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Resumo

A intensificagdo dos processos de fotocatalise heterogénea utilizando um mili-fotoreator inovador,
NETmix, para tratamento de ar interior tem sido considerada uma estratégia promissora, tendo em
vista a redugdo de compostos organicos volateis (COVs), dxidos de nitrogénio (NOx) e didxido de
enxofre (SO,). O mili-fotoreator NETmix consiste numa rede de camaras cilindricas interconectadas
por canais de transporte prismaticos gravados mecanicamente numa placa posterior de aco inoxidavel
e selados por uma placa frontal de vidro de borossilicato. O catalisador pode ser uniformemente
depositado i) num dos lados da placa de vidro de borossilicato, permitindo o contato direto do filme
de TiO»-P25 com a corrente gasosa que flui no interior da rede de canais e cdmaras do fotoreator
(NETmix-BS) ou ii) nas paredes da rede de canais e cAmaras gravadas na placa de ago inoxidavel
(NETmix-SS). O filme fino de catalisador é iluminado por um sistema de LEDs-UVA colocado sob
a janela de borossilicato, permitindo avaliar dois tipos de mecanismos de iluminagéo: i) iluminagdo
posterior (BSI) usando a configuragio NETmix-BS ou ii) iluminagdo frontal (FSI) usando a

configuragdo NETmix-SS.

A eficiéncia de iluminacdo é uma das maiores limitacdes dos processos fotocataliticos em aplicagdes
de grande escala. Devido a geometria interna especifica do NETmix, verificou-se em trabalhos
anteriores, utilizando um NETmix com uma profundidade dos canais e cdmaras de 3 mm (NETmix-
3), que uma elevada fragdo da area de superficie de catalisador, quando depositado nos canais e
camaras, ndo era provavelmente devidamente iluminada. Deste modo, o trabalho da presente
dissertacdo baseou-se na aplicacdo de estratégias com vista a melhoria da eficiéncia de iluminacao,
tendo-se para isso, projetado e construido um reator com uma profundidade dos canais e camaras de
1 mm (NETmix-1), por forma a que toda a area de catalisador imobilizada nas paredes dos canais e

camaras fosse devidamente iluminada.

A eficiéncia da fotocatalise heterogénea para ambos os reatores foi avaliada sob 0s mecanismos de
iluminacédo, BSI e FSI, tendo em conta a fonte de luz (LEDy ou LED1s), 0 caudal de alimentacéo

(Qentrada), 0 tempo de residéncia (t) e 0 numero de Reynolds (Re).

O fluxo foténico no meio reacional do NETmix foi determinado para os dois sistemas de LEDs por

actinometria com 2-nitrobenzaldeido.

A partir dos ensaios realizados, verificou-se que a nivel da fonte de luz, o sistema LED1gs apresentam
resultados mais vantajosos, resultando numa iluminacdo mais uniforme da superficie do reator, face

ao sistema LEDs.



O mecanismo de iluminacdo, BSI ou FSI, ndo apresentou um papel relevante na velocidade da reagédo
fotocatalitica. Usando a configuragdo FSI, apesar da superficie revestida com catalisador por volume
de reator ser superior do que na configuracdo BSI, o incremento na taxa de reacdo fotocatalitica foi

menor do que o esperado, aumentando no maximo 1,2 vezes do mecanismo FSI para o BSI.

Os ensaios efetuados com 0 Qentrada igual a 900 cm® mint foram os que apresentaram maiores
velocidades de reacdo, sendo que no NETmix-1 atingiu-se uma velocidade de reacdo de
6,23 umol mint (FSI) e 6,32 umol min'! (BSI) e no NETmix-3, 7,02 umol min'! (FSI) e
6,03 umol min-! (BSI), sendo que foi possivel concluir que o catalisador esta a ser usado de forma
mais eficiente quando depositado na placa de vidro de borossilicato do que na placa com os canais e

camaras.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a eficiéncia de iluminacdo ndo é o fator
limitante no sistema reacional, nas condi¢des operatérias usadas, sendo que possivelmente, o fator

gue esta a limitar o processo fotocatalitico é o regime hidrodinamico.

Palavras-chave: Fotocatalise Heterogénea; Mili-fotoreator; n-decano; LEDs; Eficiéncia de

lluminacéo.



Abstract

The intensification of heterogeneous photocatalysis processes using an innovative mili-photoreactor,
NETmix, towards indoor air treatment is been considered a promising strategy for the abatement of
pollutants as volatile organic compounds (VOCSs), nitrogen oxides (NOx) and sulphur dioxide (SO>).
The NETmix milli-photoreactor consists of a network of cylindrical chambers interconnected by
prismatic transport channels mechanically engraved on a stainless steel slab and sealed by a
borosilicate glass slab. The catalyst can be uniformly deposited i) on one side of the borosilicate slab
allowing direct contact of TiO,-P25 films with a gaseous stream flowing within the network of
channels and chambers of the photoreactor (NETmix-BS) or ii) channel and chambers walls engraved
on the stainless steel slab (NETmix-SS). The thin catalyst film is iluminated by a UVA-LED system
placed above the borosilicate window, allowing the use of two types of lighting mechanism: i) back-
side ilumination (BSI) using the NETmix-BS configuration or ii) front-side ilumination (FSI) using

the NETmix-SS configuration.

The illumination efficiency is one of the biggest limitations of photocatalytic processes in large-scale.
Due to the specific internal geometry of the NETmix, it has been found in previous work using a
NETmix with a 3 mm depth of channels and chambers (NETmix-3) that a high fraction of the catalyst
area, when deposited in the channels and chambers, was probably not properly illuminated. Thus, the
work of this dissertation was based on the application of strategies to improve lighting efficiency,
having designed and built a reactor with a 1 mm depth of channels and chambers (NETmix-1), in
order to be able to illuminate the entire area of catalyst immobilized in the walls of the channels and

chambers.

The efficiency of heterogeneous photocatalysis for both reactors was evaluated under FSI and BSI
illumination mechanisms, taking into account the light source (LEDg ou LED1s), flow rate (Qentrada),

residence time (t) and Reynolds number (Re).

Photonic flux within the reaction medium of the NETmix was determined for both LED systems by

2-nitrobenzaldehyde actinometry.

Taking into account the experimental data obtained in this work, it was found that at the light source
level, the LEDsg system results in @ much more uniform illumination of the reactor surface when

compared to the LEDg system.

The illumination mechanism, BSI or FSI, did not play a relevant role in the photocatalytic reaction

rate. Using the FSI configuration, although the catalyst coated surface per reactor volume is larger



than for BSI configuration, the increase in the photocatalytic reaction rate was smaller than expected,
regardless of the radiation source, increasing by a maximum of 1.2 times from the FSI mechanism to
the BSI.

The tests performed with Qreq equal to 900 cm® min were the ones that resulted in higher reaction
rates. Reaction rates of 6.23 pmol min? (FSI) and 6.32 pumol mint (BSI) were achieved for the
NETmix-1. For the NETmix-3, reaction rates of 7.02 pmol min* (FSI) and 6.03 pmol min? (BSI)
were obtained. Therefore, it was possible to conclude that the catalyst is being used more efficiently
when deposited on the borosilicate slab rather than in the walls of the channels and cameras, as it was
theoretical predicted.

Based on the results obtained, it can be concluded that the lighting efficiency is not the limiting factor
in the reaction system under the operating conditions used, and possibly the factor that is limiting the
photocatalytic process is the hydrodynamic regime.

Key words: Heterogeneous photocatalysis, Mili-Photoreactor, n-decane, LEDs, Illumination

mechanism.
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Introducdo

1. Introducéo
1.1. Enquadramento

A poluicdo do ar consiste na contaminacéo do ar que respiramos, em ambientes fechados ou ao ar
livre, por qualquer agente bioldgico que modifica as caracteristicas naturais da atmosfera. Devido ao
aumento da urbanizacéo e da industrializacéo, a polui¢éo do ar tornou-se um elevado risco ambiental

para a saude [1].

De acordo com a organizacdo mundial da satde (WHO - World Health Organization), a polui¢do do
ar é responsavel por 4.2 milhGes de mortes no mundo por ano, sendo que 91 % da populacao vive em

locais que excedem os limites impostos nas diretrizes de qualidade do ar [2].

Atualmente, a populacdo humana passa mais de 90 % do tempo em ambientes interiores [2, 3]. Deste
modo, a qualidade do ar interior (QAI), que esta relacionada com a qualidade do ar dentro e ao redor
de edificios e estruturas, especialmente no que toca a salde e conforto dos ocupantes do edificio,
tornou-se uma questdo de elevada relevancia devido ao impacto significativo na salde, conforto e
produtividade [4, 5].

Uma exposicdo a longo prazo aos poluentes pode ser prejudicial para a saude humana e levar ao
sindrome do edificio doente (SBS), a doenca relacionada com edificios (BRI) e, em casos extremos,
ao cancro [6, 7, 8]. Os principais poluentes existentes no ar interior sdo a matéria particulada (PM),
Oxidos de nitrogénio (NOx), mondxido de carbono (CO) e compostos organicos volateis (COVSs).
Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA) os niveis de compostos

organicos volateis no ar interior sdo tipicamente 5-10 vezes superiores do que no ar exterior [9].

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo compostos quimicos que contém atomos de carbono e
de hidrogénio, e que apresentam pontos de ebulicdo aproximadamente na gama de 50-260 °C. Todos
os edificios contém uma grande variedade de fontes de compostos organicos volateis, tais como os
plasticos, fumo de cigarro, moveis e materiais de construgdo (por exemplo, produtos de madeira,
adesivos, cera do chdo, carpetes, tintas e vernizes), produtos de limpeza, substancias associadas a

combustdo, impressoras, tecidos, cosméticos, etc [1, 7, 10, 11].

Num estudo realizado por Teixeira et al. [12] verificou-se a presenca de inimeros COVs no ar interior
de uma estacdo de tratamento de aguas residuais fechada, sendo que no geral, os nivel mais altos de
contaminantes no ar foram detetados no tratamento primario, sedimentacdo secundaria e na etapa de
desidratagdo das lamas. Os COVs encontrados em maiores quantidades foram o tolueno (0,19 ppm),

o tetracloroetileno (0,01 ppm) e o n-decano (0,05 ppm). Em estudos anteriores, verificou-se que 0s
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intermediarios da degradacdo do tolueno, tais como o benzaldeido e &cido benzdico, desativam o
catalisador, ocorrendo a acumulagdo destes compostos nos sitios ativos, o que leva a mudanca de cor
do catalisador de branco para amarelo/castanho [13]. No caso do tetracloroetileno, os intermediarios
da reacdo fotocatalitica, butanal, cloroférmio e tetracloreto, apresentam uma elevada toxicidade [14].
Desta forma, o n-decano foi selecionado como composto modelo a ser utilizado na presente
dissertagdo, minimizando os problemas associados a desativacdo do catalisador e formacdo de
subprodutos toxicos que podiam eventualmente ser libertados para o ambiente de trabalho e até

mesmo danificar o sistema reacional [12, 15].

Considerando as preocupagdes crescentes com a QAI, muitas tecnologias foram desenvolvidas para
remover COVs do ar interior. Nas Gltimas duas décadas, a tecnologia de oxidacéo fotocatalitica (PCO)
tem atraido grande atencdo para a remogdo de poluentes gasosos em baixas concentragfes. A
tecnologia PCO baseia-se essencialmente na aplicacéo de catalisadores semicondutores, como TiOp,
e luz UV para a purificacdo de correntes de ar, convertendo poluentes organicos em constituintes

benignos, como agua e didxido de carbono [7, 16].

Os principais desafios para melhorar a eficiéncia dos processos fotocataliticos incluem o
desenvolvimento de fotocatalisadores mais eficientes, assim como 0 projeto de reatores

fotocataliticos, minimizando as limitacGes de transferéncia de massa e de fotdes.

O semicondutor TiO2-P25 (80% anatase e 20% rutilo) apresenta um hiato energético de ~3,2 eV, 0
que corresponde a absorcéo de fotdes na zona do UV (<380 nm). A mudanca do espectro de absor¢ado
do semicondutor para a faixa da luz visivel, onde a fracdo exploravel do espectro solar esta proxima

de 42 %, constitui um dos aspetos mais aliciantes da fotocatalise heterogénea [17].

Apesar da grande quantidade de trabalhos publicados descrevendo resultados interessantes, a
implementacdo industrial real desta tecnologia ainda € bastante limitada, devido principalmente a
baixa reatividade dos catalisadores em combinagdo com os fotoreatores, elevados custos e problemas
no aumento de escala. Assim se insere a importancia do projeto de fotoreatores para processos
fotoquimicos e fotocataliticos, buscando a intensificacdo de processos (PI), minimizando as
limitagbes de transferéncia de fotBes e massa, diminuindo acentuadamente o seu tamanho e

aumentando drasticamente a sua eficiéncia [18, 19].

Neste trabalho utilizou-se um mili-fotoreator, baseado na tecnologia NETmix. Este consiste numa
rede de camaras cilindricas interconectadas por canais de transporte prismaticos gravados

mecanicamente numa placa de aco inoxidavel, maximizando o contato poluente/catalisador e as
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transferéncias de massa e calor. Esta rede encontra-se selada com uma placa de vidro de borossilicato

de elevada transparéncia que permite uma boa penetracao da luz UV no meio reacional.

1.2. Contributos do trabalho e motivagoes

Esta dissertagdo teve como principal objetivo a intensificacdo do processo de fotocatalise heterogénea

usando o fotoreator NETmiX, de forma a reduzir as limitac6es relacionadas com a iluminacao.

Assim sendo, realizou-se a comparacdo entre dois fotoreatores NETmix com diferentes
profundidades dos canais e camaras, alterando as condi¢bes operacionais: concentracdo de
alimentagdo de n-decano; caudal total de alimentacdo e sistema de iluminacdo, tendo em conta o0s
tempos de residéncia e o nimero de Reynolds.

1.3. Organizacao da tese

A presente dissertacdo divide-se em cinco capitulos principais, sendo estes, Introducdo, Estado da

Arte, Materiais e Métodos, Discussdo de Resultados e Conclusoes.

No presente capitulo, Capitulo 1, encontra-se uma breve introdugdo acerca da importancia do tema

desta dissertacao e o seu objetivo principal, assim como a estruturagdo da mesma.

O capitulo 2, referente ao Estado da Arte, inclui a problematica dos compostos organicos volateis no
ar interior, a apresentacdo das principais tecnologias de tratamento do ar, com maior enfase na
fotocatalise heterogénea e os fotocatalisares utilizados, assim como 0s reatores intervenientes neste

tipo de processo.

No capitulo 3, sec¢do dos Materiais e Métodos, sdo descritos 0s materiais e 0s procedimentos

realizados no decorrer do trabalho experimental.

No capitulo 4, apresentam-se 0s resultados obtidos nos ensaios realizados e a discussdo dos mesmos,

avaliando o efeito das diferentes variaveis.

Por fim, o capitulo 5 é dedicado as conclusGes, onde sdo apresentadas as principais inferéncias
retiradas a partir dos resultados obtidos com os ensaios laboratoriais realizados, assim como algumas

sugestdes para trabalhos futuros.
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2. Estado da arte
2.1. Tecnologias de tratamento do ar

Cada vez mais € possivel notar uma crescente preocupagdo em relacdo a QAI, sendo que as trés

estratégias que podem ser usadas para reduzir a poluicdo do ar interior séo [8]:

e Controlo da fonte de poluicdo, através da sua remogdo, confinamento ou substituicdo. No
entanto, isto s6 é possivel quando os poluentes sdo conhecidos e quando o seu controlo é
tecnicamente ou economicamente viavel [20, 21];

e Aumentar as taxas de ventilacdo deixando portas ou janelas abertas, que nem sempre €
possivel, devido ao clima do ar livre, poluicdo externa e controlo climatico [20, 22]. Outra
opcéo é a instalacdo de um sistema de ventilacdo forcada, que estd, no entanto, associada a
um consumo inerente de energia [23];

e Tecnologia de tratamento/purificacao.

Quando as fontes de emissdo ndao podem ser controladas ou reduzidas por razdes técnicas ou
financeiras, € necessario a utilizacdo de tecnologias de tratamento do ar interior. As tecnologias de
purificacdo do ar podem ser divididas em duas categorias, podendo ser baseadas em processos de

transferéncia de fase (ex: adsor¢do) ou em processos de destruicao.

As tecnologias de separagdo de fase baseiam-se na transferéncia de poluentes da fase gasosa para a

fase liquida ou solida, sem ocorrer a destrui¢do do poluente [3, 24].

A adsor¢do € o método tradicional para remocao de COVs, tendo sido aplicado com sucesso para
retengdo de contaminantes na superficie de um material adsorvente. Dentro dos materiais adsorventes,
os zedlitos hidrofébicos e o carvdo ativado sdo os mais usados devido a sua grande area de superficie
e alta capacidade de adsorcdo. No entanto, o material adsorvente pode ser apenas vidvel para alguns
contaminantes (baixa afinidade para alguns tipos de moléculas), sendo que altas variacGes na
humidade relativa do ar e na carga de poluente comprometem a eficiéncia do processo. Para além
disso, ap0s a saturacdo do adsorvente é necessaria uma etapa adicional para proceder & regeneragdo

do adsorvente, aumentando os custos de tratamento [3, 8, 25].

Nos métodos destrutivos, a remocao de COVs é feita por reacdes de oxidacdo, podendo ser realizada
por meio de processos bioldgicos, tais como oxidacdo enzimatica e biofiltros, ou processos fisico-

quimicos como, por ,exemplo, a ozonizagdo, oxidacao acionada por plasma, etc [8, 26].

Nas altimas décadas, a aplicacdo de técnicas de oxidacdo definidas como Processos de Oxidacéo

Avancada (POAs) para tratar poluentes na fase gasosa tem sido uma questéo de investigacdo intensiva
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[15]. Os POAs baseiam-se na geracdo de radicais hidroxilo (HO") para promover rea¢Ges de oxidacgao,
uma vez que estas espécies reativas reagem com um elevado nimero de classes de compostos
organicos com pouca ou nenhuma seletividade, degradando-os em compostos indcuos como o CO,
agua e acidos minerais [27]. Os POAs podem ser divididos em processos ndo fotoquimicos, se ndo
for necesséria radiacéo, ou fotoquimicos se a radiacéo tiver uma participagdo no processo, tal como,

a fotocatalise heterogénea.

Entre todos os POAs, a fotocatalise heterogénea ou a oxidacdo fotocatalitica (PCO), é a que tem
recebido uma importancia crescente na area de tratamento de ar interior como uma das mais
promissoras tecnologias destrutivas, tendo em conta as suas carateristicas Unicas e superiores face aos

outros métodos e devido a sua elevada eficiéncia na degradacéo de poluentes orgéanicos [24, 28].

2.2. Processos de oxidacdo avancada

2.2.1. Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea, ou oxidacdo fotocatalitica, € um processo de oxidagdo avangada que tem
sido amplamente estudada na degradacdo de COVs. As principais vantagens do processo sdo 0 seu
baixo consumo de energia, a possibilidade de ser realizado a temperatura ambiente [29], o uso de ar
como fonte oxidante [30], é livre de aditivos quimicos [31], degrada/mineraliza uma ampla gama de

poluentes organicos e inorganicos em produtos finais inofensivos, e é de baixa manutencao.

A fotocatalise heterogénea em fase gasosa, representada na Figura 1, é um processo que utiliza a
interacdo sinérgica da luz, um catalisador semicondutor e um agente oxidante (O, ou H;O) para

decompor o poluente organico no ar [32].

BC e
| UVALEDs | ~ "~ )
A<380nm *, / TiO, '\ 0,
f///' f \\‘\
|f Eg=32eV V‘I CO,, H,0, etc
b ,1
.‘v\\ ,/“ i
3 / , COVs
/ HO
e ht
: BV
— COVs ou H,O

Figura 1 — Esquema representativo do processo de fotocatélise heterogénea, tendo como

catalisador o TiO..
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A reacdo fotocatalitica € iniciada a partir da formacéo de pares eletrdo-lacuna (e/h*) na superficie do
fotocatalisador pela ativacdo da luz com energia igual ou superior ao hiato energético (Eg). O
semicondutor mais estudado é o TiO,-P25, sendo que a energia necessaria para excitar um eletrdo da
banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC) é igual ou superior a 3,2 eV. Quando existe
essa transicdo, gera-se na BV uma lacuna positiva (h*) e a ocorréncia de um eletréo livre (¢”) na BC,

formando assim um par eletrdo-lacuna (Equacéo 1) [29]

Como h* e e sdo agentes oxidantes e redutores fortes, respetivamente, eles podem recombinar-se,
libertando a energia da luz absorvida como calor, sem reacdo quimica (Equacédo 2) [33]. Por outro
lado, a lacuna da banda de valéncia pode reagir diretamente com a molécula poluente ou pode
produzir radicais hidroxilo através da oxidac¢éo do par H.O/HO™ (Equacéo 3 e 4), enquanto o eletrdo
na banda de conducéo reagird com o oxigénio presente no ar produzindo os radicais superoxido (O,")
(Equacéo 5) [31, 34].

Apos o catalisador ser ativado pela luz incidente, a degradacdo fotocatalitica dos poluentes na fase

gasosa pode ser dividida em cinco etapas [33, 35]:

e Transporte dos poluentes e reagentes (O, e H20) do meio reacional (bulk) para a superficie
do catalisador;

e Adsorcdo dos poluentes/reagentes na superficie do catalisador;

e Reacdo quimica na superficie do catalisador;

e Dessorgédo dos subprodutos da superficie do catalisador, renovando os locais fotocataliticos;

e Transporte dos subprodutos da superficie do catalisador para o bulk.

Desta forma, quando o catalisador € irradiado com radiacdo UV é capaz de degradar completamente
varios COVs, levando & sua completa mineralizacdo, ou seja, CO,, H,O e &cidos minerais
(Equacédo 6) [10, 24, 36].

TiO, + hv S TiO,(egc + hiiy) Eq. 1
Ti0,(egc + hiy) = TiO, + A Eq. 2
h* + H,0,4s. » OH, 4 + H* Eqg. 3
h* + OHgys — OHjys Eq. 4
e” + 0zads. = 02 s, Eqg.5
COV + OH' + 0, - nCO, + mH,0 Eq. 6
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As espécies oxidantes em predominancia na fotocatalise sdo os radicais hidroxilos e 0s superoxidos.
No entanto, existem outras espécies que podem ser geradas a partir do anido superéxido, como o

radical perdéxido, que por sua vez, gera o peroxido de hidrogénio (Equacdes 7 e 8) [37].

0, + H* - HO, Eq.7
0, + HO, + H* - H,0, + 0, Eq. 8

2.2.2. Fotocatalisadores

Idealmente, um fotocatalisador deve possuir as seguintes propriedades: fotoatividade, inércia

biolégica e quimica, estabilidade face a foto-corrosao, baixo custo e ndo deve ser toxico [33].

Os catalisadores mais comuns sdo principalmente os éxidos metalicos ou sulfetos, tais como TiOg,
CdS, Zn0O, W03, ZnS, ZrO,, Sn0O,, W03, Al,O3 e Fe203, sendo que as escolhas mais frequentes recaem
sob 0 TiO2 e 0 ZnO [7, 38]

Entre os semicondutores, o TiO, é o mais utilizado, uma vez que apresenta uma elevada estabilidade,
elevada atividade fotocatalitica, é ndo toxico, tem a capacidade de ser revestido como um filme fino
num substrato, pode ser ativado com luz UV do espectro solar, ¢ ambientalmente amigavel, e de baixo

custo quando comparado com outros semicondutores [1, 7, 31, 39].

O TiO- existe como trés diferentes polimorfos: anatase, rutilo e brookita [40, 41]. A fonte priméria e
a forma mais estavel do TiO, é o rutilo. Por outro lado, a anatase é uma forma mais ativa em termos

de atividade fotocatalitica, enquanto que a brookita é incomum e instavel [41].

O dioxido de titanio fabricado pela Degussa, designado por TiO2-P25 (80% anatase e 20% rutilo) é o
mais utilizado na oxidacdo de compostos organicos, devido a sua elevada atividade fotocatalitica face
a outros semicondutores comerciais [42]. Este semicondutor apresenta um hiato energético de 3,2 eV,
sendo ativado pela absorcdo de fotdes UV (< 380 nm), que corresponde a 3-5 % do espectro solar
gue chega a superficie Terra, impossibilitando o uso de todo o potencial da luz solar [31]. Deste modo,
varios autores tém orientado estudos com o objetivo de desenvolver ou preparar novos materiais que
possam superar as limitaces existentes e permitir a sua ativagdo com luz visivel do espectro solar
[33]. A abordagem mais comum de aprimoramento do TiO; € o desenvolvimento de nanoparticulas
de TiO2 (< 10 nm), assim como a dopagem do TiO. com elementos metalicos (por exemplo, Cr, Mn,

Fe, Co, Ni, Cu e W) e ndo metalicos (por exemplo, carbono, nitrogénio, fltor, fosforo e enxofre) [43].
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2.2.2.1. Métodos de imobilizacdo e deposicéo do fotocatalisador
Duas estratégias sdo aplicadas na imobilizacéo do fotocatilisador em qualquer substrato. A primeira
é fabricar o p6 de catalisador como um filme e a segunda consiste na sintese in situ do fotocatalisador

durante o processo de deposicao.
As principais técnicas de imobilizagdo do catalisador num suporte s&o:

e Deposicao quimica de vapor - formacéo de um filme fino sélido pela deposic¢éo atbmica ou
molecular, em uma superficie aquecida, sendo o sélido oriundo de uma reagdo quimica onde
0s precursores estdo na fase de vapor [44];

e Deposicdo fisica de vapor - depositar filmes finos pela condensacdo de uma forma
vaporizada do material sobre vérias superficies [45];

e Deposicao por pulverizacdo/pirolise - um filme fotocatalitico fino é depositado pulverizando
uma solugdo em uma superficie aquecida [46];

e Método sol-gel em fase liquida, hidrotérmico, etc, neste caso, o suporte do catalisador é
mergulhado a uma taxa controlada em uma solucdo coloidal do fotocatalisador, seguida de

calcinacdes a alta temperatura [47].

O sol-gel e 0 método hidrotérmico sdo das técnicas mais usadas ndo so para a sintese de materiais,
mas também para a fixacdo do catalisador na superficie de um substrato. Deste modo, diferentes

métodos sdo usados para a deposi¢do do catalisador na superficie, tais como [15]:

e Dip.coating, no qual o substrato é imerso e emergido em uma solugéo liquida contendo o
precursor do revestimento a uma taxa constante;

e Spin-coating, onde uma pequena quantidade do material de revestimento em fase aquosa €
adicionada ao centro do substrato enquanto o substrato é girado em alta velocidade para
espalhar o material de revestimento por forca centrifuga;

e Meétodo de spray, em que o catalisador é pulverizado sobre a superficie do substrato;

o Eletroforese, usada para substratos condutores que atuam como catodo, sendo usada para

revestimentos ceramicos.

2.2.3. Fatores que afetam o processo fotocatalitico

Em geral, um maior tempo de residéncia, menor concentragdo do COV, maior intensidade de luz e
menor comprimento de onda da fonte, favorece a remocao eficiente dos poluentes e a mineralizacdo
a dioxido de carbono [4, 48].
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e Caudal
O caudal de alimentacdo é um fator chave para a oxidacdo fotocatalitica de COVs. Por norma,
aumentar o caudal de alimentag&o tem dois efeitos adversos. Por um lado, resulta numa diminuicéo
do tempo de residéncia das moléculas do COV no reator, o que leva a uma reducdo na adsor¢do do
poluente e uma reducéo do contato entre as moléculas do COV e das espécies reativas, diminuindo a
eficiéncia da degradacdo do poluente. Por outro lado, leva a um aumento da taxa de transferéncia de
massa, 0 que promove um maior grau de mistura dentro do reator e assim um maior contacto entre o

contaminante e a superficie do catalisador, resultando numa maior taxa de reacao fotocatalitica [49].

e Concentracdo do COV
Outro dos parametros a ter em conta é a concentracao do COV, sendo que 0 aumento da concentracao
inicial do composto resulta numa diminuicdo da eficiéncia de degradacdo e/ou mineralizacdo. Isto
ocorre, pois 0 racio entre as espécie reativas e os locais ativos para a molécula do poluente diminuem,
uma vez que os locais ativos tém uma capacidade limitada de adsorg&o, levando a que mais COVs
saiam do reator sem serem degradados [50]. Além disso, uma elevada formacdo de subprodutos
durante as reagdes fotocataliticas pode reduzir a mineralizagdo e ocupar parte dos locais ativos,

impedindo assim o progresso da oxidacdo [51, 52].

Numa situacao extrema, em que o COV é altamente concentrado, ocorre a saturacao da superficie do
catalisador, impedindo o contato dos reagentes com os locais ativos do semicondutor, e impedindo a

absorcdo da luz pelo catalisador [52].

e Humidade relativa

A humidade relativa pode também ser tanto benéfica como prejudicial no processo fotocatalitico.

Por um lado, a molécula de 4gua adsorvida € oxidada a radicais hidroxilo o que melhora as reacoes
fotocataliticas. Por outro lado, os grupos hidroxilos podem atrapalhar na recombinacéo e impedir a

formac&o do par eletrdo-lacuna.

Para além disso, as moléculas de agua podem ser adsorvidas na superficie do catalisador, formando
ligaces de hidrogénio, o que impede que os poluentes entrem em contacto com a superficie catalitica
ou com espécies reativas na camada limite, diminuindo a taxa de reacdo o que se traduz na reducéao
da adsorcdo do contaminante [53]. Para elevadas taxas de humidade relativa, o vapor de dgua pode

diminuir a intensidade da superficie fotocatalitica, bloqueando a radiacédo UV.

Deste modo, a humidade relativa pode ter um impacto significativo na eficiéncia fotocatalitica [54].
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e Influéncia da fonte de luz e intensidade
Em geral, o aumento da intensidade da luz traduz-se num aumento do desempenho da oxidacéo
fotocatalitica [55]. O aumento da intensidade da luz para 0 mesmo comprimento de onda (ou seja,
para a mesma distribuicdo da energia fotdnica), leva ao aumenta do nimero de fotGes gerados e,
consequentemente, maior producgdo de espécies oxidantes, aumentando a degradagdo fotocatalitica
[4, 55]. No entanto, a perda de energia resultante do reflexo de luz, transmissdo de luz ou calor é

inevitavel na fotocatélise.

E de salientar que apesar do aumento na intensidade da luz trazer maiores eficiéncias na remogéo dos
poluentes, uma intensidade excessiva de luz diminui a eficiéncia quantica e impde custos energéticos

desnecessarios [52].

2.3. Reatores Fotocataliticos

Idealmente, um reator fotocatalitico deve apresentar uma razdo de superficie catalitica-volume
elevada, uma iluminacdo uniforme da superficie catalitica e efeitos difusionais desprezaveis [7, 33,
56].

Tipicamente, os COVs sdo degradados em reatores fotocataliticos com o catalisador imobilizado na
superficie do reator. Os reatores mais usados em laboratorios, com o objetivo de determinar os
parametros cinéticos sdo o reator de placa plana e o reator anular, com o catalisador imobilizado na
parede do reator. No entanto, estes reatores ndo foram concebidos para uma alta taxa de tratamento

de ar e por isso ndo sdo comercializados [32].

Tendo em vista uma possivel comercializacdo e uma melhoria no desempenho, outros reatores foram
concebidos, oferecendo uma elevada area superficial de catalisador por volume de reator. Alguns

exemplos séo [32]:

e Reator de leito fixo (PBR), que apresenta uma geometria tubular ou anular, é de simples
construgdo e apresenta uma elevada area de superficie de catalisador por volume de reator,
levando a uma eficiente transferéncia de massa [32, 57]. No entanto, um elevado gradiente
de radiacéo radial pode ocorrer, e a manutencao da unidade pode ser dificil;

e Reator de leito fluidizado, que permite uma elevada taxa de transferéncia de massa e uma
baixa queda de pressdo. Porém este reator € dificil de controlar e tende a sofrer de perdas de
catalisador por arraste, sendo necessario haver reposicdo de catalisador ou a utilizacdo de
equipamentos adicionais, tais como, ciclones, para separar e voltar a repor o catalisador no

reator.
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e Reator monolitico, que apresenta uma elevada taxa de transferéncia de massa, baixa queda
de presséo e elevada éarea de superficie catalitica por volume de reator, todavia a intensidade

da luz decai rapidamente através dos canais dos mondlitos.

Nos ultimos anos, tém sido desenvolvidos micro e mili-fotoreatores, tendo em vista a melhoria da

eficiéncia das reagdes fotocataliticas [18, 48, 58, 59].

Estes reatores apresentam vérias vantagens, tais como, elevada area de superficie iluminada por
unidade de volume, exibem maior homogeneidade de iluminacdo espacial e melhor penetracéo de luz
em toda a profundidade do reator em comparacdo com reatores de grande escala, permitindo uma
eficiente exposicdo do catalisador a luz [60-62]. Para além disso, devido ao pequeno tamanho dos
canais, estes reatores contém elevadas areas interfaciais especificas, menor distancia de difusao

molecular, aumentando o contato entre o catalisador ativado e os poluentes/reagentes [58, 60, 63].

Os micro-reatores podem ser classificados em trés grupos, de acordo com a carga/suporte do
catalisador: micro-reator de leito fixo, micro-reator revestido de parede e reator micro-monolitico
[62].

Os métodos de aumento de escala para 0s micro-reatores ndo estdo totalmente desenvolvidos até ao
momento, pois nem sempre é economicamente vidvel ou pode haver dificuldades em manter as

carateristicas existentes.

2.3.1. Reator NETmix

O NETmix é um mili-fotoreator desenvolvido no Laboratério de Processos de Separacdo e Reacao
(LSRE) da Falculdade de Engenharia da Universidade do Porto. Este reator consiste num misturador
estatico com camaras de mistura interconectadas por canais de transporte. Cada célula apresenta uma
cdmara e dois canais de entrada e de saida, com angulos de 45 graus, sendo que as varias células

encontram-se interligadas entre si formando uma rede de camaras bidimensional (Figura 2) [64].

Figura 2 — (a) representagdo da rede de células do NETmix; (b) célula unitaria [64].
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As vantagens deste reator sdo a eficiente transferéncia de massa, permitindo uma elevada area de
contacto entre os reagentes e as paredes do reator, a facilidade de implementacdo de diferentes
sistemas de injecdo, a capacidade de controlo do tempo de residéncia dos reagentes no seu interior e
0 ajuste da intensidade e proporgao de mistura [61, 64].

2.3.1.1. Mecanismos de iluminacéo e configuracdes do NETmix

Ao longo deste trabalho, serdo utilizados dois mecanismos de iluminacdo, iluminacao frontal (frontal
side ilumination — FSI) e iluminacdo posterior (back side ilumination — BSI) associados a duas
configuractes do reator, NETmix-SS e NETmix-BS, respetivamente (Figura 3).

% &%

Placa de vidro de borossilicato revestida com TiO, '/‘) 4

SOVl UVA LEDs

NETmix-BS

\\\

Filme de catalisador

Corrente gasosa

AP A9
’Q‘ "Q" UVA LEDs

w2 B0 ' \ \ \
A Br Corrente gasosa

Placa de aco inoxidavel revestida com TiO,

NETmix-SS

T o o

Filme de catalisador
Figura 3 — Representacdo esquematica dos mecanismos de iluminagdo para as configuragdes
NETmix-BS e NETmix-SS.

No mecanismo de FSI, o catalisador é imobilizado nas paredes dos canais e cdmaras do reator. Nos
mecanismos de BSI, a luz incidente e o fluxo da corrente gasosa ocorrem em lados opostos do filme
de catalisador, pois nesta configuragéo o catalisador encontra-se imobilizado na placa de vidro de
borossilicato.

Em trabalhos anteriores [48, 65], concluiu-se que devido a geometria interna especifica do NETmix,

uma elevada fracdo da area de catalisador depositado nos canais e camaras (profundidade de 3 mm),
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provavelmente ndo era devidamente iluminada. Deste modo, o trabalho da presente dissertacdo
baseou-se na aplicacdo de estratégias com vista a melhoria da eficiéncia de iluminag&o, tendo-se para
isso, projetado e construido um reator com uma profundidade dos canais e cdmaras de 1 mm
(NETmix-1), por forma a que toda a area de catalisador imobilizada nos canais e camaras fosse

devidamente iluminada.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Reagentes

O COV utilizado foi 0 n-decano, C1oH.2, (Merck), cujo grau de pureza é > 95 %, tendo sido usado na
geracdo da corrente de ar contaminada.

Agua desmineralizada, produzida por um sistema de osmose reversa (Panice®), foi utilizada para a

geracdo da corrente de ar himido.

As nanoparticulas de TiO,-P25, fornecidas pela Evonik Degussa Corporation, sdo constituidas por
uma fase cristalina de 80 % anatase e 20 % rutilo, e apresentam um tamanho médio de particula de
21 nm, uma area de superficie especifica de 55 m? g, densidade de 3,9 g cm™3, e um hiato energético
entre 3,0 e 3,2 Ev [66].

Triton™ X-100 (t-Oct-CeHs-(OCH2CH2)nOH, n =9-10, Sigma-Aldrich Co. LLC.) foi usado na
preparagdo da suspensdo de TiO,-P25.

2-Nitrobenzaldeido (2-NB, C;HsNOs, Labbox Labware, 99% de pureza) foi utilizado como

actindmetro para determinar o fluxo foténico no meio reacional.

Etanol (C:HsO, AGA-Alcool e Genéricos Alimentares S.A., pureza > 99,8 %) foi usado para a
preparagdo da solucdo 2-NB.

Para limpeza das superficies de suporte de catalisador, utilizou-se uma solucdo detergente alcalina
(Derquim LM 01, Panreac Quimica, S.A.U.).

Relativamente a cromatografia gasosa, todos os gases foram fornecidos pela Linde: hélio N50, azoto
N50, ar sintético N50 (O2: 20 + 1 %; H20: < 3 ppm; CiHm: < 0.1 ppm; CO2: < 1 ppm; CO: <1 ppm),

e apresentam graus de pureza superiores a 99,995 %.

3.2. Actinometria LEDs-UVA

A determinacdo do fluxo fotonico para as fontes de luz UVA foi efetuada por actinometria com 2-
nitrobenzaldeido [65, 67]

Para a preparagdo da solugdo do actindmetro de 25 mM utilizou-se uma solucdo de agua/etanol
90:10 (v/v) como solvente. De seguida, adicionou-se um volume de 1,5 L de solu¢do de 2-NB ao
reservatorio do sistema e recirculou-se através do reator NETmix durante 15 minutos na auséncia de
luz. Posteriormente, a fonte de luz foi ligada, e as amostras foram retiradas a cada 5 minutos por 2

horas, de forma a acompanhar o decaimento da concentragdo do actinémetro.
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A concentracdo de 2-NB foi determinada por cromatografia liquida de alta resolucdo (HPLC, VWR
Hitachi ELITE LaChrom LC), equipado com uma coluna Merck LiChrosorb® RP-18 (5 um)
LiChroCART® 125-4, que foi mantida a 25 °C, e um detetor de matriz de diodos (DAD). Como fase
movel utilizou-se uma mistura de acetonitrila/acido oxalico 0,014 M (40:60 v / v) com um caudal de
0,6 mL min*. O volume injetado foi de 5 uL e o DAD foi ajustado a 258 nm. Nestas condicdes, 0
tempo de retencdo do 2-NB foi de 6,9 min. Antes da injecdo, as amostras foram filtradas através de
filtros de membrana de nylon de 0,45 pm.

Um modelo cinético de ordem zero foi ajustado aos dados experimentais (tempo de irradiacao (s)
versus concentracdo de 2-NB (M)), permitindo obter a constante cinética de ordem zero (d[2-NB]/dt,
em mol L s?)

3.3. Suspensao do catalisador TiO2-P25

A suspenséo de 2 % em massa de catalisador preparou-se pela adi¢do de 10 g de TiO,-P25 a 500 mL
de 4gua ultrapura. Posteriormente, acrescentou-se 5 gotas do surfactante TritonTM X-100 e agitou-
se magneticamente por 30 minutos. A fim de obter uma melhor dispersdo das particulas, sonicou-se
por mais 30 minutos a 50 kHz. Como suporte catalitico utilizou-se a placa de vidro de borossilicato

ou a placa de aco inoxidavel do NETmix.

3.3.1. Método de deposicao de TiO2-P25 na placa de vidro de borossilicato (BSI)

Para melhor a aderéncia do catalisador a placa de vidro de borossilicato esta foi embebida numa
solucéo de acido fluoridrico (HF) de 0,1 M durante 1 hora. Posteriormente, a placa foi lavada com
agua destilada e detergente alcalino, e de seguida com agua ultrapura e seca a 50 °C por 30 minutos
na estufa. Por fim, a placa de vidro de borossilicato foi revestida, de forma homogénea, com um filme

fino de TiO,-P25 usando o método spray (Figura 4).

Reservatorio da
suspensio de TiO,

Placa de vidro de
borossilicato ou placa de
ago inox

Compressor de ar
Placa de
aquecimento

Figura 4 — Esquema do sistema de deposi¢do por spray do catalisador.
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A placa de vidro de borossilicato foi colocada sob uma placa de aquecimento a 150 °C e foi
pulverizada sobre um dos lados com a suspenséo de catalisador (2 % em massa). Apos cada aplicagéo,
a placa foi colocada no exsicador a temperatura ambiente, antes de ser pesada. Este procedimento foi

repetido até que a quantidade requerida de catalisador aderida ao vidro fosse alcan¢ada (Figura 5).

Figura 5 — Catalisador depositado na placa de vidro de borossilicato do NETmix.

3.3.2. Método de deposicéo de TiO2-P25 na placa de aco inoxidavel (FSI)

A placa de aco inoxidavel do NETmix (Figura 6) foi revestida uniformemente com um filme fino de
TiO»-P25 usando 0 mesmo sistema de spray. A suspenséo fotocatalitica foi pulverizada sobre a rede
de canais e cdmaras da placa. Devido ao peso do NETmix, ndo foi possivel pesar a massa depositada,
tendo-se estimado a massa de catalisador num volume de 20 mL de solugéo de 2 % de TiO..

Figura 6 — Catalisador depositado nos canais e cdmaras do NETmix com 3 mm e 1 mm de
profundidade, respetivamente.
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3.4. Unidade experimental

A instalacdo experimental, ilustrada nas Figuras 7 e 8, é dividida em quatro partes: unidade de geracéo
da corrente de alimentag&o (Figura 8(a)), o mili-fotoreator NETmix e o sistema de iluminagéo (Figura
8(b)), o sistema analitico de cromatografia gasosa, (Figura 8(c)), e uma sonda (VelociCalc® Air
Velocity Meter 9565 TSI, Inc.) para medicéo de CO, e COVs (Figura 8(d)).

iFrasco Woulff

(H:O)_> Vo
Dt =
Vo ,
T
ooy /NN S S
Frasco Woulff: .. ]
(n-decano) \——j

BP - bomba peristaltica NETmix — fotoreator NETmix .
BT —banho termostitico  S-CO,/COV —sonda de CO,e COVs!
CG — cromatografo gasoso  SI—LED sistema de iluminagio |
FID — detector por 1onizagdo T — termopar

de chama VO0-—valvulade | via
G-H; — gerador de V2 —valvula de 2 vias
hidrogénio V6 — valvula de 6 vias

Lp — loop de amostragem
MFC — controlador de fluxo i i
soR8QEF R $ . IR

Figura 8 — Representacdo esquematica da unidade laboratorial de oxidagdo fotocatalitica: a)

unidade para a geracao de correntes de ar contendo n-decano e vapor de agua; b) mili-fotoreactor
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NETmix e sistema de iluminacao; c) sistema analitico do cromatografo gasoso para a analise do

n -decano nas correntes de alimentacao e saida do fotoreator; d) sonda portatil de CO, e COVs.

3.4.1. Unidade de geracgdo da corrente gasosa

A unidade de geragéo da corrente de alimentagdo tem como funcéo a geragéo e o controlo do fluxo
de ar himido, seco e do fluxo de ar contaminado com COV, neste caso, n-decano.

Esta € constituida por trés controladores de caudais massicos (MFC, EI-FLOW, Bronkhorst, High-
Tech BV), que se encontram conectados a uma linha de ar comprimido. O MFC1 e 0 MFC3 séo
responséveis pelo controlo do fluxo de ar através de dois frascos de Woulff (Normax, Lda.), um
contendo n-decano e outro contendo dgua desmineralizada, produzindo a corrente de ar contaminada
com n-decano e a corrente de ar hiumido, respetivamente. A temperatura dos frascos de Woulff foi
mantida constante a 8 °C através de um sistema de controlo de temperatura (banho termostatico
GD100 R2, Grant Instruments).

Por outro lado, 0 MFC2 permite o controlo da corrente de ar seco.

Posteriormente, as trés correntes de ar (ar himido, ar seco e corrente de ar contaminada com

n- decano) juntam-se numa corrente Unica de ar, que constitui a alimentag&o do reator.

A partir do programa LabVIEW (NI Corporation) foi possivel monitorizar os caudais massicos e a

temperatura ao longo da experiéncia (Figura 9).
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Figura 9 — Programa do LabVIEW.
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3.4.2. Mili-fotoreator

As experiéncias foram realizadas num mili-fotoreator, que se baseia na tecnologia do NETmix, a qual
ja foi descrita por Laranjeira et al. [68]. O NETmix apresenta-se como um misturador estatico com
cdmaras de mistura interconectadas por canais de transporte. Cada célula unitaria apresenta uma
camara, dois canais de entrada e dois de saida com angulos de 45° e as inimeras células interligadas
entre si forma uma rede de cAmaras bidimensional. O fotoreator consiste em: i) uma placa de aco
inoxidavel onde estd gravada uma rede de camaras cilindricas interligadas por canais de transporte
prismaticos; ii) uma placa de vidro de borosilicato (cut-off a 280 nm, espessura de 4 mm) com uma
area iluminada de 103 cm?, permitindo a penetracdo da radiacdo UVA-Visivel no meio reacional; iii)
sistema de LEDs-UVA colocado por cima da janela de vidro de borossilicato. A vedacdo entre as
placas é feita através de compressao mecanica e O-rings. O mili-fotoreactor apresenta oito pontos de
injecdo, que garantem uma distribuigdo correta do fluxo de alimentag&o através da rede de camaras,

e oito pontos de saida colocados na extremidade da rede (Figura 10).
Neste trabalho foram utilizados dois NETmix com diferentes profundidades (Figura 10, Tabela 1).

Placa de acrilico

O - rings

Reator NETmix

Placa de Saidas

borossilicato

Entradas

inox —/

Placa de aco )," ,." El TS

NETmix-1 NETmix-3

Figura 10 — Esquema das partes constituintes do mili-fotoreator NETmix-1 e NETmix-3.
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Tabela 1 — Geometria do NETmix-3 e NETmix-1.

NETmix-3 NETmix-1

Janela
Comprimento (mm) 136,0
Largura (mm) 76,0
Camaras
Diametro (mm) 6,5
Canais
Comprimento (mm) 2,0
Largura (mm) 1,0
Espessura da placa de vidro (mm) 4,0
Profundidade (mm) 3,0 1,0
Volume iluminado (cm?) 16,7 5,6
Area/\Volume 2 (m? m3) BSI 334 1000
Area/Volume & (m?m) FSI 990 1656

a Area total de superficie revestida por catalisador por volume de reator
3.4.2.1. Sistema de LEDs-UVA

Dois sistemas diferentes de LEDs-UVA (Figura 11) foram usados durante este trabalho: (i) LEDs,
consiste em 3 linhas de 3 LEDs UVA (Roithner Laser Technik GmbH - APG2C1-365-r4) e (ii) LED3s,
consiste em 3 linhas de 6 LEDs UVA (Seul Viosys, Z5 - CUN66A1B) conectados ao regulador de
poténcia, fornecendo energia radiante ajustavel. Ajustando a poténcia do sistema de iluminacao
LED;s foi possivel obter diferentes intensidades de luz incidente. Na Tabela 2 estdo apresentadas as

caracteristicas dos dois sistemas de LEDs.

Tabela 2 — Carateristicas dos sistemas de LEDg e LEDs.

LEDs LEDss
Ndmero de LEDs 9 18
Poténcia de LED (individual) (mW) 270 900
Pico de comprimento de onda (nm) 365 365
Angulo de emissio (graus) 75 120
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LED:g — Intensidade baixa

Figura 11 — Fotografia dos dois sistemas de LEDs com diferentes poténcias de emissdo UVA.

3.4.3. Sistema analitico de cromatografia gasosa

As correntes gasosas de entrada e saida do NETmix foram analisadas em termos de concentracéo de
n-decano no sistema analitico de cromatografia em fase gasosa (MGC, Dani Instruments S.p.A.). O
equipamento esta equipado com uma coluna capilar de silica (VOCOL.: Lcc = 20 m; di,cc = 0,18 mm,
df,cc = 1,00 um; Supelco, Sigma-Aldrich Co. LLC.) e um detetor de ionizag&o de chama (FID).

O cromatografo gasoso opera com fluxos constantes de helio (gas de arraste), hidrogénio
(combustivel), ar (oxidante) e azoto (gas auxiliar), de 2, 40, 280 e 25 cm® min? (a 25 °C e 1 atm),
respetivamente.

Para a analise do n-decano a temperatura do forno iniciou nos 50 °C, seguida de uma rampa de
aquecimento de 20 °C min? até atingir os 160 °C. De modo a garantir que o loop é totalmente
preenchido com a amostra utilizou-se uma bomba peristalitica (313F, Watson-Marlow Pumps

Group). O volume de injec&o foi de 405 pL (volume do loop).
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3.4.4. Sonda portatil de CO2 e COVs

Nos ensaios experimentais, a concentracdo de CO; foi analisada através de um analisador portatil
multifuncdes, VelociCalc® Air Velocity Meter 9565 TSI, Inc, (CO2 <5000 ppm), assim como a
humidade relativa e temperatura.

3.5. Procedimento experimental

De modo a determinar a velocidade de reagdo, r (umol min?), reatividade fotocatalitica
(umol M Zcataiisador Mint), conversao (%) e mineralizacdo (%) utilizaram-se as seguintes equacgdes (Eq.
9-12):

Fdec = (Cdec,entrada - Cdec,saida) X Qentrada EQ- 9

Reatividade =

(Cdec,entrada - Cdec,saida) X Qentrada Eq 10

Acatalisador

Corre e
Conversio = <1 - m) x 100 Eq. 11

Cdec,entrada

. . ~ CCOZ,saida - CCOZ,entrada 1
Mineralizacdo = —

X 100 Eq. 12
Cdec,entrada

onde Cyecentrada © Cdecsaida € @ CONcentragdo de n-decano a entrada e a saida do reator,
respetivamente, Cco, saida € Cco, entraaa € @ CONCENtracdo de CO, na corrente de saida e de entrada

do reator, Qentrada € 0 caudal de alimentacdo total, m corresponde ao nimero de atomos de carbono na
molécula de n-decano, e Acaalisador € @ area de catalisador.
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4. Discussao de Resultados
4.1. Fluxo fotdnico e distribuicdo de luz no reator NETmix

O fluxo foténico (J s) foi calculado utilizando a equagédo 13:

_ dnAC NA X Eph,)x

Fo = It X 1= 10200, Eq. 13

onde dn,/dt representa a taxa de remocdo do actindémetro quimico (mol s1), Na é o nimero de
avogadro (6,022 x 10 mol™), E,j, ; € a energia de um fotdo de comprimento de onda A (J), A; é a
absorvancia média da solugdo actinométrica no comprimento de onda A durante a irradiagéo, € ¢ €
o rendimento quéntico do actindmetro na faixa de comprimento de onda da fonte de luz. Na tabela 3

encontram-se os fluxos foténicos dos diferentes LEDs nas diferentes intensidades.

Tabela 3 — Fluxo foténico dod LEDg e LEDgs.

LED, LED:s

0,76x0,04
Fluxo foténico UVA? (J s?) 0,61+0.09 22401
5,310,1

2 determinado para 0 NETmix por actinometria com 2-nitrobenzaldeido [65, 67]

O sistema LED1s apresenta um maior fluxo fotdnico que o sistema LEDy, visto que contém um maior

namero de LEDs e de intensidade superior (Tabela 3).

A Figura 12 ilustra a distribuicéo do fluxo de radiagdo no NETmix, sendo que a cor vermelha indica
regibes irradiadas com maior intensidade de luz UVA e a cor azul assinala as zonas irradiadas com
menor intensidade de luz UVA. Como pode ser observado, o sistema de LEDis permite uma
distribuigdo de luz mais uniforme e de maior intensidade sobre o reator, em virtude do maior nimero
de LEDs, maior poténcia individual e maior angulo de emissio. E de realgar que a intensidade da luz
absorvida pelo catalisador ndo € igual ao fluxo fotdnico, pois a radiacdo pode ser refletida, refratada
ou mesmo absorvida pelo meio reacional (COVs). De acordo com a Figura 12, podemos concluir que
0 sistema de LED;s permite iluminar de uma forma mais uniforme toda a area de catalisador

depositada na placa de vidro de borossilicato.
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LEDg

Zonas de sombra

[T

Figura 12 — Representacdo da iluminagdo do NETmix usando os dois sistemas de LEDs.

No entanto, face as dimensdes dos canais e camaras, uma fracdo elevada de catalisador depositado
nas paredes laterais e na base dos canais e camaras pode ndo ser devidamente iluminado devido a
efeitos do sombreamento. Para o efeito, foi construido um NETmix com uma profundidade dos canais
e camaras de 1 mm, de forma a tentar diminuir as zonas do sombreamento e aumentar a area de
catalisador iluminada. A largura dos canais também constitui um fator limitante na iluminacdo do
catalisador depositado nas paredes laterais e base dos canais. De forma a ndo alterar o tipo de

escoamento caracteristico do NETmix (Figura 13), a largura dos canais néo foi alterada.

Figura 13 — llustracdo do escoamento do reator NETmix.
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4.2. Influéncia do caudal de alimentagéo

O estudo do caudal de alimentacdo foi realizado em funcdo do fluxo fotonico para ambos os reatores
(Figura 14).

A velocidade de reacdo (Figura 14(a)) foi superior usando o sistema LEDis, sendo tanto melhor
quanto maior o fluxo fotonico proporcionado com o sistema LED;s. O sistema LEDig (na maior
poténcia) permitiu uma velocidade de reagdo, usando o NETmix-1, 1,9 e 2,5 vezes superior ao sistema
LEDy, usando 0 mecanismo de iluminacao FSI e BSI, respetivamente. No NETmix-3 néo foi possivel
determinar os resultados para os LEDig no fluxo fotonico mais elevado pois a concentragdo do
n- decano a saida do reator estava abaixo do LD e LQ (ver anexo A.1). Assim, para o fluxo fotonico
de 2,2 J s usando o sistema LED:s, a velocidade de reacéo foi 1,5 e 2,1 vezes superior do que para

o sistema LED,, usando o mecanismo de iluminagéo FSI e BSI, respetivamente.
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Figura 14 — Efeito da caudal de alimentacado para os diferentes fluxos fotonicos na velocidade de
reacdo (a, d); reatividade fotocatalitica (b, €) e mineralizagdo (c e f), usando diferentes mecanismos
de iluminagdo (simbolo fechado — FSI; simbolo aberto — BSI) nos diferentes reatores: (H; O0)
NETmix-1e ( ® ;O) NETmix-3.

a-C: Qentrada = 300 cm?® min, Carga organica = 2,42 umol min?, Caec, entrada =196 ppm.

d-f: Qentrada = 900 cm?® min‘t, Carga organica = 7,25 pumol min, Ceec, entrada =196 ppm.
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Comparando ambos 0s reatores, observou-se que estes apresentam resultados semelhantes, no
entanto, é percetivel que nos ensaios usando o NETmix-1, a velocidade de reacdo é maior quando o
catalisador é depositado nos canais e cdmaras do que na placa de vidro de borossilicato, havendo um

incremento de 1,2 vezes (aumento de 0,34 pmol mint) uma vez que a area de catalisador é superior.

Relativamente a reatividade fotocatalitica (Figura 14(b)), que foi analisada em pmol M?caalisador MiNL,
é possivel verificar que os resultados do NETmix-3 no mecanismo BSI sdo melhores do que no
NETmix- 1, havendo um aumento de 1,1 vezes. Estes resultados podem estar associados ao menor
tempo de residéncia no NETmix-1, devido ao seu menor volume. Por outro lado, o oposto foi
observado para 0 mecanismo FSI, em que a reatividade do NETmix-1 é duas vezes superior do que
no NETmix-3. Para além disso, tanto no NETmix-3 como no NETmix-1 obteve-se melhores
resultados quando o catalisador esta depositado na placa de vidro de borossilicato do que nos canais
e camaras. Estes resultados indicam que o NETmix-3 apresenta uma maior fragdo de &rea de
catalisador, quando depositado nos canais e camaras, que nao € devidamente utilizada, quando

comparado com 0 NETmix-1.

No que toca a mineralizagao (Figura 14(c)) verificou-se que os resultados obtidos sdo muito similares
tanto no NETmix-1 como no NETmix-3, tendo-se obtido uma taxa de mineralizacdo na ordem dos
78 % nos LEDs com maior poténcia. A nivel da taxa de converséo obtiveram-se eficiéncias na ordem
dos 90 %.

O namero de Reynolds pode afectar de forma significativa a eficiéncia do reator. As equagdes 14 e

15 foram usandos para o célculo no niamero de Reynolds.

Re = Par x Dy xv Eq. 14
IJ'ar

v = Qtotal Eq 15

Nchp XA

onde par é a densidade do ar a 20 °C e 1 bar (1,204 kg m™), Har € a viscosidade do ar a 20 °C e 1 bar
(1,82 x 10° Pas), Dy é o diametro hidraulico dos canais do fotoreator (m), v é a velocidade do ar
dentro dos canais (m s?), ne, € 0 nimero de canais por cada fila de cAmaras e A € a area da seccéo

transversal do canal (m?).

O nGimero de Reynolds para o caudal de 900 cm® min* é 35 para o NETmix-3 e 71 para 0 NETmix- 1,
e 0 tempo de residéncia é 1,1 s no NETmix-3 e 0,4 s no NETmix-1. Para o caudal de 300 cm® min™,

0 nimero de Reynolds é 12 para 0 NETmix-3 e 24 para 0 NETmix-1, e o tempo de residéncia é 3,3 s
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no NETmix-3 e 1,1s no NETmix-1. Em ambos os caudais temos um regime laminar no meio

reacional.

O aumento do caudal de 300 cm® min para 900 cm® min‘! resultou num aumento da velocidade de
reacdo e na reatividade fotocatalitica, de aproximadamente 3 vezes, em ambos 0s casos. A carga
organica (numero de moléculas de n-decano por unidade de tempo) gue entra no reator aumenta com
o caudal, resultando num incremento da forca motriz para a superficie do catalisador, favorecendo a
adsorcdo do n-decano na superficie do filme fino de TiO,-P25 e consequente reacdo fotocatalitica.
Nesta gama de caudais de alimentacéo, o fator limitante de reacao é o tempo de difusdo das moléculas
do meio reacional (bulk) para a superficie do catalisador. Por outro lado, 0 aumento no caudal resulta
num incremento do grau de mistura no interior do fotoreator, melhorando a transferéncia de massa
na interface. Também favorece a difusdo dos radicais da superficie do catalisador para a fina camada
de gés a volta da particula, e consequentemente, mais radicais podem ser gerados de forma continua,
0 que facilita a mudanga de reagdo heterogénea para homogénea, que apresenta velocidades de reagdo

muito mais elevadas [69].

No caudal de 900 cm® min-* é possivel verificar que a velocidade de reagdo foi melhor quando o
catalisador foi depositado nas paredes dos canais e cAmaras, sendo que o reator com 3 mm de
profundidade apresentou melhores resultados face ao reator com 1 mm de profundidade. Neste caso,
a diferenca obtida na velocidade de reagdo quando comparando os dois reatores ndo pode ser atribuida
ao escoamento do fluido nos canais e camaras, visto que os valores do nimero de Reynolds sdo

bastante baixos.

Por outro lado, se analisarmos o0s resultados pela reatividade fotocatalitica, tendo em conta a area de
catalisador, conclui-se que 0 NETmix-1 é ligeiramente melhor que o0 NETmix-3 tanto para BSI como
para FSI. Estes resultados indicam que mesmo para um caudal de 900 cm® min?, o NETmix-3
continua a apresentar uma maior fracdo de area de catalisador, quando depositado nas paredes dos

canais e camaras, que nao é devidamente utilizada, quando comparado com 0 NETmix-1.

O aumento do caudal de 300 cm®min® para 900 cm® min? traduziu-se num decréscimo na
percentagem de mineralizacdo, de aproximadamente 16 %, sendo que a taxa de conversdo de
n- decano também sofreu uma ligeira diminuicéo. Isto deve-se ao fato de a quantidade de moléculas
de n-decano que chegam & superficie catalitica por unidade de tempo ser trés vezes superior para o

caudal de 900 cm?® mint, como também devido a reducéo no tempo de residéncia.
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4.3. Efeito do tempo de residéncia

A eficiéncia da oxidagdo fotocatalitica foi avaliada tendo em conta os ensaios realizados para o
mesmo tempo de residéncia, 1,1 s (Figura 15). Nesta configuracdo, o NETmix-3 apresenta um caudal
total de 900 cm® min™t e 0 NETmix-1 um caudal de 300 cm?® min,

Na Figura 15(a) observa-se que a velocidade de reacdo aumenta em trés vezes do NETmix-3 para o
NETmix-1, considerando o sistema LED:s com o fluxo foténico de 5,3Js™. A carga organica
(nimero de moléculas de n-decano por unidade de tempo) que entra no reator aumenta com o caudal,
resultando num incremento da forga motriz para a superficie do catalisador, favorecendo a adsorcao
do n-decano na superficie do filme fino de TiO»-P25 e consequente reacdo fotocatalitica. Por outro
lado, um aumento no caudal traduz-se num aumento do numero de Reynolds, conduzindo a uma
melhor mistura dentro do reator, favorecendo o processo de fotocatélise. Em ambos os reatores o
mecanismo de iluminagdo FSI é mais vantajoso, uma vez que apresenta velocidades de reagdo 1,1

vezes superior face ao mecanismo de BSI.

Segundo a Figura 15(b), o reator com 3 mm de profundidade também apresenta uma maior
reatividade fotocatalitica do que no reator com 1 mm de profundidade, sendo que quando o catalisador
esta depositado na placa de vidro de borossilicato, os resultados sdo melhores, ou seja, o catalisador
é usado de forma mais eficiente na placa de vidro de borossilicato do que quando se encontra

depositado nos canais e cAmaras do NETmix.

No caso da Figura 15(c), a taxa de mineralizacdo e conversdao de n-decano foi melhor para o
NETmix- 1, pois apesar do tempo de residéncia do composto dentro do reator ser o mesmo em ambos
0s casos, 0s caudais variam, sendo que o0 NETmix-3 apresenta uma carga poluente trés vezes superior,
fazendo com que os radicais produzidos sejam consumidos de forma preferencial pelas moléculas de
n—decano, em detrimento dos subprodutos de degradacdo. Em ambos os reatores, a razdo

mineralizagdo/conversdo manteve-se aproximadamente constante, entre 0,70 e 0,86.
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Figura 15 — Efeito do tempo de residéncia (t=1,15) para diferentes fluxos fotdnicos na a)
velocidade de reacdo; b) reatividade fotocatalitica e c) mineralizacdo, usando diferentes
mecanismos de iluminagdo (simbolo fechado — FSI; simbolo aberto — BSI) nos diferentes reatores:
(®; O) NETmix-1 com Qentradza = 300 cm® min?, Carga organica = 2,42 pmol min?, Re =24 e

(® ; O) NETmix-3 com Qentrada = 900 cm® min?, Carga organica = 7,25 pmol min, Re = 35.

4.4. Efeito do nimero de Reynolds

A PCO do n—decano também foi avaliada em funcdo do nimero de Reynolds (Figura 16), sendo que
a tendéncia dos resultados foi a mesma da obtida quando se avaliou 0s ensaios com 0 mesmo tempo
de residéncia (Figura 15). Nesta configuragdo, o NETmix-3 apresenta um caudal total de

900 cm® mint e 0 NETmix-1 um caudal de 450 cm?® min™.

A Figura 16 (a) mostra que se conseguiu atingir melhores resultados em termos da velocidade de
reacdo no NETmix-3 chegando aos 7,02 umol min (FSI), que pode ser justificado pela maior carga

organica na alimentacdo e um maior tempo de residéncia.

No que toca a reatividade fotocatalitica (Figura 16(b)), o mecanismo BSI apresentou melhores
resultados, indicando que uma maior fracdo de area de superficie de catalisador é devidamente

utilizada na reag&o fotocatalitica quando depositada na placa de vidro de borossilicato.

A taxa de mineralizagdo (Figura 16 (c)) é mais elevada para a configuracéo FSI, atingindo os 74 %
para o caudal de 450 cm® min? e os 64 % para o caudal de 900 cm® min?. A nivel das taxas de
conversdo do n-decano, foi possivel chegar aos 92 % para o caudal de 450 cm?® min‘*. Estes resultados

estdo associados a menor carga organica alimentada ao reator NETmix-1.

29



Discussao de Resultados

12 100
= b) ‘ ©
£ 104 80 4
5 3
E5 5 5l S
= = 2 60
£ NB =
3 E °7 = //
E. 5 © 40 1 2
2 g 4 2 =
f. = = /
t:/ z 20_
o 24 =
—
x
0+ 04— T 04— T

T T T T T T T T T T
005 15 25 35 45 55 005 15 25 35 45 55 005 15 25 35 45 55
Fluxo Foténico (J s) Fluxo Foténico (J s Fluxo Foténico (J s

Figura 16 — Estudo do efeito do Reynolds (Re = 35) para diferentes fluxos fotdnicos na a)
velocidade de reacdo; b) reatividade fotocatalitica e c) mineralizacdo, usando diferentes
mecanismos de iluminagdo (simbolo fechado — FSI; simbolo aberto — BSI) nos diferentes reatores:
(™; O) NETmix-1 com Qentrada = 450 cm® min!, Carga organica = 3,62 pmol min?, t=0,74s e

(® ;0), NETmix-3 com Qentrada = 900 cm?® mint, Carga organica = 7,25 pmol min?*, t = 0,4 s.

Apesar da area de superficie de catalisador por volume de reator usando o mecanismo de FSI ser 1,7
e 3 vezes superior do que no mecanismo BSI, para os reatores NETmix-1 e NETmix-3,
respetivamente, o incremento na velocidade de reacdo é de apenas 1,3/1,2 (LEDo/LED1s) € 1,6/1,0
(LEDg/LED3g) vezes para o NETmix-1 e NETmix-3, respetivamente. Apesar de a diminuigdo da
profundidade do reator ter resultado numa melhor iluminag&o do catalisador imobilizado nas paredes
dos canais e cdmaras, a velocidade de reacdo para a configuragdo FSI deveria de ser no minimo 1,7

vezes superior do que usando a configuracdo BSI.

Assim sendo, com 0s ensaios realizados conclui-se que o0 nimero de Reynolds nao é suficientemente
elevado para obtermos uma boa mistura dentro do reator, sendo que talvez seja este o fator que esta

a limitar o processo fotocatalitico.

4.5. Efeito do fluxo fotonico

De forma geral, para o sistema de LED1g, 0 qual permite uma distribuicdo mais uniforme de luz na
janela do reator NETmix, pode-se observar um incremento quase linear da velocidade da reacdo com
o fluxo fotonico. Este aumento esta relacionado com o incremento na quantidade de fotBes incidentes
na superficie catalitica, levando a formacdo de uma maior quantidade de cargas e/h*, e consequente

geracdo de espécies oxidantes.

Esse comportamento indica que a geragdo de cargas, na superficie do catalisador, ainda ndo atingiu
Seu maximo, mesmo para a maior intensidade de luz testada. Assim, para obter um aumento da

excitacdo da superficie catalitica, é necessario implementar um fluxo foténico mais elevado.
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5. Conclusao

O principal objetivo desta dissertacdo foi tentar ultrapassar as barreiras do processo de fotocatalise
heterogénea, mais propriamente, a nivel da eficiéncia de iluminacédo, utilizando o mili-fotoreator
NETmix.

Em trabalhos anteriores, conclui-se que devido a geometria interna especifica do NETmix, existem
regides de sombra, diminuindo a superficie de catalisador que é iluminada. Deste modo, desenvolveu-
se um reator com menos 2 mm de profundidade, NETmix-1, o qual foi comparado com o reator usado
em trabalhos anteriores (NETmix-3).

A partir dos ensaios realizados, verificou-se que a nivel da fonte de luz, os LEDig apresentam
resultado muito mais vantajosos, resultando numa iluminagdo muito mais uniforme da superficie do
reator, face aos LEDy, contribuindo para o aumento das taxas de mineralizacdo e conversdo do

n- decano em torno de 50-70 % usando o fluxo foténico de 5,3 J s para 0s LEDgs.

O mecanismo de iluminacéo, BSI ou FSI, ndo apresentou um papel relevante na velocidade de reacéo

da degradagéo do n-decano.

Na configuracédo FSI, a superficie revestida com catalisador por volume de reator face a configuragao
BSI ¢ 1,7 vezes maior para 0 NETmix-1 e 3 vezes maior para 0 NETmix-3. Apesar do incremento na
taxa de reacdo fotocatalitica ser menor do que o esperado quando comparando FSI e BSI, verificou-
se que no NETmix-1 as velocidades de reacdo sdo mais concordantes com a area de catalisador por

volume de reator.

Deste modo, com 0s ensaios comparativos entre 0s reatores, concluiu-se que ndo é apenas a luz que

esta a limitar o processo fotocatalitico, mas também o regime hidrodinamico.

6. Sugestdes para trabalho futuro

Face ao trabalho realizado ao longo da presente dissertagdo, sugere-se 0s seguintes tépicos para

trabalhos futuros:

1) Avaliar o efeito do regime hidrodindmico na velocidade da reagdo. Resultados preliminares,
0s quais ndo foram a tempo de ser incluidos nesta dissertacéo, indicam um incremento linear
na velocidade de reacdo até um valor de nimero de Reynolds de 433 (regime difusional).
Espera-se que para valores superiores a um numero de Reynolds critico, os efeitos difusionais

sejam desprezaveis, e a velocidade da reagdo seja constante (regime cinético);
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2) Utilizacdo de ferramentas computacionais para modelar o reator NETmix, permitindo
optimizar as dimensdes do reator, de forma a minimizar limitagGes difusionais e de

transferéncia de fotdes.
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Anexo A — Cromatografia gasosa (CG)

Anexo A — Cromatografia gasosa (CG)
A.1. Curva de calibracdo para o n-decano

A curva de calibracdo resulta na representacao grafica dos resultados obtidos em termos do nimero
de moles do COV injetado (ngec €M mol) versus a area abaixo do pico (Apico in V' S). Esta area pode

ser determinada através da equacdo A.1.

Apico = fAUpiCO dt Eq Al
onde A4Upico (MV) é a diferenca de potencial elétrico, e t () é o tempo. A &rea de pico apresenta uma

relacdo linear com o numero de moles de n-decano, que pode ser representada pela equagdo A.2.

Apico =m X Ngoy + b Eq A2

onde m (mV s mol?) é o declive da reta e b (mV s) é a ordenada na origem.

Os dados de calibracdo obtidos para o n-decano sdo apresentados na Tabela A.l. e a curva de
calibracdo esta representada na Figura A.1.

Tabela A. 1 — Calibragdo do método por cromatografia gasosa.

n x 10 (mol) Apeo e n x 10 (mol) Apeo sl
(mV.s) (mV.s)
97,6 927,63 9,76 104,28
68,2 636,51 4,88 54,346
48,8 452,92 2,44 30,296
34,1 320,42 0,975 15,116
19,5 189,36
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Apico = 9,336 X 10* X Ny + 6,417 u
800 4 R*=9,996 x 10

oL

|
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-11
Ngec X 107 [Mol]

Figura A. 1 — Curva de calibragéo para o n-decano obtida por cromatografia gasosa.
O Limite de Quantificacdo (LQ) e o Limite de Detecdo (LD) foram calculados a partir das equacdes
A3eAd.
A3
A4

LQ:yg =axxq+b ,ondeyq=b+10xs,

LD:yip=aXy,p+b ,ondeyjp=b+3Xs,
em que a é o declive da reta de calibrag&o, b é a ordenada na origem s. € o desvio padréo do declive

e sp € 0 desvio padréo referente a ordenada na origem.

Na Tabela A.2 encontram-se os parametros analiticos da curva de calibracdo do n-decano [70].

Tabela A. 2 — Andlise estatistica da curva de calibragdo do n-decano.

Sa (mol) 6,91 x 10° Sp(MV.5) 3,11
Sa/a (%) 0,741 Sy 6,61
V1o (MV.9) 37,54 X1o (mol) 3,33 x 10!
yip (MV.5) 15,75 xLp (mol) 1,00 x 101t

*1. desvio padr&o residual
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A.2. Tratamento de dados no CG

A concentracdo experimental de COV do fluxo de alimentacdo ou de saida do fotoreator (Ccov,

alimentacdo e Ccov, saida em mol m=3, respectivamente) pode ser determinada pela equacéo A.5.

n Ty
CCOV — Dcov o 0op PReator
Vloop  TReator Ploop

Eq. A5

onde ncov (mol) é o nimero de moles de COV na corrente de alimentagdo / saida, Vieop (M?) € 0 Volume
do |00p de amostragem, Tloop € Talimentagéo/saida (K) € Pioop € Palimentago / saida (atm) sdo as temperaturas e

pressdes de alimentacdo / saida do reator, respectivamente.

Ambas as temperaturas sdo monitoradas através de diferentes termopares instalados na unidade
experimental, considerando que Taiimentacio € Tsaida SA0 iguais a temperatura dentro do fotoreactor (Tr
em K). Assume-se que Patimentagio = PR = Psaida = 1 atm, onde pr € a pressdo no interior do fotoreator e,
com base no vacuo empregado, devido ao uso de uma bomba peristéltica, a pioop Varia de 0,11 até
0,60 atm.
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