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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a fotocatalise heterogénea em fase gasosa para a degradacdo do n-octano, um
composto organico volatil. Para isto foi utilizado um sistema experimental composto de um reator anular
pistonado feito de titdnio com um cilindro de quartzo fixado em seu interior. No centro deste cilindro foi
introduzida uma lampada UV de 100 W, posicionada a 0,5 cm das paredes. Um filme de didxido de titanio
(TiO,) imobilizado nas paredes internas da estrutura do reator foi utilizado como catalisador. Apés o
estabelecimento do regime permanente a concentracdo foi monitorada na saida do sistema encontrando-se taxas
de conversdo de 58,2% a 97,9% na faixa de vazdo estudada de 2.895 ml/min a 12.047 ml/min. Durante a
realizagdo dos experimentos foi observada a temperatura da parede do reator que se manteve constante a 56
°C. O sistema mostrou-se estavel e ndo foi observada perda de atividade catalitica. Estudou-se a influéncia da
concentragdo inicial do COV e da quantidade de umidade presente, obtendo-se valores 6timos destas variaveis.
A cinética estudada sugere uma taxa de reacdo de primeira ordem e a temperatura mostrou ser um parametro
de pouca influéncia na fotodegradacdo do n-octano. Os dados foram ajustados com um bom ajuste para o
modelo de adsorcéo de Langmuir-Hinshelwood.

PALAVRAS-CHAVE: Fotodegradacdo, N-octano, Fase Gasosa, Dioxido de Titanio, Fotocatalise
Heterogénea.

INTRODUCAO

Compostos organicos volateis, também conhecidos como COV (ou VOC do inglés volatile organic
coumpounds) sdo de especial preocupacgdo na questdo da poluicdo atmosférica, pois em presenca de luz sofrem
reagdes fotoquimicas que formam o ozdnio troposférico e o chamado smog fotoquimico, termo empregado
para descrever a névoa de contaminantes resultante da combinacéo de fumaga (smoke) com neblina (fog).

Além dos danos indiretos causados através das reacBes atmosféricas, os COV também podem afetar
diretamente a salde humana, ja que grande parte destes compostos € tdxica e muitos sdo cancerigenos,
mutagénicos ou teratogénicos.

Dentre os compostos organicos volateis, tem-se o n-octano, que ¢ um alcano com formula quimica CgHig €
possui diversos isdbmeros, entre eles o n-octano [CH3(CH,)¢CHz]. Por sua volatilidade este composto é
utilizado como combustivel presente na gasolina e também como solvente para substancias apolares. Seu uso
neste trabalho é justificado por tratar-se de um hidrocarboneto volatil de cadeia simples com propriedades
conhecidas, possibilitando o estudo de sua reacdo de fotodegradacgdo e a caracterizacao e otimizacéo do sistema
experimental.

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo oxidativo avancado que tem sido muito estudado em casos de
degradacdo de COV. A teoria desta metodologia envolve um material semicondutor que deve receber energia
de fétons provenientes de irradiagdo luminosa. Esta energia, sendo maior do que a energia de band gap do
material fard com que os elétrons passem da banda de valéncia para a banda de conducdo. Quando um elétron
sai, ele deixa em seu lugar uma lacuna positiva (I+) e assim sdo formados diversos desses pares e-/I+. Essas
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espécies podem se recombinar internamente ou podem migrar para a superficie do catalisador onde reagem com
as espécies adsorvidas e iniciam as reag0es de redugdo e oxidagao.

O dioxido de titanio (TiO,) é um pé particulado de cor branca muito utilizado nas industrias de papel e tintas,
neste trabalho foi utilizado como catalisador na fotocatalise heterogénea por possuir muitas vantagens como
comprovada fotoatividade e estabilidade, atoxicidade, elevada area superficial e custo relativamente baixo,
quando comparado a outros possiveis materiais semicondutores. Ele € encontrado na natureza em trés formas
alotropicas: anatase, brookita e rutilo, sendo a fase anatase mais fotoativa e por isso a mais recomendavel na
aplicacao catalitica.

Algumas vantagens da fotocatélise heterogénea com relagdo a outras técnicas de tratamento de COV sdo: baixo
custo, possibilidade de aplicagdo para uma ampla variedade de compostos, possibilidade de se trabalhar em
baixas temperaturas necessitando de pouco consumo energético e obtencéo de altas taxas de degradacdo. Além
disso, pelo fato de ser uma técnica destrutiva, ndo ha necessidade de nenhuma etapa posterior para destinacdo
de residuos, ja que o processo gera apenas CO, e agua.

O objetivo do presente trabalho é estudar a eficiéncia da fotocatalise heterogénea na degradagdo do n-octano.
O processo de recobrimento catalitico com didxido de titanio, bem como o comportamento cinético do reator
também serdo analisados.

MATERIAIS E METODOS

O fotorreator tubular utilizado foi construido a partir de um cilindro de titdnio com 6,9 cm de diametro interno
e 85 cm de comprimento. No interior desta estrutura fixou-se um cilindro de quartzo de 5,5 cm de didmetro
externo e 85 cm de comprimento, fazendo com que o volume interno Gtil do reator anular fosse de 1.160 ml.
No centro do cilindro de quartzo foi introduzida uma lampada UV de 100 W, posicionada a 0,5 cm das paredes
do mesmo. O fluxo dos gases ocorreu na regido anular entre os cilindros, sendo a entrada feita através da parte
superior do fotorreator e a saida através da parte inferior.

O sistema experimental compunha-se também de rotametros para medicdo das vazbes e de valvulas reguladoras
de pressdo. O gas de entrada compunha-se de ar atmosférico acrescido de n-octano gasoso obtido por
borbulhamento da fase liquida (Spectrum Chemical Mfg. Orp. Lot n°® RI0298), além de uma entrada de
umidade para garantir a presenca dos radicais hidroxilas. Os valores de concentracdo tanto na entrada quanto
na saida do reator foram obtidos por meio de um monitor continuo de hidrocarbonetos com detector de
ionizacéo de chama (Environnement S.A., HC 51M, N° 159).

A temperatura foi monitorada na parede externa do reator e manteve-se constante a 56 °C durante os
experimentos. Considerando-se desprezivel a perda de calor por condutividade através da parede é isolando-se
o0 sensor para medicdo do ar ambiente, adotou-se o valor de 56 °C para a temperatura de operagdo do sistema.

Optou-se por operar com o catalisador imobilizado nas paredes internas do reator ja que estudos tém
demonstrado que este método oferece maior eficiéncia de degradacdo e menor geracdo de subprodutos quando
comparado, por exemplo, a reatores empacotados com sélidos em suspensdo. Para fazer a impregnacdo do
catalisador foi utilizada uma solugdo contendo 10 g de TiO, comercial (P25 Degussa Lote n° 86/2009) em 250
ml de 4gua e 250 ml de &lcool etilico (Chemco Anidro 99,3° INPM, Lote n° 22363/2010). Segundo dados do
fabricante o catalisador possui area superficial de 50 m2/g, diametro médio das particulas de 20 nm e
composicdo estrutural de 80% anatase e 20% rutilo.

A solucdo foi aplicada as paredes do reator em diversas camadas, sendo cada aplicacdo seguida de secagem
com ar. O catalisador impregnado formou um filme homogéneo e bem distribuido aderindo bem a superficie
interna do fotorreator.
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RESULTADOS
Otimizacéo do Sistema

Para estudar a fotodegradagdo do n-octano trabalhou-se com concentragdes de entrada deste COV na faixa de
400 a 550 ug/l (84 a 116 ppm), sendo obtidas concentragdes finais de 10 a 215 pg/l (1 a 45 ppm) na saida do
reator. A faixa de vazdo estudada variou de 2.895 ml/min a 12.047 ml/min e, considerando-se que o volume Util
do reator é de 1.160 ml, isso representa uma faixa de tempo de residéncia de 5,8 s a 24 s. O sistema foi mantido
a presséo ambiente que, no local, corresponde a 708,1 mmHg.

Concentragéo Inicial

A dependéncia da concentracdo inicial do composto organico volatil sobre a conversdo de fotodegradacdo tem
sido muito estudada, sendo demonstrado que para baixas concentraces, a cinética da reacdo é de ordem zero e
para concentragfes mais altas é de primeira ordem.

Neste trabalho a influéncia da concentracéo inicial foi estudada na degradacdo do n-octano, utilizando-se uma
faixa de 60 a 100 ppm na corrente de entrada, e sendo mantidos fixos o tempo de residéncia de 23 segundos, a
umidade de 40% e a temperatura de 56°C. A figura 1 mostra os valores de conversdo obtidos, demonstrando
que, para a faixa estudada, a concentracéo inicial ndo afeta a converséo.

Este resultado esta de acordo com a literatura por tratar-se de valores baixos de concentracdo inicial, para os
quais é esperado que haja pouca ou nenhuma influéncia, sendo uma cinética de ordem zero aplicavel.
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Figura 1: Conversdo de fotodegradacgdo de n-octano em funcéo da concentracdo de entrada do COV

Umidade

De acordo com a teoria da fotocatalise heterogénea, dgua é requerida para formacdo dos radicais hidroxilas,
consumidos nas reagdes de oxidacdo. Assim, € importante que o sistema mantenha-se hidratado a fim de evitar
o0 decaimento catalitico. Estudos demonstram que embora a presenca de vapor de &gua seja essencial para o
funcionamento do sistema, a velocidade da fotoxidacéo parece ser independente da concentracdo de agua para
baixas concentragdes do poluente.

Neste trabalho a fotodegradacdo do n-octano foi avaliada em uma ampla faixa de umidade. Para um fluxo de
alimentacdo com concentracdo inicial de COV conhecida e um tempo de residéncia selecionado, esperou-se que
0 sistema atingisse o0 estado estaciondrio e mediu-se a umidade na corrente de entrada e a concentragdo final
obtida ap0s a reagdo.
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Para cada tempo de residéncia obteve-se um valor de umidade na entrada e a conversao total. Os resultados
obtidos para concentracdo inicial média de 110 ppm de n-octano e tempo de residéncia de 23 segundos podem
ser observados na figura 2.
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Figura 2: Conversao de fotodegradacao de n-octano em fungédo da umidade

Em condicOes secas, ou seja, sem a presenga de umidade, observou-se que em um primeiro momento a
conversao obtida era de 80% porém em poucos minutos este valor decaia rapidamente até que apds 20 minutos
estabilizava-se em um valor préximo a 6%. A alta conversdo inicial provavelmente deve-se ao fato de ja
existirem algumas moléculas de dgua adsorvidas na superficie do TiO, utilizadas para a degradacdo imediata,
porém apds consumidas e sem a devida reidratacdo do sistema, a conversdo reduziu-se drasticamente pela
auséncia dos radicais hidroxilas.

Para a condi¢do de corrente de entrada mais Umida, préxima a 100% de umidade, observou-se uma leve
reducdo no valor de conversdo, chegando aproximadamente a 90%. Este resultado estd de acordo com a
literatura que mostra que a velocidade da degradacéo se reduz consideravelmente para fluxos com altos valores
de umidade.

A partir destes resultados considerou-se que para a degradacdo do n-octano os valores de conversdo ndo séo
afetados pela variacdo na quantidade de umidade desde que esta se mantenha dentro de uma faixa de valores
entre 10% e 80%.

Cinética
O reator utilizado é considerado um PFR (plug flow reactor, ou reator pistonado), para o qual a composi¢do do
fluido varia ponto a ponto ao longo do escoamento. O balanco de massa deste reator pode ser feito para um

elemento de volume dV em fun¢do do tempo dt, conforme a equacéo 1, sendo Q a vazédo do fluxo gasoso e C a
concentragdo da substancia:

QC.dt =Q(C +dC)dt +(r, )dV.dt @

Para uma reacdo de primeira ordem, a velocidade de consumo de determinada substancia (rn) é dada pela
equacdo 2, onde K’ € a constante de primeira ordem:

_—dC:

=% ke @
dt

Substituindo-se a equacdo da reacdo de primeira ordem obtém-se:
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QC =Q(C+dC)+(K'C)dv ®)
9Ky @)
c Q

Integrando-se a concentragdo nos limites de entrada (C,) e de saida (C) e no volume inicial (zero) ao final
(volume total do reator) temos:

mm: kY (5)
C, Q

A variavel V/Q ¢é o tempo de residéncia do reator em segundos. Os experimentos foram feitos variando-se a
vazao e, portanto, o tempo de residéncia, permitindo o estudo do comportamento cinético do reator. A
linearidade da figura 4, que traga In(C/C,) em funcdo do t,, pode comprovar a cinética de primeira ordem, e o
valor de K’ pode ser obtido pelo coeficiente angular da reta. A figura 3 mostra uma tendéncia linear com ajuste
ralzoavelmente alto, sendo Rz = 0,9928. O valor de K’ encontrado a partir do coeficiente angular foi de 0,1585
s~

3,7

v=0.1585x+0,0175
R*=0,0028

2,7

2.2

In C/C,

1.7 -

1,2 4

0,7 : . . 1
5 10 15 20 25
IFEE [5]

Figura 3: Linearidade de reacdo de primeira ordem para degradacéo de n-octano (84 — 116 ppm)

Um estudo similar foi realizado supondo-se uma cinética de segunda ordem, para a qual a velocidade de
consumo de uma substéncia (rn) é dada pela equacdo 6, onde K’’ é a constante de segunda ordem:

r,= _9C e
dt
(6)

Substituindo-se esta equacdo (6) na equacdo (1) referente ao balan¢o de massa para o reator PFR, obtém-se:

QC =Q(C+dc)+(Kk"C?)av @)
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Ao integrar a equagdo nos limites de concentracéo (Cy na entrada e C na saida) e de volume (zero no inicio e
volume total do reator no final) obtém-se a equagdo (9) para a qual VV/Q representa o tempo de residéncia do
reator (t) em segundos:

[1_1J= oV
C C, Q (9)

Plotando-se uma curva de (1/C - 1/Cy) em funcdo do 7, a linearidade da mesma deve comprovar a cinética de
segunda ordem da reacdo de degradacéo, e o valor de K’” pode ser obtido pelo coeficiente angular da reta. A
figura 5 mostra esta curva obtida na degradacdo de n-octano com os mesmos dados, a saber: concentragdo
inicial média de 103ppm, umidade de 27% e temperatura média na parede do reator de 56°C.

O ajuste da curva com uma tendéncia linear mostrou-se muito ruim, com R2 = 0,5135, demonstrando que uma
cinética de segunda ordem ndo pode ser sugerida para este sistema. O valor da constante cinética de segunda
ordem seria de K> = 0,0098 s*, a partir do coeficiente angular da reta, porém verificou-se que este valor ndo
tem nenhum sentido fisico j& que a reta ndo obteve um ajuste aceitavel.
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Figura 4: Linearidade de rea¢do de segunda ordem para degradacao de n-octano (84 — 116 ppm)

Sugerindo-se uma cinética de primeira ordem fez-se um estudo do comportamento das curvas de degradagdo
mediante a variacdo da temperatura no sistema.

Temperatura

Para monitorar a temperatura do sistema utilizou-se um termopar na parede externa do reator de titnio
isolando-0 do ambiente exterior com fibra de vidro. Ao passar somente o fluxo de ar com umidade sem a
presenca do composto organico a temperatura manteve-se estvel em torno de 56°C apds atingir o estado
estacionario, essa foi a temperatura média considerada para a superficie do catalisador. Nesta situacdo a
temperatura elevada ocorre devido & presencga da lampada UV de 100W que libera calor ao sistema e localiza-
se bem proxima das paredes do reator.

Sabe-se que a reacdo de degradacgdo é exotérmica e, portanto também gera energia liberada em forma de calor.
Entretanto, comparada & quantidade de energia liberada pela Idmpada acesa, esta se mostrou bem menor. Neste
estudo observou-se o efeito da temperatura na taxa de degradacdo do n-octano utilizando-se o reator
encamisado mantido a 15°C com banho térmico, a média de temperatura no reator sem camisa foi de 56°C.

As figuras 5, 6 e 7 mostram os resultados obtidos para a fotodegradagdo do n-octano através das curvas de:
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conversdo, cinética de primeira ordem e cinética de segunda ordem, respectivamente, sendo todas construidas
em funcdo do tempo de residéncia. As figuras permitem uma comparacdo dos experimentos realizados sem
controle de temperatura, a 56°C com aqueles obtidos para o reator encamisado, no qual a temperatura foi
mantida a 15°C. Os testes foram realizados com umidade de 27% e concentracéo inicial média de 102ppm.
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Figura 5 — Conversdo x tempo de residéncia para a fotodegradagdo de n-octano a 56°C e 15°C
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Figura 6 — Curva cinética de primeira ordem para a fotodegradagéo de n-octano a 56°C e 15°C
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Figura 7 — Curva cinética de segunda ordem para a fotodegradacéo de n-octano a 56°C e 15°C

Pode-se observar pelas figuras acima que os resultados obtidos foram semelhantes mesmo com a mudanca de
temperatura. E possivel concluir que a temperatura nao exerce influéncia significativa na fotodegradacéo do n-
octano nas condi¢des testadas.

A figura 5 mostra que a variacdo da temperatura ndo influenciou no comportamento da curva de conversdo
versus tempo de residéncia. A figura 7 mostra ajustes lineares ruins (R?2 = 0,8513 a 15°C e R2=0,8179 a 56°C),
confirmando a suposi¢do inicial de que o sistema ndo segue uma cinética de segunda ordem.

A figura 6 mostra bons ajustes para uma cinética de primeira ordem (R? = 0,9965 a 15°C e R? = 0,9906 a
56°C), e a partir dos coeficientes lineares pode-se calcular as constantes cinéticas de primeira ordem, sendo 0s
valores encontrados de K’ = 0,1465 s* a 15°C e de K’ = 0,1594 s para 56°C.

Para reacOes que obedecem a uma relagdo puramente cinética, caracterizada, por exemplo, pela constante
cinética de primeira ordem K’, sabe-se que a velocidade ¢é fortemente dependente da variagéo da temperatura.

Segundo a equacdo de Arrhenius o0 aumento da temperatura deve causar um decréscimo da constante cinética,
isto pode ser visualizado nas equacfes 10 e 11 abaixo, referentes respectivamente a equacao de Arrhenius e sua
linearizacéo, onde A representa uma constante pré-exponencial, E, é a energia de ativagdo para que a reagdo
ocorra e T é a temperatura de operagao.

K'= Ag &/RT (10)

In(K')= In(A)—%.

=

(11)

Para os dados obtidos neste trabalho a tendéncia esperada é observada, com o aumento da temperatura a
constante cinética aumenta também. Entretanto a variagdo da temperatura foi significativa (41°C) enquanto que
o acréscimo em K’ foi pequeno (0,0129s), o que leva a supor que exista algo a mais influenciando na
constante.

Uma possibilidade é supor que a adsorcdo das espécies na superficie do catalisador tenha um efeito
consideravel, fazendo com que a constante cinética seja apenas uma parte da constante global das reagdes de
degradacdo, que também deve ser composta por um fator adicional de carater adsortivo. Alguns pesquisadores
tem utilizado a expresséo de Langmuir-Hinshelwood (LH) para descrever a reagdo de degradagdo fotocatalitica
especialmente para compostos organicos volateis em baixas concentragdes, enfatizando a importancia da etapa
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de adsorcéo do soluto sobre o catalisador.

A taxa da reacdo no modelo LH é dada pela equagdo 12, onde K é uma constante de velocidade da reacdo
(cinética) e k € uma constante de adsorcdo, que representa a propor¢do de moléculas de soluto que adere na
superficie do catalisador.

. __KkC
AT 14kC (12)

Substituindo-se a equacdo 12 na equacdo 1 para o balango de massa do reator e integrando-se com os devidos
limites iniciais e finais pode-se obter a equacédo 13:

- :1.|n(C°j+1.(co—c)
Q Kk (c) K (13)
Uma forma linear da equacdo 13 com o tempo de residéncia t €:
In(coj
r 1 C +i
(c,-C) Kk'(c,-C) K (14)

E possivel comprovar a adequagio matematica do modelo de Langmuir-Hinshelwood plotando-se uma curva
de 1/(Cy-C) em funcéo de [In(Cy/C)]/(C,-C) e os valores de K e k podem ser determinados respectivamente
pelos coeficientes linear e angular da reta obtida. A figura 8 abaixo mostra esta curva para a degradacéo de n-
octano, utilizando-se concentracao inicial média de 102ppm, umidade de 27% e a temperatura média na parede
do reator foi estudada a 15°C e 56°C.
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Figura 8 — Modelo de LH para fotodegradacéo de n-octano a 56°C e 15°C

Os ajustes lineares obtidos na figura 8 foram bastante adequados, de 0,9959 a 15°C e 0,9751 a 56°C,
considerados como 6timas aproximagdes especialmente se forem levados em conta a complexidade das reacdes
de degradacdo fotocatalitica e 0s possiveis desvios experimentais. Os valores encontrados para K e k a partir
dos coeficientes linear e angular das retas foram: K (15°C) = 2,50 g/m3.s; k (15°C) = 0,062 m¥/g; K (56°C) =
1,67 g/m3.s; k (56°C) = 0,098 m?/g.
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Apesar do bom ajuste matematico obtido para o modelo LH é preciso estudar este modelo com mais
profundidade para concluir se 0 mesmo possui sentido fisico real dentro dos fendmenos ocorridos na reacdo de
fotocatalise heterogénea, estudos que serdo feitos na continuidade deste trabalho.

CONCLUSOES

A fotocatélise heterogénea em fase gasosa demonstrou-se um processo bastante eficiente na degradacdo do n-
octano, obtendo-se conversdes razoavelmente altas para o sistema com condi¢fes operacionais otimizadas.

Os estudos demonstraram que a concentracdo inicial do COV na faixa testada de 60 a 110 ppm ndo influencia
na curva de fotodegradacdo, assim como a umidade desde que presente na faixa otimizada, entre 10 e 80%
aproximadamente.

Nos experimentos realizados ndo foi observada a desativacdo catalitica, possivelmente devido ao n-octano
tratar-se de um composto alifatico de cadeia aberta. Este fenbmeno tem sido reportado na literatura somente
em compostos aromaticos, dotados de heterodtomo ou de estrutura mais complexa.

O estudo cinético demonstrou bons resultados para uma reacéo de primeira ordem e a alteracdo da temperatura
de 56°C para 15°C ndo afetou significativamente a fotodegradacdo do n-octano, sendo porém necessarios mais
testes para identificar a real dependéncia deste importante fator. O modelo de adsorcdo de Langmuir-
Hinshelwood apresentou um bom ajuste matematico na fotodegradagdo de n-octano, ficando como sugestdo da
continuidade deste trabalho um estudo mais aprofundado sobre este tema.
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