — Aplicacio da
com escova de ago passagem de ar comprimido solucdo de TiO»

5 — Aplicagio da solugdo de TiO2 por camadas 6 — Aplicagio de ar quente com 7 — Reator impregnado
em posicio semi horizontal com auxilio de um secador profissional para acelerar com TiO»
sunorte com rodas a secagem da solucdo de TiOz

Figura 27: Etapas da impregnacdo do catalisador
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3.9 Calibracao/quantificacao do ozonizador

O ozo6nio utilizado nos experimentos de fotocatdlise para conversdao dos COV foi
gerado através do ozonizador da marca Panazon. O ozonizador foi acoplado ao sistema
experimental e controlado por um rotadmetro que permitiu controlar a concentracao de ozonio

a ser adicionada ao reator através da adi¢@o de oxigénio contido no ar sintético.

Antes de iniciar os experimentos com a adi¢do de ozodnio foram realizadas as
aferi¢des das vazdes e da quantidade de ozOnio gerada, com utilizagdo de um rotadmetro de ar
sintético e por um equipamento que quantifica a medida de vazao de fluxo priméario (DryCal —
Modelo: DCL-ML, Fabricante: Bios Internacional Corp., Série: 109794). As aferi¢cdes foram

realizadas nos seguintes pontos:

e Saida do rotametro — antes da entrada no ozonizador;
e Saida do ozonizador — antes da entrada do degradador de 0z6nio;

e Saida do degradador de ozonio — antes da entrada no FID.

A quantidade de ozdnio produzida em mol/min foi determinada por andlises
titulométricas com uso de solu¢des de iodeto de potdssio 2 %, dcido sulfdrico 1 mol L,
tiossulfato de sédio (concentragio de 0,0243 mol L) e indicador amido 1 % para facilitar a
visualiza¢dao do ponto de viragem. Os procedimentos completos para o preparo das solugcdes
estdo descritos no Anexo 2 deste trabalho e o item 3.10 descreve o método para a realizagdo

da analise.

Os calculos utilizados para verificar a produgdo de ozOnio estdo expressos nas

equacgdes 20 e 21.

Prod. de Os (::—rf) =N (Na2S:03) . V (Na:S:05) (20)
Prod. de O; (%) = Prod. de O; (Z—i) .MM (48) . 1000 21)

O calculo da eficiéncia da producdo de ozonio pelo equipamento Panazon pode

ser realizado através das equagdes 22 a 24.

Vazio molar de 02 (=) =V ar (=) .0,21 (22 02) 110002 22,4 — (22)

min mol ar mol ar
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Prod. de 100% O3 = 2/3 . Vazio Molar de O, (Z—i) (23)

Prod. 100% 03— Prod. 03 (m—OI

. A . _ min
Eficiéncia = rod. 100% 03 .100 (24)

3.10 Método para quantificar a producao de ozonio
(Fonte: APHA; AWWA; WPCF, 1985) (adaptado)

A quantificacio da producdo de ozdnio foi realizada através do método
iodométrico. O ozdnio possui a capacidade de liberar iodo que estd presente na solugcdo de

iodeto de potdssio 2 %, como pode ser observado na equagao 25:
O3 + 2 KI + H,O —> L+0,+2KOH (25)

Durante o processo de ozonizacdo, a solucdo de iodeto de potdssio torna-se
rapidamente alcalina. Por este motivo é adicionado 4cido sulfirico 1 mol L' e ocorre a
liberacdo do iodo. O processo de titulagcdo € realizado com uma solucio padrio de tiossulfato
de s6dio (Na2S»03) e utilizacao de amido como indicador. Para a realizacdo do teste utilizou-
se o equipamento gerador de ozdnio acoplado ao sistema experimental (marca: Panazon,
Modelo: 053371, Série D25P508010515), compressor de ar, crondmetro e uma proveta de

500 mL com coluna de vidro de borbulhamento.

Foi adicionado a proveta com a coluna de vidro 100 mL da solucdo de iodeto de
potéassio 2 % (KI 2 %) e conectado o gerador de ozbnio. ApOs esta etapa, foi ligado o
compressor de ar e o gerador de ozOnio, submetendo a solu¢do ao borbulhamento com o
ozOnio gerado por 5 minutos. No inicio do experimento a solu¢do de KI 2 % apresenta

coloragdo incolor e em contato com 0zdnio passa a apresentar coloragdo castanha escura.

Apds o borbulhamento, a solu¢do contida na proveta com a coluna de vidro foi
transferida para um erlenmeyer com adi¢do de 2 mL da solu¢do de 4cido sulfirico 1N, sendo
posteriormente titulada com tiossulfato de sédio 0,0243 mol L' (Na»>S>03 0,0243N) até que a
coloracdo apresentasse a tonalidade amarelo claro. Para facilitar a visualizagdo do ponto de
viragem, foram adicionados 2 mL da solu¢do de amido 1 %, deixando a solu¢do com

coloragdo azul intenso. O processo de titulacdo foi continuado com tiossulfato de sédio
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0,0243N (Na»S203) até que a solugdo se tornasse incolor. O cdlculo da producdo de 0zonio

estd descrito na equacdo 26.

NxAvxV KI x 24 x 60
P = (26)

Vamostra x t

Onde:

P = Producao de ozo6nio (g Os/h);

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

Av =Vi—Vy

Vi = Volume de tiossulfato consumido na titulagdo da amostra (mL);
Vb = Volume de tiossulfato consumido na titulagdo do branco (mL);
V KI = Volume da solu¢io de iodeto de potassio 2% (KI) ozonizada;
Vamostra = Volume da amostra coletada para a titulagdo (100 mL);
t = Tempo de aplicacdo do oz6nio na coluna da proveta (5 minutos);
24, 60 = fatores de conversao para obten¢do da produgdo em g/h.

A Figura 28 mostra o equipamento gerador de 0zdnio, o borbulhamento nas
provetas em contato como o0zdnio, o borbulhamento apds a passagem o o0zdnio pelo

degradador e as fases da titulag@o.



a) Equipamento gerador
de 0zdnio (Panazon)

I) Solucdo castanha escura
(solugdo de KI com o0zdnio)

b) Inicio do ¢) Final do d) Degradador de
borbulhamento da borbulhamento apds 0zdnio
solucdo com 0zdnio 05 minutos (contato

da solucdo com

0z0nio)
i
-
1) Solugdo amarelada IIT) Coloragdo azul escurd
(ap6s titulagio com solugio (apds adigdo do indicador
de NaxS»203) amido 1 %)

e) Borbulhamento da
solucdo apds passagem
de ozonio pelo degradador

IV) Final da titulagdo
(coloracdo incolor apés a
continuacao da titulagdo com a
solucdo de Na»S»0»)

Figura 28: Imagem do equipamento utilizado para gerar o 0z6nio, o processo de borbulhamento e as etapas da titulagao

para quantifica¢do do ozdnio
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3.11 Afericao de umidade no sistema experimental

Este experimento foi realizado segundo o método realizado por ROCHETTO
(2012) com a finalidade de verificar se o fator umidade interfere no processo de conversao de

uma amostra de COV em presenca de ozonio.

Em uma estufa aquecedora foram inseridas as esferas de silica gel até que a
mesma apresentasse coloracdo azul escuro e resfriado em um frasco com vedagdo de ar. Apos
este procedimento foram inseridas as esferas de silica gel em um tubo de vidro, colocando em
ambas as extremidades uma pequena quantidade de vibra de vidro. O tubo contendo a silica
gel foi pesado analiticamente e conectado a uma bomba de vazdo constante (Modelo Amtek,
BBS 100, Série 0026900105, Largo, Flérida, EUA) e ao DryCal (equipamento para
quantificar a medida de vazao de fluxo primario — Modelo: DCL-ML, Fabricante: Bios
Internacional Corp., Série: 109794) por aproximadamente 30 minutos. Passado o periodo, foi
anotado o valor referente a média da vazao obtida pelo DryCal e pesado analiticamente o tubo

contendo a silica gel ao final da coleta.

3.11.1 Calculo da medicao de umidade

A temperatura média em que foi realizado o experimento foi de 24°C ou 297,15 K
e a pressdo atmosférica (Pam) de 708,85 mmHg foi a utilizada no cdlculo, como referéncia
para a cidade de Campinas-SP (Centro de Previsdao de Tempo e Estudos Climéticos [CPTE],
2015). A massa molar (M) do composto foi usado em g/mol e o valor da constante de gases
ideais (R) foi considerado de 62,324 L mmHg/K mol. A equagdo 27 mostra o calculo da

massa de ar seco (mas) em gramas que foi determinada pela equacao dos gases ideais.

Patm V.M
Mgs [9] = 2— 27)

R.Tamb

O volume (V) foi determinado pela multiplicagdao do tempo de passagem da vazao

da corrente pela quantidade da massa de dgua absorvida pela silica gel, ap6s a pesagem final.

A umidade relativa (¢) foi determinada com base na carta psicométrica para a

cidade de Campinas-SP e inserida no anexo 01 deste trabalho.
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A Figura 29 mostra algumas das etapas do teste para obten¢do da umidade

presente no sistema.

b) Sistema composto por uma bomba
de ar, tubo de vidro com silica e o
quantificador de vazio “DryCal”

a) Esferas de silica gel dessecante

G

c¢) Tubo de vidro com adicdo de silica d) Silica com coloracdo mais clara apds passagem de ar

Figura 29: Etapas do teste de umidade no sistema

3.12 Experimentos de oxida¢ao dos COV

Os experimentos de oxidagdo foram realizados com diferentes tipos de compostos
organicos volateis, com diferencas em suas cadeias carbOnicas. Cada experimento foi
realizado separadamente, por meio de fotocatdlise heterogénea em fase gasosa com

catalisador (Ti0O,), irradiacdo de luz UV e presenca de diferentes concentracdes de 0zonio.

O gas de arraste utilizado no sistema foi o ar ambiente, que possui quantidade
aproximada de 21 % de oxigénio. Apds a montagem do reator e a impregnacao do catalisador,
o sistema experimental foi ligado e aguardado em média 3 horas para que o mesmo fosse

estabilizado.
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A operagdo do analisador de hidrocarbonetos totais foi realizada pelos gases
hidrogénio e ar sintético, sendo o equipamento calibrado com gis propano, antes das coletas

dos dados de cada experimento, de forma a garantir a integridade dos resultados.

A corrente gasosa composta com ar ambiente, umidade e COV entravam pela
parte inferior do reator (entrada), sendo aguardado um periodo de aproximadamente 60
minutos para que o sistema entrasse em estado estacionario, estado este confirmado através
das concentracdes de entrada e saida do reator. Nao havendo variagdes significativas das
concentracoes, a lampada de luz UV era ligada e esperada aproximadamente 60 minutos para

a estabilizacdo do sistema.

O tempo espacial foi definido pelas concentracoes de COV, umidade e ar
ambiente da corrente inicial, sendo estes mantidos constantes (fixos). A concentracdo de
ozOnio foi a dnica varidvel a ser modificada, pois era aumentada de forma gradativa para

verificar o consequente aumento de conversao dos compostos selecionados em sua presenca.

Os valores das concentracdes de entrada e saida do reator foram registrados apds
as suas estabilizacOes, que foram visualizados instantaneamente pelo monitor continuo de
hidrocarbonetos. Para todos os tempos espaciais, o primeiro dado coletado ndo continha a
adicdo de ozdnio. Os dados coletados foram expressos através de gréaficos, por meio da
porcentagem de conversdo dos COV em funcdo da concentracdo de ozdnio utilizada ou em

funcdo dos tempos espaciais fixos, para que fossem discutidos posteriormente.

Foram realizados dois experimentos adicionais para verificar a influéncia do
0z0nio no processo de conversao, sendo estes um preliminar que envolve a conversdao de um
composto com cadeia aromadtica (tolueno) e outro realizado com o composto organico
ciclohexano com maiores fracdes de umidade, que foi obtida por maiores fracdes de dgua no

sistema, através de borbulhamento.

Vale salientar, que a temperatura externa do reator cilindrico de titanio foi
monitorada em todos os experimentos por meio de um termopar fixado em sua parede. Ao
inicio e final de cada teste, para evitar a contaminagao do catalisador por possiveis compostos
gerados, o sistema foi condicionado, ou seja, realizada a limpeza do sistema através da

utilizacdo de corrente de ar, umidade e presenca de luz UV por aproximadamente 12 horas.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os testes de conversdo dos compostos organicos voldteis selecionados foram
realizados por meio de fotocatdlise heterogénea em fase gasosa com adi¢do de didxido de
titAnio (impregnado na parede interna do reator), irradiacdo de luz UV e adi¢do de diferentes

concentracdes de 0zonio.

Os compostos organicos voldteis utilizados no estudo foram:

Ciclohexano

2,2, 4-trimetilpentano
e n-octano

Tolueno

A conversao foi obtida por meio de fotocatdlise gasosa, quantificada através das
concentracdes iniciais e finais do COV selecionado apés passagem pelo reator anular. E
importante salientar, que as concentragdes de saida do reator que ndo foram convertidas em
gds carbOnico e 4gua ndo sdo especificadas, uma vez que o monitor continuo de
hidrocarbonetos contabiliza compostos que contenha carbono, independente da diferenca em
sua estrutura. A grande vantagem da utilizacdo deste equipamento € a rapidez com que os
valores das concentracdes sdo fornecidos, proporcionando maior agilidade na coleta dos
dados.

Os experimentos foram realizados em temperatura ambiente proxima a 25° C e
nao houve grandes variacdes na temperatura do reator, que variaram entre 55 a 58°C,
dependendo dos compostos organicos volateis (COV) a serem convertidos. Estes valores
ficavam estdveis apds o sistema experimental atingir o estado estaciondrio e se mantinha até o

final dos experimentos.
4.1 Resultados da calibracao/quantificacao do ozonizador
Foram realizados diversos testes com vazdes diferentes de oxigénio para

quantificar a producdo de ozonio, possibilitando a constru¢do de uma curva de calibracdo. A

finalidade da realizac@o da curva de calibracdo de ozo6nio foi a de identificar se a quantidade
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de ozdnio gerado era suficiente ou se estava em excesso para a realizacdo dos testes de
fotocatalise. Também foi verificada a eficiéncia do degradador, uma vez que o 0z6nio em
excesso poderia danificar os componentes internos do monitor continuo de hidrocarbonetos.

Os testes foram realizados pelo processo de borbulhamento e posterior titulagdo,
sendo evidenciada a eficiéncia na producdo de 0zdnio, pois os resultados variaram entre 92,8
% a 96 %. Desta forma, foi possivel verificar que, independente da vazdo utilizada, a
eficiéncia obtida pelo sistema seria vidvel para a realizacdo dos testes de conversao dos COV
selecionados.

A Figura 30 mostra os resultados obtidos no teste, que expressa a variacdo da
vazdo de oxigénio (mL min!) em funcio da quantidade de ozonio gerada. Entre os pontos

coletados foi tragada a linha de tendéncia linear e calculada a sua equagao.

™ N
Calibracao/quantificacio do ozonizador
(curva ajustada e equacio)
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4.2 Testes de conversao

As medidas de conversdo foram obtidas através da passagem dos compostos
organicos voldteis pelo reator recoberto com o didxido de titdnio, irradiacdo de luz UV e
adicao de diferentes concentracdes de 0zonio gasoso. Nos testes realizados, foram utilizados

tempos espaciais fixos e variada apenas a concentracdo de oz6nio no sistema experimental.
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Vale salientar, que o primeiro dado coletado para cada tempo espacial ndo continha a adi¢do

de ozo6nio e a partir desta condi¢do era aumentada a sua concentragcdo de forma gradativa.

Para todos os compostos organicos voldteis testados (ciclohexano, 2,2.4-
trimetilpentano e n-octano) houve aumento de conversdo com presenca de 0zOnio

(independente da concentragdo utilizada) no sistema experimental.

Para o n-octano, com estrutura linear, obteve-se a maior porcentagem de
conversdo no processo de fotocatdlise, chegando a 97,50 % em presenca de ozodnio, porém

vale ressaltar que a sua conversao ja havia sido elevada mesmo sem a sua adi¢ao.

A grande vantagem da utilizacdo do 0zOnio para uso industrial seria a de diminuir
o tempo espacial para a conversdo dos COV. Entretanto, testes de viabilidade econdmica

serdo necessarios para a sua insercao em tais processos.

4.3 Ciclohexano

Durante a realizagdo dos testes de conversio do composto ciclohexano foram
monitoradas a temperatura externa do reator e a umidade, que permaneceram em torno de
56°C e 0,37 g H,O/g ar seco, respectivamente. Com este composto também foram realizados
testes com diferentes fracoes de umidade, com a finalidade de para verificar a sua influéncia
na conversdao em presenca de ozonio, sendo os resultados demonstrados e discutidos no item

4.8 deste estudo.

Para cada tempo espacial, a concentracdo zero de ozonio indica que a fotocatélise
ocorreu sem a presenca deste oxidante, ou seja, ocorreu somente com utilizacao de irradiacdo

de luz UV e do fotocatalisador (TiO2) impregnado nas paredes internas do reator.

Os testes de conversdao do composto ciclohexano foram realizados com variagdes
do tempo espacial, entre 13,07 a 48,40 segundos, e diferentes concentracdes de ozonio. Nos
testes realizados sem presenca de 0zOnio, a conversdao no menor tempo espacial, tempo de
13,07 segundos, foi de 26,6 % e passou a ser de 35,8 % com sua presenga. No maior tempo
espacial, tempo de 48,40 segundos, a conversao passou de 80,5 % sem presenca de 0zonio e

atingiu 89,4 % com sua presenga no sistema experimental.
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Em tempos espaciais menores, o composto ciclohexano apresentou menores
conversdes quando comparados com os outros compostos testados. Entretanto, para a maioria
dos tempos espaciais, foi possivel verificar aumento de conversao em presenga de 0zonio,
chegando 2 diferenca média de 9,0 %, quando comparados sem a sua utilizacio. E provavel
que o aumento de conversdo, ocasionada em presenga de 0zOnio, tenha ocorrido pelo aumento
da taxa de formacgdo de radicais oxidantes (oxigénio oxidante e radicais hidroxila) no seio do

7z

gas.

A Figura 31 mostra os resultados de conversdo do composto ciclohexano em
funcdo de diferentes concentragdes de ozOnio, com tempos espaciais fixos e as linhas de

tendéncia lineares tragadas.

A Figura 32 mostra o eixo X/Cos [% / (mmol de O3z/mol da mistura total)] em
funcdo do tempo espacial (s). A razdo X/Cos foi calculada através da linha de tendéncia linear
dos resultados de cada teste realizado entre a porcentagem de conversdo e a fracio molar de
0zOnio na corrente de entrada por mol da mistura total, indicando assim a taxa da variagdo da
conversado obtida (%) em relagdo a quantidade de 0zonio inserida (mmol de Os/mol da mistura
total) em func¢do do tempo espacial (s). Com base nestes resultados, foi possivel observar que
0 0zOnio possui maior influéncia no processo de conversdo em menores tempos espaciais € o

inverso para maiores tempos.

Desta forma, foi evidenciado que o aumento da concentragdo de o0zOnio na
corrente de entrada, juntamente com o tempo espacial (s), elevou a conversio do composto

organico testado.
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4.4 2,2 4-trimetilpentano (iso-octano)

Durante a realizacdo dos testes com o composto 2,2.4-trimetilpentano, a
temperatura externa do reator e a umidade gerada foram de 58°C e aproximadamente 0,37 g

H>O/g ar seco, respectivamente.

Assim como para o composto ciclohexano, a concentracdo zero de 0zdnio
(primeiro dado coletado de cada tempo espacial) indica que a fotocatdlise ocorreu sem a
presenca deste oxidante, ou seja, ocorreu somente com a utilizacio de irradiacdo de luz UV e

do fotocatalisador (TiO2) impregnado nas paredes internas do reator.

Os tempos espaciais estudados para a conversdo deste composto variaram entre
12,78 e 48,80 segundos, sendo a conversdao obtida sem a presenca de 0z6nio no menor tempo
espacial, tempo de 12,78 segundos, foi de 44,40 % e atingiu 53,0 % apds a sua adi¢do. No
maior tempo espacial estudado, tempo de 42,40 segundos, a conversdo sem a presenca de

ozonio foi de 80,7 % e atingiu 89,1 % apos a sua adigao.

Para os mesmos tempos espaciais € possivel verificar o aumento de conversao em
presenca de ozonio, chegando a diferenga média de 8,5 %, quando comparados sem a sua
utilizacdo. E provavel que o aumento de conversdo ocasionada em presenca de ozonio tenha

ocorrido pelo aumento da taxa de formacao de radicais oxidantes no seio do gés.

Quando comparados os resultados de conversdes mdaximas obtidas para o
composto 2,2 4-trimetilpentano, que possui estrutura ramificada, pode-se verificar

similaridade aos obtidos pelo composto ciclohexano que possui estrutura ciclica.

Desta forma, foi evidenciado, que o aumento da fracdo molar de oz6nio na
corrente de entrada, juntamente com o tempo espacial (s), elevou a porcentagem de conversao

do composto organico testado.

A Figura 33 mostra os resultados da fotodegradagdo do composto 2,2.4-
trimetilpentano em funcdo de diferentes concentragdes de 0zOonio com tempos espaciais fixos

e com as linhas de tendéncias lineares tragadas.

A Figura 34 mostra a razdo X/Co3 [% / (mmol de Os/mol da mistura total)]

calculada através da linha de tendéncia linear dos resultados de cada teste realizado entre a
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porcentagem de conversdo e a fracdo molar de 0zonio no reator, indicando desta forma a taxa
da variacdo da conversdo obtida (%) em relacdo a quantidade de ozodnio inserida na corrente
de entrada (mmol de O3/mol da mistura total) em fung¢do do tempo espacial. Pode-se verificar,
assim como no teste realizado com o composto ciclohexano, que a conversao para cada mmol

de oz6nio/mol da mistura total € mais eficaz em menores tempos espaciais.
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4.5 n-octano

A temperatura externa do reator e a umidade gerada no sistema durante a
realizacdo dos testes com o composto n-octano foram de 57°C e aproximadamente de 0,37 g
H>O/g ar seco, respectivamente. Em todos os trabalhos de oxidagdo fotocatalitica de COV
realizados pelo Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais no
Departamento de Engenharia de Processos (DEPro) ha experimentos que estudam a conversao
do n-octano através de diferentes técnicas, sendo elevados os resultados de conversdo dos
mesmos. Desta forma, optou-se por estudar a influéncia do 0z6nio no processo de conversao
deste composto, de forma a verificar o possivel aumento de suas conversdes. Outro motivo
pela sua escolha foi o fato deste composto ser isomero de cadeia do 2,2,4-trimetilpentano,
sendo possivel a comparacdo das conversdes em funcdo das diferencas de suas cadeias

carboOnicas, linear e ramificada, respectivamente.

Os tempos espaciais estudados nos testes com o composto n-octano foram
praticamente os mesmos estudados para todos os outros compostos selecionados, variando
entre 10,59 a 44,35 segundos. O primeiro dado coletado para cada tempo espacial ndo
continha a presenca de oz6nio no sistema e indica que a fotocatdlise ocorreu por meio da

irradiacdo da luz ultravioleta e do fotocatalisador (TiO2).

O experimento realizado com o tempo espacial de 31,28 segundos apresentou
conversao de 92,8 % sem a presenca de ozonio e atingiu 95,8 % apds a sua adicdo. Com
tempo espacial pouco maior, tempo de 34,80 segundos, a conversdo atingida sem a presenca
de ozobnio foi de 94,2% e em sua presenca, em concentragdo de 45,05 mmol de Os/mol,

passou a ser de 97,2 %.

O composto n-octano apresentou maiores conversdes quando comparados com os
outros compostos selecionados, pois a sua conversao € maior em menores tempos espaciais.
Em geral, sugere-se que a sua conversiao ocorreu de forma mais eficaz devido a sua estrutura

linear, que facilita a sua oxidacao, gerando gas carbdnico e dgua.

Nos experimentos realizados com a adicdo de diferentes concentragdes de 0zonio
no sistema experimental € possivel observar menor diferenca de conversdes quando
comparados com os compostos ciclohexano e 2,2.4-trimetilpentano (diferenca de conversdao

ap6s a adi¢do de ozodnio). No maior tempo espacial estudado, tempo de 44,35 segundos, a
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diferenca de conversdo em presenca de ozdnio foi de 3,2 % e no menor tempo, tempo de
10,59 segundos, foi de 5,3 %. Sugere-se que o menor aumento de conversio ocorreu pelo fato
da conversdo deste composto ser bastante elevado logo no inicio do experimento, mesmo sem

a presenga de 0zonio no sistema.

Com relacdo aos maiores tempos espaciais estudados, foi possivel verificar que as
conversdes obtidas a partir de 34,80 segundos ndo aumentaram de forma significativa a
conversdao do COV, pois as variagdes nos tempos espaciais de 34,80 e 44,35 segundos,

apresentaram conversoes de 97,2 % e 97,5 %, respectivamente.

Os resultados expressos por meio dos dados X/Cos [% / (mmol Os/mol da mistura
total)] em fungdo do tempo espacial (s) evidenciam que o 0zdnio € mais eficaz em menores
tempos espaciais e apresentou menor diferenca de conversdo para cada mmol de ozdnio/mol
da mistura total, quando comparado com o composto ciclico (ciclohexano) e ramificado

(2,2,4-trimetilpentano).

A Figura 35 mostra os resultados da conversao do composto n-octano em fun¢do
da utilizagdo de diferentes concentracdes de 0zOnio com tempos espaciais fixos e as linhas de
tendéncias lineares tracadas. Ja a Figura 36 mostra a razdo X/Cos [% / (mmol Oz/mol da

mistura total)] em fun¢@o do tempo espacial (s).
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4.6 Comparacao dos resultados entre os COV estudados

Neste trabalho foram estudadas rea¢des de oxidac@o por meio de fotocatdlise em
fase gasosa de trés diferentes compostos organicos volateis, selecionados por diferenca em
suas cadeias carboOnicas, sendo estes: ciclohexano (cadeia ciclica), 2,2,4-trimetilpentano

(cadeia ramificada) e n-octano (cadeia linear).

A partir da comparacao dos resultados pode-se perceber que o composto n-octano
apresentou maior diferenca de conversdo sem a presenga de 0zonio, quando comparado com
os demais compostos. Apds a sua insercao ao sistema experimental, por meio de diferentes
fracdes, foi observado acréscimo de conversdo, porém em menores propor¢des se comparado
com os compostos ciclohexano e 2,2,4-trimetilpentano. Dentro deste contexto, sugere-se que
o aumento de fracdes de ozOnio aumentou a taxa de absorcdo da luz ultravioleta em fase

gasosa, diminuindo a incidéncia na superficie revestida com TiOz nos testes realizados.

Para analisar de forma comparativa os resultados experimentais dos trés
compostos estudados foram elaborados trés graficos diferentes, que possibilitaram analisar as
conversdes obtidas em func¢do dos tempos espaciais ou por meio de diferentes fracdes de

0zOnio na corrente de entrada, como podem ser visualizados por meio das Figuras 37, 38 e 39.

A Figura 37 mostra o grafico de conversdo (%) dos trés compostos estudados em
funcdo de diferentes concentragdes de ozonio utilizadas (mmol Os/mol da mistura total).
Nesta figura foram selecionados os maiores tempos espaciais fixos (s) para cada COV
estudado, sendo possivel verificar que o composto n-octano apresentou maior conversao
quando comparados com os demais compostos (ciclohexano e 2,2.4-trimetilpentano), que
apresentaram conversoes iniciais e finais proximas, porém com maiores ganhos de conversdao

em presenca de 0zonio.

A Figura 38 mostra a conversdo (%) obtida dos trés compostos em func¢do do
todos os tempos espaciais (s) estudados. Em cada dado coletado foi utilizado uma
concentracdo diferente de ozdnio (mmol Os/mol da mistura total) que foi especificada em

cada um dos dados coletados.

A Figura 39 mostra o eixo X/Co3 [% / (mmol Oz/mol da mistura total)] calculado
por meio da linha de tendéncia linear através da conversdo (%) obtida pela fracdo de ozdnio

utilizada (mmol Oz/mol da mistura total) no reator em fun¢do do tempo espacial (s) para todos
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os COV testados. Desta forma foi possivel evidenciar, que o 0z6nio possui maior influéncia
no processo de conversdo em menores tempos espaciais para todos os compostos estudados,
porém com conversdes em relacdo a quantidade de ozdnio diferentes entre os mesmos.
Sugere-se, por meio dos resultados que, quanto mais dificil a degradagdao do composto devido
a sua estrutura, melhor serd a sua conversdo (mineralizacdo) em presenca de ozonio. Dentre
estes compostos, o ciclohexano apresentou a melhor taxa de variacdo de conversao obtida (%)
em relacdo a fracdo de ozonio utilizada em praticamente todos os tempos espaciais (s),seguido

do composto 2,2,4-trimetilpentano.

Desta forma, a partir dos resultados, foi possivel observar o aumento da taxa de
conversdo em presenca de 0zOonio no sistema experimental ocorreu para todos 0s compostos

estudados.
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As Figuras 40 a 42 mostram a redu¢do do tempo espacial em fungdo da conversao
obtida para cada composto organico volatil estudado (ciclohexano, 2,2,4-trimetilpentano e n-
octano). A redugdo foi baseada na comparacdo das conversdes maximas obtidas sem presenca

de 0z0nio ao sistema experimental com as conversdes proximas apds a sua insercao.

Em todos os testes foi observada, de forma significativa, a redu¢do do tempo
espacial em presenca de uma determinada fracdo de 0zénio (mmol Os/mol da mistura total),

sendo esta indicada acima de cada ponto registrado.

A maior reducdo do tempo espacial com presenca de 0zOnio ocorreu para O
composto 2,2,4-trimetilpentano, chegando a aproximadamente 12,70 segundos, seguido pelos
compostos ciclohexano e n-octano, com reducdo de aproximadamente 7,31 e 3,52 segundos,

respectivamente.

A redugdo do tempo espacial em larga escala, ou seja, em processos industriais,
fard com que haja menor consumo de energia, uma vez que o COV levard menos tempo para

ser convertido (mineralizado).
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4.7 Ensaio de desativacao catalitica de composto aromatico em presenca de
0zonio (tolueno)

O composto organico volétil escolhido para a realizacdo do ensaio preliminar de
desativagdo catalitica foi o tolueno, por este ser um composto aromdtico. O objetivo deste
ensaio foi o de verificar a influéncia do 0z6nio no processo de conversao, pois na literatura é
verificada a desativacdo catalitica de forma muito rdpida para estes tipos de compostos

(ROCHETTO, 2012; ALBERICI, 1996, ZHONGA et al., 2009).

O ensaio de fotodegradacgdo foi realizado com TiO», irradiacio de luz UV e adicao
de 0zOnio no sistema experimental. A umidade relativa e a temperatura externa do reator

durante a realizacio deste ensaio foi de 0,37 g H2O/g ar seco e 57°C, respectivamente.

Ao inicio do experimento foram ligados o equipamento gerador de ozbnio e o
borbulhador de umidade por aproximadamente 30 minutos, com a finalidade de que fossem
geradas grandes quantidades de radicais hidroxila. Apds este periodo, o composto aromético
(tolueno) foi inserido ao sistema experimental com concentracdo de 32,22 mmol Os/mol da

mistura total.

ApOs a fase transiente, de aproximadamente 4 minutos, a conversao manteve-se
em torno de 40 % por aproximadamente 235 minutos, numa condi¢do proxima ao estado
estaciondrio, quando foi cessada a injecdo de ozonio. A partir dai, a conversdo reduziu-se a
valores proximos de 10 %. Estes resultados sugerem que a presenga de ozOnio € um fator
importante para a oxidag¢do do tolueno e para impedir ou atenuar o processo de desativacdo

catalitica.

Ao final do ensaio foi aberto o reator e observado o aparecimento de uma
coloracdo levemente amarelada na superficie do catalisador (TiO2) que foi utilizado no
recobrimento interno do reator, assim como observado nos estudos de ROCHETTO (2012),
ALBERICI (1996) e ZHONGA et. al. (2009). ROCHETTO (2012) sugere que o aparecimento
da coloragdo amarela ocorreu devido a formagdo de possiveis espécies intermedidrias, que
competem com os radicais hidroxila e causam bloqueio dos sitios ativos, interrompendo a
conversio do composto testado. E possivel que a conversio de 40 %, ocorrida na condigdo

proxima ao estado estaciondrio, tenha sido ocasionada pela presenca do 0zonio ao sistema,
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uma vez que o catalisador apresentou coloragdo levemente amarelada e provavelmente ja

estava desativado.

Vale salientar, que em nenhum dos COV testados (ciclohexano, 2,2.4-
trimetilpentano e n-octano) tal fendmeno foi observado e a tentativa de regenerar o catalisador
(TiO2) com irradiac@o de luz UV e ar puro ou insercdo de perdxido de hidrogénio, apds o teste

com o composto aromatico ndo foi realizada, pois todos os ensaios ja haviam sido finalizados.

Desta forma, foi possivel verificar que a presenca de o0z6nio no processo de

fotocatdlise € um indicativo de uma técnica promissora para melhorar o desempenho

fotocatalitico de compostos aromaticos e o inicio de uma nova linha de trabalho.

A Figura 43 mostra os resultados da degradacdo catalitica em presenca do
composto aromdtico tolueno com TiOg, irradiagdo de luz ultravioleta e concentragdo fixa de

ozonio (32,22 mmol/mol da mistura total).
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4.8 Influéncia da umidade no processo de conversao do ciclohexano com a

insercao de diferentes concentracoes de 0zonio

Os testes de conversdes realizados para verificar a influéncia da umidade por meio
de diferentes fracdes de dgua em presenca de ozdnio foram realizados com o composto

organico ciclohexano, por meio de um fluxo de borbulhamento de dgua (vapor d "adgua).

No teste realizado, a fotocatédlise em fase gasosa ocorreu com TiO, irradiacdo de
luz UV, adi¢do do ozonio e utilizacdo de trés diferentes vazdes de dgua, sendo estas 50 mL
min!, 100 mL min™ e 200 mL min!. A escolha das vazdes de 50 mL min! e 200 mL min’!
ocorreu pelo fato dos experimentos para a conversdo dos COV serem sido realizados com
vazio de 100 mL min™!' de 4gua. Para que esta vazdo se mantivesse, o bulbo que continha dgua

era mantida no mesmo nivel durante toda a realiza¢do dos experimentos.

A afericdo e os cdlculos da porcentagem da fracdo de umidade foram realizados
conforme o procedimento do item 3.11 deste estudo. As diferentes fracdes de dgua geraram
umidades minima, intermedidria e méxima, sendo estas 0,33 g H20/g ar seco, 0,36 g H>O/g ar

seco e 0,40 g H>O/g ar seco, respectivamente.

Os resultados obtidos na conversdo do ciclohexano com as diferencas nas fragdes
de umidade e adi¢do de ozdnio foram muito préximos em todos os testes realizados e ndo
representou mudanca em sua conversdo. As pequenas variacdes de conversdo provavelmente
ocorreram devido ao tempo espacial de cada teste ser diferente, fator que pode impactar
diretamente nos resultados obtidos. Desta forma, conclui-se que para a faixa de 50 a 200 ml

min! de fluxo de borbulhamento de 4gua ndo apresentou influéncia na conversdo da reago.

A Figura 44 mostra os resultados de conversdes do ciclohexano através de
fotocatdlise heterogénea em fase gasosa com TiO», irradiacdo de luz UV e diferentes

concentracdes de ozonio, sendo a umidade e os tempos espaciais mantidos fixos.
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5 CONCLUSAO

O sistema experimental apresentou melhoria em seu funcionamento, pois foram
instalados componentes que proporcionaram a obtencdo de resultados mais precisos. A
instalacdo de rotametros de alta precisdo e de algumas vélvulas reguladoras de pressdo para
afericdo das concentragdes de entrada e saida do reator facilitou a coleta dos dados, uma vez
que ndo foi mais preciso fazer a troca de conexdes. Ao sistema experimental foram acoplados
um ozonizador (gerador de ozo6nio) e um degradador de ozb6nio que sdo componentes

fundamentais e necessérios para a realizagdo deste trabalho.

A influéncia da concentracdo de 0z6nio no processo de conversdao dos compostos
organicos volateis testados (ciclohexano, 2,2,4-trimetilpentano e n-octano) por meio de
fotocatélise em fase gasosa foi bastante eficaz, pois melhorou de forma considerdvel as suas
conversdes quando comparados aos testes realizados sem a sua adi¢do, chegando aumentar a
conversdao em até 9 %. Estes resultados foram obtidos por meio da variagdo de diferentes

concentracdes de 0zonio e tempos espaciais fixos.

Em larga escala (processos industriais), o uso de 0zénio no processo de oxidagao,
provavelmente possibilitard a reducdo o tempo espacial no processo de conversdo de
compostos organicos voldteis, conforme resultados obtidos nos experimentos realizados. Estes
resultados sdo evidenciados quando sdo comparadas as conversdes maximas obtidas sem a
adicao de 0zOnio com as conversdes proximas apds a sua inser¢ao. Além da reducao do tempo
espacial, havera menor consumo de energia, uma vez que o COV levard menos tempo para ser

mineralizado.

O n-octano foi o composto que obteve o melhor resultado de conversdao chegando
a 97,5 % apés a adicdo de ozdnio ao sistema experimental em tempo espacial de 44,35
segundos. Neste mesmo tempo espacial, a conversao sem a sua adicao foi de 94,3 %. Apesar
da conversdo do n-octano ser elevada, este composto apresentou menor diferenca de
conversdo apds a adicdo de ozOnio no sistema experimental. Para os demais compostos
testados, ciclohexano e 2,2,4-trimetilpentano, houve maior aumento da conversdo apds a
adicao de ozdnio, mas as suas conversdes finais foram pouco inferiores aos obtidos pelo n-
octano, levando-se em consideracdo o tempo espacial e a concentracdo de ozonio utilizadas

em todos oS ensaios.
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Os dados coletados e expressos graficamente por meio das linhas de tendéncias
lineares, gerados por meio dos resultados entre a porcentagem de conversdo e a concentracao
de ozd6nio (mmol Oz/mol da mistura total) (eixo X/Co3), foram analisados em funcdo do
tempo espacial (s). Desta forma, foi evidenciado que todos os COV testados apresentaram
melhores conversdes em tempos espaciais menores para cada mmol Os/mol da mistura total
utilizado. Dentre os compostos, os mais dificeis de serem convertidos obtiveram melhores
resultados em presenca de ozodnio. Desta forma, o ciclohexano apresentou a maior conversao,
em praticamente todos os tempos espaciais, seguido dos compostos 2,2,4-trimetilpentano e n-

octano.

A influéncia da umidade foi realizada com o composto organico ciclohexano em
experimentos com insercdo de maior borbulhamento de dgua ao sistema experimental. As
fracdes de umidade obtidas neste sistema variaram entre 0,33 g H>O/g ar seco a 0,40 g H>O/g
ar seco e em nenhuma delas houve uma diferenca significativa na conversdo do composto
testado, uma vez que seus resultados foram muito proximos. Desta forma, conclui-se que para
as fracdes de umidade estudadas, por meio de fluxo de borbulhamento de 4gua ndo houve

influéncia na conversao da reacdo.

O ensaio experimental com o composto aromdtico tolueno foi realizado com a
finalidade de verificar o seu comportamento com adi¢do de 0zOnio ao sistema, uma vez que
na literatura os testes realizados sem a sua adicdo causava de forma muito rdpida a
desativacdo catalitica do catalisador. A conversdo obtida na fotodegradacido do tolueno com
TiO2, luz UV e ozb6nio, apos a fase transiente de aproximadamente 04 minutos, manteve-se
em torno de 40 % por aproximadamente 235 minutos, numa condi¢do proéxima ao estado
estaciondrio, quando foi cessada a adi¢do de ozdnio. A partir deste momento, a conversao
reduziu-se a valores proximos de 10 %. Sugere-se que a conversdao de 40 % do composto
testado, durante o periodo de 235 minutos, ocorreu devido a presenca da concentragdo de
ozOnio, que aumentou a geracdo de radicais hidroxila. Estes resultados sugerem que a
presenca de ozonio é um fator importante para a oxidacdo do tolueno e para impedir ou

atenuar o processo de desativacao catalitica.

E importante salientar, que o processo de conversdo apresentou-se estavel em
todos os experimentos, pois ndo houve perda da eficiéncia fotocatalitica do reator impregnado

com TiOs.
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Ap0s as andlises dos ensaios realizados, conclui-se que a adicdo de concentragdes
diferentes de ozOnio ao sistema experimental por meio de fotocatdlise em fase gasosa,
juntamente com TiO; e irradiacdo de luz UV melhorou a conversdo dos compostos organicos

testados, sendo uma alternativa a ser explorado para o seu tratamento.
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6 SUGESTOES PARA OS PROXIMOS TRABALHOS

Sugere-se para os proximos estudos:

e Testar a influéncia das luzes de xendnio (A 280 — 800 nm), negra (A 320 — 400
nm) ou de mercurio (A 400 — 620 nm) no processo de conversao;

e Estudar a influéncia da incorporag¢do de diferentes metais ao semicondutor e
adicionar ozdnio para verificar melhoria no processo de oxidagao dos COV;

e Avaliar a conversdo de COV com diferentes vazdes de 0z0nio;

e Estudar o processo de conversao de COV com impregnagdo do TiO2 no tubo de
quartzo ao invés de impregnar o reator ou impregnar ambas as superficies;

e Avaliar a conversdao de uma mistura de COV, visto que este tipo de situacio
pode ocorrer em sistemas industriais;

e Avaliar a conversdo de COV por fotocatdlise com a adi¢do de peroxido de
hidrogénio (H20:) e 0zodnio (O3) gasosos;

e Estudar a influéncia da umidade no processo de conversdo com maiores

fracdes de umidade em presenca de 0zOnio ao sistema experimental.
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Preparo de solugoes

Solucao indicadora de amido 1% (MORITA; ASSUMPCAO, 1972)

Recursos (vidrarias e utensilios): Béquer, Baldo volumétrico e barra magnética.
Equipamentos: Agitador magnético, balanca analitica (precisdo de 0,0001g) e chapa elétrica.
Reagentes: Amido P.A. e Acido salicilico P.A.

Procedimento (preparo de 0,2 L):

Pesar analiticamente 2 gramas de amido P.A.

Dissolver em dgua destilada fervente em volume suficiente para solubilizacido do reagente.
Transferir a mistura para o baldo volumétrico de 0,2 L (200 mL).

Pesar analiticamente 0,25 gramas de acido salicilico P.A. em um béquer.

Dissolver o reagente em dgua fervente em volume suficiente.

Transferir a solucdo para o baldo volumétrico contendo o amido em 4gua fervente.
Completar o baldao volumétrico com dgua destilada fervente até a marca (menisco).

Agitar a solu¢do com o auxilio de uma barra magnética até a sua total homogeneizagao.
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Solucio indicadora de Iodeto de Potassio 2% (KI 2%) (NEVES, 2005)

Recursos (vidrarias e utensilios): Béquer de 600 mL, Balao volumétrico de 1000 mL, espétula

e barra magnética.

Equipamentos: Agitador magnético e balanga técnica (precisio de 0,01g).

Reagentes: lodeto de potéssio P.A.

Procedimento (preparo de 1L):

Pesar tecnicamente 20 gramas de iodeto de potédssio P.A. em um béquer de 600 mL.
Adicionar 400 mL (£20 mL) de dgua destilada para dissolver.

Adicionar a barra magnética e colocar em agitador magnético até a sua homogeneizacao.

Transferir a solugdo para um baldo volumétrico de 1000 mL, lavando as suas “paredes” para

ndo haver perdas do reagente.

Completar o balao volumétrico com dgua destilada até a marca (menisco).

Inserir uma barra magnética e retomar a agitacao até a sua completa homogeneizacao.
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Solucio de acido sulfirico 1N (1 mol L) (MORITA; ASSUMPCAO, 1972)

Recursos (vidrarias e utensilios): Pipeta graduada, baldao volumétrico, proveta graduada,

banho de dgua gelada, erlenmeyer, vidro rel6gio, buretas e barra magnética.

Equipamentos: Agitador magnético, balanca analitica (precisdo de 0,0001g), chapa

aquecedora, cronometro e capela de exaustao.

Reagentes e solugdes: Acido sulfdrico P.A. (98%), carbonato de sédio (padrdo primério) e

solugdo indicadora de metilorange.

Procedimento (preparo de 1L):

Realizar o procedimento em capela de exaustdo.

Adicionar 200 mL (£20 mL) de 4gua destilada em um baldo volumétrico de 1000 mL.
Inserir lentamente, com o auxilio de uma pipeta graduada, 27,2 mL de acido sulfurico P.A.
Agitar vagarosamente o baldo volumétrico.

Completar o volume do baldo volumétrico com dgua destilada até a marca (menisco).
Deixar em repouso até que a solucao seja resfriada.

Agitar até a sua completa homogeneizagao.

Fatoracgdo da solucdo
A fatoragdo dever ser feita em duplicata para evitar erros.

Em um vidro relégio pesar analiticamente 0,42 e 0,47 gramas (+0,005 gramas) de carbonato

de sédio e transferir a massa para cada erlenmeyer.
Lavar o vidro relégio com dgua destilada para ndo haver perda de reagente.

Adicionar 100 mL (10 mL) de 4gua destilada e agitar até a sua total homogeneizacao.
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Em uma chapa aquecedora ferver a solucdo durante 2 minutos para liberacdo total do gas

carbOnico.

Resfriar a solucdo e adicionar 5 gotas do indicador metilorange.

Titular com uma bureta a solucdo preparada e resfriada até a visualizacdo da primeira

coloracdo laranja.

Anotar o volume gasto na titulacdo de cada erlenmeyer. Os cdlculos do fator de correcdo e as

possiveis correcdes estdo expressos nas equacoes 28 a 30.

Cdlculo do fator de correcdo (Fc)

M. 1000
Fc= —— (28)
N.EqQ.V

M = Massa da amostra de carbonato de sddio

N = Normalidade do 4cido sulftdrico fatorado (1N)

Eq = Equivalente do carbonato de sédio = 52,9803 (Massa Molar/Carga total positiva do ion)

V = Volume de acido sulfurico gasto na titulacdo (em mL)

Correcdo do fator de correcao (Fc)

e Fator de correcdo com valor abaixo de 0,9800:

Adicionar 4cido sulfdrico P.A. na quantidade da férmula abaixo:

V=(Vi/Fc)-V, (29)

Vi = Volume de H>SO4 utilizado no preparo da solugao;

Fc = Fator de correcdo da solucao.

e Fator de corre¢dao com valor acima de 1,0200:

Adicionar dgua destilada na quantidade da férmula abaixo:
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V = (VofFe)— Vs (30)

V2 = Volume de dgua utilizado no preparo da solucio;

Fc = Fator de correcao da solucao.
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Solucao indicadora de Metilorange (NEVES, 2005)

Recursos (vidrarias e utensilios): Baldo volumétrico de 1000 mL, espatula e béquer.
Equipamentos: Agitador magnético e balanca analitica (precisdo de 0,0001g).
Reagentes: Metilorange P.A., Xilenocianol FF Standard e Alcool etilico P.A.
Procedimento (preparo de 1L):

Pesar analiticamente 0,002 gramas de metilorange P.A. em um béquer.

Adicionar 100 mL (x10 mL) de 4gua destilada.

Transferir o conteudo do béquer para um baldo volumétrico de 1000 mL.

Lavar o béquer para ndo deixar resquicios da solugao.

Completar o balao volumétrico com dgua destilada até a marca (menisco).

Inserir uma barra magnética e agitar até a sua completa homogeneizacao.
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Solucio de Tiossulfato de Sédio 0,1N (0,1 mol L') (MORITA,; ASSUMPCAO, 1972)

Recursos (vidrarias e utensilios): Béquer, Balao volumétrico de 1000 mL, espdtula, vidro

relégio, proveta de 25 mL e bico dosador.

Equipamentos: Agitador magnético, barra magnética, balanca analitica (precisido de 0,0001g),

balanca técnica (precisdo de 0,01g), chapa elétrica e estufa aquecedora.

Reagentes e solucdes: Agua destilada fervida, Tiossulfato de sédio pentahidratado, soluc¢io de
amido 1%, soluc¢do de iodeto de potdssio 15%, solu¢do de 4cido cloridrico 1N e iodeto de

potassio — padrao primdrio (amostra aquecida em estufa por 2 horas a 130° C).

Observacdo: A 4dgua destilada contém excesso de dioxido de carbono, causando lenta
decomposicdo e formagdo de enxofre. A fervura da dgua aumenta a vida util da solucdo, pois

provoca a perda das moléculas de diéxido de enxofre.

Procedimento (preparo de 1L):

Ferver a 4gua destilada e aguardar seu resfriamento.

Pesar analiticamente 25 gramas de tiossulfato de s6dio em um béquer.

Adicionar dgua destilada fervida suficiente para sua homogeneizacao.

Inserir uma barra magnética e levar ao agitador magnético até a sua dissolugdo.
Transferir o conteudo do béquer para um baldo volumétrico de 1000 mL.

Lavar o béquer para ndo deixar resquicios da solugao.

Completar o balao volumétrico com dgua destilada fervida até a marca (menisco).

Inserir uma barra magnética e agitar até a sua completa homogeneizacdo por

aproximadamente 20 minutos.
Fatoracdo da solucdo

A andlise de fatoracdo deve ser realizada em duplicata para evitar erros.
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Pesar respectivamente em um vidro relégio, 0,14 e 0,16 gramas (£ 0,005 gramas) de iodato de
potdssio. Anotar as massas e transferir as mesmas para cada erlenmeyer de 500 mL, lavando o

vidro com 4gua destilada.

Adicionar 100 mL de dgua destilada (+ 10 mL) em cada erlenmeyer.

Agitar manualmente até a solubilizacao do reagente.

Adicionar com uma proveta 10 mL de 4cido cloridrico 1N e agitar.

Com um bico dosador adicionar 15 mL da solucdo de iodeto de potéssio 15%.
Titular a solu¢do com tiossulfato de sédio até a coloragdo amarela claro.
Adicionar 05 gotas da solucdo de amido 1 %.

Continuar a titulacao até a coloragao ficar incolor.

Anotar o volume gasto na titulagdo de cada erlenmeyer.

Os célculos do fator de correcdo e as possiveis correcdes estdo expressos nas equacoes 31 a

33.

Célculo de fator de correcao (Fc)

M. 1000
Fc= —— 31)
N .Eq.V

M = Massa da amostra de iodato de potdssio

N = Normalidade do tiossulfato de sédio (0,1N)

Eq = Equivalente do iodato de potéssio (35,6671)

V = Volume em mL gasto na titulagdo com tiossulfato de sédio
Fazer a média de cada cdlculo para definir o fator de correcao.
Corregdo do fator de corregdo

e Fator de correcdo abaixo de 0,9800

Adicionar tiossulfato de s6dio pentahidratado na quantidade:
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Miiossulfato de sodio = (mi1/Fc) —my (32)
Muiossulfato de ssdio = Massa de tiossulfato de sédio pentahidratado a ser adicionado.

m; = Massa de tiossulfato de s6dio usado no preparo da solucao.

Fc = Fator de correcao da solugdo.

e Fator de correcao acima de 1,0200

Adicionar dgua na quantidade:

Migua = (m1/Fc) — m; (33)
Migua = Massa de dgua a ser adicionada.

m; = Massa de dgua usada no preparo da solugdo.

Fc = Fator de correcdo da solucao.
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Soluciio de 4cido cloridrico 1N (1 mol L) (MORITA; ASSUMPCAO, 1972)

Recursos (vidrarias e utensilios): Provetas graduadas de 10, 50 e 100 mL, bureta, baldo

volumétrico 1000 mL, frasco &mbar, erlenmeyer, vidro relégio e barra magnética.

Equipamentos: Agitador magnético, balanca analitica (precisdo de 0,0001g), chapa

aquecedora e capela de exaustio.

Reagentes: Acido cloridrico P.A. e carbonato de sédio (padrdo primario).
Procedimento (preparo de 1L):

Realizar o procedimento em uma capela de exaustao.

Adicionar 400 mL de dgua destilada em um baldo volumétrico de 1000 mL.

Com uma proveta, inserir lentamente 85 mL de 4cido cloridrico P.A.

Completar o volume do baldo volumétrico com dgua destilada até a marca (menisco).
Inserir a barra magnética e agitar por 10 minutos.

Armazenar a solucdo preparada em frasco ambar.

Fatoracgdo da solucdo

A fatoragdo dever ser feita em duplicata para evitar erros e fazer a média das mesmas.

Em um vidro reldgio pesar analiticamente 1,30 e 1,60 gramas (+0,05 gramas) de carbonato de

sddio e transferir a massa para cada erlenmeyer.
Lavar o vidro relégio com dgua destilada para nao haver perda de reagente.

Adicionar 100 mL (10 mL) de 4dgua destilada e agitar até a sua dissolucdo e ferver a solugao

em uma chapa aquecedora por 2 minutos.

Resfriar a solucdo e adicionar 5 gotas do indicador metilorange.
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Titulara solucdo preparada com a solugdo de dcido cloridrico até a visualizagdo da primeira

coloragdo laranja e anotar o volume gasto na titulacdo de cada erlenmeyer.
Os célculos do Fc e as possiveis corre¢des estdo expressos nas equacdes 34 a 36.

Célculo do fator de correcdo (Fc)

M. 1000
Fc = (34)
N .Eq.V

M = Massa da amostra de carbonato de sédio

N = Normalidade do 4cido cloridrico fatorado (1N)

Eq = Equivalente do carbonato de sédio = 52,9803

V = Volume de écido cloridrico gasto na titulacdo (em mL)
Correcdo do fator de correcdo (Fc)

e Fator de correcdao com valor abaixo de 0,9800:

Adicionar 4cido cloridrico P.A. na quantidade da férmula abaixo:

V= (Vi/Fc)-V; (35)
V1 = Volume de HCI utilizado no preparo da solucdo;

Fc = Fator de correcdo da solucao.

e Fator de corre¢do com valor acima de 1,0200:

Adicionar dgua destilada na quantidade da férmula abaixo:
V = (VofFe)— Vs (36)
V> = Volume de dgua utilizado no preparo da solugao;

Fc = Fator de correcdo da solucao.



