CAPA FEITA EM SEPARADO PARA DEPOIS JUNTAR



1. Resumo

A manutencdo da qualidade do ar é fundamental para a satide habitacional nos
centros urbanos e industriais. O desenvolvimento de tecnologias combativas para
emissOes gasosas é um campo de intensa pesquisa, cujo intuito é transformar poluentes
téxicos em moléculas nao lesivas. No contexto da melhoria dos padrdes da qualidade de
ar, os compostos organicos volateis (COV) destacam-se como um tipo de emissao de
dificil eliminacdo. Este projeto de pesquisa qualificou um aluno de Iniciacao Cientifica
na coleta dos dados necessarios para a avaliacio de um modelo fenomenoldgico
preditivo de um Reator Fotocatalitico de Leito Fluidizado (RFLF) comprovadamente
capaz de degradar COV de maneira segura e eficiente. O plano de pesquisa aqui
descrito contou com uma série de experimentos de degradacdo fotocatalitica de COV
que possibilitaram a estimativa de constantes cinéticas de degradacao de quatro
importantes contaminantes emitidos nas industrias e centros urbanos, utilizando
fotocatalisador de TiO, suportado em SiO,. Os ensaios aqui realizados incluiram
experimentos de controle necessarios (sem catalisador e com radiagdo, e com
catalisador e sem radiacdo), além de outros 41 experimentos que passaram a COMpOr
uma base de dados da degradacdo de n-hexano, n-pentano, benzeno e tolueno no reator
fotocatalitico de leito fluidizado. Destes experimentos, foi possivel deduzir constantes
cinéticas do tipo Langmuir-Hinshelwood para o RFLF em regime de fluidizagdo rapida

para os estes quatro COV no fotocatalisador.



2. Apresentacao e contexto do estudo

O presente texto consiste no Relatério Cientifico Final referente ao projeto
FAPESP n° 2020/09004-2 entitulado “Fotocatalise em leito fluidizado de alta
velocidade: obtencdo dos parametros cinéticos dos poluentes de interesse”.
Apresenta-se neste relatério o conjunto de atividades realizadas em todo o periodo
de vigéncia deste projeto de Iniciacdo Cientifica, separando-se o relato das
atividades entre aqueles realizados em uma primeira fase do projeto, cujos
resultados foram apresentados no relatério parcial R1, e uma segunda fase do
projeto, cujos resultados estdo apresentados neste relatorio final.

Na primeira fase do projeto foram realizadas as seguintes atividades:
aprendizado sobre a técnica de sintese dos fotocatalisadores de di6xido de titanio
(TiO,) suportado em silica-gel (SiO,) utilizados na parte experimental deste
trabalho, realizacdo da sintese de quantidade suficiente deste material para a
totalidade de ensaios planejados; caracterizacdo do material sintetizado;
treinamento na operacdo da unidade experimental e treinamento no uso da técnica
de medicdo analitica empregada no trabalho (cromatografia gasosa); experimentos-
controle e uma primeira parcela dos experimentos definitivos de degradacao destes
mesmos poluentes com a combinacdo de radiacdo UV e fotocatalisador nas
condicdes de estudo.

Ja a segunda fase deste projeto de pesquisa foi dedicada a sintese de mais
material fotocatalisador para a conclusao do plano de experimentos, e a execucao
do restante deste plano. Todo o fotocatalisador utilizado na segunda parte deste
projeto foi sintetizada seguindo os mesmos procedimentos especificados na
primeira parte, de modo que as caracteristicas do material, apresentadas no relatorio
R1, fossem mantidas para os experimentos deste relatério final. Por fim, o conjunto
de todos os dados obtidos nas duas fases do projeto foi utilizado para obtencao de
constantes cinéticas representativas de quatro dos COV estudados pelo ajuste dos
pontos em um modelo de reator plug-flow com cinética de adsorcdo e reacdo
(Langmuir-Hinshelwood).

No relatorio anterior, da primeira fase deste estudo, foram apresentados os
resultados dos ensaios controle de fotélise (degradacdao por radiacio UV com
comprimento de onda de 254 nm sem fotocatalisador) para todos os poluentes

estudados neste projeto de iniciacdo cientifica, submetendo-os por um tempo de



residéncia (1) de 2,7 s, estabelecidos de acordo com a vazdo, Q, de 23,8 L min™,
definida para que o reator operasse nas melhores condi¢Ges para obtencao dos
parametros cinéticos dos poluentes. Foi mostrado que apenas a radiacdo UVC, sem
fotocatalisador de TiO,, pouco afetou a concentracdo de gas poluente saindo do
reator em relacdo a concentracdo de entrada, para todos os COV testados, isto é,
butanona, n-hexano, n-pentano, benzeno e tolueno.

Ainda na primeira fase deste projeto, foi mostrado nos resultados de
caracterizacdo dos fotocatalisadores de TiO»/SiO,, sintetizados com 20% em massa
de TiO,, que o padrao de Difracdo de Raios-X DRX apresentou a formacdo de
picos em 20 = 25,6°, 47,9° e 55,4°, também presentes no cristal de TiO,,
caracteristicos da fase cristalina fotoativa anatase do TiO. (Welrich et al., 2002),
como esperado para a temperatura de calcinacdo de 450 °C, portanto adequados
para o emprego na presenca de fotons de radiacdo UV. Além disso, as analises de
adsorcdo de N, do material mostraram que as caracteristicas adsortivas do suporte
de SiO, foram mantidas apds o revestimento com TiO,, com area superficial
especifica (Sger) de 460 m? g, podendo-se classificar a isoterma do material como
de tipo II com histerese tipo H1, padrdao mais comum para adsorventes
macroporosos (Sing et al., 1984). Além disso, medidas de espalhamento estatico de
luz atestaram que o material fotocatalitico sintetizado possuia uma distribuicao de
tamanho de particulas no intervalo de 40 a 200 pm e diametro médio de Sauter de
59 pm, bastante similar ao das particulas utilizadas no estudo de Diniz et al. (2021),
como era desejado para o estudo aqui realizado.

A partir dai, a fotocatdlise de cinco COV foi estudada no reator nas
condicdes de operacdao estabelecidas, com o fotocatalisador de TiO,/SiO»
recirculando no RFLF em condicdo de fluidizacdo rapida. A degradacao
fotocatalitica do n-hexano, n-pentano, benzeno e do tolueno foram estudadas com
sucesso no reator. Especificamente no caso da butanona, a alta afinidade de
adsorcdo do poluente com o fotocatalisador TiO»/SiO, resultou em um regime
transiente de adsorcdo cuja demora para estabelecer um regime permanente tornou
o impeditivo o estudo da fotocatalise, uma vez que o reator de leito fluidizado
apresentou excessiva perda de solidos com o longo tempo de operacdo necessario
neste caso

Na segunda fase deste projeto de Iniciacdo Cientifica, mais dados da

degradacdo fotocatalitica de n-hexano, n-pentano, benzeno e tolueno sdo



apresentados, em condicoes de concentracdo de entrada diferentes daquelas
apresentadas no relatério R1. Além disso, um estudo adicional a respeito da
degradacdo fotocatalitica da butanona também é apresentado aqui. Por fim, este
relatério compila todos os dados de degradacdo apresentados na primeira e na
segunda fase deste projeto de Iniciacdo Cientifica e os aplica para a regressao linear
de um modelo cinético com etapa de adsorcdo, de modo a se obter constantes
cinéticas representativas para cada um dos poluentes estudados. Estas constantes
permitiram a discussao das limitacGes por etapa (adsorcdo e reacao) que motivaram
os resultados observados para diferentes concentracoes de entrada de poluentes no
reator, estabelecendo regides de limitagdo por cinética de adsorcdo e por cinética de
reacao na superficie. Além disto, estas constantes serdo futuramente utilizadas pelo
grupo de pesquisa no desenvolvimento de um modelo fenomenolégico completo do

RFLF.



3. Objetivos

Este projeto de Iniciacdao Cientifica consistiu na realizacao de experimentos
de degradacdo dos COV butanona, n-hexano, n-pentano, tolueno e benzeno
utilizando fotocatalise heterogénea em reator de leito fluidizado em alta velocidade,
em condicOes nas quais se observa pouca limitacdo de contato entre os poluentes e
o fotocatalisador testado, e entre o fotocatalisador e a radiacdo UV. Por operar em
condigdes livres destas limitagOes, entende-se que as constantes cinéticas obtidas a
partir dos dados gerados neste trabalho serdo uteis para a modelagem em reatores
de leito fluidizado fotocatalitico nas mais variadas condi¢des de operacdo, uma vez
que a taxa de irradiacdo UV e a massa de fotocatalisador aqui empregadas sao
conhecidas.

Este trabalho foi desenvolvido no Grupo de Pesquisa em Processos
Oxidativos Avancados do Centro de Engenharia de Sistemas Quimicos do
Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de
Sdo Paulo (AdOx-CESQ/PQI-EPUSP), onde sdo realizadas pesquisas que visam a
avaliacdo de novas tecnologias de tratamento de efluentes liquidos e gasosos, bem
como uma melhor compreensao desses processos.

Este projeto compreendeu os seguintes objetivos:

¢ Introduzir o aluno bolsista na pesquisa em Engenharia Quimica,
promovendo sua formagdo quanto ao método cientifico;

e Capacitar o aluno a sintetizar o material fotocatalitico utilizado neste
trabalho, validado por dados de caracterizacdao que atenderam as
propriedades desejadas;

* Estudar a degradacao de cinco COV de interesse: n-hexano, n-
pentano, butanona, benzeno e tolueno na presenca de radiacao UV e
fotocatalisador de TiO, suportado, TiO»/SiO, em um leito fluidizado
fotocatalitico operando em alta velocidade;

¢ Coletar dados de degradacao suficientes para obtencao de constantes
cinéticas que relacionam o fotocatalisador TiO»/SiO, com cada um
dos COV nas condigoes de operagao do reator;

e Interpretar e discutir os resultados obtidos a luz da literatura.



4. Resumo das atividades desenvolvidas no Projeto de Iniciacdao Cientifica

Segue aqui uma breve descricao das atividades desenvolvidas durante os

seis primeiros meses de vigéncia da Iniciacdo Cientifica.

e Fundamentacdo tedrica

O aprendizado a respeito da teoria da pesquisa deu-se através da leitura de
trabalhos cientificos publicados em periodicos internacionalmente reconhecidos
tratando dos temas de fotocatalise heterogénea aplicados a fase gasosa e de reatores
de leito fluidizado. O contetido resultante dessa pesquisa bibliografica encontra-se

apresentado na secdo seguinte a esta.

e Preparacdo dos fotocatalisadores de TiO-/SiO-

Antes de dar-se inicio aos procedimentos experimentais foi garantida a
disponibilidade de material fotocatalisador, e devida caracterizacdo do mesmo, em
quantidade suficiente para que o plano de experimentos especificado neste projeto
fosse cumprido. A caracterizacdo desses materiais foi feita por metodologia de
difracdo de raios-X (DRX), que atestou a presenca de fase ativa anatase no TiO»
suportado, isotermas de adsorcdo de N, e medida de sua area superficial por
metodologia BET, e espalhamento estatico de luz, que verificou que a distribuigao
do tamanho de particulas do material fotoativo, ap6s o processo de peneiramento,
estava na faixa adequada para que este estudo fosse realizado. Os resultados das
metodologias de caracterizacdo do fotocatalisador foram apresentados no relatorio
R1 deste projeto de iniciacdo cientifica, e neste relatério final um resumo destes

resultados é apresentado apenas para contextualizacdo.

e Treinamento no uso da unidade experimental e na técnica de andlise

A unidade laboratorial consistiu no acoplamento de um compressor capaz de
captar ar do ambiente, controlar a umidade e a concentracao de COV nesta corrente
de ar através de borbulhadores acoplados a medidores de vazdo e, por fim,
alimentar esta corrente de ar ao reator, monitorando sua entrada e saida. Para o fim
aqui proposto, foi necessario que o aluno aprendesse a operar esta unidade de
maneira adequada. A coleta das amostras de ar foi feita de maneira automatica por

um relé de valvulas entre o reator e o cromatégrafo gasoso, capaz de alternar entre



seus pontos de coleta na entrada e na saida do reator, mas a frequéncia de coleta
deste relé foi ajustada de acordo com o experimento realizado, o que também exigiu
treinamento de operacdao. Ainda, curvas de calibracdao previamente obtidas para
cada um dos poluentes tiveram de ser incorporadas a interpretacao dos resultados
fornecidos pelo cromatégrafo gasoso, e o aluno de Iniciagdo Cientifica também foi

treinado para tal fungao.

e Experimentos controle com radiacdo UV

Foram realizados experimentos de alimentacdo continua de ar contaminado
com a concentracao mais baixa de COV possivel de se obter na unidade, na vazao
Q = 23,8 L min™, de modo a verificar a degradacdo de estado estaciondrio apenas
devido a radiacdo UV. Os resultados dos experimentos-controle foram apresentados
no relatério R1 deste projeto de iniciacao cientifica, e neste relatorio final

apresenta-se apenas um resumo destes resultados para fins de contextualizagao.

e Experimentos de degradacdo fotocatalitica da butanona

No relatério R1, foi mostrado que uma das dificuldades associados aos
experimentos € a constante taxa de perda de so6lidos devido ao efeito de atrito e
arraste do material fotocatalitico no reator de leito fluidizado. Especificamente para
os experimentos com butanona, para qual had uma elevada afinidade do COV com
os sitios do fotocatalisador de TiO./SiO,, o tempo necessario para o equilibrio de
adsor¢do mostrou-se muito longo, e a perda de s6lidos impediu que se medisse uma
degradacdo em regime permanente deste COV no processo. Neste relatério final,
foi realizado um experimento mais longo com a butanona, e um resultado para a
sua degradacdo fotocatalitica em condi¢des comparaveis as dos outros quatro COV

é apresentado.

e Experimentos de degradacdo fotocatalitica com n-pentano, n-

hexano, benzeno e tolueno

A degradacdo fotocatalitica dos COV n-pentano, n-hexano, benzeno e
tolueno foi avaliada no planejamento experimental inicialmente proposto, com Q =
23,8 L min” e maxima velocidade de recirculagdio de sélidos no reator, para
diferentes valores de concentragdo inicial, Cy, destes poluentes, na faixa de 1 a 100

ppmv no ar contaminado. Em todos estes experimentos, o equilibrio entre a



concentracdo de entrada e de saida do reator foi verificado anteriormente ao
acionamento da lampada UV. Parte destes resultados foi apresentada no relatério
R1, e os experimentos restantes estdo apresentados aqui neste relatério final. Uma
ultima secao de modelagem cinética dos dados coletados esta apresentada neste
relatorio, e inclui um resumo de todos os experimentos de degradacao fotocatalitica

realizados ao longo de toda a execugdo deste projeto.



5. Fundamentacao e revisao da bibliografia

5.1. COV: poluentes gasosos de preocupacdo emergente

Os compostos organicos volateis (COV) hoje sdao vistos como poluentes
atmosféricos de preocupacdo emergente devido aos seus potenciais danos a saide
humana, em especial ao favorecer a formacdo do 0z6nio (O3) nas camadas mais
baixas da troposfera (Atkinson, 2007). Estes compostos foram definidos pela Resolugédo
CONAMA 283/06 como “compostos organicos que possuem ponto ebulicdo de até 130 °C

na pressdo atmosférica e podem contribuir na formacdo dos oxidantes fotoquimicos”.
Muito embora ainda ndo haja limites de emissao definidos legalmente para os COV
no Brasil ou no estado de Sdao Paulo, o Plano de Reducdo de Emissdes de Fontes
Estacionarias (PREFE), estabelecido em 2014 pela Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo (CETESB), incluiu entre suas metas a reducdao desse tipo de
poluicdao. Em 5 de 7 regides do estado, definiu-se como meta a reducdo da
concentracdo de ozonio através do controle das emissdes de COV, como mostrado

na Tabela 1 (CETESB, 2014).

Tabela 1: Metas para a reducado de ozonio troposférico em diferentes regides do
estado de Sao Paulo. Fonte: CETESB, 2014.

Regidio de Controle Meta de reducdo de ~ Emissao de lr\ggl?ggs
0z06nio (%) COV (tano™) i
(tano™)
Sdo Paulo 20,5 33.032 6.722
Jundiai 3,4 2.655 90
Paulinea 16,2 17.238 2.793
Sao José dos Campos 6,7 13.927 933
Cubatdo 1,4 4.849 68

A diversidade de moléculas que compdem os COV implica dificuldade
regulatoria, mas com constante enrijecimento de medidas acerca do tema. Em 2015,
0 MMA emitiu o Plano Nacional de Implementacdo da Convengao de Estocolmo,
que contou com um inventdrio da estimativa de emissdes de dioxinas e furanos,
tendo 2008 como ano base, e endossou a necessidade de regulacdo acerca da
emissdao de compostos organicos volateis e semi-volateis pelos setores industriais
(MMA, 2015). Quando liberados na troposfera, os COV elevam a presenca de

oxidantes no ar, levando a um efeito nocivo para a satide humana, conhecido como



smog fotoquimico. A cadeia de reagdes que levam a esse evento foi bem descrita

em Atkinson (2000; 2007).

A formagdo do smog fotoquimica se da através de reacoes que os COV
promovem na troposfera (Atkinson e Aschma, 1994; Atkinson 2000; Atkinson,
2007). Em condicdes de “troposfera limpa” a fotélise do ozonio na presenca de
vapor d’agua é a principal fonte de radical hidroxila (HO*) nas regides mais

baixas (Equagdes 1 a 4) (Atkinson, 2000).

O,+hv(A<335nm| - 0,+O(D") Eq. 1
o(D')+0, - 0|P*+0, Eq. 2
o(p*+0, - 0, Eq.3
O(D')+H,0 - 2HO+ Eq. 4

Quando ha presenca acentuada de NOy, seja proveniente de fontes naturais
ou antropogénicas, ocorre a formacao de radical nitrato (NO3) (Equacdes 5 e 6).
Como o mesmo é suscetivel a reacdes de fotolise, suas concentracdes sao maiores

no periodo noturno (Reagdes 7 e 8) (Atkinson, 2000).

NO+0, - NO,+0, Eq. 5
NO,+0, —» NO,+0, Eq. 6
NO,+hv — NO+O, Eq. 7
NO,+hv -~ NO+O(P®) Eq. 8

Assentado nisto, o aumento da concentracao de o0zonio em baixa
troposfera estd intimamente ligada as reacdes envolvendo COV e NO,. Mesmo
sem a presenca de COV, o O; é formado fotoquimicamente a partir do oxigénio
molecular gerado na fotdlise do NO, (Reacao 9, seguida da Reagdo 5). Por reagir
rapidamente com o NO ha o estabelecimento de um equilibrio quimico, com
concentracgdo fixada de Os;. Havendo a presenca de COV na troposfera, as reagoes
que o mesmo promove com os radicais HOe levam a formacdo de radicais
intermedidrios peroxila (RO") e hidroperoxila (HO",), que convertem NO em NO,
(Reacgodes 10 e 11), deslocando assim o equilibrio para uma maior concentragao de
ozo6nio pelas Reacdes 8 e 3. Por isto, o efeito de smog fotoquimico esta associado

a acdo combinada dos COV e do NO.



NO,+hv — NO+O(P’) Eq. 9
HO,+NO - HO+NO, Eq. 10
RO+,+NO - RO++N O, Eq. 11

As tecnologias hoje bem estabelecidas para o tratamento de gases
contaminados sdo a adsor¢cdo em carvdo ativado e a absorcdo em fase liquida
(Zhang et al., 2006). Estas tecnologias possuem a 6bvia desvantagem de gerar
residuos que exigem algum tipo de gestdo. Por isto, ha um notavel interesse no
desenvolvimento de novas tecnologias capazes de eliminar os contaminantes
organicos presentes no ar (Hyoung et al., 2011). Presentemente, as técnicas
destrutivas mais evidentes sdo a incineragao, a oxidagdo térmica ou catalitica e o
tratamento biologico (Moulis e Krysa, 2013; Lin et al., 2013). A incineracao e a
oxidagdo catalitica heterogénea sdo métodos confidveis para a eliminacdo de
poluicdo orgdnica no ar, no entanto, a exigéncia de elevadas temperaturas torna
estes métodos caros. O tratamento bioldgico, por sua vez, é uma tecnologia
desafiadora para a eliminacdo de COV pela complicada manutencao do crescimento

microbial na matriz poluida (Moulis e Krysa, 2013).

5.2. POA: processos oxidativos avancados

No contexto descrito, observa-se a necessidade de desenvolvimento e/ou
aperfeicoamento de tecnologias de tratamento de ar capazes de degradar totalmente
os COV (Lopes, 2012). Os Processos Oxidativos Avancados (POA) apresentam-se
como alternativas viaveis para essa demanda. Estes processos sdo caracterizados
pela geracdo de espécies altamente oxidantes (e.g. HOe, O,”, HO,") capazes de
degradar uma infinidade de compostos organicos a CO,, 4gua e acidos minerais,
como por exemplo: os hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos,
haletos, fendis, éteres, cetonas entre outros (Alberici e Jardim, 1997). O radical
hidroxila (HO*) é um dos agentes oxidantes de maior potencial de oxidacdo na
catalise (Tabela 2), reagindo com baixa ou nenhuma seletividade com compostos
organicos através de mecanismos diversos tais como i) adicao eletrofilica, a qual
ocorre em compostos que possuem ligacdo m (hidrocarbonetos insaturados e

aromaticos); ii) abstracdo de atomos de hidrogénio, a qual forma radicais organicos



e com a adicdo de O, origina radicais peroxidos levando a completa degradacgao
formando CO; e agua; iii) transferéncia eletronica, a qual forma radicais e ocorre

com compostos clorados (Zhang et al., 2006).

Tabela 2: Potencial de oxirreducao de diversos agentes oxidantes. Fonte:
Zhang et al., 2006).
Potencial padrdo de reducdo

Oxidante V)
Fluor (F») 3,03
Radical hidroxila (HO") 2,80
Oz6nio (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénico (H-0.) 1,77
Permanganato de potassio (KMnO.) 1,67
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cl,) 1,36

Dos diversos POA existentes, na purificacdo de ar as técnicas de aplicagao
mais evidente sdo a fotolise direta, a fotocatalise heterogénea e a ozonizagao, dado
que processos como UV/H;0,, foto-Fenton adequam-se melhor para fase aquosa. A
fot6lise direta mostra-se eficiente para a degradacao de TCE, mas ineficaz na
degradacdo de compostos aromaticos como o benzeno e o tolueno, entre outros
contaminantes (Alberici e Jardim, 1997; Jeong e Sekiguchi, 2004). A ozonizagdo
(seja por injecdo direta ou por lampada geradora de 0zonio), por sua vez, possui
demanda energética maior, além do inconveniente de gerar ozonio residual,
necessitando o acoplamento de um catalisador para a decomposi¢dao do 0zonio no
processo (Jeong e Sekiguchi, 2004). De forma geral, o processo que se mostra mais

promitente para a limpeza do ar é a fotocatélise heterogénea.

5.3. Fotocatdlise heterogénea

A oxidacdo de poluentes por fotocatdlise heterogénea é baseada na
fotoativacdo de um semicondutor na presenca de fotons suficientemente
energéticos. O fotocatalisador é um semicondutor que, através da absorcdo de
fétons, gera pares elétron/vacancia (e/h") em sua superficie. O foton é absorvido
quando possui energia igual ou superior aquela necessaria para excitar um elétron
no semicondutor (Oppenldnder, 2003). O modelo que descreve este processo
consiste em uma sequéncia de trés etapas, ilustradas na Figura 1: (i) absor¢ao do

féton e geracdo de um par (e/h") (Equacdo 12); (ii) separagdo das cargas e sua



migracdo para os sitios na superficie reativos; e (iii) reacdo quimica nos sitios
reativos. Para que a separagdo (e/h") ocorra, o féton deve possuir energia maior
ou igual a energia de banda (E,;) do semicondutor. Esta E, equivale a energia
necessaria para promover um elétron da banda de valéncia ou orbital molecular
ocupado de maior energia (BV, HOMO) para a banda de conducdo ou orbital
molecular desocupado de menor energia (BC, LUMO) do semicondutor. Assim,
uma vacancia (h*) com potencial de reducdo é gerada em sua banda de valéncia

(Serp e Machado, 2015).

—o+hi

Semicondutor hv Semicondutor +( e, Eq. 12

-

REDUCAO

aceptor g (iii) , aceptor

[

Nivel de energia

doador © {iii) = doador™

OXIDACAO

Figura 1: Esquema das reacdes fotoquimicas de geracdo de cargas na superficie de um
semicondutor. (i) fétons de energia suficiente interagem com a superficie do
fotocatalisador, separando as cargas h* e ¢’, (ii) migracdo das cargas para a superficie e
(iii) reagOes de oxidacdo e reducdo da superficie (adaptado de Wang et al., 2007)

O progresso da reagao fotocatalitica requer a adsorgdo prévia das espécies
a serem oxidadas/reduzidas (Alberici, 1996). A oxidacdao dos COV contaminantes
ocorre, a partir dai, pela transferéncia direta de seus elétrons ou para as lacunas h*
na superficie do semicondutor ou para outros aceptores que interagem com h’,

tipicamente dgua ou oxigénio dissolvido (Gupta e Tripathi, 2011). Genericamente,

a degradacado de poluentes se da pela Equacao 13.



Poluente semicondutor +hv Subprodutos — C O,+H,O Eq. 13

—

A maior parte das moléculas organicas alvo nos processo fotocataliticos
agem efetivamente como doadores de elétrons, reagindo diretamente com as
lacunas h* geradas na superficie do semicondutor (Schneider et al., 2014), e a
presenca de moléculas de O, no meio serve como destino para o e  durante o
processo de oxidacdo, formando assim dois polos eletroquimicos (Panavotov et
al., 2012). Adicionalmente, a dissociacao de H,O em OH™ na superficie do TiO, e
a oxidagdo dessas hidroxilas por cargas h* resultando em radicais reativos HO«
ndo raramente sdo assumidas como mecanismo relevante, capaz de competir com
a oxidacdo direta das moléculas organicas nas vacancias (Hoffman et al., 1995;
Kim e Hong, 2002). A atuacdo dos radicais HO* em mecanismos intermedidrios
que inibem o envenenamento dos sitios reativos no TiO, é bem estabelecida na
literatura (Martra et al., 1999), de modo que em processos de tratamento de ar a
presenca de umidade é desejavel para a promocao da oxidacao fotocatalitica.

O semicondutor mais utilizado neste tipo de processos é o dioxido de
titanio (TiO,-P25), essencialmente devido ao seu baixo custo, estabilidade
quimica e alegada atoxicidade. O TiO,-P25 apresenta um bandgap energético de
3,2 eV, ativando-se pela irradiacdo de f6tons com comprimento de onda igual ou

inferior a 390 nm (Gupta e Tripathi, 2011).

5.4. Reatores fotocataliticos

Um reator fotocatalitico adequado para a aplicagdo em fotocatalise deve
proporcionar: i) elevada drea superficial especifica de catalisador (m® m?); ii)
iluminacdo apropriada irradiando diretamente a superficie do catalisador
imobilizado e; iii) alta taxa de transferéncia de massa com tempo de residéncia
suficiente e perda de carga minimizada. Por estas motivagoes, diversos tipos de
reatores fotocataliticos ja foram propostos. Van Gerven et al. (2007) e Boyjoo et
al. (2017) mencionam reatores de filme revestido, reatores de leito empacotado ou
fluidizado, reatores de disco rotativo, monoliticos e microrreatores, entre outros.

Apesar de a fotocatalise heterogénea apresentar-se como uma alternativa

para o tratamento de ar contaminado por COV, a cinética relativamente lenta de



suas reacOes ainda limita sua aplicacdo para a remocao dos poluentes em regime
continuo (Krichevskaya et al.,, 2017). Uma das vias para melhoria destes
processos é desenvolvimento dos tipos de reatores citados, buscando sempre o
melhor contato entre catalisador, poluente e radiacdo. Inseridos nisto, os reatores
fotocataliticos de leito fluidizado (RFLF) apresentam-se como uma configuragao
vantajosa por disponibilizarem maior area de catalisador exposta ao poluente e a
radiacdo luminosa de uma fonte linear quando comparados aos reatores de fase
solida imobilizada (Dashliborun et al., 2013). Van Gerven et al. (2007)
mencionaram que estes reatores atingiram alguns dos maiores valores de area de
catalisador irradiada por volume de reator (m? irradiada me.:), menor apenas
que a dos microrreatores.

A depender da vazdao de operacdao, Q, um RFLF pode se apresentar
empacotado ou fluidizado enquanto a corrente de ar contaminado atravessa um
leito de particulas fotocataliticas. Quando a forca de arraste promovida pelo ar
supera o peso do leito, a configuracdo se altera de empacotado para fluidizado.
Por ser muito fino, o p6 comercial de TiO, é classificado como um sélido do
grupo Geldart C, em uma escala em que as classificacoes A e B sdo as mais
adequadas para a fluidizagdo (Kunii e Levenspiel, 1991). Assim, o processo de
fluidizacdo aplicado a particulas de TiO, requer o seu recobrimento em suportes
de tamanho e densidade adequados (Lim e Kim, 2004; Dashliborun et al, 2013;
Park et al., 2015).

A fluidizacdo por um lado melhora o contato fotocatalisador-radiagao-
poluente em relacao aos reatores de leito empacotado (Yue e Khan, 1983); por
outro, promove o escoamento por caminhos preferéncias no leito (Diniz et al.,
2018), além de causar a abrasdo e o arraste das particulas no leito (Nelson et al.,
2007). No que tange a esta comparacao, Lim e Kim (2004) dispuseram um mesmo
reator anular em configuracio de filme revestido e de leito
empacotado/fluidizado, com particulas de TiO, revestidas em silica-gel
(TiO,/Si0,). Os autores observaram que, apesar das configuracdes de filme
revestido e empacotado mostrarem resultados similares quando Q era inferior ao
limiar de fluidizacdo dos solidos, a operacdo em leito fluidizado resultou em um
reator menos sensivel a diminuicdo do tempo de residéncia, T, do reator

fluidizado, demonstrando que essas configuracdo era mais vantajosa.



Quando submetidos a Q mais elevadas que o limiar de fluidizacao do leito
de particulas, o RFLF pode operar com elevadas velocidades de ar, de modo que
os fotocatalisadores sejam arrastados, captados e reinseridos no leito. Esta
disposicao é conhecida como leito fluidizado circulante (Kunii e Levenspiel,
1991). A vantagem deste sistema € reduzir a retro-mistura de solidos e melhorar o
contato entre o solido e o gas. Aplicada aos processos fotocataliticos, esta
disposicdo pode ainda promover maior irradiacdao das particulas (Lim e Kim,
2004). Em compensacao, processos abrasivos muito mais intensos devem ser
esperados (Kunii e Levenspiel, 1991). Na literatura aqui revisada em diferentes
bases de dados como ISI, SCOPUS, SCIENCE DIRECT, THOMSON etc.,
apenas, com excecdo do primeiro trabalho publicado pelo Grupo AdOx neste tema
(Diniz et al., 2021), apenas dois grupos adaptaram o sistema de leito fluidizado
circulante para a purificacdao de ar por fotocatalise. Matsuda e Hatano (2005)
avaliaram um leito fluidizado circulante de particulas de TiO, recobertas em silica
para a oxidacdo de NO a NO, e adsorcao do NO, nas particulas de silica. O reator
foi capaz de purificar completamente uma corrente de ar com vazado de 150 L
min” contaminada com concentra¢do de entrada do poluente, C,, de 5 ppmv de
NOy. Além desses autores, Lim e Kim (2005) verificaram a utilizacdo de um
reator deste tipo com leito preenchido de TiO»/SiO. para a purificacdo de uma
corrente de ar contaminada com TCE. Os autores obtiveram uma taxa de reacao
20 vezes superior aos ensaios anteriormente realizados por eles mesmos em
condi¢Ges similares para um RFLF de baixas vazdes (Lim e Kim, 2002),
revelando o potencial da fluidizacdo circulante para aplicacdo em fotocatalise.

Os resultados obtidos pelo grupo AdOx para fotocatalise em fluidizacao
circulante também demonstraram melhor aplicabilidade em relacdo aqueles
obtidos com fluidizacdo de baixa vazdo (Diniz et al., 2021). Por isto, um
desenvolvimento adicional do reator nesse sentido é desejado, principalmente no
intuito de se obterem modelos representativos para o0 RFLF e o tratamento de
diferentes poluentes nessas condi¢des. Na secdo de motivacdo, a seguir, esta

detalhado como esta pesquisa almeja apresentar este desenvolvimento.



5.5.

COV escolhidos para tratamento

As substancias organicas para tratamento neste projeto de iniciacdo foram

0 n-pentano, n-hexano, butanona, tolueno e benzeno. Kamal (2016) revisou os

principais COV tratados por processo catalitico, e um resumo dos mesmos pode

ser visto na Tabela 3. Nesta tabela, é possivel ver trés dos poluentes escolhidos,

especificamente benzeno, tolueno e butanona, como COV emitidos de atividades

industriais. Por sua vez, o n-hexano foi escolhido como um poluente para

treinamento do aluno na operacao da unidade, uma vez que é menos t6xico que 0s

trés compostos anteriormente citados', e de mais facil manuseio. Por fim, o n-

pentano foi escolhido para fins de um estudo cientifico, de modo a comparar a

eficiéncia da fotocatalise no reator entre dois compostos similares com tamanho

de cadeia carbonica diferente, de modo a enriquecer a literatura publicada por

Boulamanti e Philippopoulos (2009).

Tabela 3: Principais COV poluentes no cenario atual e suas respectivas
fontes de emissao (Fonte: KAMAL, 2016).

Tipo Composto Principais fontes de emissao
Clorobenzeno, dicloroetano, Tintas, adesivos, drogas, polimeros,
tricloroetano, tetracloroetano, solventes e produtos de limpeza,

Halogenados tricloroetileno, sistemas de evaporagdo e purificacdo
tetracloroetileno, tetracloreto de dgua.
de carbono
Resultantes da degradacao de alcoois
Aldeidos Formaldeido e hidrocarbonetos na atmosfera
Combustdo incompleta de
Benzeno, tolueno, etilbenzeno, combustiveis, tintas, remédios,
xilenos. detergentes, evaporacao de
Aromaticos combustiveis do petréleo.
Processos de combustdo incompleta,
Naftaleno, fenantreno, pireno.  plantas de asfalto, termoelétricas a
carvao.
Acetona, metacrilatos, etil Cosméticos, perfumes, aerossois,
Cetonas X X
acetato, butanona. tiner, produtos de limpeza
Propileno Industria petroquimica
Alcenos Etileno Inddstria petroquimica, agricultura,
solventes, perfumes, tintas.
Eteres Eter metil-terc-butilico Aditivo em tanques de combustiveis.

! De acordo com NJ Department of Health, acessado em 28 de julho de 2021, endereco eletrénico:
https://web.doh.state.nj.us/rtkhsfs/indexfs.aspx.



6. Motivacao e justificativa

Este projeto de pesquisa de Iniciacdo Cientifica esta sendo desenvolvido junto ao
Grupo AdOx-CESQ/PQI-EPUSP, que ha varios anos dedica-se a pesquisa em POA e ao
desenvolvimento de processos foto-oxidativos e reatores fotoquimicos. Em 2016 e
2017, o grupo AdOx colaborou com o Projeto PIPE/FAPESP 2016/00953-6,
coordenado pela empresa Ecoplas Equipamentos Industriais Ltda., no qual um RFLF
em escala piloto (volume irradiado de aprox. 1 L) foi construido. Este reator apresenta-
se como uma configuracdo vantajosa para a aplicacdo do processo de oxidacao
fotocatalitica com TiO,/UV por disponibilizar maior area de fotocatalisador exposta ao
poluente e a radiagdo luminosa (Dashliborun et al., 2013) e por reduzir as limita¢oes de
transferéncia de massa externa do poluente até a particula, demonstrando assim
resultados superiores a configuracdo de catalisador recoberto nas superficies do reator
(Lim e Kim, 2004).

Neste contexto, os resultados ja publicados pelo grupo AdOx apontaram que a
fluidizagdo em alta velocidade (i.e. fluidizacdo turbulenta, transporte pneumaético)
intensificaram as taxas de reacdo (Diniz et al., 2021). O aumento da vazdo de
alimentacdo do reator fluidizado em regime continuo, Q, eleva a fracao de vazios (€) no
leito fluidizado, permitindo maior aproveitamento de radiacao por particula de TiO, no
leito. No entanto, o excessivo aumento de Q torna o tempo de residéncia insuficiente
para promover um melhor desempenho.

Muito embora os estudos operacionais publicados ja tenham revelado as
condicOes de processo otimizadas para operacao no RFLF, faltam ainda informacoes
que permitam o desenvolvimento de modelos preditivos para operacdo do reator em
diferentes concentracoes com diferentes poluentes. Tais modelos sdao fundamentais ndo
somente para dar ideia das condi¢Oes as quais o0 RFLF poderia operar de modo a atender
as exigéncias formais das emissoes com relagdo a érgdos fiscalizadores, mas também
porque modelos mais sofisticados sdo capazes de fornecer informacdes inclusive no
caso de mudancas de escala do fotorreator. Como exemplo, o grupo AdOx-CESQ/PQI-
EPUSP recentemente publicou um artigo verificando a eficicia de um modelo Leito
CSTR-PFR para prever os resultados no RFLF. Muito embora o modelo funcione para
prever os resultados do reator em diferentes concentracdes de entrada, C,, para as

condicGes de processo em que foi parametrizado, este modelo falhou para predicao de



resultados em vazdes ou cargas

como mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Comparacao da conversao experimental com a conversao prevista pelo
modelo CSTR-PFR, parametrizado com Q = 10 L min™ e m = 100 g para a conversio no
RFLF, publicado em Matsumoto et al. (2020). O modelo preditivo previu bem o
conjunto de dados de validacdo com m e Q iguais aquelas em que foi parametrizado,
mas falhou na predicao de dados em condigoes diferentes.

Neste sentido, faz-se necessaria a obtencdo de parametros cinéticos intrinsecos
do processo TiO»-UV para diferentes poluentes, que possam ser aplicados em diferentes
condicoes de processo no RFLF. A obtencdo desses parametros € possivel
estabelecendo-se uma condicdo de operacdo do reator na qual se garanta que toda a
massa de TiO, no reator esteja irradiada de maneira homogénea e em que seja possivel
medir com precisdo esta massa presente no reator. Neste sentido, a medida da cinética
reacional do processo TiO,/UV deve ser em fluidizagdo de alta velocidade (transporte
pneumatico), em que a elevada fracdo de vazios resulte em iluminacdo completa e
homogénea das particulas de TiO, na parcela irradiada do reator. A menor vazao que
promove este efeito pode ser identificada no inicio do plateau da taxa especifica média
de reagdo, R, em mol Zeulisador* S, €m fungdo da vazdo. Para o RFLF em questdo, este
estudo foi recentemente publicado e estda mostrado na Figura 3. Neste estudo, utilizou-se
a maior taxa de alimentacdo de s6lidos, G;, permitida pela unidade experimental, aprox.
0,8 kg m™ s'. Nestas condigdes, o inicio do plateau mencionado foi observado em
aprox. 24 L. min”, como publicado em estudo do Grupo AdOx (Diniz et al., 2021).
Vazdes superiores a esta poderiam ser utilizadas para medir a cinética reacional, no
entanto, os valores de conversdao do poluente-alvo e de massa de catalisador irradiada

em estado estacionario no reator tornam-se muito baixos, e suas incertezas aumentam.



Assim, Q = 23,8 L min" e G, = 0.8 kg m™ s estabelecem a operagdo ideal para

obtencao dos valores cinéticos intrinsecos para o processo TiO»/UV no RFLF estudado.
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Figura 3: Taxa média especifica de reagdo em mol g"' s™ vs. Q no RFLF para
degradacdo do n-hexano (Diniz et al., 2021). A partir de Q = 23,8 L. min™, observa-se
um plateau no aumento desta taxa, indicando que as limitacoes devido ao contato entre
poluente, catalisador e radiacao foram superados, e a degradacdo do poluente é limitada
pela cinética da reacao fotocatalitica.

Estabelecido o contexto, este estudo é motivado pela necessidade de adquirir-se
uma vasta gama de parametros cinéticos para diferentes poluentes, de diferentes funcdes
quimicas, no RFLF. A base de dados que vem sendo adquirida aqui servira para o
desenvolvimento de um modelo fenomenol6gico completo para o RFLF, com potencial
de predicio de desempenho do reator para diferentes condi¢oes de processo, com
diferentes cargas de alimentacdo de diversos poluentes. Cinco COV de interesse foram
escolhidos: n-pentano, n-hexano, butanona, benzeno e tolueno. Deseja-se obter dados
para estes cinco poluentes, porque: i) fazem parte de uma lista de COV notadamente

poluentes (Kamal et al., 2016) e ii) fornecem uma analise cinética comparativo quanto a

diferentes grupos quimicos e tamanho de cadeias de carbono.



7. Metodologia

7.1. Materidais:

Para a sintese dos fotocatalisadores, utilizou-se isopropoxido de titanio IV
(TTIP, 97%, Sigma-Aldrich), acido nitrico (HNOs;, 65% Merck), hidroxido de sodio
(NaOH, 95%, Sigma Aldrich), dgua Milli-Q® e tubos de didlise Spectra/Por 1, 6-8 kD
MWCO. Silica-gel (40-63 pm, Sigma-Aldrich) foi utilizado como suporte para as
nanoparticulas de TiO,. Os poluentes organicos para contaminagdo da corrente de ar
foram introduzidos em um frasco borbulhador em fase liquida, e foram utilizados n-
hexano (98%, Sigma-Aldrich), n-pentano (P.A., Sigma-Aldrich), butanona (P.A.,
Synth), benzeno (>99%, Sigma-Aldrich) e tolueno (>99%, Sigma-Aldrich).

7.2. Metodologia de sintese:

O estudo seguiu uma metodologia coesa com os estudos que ja vem sendo
realizados pelo AdOx-CESQ/PQI-EPUSP, de modo a adicionar os conteidos
demandados pela linha de pesquisa do grupo. Aqui, o fotocatalisador empregado no
leito fluidizado foram nanoparticulas de didxido de titanio (TiO,) revestido em
microparticulas de silica-gel adsorvente de alta area superficial especifica (SiO,, ca. 500
m? g, isto é, particulas TiO,/SiO,, pois estudos prévios indicaram que sua atividade é
maior que a de outras materiais fotocataliticos testados pelo grupo (Diniz et al., 2018;
Matsumoto et al., 2020; Diniz et al., 2021). O revestimento das nanoparticulas de TiO,
sobre o corpo de SiO, foi feito seguindo o método publicado por Chen et al. (2004), que
sintetizaram estas particulas para aplicacdo em fase aquosa. O esquema ilustrativo das
etapas estd mostado na Figura 4.

Realizou-se a hidrolise do TTIP catalisada por acido ao adicionar-se, gota-a-
gota, 8,5 mL do mesmo em 30 mL de uma solu¢do 1 molar HNO; sob agitacdo. Apds
constante agitacdo até o estabelecimento de uma solugdo transparente, esta solucao foi
gelificada através do aumento gradual de pH, primeiro até 2, seguido pela adi¢dao das
particulas da massa desejada de SiO, na sintese. As particulas sintetizadas para este
trabalho utilizaram % em massa de TiO, de 20% nos compositos. O sol-gel formado foi
agitado por mais 1 hora, apés o que se aumentou o pH para 3. A solucdo resultante foi

colocada em um tubo de dialise, deixado em repouso por 24 horas mergulhado em 10 L



de agua deionizada, de modo a eliminar os sais formados durante o ajuste de pH na
sintese. Apos este procedimento, verificou-se se o sobrenadante da solugdo no interior
do tubo de diélise possuia pH superior a 5 e, nos casos em que foi inferior, a solucao
passou por uma segunda etapa de dialise. Em seguida, o sobrenadante foi descartado e o
fundo da solucdo foi filtrado, secado em uma estufa e calcinado a 450 °C, resultando
assim em particulas de TiO»/SiO,. Por fim, as particulas geradas neste processo foram
selecionadas na faixa de tamanhos de interesse (38-75 pm), de acordo com Diniz et al.
(2021) por peneiramento mecanico agitado em peneiras da série Tyler. Esta etapa de
peneiramento garantiu que as particulas se distribuissem no RFLF de alta velocidade de
maneira similar ao que foi publicado em Diniz et al. (2021), de modo que o plateau da

taxa de reagdo no reator ocorresse com Q = 23,8 L min™.

8,5mLTTIP +1 M HNO:
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Figura 4: Sequéncia de etapas da metodologia de sintese utilizada para a obtencao de
nanoparticulas de TiO,recobertas em microparticulas de SiO,, TiO,/SiO,, com % em
massa de TiO-, de 20%.



7.3. Unidade de experimentos:

O RFLF consistiu de um tubo de borossilicato de diametro interno de 50 mm e
um tubo de quartzo concéntrico, de diametro externo de 30 mm, no interior do qual uma
lampada germicida UVC 75 W (TUV36 4P T5 HO Philips) se encontrava posicionada
concentricamente, com uma altura total de 850 mm, resultando em um volume anular
irradiado de aproximadamente 1 L (Diniz et al., 2021). Este reator é pertencente a
Ecoplas Equipamentos Industriais Ltda. (projeto PIPE/FAPESP 2016/00953-6) e foi
operado em todos os testes com Q =24 L min™ e G, = 0.8 kg m™ s™. Uma fotografia do
RFLF e de sua unidade de operagdo estdo mostrados na Figura 5. O reator conta com
um reservatorio de solidos, uma rosca de transporte que os alimenta com G, constante a
porcao irradiada do reator e um ciclone para captacao e recirculacao dos solidos. A
vazdo de alimentacado do reator foi ajustada com o auxilio de um rotametro TRV-310-B
(Tecnofluid). Durante toda a duracdo do experimento, a umidade relativa do ar
alimentando ao reator foi monitorada por um termo higrometro ITHT2210 (Instrutemp)
e mantida constante com o auxilio de um ramal acoplado a um borbulhador de agua. A
concentracdo de poluente na entrada do reator foi controlada por um ramal acoplado a
um borbulhador contendo o COV em fase liquida, sendo o frasco mergulhado em um
banho termostatico de recirculagao de agua TE-2005 (Technal) a 5 °C. A vazdo de ar
que passava pelo ramal com borbulhador de COV foi controlada na regido dos mL min™
com o auxilio de um flow meter FMA-A2305, de modo a manter esta vazao constante
enquanto um experimento era realizado. A vazdo do ramal de umidificacdo ndo foi
medida, sendo ajustada somente de modo a manter a umidade de todos os experimentos

entre 45% e 55%.



Figura 5: Fotografia do reator e sua unidade de contaminacdo do ar e direcionamento
ao reator fotocatalitico de leito fluidizado.

D.‘ou - " ’T
RHT.P Secador Rotimetro
por 0
, —
Aquisiclo [ccmo] A i
de dados

& Pl

Compressor  Trocador o~
Borbulhadores
(Hz0 e COV)

Figura 6 — Unidade experimental montada no laboratério de pesquisas do Grupo AdOx-
CESQ/PQI-EPUSP.

Em todos os experimentos, a lampada UVC sé foi acionada ulteriormente ao

estabelecimento de um estado estacionario de todas as varidveis monitoradas no

processo, que estdo descritas na Tabela 4. O estabelecimento do estado estacionario

entre a saida (C) e entrada (Cp) indicou a saturacdo dos sitios de adsorcdo do



fotocatalisador TiO./SiO.. Por sua vez, a estabilizacao do valor da queda de pressao do
no reator, AP, indicou equilibrio nas taxas de alimentacdo e arraste de sélidos no reator
na por¢ao irradiada do RFLF, sendo a fracao volumétrica de sélidos na porg¢do irradiada
do reator, &, dada pelas EquacGes 14 e 15, em que h é a altura do reator e g, a constante
gravitacional. As pressoes da parte inferior e superior do leito irradiado foram obtidas

por medidores BMP180 (Bosch).

AP AP AP

reator vazio Eq 14

leito — reator com sélidos

_ ]- A1_)Ieito
£,= — Eq. 15
p,—Py gh

Tabela 4: Variaveis monitoradas no decorrer dos experimentos.

Variavel Simbolo  Unidades Frequéncia de coleta
Vazio Q L min™* Constante
Conc. de entrada Co ppmv 2 a 7 min (retencdo na coluna)
Conc. de saida C ppmv 2 a 7 min (retencdo na coluna)
Umidade relativa RH % Constante
Queda de pressao AP Pa Constante
7.4. Medida da concentragdo do COV:

Os experimentos foram realizados em ciclos de coleta da entrada e da saida do
reator. A coleta de amostras de ar do reator foi feita com o auxilio de uma bomba
peristaltica de baixa vazao, que direcionava uma pequena parte da vazao de entrada ou
de saida do reator (ca. 100 mL min") para um relé de vélvulas, MSU-8V4S-RS48
(Meta), que foi programado para alternar a coleta entre entrada e saida. Os experimentos
foram programados para coletar 2 amostras de entrada seguida por 4 amostras de saidas
do reator. O experimento s6 foi considerado concluido ap6s 3 ciclos de coleta revelarem
concentracoes médias na entrada e na saida do reator estaveis, revelando uma diferenca
que representava a degradacdo de estado estacionario. As amostras de gas foram
quantificadas em um cromatografo gasoso GC-PID/TID (Meta). A Figura 5 mostra o
cromatégrafo e o relé de valvulas que coletam e quantificam as amostras de gas do

reator. As condigcOes de operacdao do cromatégrafo estdo mostradas na Tabela 5.



ar coletado ar coletado
da entrada da saida

Figura 6: Fotografias do relé de valvulas MSU-8V4S-RS48 e do cromatografo GC-
PID/TID.

Tabela 5: Parametros de operacdo do cromatégrafo gasoso.

Forno Injetor Detector Coluna
VOI“TeLd)e loop g RTX-Volatiles
T=70°C sem H - Fotoionizacdo com 30 m, 0,32 mm d.i.,
Pressao — o
rampa - 4 T=200°C 2,0 pm espessura
(kgf pol”) (Restek)

Gas de arraste N,

As curvas de calibragdo do GC-PID/TID para a medicdo da concentracao dos
poluentes nas amostras de ar foram feitas pelo aluno de Doutorado Leonardo Diniz, que
coorientou o andamento deste estudo, e foram utilizadas no trabalho aqui apresentado.
A Tabela 6 mostra os limites de quantificacdo e deteccao obtidos para cada um dos

poluentes estudados neste trabalho.

Tabela 6: Limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) dos diferentes poluentes
utilizados nos ensaios.

Tempo de
cov LD (ppmv) LQ (ppmv) residéncia (min)
Tolueno 0,5 1,6 2,7
Benzeno 0,9 2,9 1,5
N-pentano 1,1 3,6 0,8
N-hexano 0,2 0,7 0,8

Butanona 0,5 1,8 1,0




7.5. Ensaios de degradacdo fotocatalitica:

Todos os ensaios com radiacdo UV e fotocatalisador foram realizados fixando-se
Q = 23,8 L min™ e a velocidade méaxima de alimentacdo da rosca de recirculacdo de
slidos G, = 0.8 kg m™ s™'. Nestes ensaios, o reservatério do reator foi inicialmente
preenchido com uma massa de s6lidos de 200 g, o suficiente para que ao longo de todos
os ensaios ndo faltasse massa no sistema devido as perdas pelo arraste dos sélidos
perdidos no ciclone. Nesses ensaios, a concentracdo de entrada do reator, C,, foi variada

de modo a atender a coleta dos dados inicialmente planejados neste projeto de pesquisa.

7.6. Modelagem cinética:

Um ajuste de constantes cinéticas foi feito por regressao nao linear utilizando-se
rotina Isgnonlin com algoritmo Levenberg-Marquardt, de modo a minimizar o residuo
entre as previsdes de conversao obtidas por um modelo e os resultados experimentais. O
modelo utilizado para o ajuste das constantes cinéticas foi a combinacdo de escoamento
plug-flow com cinética do tipo Langmuir-Hinshelwood, considerando apenas a adsorcao
do COV, que é amplamente utilizado na literatura (Alberici e Jardim, 1991). O modelo
é representado pelas Equacdes 16 e 17, em que r, representa a taxa de reacao em mg
Zeaalisador N, sendo Q informado em m® h™ e C nas quais Q é a vazdo de ar m* h, C a
concentragio de COV em mg m™, m a massa de particulas TiO./SiO,, r, a taxa de
reacdo em base massica em mg Zeuiisador N7, k € K as constantes cinéticas das etapas de

reacao superficial e adsor¢ao, respectivamente.

dc _
QG =Tn Eq. 16

_ kK,C

T‘m—m Eq 17



8. Resultados e discussoes

8.1. Resumo de resultados apresentados na primeira fase

deste projeto:

Com o intuito de contextualizar os resultados apresentados nas secoes a seguir,
um breve sumario do conjunto de resultados apresentados na primeira fase deste projeto
de Iniciacdo Cientifica é aqui apresentado.

A Tabela 7 resume as caracteristicas dos fotocatalisadores TiO,/SiO, utilizados
nos experimentos de fotocatdlise no reator de leito fluidizado. Os resultados de
caracterizacdo mostraram que o material sintetizado resultou em particulas de SiO,
recobertas com nanoparticulas fotoativas de TiO, na fase anatase, portanto fotoativa
para fétons com comprimento de onda inferior a 390 nm (Alberici e Jardim, 1997).
Além disso, area superficial especifica do catalisador revelou valor elevado de 430 m?
g ap6s o procedimento de sintese, proximo aos 460 m* g do suporte original de SiO,.
Por dltimo e ndo menos importante, a analise da distribuicdo de tamanhos das particulas
mostrou valores na regido de 40 a 200 pm, com distribuicdo bastante similar ao das
particulas sintetizadas em Diniz et al. (2021), atendendo ao objetivo deste trabalho de

reproduzir as condi¢Ges experimentais utilizadas naquele estudo.

Tabela 7: Resultados de caracterizacdo obtida para o fotocatalisador TiO»/SiO. com
20% em massa de TiO,, utilizado nos experimentos de tratamento de deste projeto.

Propriedade Valor Metodologia
Fase cristalina 98% Anatase: 2% Difracdo de Raios-X em um
Rutilo Miniflex (Rigaku)
< .. - ) Adsorcao de N, em um 100E
2 -1
Area superficial especifica 430 m" g (Quantacrome)

Espalhamento Estatico de Luz
em um Mastersizer MSX17
(Malvern)

40-200 pm, com

Tamanho de particula dps = 59 pm

Além disso, os experimentos da primeira fase revelaram que os quatro dos COV
aqui estudados foram inertes a exposicdo apenas a radiacdo UV da lampada no reator,
nomeadamente n-hexano, n-pentano, tolueno e benzeno. Especificamente para o caso da
butanona, uma pequena atividade foi observada, com a concentracdao do gas na saida do
reator sendo 5% menor do que na entrada quando tempo de residéncia era de 5,4 s, duas

vezes superior do que aqueles utilizados nos experimentos de fotocatalise, de 2,7 s.



Portanto, é possivel afirmar que para nenhum dos COV estudados a reatividade devido

apenas a radiacdo UV da lampada foi relevante nos experimentos de fotocatalise.

Ademais, os ensaios de degradacdo fotocatalitica do n-hexano, n-pentano,
tolueno e benzeno foram realizados com sucesso. A partir dos dados obtidos de
concentracdo de entrada, Cp, e de concentracdao de saida, C, do RFLF para esses
poluentes, calculou-se a conversao, X, obtida para cada poluente em estado estacionario,
utilizando-se a Equagdo 18. O conjunto de todos os dados de degradacdo fotocatalitica
obtidos na primeira fase deste projeto estd mostrado na Tabela 8. Mais pontos
experimentais foram avaliados nesta segunda e fase e seguem apresentados nesta secao,

junto a uma discussao e conclusoes derivadas dos dados coletados.

x=1-< Eq. 18

Co

Tabela 8: Conjunto de resultados de conversdo, X, em fungdo da concentragao de
entrada, Cy, no reator, apresentados na primeira fase deste projeto.

N-hexano Benzeno

Comédia (ppmv) X (%) Comédia (ppmv) X (%)

2,4 42,8% 2,8 52,0%

12,0 26,0% 9,6 32,9%

22,8 15,9% 32,1 15,9%

61,4 12,4% 41,2 10,5%

91,7 7,6% 59,8 4,0%
N-pentano Tolueno

Comédia (ppmv) X (%) Comédia (ppmv) X (%)

7,1 10,6% 4,9 67,2%

14,3 8,6% 7,4 45,5%

48,3 6,2% 19,9 35,2%

85,3 5,4% 32,3 21,6%

103,4 5,5% 52,5 9,8%

Por fim, os dados obtidos no RFLF na primeira fase do projeto foram
insuficientes para avaliar a capacidade de degradacdo da butanona no reator, uma vez
que o longo tempo necessario para que se estabelecesse um regime estacionario de
adsorcao entre ela e o fotocatalisador levaram uma elevada perda deste material por
atrito e arraste antes que o experimento pudesse ser concluido. Nesta segunda fase do
projeto, um experimento de degradacdo da butanona foi realizado com sucesso e segue

apresentado.




8.2. Dados de degradacdo de n-hexano, n-pentano, benzeno e

tolueno na sequnda fase do projeto:

No procedimento de coleta de dados de todos esses ensaios, primeiramente o
reservatdrio de solidos do reator foi preenchido com cerca de 200 g de fotocatalisador.
A rosca transportadora de solidos foi acionada, de modo a manter um fluxo de
recirculagdo de solidos constante G, = 0,8 kg m? s*. Em seguida, o compressor foi
acionado e a vazdo total de ar, Q, ajustada para 23,8 L min™ com o auxilio do rotdmetro.
Neste momento, aguardou-se até se estabelecer um estado estacionario em que AP
(Equacdo 14) fosse constante, indicando concentracdo de solidos constante na parte
irradiada do reator. A umidade relativa, RH, também foi controlada para permanecer na
faixa entre 45% e 55% durante todo o ensaio. A Figura 7 mostra um exemplo de
monitoramento de AP e RH ao longo de um experimento com duragao aproximada de 2

horas de recirculagao dos sélidos.
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Gl SAas WaVAVaVAVAYSVIV VA
=
40,0 60 o
s 50 E
2.30.0 40 =
k]
20,0 0 5
20 E
10.0 0 >
0.0 0

L L o e = T T I T~ Y s v T e L <
— — 00 o= o= W WD P M~ 0 3 M

tempo (min)

Figura 7: Acompanhamento de AP e RH durante toda a progressao de um experimento
de fotocatalise.

Estabelecido o regime estacionario de AP e RH, acionou-se um ramal com vazdo
constante de ar pelo borbulhador de COV, e iniciou-se a medida ciclica das
concentragOes de entrada e saida do reator. A lampada UV do reator sé foi acionada

assim que foi possivel observar que a concentracdo de saida C do reator era proxima da



concentragdo de entrada Cp. Em nenhum dos casos estudados foi observada diferenca
relevante entre C e C, com a lampada desligada, isto é, com TiO, e sem radiagcdo UV.
Assim como realizado na primeira fase deste projeto, a degradacdo de cada COV
foi avaliada individualmente para 5 concentracdes de entrada (C,) diferentes,
totalizando 20 experimentos. Estes resultados estdo mostrados nas Figuras 8A a 8D,
para o n-hexano, n-pentano, benzeno e tolueno, respectivamente. Para melhor clareza na
apresentacdo dos resultados, as figuras apresentam as medidas de concentracdo dos
poluentes tomadas com a lampada UV acionada e apenas depois de estabelecido um
estado estacionario da concentracdo de saida do poluente. Além disso, para que os
dados relativos a um mesmo poluente pudessem compartilhar uma mesma escala, todos
os valores foram divididos pela concentracdo de entrada média em cada experimento, e
estdo mostrados na forma C/C, vs. tempo. Os dados representam sequéncias de 2 coletas
da concentracdo de entrada (marcadas com E) e 4 coletas da concentracao de saida

(marcadas com S).

E  F ¢ E  F n-hexano E ¢ F ¢ E ( F nh-pentano
1.1 11
'i —a—C0 =59 ppmv —a—C0 =291 ppmv
14d \] —=—C0 = 30,1 pprmv —=a—C0 = 37,2 ppmv
(1
0,9 Bog —=—C0 = 43,6 ppmv 1 % . DE —a—C0 = 62,2 ppmv
S o0s =-C0 = 52,6 ppmv S , | 5 =-C0= 70,6 ppmv
G o CO=723ppmv G o CO0 = 86,5 ppmv
0.7 0,9
0,6
0,5 0,8
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
(A) Tempo (minutos) (B) Tempo (minutos)
E ¢ E g E (o E benzeno E ¢ BE ¢ E  E tolueno
1.1 1,2
——C0=51ppmv —=—C0 = 10,0 ppmv
1 & oo 11
ggeflegoof \Bege —a-C0 = 17,5 ppmv g -a—C0 = 24,6 ppmv
] 0O
09 —=—C0 =29 5 ppmv 1 —=—C0 = 45,8 ppmv
S o8 5 C0 = 56,4 ppmv 3 0.9 o-C0 = 47,8 ppmv
%) o CO=619ppmv ¢ 08 o C0=634ppmv
0,7 0.7
0,6 0,6
0.5 0.5
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(C) Tempo (minutos) (D) Tempo (minutos)

Figura 8: Degradacdo fotocatalitica dos varios COV aqui estudados em diferentes Cp no RFLF com Q =
23,8 L min™ e G, = 0,8 kg m™ s™. Nestes graficos: (m) representam as concentra¢des medidas, os pontos
sinalizados com E representam as concentracoes de entrada do reator e S as de saida, todas divididas pela



média de C, do experimento; (A) dados para o n-hexano, (B) dados para o n-pentano, (C) dados para o
benzeno e (D) dados para tolueno.

Os resultados demonstram, de maneira geral, uma maior conversio nos
experimentos realizados com menores C,, efeito associado a maior disponibilidade de
sitios de TiO, para reacdo fotocatalitica. Os valores de C, utilizados nestes experimentos
foram escolhidos de modo a cobrir de maneira detalhada a regido de 1 a 100 ppmv de
concentragdo na corrente a ser tratada. Assim, a juncdo dos dados obtidos nas duas fases
do projeto totaliza 10 pontos experimentais de C, para cada um dos desses quatro
poluentes. E importante mencionar que, para o caso das degradacdes fotocataliticas de
benzeno e tolueno, é conhecida a ocorréncia da adsorcdo irreversivel de espécies
intermedidarias na superficie do catalisador, resultando na mudanca da coloragdao do
catalisador de branco para amarelado (Alberici e Jardim, 1997; Krichevskaya et al.,
2017). No entanto, ao fim de todos os experimentos aqui realizados com esses
poluentes, com duragdo aproximada de 1 hora com a lampada UV acionada, ndo foi
possivel notar nem mudanca na coloracao do fotocatalisador. Também ndo foi possivel
notar diminuicdo sistematica da degradacdo no estado estacionario para a remoc¢ao de
tolueno e benzeno, como revelam as Figuras 8-C e 8-D. Isto provavelmente deveu-se ao
fato de o reservatorio do reator possuir sélidos o suficiente para que este efeito ndo
fosse pronunciado no decorrer do experimento. Independentemente disto, apés qualquer
experimento envolvendo um destes compostos aromaticos, todo o fotocatalisador
presente no reator e reservatorio passou por tratamento térmico a 450 °C e 1 hora em

mufla, capaz de eliminar espécies adsorvidas na superficie (Prieto et al., 2007).

A partir dos dados da Figura 8, calculou-se a conversao média, X, obtida para
cada poluente em cada condicdo Cy no estado estacionario, utilizando-se a Equacdo 16.
Estes dados estdo mostrados na Tabela 9, nela foram também adicionados os erros
experimentais associados a variabilidade dos dados mostrados na Figura 8. Uma
discussdo destes resultados do ponto de vista comparativo entre os diferentes COV
segue apresentada na proxima secdo, uma vez que nela os dados da Tabela 9 sdo
compilados junto aos dados da Tabela 8, possibilitando uma conclusao geral de todos os

dados degradacao fotocatalitica no RFLF obtidos neste projeto de iniciagdo cientifica.



Tabela 9: Conjunto de resultados de conversao, X, em funcdo da concentragdo de
entrada, Cy, no reator, obtidos nesta segunda fase do projeto.

N-hexano Benzeno
Comédia (ppmv) X (%) Comédia (ppmv) X (%)
59+0,4 31,4 + 3,3% 51+0,3 39,1 +2,1%
30,1 +1,7 13,4 + 1,4% 17,5+ 0,3 19,6 + 3,5%
43,6 + 1,4 17,8 + 3,0% 29,5+ 0,8 11,0 + 4,0%
52,6 £ 0,9 13,8 +1,2% 56,4 + 0,5 6,4 +0,7%
72,3+0,5 9,8 +1,3% 61,9 +0,4 4,5 + 0,5%
N-pentano Tolueno
Comédia (ppmv) X (%) Comédia (ppmv) X (%)
29,1+ 0,5 99+1,2% 10,0 + 0,3 32,5+ 4,1%
372 +1,1 8,1+2,7% 24,6 £ 0,5 26,4 + 3,0%
62,2 +1,2 6,5 + 2,4% 45,8 + 3,3 9,8 +2,6%
70,6 £ 0,8 6,2 + 0,8% 47,8 + 3,9 10,8 +1,7%
86,5+ 1,8 5,1+ 3,2% 63,4+ 0,8 6,4 +1,3%
8.3. Modelagem cinética _dos dados de _degradacdo

fotocatalitica no RFLF:

O modelo ao qual os dados das Tabelas 8 e 9 foi ajustado consistiu na
combinacdo de um modelo de escoamento plug-flow (PFR) no reator, junto a um
modelo cinético de adsorcdao reagdo, do tipo Langmuir-Hinshelwood, representados
pelas Equagdes 16 e 17, respectivamente. E importante salientar que m se refere a massa
de TiO»/SiO; na por¢ao irradiada do reator, e que foi obtida a partir de € calculado pela
Equacao 15 e a queda de pressdao AP medida no reator. Para as condi¢Oes de operacao
estabelecidas, esta massa é em torno de 3 g na porcao irradiada do reator. O ajuste das
constantes cinéticas foi feito por regressao nao linear de modo a minimizar o residuo
entre as previsoes de conversdao obtidas pelo modelo e os resultados experimentais,
como detalhado na secao de metodologia.

O resultado do ajuste do conjunto de 10 pontos experimentais de C, avaliados
para os quatro diferentes COV neste projeto segue apresentado nas Figuras 9A a 9D,

respectivamente para n-hexano, n-pentano, benzeno e tolueno.
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Figura 9: Conversoes obtidas para (A) n-hexano, (B) n-pentano, (C) benzeno e (D) tolueno no RFLF com Q
=23,8 L min" e G;= 0.8 kg m™ s™ (*), e curva do modelo ajustada por regressdo nao-linear para os dados
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Do conjunto de resultados mostrado na Figura 9, é possivel notar imediatamente

que o processo fotocatalitico no RFLF foi consideravelmente menos eficiente para a

degradacdo do n-pentano (Figura 9B), atingindo no méaximo 10,6% de degradacdao do

poluente no reator para uma concentracdo inferior a 10 ppmv de concentracdo de

entrada, enquanto que para os mesmos niveis de concentracdo de entrada é possivel

observar conversoes de 30 a 50% para n-hexano e benzeno e 40 a 70% para o tolueno.

Uma discussao mais detalhada a respeito da cinética de degradacdo e adsor¢do de cada

um desses poluentes pode ser feita a partir das constantes deduzidas para cada um dos

casos, mostradas na Tabela 10.




Tabela 10: Constantes cinéticas de reacao de superficie e de adsor¢do do poluente
obtidas para a oxidacdo em fotocatalisador TiO»/SiO,, com 20% de TiO,, para os quatro
poluentes estudados.

Ti0/Si0,

20% TiO, n-Hexano n-Pentano Benzeno Tolueno
k (mg gcatalisador h_l) 13,7 13,4 6,91 11,5
K, (m*> mg™") 0,0204 0,00439 0,0752 0,0760

Os resultados de conversao mostraram que, do ponto de vista da cinética de
reacdo de superficie, k, n-hexano, n-pentano e tolueno possuem velocidades de reacdo
proximas e em torno de duas vezes superior a do benzeno. No entanto, do ponto de vista
da Com relacdo a comparacdo entre n-hexano e n-pentano, este resultado concorda com
o que fora observado por Boulamanti e Philippopoulos (2009) em reator de prato plano
utilizando TiO, P25. No entanto, do ponto de vista da cinética de adsorcdo das espécies
na superficie do fotocatalisador, K,, os resultados revelaram niveis equivalentes para
benzeno e tolueno, 4 vezes superiores a K, para o n-hexano e quase 20 vezes superior a
K, para o n-pentano. Do ponto de vista da cinética global de cada poluente em toda a
regido de 1 a 100 ppmv, o resultado pode ser visto na Figura 10. Com concentragoes
baixas de entrada do reator, Cy < 10 ppmv, a etapa de adsor¢do limitou o processo de
fotocatdlise, e uma grande influéncia de K, foi observada, sendo a eficiéncia do reator
para a degradacao dos COV, na ordem tolueno > benzeno > n-hexano > n-pentano. Para
Cy entre 10 e 70 ppmv, um efeito combinado das constantes cinéticas de adsorcdo e de
reacao de superficie foi observado, sendo a ordem de eficiéncia global do reator alterada
para tolueno > n-hexano > benzeno > n-pentano em um primeiro momento, e tolueno =
n-hexano > benzeno > n-pentano. Ja para C, > 70 ppmv, a cinética global da reacao fica
limitada pela quantidade de sitios de TiO, disponiveis para a reacdo de fotocatalise, K,
passa a ter pouca influéncia no processo, e o tempo de residéncia do processo torna-se

insuficiente para que conversoes superiores a 15% sejam observadas.
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Figura 10: Conversoes calculadas pelo modelo PFR com cinética Langmuir-
Hinshelwood para (—) n-hexano, () n-pentano, (-) benzeno e () tolueno no RFLF com
Q=23,8Lmin" e G;=0,8kgm™s™.

Os resultados mostraram que houve um favorecimento da adsor¢ao nos sitios das
espécies aromaticas nos sitios Ti—OH, seguido pela espécie de cadeia mais longa
(hexano) e, por fim, a de cadeia menor (pentano). O mesmo argumento pode ser dado
em relacdo a interacdo com o suporte aqui estudado, uma vez que as ligacdes com o
COV se dao por grupos Si—OH (Rong et al., 2017). Com relagdo a comparacao da
degradacdo entre as duas espécies aromaticas, os resultados aqui obtidos sugeriram
afinidades de adsor¢do similares no fotocatalisador, mas uma reatividade
consideravelmente maior do tolueno. Tanto Mahmood et al. (2021) quanto Korologos et
al. (2012) concordam que a maior reatividade do tolueno na fotocatélise estd a maior
reatividade do hidrogénio do grupo metil. Ademais, Korologos et al. (2012) mostraram
que apesar do tolueno apresentar cinética de oxidacdo superior a do benzeno, ha maior
dificuldade em sua conversdao completa a CO, (mineralizagdo) em relacdo a do benzeno,
resultando em mais espécies intermediarias adsorvidas de maneira irreversivel na
superficie do TiO,, que ndo puderam ser detectadas pelos aparatos experimentais

utilizadas neste trabalho.



8.4. Degradacdo da butanona no RFLFE:

Como ja mencionado, foi possivel observar dos resultados obtidos na primeira
fase deste projeto a impossibilidade de se realizar diversos experimentos com a
butanona, uma vez que o longo tempo necessario para que se atinja equilibrio de
adsorcdo levou a uma excessiva perda de sdélidos pelo leito fluidizado em alta
velocidade. Nesta segunda fase do projeto, reservou-se uma quantidade de 200 g de
fotocatalisador para a realizacdo de um experimento com a butanona em uma
concentracdo de entrada comparavel a dos outros COV estudados. A Figura 11 mostra a

progressao temporal deste experimento, com Cp = 18 ppmv.
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Figura 11: Progressao temporal do experimento de degradacao da butanona com Cj =
18 ppmv, Q = 23,8 L min™ e G, = 0,8 kg m” s'. em que (*) concentragdo de saida, (*)
concentragdo de entrada.

E possivel notar da Figura 11 que neste experimento, somente a etapa de
equilibrio de adsorcdo, antes do acionamento da lampada UV, tomou um tempo de
operacao de 2 horas, em contraste com um tempo de 20 a 30 minutos observado para os
outros poluentes. Assim que a lampada é acionada, uma longa etapa de dessorcao
devido ao aumento de temperatura no reator se inicia, fazendo-se necessario um tempo
total de mais de 6 horas de experimento para que um estado estacionario fosse

reestabelecido. O tempo total do experimento, para que uma conversdao final média



pudesse ser estabelecida, foi de 7 horas. Ao final do experimento, a massa remanescente
de TiO,/SiO; no reator foi recolhida e pesada, restando 108,7 g. Portanto, apenas para a
realizacdo desse experimento, foram perdidos 91,3 g de TiO./SiO,, em contraste com
aproximadamente 10 a 15 g que sdao perdidas na conclusdo de cada experimento

realizado com os outros COV.

Do estado estacionario final obtido no experimento, foi possivel concluir que a
conversao, X, da butanona alimentada no reator foi de 43,5% para C, = 18 ppmv. De
acordo com os modelos ilustrados na Figura 10, as X para esta concentracao de entrada
para n-hexano, n-pentano, benzeno e tolueno seriam de aproximadamente 25%, 10%,
20% e 35%. Neste sentido, pode-se concluir que a butanona é o COV mais facilmente
eliminado pelo processo fotocatalitico dentre os cinco poluentes estudados. A maior
degradacdo da butanona provavelmente esta associada a sua alta afinidade de adsorcdo

com os grupos Ti-OH das nanoparticulas de TiO, no fotocatalisador suportado.



9. Conclusées finais e cumprimento do planejamento inicial

Este projeto de Iniciacdo cientifica foi executado em 7 meses, seguindo o
cronograma mostrado na Tabela 10.

Tabela 10: Cronograma mensal de atividades do projeto de pesquisa.

Atividade Meés (2021)
Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul
ETAPA A X X X X
ETAPA B X X X
ETAPA C X X X X
ETAPAD X X
ETAPAE X X <
ETAPAF X
ETAPA G <

ETAPA A. Revisdo e atualizacdo da bibliografia relacionada; ETAPA B. Sintese dos
fotocatalisadores TiO,/SiO,; ETAPA C. Primeira batelada de experimentos; ETAPA D.
Segunda batelada de experimentos; ETAPA E. Analise de resultados; ETAPA F.
Relatoério Parcial; ETAPA G. Relatério Final.

As Tabelas mostram, respectivamente, o planejamento experimental incialmente
submetido como proposta de projeto e o plano executado do projeto, no caso da segunda
tabela j& contendo os valores de C, que foram estudados no RFLF. E possivel notar que
o aluno foi capaz de cumprir quase que integralmente o planejamento incialmente
proposto, realizando com sucesso 41 dos 50 experimentos esperados. Os experimentos a
serem realizados com a butanona ndo puderam ser realizados devido a dificuldade que
este poluente causa na operacdo do processo do ponto de vista de perda do material
fotocatalisador sintetizado pelo aluno, e outro tipo de processo, com o catalisador em
leito por exemplo, teria que ser utilizado para um tratamento eficiente da mesma.

Tabela 11 — Matriz de experimentos a ser realizada no RFLF, mantendo-se Q =24 L
min™ e G, = 0.8 kg m™ s em todos 0s experimentos.

Poluente C, codificado
-4 -3 -2 -1 0 +1 +2 +3 +4
n-hexano 1 1 1 1 2 1 1 1 1
ciclohexano 1 1 1 1 2 1 1 1 1
butanona 1 1 1 1 2 1 1 1 1
benzeno 1 1 1 1 2 1 1 1 1
tolueno 1 1 1 1 2 1 1 1 1
TOTAL 50 experimentos




Tabela 12: Matriz de experimentos a ser realizada no RFLF, mantendo-se Q = 24 L
min™ e G, = 0.8 kg m”? s em todos 0s experimentos.

Poluente Co (ppmv)

n-hexano | 2,4 | 5,9 [12,0/22,8|30,1|43,6|52,6|61,4|72,3| 91,7

ciclohexano | 7,1 |14,3|29,1|37,2|48,3|62,2|70,6|85,3|86,5|103,4
butanona |17,7
benzeno |28 | 51|96 (17,5(29,5|32,1|41,2|56,3|59,8| 61,9
tolueno 49 |74 10 [19,9|24,6(32,3145,8]47,8|52,5| 63,4
TOTAL 41 experimentos

Do ponto de vista dos objetivos propostos, é possivel afirmar que o aluno foi
adequadamente treinado para a operacdo da unidade laboratorial e para o
desenvolvimento de sua capacidade de andlise critica de maneira cientifica. Ademais, os
dados coletados pelo aluno agora compoem uma base de dados do Grupo AdOx
associada ao tratamento de COV por fotocatalise em leito fluidizado. Além disso, as
constantes k e K, deduzidas a partir dos dados coletados pelo aluno serdao futuramente
utilizadas para aplicacio em um modelo fenomenoldgico holistico do RFLF,
envolvendo a predicdo de ¢ (a exemplo daquela ja publicada em Diniz et al., 2021), uma
estratégia de atenuacdo da cinética por limitagdo do campo de radiagdao com o aumento

de &, e um modelo de escoamento mais complexo que o PFR.
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