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RESUMO

ANNUNZIATO, Francielle. Geragao de Contaminantes em Ozonizadores de
Pequeno Porte e Degradacao Catalitica do Ozonio em Ambientes Internos. Porto
Alegre. 2024. Dissertagao. Programa de P6s-Graduagao em Engenharia e Tecnologia
de Materiais, PONTIFiCIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O ozbnio por ser altamente oxidante, polui ao nivel troposférico, causando danos a
saude humana e ao meio ambiente. Existem diversas aplicagcdes quanto ao uso do
ozbnio, desde medicinais e veterinarios (ozonioterapia), tratamento de aguas,
efluentes e solo, até a descontaminacdo de superficies e ambientes internos. O
processo de produgcdo mais usual de ozbénio ocorre através da Descarga de Barreira
Dielétrica (DBD). Nesse processo o ar ambiente purificado pode ser utilizado como
gas de alimentagédo, porém, pode haver a geragédo indesejada de contaminantes
nitrogenados. Nesse sentido, o estudo objetiva avaliar a geragdo de contaminantes
em ozonizadores de pequeno porte, bem como avaliar a degradagdo do O3 por
diferentes catalisadores. A avaliagado da geracédo de contaminantes foi feita por duas
diferentes técnicas analiticas (iodometria e espectrofotometria) em fase gasosa e
aquosa (contaminantes). Verificou-se que o método iodométrico de determinagao do
Os sofre significativa influéncia dos contaminantes nitrogenados. Verificou-se também
que o aumento da umidade relativa do ar e a temperatura causaram uma diminuicao
na producédo de Os. Na degradagcédo de ozdnio foram avaliados diferentes
catalisadores: oxido de grafeno (OG), 6xido de grafeno reduzido (OGr), zedlita 4A
modificada com Mn (Z4A-Mn), carvao ativado granular (CAG) e macerado (CAM) e
catalisador comercial (contendo Mn). Foram testadas concentragbes de oz6nio de
0,077 ppm a 2,0 ppm e vazdo 3 L min™, por até 60 min. O OGr (1° lote) apresentou a
maior taxa de reagdo sendo 39 x 10 mol gecat'* min-', para uma concentragao de 2,0
ppm de Os. Os fatores que possivelmente contribuiram para a diferenga na eficiéncia
de degradacéo do Os, foram o tempo de exposigdo ao ambiente, o armazenamento,

a composigao quimica e a morfologia de cada catalisador.

Palavras-chave: geracdo de contaminantes, producdo de o0zbnio, iodometria,

espectrofotometria, degradacao de ozbnio, catalisadores.
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ABSTRACT

ANNUNZIATO, Francielle. Generation of Contaminants in Small Ozonizers and
Catalytic Degradation of Ozone in Indoor Environments. Porto Alegre. 2024.
Masterdraft. Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL

Ozone is highly oxidizing and pollutes at tropospheric level, causing damage to human
health and the environment. Ozone can be used in a wide range of applications, from
medicinal and veterinary applications (ozone therapy), treatment of water, effluents
and soil, to decontamination of surfaces and indoor environments. The most common
ozone production process is Dielectric Barrier Discharge (DBD). In this process,
purified ambient air can be used as a feed gas, but it can generate undesirable
nitrogenous contaminants. In this context, this study aims to assess the generation of
contaminants in small-scale ozonators, as well as to evaluate the degradation of O3 by
different catalysts. Contaminant generation was assessed using two different analytical
techniques (iodometry and spectrophotometry) in gas and aqueous phases. The
results showed that the iodometric method for determining Os is significantly influenced
by nitrogen contaminants. In addition, it was found that an increase in relative humidity
and temperature caused a decrease in Os production. Different catalysts were
evaluated for ozone degradation: graphene oxide (OG), reduced graphene oxide
(OGr), zeolite 4A modified with Mn (Z4A-Mn), granular activated carbon (CAG) and
macerated activated carbon (CAM) and commercial catalyst (containing Mn). Ozone
concentrations ranging from 0.077 ppm to 2.0 ppm and a flow rate of 3 L min"! were
tested for up to 60 min. OGr (1st batch) produced the highest reaction rate at 39 x 10
6 mol geat’ min', at a concentration of 2.0 ppm of Os. The factors that probably
contributed to the difference in O3 degradation efficiency were the time of exposure to

the environment, storage, chemical composition and morphology of each catalyst.

Keywords: generation of contaminants, ozone production, iodometry,

spectrophotometry, ozone degradation, and catalysts.
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1. INTRODUCAO

O Ozbnio (Os3) possui um longo contexto historico, quando o cientista E. Siemens
construiu a primeira maquina de producado de Ozo6nio (Rubin, 2004). Ao longo dos
anos, diversas aplicacdes foram estudadas e descobertas, utilizando o 0zénio como
fonte de desinfecgéo e higienizacdo de ambientes internos como salas, escritorios,
prédios e residéncias, bem como para tratamentos de agua destinada ao consumo
humano e efluentes, entre outras (Vijayan et., al., 2010).

Na area da saude, como na medicina humana, quanto na veterinaria, ha
aplicagbes que incluem residuos hospitalares, odontologia, oncologia, hemodialise,
visando o tratamento de diversas doengas. Essas aplicagbes sao conhecidas como
ozonioterapia e tém como objetivo melhorar a saude das pessoas e dos animais em
relacdo a diversas doencgas (Clavo et., al., 2021; Epelle et., al., 2023; Gallo &
Scribante, 2021; Suh et., al., 2019).

Devido a sua instabilidade, a producdo deve ser feita in situ utilizando ar
ambiente ou oxigénio pressurizado como gas de alimentagao (Yuan, et., al., 2016).
No entanto, em virtude a alta reatividade do ozbnio, sua produgcdao pode ser
desafiadora, associada ao seu alto poder de oxidagdo (E°red = 2,1 V). Em funcéo
dessas caracteristicas, o O3 pode danificar certos materiais, até mesmo corroer metais
como aluminio e aco, como também o proprio ozonizador na parte interna do
equipamento, ocasionando perdas desse gas (Braun et., al., 1988; Franzblau, 1991;
Lima et., al., 2021; Petruci et., al., 2022).

Existem diferentes métodos de produgao de ozbnio, como a eletrélise, que tem
a limitagdo da manipulagao do gas. O Os, a radiagao ultravioleta (UV), que ndo € muito
utilizada a nivel industrial em fungao do alto custo e menor rendimento e, por fim, a
Descarga de Barreira Dielétrica (DBD) amplamente utilizada (Smorodin & Karyagin,
2007).

O efeito DBD funciona através de uma alta tenséo, gerando ozénio com uma
producao de um forte campo elétrico ao ponto de romper a rigidez dielétrica do ar que
se encontra entre os eletrodos. Com isso os elétrons livres movimentam-se em altas
velocidades, quebrando as ligacbes de gases como o oxigénio resultando na

formacgao de ozénio (Wei et, al, 2016).
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A eficiéncia do DBD depende do tipo e vazao do gas de alimentagao, da estrutura
do reator, dos materiais dos eletrodos e dielétricos, da umidade e pressao do gas.
Além de ser uma técnica de menor custo para o mercado, uma vez que nao precisa
de uma camara a vacuo ao formar o plasma nao térmico (Kogelschatz, 2003; Neto,
2020).

Em contrapartida ao utilizar ar ambiente na producdo de Os, pode ocorrer a
formacao de contaminantes, especialmente compostos nitrogenados (Abdelaziz, et.,
al., 2019). Dentre os compostos gerados cabe destacar o acido nitrico (HNOs) e o
acido nitroso (HNO2) (Braun, et., al., 1988).

Assim, estudos que avaliem os contaminantes gerados no processo de produgao
de Os ainda estdo sendo investigados na literatura, dada a sua importéncia para a
saude publica. Da mesma forma, a pesquisa sobre o uso de catalisadores na
degradagao do ozénio em reatores é crucial.

Diferentes processos tém sido propostos para degradar o 0z6nio presente em
ambientes internos (Gong et., al., 2018; Zhu et., al., 2021). Entre esses métodos cabe
destacar aqueles que utilizam catalisadores para promover a degradagéo do Os em
O2, em condigbes ambientais. Dentre esses catalisadores destacam-se os Oxidos
metalicos (todos os metais de transicdo em forma de éxidos incluindo MnOs4, NiO,
CuO, FeO, etc), alguns metais nobres (Ag, Au e Pd), compostos de carbono (carvao
ativado, oxido de grafeno, 6xido de grafeno reduzido) e zedlitas (Gong et., al., 2018;
Li et., al., 2020; Xu et., al., 2022; Zhu et., al., 2021; Zhu et., al., 2023).

Dentro deste contexto, o objetivo desse trabalho foi avaliar diferentes tipos de
catalisadores que podem reter ou degradar o 0zOnio presente em ambientes internos.
Onde, os catalisadores foram caracterizados antes e apds o contato com diferentes
concentragbes de O3z em um reator de leito fixo. O Os foi gerado através de um

ozonizador de referéncia.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi avaliar a geragdo de contaminantes em
ozonizadores comerciais de pequeno porte, bem como investigar e comparar o
desempenho de diferentes catalisadores na degradagao de ozénio (O3) em diferentes

concentracdes tipicas encontradas em ambientes internos.

2.1. Objetivos Especificos

e Validar metodologias de analise da concentragao de O3 no ar ambiente,
assim como dos contaminantes nitrogenados gerados no processo de
sua producgao (nitrito e N-total) e coletados em solu¢des aquosas;

e Avaliar a geragédo de contaminantes durante a produgdo de ozbnio em
funcdo de parametros operacionais e ambientais em ozonizadores
comerciais de pequeno porte;

e Analisar catalisadores como o oOxido de grafeno, 6xido de grafeno
reduzido, zedlitas 4A modificadas com manganés, carvao ativado
granular e macerado e por fim o catalisador comercial,

e Avaliar a eficiéncia desses catalisadores em reter ou degradar o ozdénio,
bem como compreender os fatores que influenciam seu desempenho,

como composicao quimica, estrutura e capacidade de reacéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O 0z6nio na atmosfera

Na atmosfera ha uma mistura de gases e particulas como o nitrogénio, oxigénio,
gas carblOnico e ozbnio entre outros compostos. Em certos niveis de concentragéo
alguns desses compostos podem ser nocivos ao meio ambiente e ao ser homem
(Lima, et., al., 2021).

Nesse sentido, como o o0zbnio possui niveis diferentes de concentragao,
algumas caracteristicas desse gas s&o citadas a seguir: a sua estrutura é composta
por trés atomos de oxigénio e é formado e destruido na atmosfera através da radiagao
solar; além de ser um gas completamente instavel; a sua cor tipica € azul; possui odor
tipico e sua percepgao ao olfato ocorre em 0,5 ppm; sendo um composto fortemente
oxidante. (Lima, et., al., 2021; Rei, F, & Farias, V. C., 2018.

Além das caracteristicas mais importantes sobre esse gas, na atmosfera ha
espécies como o iodo, bromo e cloro, oriundas da polui¢cdo do ar estdo encontrados
na estratosfera em forma de pequenas particulas que podem destruir o ozdnio,
mesmo estando em baixas concentracdes (~0,15 pptv) (Cuevas, et., al., 2021).

Até o momento foi dito sobre a atmosfera e a estratosfera, porém, ha outra
camada ao nivel do solo, chamada de troposfera, onde o comportamento do o0z6nio
esta em (10 a 15 km em altitude), nesse nivel, causa danos na natureza e aos seres
humanos em uma concentragdo que possa a chegar trazer complicagbes a saude
(Lima, et., al., 2021).

O ozbnio troposférico afeta principalmente o trato respiratorio, em especial em
ambientes internos onde suas concentragdes podem atingir valores acima dos limites
de exposigcédo, onde cada pais possui suas legislagdes quanto ao limite maximo de
exposicao (Bourgeois, et., al., 2021; Zheng, et., al., 2010). Apesar da importancia do
tema e da pesquisa em ozénio troposférico, existem somente 50 estacdes por sonda
de o0z6nio no mundo (Steinbrecht, et., al., 2021).

A nivel de solo, na troposfera, principalmente para ambientes internos pode
ocorrer a geragao de concentragdes significativas de Os. Por possuir odor forte, é

facilmente detectavel ao ambiente e em concentragdes elevadas, pode-se observar
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sua colocacao azulada. O valor maximo permitido de exposicao ocupacional ao Oz no
Brasil € até 0,08 ppm (jornadas de trabalho para 48 horas de exposigdo por semana)
e grau de insalubridade maximo. Entretanto, ndo ha limites estabelecidos para
exposicado nao ocupacional de Os no pais (ANVISA, 2003; Brasil 2003; Brasil, 2018;
Lima et, al, 2021; Norma Regulamentadora 15).

Além do Brasil, outros paises estabelecem seus parametros com relacdo aos
limites de exposi¢ao desse gas, O Canada, por exemplo, o limite de exposi¢cao de O3
e 0,02 ppm (40 pg/m3®) em 8 horas em residéncias. Nos Estados Unidos, ndo é
recomendado o uso de geradores de 0zOnio para purificar o ar em ambientes internos.
A OSHA-US (Ocuppational Safety and Health Administration) impde a exposi¢ao
maxima permitida de 0,1 ppm de ozdnio em ambiente ocupacional por 8 h e a EPA
(United States Environmental Protection Agency), permite uma exposicdo maxima de
0,07 ppm em ambiente externo em 8 horas (Zhang & Srinivasan, 2020).

Nos ambientes internos, geralmente sao utilizados equipamentos como
vaporizadores faciais, purificadores de ar e agua sdo exemplos de aplicagdo. Apesar
dos eventuais riscos, alguns desses equipamentos sao enquadrados como
desinfetantes de uso comum, como os purificadores de ar que se encontram em salas
e em outros ambientes (Guo, et., al., 2019). Em alguns casos, a concentragao de O3
pode ultrapassar os niveis recomendados, em especial em ambientes onde o 0zbnio

€ usado para desinfec¢ao ou ozonioterapia (Lima et., al., 2021).

3.2. Usos do Ozonio

De forma geral, o uso do ozbnio esta concentrado no tratamento de agua, solo
e efluentes, na desinfecgéo e higienizagdo de equipamentos e produtos na industria
de alimentos e agricultura, bem como no tratamento de ambientes e superficies, entre
outros usos.

Considerado um gas que promove limpeza quimica, o ozénio remove dores no
ambiente e é utilizado na area da saude para tratamento de residuos hospitalares,
hemodialise, odontologia e terapias como a ozonioterapia, entres outros usos (Epelle
et., al., 2023; Lima, et., al, 2021; Suh et., al., 2019). Essa ampla utilizagao se deve a
alta reatividade do ozbnio e ao relativamente baixo custo dos ozonizadores

comerciais.
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A aplicacao medicinal tem aumentado nos ultimos anos, como a ozonioterapia,
que é utilizada para fins terapéuticos, incluindo o uso do ozénio para tratamentos
vasculares, ortopedia e ortodontia e para doengas infecciosas com fungos, bactérias
e virus no sangue e nas células e estéticos (Bocci, et., al., 2011).

A ozonioterapia teve uma atualizagdo na legislagao brasileira. Em agosto de
2023 foi sancionada uma nova lei brasileira, restringindo o uso de ozonioterapia para
atividades odontoldgicas e estéticas. A lei 14.648/2023 foi aprovada através do projeto
do senado PLS 227/17 pela Camara dos Deputados. Segundo essa lei:

e Somente profissional habilitado da area da saude com nivel superior
podera trabalhar com a ozonioterapia;

e Os equipamentos aplicados para realizar a ozonioterapia devem ser
regularizados pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria);

e O profissional deve informar ao paciente que a ozonioterapia € um
tratamento complementar.

Além do uso em ozonioterapia, em ambientes internos, como os hospitais
utilizam geradores de ozénio principalmente para a descontaminagcdo de centros
cirargicos e, com a pandemia de COVID-19, houve um aumento consideravel no
interesse para utilizar esses geradores. Entretanto, ha uma certa discussao quanto a
eficiéncia de Oz no combate do Covid-19 (ANVISA, 2020; Ministério da Saude, 2020).

Para ambientes internos, ao remover contaminantes, odores, virus, bactérias,
fungos e outros poluentes bioldgicos, os niveis de concentragdo de ozdnio podem ser
maiores do que os limites de exposicdo maximos. Nesses casos pode haver risco a
saude humana e desta forma o 0zbnio s6 podera ser usado como higienizador e como
eliminador de odores, em lugares em que ndo ha pessoas ocupando o ambiente
interno (FDA, 2019). Portanto, o monitoramento da concentragao dos niveis de 0zbnio
nesses ambientes € de grande interesse, em especial por meio de técnicas confiadveis

e de menor custo (Lima et., al., 2021; Petruci et., al., 2022).
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3.2.1. Efeitos do ozonio no ar de ambientes internos

Os efeitos que o ozbdnio causa sobre as pessoas ocorre de modo gradativo
conforme o tempo de exposi¢ao a este poluente. Locais como escolas, residéncias,
prédios, escritorios, entre outros ambientes internos, podem estarsujeitos a exposicao,
causando problemas respiratérios e circulatérios, por exemplo. Em geral nesses locais
ndo ha um controle de exposi¢ao desse gas (Nazaroff et., al., 2022).

Pesquisas foram realizadas em diferentes regides do mundo, como Asia, Europa
e América do Norte para detectar niveis de concentracdo em locais como escolas,
residéncias e escritorios. As medicbes foram feitas em diferentes estagdes para
permitir comparagdes entre temperaturas extremas. Em média os resultados dos
testes indicaram concentragdes de ozénio de 6 ppb (com variagéo entre 2-11 ppb) em
ambientes internos e de 22 ppb (com variagdo entre 16-35 ppb) em ambientes
externos, representando uma média de 25% (com variagao entre 11-37%) (Nazaroff
et., al., 2022).

No geral, os efeitos da exposi¢cdo do gas Os dependem da concentragdo e do
tempo de exposi¢ao. Dependendo do nivel de ozbnio, podem apresentar problemas
agudos e crbnicos, desde inflamagao das células epiteliais do pulmao até mesmo o
desenvolvimento de um cancer de pulm&o. Exposicdo superior a 2 h com
concentragbes entre 0,05 e 0,005 ppm, tem influéncia significativa na funcéo
respiratoria podendo causar inflamacao (Lima, et., al., 2021).

3.3. Processos de geragao industrial de ozénio

Como ja mencionado, os principais métodos para produzir ozénio sao por
radiacao ultravioleta (UV), por descarga elétrica e por processos eletroquimicos (Lima,
et., al., 2021). O processo mais utilizado é baseado na descarga de barreira dielétrica
(DBD). A Figura 3.1 apresenta uma cronologia das decobertas e produg&o de ozénio
ao longo do tempo (Arpini, 2017):
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Figura 3.1. Cronologia dos processos de geragao de ozénio. Adaptado de Arpini
(2017).

Algumas caracteristicas da DBD aao importantes para contextualizar o sistema

(Arpini, 2017):

sao estaveis quando aplicados em tratamentos de diversas superficies
poliméricas, por exemplo, no controle de emissao gasosa e na esterilizacdo de
ambientes;

as propriedades fisicas dependem da disposi¢cao dos planos com espacgos
entre si, passando eletrodos em milimetros de distancia uns dos outros,neste
contexto, a tensao € carregada por uma energia cheia de elétrons e conforme
ha esse acumulo de elétrons no local, acontece uma carga de energia onde faz
a quebra das ligagbes dos atomos de ozdnio, resultando em pequenas
descargas entre os planos em energia;

Em seguida a DBD, ocorre a ionizagdo desses elétrons com o acumulo de
cargas entre os espacos nos planos, desencadeando uma descarga energética
que forma particulas gasosas, incluindo o ozénio. Esse processo pose até
mesmo levar a destruicdo das particulas no ozonizador. Quando a energia é
dissipada, pequenas descargas ocorrem em meio a reagdes quimicas,

conforme ilustrado na Figura 3.2 de Arpini, 2017.
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Figura 3.2. Configuracdes de sistemas de descarga de barreira dielétrica. Fonte:
Arpini, 2017.

O processo de DBD ¢ afetado por eletricidade, clima, e geometria dos eletrodos.
Cada um desses fatores pode contribuir para exercer influéncia no meio em um
ozonizador (Hammadi, 2012). As reacbes mostradas pelas equagdes 1 e 2 abaixo,
mostram o mecanismo de produgao de o0zbnio pelo processo de DBD:

0=+ 0, > 05 (1)
0,-> 0™+ 0™ (2)

Na reacao 1 ocorre a quebra de ligagao O-O, causada por DBD, gerando radicais
instaveis de oxigénio. Esses radicais podem reagir com moléculas de O2 (reagao 2)
gerando o ozdénio. O Os formado, por sua vez, pode ser destruido por outras reagdes
(3) e (4) (Abdelaziz et., al., 2019; Kogelschatz et., al., 1987).

O;+0 - 0,+ 0, (3)
O;+e > 0+ 0,+e (4)
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Essas reagdes ocorrem nos geradores de ozénio (ozonizadores) utilizados na
producao desse gas para diferentes aplicagdes, entre elas a desinfecgdo do ar e
superficies em ambientes internos (Epelle et., al., 2023; Nazaroff et., al., 2021; Petruci
et., al., 2022), bem como em ozonioterapia (Clavo et., al., 2021; Gallo et., al., 2021).

3.3.1 Geragao de contaminantes durante a produ¢ao de Ozé6nio

Os principais contaminantes gerados em ozonizadores baseados no efeito DBD
sdo compostos nitrogenados como os 6xidos de nitrogénio (NO, NO2, N20Os e N20) e
acidos (nitrico - HNOs e nitroso - HNOz2), que sao detectados como nitritos e nitratos
nas amostras aquosas. Cabe ainda destacar que o NOz2 (didxido de nitrogénio) possui
odor irritante e forte, sendo um composto oxidante e toxico, chegando até ser
corrosivo. E importante observar essas caracteristicas devido as diferentes
concentragdes na atmosfera, variando sua coloragao de amarelo para marrom (Bucco,
2010).

As reacgdes apresentadas nas Equacdes 5 e 6 mostram o mecanismo de quebra
da ligagao da molécula do gas nitrogénio gerando atomos reativos de nitrogénio
quando se utiliza ar ambiente como gas de alimentag¢ao do ozonizador. Na sequéncia
atomos de N reagem com o gas oxigénio gerando mondxido de nitrogénio (NO)
(Braun, et., al., 1988).

e+ N,»> N+N+ e (5)
N+ 0, - NO+ 0 (6)

O processo de DBD tem energia suficiente para quebrar a ligagdo de N-N,
resultando na formacgéao de diversos 6xidos de nitrogénio, tais como: NO, NO2, NOz e
NyOx; N20s; N20, entre outros oxidos (Alonso et., al., 2003; Dimitriou, 1990;
Kogelschatz, 2003; Yuan et., al., 2016).

Na reagao apresentada pela equacéo 7 o ozénio € consumido ao formar NOs +
O2. E uma reacédo de oxidacdo mais forte do NO2, sendo consumido o 0zénio para
formar o NO3 e com a formacgao destes subprodutos, a quantidade de O3 formada

diminuiu consideravelmente (Yuan et., al.,2016).
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NO, + 05 > NO; + 0, (7)

Como o processo de DBD produz ozbnio a partir do ar ambiente, ha uma energia
no sistema que pode levar a quebra da ligagdo de N-N e consequentemente resultar
na formacao de 6xidos de nitrogénio. Coma a adi¢do da umidade relativa do ar, esses
oxidos podem se transformar em acidos nitrico (HNOs3) (rea¢des 8 a 10) e acido nitroso
(HNO2), conhecidos como Espécies Reativas de Nitrogénio (RNS) e as Espécies
Reativas de Oxigénio (ROS), propiciando a formac¢do desse contaminantes em fase
aquosa (Abdelaziz, 2019).

N,Os + 2 H,0 — 2HNOs (8)
NO + OH - HNO, (9)
NO, + OH — HNO; (10)

Devido a toxidade e corrosividade dos acidos nitrico e nitroso, é necessario ter
cautela com os ozonizadores (Kaiga et., al., 1997). O acido nitrico, em particular, pode
causar corrosao e reagir com os contaminantes gerados na entrada do gas no
equipamento, facilitando a producdo de residuos quimicos na tubulagdo, com
potenciais efeitos nocivos a saude humana e ao meio ambiente (Braun et., al., 1988;
Franzblau, 1991).

3.4. Método lodométrico

Como foi citado anteriormente, existem diferentes métodos para a quantificacédo
de Os. Entre elas destaca-se, a técnica de Espectroscopia de Absor¢ao na regido do
Ultravioleta — UV e o método iodométrico.

O método iodométrico, se destaca por seu baixo custo e simplicidade, no qual o
ozbnio é borbulhado diferentemente em frascos contendo solugao de Kl, fornecendo
resultados mais satisfatorios em comparagdo com a Espectroscopia UV (Rakness et.,
al., 1996).
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No método lodométrico um, fluxo gasoso contendo ozdnio € borbulhado na
solugao de Kl em concentracédo de 2%. O Osreage com a molécula de iodeto a qual
€ oxidada formando assim o iodo, que € volatil. Esse iodo liberado pode ser
determinado por meio da reagado com o Tiossulfato de Sédio através de uma titulagao.
As reacdes quimicas das equacdes 11 e 12 apresentadas, mostram como ocorre esse

processo (Rakness et., al., 1996):

0; 42" + H,0 > I, + 0, + 2 (OH)™ (11)
I, + 25,03 > I, + S,0; (12)

Entretanto, o método iodométrico apresenta uma dificuldade na etapa de
identificacdo da solugdo apds a reagao entre O3z e Kl, bem como na titulagdo com
Tiossulfato de sdédio, devido a interferéncia de contaminantes na analise, apos a
finalizagao do teste, o que pode resultar em uma mudanga significativa de cor apos a

conclusao do teste, como descrito na metodologia.

3.5. Método Espectrofotometria de UV

O Ozbnio possui diferentes faixas de absorcao espectral em UV, visivel e IR, em
4 bandas diferentes na faixa de 200-1100 nm (Gorshelev et., al., 2014). No que diz

respeito ao método espectrofométrico na faixa do UV, o espectrofotdbmetro deve ser

calibrado em condi¢cdes de pressdo, temperatura e concentracdo de o0zbnio
controladas.

O valor da absortividade molar do 0zénio no comprimento de onda de 254 nm, é
de 3002 + 27 L mol"' cm™! (Rakness et., al., 1996). Utilizando a equagdo de Lambert-
Beer (reacdo 13) e o valor da absorbéancia obtida & possivel calcular a concentragao
do 0zbnio no fluxo gasoso. Pode-se utilizar cubetas especificas para medigdo em fluxo
com caminhos 6tico de 1 a 10 cm. No 254 nm, somente o 0zdnio apresenta absorgao
significativa, os demais compostos presentes nas amostras gasosas, em especial
compostos nitrogenados, nao apresentam absorgdo significativa ndo causando
interferéncia na analise. Esse método é confiavel, obtendo-se resultados mais
precisos e acurados (Abdelaziz et., al., 2019; Gorshelev et., al., 2014; Rakness et., al.,
1996).
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3.6. Degradacgao de ozénio

Diferentes processos tém sido propostos para degradar o ozénio presente em
ambientes internos (Gong et., al., 2018; Zhu et., al., 2021). Entre esses cabe destacar
aqueles que usam catalisadores para promover a degradagao do O3 em Oz utilizando
condi¢cdes ambientais.

Os catalisadores mais utilizados incluem 6xidos metalicos (como MnOs, NiO,
CuO, FeO), alguns metais nobres (Ag, Au e Pd), compostos de carbono (carvéo
ativado, 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reduzido) e zedlitas (Gong et., al., 2018;
Li et., al., 2020; Zhu et., al., 2023; Zhu et., al., 2021; Namdari et., al., 2021; Xu et., al.,
2022).

Neste cenario, o grafite € um mineral que possui uma estrutura em camadas
planares (com orbitais hibridos sp? e ligagdo o com trés atomos adjacentes de
carbono) espalhadas em forma hexagonal e, cada atomo nesse formato direciona um
elétron, distribuindo na estrutura planar perpendicular ao orbital na estrutura do grafite
(Sun et., al., 2011). Isso faz com que o grafite possa ser esfoliado e passar por um
processo de oxidagdo em contato com grupos polares modificando sua estrutura até
a chegar no grafeno (Sengupta et., al., 2011).

A producgao de grafeno pode ser obtida por diferentes processos, entre eles, a
deposi¢ao de vapor quimico; e o crescimento epitaxial de grafeno com carboneto de
Si (Ding et., al., 2012; Sengupta et., al., 2011), esses processos sdo chamados de
“bottom-up” (“sintetizacado do grafeno a partir de moléculas simples, como metano e
etanol”). O grafeno também pode ser obtido pela esfoliagdo do grafite por método
“Scotch”; e por oxidagado do grafite, esses métodos s&do denominados “top-down”
(“separagado das camadas empilhadas de grafite para produzir folhas de grafeno”),
segundo Maraschin, 2016.

A estrutura do grafeno € em escala nano, possuindo em sua composigao atomos
de carbono hibridizados em sp? formando redes hexagonais, em uma monocamada
em formato 2D (bidimensional), sendo denominado um hidrocarboneto policiclico
(Edwards et., al., 2012; Geim et., al., 2007; Maraschin, 2016; Yuan et., al., 2014).

O grafeno possui eficiéncia em muitas aplicagdes como: em catalisadores,
supercapacitores, baterias de litio, compdsitos poliméricos, elevada condutividade
elétrica, aléem de aplicagdes na detecgdo de gases. Destaca-se as caracteristicas
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como elevada condutividade elétrica, resisténcia e leveza, sendo encontrados na
composicdo de avides e satélites (Edwards et., al., 2012; Geim et., al., 2007;
Maraschin, 2016; Yuan et., al., 2014).

Nesse sentido, o 6xido de grafeno (OG) é obtido por oxidag&o de flocos de grafite
na presencga de diferentes agentes oxidantes (clorato de potassio, permanganato de
potassio, acido sulfurico anidro, acido nitrico e nitrato de sédio), através de protocolos
disponiveis na literatura, como o protocolo apresentado por Hummers, Brodie e
Hofmann, e o protocolo Staudenmaier (Sengupta et., al., 2011; Wong et., al., 2014).

A estrutura do OG possui grupos oxigenados como: epoéxi, hidroxila, acidos
carboxilicos e carbonila. Além disso, possui formato 3D com uma ampla area
superficial, sendo um bom material de adsorgao, dispersivel e compativel cm matrizes
poliméricas (Dreyer et., al., 2010; Maraschin, 2016; Xu et., al., 2022).

O OG é um dos catalisadores utilizados para a degradacao de ozénio. Quando
esse nanomaterial entra em contato com esse gas, o oxigénio (O) e a hidroxila (OH),
se decompde e se dissociam, formando outras ligagdes, que também se dissociam
posteriormente. Esse processo de dissociagcédo e formagéo de ligagdes é influenciado
pela adsor¢ao do catalisador OG que ja possui em sua estrutura uma quantidade
significativa de oxigénio e hidroxila. Isso dificulta a retengdo do ozénio pelo
catalisador, que ja esta saturado com esses grupos funcionais (Xu et., al., 2022).

Entretanto, segundo Gong et., al.; 2018, o catalisador mais eficiente na
degradagao de ozbnio € o 6xido de grafeno reduzido (OGr), obtido pela redugéo de
oxido de grafeno. Esse processo pode ocorrer por via térmica ou quimica, sendo a
reducdo térmica mais simples e econémica devido a sua menor complexidade em
comparagdo com o processo quimico. A reducdo térmica modifica a estrutura do
material, reduzindo a quantidade de oxigénio presente no OGr (Maraschin, 2016).

Além do OG e OGr existem outros materiais que tem como finalidade degradar
o ozbnio, para efeito comparativo com o OG e OGr e pela eficiéncia de cada
catalisador, para exercer essa atividade, ha os materiais chamados de
aluminossilicatos (zedlitas) e o carvao ativado.

No caso das zedlitas, existem de duas formas: naturais e comerciais, e suas
caracteristicas sdo em: microestruturas (poros uniformes com alta area de superficie

interna com capacidade de realizar a troca-iGnica), exercem uma adsorg¢ao seletiva
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capaz de se unirem ao acido de Lewis fraco ou forte, e estabilidade térmica e quimica
(Ma et., al., 2021; Namdari et., al., 2021).

As zedlitas podem ser modificadas por troca idbnica com Mn para aumentar sua
eficacia ao degradar o ozoénio, além de outros catalisadores como por exemplo, os
comerciais que possuem em sua composi¢cao 6xidos de metais como 0 manganés
para serem mais eficientes nessa atividade com oz6nio (Namdari et., al., 2021). Outro
catalisador utilizado nessa atividade com ozdnio é o carvao ativado que existe no
formato de filtros como no formato granular. O formato de filtros permite a converséo
do O3 em Oz2 realizando assim a adsor¢ao do sistema (Namdari et., al., 2021).

O presente estudo esta dividido em duas partes apds a fundamentacao tedrica,
em formato de dois artigos, o Artigo 1: Evaluation of the Generation of acid
Contaminants in Small-Scale Ozonators, ja submetido na revista “Journal of Brazilian
Chemistry Society”. O Artigo 2 ainda nao foi submetido em revista, foi intitulado com
o nome: Avaliagdo de catalisadores para a degradagao de ozbnio presente no ar

ambiente em baixas concentragoes.
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Artigo 1: Evaluation of the Generation of acid Contaminants in Small-Scale

Ozonators, submetido ao Journal of Brazilian Chemistry Society.



30

EVALUATION OF THE GENERATION OF ACID CONTAMINANTS IN SMALL-
SCALE OZONATORS

Roger F. Baldissera?, Francielle Annunziato®, Fabio Rahmeier®, Vicente Canalli®, Marcal J.R.

Pires®’
a —Graduate Program in Materials Engineering and Technology (PGETEMA - PUCRS), Av.

Ipiranga, 6681, Building 12 B, Room 105, Porto Alegre, RS, Brazil.
b - OZEngenharia, Porto Alegre, RS, Brazil.

mpires@pucrs.br



31

Abstract

The generation of undesirable nitrogenous contaminants has been reported in ozone production
by the Dielectric Barrier Discharge process using air as the feed gas. The objective of this study
is to evaluate operational and environmental variables in the production of O3 and the
generation of nitrogenous contaminants during the use of small-scale ozonators. The highest
production of O3 occurred intermittently at higher flows, while the increase in relative humidity
and temperature decreases its production. The presence of nitrite and nitrate and a decrease in
pH were verified in the aqueous phase, suggesting the generation of HNO3 and HNOx. In the
intermittent mode there was a lower generation of Total-N and nitrite and a higher production
of Os. Increasing the flow significantly decreases the generation of contaminants (> 20 L min
1

, nitrite not generated). The use of ambient air can be a more practical and lower-cost

alternative for ozone production.

Keywords: ozone; production; nitric acid; nitrogen compounds; contaminants
Introduction

Ozone is used in several applications such as water, soil, and effluent treatment,
disinfection/hygiene in agriculture and the food industry, in the treatment of environments and
surfaces, and the health area (waste from hospital services, hemodialysis, dentistry and for
treatments - Ozone therapy), among others.!” Due to the instability of ozone, its generation
must be carried out in situ, generally using both pressurized > ambient air or oxygen. Different
forms of O3 production have been used, such as electrochemical processes, ultraviolet radiation,
corona discharge, and Dielectric Barrier Discharge - DBD. DBD is the most used process, due
to its relative constructive simplicity and low cost, for equipment with different production
capacities.>”’ The efficiency of DBD depends on several factors such as the type and flow rate
of the gas feed, reactor structure, electrode and dielectric materials, humidity, and gas
pressure.*’:8

The mechanisms of formation and destruction of O3 in DBD are complex, but they can

be synthesized in five reactions ° all indicated below:

O +e -0 +0 +¢e (=26eV) (D)
O+0+M-0*+M -03 +M )
03*+ 0 -0+ O 3)

O3 +0 -0+ 0O 4)
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O;+te -0+ 0y +¢” (5
(M = O, O3 or electrodes wall)

The mechanism starts with the breaking of the bond of oxygen gas, by electrons with
enough energy to do so, generating atoms of oxygen, which in turn interact with O, and a third
body (M) generating Os (reaction 2). The ozone formed can be destroyed by a series of reactions
(3-5), but under favorable conditions the production balance is positive.

The electrical discharge of the DBD effect can have enough energy to break the bonds of
the N> molecule. The generated nitrogen atoms can subsequently react with O3/O> generating

nitrogen oxides, reactions (6-10), (NOx: NO, NO,, NOs, e NyOx: N2Os, N2O, among others)*~”.

e+ N, >N+ N+e~ (6)
N+0, > NO+0 (7)
NO + 0; - NO, + 0, (8)
NO, + 05 - NO; + 0, (9)
NO, + NO3 - N,0Oq (10)

These Reactive Nitrogen Species (RNS) undergo significant modifications in the
presence of water vapor, which in turn produces a series of Reactive Oxygen Species (ROS-
H>0>, OH, HO:,...).® Under these conditions, the formation of nitric acid (HNOs) and nitrous
acid (HNO3) can occur and their conjugate bases (nitrate and nitrite, respectively) can be formed

in the aqueous phase, reactions (11-13).

N,Os + 2H,0 — 2HNO; (11)
2NOz + HO— NOy + NO3y +2 H' (12)
NO + NO; + H,O— 2NO, + 2H" (13)

The DBD can exhibit different modes depending on the main gaseous products namely
formed O3 mode and NOx mode.>"'% Xi et al.,'° reported a transition mode where O3 and NOx
can be detected simultaneously. The three modes are suitable for different applications due to
their different chemical properties. O3 is a strong oxidizing agent used in industrial and

agricultural production, while converting N> into NOx fixes nitrogen is very important for the
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chemical industry. Additionally, the transition mode is more efficient for water activation and
sterilization.

HNOs and HNO», in addition to being potentially toxic, also cause corrosion.!'! Nitric acid
can quickly corrode the ozonator and react with contaminants in the gas supply, which can
produce a chemical residue in the pipeline, in addition to having adverse effects on the
environment and humans.'?>!> HNO, despite being a weak acid, can contribute to the corrosion

of materials.'®"> Tt

should be noted that in a certain concentration range, the conjugate bases
(nitrite and nitrate) of these acids have been studied with high disinfection potential, associated
or not with ozone. The ROS and RNS have been generated in cold plasma systems, in general
in DBD-type configurations, with several applications in both agriculture and in medical
field.!®!”

The analysis of RONS (reactive oxygen and nitrogen species) in the gaseous phase is
complex due to the low concentrations, high reactivity, and instability of several of these
compounds.'® An alternative way of verifying the presence of some of these compounds is their
retention in an aqueous solution and subsequent determination of the soluble species present in
the gas (e.g.: NO2, N2Os, HNOs3) as well as those resulting from the reaction with water (nitrate
NOs - and nitrite NO").!® Several studies have focused on the modifications caused in the
aqueous phases under the action of systems containing not only ozone, but RONS species,
especially nitrite and nitrate too.!®!3

The objective of this work is to evaluate the influence of environmental (relative humidity
and temperature) and operational parameters (type of feed gas, flow rate and generation modes)
on the production of O3 in small-scale ozonators. The formation of undesirable nitrogenous

compounds will also be evaluated, as well as the influence of these parameters on the amount

and speciation of the generated compounds.

Materials and Methods
Equipments

The ozonators used were commercial equipments (Air Life, OzEngenharia, Brazil) using
air or oxygen as feed gas. These ozonators are of the DBD type, coaxial built with quartz cells,
and are indicated in Table 1. The ozonators OZ01 and OZ02 are made up of cells encapsulated
with glass fed with pressurized gas, the OZ03 has a similar construction, however with an open
cell and with ambient air supply gas flow through a fan. These three ozonators have a nominal

production of 15 mg O3 h™! (flow rate of 2 L min™!' of air) according to the manufacturer. The
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power of the ozonators was measured using a Osciloscope Agilent 54622 A and a current probe
form Tektronix A622 and a voltage probe 100:1 1K2V. The values obtained are in Table 1.

For the assembly of the ozonator production test system, silicone or PTFE tubes were
used, besides stainless steel couplings and valves. To feed the gaseous flow of the system, Zero
Air is used, generated in a compressor and a contaminant removal system (IQ 111,
ThermoScientific). Synthetic Air (AirProducts, 99.9%) and Oxygen (AirProducts, 99.995%)
were also used in some tests. To control the flow of feed gases, a Multicalibrator (model 1Q
146, ThermoScientific) was used. The relative humidity and temperature of the gaseous flow
were continuously analyzed during the tests (Sensor model LogBox, Novus, Brazil) at the inlet
of the ozonator. This sensor cannot be used to monitor T and RH at the ozonator output, as it is
reactive to Os. In some tests, the temperature of the outer surface of the DBD cell was monitored
using an infrared temperature meter (MultTemp, Incoterm, Brazil).

Table 1. Identification of the models of the ozonator used, their codes and main characteristics.

Power
Model Code Characteristics
(W)
GHR33B 0Z01 Quartz coaxial cell, encapsulated, pressurized gas supply  190,8
GHR66A 0Z02 Quartz coaxial cell, encapsulated, 208,1
GHB44C 0Z03 Open-cell quartz coaxial, supplied with ambient air fan. 324,2

Calculation of the O3 Production

The ozonators were evaluated for ozone production and stability of the O3 generated, as
a function of environmental (ambient air temperature and relative humidity) and operational
parameters (type and flow rate of the feed gas, moisture content of the gas). For the estimation
of ozone production (POs3), the average concentration (calculated by the theorem of the mean
value, considering peak and stability) of O3 and the gaseous flow rate were used, as well as the
ozone density calculated by the ideal gas equation at the temperature and reference pressure

(273.15 K and 1 atm), according to the equation:

PO3=Q/1000 x CO3 x pO3 x 60 (14)
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Where: POs is the ozone production: mg h'; Q is the flow rate L min'; COs the ppm

concentration; p the specific density of O3 (2.14 kg m~, T and P as reference).

Measurement of ozone concentration

The measurement of the concentration of O3 produced by the ozonators was carried out
in different analyzers depending on the range of concentrations. For lower concentrations, a
benchtop analyzer (model I1Q 49, ThermoScientific) was used, calibrated with standard O3
mixtures generated by a Multicalibrator (IQ 146), equipped with a photometer to control the
concentration of the O3 produced. For higher concentrations, a spectrophotometer (UV-330G,
Gehaka) was used, equipped with flow cuvettes with optical paths of 1 and 10 cm. The ozone
concentration was obtained from the absorbance at 254 nm using the Lambert-Beer equation
and molar absorptivity of 3002 =27 L mol™! cm™.!° The responses of both analyzers were tested
simultaneously for intermediate concentrations of Os. The concentrations measured by the two
analyzers were compared using the iodometric method, obtaining non-significant differences
(p=0.05) in the concentration range from 4 to 2400 ppm.° It should be noted that the iodometric
method is influenced by the presence of nitrogenous contaminants (NOx, NxOy, HNO3, among
others) with oxidizing characteristics, which can be generated when using air as a feed gas. As
a result, comparison tests between spectrophotometric analyzes and the iodometric method
were performed using pressurized O».

To evaluate the effect of Relative Humidity (RH) on O3 production, the zero air flow
passed through a dehumidification system (liquid nitrogen trap) or humidification system
(ultrapure water traps) as shown in Figure S1 (Supplementary Mat.). Zero air flow was obtained
with relative humidity of 2, 25, 50, 70 and 90%, which were analyzed continuously using T and

relative humidity sensors (LogBox, Novus, Brazil).

Contaminants Production

Tests to verify the generation of contaminants during ozone production were carried out
in a system using a series of three traps connected to the gaseous flow output of the ozonator
(03/02, N2, and contaminants) (Fig. S1). Ultrapure deionized water (Millipore, MilliQ, 150 mL)
was used as the retention solution, and water-soluble compounds such as O3, nitrogen oxides,
and acids were collected in the traps. The nitrogenous acids (nitric acid - HNO3 and nitrous acid
- HNO») generated in the gas phase or liquid phase are ionizable, they generate their conjugate

bases (nitrate and nitrite) in water and can be analyzed in this form. Zero air, ambient air or
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oxygen were used as feed at rates from 2 to 90 L min™! for up to 1 hour of collection time. To
evaluate the effect of RH on the generation of contaminants, different relative humidities (2 to
90%) were tested in the feed gas, according to the procedure previously described.

Nitrite concentrations were analyzed using a colorimetric method based on the reaction
of sulfanilamide in an acid medium.?! The total inorganic nitrogen concentration was analyzed
by an elemental Analyzer (TOC-L/TNM-L, Shimadzu) following the manufacturer’s
procedures.?? Some samples were also analyzed by Ionic Chromatography (Dionex DX 500),
with determination of nitrite and nitrate contents. All results were expressed as total nitrogen to
allow comparison between the different techniques used.

Results and Discussion
Evaluation of Ozone Production

The O3 production of the OZ01 ozonator was evaluated based on the ozone concentration
and the gas flow at the output of this equipment. Figure 1 shows the temporal profile of O3
concentration for a flow rate of 2 L min™ of zero air, in continuous mode. It is possible to see
the generation of an intense peak (140 ppm) in the first 5 min, followed by a rapid drop in
concentration (30 ppm). Expanding the monitoring time to 120 min, a slower and continuous
decrease is observed, reaching a stabilization in the concentration (plateau) with low values (~7
ppm) after two hours of testing (Fig. 1). The decrease in O3 concentration over time is related

D% cell as well as the mode

to several factors, including the increase in temperature in the DB
in which this cell operates (ozone, transition or NOx modes). To verify the behavior of the
system, the ozonator was turned off for 15 minutes, maintaining the supply gas flow, and turned
on again for a 2™ O3 production cycle. There was a second O3 concentration peak (Fig. 1) with
intensity (137 ppm) and amplitude (~5 min) similar to the first one, followed by a more

significant drop (16 ppm).
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Figure 1. Ozone concentration profile generated by the OZ01 ozonator in two long cycles,
using 2 L min™! of zero air with RH 25 £ 5%.

The lowest concentrations in the 2" production cycle suggest that the shutdown time was
not enough to decrease the temperature in the cell, also indicating that the continuous use of the
ozonator significantly impacts the levels of Ozone generated, and consequently the efficiency
of the processes in which the equipment is used. It should be noted that similar behavior was
reported by Pékarek et al., 2021 in O3 production on surface DBD in cylindrical configuration.
These authors observed O3 concentration peaks immediately after the discharge ignition.

The intensity of variation between peak and plateau O3 concentrations varies as a function
of feed gas flow (Figure S2). This figure shows the test results at five different feed gas flows
(zero air from 2 to 6 L min™") for 15 min. The greater the flow, the less intense the decrease in
ozone produced, varying only 30 ppm (from 132 to 101 ppm) for the highest flow (6 L min™),
and 70 ppm for the lowest flow rate (2 L min™'). However, this behavior is not linear, being
more significant among low flows. For higher flow rates, the amount of O, is greater the more
efficient the cooling of the cell by the feed gas is, generating higher concentrations of ozone
both at the peak and at the plateau.

Under low flow conditions, the available energy per molecule in the gaseous flow is high,
being able to break not only O, bonds but also N> bonds, as previously described (see
Introduction section). Under these conditions, ozone production decreases and can reach zero

entering NOx mode or a region called “Ozone Less”, while higher flows result in greater O3
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t.16 This behavior can

production but with a decrease in concentrations, due to the dilution effec
be observed in Figure S3, where the temporal profiles of the O3 concentrations produced for
flows of 2, 20, and 90 L min! are shown. For the flow rate of 20 L min!, a significant
concentration peak (135 ppm) with greater amplitude (10 min) is also verified, followed by a
less intense decrease, with a plateau of ~ 55 ppm, when compared to the data in lower flow rate
(2 L min!, Fig. S2). On the other hand, with an additional increase in flow (90 L min™) the
formation of the peak is no longer verified with the presence of a plateau with low and stable
concentrations (15.5 to 16.5 ppm) during the entire period evaluated (60 min). The highest flow
rate was tested in the OZ03 ozonator, which works with an open cell and ambient air supply
through a fan. In these conditions, in addition to the high flow rate, keeping the cell better
cooled, the available energy is lower, preventing the degradation of the ozone produced.
Figure 2 shows the concentration (ppm) and O3 Yield (g kWh') values as a function of
the feed gas flow for all tests. A non-linear behavior is observed between the increase in flow
and the concentration and production of O3 generated. For lower flows (0-10 L min™") both the
yield (0,828 g kWh!) and the O3 concentration (maximum 123 ppm) increase significantly. For
intermediate flows (10-20 L min™') there is a decrease in concentration (65 ppm) while
continuous production increases (0,875 g kWh'!'). With the additional increase in flow (90 L

min™') the concentration continues to decrease while there is a stead in yield (0,883 g kWh).
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Figure 2. Ozone concentration and production were obtained in the OZ01 ozonator for
different zero air feed rates (RH 25+ 5 %)).

In the literature, the behavior generally reported is a decrease in concentration and an
increase in production (ozone output [g h™']) or yield (ozone yield [g kWh!]) with an increase
in flow.?® On the other hand, Homola et al?’” observed behavior similar to that of this study,
evaluating the efficiency of ozone production in coplanar DBD. The initial increase in ozone
concentration occurs due to the higher volume of working gas necessary until saturation is
reached. Subsequently a decrease of ozone concentration with the increasing flow is caused by
progressive dilution of ozone and increasing self-cooling of the discharge surface. Eliasson and
Kogelschatz® reported that from a certain specific energy the ozone formation ceases and the
NO concentration reaches a level at which the oxygen atoms react faster with NO and NO> than
they can react with Oz to form Os. The previously formed ozone is removed in a catalytic ozone

destruction process also involving NO and NOa,.

Continuous and Intermittent Ozone Production Modes
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The production of O3 in continuous mode can lead, under certain flow conditions, to a
decrease in the level of the generated ozone. It should be noted that some commercial equipment
is not used continuously, but with the use of on/off cycles. Figure 3 shows the ozone
concentration profiles produced in the OZOl in intermittent production mode. Figure 3A
presents the results referring to the operating mode suggested by the manufacturer (named Long
Cycle) with an initial time of 15 min with the ozonator on followed by cycles of 5 min on and

5 min off. In Figure 3B, faster cycles were applied with periods of 2 min on followed by 2 min
off.
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Figure 3. Ozone concentration produced in the OZ01 in intermittent mode (A) recommended
by the manufacturer (long cycles: 15 min on/5 min off/5 min on) and (B) and short cycles (2

min on/2 min off) , using 2 L min-1 of zero air with 25+5 % RH.

In the long cycle intermittent mode, it is noted a similar behavior about the one reported
in Fig. 1 with ozone production peaks (116 ppm) followed by a fall and plateau (52 ppm). After
the off period (5 min), the O3 concentration grows rapidly with peaks of amplitude and intensity
similar to the initial one. For the intermittent mode with a short cycle (2 min) there are only
concentration peaks that are more variable and with greater intensity (130 to 175 ppm) when
compared to the long cycle.

Considering the average values of concentration over the measurement time (30 min), the
highest values are observed for the short cycle (63 ppm) followed by the continuous mode (50
ppm, Fig. 1) and the long cycle showing the lowest value (33 ppm). Ozone production follows

the same trend with 9, 13 and 16 mg h™! for the long cycle, continuous mode, and short cycle,
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respectively. These results suggest that the short intermittent cycle is the most suitable for

greater ozone production.

Effect of Humidity

Humidity is an important parameter in the production of ozone since it interferes not only
with the generation of ozone, but also with contaminants.'” There was a significant increase in
O3 (134 ppm) for dry gas (2% RH) when compared to intermediate humidities (20%, 50 ppm
03) (Fig. S4). Subsequent increases in humidity (70-90%) do not cause significant variation in
ozone concentration (37-57 ppm). From these data, the O3 production values were calculated
with the lowest value (10 mg h!) observed for the condition of highest relative humidity (90%)
while the maximum production occurred for the dry feed gas (37 mg h™!). Xi et al.!®also reported

a decrease in O3 generation in different production modes with increasing humidity.

Effect of Temperature

Ozone is a thermally unstable compound, showing significant degradation at T above 35
°C.% To evaluate the influence of this parameter on the O3 concentration, measurements of the
temperature on the external surface of the DBD cell were carried out. Some of the results
obtained from the variation of T with time are shown in Figure 4A for different feed gases and
relative humidities in tests with the OZ01 ozonator. For all tests, there is a relatively rapid
increase in T from room temperature (23.6 £ 1.2 °C) in the first 15 min of the test, reaching
values of 39.6 £ 2.1 °C, which is maintained for longer period measured (30 min). Although the
measurement was not made directly in the gaseous flow, the values obtained are indicative of
real temperatures in a lower range, due to the slow transfer of heat in the encapsulating glass.
It is assumed that the temperature in the DBD cell exceeds 35 °C, which can lead to thermal
degradation of part of the ozone produced, corroborating the reported results.

Measurements at different humidities and with oxygen as the feed gas did not show
significant differences with the other tests (Figure 4a). High flow rates and intermittent use
tended towards less heat build-up. This behavior is exemplified in Figure 4b, which presents
the temporal profiles of the concentration of ozone produced and the temperature measured on
the surface of the DBD cell. A drop in O3 concentration is observed after 3 min, which coincides

with an increase in T (+10 °C) on the cell surface.
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Figure 4. (A) Temperature variation in the DBD for different conditions of the feed gas (2 L

min') used and (B) Ozone concentration profiles in the outlet gas and temperature, measured

in the DBD surface, as a function of the time.

Evaluation of Different Ozonators

Table 2 shows the average results of concentrations and ozone production for the three

evaluated ozonators, using air or oxygen as feed gas. For the OZ01 ozonator, a small increase

in the average concentration of O3 (50 to 65 ppm) is observed with a ten-fold increase in the

feed flow rate (zero air 2 to 20 L min™'). On the other hand, ozone production increases 13

times, suggesting that at the highest flow rate, the ozonator is in a less energetic operating range.

As expected, the use of oxygen as a feed gas increases both the concentration (211 ppm) and

the ozone production (544 mg h!) in a ratio of 3.2 times compared to zero air in the same

condition.’

Table 2. The average concentration of ozone produced in the different ozonizers evaluated

according to the type of feed gas used.

Cod.  Feed gas Flow Conc. %S.D Yield
(L min™)  (ppm) (g kWh')

0Z01 Ar zero 2 50 4 0,068

Ar zero 20 65 6 0,901

02 20 211 6 2,851

0Z02  Arzero 2 62 5 0,076

0z03 Arr;‘ti)ient 90 16 10 0,570

*(0Z01: ozonizer 1; OZ02: ozonizer 2; OZ03: ozonizer 3.
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The OZ02 ozonator presented slightly better performance (+23% and +12%) in average
concentration (62 ppm) and ozone yield (0,076 g kWh'!') when compared to the OZ01 ozonator,
of the same model. These results are above the variation observed in the test replicates between
the devices (5%) reinforcing the need for control. It should be noted that the temporal
concentration profiles of OZ02 (not shown) are similar to those of OZ01 with more important
peak values. The results obtained for the OZ03 ozonator, which operates with ambient air at a
higher flow rate (90 L min™), indicated a low concentration of Oz (16 ppm) due to the dilution
effect, and almost half yield (0,570 g kWh™) to that of OZ01 (0,901 g kWh!) operating at a
flow rate of 20 L min!. The increase of loss of 63% in O3 production with the flow having been

increased by 4.5 times suggests a low performance of OZ03 in the operating conditions used.

Formation of Contaminants

The formation of nitrogenous contaminants in the tested ozonators was evaluated under
different conditions by analyzing the concentrations of nitrite and total nitrogen, in addition to
the pH, in the water of the collection solutions (traps). Figure 5 shows the concentrations of
nitrite (expressed in mg N-NO» L") and total nitrogen (mg N L) in the solutions of each trap.
As expected, total-N concentrations decrease from the first trap to the third trap, indicating that
the main soluble nitrogen species are efficiently retained in the first and second traps (>84%).
On the other hand, nitrite shows an inverse behavior with increased concentrations from the 1%
to the 3™ trap, suggesting a possible loss of this compound with lower retention efficiency. To
evaluate this behavior a 4™ trap was added to the system and the results obtained (not shown)
indicated similar nitrite concentration in this trap compared to the preceding one (3™ trap, 70%
efficiency). As for the N-Total, the same downward trend was observed in the concentration,
obtaining retention >94% in the first three traps. This value can be considered adequate for the

retention of the species of interest.
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Figure 5. Concentration of nitrite (expressed as mg N-NO»- L) to total nitrogen, in the
solutions of the traps arranged in series (2 L min!, RH 25+5 %).

As expected, there was a decrease in the pH (Figure S5) of the retention solutions of the
1% trap (pH 3.39 +£0.01), compared to the ultrapure water of the collection solution (6.08+0.16)
suggesting the formation and/or dissolution of acids, probably nitric and nitrous acids. The pH
of the collector solutions decreases with less intensity in subsequent traps reaching pH 4.39 in
the 4" trap.

The unexpected behavior for nitrite may be related to the greater reactivity of the first
collection solutions, as observed in the greater intensity of pH decrease in the 1% trap. Another
aspect to be considered is that unlike nitric acid, which is a strong acid and in solution is
completely dissociated into nitrate and hydronium ions, nitrous acid is a weak acid and its

dissociation equilibrium'* is given by:

HNO, <> NOy + H* Ka=4.0x 10* (pKa = 3.39) (15)
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For pH equal to pKa (3.39) the concentrations of the undissociated acid are equal to the
concentration of the conjugate base, nitrite ion. Another aspect to be considered is that the water
solubility of nitrous acid is significantly lower (Henry constant, H = 49 mol L'! atm™') than the
solubility of nitric acid (H = 89,166 mol L-1 atm™) 1).2® Thus, at low pHs (<4.0), the
concentration of HNO; in the aqueous phase is significant and, due to its lower solubility, the
transfer to the gas phase may be important, implying the transfer to the next trap.

The transfer to the gaseous phase of acidic species was visually observed with the
formation of a mist in the upper part of the traps, above the liquid (headspace). This fog was
generated more intensely in the 1% trap. The pH of this mist was measured with indicator paper,
resulting in significantly more acidic values (pH 1 to 2) than those observed for the pH of the
solution (3.3 to 3.8). These results contribute to the hypothesis of the migration of part of the
acids (HNO; and HNO:s) from the aqueous solution to the gaseous phase. Part of the vapors of
these acids condenses and/or is adsorbed on the water droplets deposited on the walls of the
traps.

It is worth highlighting the work by Rathore & Nema'® who observed behavior similar to
the one of this study for a DBD plasma used to evaluate the properties of plasma-activated water
(PAW). These authors used four traps in series with collection solutions and observed the
lowest nitrite contractions in the 1% traps. In addition to the significant decrease in pH, high
values of the redox potential (ORP) were observed. According to Rathore &o Nema'®, under
these conditions the nitrite ions reacted with dissolved O3 and H,O» to form stable nitrate ions,
conditions that are more intensely observed in the first trap.

It is important to emphasize that complementary analysis of lonic Chromatography (IC)
was performed for a few samples and indicated the presence of nitrate and nitrite. The sum of
nitrite and nitrate concentrations obtained by IC (8 mg L!) are similar to those of Total-N (7
mg L.

Influence of Humidity

Variation of relative humidity in the feed gas also influences the generation of
contaminants. Figure 6 shows the generation of N-nitrite and N-total (mg min™") for tests with
relative humidities from 2 to 90% of the ozonator feed gas (zero air at 2 L min™'). A decrease
in the generation of both nitrite and total-N is observed with the increase of humidity from 2 to
70% followed by an increase for higher humidities (90%). It should be noted that the percentage

of nitrite varies from 3 to 8% in total nitrogen, with the lowest value for a humidity of 70%.
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The observed behavior reinforces the complexity of the mechanisms involved since the increase

of humidity in the DBD should provide an increase in the production of nitrogenous acids.
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Figure 6. Generation of N-Nitrite and Total-Nitrogen in tests with different relative

humidities of the feed gas (2 L/min of zero air or ambient air at 20 + 2°C).

Influence of Flow

As already discussed in this article, higher feed gas flow rates increase the amount of
oxygen available in the DBD cell, decreasing the specific input energy (SIE) available and,
consequently, less breakage of the bonds of the N> molecule. This fact has repercussions on the
lower generation of contaminants, as seen in Figure 7, with a significant decrease in both total-
N (0.063 to 0.037 mg N L) and N-Nitrite (0.011 to 0 mg N-NO, L") with the flow increase
from 2 L min! to 20 L min!. An additional increase to 90 L min™! does not decrease total-N
generation, maintaining the condition of no nitrite generation. These results suggest that nitrite

generation can be completely suppressed at medium to high flow rates of the feed gas, but the
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other nitrogenous species are still generated, especially nitrate/nitric acid, inferred by the

decrease in the pH of the collecting solutions (pH 4 .90 to 5.88).
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Figure 7. Nitrite and Total nitrogen generation at different zero air (2 and 20 L min-1) and

ambient air (90 L min-1) flow rates.

Influence of the Mode of Production

The intermittent or continuous production mode significantly affects not only the
formation of ozone but also the generation of contaminants. As can be seen in Figure 8A,
concentrations of soluble nitrogen species (total-N) are less important in the 2" and 3™ traps in
the intermittent mode (0.5-0.9 mg L!) than in the continuous mode (1.6-3.3 mg L!). On the
other hand, while nitrite concentrations in the continuous mode increased from the 1% to the 3
trap, in the intermittent mode the opposite behavior was observed (Fig. 8 B). N-nitrite

generation ranges from 0.22 to 0.39 mg L™ in continuous mode and 0.30 to 0.05 mg L' in

intermittent mode.
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Figure 8. Total-N (A) and N-nitrite (B) concentration in the three serial traps of the

continuous and intermittent tests with zero air (2 L min-1, RH 25+5 %).

This differentiated behavior of nitrite may be related to the lower pH reduction in the
traps of the tests in intermittent mode (Figure S6). While in the continuous mode the pH
variation from the 1° to the 3™ trap is from 3.39 to 4.11, in the intermittent mode the pH varies
from 3.49 to 5.05, with the final value closer to the initial pH (6.19). As previously discussed,
the decrease in pH can influence the reactions that may occur in the aqueous phase of the other
active nitrogenous or oxygenated species present (ROS and RNS) with ozone and hydrogen
peroxide, among others.®

The presence of nitric acid in the gas generated in ozonators that use ambient air is
reported in the literature and the formation mechanisms are known.® Instead, the generation of
nitrous acid is less known and rarely cited. In this context, the obtained results are important
and suggest different formation processes between these two contaminants.®3° As the
generation of nitrogenous contaminants depends on the presence of nitrogen gas in the feed,
supplementary tests were performed using oxygen (medical grade, 99% purity) as the feed gas.
As expected, the results obtained in this test (not shown) indicated nitrite and total-N
concentrations below the values obtained in the blank tests (ozonators off). It should be noted
that in applications such as disinfection of indoor environments or using small-scaled ozonators,
the use of ambient air is usual. The use of ambient air (pressurized or not) significantly lowers
the cost of ozone production and better knowledge of the mechanisms of production of

contaminants and their eventual mitigation may make its use feasible in other applications.
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Conclusion

Regarding the production of ozone, it was found that at lower flow rates of the feed gas
there is a peak of O3 concentration, followed by a plateau, with low ozone production. With the
increase in flow, up to 20 L min’!, an increase in ozone concentration was observed followed
by its stabilization up to 90 L min™'. In intermittent operation of the ozonator, in short cycles,
the highest production of O3 occurs, while the increase in relative humidity generates lower
concentrations and O3 production. As expected, the increase in cell temperature contributes in
part to the decrease in O3, but other factors, such as available specific energy, also contribute
to this decrease.

Regarding the generation of contaminants, the presence of nitrite and nitrate and a
decrease in pH were verified in the aqueous phase, suggesting the generation of HNOs; and
HNO:. It is worth highlighting the differentiated behavior of the nitrite concentration, which
increases, unexpectedly, along the bubblers, while the N-total decreases. In the intermittent
mode there was a lower generation of Total-N and nitrite and a higher production of Os.
Otherwise, the increase in flow significantly decreases the generation of contaminants, with no
generation of nitrite for flows >20 L min™".

It was shown that the use of ambient air can be a more practical and lower cost alternative
for the intermittent production of ozone, with low levels of contaminants, since adequate

conditions are used.
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Supplementary Information
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Figure S1. Image of the contaminant collection system and the liquid nitrogen trap for

removing moisture from the feed gas. (L min™)
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Figure S2. Ozone concentration profile generated by the OZ01 ozonizer at different zero air

flows (RH 25 £ 5%).
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Figure S3. Ozone concentration profiles for different feed gas flows (2, 20 and 90 L min™).
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Figure S5. pH of ultrapure water (initial) and retention solutions at the end of tests with 3 and

4 traps in series, using the OZ01 ozonator with zero air (2 L min!, RH 25%)).

0,5

Initial pH

= 04 Trap3 —0—Cont. 5.96
%D Trap 1 Interm. 6.19
_\é 0.3 Trap 2
=
EZT 0,2
z Trap 2
5
S 0.] Trap 1 Trap 3

0,0

3 3,5 4 4,5 5 5,5 6

pH
Figure S6. Mass of nitrite retained in each trap in tests with ozonators operating in continuous

and intermittent mode (short cycle), using zero air (2 L min™!, 25% RH).
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ARTIGO 2: AVALIAGAO DE CATALISADORES PARA A DEGRADAGCAO DE OZONIO PRESENTE NO AR
AMBENTE EM BAIXAS CONCENTRAGOES. A SER SUBMETIDO.
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Resumo

A degradacgao de ozénio em ambientes internos utilizando catalisadores € pouco
utilizado na literatura. O objetivo desse estudo é avaliar a eficiéncia de diferentes
catalisadores em contato com o ozénio em um reator. Foram escolhidos o éxido de
grafeno (OG), 6xido de grafeno reduzido (OGr), a zedlita 4 A modificada com Mn, o
carvao ativado granular e macerado, e por ultimo o catalisador comercial. Houve
caracterizagdes antes e apos o contato com ozdnio com algumas analises especificas
de MEV, EDS, DRX de alguns catalisadores para observar se havia alguma mudanca
morfolégica na amostra em contato com o gas, como também a composi¢ao quimica.
No EDS e DRX foi observado contaminacédo no catalisador comercial, o MEV néo
apresentou alteragdes significativas na morfologia dos OG e OGr antes e apos a
passagem do ozénio. A melhor eficiéncia na degradagao de ozénio foi em OGr e a
menor eficiéncia foi na zedlita 4 A e por isso a introducdo de Mn para aumentar a
eficiéncia na degradagéo de Os. Os outros catalisadores mesmo que a taxa de reagéo
fosse baixa, a sua conversao de Os foi 100%.

Palavras-chave: degradacao de ozbnio, catalisadores, ambientes internos.

1. Introducgao
A palavra ozbnio vem de uma palavra grega “ozein” que significa “odor”,
possuindo um odor forte e caracteristico (Lima et., al., 2021; Weschler, 2000). Devido
a instabilidade associada, o 0z6nio deve ser gerado in situ utilizando ar ambiente ou

oxigénio pressurizado como precursores (Yuan, et., al., 2016). Sua produgéo é feita
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por trés tipos de processos distintos, os processos eletroquimicos, a radiacéo
ultravioleta e a descarga de barreira dielétrica (DBD). A DBD é a mais utilizada por ser
de baixo custo e de maior eficiéncia (Alonso, et., al., 2003; Dimitriou, 1990;
Kogelschatz, 2003; Torigoe et., al., 2019; Yuan et., al., 2016). Nesse processo, a
producao de o0zonio depende do tipo e da vazao do gas de alimentagéo, da estrutura
do equipamento (eletrodos e dielétricos), da umidade e da pressdao do gas
(Kogeschatz, 2003).
O mecanismo simplificado de geragao de produgéo de O3z por DBD é mostrado

a seguir (Equacdes 1 e 2) (Abdelaziz et., al., 2019; Kogelschatz et., al., 1987).
0, -0"+0" (1)
0+ 0,- 03 (2)

Na reagao representada pela equacédo 1 ocorre a quebra de ligagdo O-O,
causada pelo DBD, gerando atomos instaveis de oxigénio. Esses atomos podem
reagir com moléculas de O2 (Equagao representada pela reagéo 2) gerando o ozénio.
O O3 formado, por sua vez, pode ser destruido por outras reagdes gerando atomos

neutros (Equagdes 3 e 4) (Abdelaziz et., al., 2019; Kogelschatz et., al., 1987).

0O;+0 - 0,+ 0, (3)
O;+e -0+ 0,+e (4)

Essas reagdes ocorrem nos geradores de 0zonio (ozonizadores), utilizados na
producdo desse gas para diferentes aplicagdes, entre elas a desinfecgdo do ar e
superficies em ambientes internos (Epelle et., al., 2023; Nazaroff et., al., 2021; Petruci
et., al., 2022), bem como em ozonioterapia (Clavo et., al., 2021; Gallo et., al., 2021).

Além disso, nos ambientes internos (escritorios, residéncias, escolas e prédios,
etc) € muito comum equipamentos como impressoras a laser e purificadores de ar,
que podem gerar ozbénio nesses ambientes (Nazaroff et., al., 2021; Xu et., al., 2022).
Devido a exposigcao a longo prazo, a presenga de 0z6nio nesses locais pode trazer
problemas de saude como: asma e outros sintomas respiratérios, problemas
cardiacos e de circulagdo, complicagdes cerebrais, entre outros (Namdari et., al.,
2021; Nazaroff et., al., 2021; Xu, et., al,, 2022; Yang et., al., 2016; Weschler, 2000).
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Varios paises tém demonstrado preocupacdo em relagdo ao controle da
poluicdo, em especial, quando se trata de oz6nio junto aos compostos organicos
volateis (COV) e oxidos de nitrogénio (NOx). A Organizagdo Mundial da Saude - OMS
preconiza um valor maximo de exposigao ao Osde 100 ug/m? (51 ppb) por 8 horas em
ambientes ocupacionais (OMS, 2021). J& a Agéncia Americana de Protegéo
Ambiental - EPA, indica o limite de 70 ppb para a qualidade do ar externo. Na China
o valor limite de 160 ug/m?® (~ 82 ppb, 8 h) de O3 é estabelecido para a exposicdo em
ambientes internos, valor muito acima aos estabelecidos pela OMS e pela EPA. Cabe
salientar que o O3 tem um tempo de meia vida de até 3 dias a uma temperatura de 20
°C (Li et., al., 2020), sugerindo que os efeitos desse gas podem perdurar por periodos
longos. No Brasil, o valor maximo de exposicdo do gas ozbnio para ambientes
internos, € em 0,08 ppm (Norma Regulamentadora 15, Brasil, 2018; Brasil, ANVISA,
2003).

Diferentes processos tém sido propostos para degradar o 0z6nio presente em
ambientes internos (Gong et., al., 2018; Zhu et., al., 2021). Entre esses métodos
destaca-se aqueles que usam catalisadores para promover a degradagao do Oz em
O2 utilizando condi¢gbes ambientais.

Os catalisadores mais utilizados incluem os 6xidos metalicos (como MnQOg4, NiO,
CuO, FeO), e outros metais como (Ag, Au e Pd), compostos de carbono (carvéao
ativado, oxido de grafeno, 6xido de grafeno reduzido) e zedlitas (Gong et., al., 2018;
Li et., al., 2020; Zhu et., al., 2023; Zhu et., al., 2021; Namdairi et., al., 2021; Xu et., al.,
2022).

Neste cenario, o grafite € um mineral que possui uma estrutura em camadas
planares (com orbitais hibridos sp? e ligagdo o com trés atomos adjacentes de
carbono) espalhadas em forma hexagonal e, cada atomo nesse formato direciona um
elétron, distribuindo na estrutura planar perpendicular ao orbital na estrutura do grafite
(Sun et., al., 2011). Isso faz com que o grafite possa ser esfoliado e passar por um
processo de oxidagdo em contato com grupos polares modificando sua estrutura até
a chegar no grafeno (Sengupta et., al., 2011).

A producao de grafeno pode ser obtida por diferentes processos, entre eles, a
deposi¢ao de vapor quimico; e o crescimento epitaxial de grafeno com carboneto de
Si (Ding et., al., 2012; Sengupta et., al., 2011), esses processos sdo chamados de
“bottom-up” (“sintetizacdo do grafeno a partir de moléculas simples, como metano e
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etanol”). O grafeno também pode ser obtido pela esfoliagdo do grafite por método
“Scotch”; e por oxidagao do grafite, esses métodos sdo denominados “top-down”
(“separagdo das camadas empilhadas de grafite para produzir folhas de grafeno”),
(Maraschin, 2016, Ding et., al., 2012; Sengupta et., al., 2011).

A estrutura do grafeno € em escala nano, possuindo em sua composigao atomos
de carbono hibridizados em sp? formando redes hexagonais, em uma monocamada
em formato 2D (bidimensional), sendo denominado um hidrocarboneto policiclico
(Edwards et., al., 2012; Geim et., al., 2007; Maraschin, 2016; Yuan et., al., 2014).

O grafeno possui eficiéncia em muitas aplicagbes como: em catalisadores,
supercapacitores, baterias de litio, compédsitos poliméricos, elevada condutividade
elétrica, aléem de aplicagdes na detecgdo de gases. Destaca-se as caracteristicas
como elevada condutividade elétrica, resisténcia e leveza, sendo encontrados na
composicdo de avides e satélites (Edwards et., al., 2012; Geim et., al., 2007;
Maraschin, 2016; Yuan et., al., 2014).

Nesse sentido, o 6xido de grafeno (OG) é obtido por oxidag&o de flocos de grafite
na presencga de diferentes agentes oxidantes (clorato de potassio, permanganato de
potassio, acido sulfurico anidro, acido nitrico e nitrato de sédio), através de protocolos
disponiveis na literatura, como o protocolo apresentado por Hummers, Brodie e
Hofmann, e o protocolo Staudenmaier (Sengupta et., al., 2011; Wong et., al., 2014).

A estrutura do OG possui grupos oxigenados como: epodxi, hidroxila, acidos
carboxilicos e carbonila. Além disso, possui formato 3D com uma ampla area
superficial, sendo um bom material de adsorgao, dispersivel e compativel cm matrizes
poliméricas (Dreyer et., al., 2010; Maraschin, 2016; Xu et., al., 2022).

O OG € um dos catalisadores utilizados para a degradacao de ozénio. Quando
esse nanomaterial entra em contato com esse gas, o oxigénio (O) e a hidroxila (OH),
se decompde e se dissociam, formando outras ligagdes, que também se dissociam
posteriormente. Esse processo de dissociacado e formacéao de ligagdes € influenciado
pela adsor¢ado do catalisador OG que ja possui em sua estrutura uma quantidade
significativa de oxigénio e hidroxila. Isso dificulta a retencdo do ozénio pelo
catalisador, que ja esta saturado com esses grupos funcionais (Xu et., al., 2022).

Entretanto, segundo Gong et., al.; 2018, o catalisador mais eficiente na
degradagao de ozbnio € o 6xido de grafeno reduzido (OGr), obtido pela redugéo de
oxido de grafeno. Esse processo pode ocorrer por via térmica ou quimica, sendo a
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reducdo térmica mais simples e econémica devido a sua menor complexidade em
comparagao com o processo quimico. A reducao térmica modifica a estrutura do
material, reduzindo a quantidade de oxigénio presente no OGr (Maraschin, 2016).

Além do OG e OGr existem outros materiais que tem como finalidade degradar
o ozbnio, para efeito comparativo com o OG e OGr e pela eficiéncia de cada
catalisador, para exercer essa atividade, ha os materiais chamados de
aluminossilicatos (zedlitas) e o carvao ativado.

No caso das zedlitas, existem de duas formas: naturais e comerciais, e suas
caracteristicas sdo em: microestruturas (poros uniformes com alta area de superficie
interna com capacidade de realizar a troca-idnica), exercem uma adsorg¢ao seletiva
capaz de se unirem ao acido de Lewis fraco ou forte, e estabilidade térmica e quimica
(Ma et., al., 2021; Namdari et., al., 2021).

As zedlitas podem ser modificadas por troca idbnica com Mn para aumentar sua
eficacia ao degradar o ozo6nio, além de outros catalisadores como por exemplo, os
comerciais que possuem em sua composi¢cao 6xidos de metais como 0 manganés
para serem mais eficientes nessa atividade com oz6nio (Namdari et., al., 2021). Outro
catalisador utilizado nessa atividade com ozbnio é o carvao ativado que existe no
formato de filtros como no formato granular. O formato de filtros permite a conversao
do O3 em Oz2 realizando assim a adsor¢ao do sistema (Namdari et., al., 2021).

O objetivo desse trabalho foi avaliar o desempenho de diferentes tipos de
catalisadores na retencdo e degradagao do ozdnio presente em ambientes internos.
Neste sentido, os catalisadores serao caracterizados antes e apds o contato com
diferentes concentragdes de O3 em reator de leito fixo. O gas sera gerado através de

um ozonizador de referéncia.

2. Materiais e Métodos
A preocupacao com a exposicado de ozbnio em ambientes internos, ocorre a
partir de estudos para a investigagao de processos ao avaliar materiais que possam
degradar o 0z6nio, a exemplo disso, estdo os catalisadores que podem auxiliar nessa

atividade.
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2.1 Catalisadores
Os catalisadores foram testados com concentracées de oz6nio de 0,077 ppm;
0,5 ppm; 1 ppm e 2 ppm e, vazdo de 3 L min~' do fluxo de ar contendo Oz por um
periodo de 60 minutos de teste em ambiente interno controlado. O O3 gerado passou
por um compressor com ar ambiente e em seguida pelo Multicalibrador (IQ 146) e pelo

Analisador de oz6nio (1Q 49).

Catalisador comercial

O catalisador comercial utilizado foi comprado para realizar os testes com
ozbnio, esse catalisador estava em um cilindro chamado “Filtro Destruidor de Oz6nio”
da empresa (Ozonio Line IND. De Geradores de Ozénio LTDA). As informacgdes sobre
o catalisador comercial, ndo foi fornecido pela empresa pelos meios de comunicagao.
Visualmente, € um material sélido, com particulas maiores e cor marrom, foi colocado
no reator de forma compacta. E por nao ter informacdes sobre esse material, foram
realizadas analises em laboratorio para averiguar a sua composigao quimica e em
imagens por MEV. Sua escolha baseou-se para testar esse material com ozo6nio e se
ele poderia ser eficiente na degradagdo do mesmo. Geralmente esse material é
constituido por MnO e facilita muito na atividade de degradar o Os, por esse motivo foi

utilizado também zedlitas modificadas com Mn para verificar a eficiéncia da mesma.

Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno Reduzido

As formas de grafeno doadas (OG e OGr) foram produzidas segundo o protocolo
staudenmayer, otimizado por Maraschin, (2016), para tal, fez-se uma mistura acida de
160 mL de H2SO4 e 90 mL de HNOs em um reator com haste mecanica. Apods foi
adicionado 10 g de grafite na mistura acida, sob agitagdo constante. Posteriormente,
foi adicionado 110 g KCIOs. Esta reagao prosseguiu-se por 24 horas sob agitagao.
Para finalizar a reagao, foi adicionado uma solugédo aquosa de HCI (10% em volume)
para remover o excesso de sais por meio de centrifugagédo (5000 RPM, 15 minutos),
descartando o sobrenadante. Para obter o 6xido de grafeno (OG), o precipitado foi
suspenso em agua destilada e submetido a um banho ultrassénico por 4 horas. A
suspensao de OG foi seca em estufa a 150°C por trés horas e o pds resultante foi
armazenado. Algumas caracteristicas desse material incluem uma condutividade

elétrica de 3,1° S/cm e teores de C e O de 70,3 % e 28,7 %, respectivamente.
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O oxido de grafeno reduzido (OGr) foi obtido pela redugao térmica do OG e
produzidos em duas ocasides diferentes. Esses materiais foram identificados como
OGr_1 e OGr_2. Os processos se diferenciam por terem sido feitos em épocas
diferentes de realizagdo, pelo tempo e umidade do ambiente. O OGr_1 foi realizado
em replicatas em diferentes épocas, assim como o OGr_2 e por isso os resultados
séo diferentes.

Os valores encontrados na Analise Elementar do OGr mostram teores de C e O
de 89,7% e 10,3%, e a condutividade elétrica de 64,9 S/cm, estdo nos dados da ficha

técnica encontrados no Apéndice B

Zeolita 4A modificada

A zeodlita 4A sintetizada em laboratorio, foi modificada da zedlita 4A sodica foi
feita utilizando processo de troca ibnica com o ion manganés (ll), proveniente de uma
solugéo de sulfato de manganés em uma concentragao de 2 mol L™'. A um volume de
50 mL dessa solugéo foram adicionados 4 g de zedlitas 4A, sob agitagdo magnética
em um banho de glicerina a 80 °C por um periodo de 8 horas. Esse processo foi
realizado em 2 ciclos consecutivos. O primeiro ciclo separa-se o liquido do sdlido e
descarta-se a parte liquida com medida de pH. Posteriormente coloca-se 50 mL da
solugado de troca (sulfato de manganés) seguindo o mesmo procedimento descrito
anteriormente.

Apds os dois ciclos, o solido resultante foi seco em temperatura de 100°C por
um periodo de aproximadamente de até 2 horas. Posteriormente, uma aliquota de 1
g desse solido foi calcinada a 400 °C e utilizada nos testes de degradagao do ozédnio.
O processo da calcinacéo foi feito realizado com rampas de aquecimento: (100°C -
10 min); (200°C = 20 min); (300°C > 20 min); e (400°C - 20 min). O processo da
calcinacgao foi até 400°C em fungao da temperatura de fusdo do éxido de manganés
ser de 450 °C.

Carvao ativado granular
O carvao ativado granular (1,5 mm, Extra puro, Merck) foi utilizado nos testes de
degradagdo do ozbnio com finalidade comparativa. Em fungdo dos demais

catalisadores terem sido testados no formato de p6 com granulometria menor, em
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alguns testes foi utilizado o carvao ativado granular ap6s ser macerado e peneirado
(32 mesh, <500 um).

3.1Testes de degradacao de ozénio

3.1.1 Calibragao dos ozonizadores

Os ozonizadores utilizados foram equipamentos de referéncia da marca Thermo
Scientific, sendo o Multicalibrador (IQ 146), o Analisador (1Q 49), o compressor e um
sistema de remocgao de contaminantes (IQ 111).

Para a montagem do sistema foram utilizados tubos de silicone, engates e
valvulas de aco inox. A alimentagdo de fluxo gasoso comecga pelo ar ambiente
passando pelo compressor e se encaminhando ao Multicalibrador (IQ 146)
transformando-se em ar zero. Esse ar zero € o ar ambiente que passa por um filtro
interno do equipamento.

Para o controle do fluxo gasoso foi utilizado o Multicalibrador (IQ 146). Quando
o ar ambiente se transforma em ar zero e apds € colocado concentracdo de ozonio,
as medi¢des no Analisador de ozdnio de referéncia € em concentragdes mais baixas
quando comparado ao ozonizador comercial de pequeno porte que tem
concentragdes mais altas. Os testes foram feitos no Multicalibrador e Analisador de
ozoénio de referéncia e por esse motivo as concentragdes foram medidas em (0,077
ppm, 0,5 ppm, 1,0 ppm e 2,0 ppm). A calibragao do sistema utilizou padrdes de gas
O3 gerados pelo Multicalibrador com um fotdmetro de controle para a concentragéo
de O3 produzida.

A umidade e temperatura foram medidos através de um sensor (modelo LogBox,
Novus, Brasil) com ar zero no inicio e no fim da calibragdo, uma vez que, o O3 é muito
reativo e pode danificar o sensor. A Figura 2 mostra o esquema de calibragdo de O3

empregado.
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Figura 2: 1) Compressor onde passa o ar ambiente; 2) Multicalibrador (IQ 146) onde
transforma em ar zero o ar ambiente; 3) A remogao de contaminantes (IQ 111); 4)

Analisador de ozénio (IQ 49) onde capta os dados do Multicalibrador.

3.1.2 Teste de degradagao

O reator escolhido para os testes de degradacéo de Os foi de polipropileno. As
especificacbes do mesmo podem ser observadas na Figura 3.

O volume do leito com a tampa onde fica o catalisador compactado, foi calculado
pelo didmetro interno e a altura do leito seno igual a 0,69 cm® (mL).

Para se calcular o volume, primeiramente foi feito o calculo da area do circulo,
(equacéao 1), onde foi medido o didmetro da tampa, nesse caso, (1,04 cm) e apos a
(equacéo 2) para obter o raio do circulo (0,52 cm) a partir desse valor foi colocado na
(equacéo 3), volume do leito do reator, como mostram as reagdes 1 a 3 abaixo:

A=mxr* (1)
v=Axh (2)
volume do leito - m x (0,52)%x 0,82 = 0,69 cm3(mL) (3)
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1,48 cm
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Figura 3: Imagens do reator,1a e 1b reator sem tampa; 2a e 2b tampa do reator; 3a
e 3b reator inteiro.

A conexao do reator foi com tubulagdes entre os equipamentos Multicalibrador e
Analisador sem o preenchimento de catalisador. Um fluxo de ar zero foi passado e
apos a modificagdo do sistema para ozbnio (na concentragdo de 0,077 ppm) e
verificou-se que a concentracéo do O3 ndo variou de forma significativa indicando que
o material constituido do reator poderia ser considerado inerte e utilizado nos testes
com os catalisadores. O detalhamento do reator utilizado nos testes, assim como as
conexdes empregadas estdo demostradas na Figura 4.

Figura 4: Detalhes do reator (A) e da montagem do sistema (B) com as tubulagdes e

o analisador de oz6nio ao fundo.
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A Tabela 1 mostra a as condicdes de massa dos catalisadores e a descri¢cao e
cbédigo dos mesmos, os testes foram em concentragdes de ozbnio de 0,077; 0,5; 1,0

e 2,0 ppm com o tempo de 60 minutos.

Tabela 1 — Descricédo dos testes de degradagao de ozbnio.

Caddigo Descrigao Mecat
(9)

oG Oxido de grafeno 0,1750
OoGr 1. T1 Processo 1- Teste 1 0,0049
OGr 1. T2 Processo 1 - Teste 2 0,0048
OGr_2 Processo 2 0,0052
Z4AA Mn Zeodlita 4A modificada com Mn 0,6956
CAG Carvao ativado granular (<1,5 mm) 0,4379
CA M Carvao ativado macerado (<0,5 mm) 0,4701
Cat.Com. Catalisador comercial com MnO 1,238

* vazédo 3 L; temperatura média 25 + 2°C; umidade relativa média 26 + 1%.

3.1.3 Velocidade espacial por hora de gas (GHSV)

A velocidade espacial por hora de gas (GHSV) pode ser definida por volume do
gas de alimentagdo do reator por unidade de tempo ou vazao (Yoon, et., al., 2007).

Pode ser calculada com o uso da equagao ?7?7:

Velocidade do fluxo volumétrico de gas

GHSV = = Vo/V (1)

Volume catalisador

Onde: Vo é a Velocidade do fluxo volumétrico de gas e V é o volume do catalisador.
Esse volume de catalisador pode ser considerado a massa do catalisador (Yoon, et
al., 2007). Os termos da equacao (1) foram calculados a partir das condi¢gdes do
experimento, conforme indica a equacgao (2):

GHSV (Lg~lh ) =222 (2)

T.mcat

Onde: v é a vazao (L min''); t &€ tempo em (min); T e a temperatura (K), R a constante

dos gases (L atm K mol) e mcat a massa do catalisador em (gramas).
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3.1.4 Taxa dareacgao

A taxa da reagdo com ozbdnio para todos os catalisadores testados nesse
presente estudo, foi calculada na reagcao do ozénio retido com o tempo que passa o

gas para cada catalisador analisado usando a Equagéao 3:
QO0zo6nio (umol)) ( )

taxareqeo (KMol g~ tmin™t) = e (g).(min)

Onde: Qozsnio € 0 0zOnio retido; mcat &€ @a massa do catalisador em (g); t € o tempo em

(min).

3.1.5 Taxa de conversao

A taxa de conversao de ozénio foi calculada pelas concentragcbes de entrada e
saida de Os no reator, dividido pela concentracédo de entrada de ozénio e multiplicada

por 100, como mostra a equacao 4:

) __ (Centrada- saida)
o C entrada x 100

Conversao (%

(4)

Onde: ¢ é a concentragao de entrada e saida.
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4. Resultados
4.1 Degradacgao do ozonio

A Figura 5 mostra os resultados dos testes de degradagao do O3 (0,07; 0,5; 1,0;
e 2,0 ppm) em contato com o catalisador OGr por 60 minutos. Para as concentragdes
mais baixas (0,077 ppm e 0,5 ppm) observa-se uma elevada conversdo do ozénio
(~100%) ao longo de todo o teste. Entretanto, a medida que a concentrag&o do ozénio
aumenta, a conversao cai para 79% e 81% para concentragdes de 1,0 e 2,0 ppm de
Os, respectivamente, no tempo final do teste (60 min). Esses resultados sugerem que
o OGr se mostra eficiente para reter/destruir o ozénio em concentra¢des baixas (< 0,5
ppm), normalmente encontradas em ambientes internos. No entanto a eficiéncia

desse catalisador decai em concentragcdes mais elevadas, indicando uma saturagao.

120 —0,07 0,5 1,0 2,0

100

80

60

40

20

Converséao de O3 (%)

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 5: Conversdo do 0z6énio em contato com catalisador OGr_1_T1 (jan/2023).

Os resultados obtidos para o catalisador comercial, conforme mostrado na
(Figura 6) a concentragao de 0,077 ppm, foi 100% convertida no tempo total do teste
de 60 min. Quando a concentragdo é aumentada para 0,5 ppm, observa-se uma ligeira
reducao para 95% de converséo no final do teste (60 minutos). Para as concentragbes
mais elevadas de O3 testadas (1,0 ppm e 2,0 ppm), os valores diminuem ainda mais,

alcancando 81% e 50% de convers&o de ozdnio, respectivamente. E importante notar
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que a conversao do Os diminui rapidamente (70% em 5 minutos) para a concentragao
mais alta testada. Esse comportamento nao foi observado para o OGr, indicando que
esse catalisador apresenta um desempenho superior ao catalisador comercial. No
entanto, uma comparacdo direta dos resultados ndo pode ser feita devido as

diferentes caracteristicas dos catalisadores (massa, tamanho de particula, etc)

100
_.80
S
8 60
(@)
5
5 40
z
Q O3Ji m
350 [O3]i (Ppm)
—0,077 0,5 1,0 2.0
0
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 6: Conversao do ozénio em contato com catalisador comercial (nov/2023).

A Tabela 2 apresenta os resultados da velocidade espacial de gas por hora
(GHSV, L g h'"), a conversao de O3 (%) e a taxa de reagdo (mol gecat' min'), para as
quatro concentragdes de 0zbnio avaliadas (0,077 ppm; 0,50 ppm; 1,0 ppm e 2,0 ppm)
no tempo total de teste (60 min).

Tabela 2: Resultados da degradacdo do ozbnio pelos diferentes catalisadores
estudados.

Caodigo Conc.03 tempo GHSV  Conversao Os Taxa reagao
(ppm) (min)  (Lg'hT") % (106 mol gear min-")
0G 0,077 60 16 91 0,00
0,5 60 16 75 0,10
1,0 60 16 49 0,38

2,0 60 16 48 0,77
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OGr_1_T1 0,077 60 561 97 2
0,5 60 509 99 12
1,0 60 529 71 19
2,0 60 529 79 39
OGr_1_T2 0,077 60 573 100 2
0,5 60 573 91 13
1,0 60 573 50 18
2,0 60 573 54 31
OGr 2 0,077 60 529 97 2
0,5 60 529 86 11
1,0 60 529 38 13
2,0 60 529 54 29
Z4A_Mn 0,077 60 4 93 0,02
0,5 60 4 82 0,08
1,0 60 4 67 0,13
2,0 60 4 62 0,00
CAG 0,077 60 6 99 0,02
0,5 60 6 100 0,15
1,0 60 6 100 0,28
2,0 60 6 100 0,57
CA M 0,5 60 6 100 0,13
2 60 7 100 0,63
Cat.Com. 0,077 60 2 98 0,00
0,5 60 2 92 0,05
1 60 2 79 0,08
2 60 2 74 0,17

GHSV - velocidade espacial por hora de gas (do inglés gas hourly space velocity).

Pode-se verificar que a conversdo do ozdénio nos testes com o OG diminui

significativamente com o aumento da concentragdo do Os, passando de 91% para

48% na presenca de 0,070 e 0,50 ppm de ozbnio, respectivamente. A taxa de reagao

nesse catalisador é baixa (0,00 a 0,77 mol gcat' min-') quando comparada ao OGr.

Cabe destacar que GHSV nos testes com OG (16 L g' h"') € muito menor que a dos
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testes com o OGr (529 L g™' h™"). Esses resultados reforgam um pior desempenho do
OG frente ao OGir.

O melhor desempenho do OGr era esperado em fung&o da presenga de grupos
funcionais na superficie do catalisador que reagem com o Os. Os mecanismos
envolvidos sdo reportados por Zhu et., al., 2021.

Na Tabela 2 sao mostrados trés testes feitos com o OGr. O OGr_1 indica o 1°
lote processado desse catalisador que foi testado em janeiro/23 (T1) e novembro/2023
(T2). O teste OGr_2 corresponde a um 2° lote de OGr feito final de novembro/23. O
teste em que o OG apresentou melhor desempenho foi o OGr_1 _T1 com taxa de
reagdo de 39x10% mol geat' min~' e conversdo de O3 em 79 %. Esses resultados sdo
maiores que os observados para esse catalisador apés 10 meses de estocagem
(OGr_1_T2), com taxa de reagdo de 31x10 mol gcat! min-! e converséo de 54 % do
Os.

Esses OGr tém diferengas na conversao de Os, e similaridades nos valores de
GHSV e a taxa de reacao. E possivel que haja uma diminui¢do devido ao tempo de
estocagem, ja que os testes foram realizados em periodos diferentes. A umidade e o
oxigénio do ar ambiente podem explicar o pior desempenho apds a estocagem do
catalisador, pode estar relacionado a oxidagao dos sitios ativos pelo oxigénio do ar
ambiente.

O catalisador OGr_2 foi obtido por mesmo processo do outro 6xido de grafeno,
porém testados em épocas diferentes do OGr_1. Como pode-se observar pelos dados
da Tabela 2, o desempenho desse catalisador foi inferior ao OGr_1 nas mesmas
condigbes testadas (Teste T1). A taxa de reagao foi de 29x10® mol geat™* min', 25%
inferior ao obtido no teste OGr_1_T1. A conversao também foi inferior (54% em 60
min) comparada ao mesmo teste (79 %). Os resultados inferiores podem estar
relacionados a mudanga dos grupamentos na superficie do catalisador OGr_2, gerado
por processo de reducdo menos intenso. Entretanto, esses resultados sdo similares
aos obtidos no teste OGr_1_T2, sugerindo que a variabilidade do desempenho do
catalisador deve ser melhor avaliado.

Na Figura 7 sdo apresentados os resultados das taxas de reagao em diferentes
concentracdes de ozOnio para os trés testes realizados com o OGr. Verifica-se nos

trés testes uma relagao linear entre a taxa de reagao e a concentracdo do ozénio. As
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retas obtidas indicam coeficientes angulares coerentes com o desempenho dos

catalisadores de OGr testados.
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Figura 7 - Variagao da taxa de reagdo com a concentracdo de Oz para testes

de degradacao na presencga de OGr.

Visando uma comparagéo dos catalisadores de base carbono (OG e OGr) com
um catalisador de referéncia, foi usado um carvéo ativado granular (CAG, 1,5 mm). O
CAG foi amplamente utilizado na degradagdo do Os antes do uso de catalisadores
baseados em metais e 6xidos metalicos (Namdari et., al., 2021; Weschler, 2000). A
taxa de reag&o obtida com carvao ativado avaliado foi baixa (0,57x10% mol gcat™* min-
1), 70 vezes menor que a observada para o OGr. Cabe também destacar que o GHSV
(6 L g' h'") é bem inferior aos obtidos nos testes com OGr (529 -573 L g' h™").

Entretanto, observou-se conversdes de 100% em todas as condi¢des testadas
com o carvao ativado, tanto o granular (CAG) quanto o macerado (CM). O CM foi
obtido pela moagem e peneiramento do CAG, visando obter-se uma amostra de
granulometria mais fina e proxima dos demais catalisadores. Entretanto, a taxa de
reacdo (0,63x10°¢ mol gcat™! min') foi similar a obtida com o CAG, sugerindo que a
reducao do tamanho da particula (<1,5 mm para < 0,500 mm do carvao nao modifica
o desempenho do mesmo frente a degradagao do carvao.

Os testes feitos com a zeolita 4A modificada com Mn (Z4A_Mn) apresentou baixo
desempenho com taxa de reagdo de 0,14x 10 mol gecat’ min' e converséo de 62%

no final do teste (60 min). Esse desempenho foi similar ao obtido com o catalisador
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comercial tanto para a taxa de reagdo (0,17x10® mol gcat’ min') quanto para a
conversao do O3 (74 %). Os GHSV nesses testes foram similares (2a 4 L g h') em
funcdo das massas préximas testadas (0,6 e 1,4 g). O desempenho observado para
o catalisador comercial (contendo 6xido de Mn) foi abaixo do esperado e pode estar
ligado a composicdo dele. De todos os catalisadores, o que apresentou melhor

desempenho foi o OGr.

4.1.1 Caracterizacao morfolégica dos catalisadores antes e apés contato com
O3

Na Figura 8 sdo mostradas imagens MEV dos catalisadores com aumento de
10.000 x e para a zeolita 4A modificada com Mn e calcinada a 400°C em 50.000 X,
visando a comparagao de morfologia.

O catalisador comercial (Figura 8A), assim como o carvao ativado é em formato
de gréo arenoso solido tem massas similares ao carvao ativado, mas com estruturas
diferentes conseguem degradar o ozdnio.

A amostra de OG (Figura 8B) apresenta varios formatos de “pequenas folhas”
por ser uma amostra mais densa que o OGr pode ser devido a sua estrutura, massa,
€ composicao quimica diferentes do OGr.

Ja, a amostra de OGr (Figura 8C), com formato diferente do OG, n&o é em folhas,
mas sdo mais esticados e retorcidas em formato de “minhoca”, sdo mais leves e se
dispersam mais facilmente devido sua composicédo ser reduzida com o tratamento
térmico adquirido durante a redugéo do 6xido de grafeno.

A zedlita (Figura 8D) submetida ao processo de troca ibnica aparecem os graos
espalhados, mas com uma dificuldade de ver realmente sua estrutura pois ela sofreu
uma troca idnica e calcinada a 400°C, a composicado quimica, a estrutura modificada
e a massa fazem desse catalisador menos eficiente na degradacéo de ozbnio.

O carvéo ativado granular (Figura 8E) parece como graos arenosos e quando é
macerada (Figura 8F), aumenta a quantidade de amostra pois diminui o tamanho do
grao ao macerar e peneirar (malha de 32 mesh — 500 mm pum) possuem massas

diferentes mesmo com a composigao quimica igual.
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Figura 8: Imagens obtidas por MEV (aumento de 10.000x) de diferentes catalisadores
usados e para a zedlita 4A (aumento de 50.000x): (A) catalisador comercial; (B) 6xido
de grafeno; (C) 6xido de grafeno reduzido; (D) zedlita 4A modificada com troca ibnica
com Sulfato de Manganés, calcinada a 400°C; (E) carvao ativado granular 1,5 mm;

(F) carvao ativado macerado e peneirado em (32 mesh).
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Alguns catalisadores foram avaliados antes e apdés o contato com o ozénio
visando verificar eventuais modificagcbes morfoldgicas e na composigdo. Na Figura 9
sdo apresentadas as imagens MEV do OG, do OGr e do catalisador comercial

(Cat.com.), selecionadas para efeito comparativo sobre quais efeitos 0 0zénio poderia

causar nos catalisadores.
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Figura 9 — Imagens obtidas por MEV dos catalisadores 6xido de grafeno (A), 6xido de
grafeno reduzido do 1° Lote (C) e do 2° Lote (E) originais e apds o teste de degradacgéao
do O3 (B, D, F).

As imagens ndo mostram alteracgdes significativas de variagées morfolégicas das
estruturas de OG (A-B) e OGr_1 (C-D), OGr_2 (E-F).

Cabe destacar que o OGr com essa estrutura em pequenas membranas e
filamentos entre si em formato de “sanfona”, mesmo que tenham alguns orificios
abertos em sua estrutura, ainda assim, ndo obteve modificagdes ao passar o Os,
fisicamente as estruturas permaneceram sem alteragdes significativas, ao comparar
antes e apos esse gas passar.

O catalisador comercial também foi avaliado pela técnica de Detector de Energia

Dispersiva (EDS) e, os resultados apresentados na Tabela 3:

Tabela 3 — Composicédo quimica obtida por EDS para o catalisador comercial.

Elemento Massa % Molar %
Aluminio 12 12
Silicio 11 11
Manganés 30 14
Ferro 10 5
Oxigénio 36 59

Os dados da Tabela 3 sugerem que 0 manganés e o0 oxigénio sdo os elementos
majoritarios encontrados no catalisador comercial com um percentual em massa de
30% e 36%, respectivamente. Os elementos aluminio, silicio e ferro estdo presentes
em concentragbes significativas, indicando uma possivel contaminagdo do
catalisador, ou um baixo nivel de pureza do mesmo (Lima, 2016). Esses resultados
estdo bem acima do esperado nos resultados da literatura (Namdari et., al., 2021)
observando que esse catalisador comercial tem elementos que possam auxiliar na
degradagao de o0zOnio. Essa mesma amostra foi também analisada por DRX (Figura
10) e mostrou que ha majoritariamente 6xido de manganés e fases minoritarias
contendo silicio e aluminio, entre outros elementos, evidenciando a contaminagao

desse catalisador.
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Figura 10: Difratograma de raios-x do catalisador comercial.

4.1.4. Comparagao com a literatura

Os dados da Tabela 4 mostram uma comparagdo dos principais resultados
obtidos neste estudo (usando as concentragbes de Os de 0,077 ppm, 0,5 ppm, 1,0
ppm e 2,0 ppm com 60 minutos de teste, temperatura em média de 25°C, umidade
relativa em média de 26%, GHSV, a conversao de O3 (%) e taxa de reagéo) com dados
da literatura. Os valores tipicos de GHSV, dependem de cada catalisador, a exemplo
disso, estdo os valores: 60 L g''h”', 540 L g'h"', esses valores sdo para (mistura de
OGr com Cu20; e para OG, grafeno, mistura de OG com MnO2, 7,50%MnO2@GR,
a), sao cédigos criados e nomes criados pelos autores (GONG, et, al, 2018; Zhu, et
al, 2021).

Cabe destacar que nos testes feitos nesse estudo se utilizou menor
concentracdo de Os, em fungdo de que as concentragdes residuais esperadas de
ozbnio, nos ambientes internos de interesse, devem ser < 0,5 ppm. Nos estudos da
literatura foram utilizadas maiores concentragdes (20 a 50 ppm).

Gong et., al., (2018) sintetizaram um catalisador compdsito de 6xido de cobre e
oxido de grafeno reduzido (Cu20/OGr). O catalisador foi preparado in situ com
nanoparticulas ultrafinas de Cuz20 (3 nm). Enquanto o OGr apresentou uma conversao

= s An J\...,....Ll_* »
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de 60% apos 10 h de teste, o compdsito manteve conversédo elevada (98%). Mesmo
na presencga de umidade relativa elevada (90%) o Cu20/OGr mantém a conversao do
O3 com pequena diminuigdo na taxa de reagdo (0,88 x 10 mol geat™! min') quando
comparada ao teste feito com o gas seco (0,92 x 10 mol geat' min''). Os autores
atribuiram bom desempenho do catalisador as nanoparticulas cubicas ultrafinas de
Cu20 ancoradas em rGO. O grafeno com defeitos, introduzido no catalisador, promove
o transporte de carga e favorece a ativagdo de espécies moleculares. A alta atividade
catalitica do compdésito Cu20/OGr pode ser atribuida a algum efeito sinérgico entre as
fases sélidas OGr e Cu20 ultrafina, o que provavelmente facilita a transferéncia
necessaria de densidade eletrénica no processo catalitico.

Zhu et., al., (2021) sintetizaram um catalisador e colocaram essa nomenclatura
de (MnO2@GR) com estrutura hierarquica constituido de uma nanofibra de a-MnO2
encapsulada em camadas de grafeno (GR). Os autores avaliaram o catalisador em
concentragdes elevadas de O3 (20 e 50 ppm) em diversos tempos de reacdo (1, 10 20
e 100 h), em temperatura ambiente e em 20 e 90% de umidade relativa. Foram
também avaliados individualmente o grafeno (GR), OG, um compésito OG/MnO:2 e
aMnOz2. O catalisador de pior desempenho foi o OG que apresentou baixa conversao
(< 1%) e taxa de reagao (0,3x10® mol gecat" min'). O aMnO2. OG/MnO2 apresentaram
desempenhos similares (10-11 x106 mol gcat! min-') o que confirma a baixa atividade
do OG frente ao ozénio. A conversdo melhor significativamente (100%, até 20 h) na
presenca do composito MnO2@GR. O aumento do tempo de reagéao (100 h) baixa
pouco a conversao (80%) com uma alta de taxa de reagdo (91x10° mol geat' min').

Os resultados obtidos nesse trabalho foram coerentes com os reportados na
literatura. A baixa reatividade do OG frente ao Os foi verificada nesses estudos,
enquanto o OGr apresentou bem melhor desempenho. Levando em consideracao a
taxa de reagdo obtida somente com o OGr (39x10° mol gcat™' min-'), num tempo curto
de reacgao, pode-se considerar que o0 mesmo € competitivo com os catalisadores de
maior desempenho reportados na Tabela 4.



Tabela 4: Comparagao dos principais resultados obtidos na degradagao do ozdnio com a literatura.

Caddigo Conc.Os treacédo T UR GHSV  Conversao Os taxade reacdo Referéncia
Catalisador (ppm) (h) (°C) (L g cat? h) (%) (108 mol geat ' min-")

oG 2 1 25+ 2°C  26x1% 16 48 0,77 Esse trabalho
OGr 2 1 25+2°C  26+1% 529 79 39,3 "
CAG 2 1 25+2°C  26+1% 6 100 0,6 "
Cat. Comercial 2 1 2512°C 26+1% 2 74 0,2 "
OGr 20 8 25 gas seco 60 60 nd Gong et al. (2018a)
Cu20/0Gr 20 1 25 90 60 98 0,0149 "
Cu20/0Gr 20 10 25  gas seco 60 100 0,0146 "
0G 50 20 25 20 540 <1 0,3 Zhu, et al (2021)
GR 50 20 25 20 540 97 8 "
OG/MnO2 50 20 25 20 540 15 10 "
aMnOz2 50 20 25 20 540 25 11 "
7,50% MnO2@GR 50 20 25 20 540 100 18 "
7,50% MnO2@GR 50 100 25 20 540 80 91 "
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Cu20/rGO - mistura de 6xido de cobre com éxido de grafeno reduzido; GO/MnO2 - 6xido de manganés com 6xido de grafeno; 7,50%MnO2@GR — mistura de

6xido de manganés com grafeno; GR — grafeno; OGr — 6xido de grafeno reduzido; OG — 6xido de grafeno.
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5. Conclusao

O presente trabalho abordou a degradacdo de ozénio (O3) em ambientes
internos, explorando diferentes catalisadores e métodos de analise. Dentre os
diferentes catalisadores testados nesse estudo, o OGr foi o que apresentou melhor
desempenho, devido a alta eficiéncia na degradacado do ozdnio em concentragdes
mais baixas, com uma conversao proxima a 100%. No entanto, a medida que a
concentragao de Oz aumentou, a eficiéncia do OGr diminuiu, sugerindo uma saturagéo
do catalisador. Esse comportamento deve estar associado a composi¢ao do OGr que
apresenta sitios de alta reatividade, gerados durante o tratamento térmico para sua
obtencgao.

O fraco desempenho do OG pode ser atribuido a presengca de espécies
oxigenadas na sua superficie, as quais nao tem afinidade pelo Os, de forma que o
mesmo nao é retido na superficie do catalisador.

O carvéo ativado e o catalisador comercial, mesmo com valores abaixo de taxa
de reacao, apresentaram conversido de O3 ~100% na maioria das concentracoes
testadas. Contudo, os catalisadores demonstraram uma eficiéncia menor,
especialmente em concentragdes mais altas de ozbénio. Esse comportamento sugere
que apesar da baixa reatividade, esses catalisadores conseguem reter o Os, a
despensa de massas bem maiores de catalisador.

Por outro lado, a zedlita modificada com Mn, ndo apresenta caracteristicas
desejaveis para ser usada como catalisador. Isso pode ser atribuido a uma
combinacgao de fatores, incluindo a estrutura e composi¢cao do material, bem como sua
capacidade de interagdo com ozbnio e outros componentes do ambiente. Essas
observacgbes ressaltam a importancia de selecionar cuidadosamente os materiais
cataliticos com base em suas propriedades especificas e potencial de aplicacdo em

processos de remocgao de 0zénio em ambientes internos.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

6.1 Formacao de Contaminantes

Na implementagcdo de métodos de analise dos contaminantes nitrogenados,
incluindo nitrito e N-total em solugcbes aquosas, obteve-se resultados satisfatérios e
esperados na comparagao com outros métodos. As curvas de calibragao para esses
analitos indicaram boa linearidade.

Ao otimizar o Método lodométrico de analise usando uma solucéo de tiossulfato
de sodio 0,025 M, observou-se resultados mais precisos comparado com a solugao
de concentracado de 0,1 M. A partir desses testes continuou-se com a titulagcdo em
0,025 M no método iodométrico.

Foi observada uma mudanga de cor, ndo esperada, nas solugdes de Kl 2%
ozonizadas e tituladas com tiossulfato de soédio nas duas concentragdes testadas (0,1
M e 0,025 M), quando de utilizou ar zero como gas de alimentag&o. Verificou-se uma
mudanca de cor de incolor para marrom com intensidades diferentes da cor.

Verificando também o tempo apds a finalizagao das titulacbes que predominava
em 2 e 7 minutos até o surgimento de cor marrom para 0,1 M e 0,025 M,
respectivamente, observando que ha compostos nitrogenados gerados ao ozonizar
Kl. Entretanto, quando se utilizou O2, mesmo em vazdes diferentes (0,5, 2 e 4 L/min),
nao se verificou o surgimento de coloragao marrom, apos a titulagdo, mesmo apds um
longo periodo (24 h).

O Método Espectrofotométrico (absorcdo em 254 nm) revelou-se mais confiavel
que o método lodométrico para analise de 0zOnio, especialmente quando o gas de
alimentacao foi o Ar Zero. As concentragdes medidas por esse método resultaram em
valores muito menores de concentracdo de Os, quando comparados com o0s
resultados do método lodométrico, ao utilizar Ar zero como gas de alimentag&o. Por
outro lado, os resultados de ambos os métodos foram similares quando se utilizou O2
como gas de alimentagdo. A presenca de contaminantes que reagem com Kl foi
observada, com a solugao de nitrito resultando em mudanca de colocagcdo apos o
ponto final da titulagdo. Surpreendentemente, a umidade relativa do gas de
alimentagdo, afetou a geragédo de contaminantes, com a vaz&o acima de 20 L min’

diminuindo a producéo de nitrito. A solugao de nitrito e nitrato, ndo ozonizadas, foram
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adicionadas a solucao de KI, para verificar a possivel reacdo dessas espécies. Esses
testes indicaram que somente em presenca de nitrito ocorre uma mudancga de
coloracgao apods a titulagado. Ao utilizar o ar zero, contribui por ser de baixo custo e no
modo intermitente de ozdnio em niveis muito baixos ou até mesmo nulos de
contaminantes, e é claro, com condi¢des adequadas ao uso.

O estudo observou-se a geragao de contaminantes como nitrito e nitrato em fase
aquosa, levando a diminuicdo do pH devido a presenca de HNO3 e HNOZ2.
Surpreendentemente, o nitrito diminuiu em concentragbes mais altas do que o
esperado nos borbulhadores, comparando com o N-total. No modo intermitente, houve

baixa geragao de N-total e nitrito, enquanto a produgéo de 0z6nio aumentou.

6.2 Degradacao de Ozénio

Os diferentes catalisadores testados, incluindo 6xido de grafeno, o 6xido de
grafeno reduzido, zedlitas 4A modificada com manganés, carvao ativado granular e o
macerado, além do catalisador comercial, demostraram desempenhos variados ao
longo dos testes. O 6xido de grafeno reduzido apresentou o melhor desempenho,
atribuido a sua composicdo com sitios ativos de alta reatividade, facilitando a
degradagao do ozonio. Por outro lado, o fraco desempenho do éxido de grafeno pode
ser atribuido a presenga de espécies oxigenadas em sua superficie, com pouca
afinidade pelo O3.

O carvao ativado e o catalisador comercial, mostraram capacidade de retencao
de O3, apesar de taxas de reagdo mais baixas, sugerindo que podem ser eficazes na
remogao do ozbénio, mesmo com menor quantidade de catalisador. No entanto, a
zeolita modificada com Mn ndo se mostrou promissora como catalisador, devido as

caracteristicas das zeodlitas, mesmo modificada com Mn.
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APENDICES

APENDICE A: Ficha Técnica de Analise das Amostras OG e OGr (fornecido por
Maraschin, 2016)

Nome da Amostra: OXIDO DE GRAFENO (OG)

Cddigo da amostra: FN24h
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APENDICE B: Ficha Técnica de Analise das Amostras OG e OGr (fornecido por
Maraschin, 2016)

Nome da Amostra: OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO (OGR)

Cddigo da amostra: FN24h10
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