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Introducdo e Objetivos

Compostos organicos volateis, ou COVs, sdo uma classe importante de poluentes do
ar, comumente encontrados na atmosfera ao nivel do solo em centros urbanos e industriais.
Muitos COVs sdo substancias toxicas ou cancerigenas para a salde humana, porém a
situacdo se tornou mais expressiva nos Ultimos anos por conta da relacdo entre estes
compostos e uma série de problemas ambientais de preocupacdo recente, dentre estes:
destruicdo do ozbnio estratosférico, formacdo de ozonio troposférico, contribuicdo com o
efeito estufa global, acumulacao e persisténcia no ambiente (DERWENT, 1995).

Os compostos organicos volateis sdo emitidos a atmosfera principalmente em
descargas de gases em processos industriais, respiro de tanques, operacdes de refino de
petroleo, armazenagem e distribuicdo de petréleo e gas natural, além daqueles provenientes
de emissdes veiculares. Essas fontes devem ser controladas e regulamentadas e mesmo em
pequenas quantidades, as fragdes de COVs devem ser removidas da atmosfera.

Neste contexto, o tratamento dos compostos organicos volateis provenientes de fontes
industriais através da fotodegradacdo oxidativa se apresenta como uma boa alternativa. Estes
sistemas sdo promissores como tecnologia de controle de polui¢do, ja que podem decompor
baixas concentracdes de COVs de forma eficiente e em condi¢es ambiente (EINAGA et al,
2004). Alem disso, ndo ha especificidade em relacdo ao substrato a ser degradado, por isso
uma grande gama de compostos organicos diferentes (hidrocarbonetos, aromaticos, alcois,
cetonas, etc) pode ser eliminada através deste processo. Através da oxidacdo catalitica, o
composto organico é degradado gerando CO> e &gua, substancias menos nocivas a saide. Um
dos problemas que ainda impede a aplicacdo industrial deste sistema é a desativacdo do
catalisador, por isso a investigacdo nessa &rea é necessaria para que se possa, futuramente,
desenvolver dispositivos mais robustos.

De forma geral, esta tecnologia envolve o uso de um material semicondutor que deve
receber energia de fotons provenientes de irradiacdo luminosa. Esse mecanismo catalisa
reacOes de oxi-reducdo que mineralizam os poluentes. O fotocatalisador mais comumente
utilizado é o didxido de titanio.

O dioxido de titanio (TiO2) é um semicondutor que para ter atividade catalitica
precisa ser ativado por luz solar ou artificial. Entretanto, devido ao seu “bandgap” de 3,2 eV,
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o rendimento do processo é limitado pela absorcdo de comprimentos de onda menores que
385 nm (faixa de radiacdo UV), que corresponde a aproximadamente 3% do espectro solar
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Por isso, no caso de uma aplicacdo em larga escala, a
utilizacdo de uma fonte artificial de radiacdo, como a lampada ultravioleta fornece melhores
rendimentos.

O objetivo deste trabalho é o estudo da degradacdo de compostos organicos volateis
(COVs) através da oxidacdo fotocatalitica heterogénea. Utilizando-se o aparato experimental
disponivel, pretende-se estudar e alterar algumas varidveis do processo, como por exemplo:

e Vazdo e concentracdo dos reagentes
e Tipo do reagente a ser degradado

Desta-forma, busca-se entender melhor o processo de oxidagdo fotocatalitica e
consequentemente aumentar as conversfes para a degradacdo de varios tipos de
hidrocarbonetos diferentes.

Materiais e Métodos

A metodologia utilizada é a mesma proposta por Rochetto (2012). Sera utilizado o
mesmo aparato experimental. Neste aparato, 0 composto a ser degradado, em fase gasosa,
entra em contato com o catalisador, dioxido de titanio que esta imobilizado na forma de filme
na parede do reator, conforme seré detalhado adiante.

COVs

O COQV utilizado neste trabalho é o n-heptano (Carlo Erba Analytical — Lote: 21323),
um hidrocarboneto de médio peso molecular e cadeia linear.

Além deste, pretende-se testar outros hidrocarbonetos de médio peso molecular como
0 n-octano, iso-octano, n-hexano e aromaticos como xileno, etilbenzeno.

Todos os compostos deverdo ser introduzidos no reator em baixas concentracées, na
faixa entre 50 e 200 ppmv.

Catalisador
O catalisador a ser utilizado é o TiO2 comercial (P25 Degussa 80% anatase).

A recombinacédo entre elétrons e lacunas formadas na superficie do TiO2 é um fator
que limita a eficiéncia fotocatalitica. Por este motivo, muitos esfor¢os tém sido feitos para
maximizar a separacdo de cargas, a fim de melhorar a eficiéncia fotocatalitica (HE at al,
2006), como por exemplo adicionar metais nobres a estrutura da titania.
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Reator

O reator tubular é constituido por dois tudos cilindricos, um externo de titanio e outro
interno, de quartzo. O cilindro externo tem 6,9 cm de didmetro interno e 85 cm de
comprimento. No interior desta estrutura é fixado o tubo de quartzo que tem 5,5 cm de
didmetro externo e 85 cm de comprimento, resultando em um volume interno util anular de
1.160 ml. A ldmpada UV ¢é colocada no interior do tubo de quartzo, para impedir o contato
deste equipamento sensivel com o fluxo gasoso contendo compostos contaminantes. Como o
quartzo ndo absorve radiacdo UV, os fotons provenientes da lampada atravessam o tubo e
alcancam a superficie interna do tubo externo onde se encontra a camada de catalisador de
TiO2 que deve ser irradiada.

Os gases escoam na regido anular entre o cilindro de titanio e o de quartzo, sendo a
entrada feita pela parte superior do reator e a saida pela parte inferior (escoamento
descendente).

Variaveis de processo como umidade relativa e concentracdo da corrente de entrada,
temperatura do reator, tempo de residéncia sdo controladas e mantidas dentro de faixas
Otimas propostas por Rochetto (2012).

As concentracdes na entrada e na saida do reator sdo analisadas através de um
monitor continuo de hidrocarbonetos (Environment S.A., HC 51M, N° 159) com detector de
ionizacdo de chama (FID). Este equipamento fornece os valores de concentracdo de
hidrocarbonetos totais presentes na amostra, portanto mede a completa mineralizacdo do
composto organico (ROCHETTO, 2012).

Testes de degradacgéo

Os testes primeiros testes de degradagdao dos COV’s foram realizados a fim de se
estudar o comportamento do reator em relagdo aos compostos selecionados bem como o
rendimento das reacdes.

Fixa-se a concentracdo de entrada ent&o, varia-se a vazédo a fim de modificar o tempo
de residéncia no reator. O célculo da taxa de conversdo (degradacdo do composto) é feito
através do metodo seguinte:

— Cent_ Csai
X[]= ﬁ* 100 (Eq 1)

Resultados e Discussdes

Foi realizado um teste preliminar com n-heptano. Este composto foi escolhido, pois
apresenta médio peso molecular, cadeia linear. Além disso, este € um COV que pode ser
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encontrado em &reas proximas a complexos industriais, como foi reportado por Tresmondi
(2003) que relata a existéncia de n-heptano na atmosfera do municipio de Paulinia

Na Figura 1 observa-se o gréfico para a conversao de n-heptano em fungdo do tempo
de residéncia no reator para uma concentracdo de entrada de 100 ppmv.
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Figura 1: Conversdo X tempo de residéncia para uma concentracdo de entrada de aproximadamente 100
ppm

Observa-se na Figura 1 que ha um aumento na conversdo do n-heptano em func¢édo do
aumento do tempo de residéncia no reator. Ndo foi possivel obter pontos para tempos de
residéncia maiores, pois a vazdo total no reator ficou muito baixa e tornou-se impossivel o
ajuste da concentragdo do n-heptano para 100 ppmv.

Entretanto, os resultados se mostraram satisfatorios e promissores e por isso,
pretende-se substituir o sistema de borbulhamento de n-heptano por um sistema de difusao
molecular para um melhor controle da vazdo de COV. Desta forma, sera possivel atingir
tempos de residéncia maiores e, consequentemente, maiores conversdes. Além disso, deseja-
se testar outros hidrocarbonetos com diferentes caracteristicas (maior peso molecular, cadeia
ramificada, aromaticos) para verificar se estes compostos também podem ser degradados
com rendimentos semelhantes.

Conclusoes e Sugestbes

O uso de TiO2 com iluminacdo de lampada UV mostrou-se adequado para a
degradacédo do VOC testado, conforme era esperado.
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Verificou-se a degradacdo de 70% do COV testado para tempos de residéncia de
aproximadamente 17s. Espera-se melhorar a conversdo de degradacdo dos compostos
organicos testados. Rochetto (2012) relata em seu trabalho conversdes em torno de 90% para
tempos de residéncia acima de 25s.

O trabalho pretende avancar no entendimento do processo de fotocatalise heterogénea
para a degradacdo de compostos organicos volateis. De acordo com as referéncias citadas e
outros estudos bibliograficos ja feitos, os parametros escolhidos (faixa de concentracdo do
COV, tempo de residéncia, umidade) sdo promissores a fornecerem resultados satisfatorios.
Além disso, numa segunda etapa da pesquisa, uma das alternativas propostas é adicionar
metais nobres a estrutura do TiO».
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