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RESUMO

O o0zbnio ¢ uma substancia com alto poder de oxidagdo (2,07 V) e sua instabilidade com
tempo de meia-vida curta de 20 min em agua destilada lhe garante a caracteristica de ser nao
residual e vantajosa em muitas aplicagdes industriais. A eletrélise aquosa alcalina é um
processo com simplicidade relativa na produ¢do do oxigénio de alta pureza (98%), que serve
de matéria-prima para producdo do ozonio em reatores corona. Considerando a fonte de
energia renovavel do tipo solar fotovoltaica como alimentadora para estes dois reatores
(eletrolitico e corona), a produ¢do de ozOnio torna-se sustentivel, vantajosa e pode ser
realizada em pressdo e temperatura ambiente. Por esta razdo, este trabalho teve como objetivo
o estudo da producdo de ozdnio por eletrolise em um gerador corona portatil a partir de
energia renovavel do tipo solar fotovoltaica nas condi¢des meteoroldgicas da regido do
Tridngulo Mineiro (MG). Uma célula eletrolitica foi projetada com volume de 1,13 L, com
eletrodos de ago inoxidavel 316 separados com uma membrana de Nafion®, imersos em
solugdo de hidroxido de potassio (KOH) nas concentra¢des de 1,0 a 8,0 mol.L™! em intervalos
de 1,0 mol.L"!. Os resultados revelaram as melhores condi¢des de geragio volumétrica de
oxigénio (3,51 mL/J e 481,56 mL/min) ocorreram na concentracdo de 7,0 mol.L"! com trés
células eletroliticas em série limitando a corrente abaixo de 20 A. A energia elétrica utilizada
no processo foi gerada por uma placa solar fotovoltaica de 365 Wp, conectada por controlador
de carga de 40 A em uma bateria automotiva de 45 Ah. Foram monitoradas as producdes de
oxigénio (0Oz), hidrogénio (Hz), ozdénio (O3), umidade relativa, temperaturas internas e
externas, corrente e tensdes elétricas nos reatores através de sensores eletroquimicos. Os
sinais dos sensores foram enviados para a nuvem via wifi através de processadores
programaveis ESP32 com a plataforma ThingSpeak do MATLAB. Os equipamentos € os
reatores foram fixados em uma plataforma movel de aco nas dimensdes de 140x100 cm de
base e 124 cm de altura, transportavel em uma pick-up média. A geragdo de ozodnio foi
avaliada com sensores eletroquimicos aferidos com iodometria volumétrica. O sensor de
0zOnio apresentou baixa precisdo, e conclui-se que sdo necessarios estudos para melhorias na
sensibilidade e nos métodos de andlise dos dados como o uso de Redes Neurais. Foi
constatado que o formato cilindrico com dois tubos ocos concéntricos facilita as conexoes
entre os tubos de gas, comparando-se com reatores de placas planas paralelas. O volume de
gas produzido foi proporcional ao volume do reator e ao nivel de alta tensdo elétrica aplicada
e obteve-se uma producdo condizente com a literatura (25 g/h e 90 W de consumo de energia
elétrica) de acordo com as dimensdes fisicas do reator (3” de diametro e 30 cm de
comprimento). Por fim, concluiu-se que o sistema projetado produziu ozoénio a partir do
oxigénio extraido do ar com uma propor¢do de 17% em comparagdo com o oxigénio gerado
na célula eletrolitica. O custo financeiro do reator ($ 27,00 em junho de 2023) ficou dentro do
esperado mostrando a viabilidade econdmico-financeira do protdtipo mével construido.

Palavras-chave: ozonio, corona, eletrélise alcalina, luz solar, energia fotovoltaica.



ABSTRACT

Ozone is a substance with a high oxidation potential (2.07 V), and its instability with a short
half-life of 20 minutes in distilled water gives it the characteristic of being non-residual and
advantageous in many industrial applications. Alkaline aqueous electrolysis is a relatively
simple process in the production of high-purity oxygen (98%), which serves as raw material
for ozone production in corona reactors. Considering renewable energy sources like
photovoltaic solar as the power supply for these two reactors (electrolytic and corona), ozone
production becomes sustainable, advantageous, and can be carried out at ambient pressure and
temperature. For this reason, this work aimed to study ozone production by electrolysis in a
portable corona generator using renewable energy from photovoltaic solar under the
meteorological conditions of the Triangulo Mineiro region (MG). An electrolytic cell was
designed with a volume of 1.13 L, using 316 stainless steel electrodes separated by a Nafion®
membrane, immersed in potassium hydroxide (KOH) solution at concentrations ranging from
1.0 to 8.0 mol.L"! in 1.0 mol.L" intervals. The results revealed that the best conditions for
volumetric oxygen generation (3.51 mL/J and 481.56 mL/min) occurred at a concentration of
7.0 mol.L"! with three electrolytic cells in series, limiting the current below 20 A. The
electrical energy used in the process was generated by a 365 Wp photovoltaic solar panel,
connected through a 40 A charge controller to a 45 Ah automotive battery. Productions of
oxygen (0O2), hydrogen (Hz), ozone (O3), relative humidity, internal and external temperatures,
current, and electrical voltages in the reactors were monitored using electrochemical sensors.
Sensor signals were sent to the cloud via WiFi using ESP32 programmable processors with
the MATLAB ThingSpeak platform. The equipment and reactors were mounted on a steel
mobile platform measuring 140x100 cm at the base and 124 cm in height, transportable by a
medium-sized pickup truck. Ozone generation was evaluated using calibrated electrochemical
sensors with volumetric iodometry. The ozone sensor showed low precision, indicating a need
for studies to improve sensitivity and data analysis methods such as using Neural Networks. It
was found that the cylindrical shape with two concentric hollow tubes facilitated gas
connections compared to reactors with parallel flat plates. The gas volume produced was
proportional to the reactor volume and the level of high electrical voltage applied, resulting in
production consistent with literature values (25 g/h and 90 W of electrical energy
consumption) according to the physical dimensions of the reactor (3" diameter and 30 cm
length). Finally, it was concluded that the designed system produced ozone from oxygen
extracted from the air at a proportion of 17% compared to oxygen generated in the electrolytic
cell. The financial cost of the reactor ($ 27 as of June 2023) remained within expectations,
demonstrating the economic feasibility of the constructed mobile prototype.

Keywords: ozone, corona, alkaline electrolysis, sunlight, photovoltaic energy.
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UV — Ultravioleta
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O o0zo6nio foi descoberto em 1840 (Schonbein, 1840), e devido a sua alta capacidade de
reacdo com diversos compostos, permite uma grande gama de aplicagdes. Ao longo de
décadas de pesquisas foram demonstradas diversas aplicagdes do 0zonio as quais incluem:
tratamento de agua e efluentes, industria alimenticia, agropecudria até odontologia e
medicina. Verifica-se também na literatura que estas aplicagdes vao crescendo em quantidade
e qualidade a cada ano de forma substancial e cada vez mais sao encontradas novas aplica¢des
para o ozonio. Porém, sua aplicagdo que mais tem crescido ¢ em tratamentos médicos e
odontologicos (Lima et al., 2021).

O ozonio (O3) € composto por trés dtomos de oxigénio, e na forma gasosa € incolor, na
forma liquida ¢ azul escuro, mas altamente instavel em qualquer estado, sendo necessaria a
producao sob demanda j& no local de utilizagdo. Isto justifica a necessidade de um protdtipo
movel para realizacao de ensaios de utilizacao no local dos efluentes (Chaves, 2016).

Produz-se ozonio por processo eletroquimico, por irradiacio UV ou pelo efeito
corona, sendo esta a forma de producdo mais utilizada (Maidana et al, 2015). A radiagdo
ultravioleta ndo atende as necessidades de producdo requeridas para a maioria das aplicagdes
industriais devido ao seu alto custo e baixo rendimento (Camboim et al., 2019). O método de
descarga corona para produgdo de ozdnio para tratamento de dguas ¢ alternativo ao uso do
cloro com a vantagem técnica de ndo desenvolver subprodutos indesejados (Paula, 2021).

Um dos principais problemas atuais na produ¢ao do 0zénio em aplicagdes comerciais
e industriais ¢ a demanda de energia elétrica (Metcalf e Eddy, 2014). O alto custo financeiro
da energia elétrica pode ser diluido utilizando a combinacao da produ¢do do oxigénio de alta
pureza por eletrolise da agua, geracdo de ozonio por efeito corona - a partir deste oxigénio
puro - e com alimentacdo elétrica destes dois processos proveniente da producdo de energia
por painéis fotovoltaicos. E possivel ainda obter hidrogénio e consequentemente, o oxigénio
no processo de eletrolise com energia solar fotovoltaica consistindo em alto percentual de
pureza com baixo custo de manutencdo e eficiéncia proéxima a valores encontrados na
literatura (Palhares, 2016).

Até o momento nao foram encontrados trabalhos correlatos que unam em uma sé

pesquisa a geracdo de ozonio por efeito corona, sendo alimentado por oxigénio de alta pureza
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fornecido por eletrolise alcalina da 4gua (método eficiente e de baixo custo) com alimentagao
exclusivamente por energia solar fotovoltaica.
O diagrama de blocos da Figura 1.1 ilustra de forma simplificada a proposta para

producao de ozonio pretendida no presente estudo.

Figura 1.1 — Diagrama de blocos do reator de 0zonio proposto.

PAINEL SOLAR
FOTOVOLTAICO t”z

¥

CONTROLADOR -
DE CARGA ELETROLITICA

¥ ! 2
OSCILADOR REATOR
ALTA TENSAO CORONA

(0]

CELULA

CIRCUITOS ELETRO- REATORES ELETRO-
ELETRONICOS QUIMICOS

Fonte: O autor. Nota: Setas na cor vermelha apontam o fluxo de energia elétrica e as

setas na cor verde apontam o fluxo de gases produzidos.

Diante do cenario exposto, objetivo geral deste trabalho foi avaliar a producdo de
ozonio por eletrélise em um gerador corona portatil a partir de energia renovavel do tipo
fotovoltaica.

Assim foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

e Projetar e construir um prototipo portatil e de baixo custo para produciao de ozonio de
alta pureza a partir de eletrdlise e efeito corona.

e Avaliar o efeito de formatos e volumes diferentes do reator de ozénio em sua
eficiéncia de produgdo por meio de analise quantitativa.

e Comparar os resultados obtidos utilizando geragdo de ozoénio a partir do ar
atmosférico e a geragdo de ozoOnio a partir da eletrdlise alcalina da dgua por meio de
analise qualitativa.

e Estimar indicadores econdmico-financeiros do processo: custo de producdo do

equipamento, portabilidade, despesas operacionais e viabilidade.
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Para atingir os objetivos propostos, o Capitulo 2 (Fundamentagao Teorica) do trabalho
traz uma revisao teorica sobre o (I) historico e caracteristicas do 0zdnio (principais aplicagdes
e formas de obteng¢ao) e (II) a eletrolise da 4gua na producdo de oxigénio de alta pureza como
matéria-prima dos reatores de ozdénio. Também neste capitulo realizou-se uma revisao
bibliografica sobre a producdo de ozonio por eletrdlise e do efeito corona alimentados com
uso de energia solar fotovoltaica.

A descricao do projeto, metodologia empregada e a execugdo da montagem do
prototipo sdo apresentados no Capitulo 3 (Material e Métodos) dessa dissertacdo. Neste
capitulo s3o detalhadas todas as etapas para determinagdo da capacidade da célula eletrolitica,
reator de 0zonio, bem como do sistema de energia solar fotovoltaico dimensionado.

O Capitulo 4 deste trabalho (Resultados e Discussao) apresenta os resultados
qualitativos e quantitativos para as varidveis de cada etapa do protdtipo, avalia e justifica as
configuracdes e ajustes necessarios. Também neste capitulo ¢ discutida a viabilidade da
produgdo de ozonio a partir de energia fotovoltaica.

O Capitulo 5 (Conclusdo e Sugestdes) apresenta as conclusdes, projecdes e sugestdes
para a realizagdo de futuros trabalhos, os quais possam melhorar a eficiéncia e como
consequéncia, melhores resultados na produ¢do de ozonio com energias alternativas e

renovaveis.



CAPiTUL02

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Ozonio

O ozonio ¢ formado por trés atomos de oxigénio, sendo dois deles a base da molécula
de oxigénio. (Tiwari, 2016; Simoes e Bastos, 2021). Este alotropo triatdmico do oxigénio €
altamente instavel, tendo poder de reacdo com diversos compostos organicos (Cardoso, 2022).
Esta caracteristica confere ao ozonio a propriedade de eliminar um amplo espectro de
patodgenos nocivos, atuando como desinfetante, bactericida, conservante, redutor de odores e
clarificador. Uma das suas maiores aplicagdes atualmente ¢ a destrui¢do de compostos
indesejaveis na forma de poluentes (Lima et al., 2021).

O ciclo do oxigénio na natureza € um sistema natural de limpeza da atmosfera que se
inicia na produgdo do oxigénio O2 liberado no processo da fotossintese (Batakliev, 2014). Por
ser mais leve que os demais componentes do ar, o O ascende para as camadas mais elevadas
da atmosfera e na altura entre 20 e 30 km, a radiacdo ultravioleta de 185 a 200 nm quebra o
oxigénio e o converte em ozénio O3 formando a fina camada de ozdnio que protege a
superficie dos efeitos nocivos da radiacdo e ainda saneia naturalmente a atmosfera com seu

alto poder oxidante (Oliveira; Philozon, 2023).

2.1.1. Breve historico

As primeiras observacgdes do odor caracteristico do 0ozonio se deram em 1785 por Van
Marun durante experi€éncias com maquinas eletrostaticas, onde as descargas elétricas
ionizavam o ar e produziam tal efeito (Schonbein, 1840). O nome ozdnio deriva da palavra
grega ozein, que significa mau cheiro.

Nas décadas seguintes o interesse pela substancia aumentou culminando na criagao de
legislacdo especifica para a sua producdo e manuseio. Abaixo estd listada a sequéncia de

eventos cronologicos mais relevantes na histéria do ozonio (Philozon, 2023):

e 1785 — Van Marum sente um forte odor préximo a maquinas eletrostaticas.
e 1840 — Crystian Friedrich Schonbein descobre a substancia 0zonio.

e 1857 — Werner Von Siemens desenvolveu o primeiro gerador de ozonio.
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e 1881 — Primeira evidéncia de uso com fung¢do desinfetante — Dr. Kellog (livro
sobre difteria).

e 1893 — Primeiro tratamento de 4gua com ozonio em Ousbadem, Holanda.

e 1896 — Tesla patenteou seu primeiro gerador e criou a Tesla Ozone Co.

e 1978 —Publica¢ao da NR15 do Ministério do Trabalho.

e 1982 —FDA - Food and Drug Administration, Agéncia Federal do Departamento
de Saude ¢ Servigos Humanos dos Estados Unidos da América, declara GRAS -
Generally Recognized As Safe - substancias reconhecidas como seguras a saude
humana - para uso em dgua engarrafada.

e 1992 — Publicagdo do Anexo 11 —da NR15 para uso de 0zonio no ambiente de
trabalho.

e 2001 — FDA atribui o titulo GRAS para o 0zonio e permite uso como
antimicrobiano para alimentos.

e 2005 — Fundagao da Sociedade Brasileira de tecnologia de Ozonio.

e 2006 — Criada a Associagdo Brasileira de Ozonoterapia.

e 2008 — FDA permite o uso como aditivo direto em alimentos.

e 2015 —Resolugao CFO 166/2015 regulamenta a Ozonoterapia na odontologia.

e 2018 — A Portaria n°® 702 do Ministério da Satide inclui a Ozonoterapia nas
Praticas Integrativas e Complementares do SUS.

e 2020 — Resolucdo n° 321 do Conselho Federal de Biomedicina regulamenta a
pratica da Ozonoterapia.

e 2020 — Resolucao n° 1364 do Conselho Federal de Medicina Veterinaria

regulamenta o uso da Ozonoterapia em animais.

2.1.2. Propriedades fisico-quimicas

A Tabela 2.1 apresenta as principais propriedades fisico-quimicas do ozonio. Destaca-
se o valor do ponto de fusdo a baixas temperaturas, responsavel por dificultar o processo de

conversao gas-liquido e armazenagem.
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Tabela 2.1 — Propriedades fisico-quimicas do 0zonio.

Propriedades Fisico-Quimicas do ozénio

Massa molar 48 Da
Formula molecular O3
Massa especifica (0 °C e 101,3 kPa) 2,154 kg/m?
Ponto de ebuli¢ao -111,9 +/- 0,3 °C
Ponto de fusdo -192,5 +/- 0,3 °C
Solubilidade em 4gua a 0 °C 20 g/m?
Solubilidade em 4gua a 30 °C 1,5g/m3
Temperatura critica -12,1°C
Pressao critica 5,53 MPa

Fonte: Adaptado de Sarron (2021).

Atualmente o 0z6nio ¢ conhecido como um poderoso agente oxidante que pode ser
utilizado em grande escala para aplicagdes em tratamento de 4gua e vem sendo adotado por
diversos paises. Seu potencial de oxidacdo pode ser comparado com outros agentes apontados

na Tabela 2.2

Tabela 2.2 — Potencial de oxidacao de diferentes oxidantes.

Agente oxidante Potencial de oxidacao (V)
Fluor 3,06
Radical hidroxila 2,80
Ozonio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Permanganato de potassio 1,70
Hidrocloreto 1,49
Cloro 1,36
Dio6xido de cloro 1,27
Oxigénio 1,23

Fonte: Adaptado de Silva et al. (2011).
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2.1.3. Estabilidade

A estabilidade do ozonio depende de varios fatores, entre eles o seu estado fisico. No
estado gasoso, 0 0zOnio tem relativamente uma longa meia-vida que corresponde a cerca de
12 h em atmosfera ambiente, mas em solu¢do aquosa a meia-vida ¢ muito curta, cerca de 20
min em agua destilada.

A velocidade de dissociacdo do ozonio em oxigénio (203 — 30;) depende da
temperatura, da concentra¢do do ozonio e do meio. No caso do meio aquoso, a pureza da dgua
¢ fator de forte influéncia na velocidade de dissociagdo, devido ao maior tempo de oxidagao
das impurezas (Chieregato et. al., 2023; Philozon, 2023).

A relag@o da concentragdo e o teor de pureza da dgua ¢ citada em diversos trabalhos,
porém a observacgao classica vem de Rice et al. (1986) em que comparou-se a meia-vida do

0zonio em aguas oriundas de diferentes fontes, sob temperatura de 20°C (Figura 2.1).

Figura 2.1 — Decomposi¢ao do 0zonio em agua a 20°C em 4gua de varias fontes.

Caoncentracdo de Ozénio (UM/L)

] 1 | 1 |
4] 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo em minutos

Legenda: 1 — Bidestilada; 2 — Destilada; 3 — De torneira; 4 — Subterraneas; 5 — Filtrada do
lago de Zurique; 6 — Filtrada do lago de Constanga.
Fonte: Rice et al. (1986).

Nos tratamentos médicos via ozonoterapia, verifica-se que nos primeiros 10 min em

que o 0zOnio permanece em uma seringa para um procedimento, 10% da dose inicial sdo

perdidos devido a decomposi¢ao (Sanchez, 2013). A recomendagdo € que o uso desse gas seja
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feito em até 30 min a partir da gera¢do. A concentragdo do 0zonio na dgua ¢ avaliada também

por Marques (2022).

2.14. Toxicidade

A ingestdo indireta do 0z6nio com agua ionizada ndo representa perigo sério ao ser
humano, pois a meia vida em ambiente aquoso ¢ relativamente curta (Scaratti, 2015;
Chieregato et. al., 2023). Entretanto, a inalagao direta do gas possui alta toxicidade. Devido a
este efeito nocivo, regulamentacdes governamentais, as quais variam conforme o pais de
origem, limitam a exposi¢do continua (Pereira e Vasconcelos, 2021; Ornelas et al., 2020).

Em doses elevadas o efeito do 0zonio na satde pode causar tosse, dor de cabeca, dor
no peito, dificuldades respiratdrias, vomitos e irritacdes na garganta e piorar condi¢cdes de
asma. Os sintomas variam de acordo com as condi¢des de saude do individuo, porém, pessoas
saudaveis podem também apresentar problemas quando expostas ao 0zonio acima dos niveis
seguros (Cavalcante, 2023).

Estudos relatam que em humanos o ozonio tem efeitos danosos no sistema
respiratorio, sistema cardiovascular, olhos, pele, sistema imunoldgico e no DNA (Yamamoto
et al.; 2021; Lima e Cardoso, 2021; de Souza Gongalves et al., 2023). Além disso, a exposicao
em curto prazo ao ozdénio pode causar lesdes nas células epiteliais das vias aéreas. Outros
efeitos documentados induzidos pelo 0zonio que também podem estar relacionados a lesdao
subjacente a resposta inflamatdria sdo: o aumento na obstru¢do de pequenas vias aéreas; a
diminui¢do da integridade do epitélio das vias aéreas; o aumento na reatividade inespecifica
das vias aéreas; e a diminuicdo da atividade fagocitaria dos macrofagos alveolares (Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA, 2020).

De acordo com a legislagdo brasileira, ¢ importante garantir uma concentracdo
maxima de ozonio de 0,08 ppm, a qual € segura para o ser humano em uma exposicao de até 8
h/dia. Estes parametros estdo estabelecidos na NR15/78 - Norma regulamentadora do
Ministério do Trabalho - que dispde sobre as atividades que consideradas insalubres. No
Anexo 11 da referida norma, consta a defini¢do dos agentes quimicos cuja insalubridade ¢
caracterizada por limite de tolerancia e inspecao no local de trabalho.

Para atender a legislagdo, os sanitizantes devem possuir baixa toxicidade (Beltrame et

al., 2012; Monteiro, 2021).
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2.1.5. Aplicacdes do 0zonio

Pode-se verificar na Figura 2.2 um aumento exponencial no nimero de publicagcdes

sobre as aplicagdes do 0zonio ao longo das duas ultimas décadas, em diversos paises.

Figura 2.2 — Numero de publicagdes sobre aplicagdes de ozonio entre os anos de 2000

e 2023.
12000 -
10000 -
8000 -
B N° publicagdes

6000 -

4000 -

Numero de publicagdes

2000 -

Ano de publicagio

Fonte:  https://www.sciencedirect.com/, utilizando a palavra-chave “ozone

applications” em 01/12/2023.

O ozdnio ¢ amplamente utilizado em diversos setores, incluindo o doméstico, para
prevenir insetos e remover odores. Em piscinas e banheiras, ¢ uma op¢ao de baixo custo
quando comparado aos tratamentos tradicionais. Na area hospitalar, pode prevenir infecgdes
secundarias e higienizar equipamentos. Na industria agropecudria, desinfeta residuos de
agrotoxicos, previne infecgdes em criadouros e aumenta o tempo de estoque de ovos, carnes e
hortifrutigranjeiros. Também ¢ util para distribui¢do na logistica de alimentos, preservando
suas caracteristicas originais ¢ removendo odores indesejaveis de armazéns, caminhdes e

navios (Santos, 2023).

A acdo do ozonio pode variar conforme a resisténcia de diferentes materiais. O ago

inoxidavel, vidro e teflon sdo geralmente resistentes ao ozdénio, porém ligas de cobre sdo


https://www.sciencedirect.com/
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suscetiveis a oxidacdo. PVC e polietileno s3o resistentes em baixas concentracdes. Borracha
natural se desintegra rapidamente, enquanto silicone resiste em curto prazo, mas oxida com
exposicao prolongada. O ago macio e ferro galvanizado sdo altamente corroidos pelo 0zonio,
em contraste com o ago inoxidavel capaz de resistir ao efeito corrosivo (Pandiselvam et al.,

2017; Monteiro, 2021).

2.1.5.1. Uso polémico na medicina

A literatura apresenta uma vasta gama de patdgenos sujeitos a destruicdo através do
uso do ozoénio na destruicdo destes organismos (Lamb, 2019; Silva, 2020; Silvaa, 2021;
Santos, 2023). Contudo o CFM (Conselho Federal de Medicina), e a ANVISA ndo validam a
aplicagdo de ozonoterapia para qualquer doenca, inclusive a Covid-19. A Norma Técnica
(NT) n° 108/2020, similarmente a NT 51/2020, descreve ainda que ndo foram apresentadas a
agéncia evidéncias cientificas suficientes que comprovem a eficacia do uso do ozénio como
desinfetante contra a Covid (ANVISA, 2020).

O CFM por meio da Resolugdo n°® 2.181/2018 esclarece ainda que a ozonoterapia nao
¢ reconhecida para o tratamento da Covid-19, nem de qualquer outra enfermidade, pois se
trata de procedimento ainda em carater experimental, cuja aplicacao clinica nao esté liberada,
devendo ocorrer apenas no ambiente de estudos cientificos, conforme critérios éticos e
cientificos (CFM, 2020).

Entretanto, a Presidéncia da Republica sancionou a Lei 14.648/2023, a qual autoriza o
uso da ozonoterapia em territorio nacional como pratica integrativa complementar (Paez et al.,
2021; Lima et al., 2022; Oliveira, 2023).

A referida lei autoriza a realizacdo da ozonoterapia como procedimento de carater
complementar, observando que somente poderad ser realizada por profissional de saude de
nivel superior inscrito em seu conselho profissional e aplicada por meio de equipamento de

producao de ozonio medicinal devidamente regularizado pela Anvisa.

2.1.5.2. Tratamento de efluentes

O uso de ozonio no tratamento de efluentes ¢ discutido em MetCalf e Eddy (2015),
Cantto (2022), Cardoso (2022), onde os parametros operacionais e a avaliagdo econdmica sao
levados em consideragdo. A unanimidade dos autores sugere a viabilidade do uso do 0zo6nio

para tratamento de uma variedade de efluentes. O tratamento de 4aguas com ozoOnio tem
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desinfec¢do com elevada eficiéncia, com fatores de purificacdo de até 99,9% dos patogenos,
além de ndo implicar na formagao de residuos quimicos na dgua (Pevide e Montoni, 2019).

A dosagem de ozonio em ETA vai depender de fatores como a qualidade da agua
bruta e do objetivo da aplicagdo. Isso implica em depender do teor de matéria organica ou da
quantidade de organismos patogénicos presentes na agua bruta. A concentragdo do 0zonio
necessaria varia, portanto, em funcdo da concentracdo de matéria organica presente na dgua a
ser tratada (Bonates, 2021; Oliveirac, 2019). A Tabela 2.3 mostra os valores recomendados

para algumas aplicagdes no tratamento de agua.

Tabela 2.3 — Indicagdes para tratamento de 4gua com ozonio.

Agua tratada Concentracio de 0zonio Tempo Eficacia
(mg/L) (min) (%)
Aquario, Lagoas 0,05a0,1 Constante >90
Banho 0,1a0,5 Constante >90
Piscina 0,5a1,0 5 >90
Remocgéo de odores 0,5a1,0 1 >80
Agua potavel 0,5a1,0 5 >99,9
Agua limpa 1,0a2,0 5 >90
Agua suja 2,0a3,0 5 >90
Compostos orgénicos 1,0a3,0 5 >80

Fonte: Adaptado de O; Technology Co (2011).

2.1.5.3. Industria alimenticia

O ozonio ¢ amplamente utilizado em diversas industrias, incluindo aquelas que
produzem bebidas, carnes, ovos e queijos. O emprego do 0zdnio ¢ devido aos seus beneficios
na melhoria das caracteristicas fisicas, quimicas e microbioldgicas dos produtos (Nascente,
2019).

Na industria de bebidas, como vinho e cerveja, o ozonio ¢ aplicado diretamente no
produto, melhorando seu envelhecimento, cor e aroma, além de possibilitar a desinfec¢ao dos

equipamentos na linha de produgdo e armazenamento (Cavalcante e Lima, 2023).

Na industria da carne, o 0zdnio ¢ utilizado durante o armazenamento para amaciar a
carne e reduzir a contaminacao bacteriana (Torres; Ferreira; Rimoli, 1996; Silva et al., 2011).

Os resultados de pesquisas nesta area indicaram a redu¢do na contagem de mesoéfilos aerdbios
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totais em carcacas suinas (Werlang, 2015; Cavalcante e Lima, 2023). Além disso, o emprego
do ozbénio pode possibilitar um aumento no tempo de estocagem da carne em estado
refrigerado em torno de 30% a 40% - garantindo as condi¢des ideais de umidade e quantidade

de micro-organismos (Myozone Blog, 2023).

Em ovos, o emprego do 0zdénio pode ajudar a reduzir a contaminagao por Salmonella
— importante indicador da qualidade do alimento - (Panini, 2015; Nicolau, 2016; Dobeic,
2017). Entretanto, Monteiro (2021) constatou que o ozdénio ndo foi eficaz da redugao
Escherichia coli, Salmonela sp e Listeria sp em carcagas suinas. Na produ¢do de queijos,
apesar dos resultados promissores em relagdo ao controle sanitario, determinados tipos de

queijo adquiriram um sabor desagradavel apds a exposi¢do ao ozonio (Cavalcane e Lima,

2023).

2.1.5.4. Degradacao de agrotoxicos

A Instru¢do Normativa n. 2/2008, do Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento, estabelece as normas para a aviacao agricola visando a protecdo das pessoas,
bens e meio ambiente contra riscos decorrentes do uso de defensivos agricolas. O texto
destaca a importancia do uso de equipamentos como geradores de ozonio para degradar
moléculas de agrotdxicos, evitando a contaminacdo ambiental. No inciso VI do art. 7° da
referida instrucdo, hd meng¢do de que as empresas devem adotar equipamentos como o gerador
de ozonio, que degradam as moléculas de agrotdxico para evitar a contaminacdo do meio
ambiente.

O despejo de agua de lavagem de avides e pulverizadores terrestres com altas
concentragdes de agrotoxicos € considerado crime ambiental, tornando o 0z6nio uma opg¢ao
viavel para a remog¢do desses residuos. Além disso, a sanitizagdo com uso de 0zonio mostra-se
eficiente no controle de pragas, doencas e residual de agrotoxicos de frutas e hortaligas
(Alves, 2021). O ozonio ¢ eficaz na remog¢do de agrotdxicos de alimentos e superficies de

contato sem alterar suas caracteristicas sensoriais (Cavalcante e Lima, 2023).

2.1.5.5. Efeito germicida

O poder germicida do o0zdnio ¢ especifico em relagdo a determinada espécie de

microrganismo. A a¢do do ozdénio sob fungos impede seu crescimento exponencial,
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principalmente se estiver no estagio inicial de ataque a superficie de um produto. Este efeito
ocorre porque o ozonio ¢ capaz de destruir as culturas formadas e, inclusive, neutralizar os
esporos ( Fellows, 2019; Monteiro, 2021).

Pilatti et al. (2022) constataram que o 0zOnio ¢ uma opc¢ao eficaz na inativacao de
diferentes tipos de microrganismos, destacando: bactérias de efluentes sanitdrios, virus da
Hepatite A, poliovirus, biofilmes microbianos, microrganismos presentes em efluentes de

aguas residuais, entre outros.

2.1.6. Ozonio em relacdo ao poder de oxida¢ao do cloro

Embora o ozonio e o cloro sejam gases altamente toxicos, o 0zonio pode ser mais
seguro pois seu odor ¢ detectado pelo olfato humano em concentracdo inferior ao nivel de
risco. Ademais, devido ao fato de ser gerado in sifu, ndo existem riscos de transporte
(Lourencdo, 2009). Historicamente, a cloracdo foi o desinfetante mais utilizado para desativar
microrganismos patogénicos em aguas residuais. Porém, o emprego do 0z6nio em baixas
concentragdes e com tempos de contato menores — comparados ao cloro — ja sdo suficientes
para fins de desinfeccao (Neutegem, 2018).

Em relagdo ao efeito germicida, o cloro atua por difusdo através da parede celular,
agindo sobre enzimas, proteinas, DNA e RNA. O ozo6nio, por apresentar uma capacidade de
oxidagdo superior, age diretamente na parede da célula, causando sua ruptura e morte em
menor tempo de contato, inviabilizando a recuperagdo dos microrganismos apos o ataque
(Neutegem, 2018).

O ozonio, devido ao seu alto poder oxidante, ¢ instavel na 4gua e ndo deixa residuos,
ao contrario do cloro. No entanto, a legislagdo brasileira exige um teor minimo de cloro
residual livre na dgua potavel. Esta forma, o 0zonio ¢ utilizado em conjunto com o cloro para
desinfetar a agua, proporcionando eficacia na eliminacdo de sabores e odores indesejados.
Apesar de ser mais eficaz que o cloro, sua acao residual na agua ¢é curta, sendo necessario
seguir o tratamento com cloragdo para garantir a conformidade com a regulamentagdo. Assim
atualmente, ndo ¢ possivel utilizar o 0z6nio como Unico agente germicida no tratamento de
agua potavel (Neutegem, 2018). Por estas caracteristicas, o ozonio ¢ aplicado inicialmente no
tratamento de agua, seguido pela cloragdo, como sugerido por estudos de Tortora, Funke e
Case (2017) , Neutegem, (2018) e Monteiro e Tiecher (2022).

A Tabela 2.4 compara as principais agdes do ozonio e do cloro em estagcdes de

tratamento de dgua. Pode-se notar a superioridade do 0zonio nestas aplicagdes.
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Tabela 2.4 — Comparacao de agdes entre 0zonio e cloro

Acdo Cloro Ozonio
Odor Desagradavel Tipico
Cor Amarelo Cristalino
Sabor Desagradavel Nenhum
Atividade Antiviral Nenhuma Elevada
Atividade Antibacteriana Variavel Amplo espectro
Destruigdo de Algas e Protozoarios Leve Elevada
Destruigdo de Fungos Leve Elevada
Destruigdo de Esporos e Cistos Leve Elevada
Destrui¢do de Moléculas Organicas Nenhuma Elevada
Efeito no PH Variavel Diminui
Cancerigeno Provavel Improvéavel
Remocgéo de cor Boa Alta
Meia vida na agua 2 a 3 horas 20 min
Toxicidade Alta Alta

Fonte: O3 Technology Co (2011).

2.2. Producao de oxigénio

Os métodos para producdo de ozonio tém como matéria-prima o oxigénio presente no
ar atmosférico ou na agua, os quais sdo fontes altamente disponiveis. O ar seco contém
78,08% de nitrogénio, 20,95% de oxigénio, 0,93% de argdnio, 0,04% de diéxido de carbono e
pequenas quantidades de outros gases (NASA, 2023).

O oxigénio (O2) € um gas inodoro, incolor (quando comprimido), azul palido (quando
liquefeito), sendo denominado oxidante, por causar ou intensificar o processo de combustao

(Silva, 2019).

A utilizagdo do ar atmosférico em reatores necessita condicionamento, secagem e
remocdo de material particulado através de filtros especificos. Devido a proporcao de
oxigénio e nitrogénio no ar, a taxa de conversao de oxigénio em 0zOnio segue essa proporgao
de rendimento em comparacao com o uso do oxigénio de alta pureza (Metcalf, Eddy, 2014).
Ainda, segundo estes autores, sao necessarios de 6,6 a 13,2 kWh/kg nos alimentadores com
oxigénio puro contra de 13,2 a 19,8 kWh/kg com ar (Metcalf e Eddy, 2014).
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O oxigénio pode ser obtido por meio da separagdo da dgua em diversos processos,
entre os quais estdo a eletrdlise da agua, foto-eletrdlise, processo foto-bioldgico e

decomposicdo da 4gua a alta temperatura (Silva, 2017).

Na produgdo de oxigénio tendo o ar atmosférico como fonte primaria, os processos de
separagdo de gases sdo classificados como ndo-criogénicos e criogénicos (Carreira, 2019). Os
processos quimicos, as membranas de transporte de ions e os métodos de adsor¢do estio entre
os métodos ndo-criogénicos.

O método de separagdo criogénica consiste na filtragem, compressao e resfriamento do
ar atmosférico. As plantas de separagdo possuem multiplas colunas criogénicas que utilizam o

ponto de ebulicdo de cada gés na sua liquefacdo, conforme apresentado na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Ponto de ebulicdo os gases da atmosfera.

Gases presentes na Temperatura de Temperatura de Temperatura de
atmosfera ebulicido (1 bar) ebuliciao (1,55 bar) ebulicdo (6,2 bar)
Oxigénio (O») -183,0 °C -178,6 °C -163,3 °C
Argonio (Ar) -185,9 °C -181,6 °C -164,4 °C
Nitrogénio (N2) -195,8 °C -191,9 °C -176,4 °C

Fonte: Linde (2017).

No sistema criogénico, o ar atmosférico ¢ filtrado e comprimido. Em seguida, ¢ feita
a remocdo dos contaminantes (H>O, CO> e hidrocarbonetos) e resfriamento a baixas
temperaturas (Tabela 2.5), tornando-o liquefeito. E entdo realizada a destilagdo fracionada
para separacao dos gases nitrogénio e oxigénio, utilizando a propriedade do ponto de ebuli¢ao
de cada um dos gases. A separagao dos gases liquefeitos ¢ feita pela altura de posicionamento

das bandejas nas colunas de destilacao criogénica (Ferreira, 2018).

2.2.1. Tecnologia PSA e TSA

A obtencao do oxigénio pelo processo de adsor¢do utiliza a tecnologia da oscilagdo
de pressdo PSA (Pressure Swing Adsorption) ou oscilagdo térmica TSA (Temperature Swing
Adsorption) onde sao livres de dioxido de carbono, hidrocarbonetos e vapor de agua (Neves,

2021, Henrique, 2022). A oscilagdo térmica TSA consiste em limpar o material adsorvente
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saturado com ar seco quente, enquanto a oscilagdo de pressdo PSA utiliza ar seco frio
pressurizado. A secagem por adsor¢do ¢ um processo quimico baseado no principio de que o
ar umido flui sobre um material higroscépico (geralmente materiais em silica gel ou alumina
ativa) onde o ar segue seco (Henrique, 2022).

A regeneracao TSA ou oscilagdo térmica, utiliza de 5 a 6% do ar comprimido seco e
puro, aquecido eletricamente ou a vapor por aquecedor até 180 a 250°C, enquanto a outra
coluna age na secagem ativa em ciclos que variam de 4 a 8 h. Em contrapartida, a regeneragao
PSA despressuriza a coluna em regeneragdo para retirar a umidade do material adsorvente.
Para isso, ¢ utilizado de 9 a 14% do ar comprimido seco e puro, enquanto o ciclo de operacao
cai para até 8 min (Breathe, 2024).

A PSA ¢ uma alternativa de menor custo e melhor eficiéncia energética, se comparada
com 0 processo criogénico, mas produz um gas com percentual de oxigénio inferior (Moraes,
2004).

Os concentradores de oxigénio normalmente empregam projetos de multiplas camaras,
de modo que as camaras sofrerdo pressurizagdo e adsor¢do a qualquer momento, enquanto
outras sofrerio despressurizacio e dessorcdo. A medida que o leito da peneira molecular é
carregado com nitrogénio e umidade, eles sdo absorvidos pelo meio ambiente na forma

de vapor e capacidade de adsor¢ao do leito da peneira ¢é restaurado (Myozone, 2024).

2.2.2. Decomposi¢do térmica da agua

Um dos processos para producao de oxigénio ¢ a decomposi¢do direta da molécula de
agua que libera como produtos o oxigénio e o hidrogénio. Para viabilizar esta reagdo sdo
necessarias temperaturas elevadas acima de 2500°C. Ciclos termoquimicos em reagdes
intermediarias produzem oxigénio a temperaturas mais baixas, proximas a 1000 © C (Palhares,
2016).

Os ciclos com duas ou mais etapas utilizam energia geotérmica, nuclear ou raios
solares concentrados de acordo com a temperatura (Ferreira, 2011). Mas apresenta
desvantagens como recombina¢do de gases e corrosdo devido a temperaturas extremas

(Palhares, 2016).
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2.2.3. Eletrolise

A formagao do oxigénio também pode ser realizada através da reagdo eletroquimica
com o uso da eletricidade diretamente no reator, recebendo a denominagao de eletrdlise (ignea
ou aquosa). A passagem da corrente elétrica causa a decomposi¢ao eletroquimica convertendo
energia elétrica em energia quimica (Hamann et al., 2007; Cavaler, 2020).

Como exemplos, a eletrolise ignea do sal de cozinha (NaCl) separa os elementos sodio
(Na) e Cloro (Cl) segundo a equagdo global: 2 NaCl +2H,O —2 NaOH + H; + Cl,. A
eletrélise aquosa com a mistura de agua e sal, é um processo industrial importante para a
obten¢do do oxigénio (O2), hidrogénio (Hz), cloro (Cl) e soda céustica (NaOH) (Fernandes,
2020).

A maioria das obras literarias mostra que o processo de eletrolise ¢ simples, mas
inviavel devido ao custo da energia elétrica necessaria para produgdo de hidrogénio e
oxigénio (Barroso et al., 2021; Iberdrola, 2022; Silva, 2023). Entretanto, Palhares (2016)
relata que quando se utiliza fontes de energia renovaveis como a energia solar fotovoltaica
diretamente no reator eletrolitico, o método torna-se atrativo.

A eletrdlise aquosa ¢ um método que pode ser executado com materiais de baixo
custo, facil acesso e com as condigdes termodinamicas ideais, a temperatura ambiente e a

pressoes atmosféricas e que sera discutido a seguir em se¢do especifica.

2.3. Eletrolise aquosa

Quando uma corrente elétrica € aplicada a dois eletrodos imersos em uma solugdo
aquosa condutora, ocorre a eletrélise da dgua. No anodo (pdlo positivo), ocorre a oxidacgao,
produzindo oxigénio, enquanto no catodo (pdlo negativo), ocorre a redugdo, gerando
hidrogénio (Cunha, 2021). As tecnologias mais comuns para essa produ¢do sao os
eletrolisadores de membrana semipermeével de troca de protons (PEM) e os eletrolisadores
com membrana de oxido sélido mais eficiente SOEC (Nejadian et al., 2023). Outras
tecnologias, como a fotoeletrélise, que utiliza luz solar, necessita de semicondutores que ainda

nao foram suficientemente desenvolvidos (Iberdrola, 2023).

A Tabela 2.6 mostra a comparagdo dos eletrolisadores em diversos locais
demonstrando que o consumo e a eficiéncia apresentam resultados similares independente da

capacidade de producao, da pressdo de trabalho e da tecnologia empregada.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cloro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3xido_de_s%C3%B3dio
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Tabela 2.6 — Caracteristicas dos sistemas eletrolisadores de alguns fabricantes.

Fabricante Origem Tecnologia Capacidade Pressao Consumo Eficiéncia

(Nm?/h) (KWh/Nm?) (%)
NEL Noruega Alcalina 480 1 4,5 65
Hydrogenics Canada/Europa Alcalina 60 10-25 5,2 60
McPhy Franga Alcalina 60 10 5,2 60
Siemens Alemanha PEM 60 30 49 60
IT™M Reino Unido PEM 24 15 4,8 60

Fonte: O autor adaptado de Bhandari et AL. (2014) e Karagoz et al. (2015).

2.3.1. Eletrolise da agua em membrana polimérica de troca de protons (PEM)

Os eletrolisadores com membrana de troca de protons, também conhecida como
membrana polimérica (Proton Exchange Membrane, PEM) ou polimero de eletrdlito s6lido
(Solid Polymer Electroyte, SPE), possuem uma membrana de polimero de 20 a 300um de
espessura com resisténcia a passagem de gas e alta condutividade dos ions H' por troca
16nica. O 4cido sulfonico ¢é responsavel por essa troca (Paiva, 2022).

As equagdes (2.1) e (2.2) descrevem a formagdo do oxigénio e do hidrogénio nos

eletrolisadores PEM:
1 _

2Hyq) + 2e7 > Hyg (2.2)

Os eletrolisadores PEM possuem maior eficiéncia e maior taxa de produgdo, porém
apresentam custos maiores de investimento associado as membranas e seus eletrodos que
contém metais nobres (Ursua et al., 2012).

No ano de 2018 em Copenhague, um eletrolisador PEM de 1,2 MW produziu 120 t de
hidrogénio, possibilitando a entrega 24 horas por dia, 7 dias por semana, de 60 toneladas de
hidrogénio para um cliente industrial, fato que demonstrou sua capacidade de uso equilibrado
da rede elétrica. As 60 toneladas restantes foram fornecidas a outros clientes, incluindo

estagdes para abastecimento de taxis movidos a células de hidrogénio (Cummins, 2021).
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2.3.2. Eletrélise da agua de Oxido Sélido (SOEC)

Nos eletrolisadores com 6xidos sélidos (Solid Oxide Electrolyzers — SOE) ou (Solid
Oxide Electrolyzers Cell — SOEC), a eletrolise ocorre a temperaturas de 800 a 1000°C
(Franco, 2021). Para a producao de gases, até 40% da energia fornecida pode ser na forma de
calor, reduzindo a necessidade de eletricidade em até¢ 25%, elevando sua eficiéncia para até
86% (Bahndari et al., 2014). Entretanto as altas temperaturas causam o envelhecimento do
eletrélito e desativacao do eletrodo (Ursua et al., 2014).

O hidrogénio ¢ produzido no catodo, onde ¢ feita a entrada do vapor, e os ions de
oxido passam pelo eletrolito solido formando o oxigénio no anodo. As reagdes nos

eletrolisadores SOEC sdo descritas nas Equagdes (2.3) e (2.4):

H,0¢4) + 2e™ = Hygy + 0% (2.3)
_ 1 _
0%~ == Oyg) + 26 (2.4)
2.3.3. Eletrolisadores alcalinos

Os eletrolisadores alcalinos geralmente utilizam uma solu¢do de hidréxido de potassio
(KOH) com concentra¢des massicas entre 20 e 40% (Palhares, 2016; Balbuena, 2021). Isto se
deve a alta condutividade elétrica desta substancia, e pelo fato de que ele ndo participa da
reacdo quimica e tampouco gera outros subprodutos dessas reagdes (Rossi et al., 2022,
Leludak et al., 2024)

Um diafragma pode ser utilizado por seguranca ou para aplicagdes onde a separagao
dos gases ¢ necessdria, garantindo purezas da ordem de 98,5% (Cunha, 2021). Os niveis de
pureza de hidrogénio e oxigénio podem chegar até 99,9 e 99,7%, respectivamente. (Ursua et
al., 2012; Palhares, 2016).

As reag0Oes na eletrolise alcalina sdao descritas pelas equacdes (2.5) e (2.6):

ZHZO(Z) + 2e” - Hz(g) + ZOH(_aq) (2.5)
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— 1 —
ZOH(aq) - Eaz(g) + ZHZO(l) + Ze (26)

1
Hz00) = Hazg) 3 02(9) @7

Os elétrons fluem do terminal negativo da fonte de energia externa para o catodo onde
serdo combinados com os ions do hidrogénio (protons) para formar o gas hidrogénio.
Mantendo o equilibrio de cargas, os anions (ions hidréxido) deixam no anodo os elétrons que
irdo retornar para o terminal positivo da fonte de energia externa, formando, assim, o gas

oxigénio (Zeng; Zhang, 2010), conforme representagdo esquematica da Figura 2.3.

Figura 2.3 — Principio de operagdo do eletrolisador alcalino da agua.

hidrogénio - ||||| + oxigénio
I

dnodo
T separador T

Fonte: Adaptado de Vidas e Castro (2022).

A membrana do tipo diafragma deve ser utilizada entre os dois eletrodos. Sua funcao ¢
manter separados os gases oxigénio e hidrogénio gerados para as aplicagdes posteriores. Um
dos materiais utilizados como membrana ¢ a Zirfon que consiste em uma combinagdo de
oxido de zirconio e polissulfona. Sendo utilizada tanto nos processos do tipo PEM quanto nos

eletrolisadores alcalinos de alta eficiéncia (Groot; Vreman, 2021; Cunha, 2021).

Os eletrodos podem apresentar problemas de corrosdo e reagdes secundarias. A

literatura apresenta uma série de materiais para esta finalidade.
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Os eletrodos podem ser inertes, aqueles que ndo sofrem alteracdo durante a eletrélise
ou ativos que sofrem algum tipo de alteragcdo durante a eletrolise. Os eletrodos ideais sdo de
platina e ouro, o que inviabiliza muitos projetos de eletrolisadores devido ao custo muito
elevado. Os mais comuns sdo os eletrodos de niquel devido ao custo baixo e resisténcia a
corrosdo. Entretanto, Palhares (2016), mostrou que o uso de ago inoxidavel vem ganhando
espaco nos trabalhos da tltima década.

A pesquisa mais recente demonstrou que as ultimas publicagdes seguem a tendéncia

do uso do aco inoxidavel, conforme apresentado na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 — Eletrodos utilizados na eletrolise alcalina.

Fonte bibliografica

Materiais dos eletrodos

Ahmad e Shenawy (2006)

Niquel

Olivares-amirez et al. (2007)

Aco inoxidavel 304, 316 e 430

Djafour et al. (2011)

Ago macio

Fatouh et al. (2013)

Aco galvanizado, cobre, titanio, ago inoxidavel e aluminio

puro
Slama (2013a) Cobre, aco Mario, aco inoxidavel, bronze, grafite, aluminio

e chumbo
Knob (2013) Aluminio, ago niquelado e niquel

Cabezas et al. (2014)

Ago inox 2016

Shedid e Elshokary (2015 Acgo inoxidavel
Guerra (2015) Grafite
Palhares (2018) Aco inoxidavel
Lavoante e Franco (2016) Ago inox 316
Da Cunha (2017) Ago inox 304
Da Cunha (2021) Ago inox 316

Fonte: O autor, adaptado de Palhares (2016).

2.3.4. Termodinamica

Os fundamentos da termodindmica descrevem 0s processos que ocorrem em uma

célula eletrolitica (Emerik, 2023). As grandezas termodindmicas sdo relacionadas de acordo

com a Equagdo 2.8 (Cunha, 2021).
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AG = AH—Q = AH —TAS 2.8)

sendo que: AG ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs, AH ¢ a variacdo de entalpia que
determina a energia necessaria para a reagdo de eletrolise, Q ¢ a energia térmica, 7 ¢ a
temperatura e AS ¢ a variagdo de entropia.

A tensao minima necessaria para que o processo ocorra ¢ determinada pela Equacao
2.9, onde E’ é a tensdo reversivel minima, AG’ ¢ a variagio da energia livre de Gibbs, z é o
numero de elétrons da reacdo e f ¢ a constante de Faraday (Cunha, 2021). O consumo de
energia no processo de eletrélise depende da temperatura e da pressdo, ¢ a tensdo reversivel

E’ ¢ dependente destes parametros (Ursua et al., 2012).

0o _ _ Ac°
E° = pr (2.9)

A tensdo elétrica da célula de um eletrolisador ¢ a soma do potencial reversivel do
oxigénio e do hidrogénio com os sobre potenciais de ativacao Ecierrodo € O sobre potencial de
queda 6hmico Esmmico. E” é 0 potencial acima da tensdo de equilibrio necessdrio para que a
reacdo de eletrolise ocorra. A Equagdo (2.10) mostra esta relacdo de tensdes formando a

tensdo da célula Ecenia. Este sobrepotencial também ¢ apresentado na Figura 2.4.
— 0
Ecélula = E" + Eeletrodo + Eéhmico (2.10)

Figura 2.4 — Curva tensdo-corrente em uma célula eletrolitica.
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Fonte: Adaptado de Zeng e Zhang (2010).
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Pela Figura 2.4 verifica-se o valor do potencial de equilibrio de 1,23 V. Esta ¢ a tensdo
da reagdo global da eletrolise da agua a 25°C e 1 atm. Devido a esse valor limite inferior, as
células industriais operam com tensdes entre 1,8 e 2,6 V, aumentando a taxa de eletrdlise

(Wang et al., 2014).

A Figura 2.5 apresenta a curva de polarizacdo que divide o comportamento da
eletrolise em trés regides definidas e demonstra que o desempenho do eletrolisador ¢
proporcional ao aumento da densidade da corrente, o que resulta por sua vez, em uma maior

poténcia elétrica.

Figura 2.5 — Curva de polarizagdo da eletrodlise.
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Fonte: Silvab (2011).

A sobretensdo 6hmica pode ser encontrada somando varias componentes resistentes a
corrente elétrica no ciclo da eletrolise conforme mostram as Equagdes (2.11) e (2.12) (Cunha,

2021).
Eshmico = 1 ZRi (2.11)
ZRi = Rl + Rbolhas,oz + Rz’ons + Rmembrana + Rbolhas,HZ + Ri (2-12)

sendo:

R; - resisténcia do circuito elétrico externo incluindo fiacao e conexoes.
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Ryoinas, Oz - resisténcia da cobertura parcial do anodo pelas bolhas de oxigénio.
Ryoinas, H> - resisténcia da cobertura parcial do catodo pelas bolhas de hidrogénio.
Rions - resisténcia devido aos ions.

Rumembrana — resisténcia da membrana do diafragma.

R’ —resisténcia elétrica dos fios e ligagdes no catodo.

2.4. Métodos de producio de ozonio

A producao de ozonio pode ser realizada de trés formas principais: com eletroquimica
(eletrdlise), com radiagdo ultravioleta (foto catalise) e com o efeito corona (plasma frio) (
Paula, 2021).

Entre os métodos utilizados para producao do gas, o que mais se destaca e possui um
maior numero de trabalhos académicos ¢ a obtencao por meio de producdo eletroquimica.
Entretanto, esse método apresenta alguns pontos negativos, como eletrodos de 6xido de
chumbo (PbO2) ou platina - onerosos e ndo muito disponiveis no mercado -, e altas
densidades de corrente elétrica necessaria para a reacdo. Embora na produgdo eletroquimica
de ozodnio, eliminar o uso de gases purificados e ter operacdo em baixas diferencas de
potencial (<8 V) e elevadas correntes (40 A) sejam vantagens apontadas (Souza, 2017;
Santana, 2024). Também destacou-se na pesquisa que o processo eletroquimico esta associado

a custos mais elevados de consumo de energia elétrica (Valdivia, 2019).

O método da radiagdo ultravioleta ¢ a segunda forma mais investigada na literatura
cientifica. Apesar de ser o método que mais se assemelha ao processo natural do ciclo do
0zOnio na atmosfera, o requer um alto custo e proporciona um baixo rendimento, sendo de
dificil implantagdo em escala industrial.

Por fim, a produgado por descarga corona, ¢ capaz de gerar quantidades significativas a
custos reduzidos e material de facil acesso, sendo o método mais utilizado para a obtenc¢do do
produto (Maidana et al., 2015).

A Figura 2.6 ilustra a evolugdo do nimero de publicagdes cientificas desde o ano
2000, quando a pesquisa ¢ feita com as palavras: eletroquimica, corona e foto catalise. O
grafico mostra claramente a lacuna de pesquisas utilizando o efeito corona na produgdo de

ozonio. Tais achados estdo em sentido contrario & producdo industrial, pois as empresas que
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fabricam e comercializam reatores para diversas finalidades, preferem o método corona para

fabricacdo e comercializa¢ao (Myozone; Philozon; Wier, 2023).

Figura 2.6 — Comparagao anual de niumero de publicagdes cientificas e os principais métodos

para a producdo de ozdnio.
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Fonte: O autor.

Fonte: https://www.sciencedirect.com/, palavra-chave “Electrochemical ozone”,

“Corona ozone” e “photocatalytic ozone” em 05/11/2023.

24.1. Producio eletroquimica de 0zonio

A producao eletroquimica de ozonio conhecida também através do termo PEO ou
como producdo de ozdnio por eletrolise € realizada por reatores eletroquimicos capazes de
promover a oxidacdo da 4gua utilizando eletrodos inertes (Souza, 2017). Estes reatores sio
classificados em relagdo ao eletrélito empregado, nos tipos:

1 — Em que o anodo ¢ imerso em eletrélitos liquidos adequados.

2 — Em que o anodo poroso ¢ prensado contra um eletrolito polimérico sélido (EPS),
formado por uma membrana condutora de protons, sendo o conjunto eletrodo-membrana

(CEM) imerso em agua desprovida de eletrélito liquido (Silva et al., 2010).


https://www.sciencedirect.com/
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Na geragdo PEO, o atomo de oxigénio que forma o ozonio, ¢ obtido da molécula de
dgua por meio de uma reagdo eletroquimica. Souza (2017) utilizou um reator eletrolitico do

tipo filtro-prensa com eletrodo de PbO..

Oz(g) + H;0 & O34y +2H" + 2e” (2.14)

A Equacio (2.14) mostra a reacgdo eletroquimica do oxigénio gasoso € a 4gua em um
reator PEO.

Segundo Silva (2003), a producdo eletroquimica de ozonio ¢ vantajosa em relagdo ao
processo corona convencional, nos casos em que a demanda de concentragdo requerida de
0zOonio na fase gasosa ¢ elevada, ou em casos em que a sua aplicagdo na degradacdo de
compostos organicos recalcitrantes ¢ de interesse ambiental. Nos demais casos, 0 processo
corona ¢ muito mais viavel economicamente. Um estudo de Sousa (2017) utilizou eletrodo
polimérico so6lido (EPS) em um ozonizador eletroquimico com eficiéncia esperada. Os
eletrodos empregados tém alto potencial de liberagdo de oxigé€nio, por serem fabricados a

partir de ligas de titanio.

2.4.2. Geracio por raios ultravioleta

Pela agdo fotoquimica dos raios ultravioleta no oxigénio atmosférico, o 0zdnio ¢
produzido naturalmente na estratosfera. Inicialmente ¢ feita a separacdo dos dois atomos de
oxigénio da molécula de O, produzindo assim o oxigénio atdmico conforme apresentado na
Equacdo 2.15. O comprimento de onda ideal ¢ de 242 nm onde h4 uma maior eficiéncia na
producdo fotoquimica. Posteriormente o atomo de oxigénio formado associa-se a uma

molécula de Oz formando o 0zdnio, como demonstra a Equacdo 2.16.
0, +hv - 20° (2.15)
0"+ 0, - 0; (2.16)
A reprodugdo deste método apresenta baixas eficiéncias devido a decomposi¢do
parcial do o0zdnio, causada também pelo processo fotoquimico — conforme demonstrado na

Equagdo (2.17). O termo 0°(1D) representa o singleto, estado fundamental da molécula de

oxigénio (Valdez, 2022).
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05 +hv - 0, + 0°(1D) (2.17)

2.4.3. Geracio por efeito corona

Um dos fendmenos mais comuns vistos na atmosfera € o efeito corona, sendo um
mecanismo de descarga eletrostatica devido a ionizacdo do ar. Neste fenomeno, os gases sao
submetidos a um campo elétrico com intensidade suficiente para romper a sua rigidez
dielétrica (Paula, 2021). A terminologia oficial para o termo corona, segundo a NBR 5456 ¢
"eflivio que se manifesta em um campo elétrico nao uniforme e de intensidade muito elevada,
tendo uma parte visivel perto do condutor" (Schiavion, 2012).

Atualmente, um dos métodos mais utilizados no processo de producao de ozdnio
utiliza o efeito corona. Por meio deste método o 0zdnio ¢ gerado por uma descarga elétrica em
um tubo metalico denominado reator de ozonio (Figura 2.7). Neste tubo, aplica-se uma
descarga elétrica de alta tensdo, juntamente com um fluxo de ar ou gas contendo oxigénio. A
producdo final ¢ de concentracdes de 1% a 3% de o0zénio quando o gerador ¢ alimentado com

ar, e de 2% a 6% quando o gerador ¢ alimentado com oxigénio puro (Rice et al., 1986).
A Figura 2.7 apresenta um esquema de geracdo de ozonio por meio de descarga

corona.

Figura 2.7 - Producdo de ozonio por efeito corona.
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Fonte: Adaptado de Sarron et al. ( 2021).
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A descarga elétrica aplicada pode ser em corrente continua (CC) positiva ou

negativa, ou corrente alternada (CA).

A Figura 2.8 apresenta a relagdo da distancia entre os eletrodos e¢ a tensao CC
aplicada. Conforme a tensao ¢ aplicada, ocorre a ionizagdo e o processo de bombardeamento
retira elétrons da superficie do catodo. O campo elétrico afasta a nuvem de ions da regido de
ionizacao que recupera o valor critico de ruptura. Em consequéncia ¢ desencadeada uma nova

avalanche, em um processo repetitivo chamado de Pulsos Trichel (Schiavon, 2012).

Figura 2.8 — Ruptura corona no ar atmosférico.
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Fonte: Kufell, Zaengl (1984).

A principal diferenca entre a geracdo de corona sob tensdo CA e a tensdo CC estd na
mudanga periddica da direcdo do campo aplicado sob tensdao CA. Segundo Schiavion (2012),
a melhor configuracdo para gera¢do do efeito corona para producdo de ozonio € sob

polaridade negativa.
2.4.3.1. Geometria do reator corona

A literatura cientifica sugere dois formatos geométricos para os reatores de 0zonio: o
formato cilindrico com eixos coaxiais € o formato retangular com placas planas paralelas. O
trabalho de Paula (2021) apresentou viabilidade na produ¢do de ozdnio com placas planas
paralelas. Os trabalhos de Kuffel e Zaengl (1984), Schavion (2011) e Camboim et al. (2019),

demonstram que ¢ possivel se obter a descarga corona com a utiliza¢ao do formato cilindrico,
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mesmo com um cilindro interno de raio pequeno, da ordem de 1 a4 mm - o que equivale a um

fio de cobre comum - € com valores ndo muito elevados de tensao.

O calculo da geometria do ozonizador esta detalhado no Apéndice I da presente

dissertacao, conforme estudo de Schavion (2012).

2.5.

Métodos de mediciao de ozonio

Reacgdes quimicas conhecidas sdo usadas como métodos de referéncia e calibracao de

instrumentos utilizados para medir concentracdes de ozonio. A maioria destas reagdes

envolve iodo, definindo os métodos iodométricos de medicdo de 0zdénio no ar e na agua.

(Schiavon, 2012).

A Tabela 2.8 apresenta os métodos de medigdo de 0zonio relatados na literatura e

também suas vantagens e limitagdes.

Tabela 2.8 — Métodos de medi¢ao de ozonio.

Método Principio Vantagens Limitacdes

Iodometria Oxidagdo de I- para Iy; Alta sensibilidade 2  Perdas de 0z6nio no
deteccdo de Is- por titulagdo pg/L  processo

Espectrofotometria Luz UV de 254 nm Alta sensibilidade 20  Interferéncias

Ultravioleta pg/L

Leuco Cristal Violeta Oxidagao de leuco cristal Alta sensibilidade 1 Uso de corante do kit
violeta para cristal violeta ug/L teste

Dietil-p-fenilenodiamina ~ Oxidagdo do DPD, deteccdo Sensibilidade abaixo  Instabilidade de

(DPD) por titulagdo de mg/L reagentes

FACTS Siringaldazina Oxidacdo do iodeto paraiodo Sensibilidade Requer adigdo de dois

moderada; reagentes

Glicina

Glicina adicionada ao retirar

Sensibilidade abaixo

Determinagdes distintas

0z6nio de mg/L de oxidante
Azul-indigo Branqueamento com o0zdnio Sensibilidade abaixo Peréxido ndo interfere
por corante indigo de mg/L
Acido Violeta Cromo K Branqueamento por corante Sensibilidade de Sensibilidade de
ACVK detecgcdo moderada detecgcdo moderada
Eletrodos Redugdo de O3 para O, Boa sensibilidade Interferéncias de agentes
Amperomeétricos diretamente na solug@o; oxidantes

Amperométrica de Estado
Estavel

Difusédo por meio de filmes de
O3 a serem reduzidos para O,
em

uma pelicula fina do eletrolito

Boa seletividade para
0 0z6nio

Forte dependéncia da
temperatura

Amperométrico Pulsante

Mesmas vantagens do
anterior

dependéncia com a
temperatura ndo tdo
significativa

Sensores eletronicos

Reagdes eletroquimicas

Portabilidade

Custo muito alto

Fonte: O autor com informagdes de Schiavon (2012).
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Na pratica, os dois métodos utilizados com mais frequéncia e considerados padroes,

sd0: 0 processo iodométrico e ultravioleta direta (UV) por absorbancia (Schiavon, 2012).
2.5.1. Titulacao lodométrica

A iodometria ¢ um método volumétrico indireto, em que um excesso de ions iodeto sao
adicionados a uma solu¢do contendo o agente oxidante, que reagird produzindo uma
quantidade equivalente de iodo, que por sua vez serd titulado com uma solu¢do padronizada
de tiossulfato de sodio (NaS»03) (Cardoso, 2021). A iodometria baseia-se no fato de que em
se conhecendo a quantidade da solucdo padrdo necessaria para reagir totalmente com a
amostra ¢ a reagdo quimica que ocorre entre estas espécies, pode-se calcular a concentragao
da substancia a ser titulada (Andrade, 2001). Na absor¢ao do 0zdnio (O3), quando em contato
com a solucdo de iodeto de potassio (KI), ha a formagdo de iodato de potassio (KIO3). Na
sequéncia deve-se adicionar um reagente auxiliar conhecido como indicador (amido) em um
meio neutro ou moderadamente acidulado com acido sulfurico (H2SO4). Assim, o amido
reage com o iodeto e, na presenca de um redutor (solucao padronizada de tiossulfato de sddio)
forma-se um complexo azul escuro (Andrade, 2001).

O volume de tiossulfato de sédio gasto na titulagdo da solugdo de KI ozonizada
determina a produgdo de ozodnio gerada pelo equipamento em um tempo definido, como

demonstra a Equacao (2.29), cuja unidade ¢ (g/h) (Schiavon, 2014).

g = luatutuin 229
em que:

P =Produc¢ao de 0zonio (g/h) ou (g/min).

Niio= Normalidade do tiossulfato de sodio (N).

t = Tempo de contato (min).

Viio= Volume consumido de tiossulfato de sodio (mL).

Vam= Volume da amostra a ser titulada (mL).

Vki= Volume da solugdo de iodeto de potassio (mL).
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2.5.2. Sensores eletroquimicos

O elemento sensor para o gas 0zonio ¢ uma célula de dioxido de estanho (SnO3), capaz
de detectar concentragdes do ozonio entre 10 e 1000ppb no ar ambiente, utilizando a
tecnologia de semicondutores de 6xido metélico “Metal Oxide Semiconductor (MOS)”.

De maneira tipica, estes sensores possuem um filme de 6xido de metal - que pode ter
como base o dioxido de estanho (SnO) (Moreira, 2014) - aplicado sob um material de
substrato isolante — que pode ser o 6xido de aluminio (Al>2O3) (Hiibert et al., 2011) - entre dois
eletrodos como apresentado na Figura 2.9. E necessario o aquecimento da pelicula para
facilitar a reagdo com o gas redutor ou oxidante também a remover a umidade formada na
reacdo (Strelow e Mendes, 2015). A taxa de sensibilidade do sensor ¢ dada pela razdo entre a
resisténcia do sensor submetido ao gas alvo e a resisténcia do sensor quando submetido ao ar

puro.

Figura 2.9 — Sensor de 0zo6nio.
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Fonte: Adaptado de Braga (2023).

A Figura 2.10 a mostra no eixo das ordenadas a taxa do sensor (Rs/Rso) onde Rs ¢ a
resisténcia do sensor em 200 ppm de O3 em diferentes temperaturas e umidade relativa do ar
em 20%, 40%, 55% e 85%. Rso ¢ a resisténcia de referéncia a 300 ppm de O3 a 20 °C e 55%
de umidade relativa do ar. O sensor fornece respostas quimicas estaveis quando a temperatura
de operacdo varia de forma suficientemente lenta, se comparada com o tempo de resposta
quimica (Strelow e Mendes, 2015; Capsistema, 2022). A Figura 2.10b ilustra concentracao do
sensor de 0zonio em ppm em razao da sensibilidade, onde RO € usa resisténcia elétrica quando

submetido ao ar puro.
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Figura 2.10 — Caracteristicas tipicas do sensor de ozoénio MQ 131.
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Fonte: Winsen (2021).

A cassiterita (SnO2) ¢ a principal fonte de estanho e apresenta estrutura cristalina tipo
rutilo tetragonal com dois 4tomos de estanho e quatro atomos de oxigénio, e tem os elétrons
da banda de conducdo levados a superficie por moléculas de oxigénio adsorvidas na fase
gasosa, formando os ions Oz ou O™ (Das e Jayaraman, 2014). As Equagdes (2.31) e (2.32)
descrevem as reacdes dos ions do oxigénio na superficie do 6xido de estanho, onde k7 e k2
constituem as taxas de reacdes diretas e reversas, respectivamente e descrevem o principio
operacional do sensor de oxigénio (Strelow e Mendes, 2015).

k1

e+ 0, = Ozad (2.31)

_ G
e”+ 0= 0"ad (2.32)

O consumo dos ions descritos nas Equacdes (2.31) e (2.32) altera a condutividade

eletronica na superficie proxima a camada de deplegao de elétrons (Kohler et al., 1999).

A Equagdo (2.33) representa a sensibilidade do sensor aos gases oxidantes ou

redutores.
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R, = A[C]® (2.33)

Em que: Rs ¢ a resisténcia elétrica do sensor, 4 ¢ uma constante, C ¢ a concentragao do gas e

¢ o coeficiente de ajuste.

Os sinais provenientes dos sensores podem ser processados em um microcontrolador
ou microprocessador e posteriormente enviados para a nuvem ou um banco de memdoria para
as devidas analises. Foram utilizados também no projeto os sensores de temperatura e umidade
DHT22 e o sensor de luminosidade TSL2561, descritos no Capitulo 3 desta dissertagao.

A plataforma web ThingSpeak recebe, armazena e permite visualizar estes dados em
tempo real. O ThingSpeak também possui um servigo de andlise de IoT e permite a execucao
de codigos do MATLAB, por meio do qual os dados podem ser analisados e processados de
forma on-line ¢ em tempo real (Thingspeak, 2024). Sua versdo gratuita permite até trés
milhdes de mensagens por ano. O limite de intervalo de tempo para atualizagdo de mensagens
¢ de apenas 15 s (Rogrigues, 2023). Para utilizagdo da plataforma ¢ necessaria a aquisicao de

uma licenca para o uso em ambiente de produgao.

Hé na literatura cientifica diversos estudos ressaltando os beneficios representados
pela portabilidade e baixo custo dos prototipos de monitoramento de qualidade do ambiente
utilizando essa tecnologia, quando comparados com estacdes convencionais utilizando
sensores (Avelino,Camboim et. al., 2019; Galetti, 2020; Baumgarten, 2021; Maker, 2022; Dias et.
al., Araujo et al., Rodrigues, 2023).

2.5.3. Medidores eletronicos

O Espectrofotometro Dobson, ¢ o instrumento mais antigo para medir o 0zonio. E um
sistema Optico que mede a radiacdo ultravioleta em dois comprimentos de onda. Pela radiagdo

medida pode se calcular a coluna total de oz6nio.

Dois exemplares do espectrofotdmetro Dobson estdo disponiveis no Brasil: um na
cidade de Natal e outro em Cachoeira Paulista. Este ultimo em operacao de forma manual

desde 1974 (ICETESB 2014).
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A Figura 2.11 mostra estes equipamentos quanto colocados proximos para realizagdo

de calibragao.

Figura 2.11 - Espectrofotdometro Dobson.

Fonte: INPE (2021)

A Figura 2.12 apresenta dois modelos de detectores de ozonio no ar que podem ser
encontrados no comércio a custo moderado. Ambos utilizam sensores do tipo eletroquimico.
O modelo Smart O3 (a), possui faixa de medi¢do de 0 a 5 ppm e tempo de resposta de 1,5 s, e

o modelo O3 Handheld (b), de 0 a 5 ppm de faixa de medigdo e tempo de resposta de 15 s.

Figura 2.12 — Modelos portateis de detectores de 0zonio no ar. Modelo Smart Os(a) e

ModeloO3 Handheld (b).

Fonte: O autor
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2.6. Fontes renovaveis de energia — energia solar fotovoltaica

A meédia anual diaria da irradiagdo solar mostra que a regido do Triangulo Mineiro
poderia produzir até cerca de 6 kWh/ma.dia (IBGE, 2014), suficientes para atender a demanda
de energia de 180 kWh/més em uma residéncia durante um dia. Tal potencial ressalta a
relevancia da utilizacdo de energia solar como fonte alternativa na geracao de gases verdes,
como o hidrogénio, oxigénio e 0zonio.

Os moédulos fotovoltaicos e inversores ligados a concessiondria elétrica compdem o
sistema on-grid, por sua vez os mddulos, controladores de carga, baterias e inversores nos
sistemas independentes compdem o sistema off-grid (Alves, 2019).

O termo “fotovoltaico” tem origem na jun¢do das palavras foto, relacionada a luz e a
palavra volt, originada no sobrenome do fisico Alessandro Volta, italiano inventor da pilha
elétrica (Loys, 2019). O termo descreve a geragdo de tensdo elétrica ou eletricidade em geral,
a partir da luz. Um conjunto de fatores favorece a adocdo da energia solar fotovoltaica
atualmente, como a queda no custo das células fotovoltaicas de USD 76,00 em 1977 a USD
0,10 em 2020, devido aos avancos da tecnologia e do aumento da escala de producdo

(ADEEL, 2023).

2.6.1. Moédulos fotovoltaicos

Os modulos sdo formados por células fabricadas a partir de materiais semicondutores
dopados para gerar elétrons livres. Esta etapa do processo de fabricacdo conhecida como
dopping, envolve a deposicao eletroquimica para criar semicondutores do tipo P e N,
geralmente com elementos quimicos combinados. Neste processo, as caracteristicas
eletronicas dos materiais como silicio (Si), germanio (Ge), arsenieto de galio (GaAs), sulfeto
de cadmio (CdS), indio (In) e galio (Ga), sdo alteradas de semicondutores para componentes
eletronicos ativos e condutibilidade controlada (Mattos, 2023). As jungdes entre os materiais
tipo P e tipo N geram uma barreira de potencial que, quando superada pela energia dos fétons
da radiagdo solar, libera elétrons, gerando corrente elétrica (Reis, 2022; Mattos, 2023).

Existem diferentes tipos de células solares, como monocristalino, policristalino e
amorfo, com monocristalino sendo mais eficiente. As células sdo conectadas em série para

aumentar a tensdo e em paralelo para aumentar a corrente do médulo.
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Em 2015 foi estabelecido o recorde de eficiéncia energética — taxa de conversdo da
energia solar em energia elétrica - com 46% utilizando técnica de multi-juncdo, resultado da
unido de esforgos da Soitec, CEA-Teti (Franca) e Fraunhofer (Alemanha) (ADEEL, 2023).

A relacdo entre corrente e tensdo tem a sua variagao de acordo com a Equagdo (2.34)
produzindo resultados conforme demonstrado no grafico da Figura 2.13, também denominado

curva caracteristica (Pinho; Galdino, 2014).

I'=1,— Io|exp ("ffk’f)] - V;;RS (2.34)

Na Equagao (2.34), R a resisténcia em série e R, a resisténcia em paralelo nos pontos
da jungdo p-n, I7¢ a corrente gerada); /o € a corrente de saturagdo reversa do diodo; n; € o fator
experimental adimensional entre 1 e 2, que mostra o qudo ideal ¢ o diodo,; g ¢ a carga do
elétron (1,6.10-° C); k é a constante de Boltzmann (1,38.102° J/K) e T é a temperatura
absoluta (K) (Pinho;Galdino,2014).

Figura 2.13 — Curvas de corrente e poténcia para um modulo fotovoltaico.
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Fonte: Duffie e Beckman (2013).

A Equacdo (2.35) define eficiéncia de uma célula solar dada pela razdo entre a
poténcia gerada e a poténcia solar, onde Ac € a area da célula em my, G ¢ a irradiancia solar

em W/mz e Py € a poténcia de pico da célula em W, (Pinho; Galdino, 2014).

n=m 100 (2.35)

AcG

A 1irradiancia solar depende da posicao geografica e do angulo de inclinagao da placa
com relagdo ao horizonte e da posi¢ao da terra no movimento de diario de rotagdo como
mostra a Figura 2.14. Além disso, o movimento de translacdo da terra causa variagdes na

declinacao solar da ordem de 23,45° nos solsticios até nula nos equinocios (Soares, 2020).
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Situado no hemisfério sul, o Triangulo Mineiro tem inclinacdo de 20° e orientagdo

para o norte geografico como condicdes ideais de posicionamento das placas solares.

Figura 2.14 — Curvas de irradiancia solar diarias.
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Fonte: GeoDesing Internacional, NRLE, Folden, CO (2016).

A corrente elétrica produzida em um painel fotovoltaico € sensivel em maneira direta a
irradidncia solar, conforme apresentado na Figura 2.15a. Pode-se notar também que o
aumento da temperatura reduz a tensdo elétrica, resultando na reducdo da eficiéncia (Figura

2.15b) (Pinho; Galdino, 2014).

Figura 2.15 — Curvas de Corrente e Tensdo. a) em fun¢do da irradiancia solar e b) em

funcdo da temperatura.
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a) b)
Fonte: E4 Energias Renovaveis (2023).

2.6.2. Inversor

O inversor ¢ o componente responsavel pela conversao da energia CC, oriunda da
placa fotovoltaica para uma energia CA, com frequéncia e nivel de tensdo solicitada pela rede
ou carga ao qual se conecta (Oliveira, 2023). Usualmente, opera com tensdo de entrada de 40
a 1000 V CC e tensao de saida de 220V CA bifasico, com frequéncia de 60 Hz, informagao

amplamente disponibilizada nos data-sheets dos fabricantes.

2.6.3. Controlador de carga

Os controladores de carga conseguem aperfeicoar a eficiéncia da gera¢do de energia
pelos painéis fotovoltaicos. Também sdo capazes de gerenciar a energia consumida pelo
conjunto da carga e da bateria. Isso garante uma carga e descarga segura e eficiente,
preservando a vida util das baterias dentro de seus ciclos de carga (Ribeiro, 2023).

Existem duas tecnologias concorrentes para a fabricacdo dos controladores de carga: o
tipo rastreamento do ponto de méaxima poténcia MPPT (Maximum Power Point Tracking) e a
modulacdo por largura de pulso PWM (Pulse Width Modulation) (Morais, 2018). Vale
destacar que em sistemas off-grid ou mistos ¢ necessario o uso de baterias e, portanto, o uso
de controladores de carga para melhorar as condigdes destes sistemas (Hidalgo, 2023).

De acordo com Villalva (2015), com o uso da tecnologia MPPT pode-se ter um ganho
de até 30% de energia com relacdo aos demais tipos de controle, pois ha um aperfeicoamento
na carga da bateria utilizando o ponto de maxima poténcia da curva poténcia e tensdo em um
painel solar fotovoltaico. O algoritmo MPPT altera a relacdo de tensdo e a corrente
aumentando proporcionalmente a corrente quando a tensdo de saida ¢ diminuida (Rocha,
2023). A Figura 2.16 mostra a otimizagdo no ponto maximo da curva de poténcia e tensdo em
um modulo fotovoltaico

Segundo Cunha (2021), o sistema off-grid permite a operacao da eletrolise em uma
faixa de corrente mais constante. Nos momentos em que a energia fornecida pela placa
fotovoltaica ndo era suficiente para suprir a demanda da célula, o controlador de carga

acionava a bateria para fornecer a energia necessaria. Isto pode ser observado claramente no
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trabalho de Palhares em 2016, onde a irradiancia solar irregular durante o dia causa variagdes

proporcionais nos experimentos de produgdo de gases.

A Figura 2.16 compara a ac¢do de controladores de carga com e sem MPPT na curva de

poténcia elétrica em fucdo da tensdo de saida dos modulos fotovoltaicos.

Figura 2.16 — Ponto de méxima poténcia em sistema fotovoltaico.
CurvaPexV
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Fonte: Cunha (2021).

Importante mencionar que os estudos demonstram que a tecnologia MPPT ¢é mais
eficiente, porém, tem um custo mais elevado do que a tecnologia PWM (Schiavon, 2012;

Ramalho, 2023; Rocha, 2023).

2.6.4. Bateria

Nos sistemas fotovoltaicos isolados, o armazenamento de energia ¢ crucial para suprir
a demanda em periodos de baixa ou nula geracdo solar, como a noite, em dias nublados ou em
momentos para atender a demanda (Pinho; Galdino, 2014).

As baterias estacionarias sdo projetadas para suportar ciclos de descarga profunda e
longos periodos de uso, sendo ideais para os sistemas fotovoltaicos. Embora as baterias
automotivas sejam mais baratas, elas ndo sdo adequadas para sistemas fotovoltaicos devido a

sua construcao e quantidade de ciclos de carga limitados. Existem baterias de até 6000 ciclos
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de carga (Silva Neto, 2019). Se considerar um ciclo didrio, sdo mais de 16 anos de vida util,
mas o alto custo deve ser avaliado. Desta forma, a escolha das baterias depende das

necessidades do sistema e da demanda diaria de energia.

A dimensdo fisica desses arranjos de baterias ¢ proporcional a necessidade de
autonomia de energia do sistema (Pinho e Galdino, 2014). A demanda de energia diéria é a
somatoria das energias de cada carga conectada ao sistema conforme a Equacdo (2.36)

(Schiavon, 2012).

E. =133 (224 (2.36)

12

sendo:

Ec — Energia didria consumida [Ah], com fator de correcao de 30%.
P;— Poténcia consumida por cada carga [W].

n — Quantidade de cargas com o mesmo consumo ¢ tempo de uso.

t; — Tempo de uso diario [h].

12 — Tensao nominal das baterias [V].

O fator de correcdo ¢ devido a perda de rendimento, degradacdo natural da bateria e

painéis, temperaturas, acimulo de poeiras, conexdes e demais fatores relacionados

Diariamente considera-se uma insolagdo de 6 kW/m2 durante 5 horas para a nossa
regido do Triangulo Mineiro. A Equacao (2.38) define a quantidade de corrente minima a ser

fornecida pelos painéis solares na variavel I,.

L, == (2.38)

A corrente suportada pelo controlador de carga deve ser superior a corrente total dos
painéis, podendo ser configurados mais de dois controladores em série ou paralelo conforme a

necessidade de corrente dos painéis de tensao das baterias.

O banco de baterias pode ser determinado com base na sua autonomia em dias € uma

profundidade de carga de 50 a 70%. Considerando a profundidade de 70%, a Equacdo (2.39)
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nos da a capacidade desejada do banco dada pela variavel Cap e a variavel Aut é a

correspondente a autonomia em dias.

Cap = (2S2) Aur (2.39)

0,7

Este capitulo apresentou uma revisdo bibliografica necessaria para o melhor
entendimento da producao de ozonio por eletrolise e do efeito corona alimentados com uso de
energia solar fotovoltaica. O préximo capitulo apresenta a metodologia utilizada para a

construcdo do protdtipo e do planejamento experimental.



CAPiTULo3

3. MATERIAL E METODOS

Este capitulo apresenta inicialmente a descricdo do gerador solar fotovoltaico
projetado para atender a demanda elétrica dos reatores, com o panel solar, o controlador de
carga e a bateria. Em seguida foram descritos o material escolhido, os eletrodos, eletrdlito e
material da cuba escolhidos para a construgcdo da célula eletrolitica. Na sequéncia foram
descritos o material, tecnologia empregada, tipos de excitadores para gerar alta tensdo elérica
e formatos utilizados na construgdo do reator de ozonio. Na ultima etapa final deste capitulo,
foram apresentados o planejamento experimental com o uso de sensores e as técnicas de

volumetria e iodometria.

As etapas de desenvolvimento do prototipo estdo detalhadas no diagrama de blocos

da Figura 3.1.

Figura 3.1 - Diagrama de blocos do reator de ozonio.
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Fonte: O autor.
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A numeragdo da Figura 3.1 indica o fluxo da corrente elétrica e as tensdes elétricas
nos pontos, sendo: 1) de 0 a40 V ,2) de 0a 14V, 3) 12 V estabilizados, 4) alta tensdo de 2
kV a20kV e 5)tensdes de 3,3, 5 ¢ 12 V alimentando os sensores.

Todo o projeto foi baseado em energia solar fotovoltaica e todas as tensdes elétricas
necessarias a cada etapa foram convertidas eletronicamente.

O desenvolvimento foi realizado em etapas de forma cronoldgica conforme descrito
nas proximas sec¢oes, iniciando na montagem dos equipamentos, conexao entre os geradores e
reatores, preparagdo e caracterizagdo de reagentes e sensores e, por fim, os testes quantitativos

e qualitativos.

3.1. Lista de reagentes e equipamentos

Os materiais entre sensores, componentes eletronicos, medidores, sensores, vidraria

foram agrupados em centros de custo e demonstrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Planilha total de reagentes, materiais, equipamentos e diversos.

SUBGRUPO DESCRICAO QTDE

APARELHOS Modus Mini Balanca Digital Alta Precisdo 0,01g Até 50g
APARELHOS Balanga Digital Alta Precisdo 5Kg

ELETRONICO  Ferro De Solda Bivolt 80w Ajustavel Regulagem Digita
ELETRONICO  Kit Protoboard 400 Pontos + Jumper Mxm + Mxf
ELETRONICO  Protoboard Breadboard De 830 Pontos Furos Para Arduino Pic

MEDIDOR MEDIDOR OZONIO

MEDIDOR MEDIDOR DIGITAL CORRENTE, TENSAO E POTENCIA
MEDIDOR OSCILOSCOPIO DSO-TC3

SENSOR Sensor De Fluxo De Precisdo, 75 A 570ml/min

VIDRARIA Proveta 1000 ml Pp Autoclavavel - Nalgon

VIDRARIA Kit Completo De Becker + Proveta + Pisseta Marca Nalgon
VIDRARIA Pinga Dupla Com Mufa Suporte Para Buretas

VIDRARIA Bureta Graduada Torneira De Teflon 100ml

VIDRARIA SUPORTE BURETA ACO INOX

ELETRONICO Esp32 Wroom Devkit V1
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ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
ELETRONICO
INSUMOS
REAGENTES
REAGENTES
REAGENTES
REATOR
REATOR
REATOR
REATOR
REATOR
REATOR
REATOR
REATOR
SENSOR
SENSOR
SENSOR
SENSOR
SENSOR

Jumper Macho Macho 65 Unidades

Placa Esp32 Wifi Bluetooth Com Esp32-wroom-32d + Base
Regulador De Tensao Lm1117 3,3v - 05 Pegas Para Projetos

2x Regulador De Tensao 7805 5v Para Projetos

Esp32 Wroom 32d Devkit V4 38 Pinos

Modulo Regulador De Tensdo Ajustavel Dc-dc Lm317

Display Lcd 16x2 Serial 12c Com Backlight Azul

Moédulo Serial I2¢ Para Display Lcd 16x2 E Display Led 20x4
Kit 10 Dissipador Aluminio 20mm P/ Transistor To220 To218
Caixa Plastica Patola Pb115 Preta

Dissipador De Calor Aluminio To-220 16x27x20mm - Kit C/ 10p¢
Mini Bomba Agua Submersa P/ Arduino 3v A 6v Dc 1201 Micro
Fonte Mb102 Para Protoboard

FONTE DC AC 2KV

Sensor De Ph Ph4502¢ Com Eletrodo Sonda Bnc

Iodeto De Potéssio Pa Acs 100g

Tiossulfato De Sodio 5h20 Pa 1 Kg

Hidroxido De Potassio Koh - Potassa 86% Min. 1 Kg

PLACAS INOX 304 11X11

PLACAS INOX 304 12X12

Tela Para Calha E Ralos Em Aluminio - 1,40m X 1,00m
CILINDROS ACO INOX 30cm bitolas diversas

SUPORTE MOVEL PLACA SOLAR

MULTIPLICADOR DE TENSAO 24KV

MULTIPLICADOR DE TENSAO 60KV

GERADOR OZONIO 60GX48G, 20 G, 30 G

Sensor De Gas Mqg-2 Mg-3 Mq-4 Mqg-5 Mqg-6 Mg-7 Mg-8 Mqg-9 Mqg-135
Sensor De Corrente Acs712 30a

Sensor De Tensdo Dc Ov A 25v

Dht11 Modulo Sensor Temp Umidade P/ Arduino / Esp32 / Pic

Sensor De Corrente Nao Invasivo Sct-013 30a

NN

10

10

NN
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SENSOR Sensor De Luminosidade TsI2561 2
SENSOR Sensor De Temperatura E Umidade Dht22 Am2302 Para Arduino 2
SENSOR Sensor De Fluxo Vazao Yf-s401 1/8 0 A 6 L/min 0,8 Mpa 2
SENSOR Sensor De Turbidez Arduino Para Monitoramento Da Agua 2
SENSOR SENSOR MQ 131 6
SENSOR SENSOR MICS-4514, MG 6814 1
DIVERSOS MODULO SOLAR 365 Wp 1
DIVERSOS CONTROLADOR DE CARGA 40 A 1
DIVERSOS MANGUEIRAS, CONEXOES, FIOS ELETRICOS, CONECTORES 1
3.1.1. Preparacio do eletrdlito da célula eletrolitica

A escolha do eletrélito baseou-se nas analises de Palhares (2016) com eletrodos de aco
inoxidavel 316, onde a vazdo de gés foi superior aos eletrodos de grafite e monel 400. Além
disso, a literatura confirma a eficiéncia do eletrodo de acgo inoxidavel 316 em eletrolises
aquosas alcalinas (Cunha, 2021). A Figura 3.2 apresenta a preparacao do eletroélito hidréxido
de potassio (KOH), cuja escolha foi baseada no trabalho de Cunha (2017), onde foi constado
que as maiores vazdes de gases de eletrolise foram obtidas quando se utilizou hidroxido de
potassio (KOH) como eletrélito, em comparacdo com os eletrolitos de hidroxido de sédio

(NaOH) e hidroxido de litio (LiOH) (Cunha, 2017).

Figura 3.2 — Preparagdo da solu¢do de hidroxido de potassio (KOH) nas concentragdes
de 1 até 8 mol.L"!, com variagdes a cada 1 mol.L™": (a) reagente KOH; (b) balanga com

Becker 50 mL pesando 56 g de KOH; (c) proveta 1000 mL; (d) becker 500 mL; (e) agua

|

destilada;
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Fonte: O autor

Uma unidade da célula eletrolitica foi submetida diretamente a saida do controlador de
carga, o medidor de corrente registrou um valor de 55 A. Imediatamente, a protecao interna
de sobrecorrente foi acionada automaticamente ¢ a geracao de energia elétrica foi desligada.
Com o objetivo de prevenir esse efeito indesejavel, foram adicionadas células eletroliticas em
série, o que resultou em uma corrente elétrica compativel com o sistema solar fotovoltaico.

Com a adigao de células consecutivamente uma a uma na configuragdo em série, de 1
até 5 células e variando-se a concentracdo do eletrolito de 1 até 8 mol.L"!, com aumento a
cada 1 mol.L"!, ficou estabelecido o nimero de 3 células em série com concentracdo de 7
mol.L"! de KOH com uma corrente de trabalho inferior a 20 A. A concentracdo escolhida
resultou em uma vazdo de Oz proxima de 490 mL/min2, valores desejaveis para o

experimento.

3.1.2. Preparacao de solugdes para iodometria

O método iodométrico por meio de titulagdo indireta utilizado neste trabalho para
determinagdo do volume de 0zonio segue a técnica de referéncia descrita em APHA (1995)

descrita a seguir:

1. Submeter 500 mL de iodeto de potassio por 3 min ao borbulhamento de ozo6nio
(solugdo de cor transparente para cor laranja);

Adicionar 8 mL da solucao de 4cido sulfurico;

Titular com tiossulfato de sodio (até a cor amarelo claro)

Adicionar 5 mL da solu¢ao de amido solavel (a solucao se tornara azul escuro)

Titular com tiossulfato de sodio (até que a solugdo se torne transparente)

A i

Os célculos foram realizados com as Equacdes 2.29 e 2.30.

Na preparagdo das solucdes foram seguidas as seguintes condig¢des, demonstradas na Figura
3.3:

A) Solugio de iodeto de potassio (0,12 mol.L'"): 10 g de KI em 500 mL de 4gua destilada.

B) Solugdo de amido soluvel (5%): 4 g de amido e 450 g de 4gua destilada, fervido por 5
min.

C) Solugdo de acido sulfurico: 27,6 mL de H2SO4 1 M, 4gua destilada até completar 500 mL.
D) Solucao de tiossulfato de sddio: 20 g de Na>S»03 (0,1 N) em 1000 mL de 4gua destilada.
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Figura 3.3 — Preparacdo dos reagentes para a titulagdo: (a) iodeto de potassio, (b) amido
_(_g) acido sulftirico e (d) tiosulfato de sodio.

soluvel,
l|_-1 -|| I )ng..

@)

Fonte: O autor.

A Figura 3.4 demonstra os procedimentos da titulagdo, iniciando Na Figura 3.4a com
o borbulhamento da solucdo inicial com 500 mL de iodeto de potassio. A Figura 3.4b
demonstra a solugdo de iodeto de potassio com acido sulfurico apds 3 min de borbulhamento

com ozdnio apresentando coloragdo alaranjada.

Figura 3.4 — Procedimentos da titulag¢do: (a) aplicagcdo de 0zdénio por borbulhamento,
(b) solugdo com 3 min de aplicagdo de ozdnio, (c) primeira titulagdo, (d) adicdo de amido

soluvel e (e) resultado final apos a segunda titulacao.

Fonte: O autor.
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A Figura 3.4c demonstra a solugdo resultante da primeira titulagdo com tiossulfato de
sodio. A Figura 3.4d demonstra a adi¢cao da solu¢do com amido solavel, tornando a coloracao
azul escuro. A Figura 3.4e apresenta a solugdo final de cor transparente apos a segunda
titulagao com tiossulfato de so6dio, onde o volume de 0zénio pode ser calculado a partir do

volume de tiossulfado de sédio titulado, através da Equagdo (2.29).

A Figura 3.5 mostra as fases da titulagdo, com tempos de 1, 1,5, 2 e 3 min, nas quais

se observou a alteragdo da cor da solucdo de azul escuro para transparente.

Figura 3.5 — Procedimentos da titulacao — fases da segunda titulacdo: (a) 1 min, (b) 1,5 min,

(c) 2 min, (d) 3 min.

Fonte: O autor.

3.2. Gerador solar fotovoltaico

O projeto de um sistema gerador de energia solar fotovoltaica do tipo off-grid foi
elaborado e executado para atender a demanda da presente dissertagdo utilizando os seguintes
equipamentos:

e Uma placa solar fotovoltaica de 365 Wp da marca Canadian Solar, com tensao
de operacao de 39,8 V, corrente de operacao de 9,18 A (modelo CS3P-365P) e

dimensoes de 199,8 cm x 99,2 cm.
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e Um controlador de carga (Modelo Tracer-4210RN) do tipo MPPT com tensao
de 12/24 V e corrente de 40 A, com poténcia maxima de 500 W em 12 V e
1000 W em 24 V, uma bateria da Marca Baterax, automotiva (modelo B45D),
com capacidade de 45 Ah, tensdo de 12 V e corrente de partida de 280" .

e Um medidor de tensdo, corrente, poténcia ¢ energia da marca Peacefalr
(modelo PZEM-051) com faixas DC de 0 a 100 V e de 0 a 100 A.

e Um inversor da marca Knup, com entrada DC 12 V e saida AC 110 V tipo

senoidal com poténcia de 300 W

As conexdes CC foram feitas com cabo solar isolado com 4 mm de espessura utilizando
terminadores tipo garfo e pino. Na bateria foram utilizados dois terminadores universais tipo
sapo de cobre parafusados e cobertos com parafina para mitigar o efeito da corrosdo
elétroquimica.

A Figura 3.6 demonstra o esquema simplificado de ligagdo elétrica entre a placa

fotovoltaica, o controlador de carga e a bateria acumuladora de energia elétrica.

Figura 3.6 — Esquema de ligagao do gerador solar fotovoltaico.

Controlador

Placa Solar
de carga
Saida 12V CC
i Saidas

+ , - 110V CA

220V CA
P— L
Bateria Inversor |- saidas USB

5V CC

Fonte: O autor.
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3.3. Construcio da célula eletrolitica

Os primeiros testes foram realizados com uma célula eletrolitica retangular de
acrilico, baseada no trabalho de Cunha (2021), com capacidade de 1,13 L, com geometria de
13,5 cm x 12,0 cm x 7,0 cm. A extremidade superior da célula foi projetada para receber as
conexdes elétricas necessarias, bem como, conter os dutos de passagem de fluidos.
Paralelamente aos eletrodos foram ajustadas duas tubulagdes (didmetro interno de 0,4 cm), de
forma a permitir a saida de cada um dos gases produzido.

A célula possuia ainda duas saidas inferiores com didmetro de 0,4 cm para a
drenagem da solucdo eletrolitica. Houve a necessidade de fabrica¢do da célula com vidro na
espessura de 0,6 cm com as mesmas dimensdes das células de acrilico, devido a elevada
temperatura nos conectores dos eletrodos, o que poderia ocasionar a fusdo e derretimento do
acrilico e, consequentemente, o vazamento de gas.

A Figura 3.7 compara a célula eletrolitica utilizada como referéncia (Figura 3.7a) e a
nova célula construida (Figura 3.7b), onde as principais diferencas estdo no uso de um tnico
tubo de aco inoxidavel em cada polo, para entrada de energia e também para saida de gases. O

dreno da célula modelo também foi suprimido no modelo novo para mitigar vazamentos.

Figura 3.7 — Célula eletrolitica: a) com paredes de acrilico e b) com paredes de vidro
sendo (al) e (a2) saida de gases, (a3) e (a4) eletrodos, (a5) dreno do eletrélito, (bl) e (b2)

saida de gases, eletrodo e dreno.

——

Fonte: O autor.
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A vedagdo da célula de vidro foi feita em sua parte superior com 12 parafusos, porcas
e arruelas de aco inoxidavel que pressionavam uma cinta de borracha sintética de 4,0 mm de

espessura e 2,0 cm de largura.

3.3.1. Os eletrodos

Os eletrodos foram fabricados em pares de formato quadrado de 9,0 cm x 9,0 cm e
foram avaliadas varia¢des de 10,0 cm x 10,0 cm, 11,0 cm x 11,0 cm e 12,0 cm x 12,0 cm para
testes, utilizando placas de ago inoxidavel 316 de 2,0 mm de espessura (Figura 3.4). Optou-se
pelo uso do ago inoxidavel devido ao custo baixo comparado com metais nobres, tais como
prata, ouro e platina (Barco-Burgos et al., 2020). Estudos comprovam a eficiéncia dos
eletrodos de aco inoxidavel nas eletrolises aquosas alcalinas (Lavorante e Franco, 2016;
Cunha, 2021).

A Figura 3.8 demonstra os eletrodos de aco inoxidavel 316 utilizados nos ensaios. Na
extremidade superior foram soldados tubos de ago inixidavel 316 e serviram para as conexdes

elétricas e também para saida dos gases produzidos.

Figura 3.8 — Eletrodos de ago inoxidavel 316 onde a) dimensdes 10 x 10 cm e b) 12 x 12 cm.

Fonte: O autor.

A Figura 3.9 compara a vazdo de oxigénio em uma configuragdo com 3 células
enetroliticas em série, em fun¢do da concentragdo de eletrdlito de hidroxido de potassio

(KOH) variando de 1 a 8 mol.L™!.
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Figura 3.9 - Comparacdo de vazdo de Oz em funcdo da concentracio de eletrélito e
para configuragdo de 3 células eletroliticas em série.
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Fonte: O autor.

3.4. O reator de ozonio

O reator foi alimentado com oxigénio com alta pureza (maior que 98%) obtido através
da eletrdlise alcalina da 4gua, e também o ar atmosférico (21%).

Estudos com diferentes métodos de producdo de ozdénio foram conduzidos
fundamentando a escolha do método de descarga elétrica ou efeito corona como mais
adequados para o prototipo (Maidana et al., 2015; Valdivia, 2019; Santana, 2024).

Os equipamentos eletronicos testados para gerar tensdes elevadas estdo detalhados a

seguir.

3.4.1. Geradores de alta tensao

O nivel de tensdo necessaria para combinacdo das moléculas de oxigénio em o0zdnio
deve ser suficiente para romper a rigidez dielétrica do ar (30 kV/cm). Os dispositivos testados
para a geragdo da alta tensdo foram: (1) Bobina de Igni¢do automotiva, (2) Flyback, (3)
Multiplicadores de tensdo e (4) Drivers CC-CA.

3.4.1.1. Bobina de ignicio automotiva
Para estabelecer o arco elétrico, foi testada inicialmente uma bobina de igni¢do automotiva da
marca MARFLEX (modelo MB.924039) de 12 V propria para ignicdo a platinado e

refrigerada a 6leo, usada em veiculos populares (Figura 3.10).
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Figura 3.10- Bobina de igni¢do automotiva: a) Corte transversal e aspecto fisico e b)

circuito eletronico padrio de excitacao.
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Fonte: Braga (2023).

Em sua bobina primdria a tensdo variou de 12 a 14,7 V, fornecidos através de um
sistema eletronico de chaveamento que simulou a fun¢do do platinado no sistema de igni¢ao
automotivo convencional. A corrente injetada variou de 6 a 20 A e a frequéncia pode variar de
10 a 150 Hz de acordo com rotagdo do motor entre 10 a 10000 rpm elevando a tensao
secundaria para valores entre 25 e 45 kV. Este mecanismo pode fornecer at¢ 240 W de

poténcia elétrica para a camara de reagdo de ozonio.

O circuito oscilador mostrado na Figura 3.7, consiste em um circuito integrado 555
alimentado com 12 V CC e o conjunto RC formado pelo potenciometro TP1le os capacitores
C1 e C2 que controlam a frequéncia de oscilagdo variando de 1 Hz a 48 kHz. Este sinal ¢
entregue no enrolamento primario da bobina através de um transistor de média poténcia
montado em um dissipador. Foram testados transistores TIP31, TIP 41 convencionais e

transistores de efeito de campo IRF540, todos montados em dissipador de calor.

3.4.1.2. Flyback

Foram testados também os flybacks de TVs de tubo. O modelo selecionado consiste
em um kit driver 12-30V ZCS (interruptor de zero tensdo) coil flybay composto de um driver
¢ a bobina de alta tensdo. A bobina tipo flyback possui uma tecnologia ja ultrapassada para

aplicagdes em televisores, mas que pode ser utilizada em aplicagdes diversas que requerem
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tensdes da ordem de 5 a 30 kV com baixas correntes. O custo do flyback ¢ baixo e
amplamente disponivel no mercado. O circuito eletronico do oscilador ¢ apresentado na

Figura 3.11.

Figura 3.11. A bobina tipo flyback para aparelhos de TV em que: 1) é a bobina
primaria, 2) ¢ a bobina secundaria de alta tensdo, 3) ajustes de brilho e foco da TV, 4) saidas

de tensdes para os circuitos eletronicos da TV.

Fonte: O autor.

O circuito de excitagcdo para a bobina flyback e seu exquema eletronico € mostrado

na Figura 3.12.

Figura 3.12. Circuito de excitagdo para a bobina primaria do flyback. a) circuito

montado e b) esquema eletronico.
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Fonte: Fornecedor Amazom.com (2023).
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3.4.1.3. Multiplicadores de tensiao

A tecnologia de multiplicadores de tensao sem uso de bobinas foi avaliada com os
modelos DY-PA com aumento de 24 vezes a tensdo de entrada.
Estes modulos usaram diodos e capacitores configurados em cascata de maneira que a tensao
acumulada em um capacitor de soma com a tensdo acumulada no capacitor vizinho
multiplicado o valor da tensdo de entrada pelo nimero de estagios em série. As tensodes
individuais nominais foram de 6 kV tanto para os diodos quanto para os capacitores. Como
ndo ha transformador acoplado, o custo foi reduzido e mesmo assim apresenta bom
desempenho. a A saida pode fornecer até 60 kV, para uma entrada de 1 a 2 kV, fornecidos por
um driver adicional. Este driver foi necessario para o uso com alimentacdo em CC, que a
transforma em CA para a entrada adequada no multiplicador. Também foi utilizado um
multiplicador de tensdo de 8 vezes a tensdo de entrada com capacidade de fornecer até 24 kV.
A Figura 3.13 apresenta o esquema eletronico do driver e a sua montagem em placa de
circuito impresso, na qual cada capacitor se carrega com o valor da tensdo elétrica de entrada
e a saida ¢ calculada como a multiplicagdo do nimero de capacitores pelo valor da tensao

elétrica acumulada em um capacitor.

Figura 3.13. Multiplicador de tensdao copm diodos: (a) driver e placa montada com

diodos e capacitores (b) diagrama eletronico do modulo multiplicador.
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Fonte: O autor

3.4.1.4. Drivers CC-CA MAT

Foi testado também o driver de excitagdo CC-CA com entrada de 12 V DC e saida
de 10 a 20 kV AC elevado por uma bobina acoplada conforme mostra o diagrama eletronico

na Figura 3.14a. Estes circuitos também sdao conhecidos como inversores de alta tensdo ou
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boost, tem como base um oscilador com entrada CC 12V, como os drivers anteriores, mas
dotados de uma bobina que tem saida de tensdo na faixa desejada de 10 a 60 kV. O circuito

foi adquirido a baixo custo ja montado no mercado como mostra a Figura 3.14b.

Figura 3.14. Modelo de gerador MAT utilizado no projeto. (a) diagrama eletronico

(b) produto montado ja disponivel no mercado
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Fonte: Folhas de dados dos fornecedores.

Estes circuitos também sdo conhecidos como inversores de alta tensdo ou boost.
Possuem como base um oscilador com entrada CC 12V, como os drivers anteriores, € dotados

de uma bobina que tem saida de tensdo na faixa desejada de 10 a 60 kV.

3.4.2. Construciao do reator de ozonio

A alta tensdo obtida nos métodos testados na etapa anterior foi submetida ao reator de
ozonio propriamente dito, onde as moléculas de oxigénio foram combinadas pela energia
fornecida em niveis de tensdo para vencer a rigidez dielétrica do ar ou da massa de oxigénio

de pureza elevada.

Quanto ao formato geométrico, foram testadas as formas retangulares, multiplos
cilindros e cilindro unico com e sem nucleo. A Figura 3.15 detalha estas formas construtivas

disponiveis no mercado e utilizadas como referéncia.
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Figura 3.15. Formatos de reatores disponiveis no mercado. (a) cilindro tnico, (b) cilindros

multiplos, (c) retangular plano.

(a) (b) (c)
Fonte: O autor.

O formato geométrico utilizado neste trabalho foi o cilindrico composto por um tubo
externo de ago inoxidavel de 3” de diametro e 4 mm de espessura denominado poélo 1,
permitindo robustez mecénica e resisténcia ao poder oxidante do oxigénio e do ozonio. Este
formato mostrou-se pratico para uso de conexdes terminais disponiveis em lojas de materiais
de constru¢do ou de ferragens. Diretamente nas extremidades do cilindro externo, foram
instaladas conexdes direcionando o fluxo do 0zdnio para os aparatos de medi¢do de vazdo e
concentragdo. Para os demais formatos foi necessario, desenvolver uma cépsula para conter e

direcionar o gas.

A Figura 3.16 mostra duas versoes para o reator de ozonio. A Figura 3.16a apresenta o
reator com luvas de PVC rosquedveis na entrada e na saida, conectadas a redutores de 3” para
3/8” onde mangueiras de silicone foram presas sem dificuldade através de abragadeiras. A
Figura 3.16b mostra a segunda versdo, com conexdes terminais de ago galvanizado com furos
de 3/8”, onde as mangueiras de silicone foram inseridas por pressdo mecanica. Ambas as
versoes apresentaram vazamento de ozdénio, mesmo submetidas a pressdao atmosférica nas
situacdes de inje¢do de oxigénio do ar ou conectadas diretamente na saida de oxigénio da
célula eletrolitica, como demonstra a Figura 3.16c. A solug¢do empregada para sanar tal efeito
negativo, foi utilizar maior quantidade de juntas do produto “veda-rosca” nas conexoes.

Em cada uma das luvas do reator foi adaptado um micro ventilador de 12 V e 0,5 A,
de 3”, com a finalidade de causar turbuléncia no fluxo da mistura de gases dentro da camara e
avaliar sua influéncia na eficiéncia na produ¢do do ozdénio Os.

As ligagdes elétricas para entrada de alta tensdo e para a alimentacdo dos
ventiladores foram feitas através da luva de PVC e dos orificios de 2 mm de diametro e
vedados com cola de silicone. Os reatores finalizados e a simulagdo para o teste de vazamento

de gas estdo apresentados na Figura 3.16.
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Figura 3.16 — Reatores finalizados. (a) versdo 1 com conexdes de PVC, (b) versao 2

com conexdes de ago perfuradas, (c) teste de vazamento de gas.

Fonte: O autor.

Para o po6lo 2, sempre concéntrico e internamente ao primeiro, foi projetado um
cilindro vazado na forma de tela também de ago inoxidavel, com furos de 0,4 mm. Os
calculos para o dimensionamento dos tubos, justificando a distdncia entre os podlos e o
diametro de cada polo, estdo demonstrados no Apéndice 1.

O uso de tela para o polo interno facilitou a distribuicdo uniforme dos arcos de
descarga corona, tornando homogénea a produgao do 0zénio, como mostrado na Figura 3.14b,
ao contrario do metal liso e compacto da Figura 3.17a. Isso se deve ao fato de que o metal
com superficie lisa apresenta irregularidades imperceptiveis ao olho nu mas ndo ao fluxo de
corrente, que sempre escolherd o caminho de menor resisténcia entre dois pontos. No caso, as

irregularidades do metal apresentam picos onde a distancia entre os eletrodos ¢ menor.

Figura 3.17 - Foto dos arcos formados no reator. (a) reator com tubo de ago inoxidavel liso e

(b) reator com tubo de tela de aco inoxidavel.

(b)

Fonte: Ozonium Systems (2011).
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A Figura 3.18a ilustra as diferentes bitolas de tubos de aco inoxidéavel utilizadas como
polo externo do reator. A Figura 3.18b mostra a tela de aco inoxidavel utilizada como pdlo
interno do reator. Adicionalmente, foi colocado um tipo de vidro comum internamente a este

polo para dar formato cilindro e sustentacdo mecanica.

Figura 3.18 — Materiais utilizados na constru¢do do reator de ozbénio. (a) tubos de aco

inoxidavel em diversas bitolas e (b) tela de aco inoxidavel utilizada no cilindro interno.

Fonte: O autor.

As ligagdes elétricas para entrada de alta tensdo e para a alimenta¢do dos ventiladores
foi feita através da luva de PVC através de orificios de 2 mm de diametro e vedados com cola
de silicone.

A Figura 3.19 demonstra a montagem do reator na bancada, em que o tubo externo
(po6lo 1) foi montando com o auxilio de uma morsa. Foram fixadas duas luvas terminais de
PVC rigido, sendo uma em cada extremidade do tubo externo. Foram testadas também luvas

de aco e ferro galvanizado, mas descartadas devido ao peso e dificuldade de vedagao.

Figura 3.19 - Montagem do reator de 0zonio em bancada.

Fonte: O autor.
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A entrada de ar ou oxigénio e a saida de O3 do reator foram feitas com conexao de aco
de 3” parafusada nas luvas e com orificio de 3/8” onde foram coladas as mangueiras de
silicone de mesma bitola.

Uma vez concluida a etapa de execu¢do da montagem do reator, foram realizadas as
conexdes de gases desde origem da matéria-prima, gerada na célula eletrolitica ou captada do
ar, proveniente do pressurizador eletromagnético. A saida do gis ozonio foi conectada no
medidor de vazdo volumétrico através de uma célula de medi¢do. Foram acionadas as
conexdes elétricas dos podlos da célula eletrolitica, na entrada do driver CC-CA e sua saida no
reator corona. Os exaustores internos do reator de ozonio também foram acionados. Os

processos de mensuragdo elétrica e gasosa serdo apresentados a seguir.

3.5. Medicoes e testes elétricos

Foi elaborada uma camara de medi¢do para acomodar e proteger os componentes
eletronicos de impactos mecanicos € de contaminagcdo com impurezas ou outros gases como
demonstra a Figura 3.20. Foram construidas trés células e o material utilizado foi o vidro no
mesmo formato, dimensdes e técnicas de construgdo da célula eletrolitica recebendo cada uma
por sua vez apenas os gases hidrogénio e oxigénio gerados na eletrolise e o 0zdénio (O3) do
reator.

Figura 3.20 - Camara de medicao de gases. (a) Sensor de gas, (b) sensor de umidade e

temperatura, (c) microprocessador, (d) e (e) entrada e saida de gases.

g1 TR

Fonte: O autor.
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3.5.1. Conexoes elétricas

O modulo solar foi instalado no suporte projetado para receber até trés unidades, sendo
uma central fixa e duas unidades opcionais em paralelo, retrateis por dobradigas. O mddulo
foi conectado ao controlador de carga e este, por sua vez, conectado a bateria conforme

apresentado na Figura 3.21.

Figura 3.21 — Diagrama de conexdes elétricas.

Fonte: O autor.

Na sequéncia numérica da Figura 3.21, tem-se:

1 — Moddulo solar fotovoltaico canadian solar de 370 Wp;

2 — Sistema de protecdo DPS 40 kA — Sistema de protegdo conta surtos;

3 — Disjuntor termomagnético de 63 A;

4 — Controlador de carga Tracer 40 A;

5 — Bateria Baterax automotiva de 45 Ah, 12V

6 — Mddulo medidor de tensdo, corrente, poténcia e energia;

7 — Placa de monitoramento com microprocessador e entrada para sensores;

8 — Driver de alta tensdo CC-CA, 12V - 20 kV
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9 — Trés células eletroliticas em série;
10 — Reator de 0zonio;

11 — Sensores diversos.

Os cabos utilizados form do tipo solar com bitola de 6 mm na cor vermelha para o
polo positivo e cor preta para o polo negativo na alimentagdo polarizada continua (CC), como
mostrado na Figura 3.18. A conexado de alimentagao do medidor de tensao, corrente, poténcia
e energia na saida do controlador de carga foi feita com cabos de 1 mm, também padronizados
na cor vermelha e na cor preta para a alimentacdo CC. O controlador de carga tem uma
entrada CC positiva e outra entrada CC negativa para receber a energia do modulo solar
fotovoltaico. Possui uma conexdo com a bateria, também com os pdlos negativo e positivo e
uma saida também CC polarizada para as cargas. A ligacdo da saida de alta tensdo para o
reator de ozonio foi feita com cabos com isolagdo especial para 30 kV e bitola de 4 mm. As
conexdes entre os cabos foram soldadas com estanho e isoladas com fita auto fusdo. A ligacao
elétrica nos bornes da bateria e nos eletrodos das células eletroliticas foi feita com garras
jacaré para correntes de até 100 A. No DPS, no disjuntor e no controlador de carga foram
utilizados terminadores elétricos tipo pino parafusados e prensados nas extremidades dos

cabos de 6 mm.

3.5.2. Placa de ensaios

Os ensaios com 0s sensores € componentes eletronicos foram iniciados utilizando
placas de ensaio do tipo protoboard, sendo as conexdes feitas com cabos dotados de
terminadores proprios. Entretanto, devido a quantidade de ligacdes elétricas esta montagem
comegou a apresentar problemas nos contatos e perda de sinal resultando em atrasos e falha
nas medicoes.

Foi elaborada a placa de circuito impresso (PCB) Printed Circuit Board, adaptada de
trabalho de Rodrigues (2023). Sua montagem estd apresentada na Figura 3.22a onde os
sensores de tensdo, corrente e temperatura ambiente ja se encontram fixos. Nota-se também os
conectores (em azul) para a conexao com os sensores eletroquimicos instalados proximo aos
reatores. A Figur 3.22b mostra os sensores conectados em uma placa de ensaios, antes da

fixacdo definitiva na placa impressa PCB.
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Figura 3.22 - Comparagdo entre a placa de ensaios e a PCI elaborada. (a) Placa de circuito

impresso com os componentes soldados e (b) montagem em placa de ensaio.

(a) (b)
Fonte: O autor, baseado em Gongalves, Rodrigues (2023).

O projeto da PCB foi feito com o software P-CAD 2006 e o termo CAD - Computer
Aided Desing é o nome genérico de programas de computador utilizados para facilitar o

projeto e desenhos técnicos (GONCALVES , 2023)

3.5.3. Sensor de tensao elétrica

A entrada do sensor de tensdo elétrica foi ligada através de um divisor de tensdo
simples formado por dois resistores R1 e R2 na entrada de tensdo da placa conforme a
Equagdo (3.1), ajustando a entrada para niveis de 0 a 25 V, faixa de trabalho do sensor. Outro
divisor de tensdo formado por dois resistores R3 e R4 e conforme a Equacao (3.2), ajustam a

saida do sensor a tensao méaxima de 3,3 V no pino GPIO 39 do microcontrolador ESP32.

R1
Vin = (3.1)

R1+R2

sendo que: Vi, € a tensdo na entrada do sensor, R/ ¢ o resistor superior ligado ao positivo e R2

¢ o resistor inferior ligado ao pino terra.

R3
R3+R4

(3.2)

Vour =
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Em que Vo,u € a tensdo na saida do sensor, R3 ¢ o resistor superior ligado ao positivo e
R4 ¢ o resistor inferior ligado ao pino terra.

A Figura 3.23a mostra o aspecto fisico do sensor de tensdo elétrica utilizado no
protdtipo, a Figura 3.23b mostra os pinos para ligagdes de alimentacao elétrica e saida de
dados e a Figura 3.23¢ mostra o diagrama elétrico dos resistores internos formando um divisor

de tengao.

Figura 3.23 - O sensor de tensdo. (a) Aspecto fisico, (b) Pinagem e (c) Divisor de tensdo

interno.

(2) (b) (©)

Fonte: O autor.

3.54. Sensor de corrente elétrica

Os sensores de corrente elétrica ACS712 usam o efeito Aall para detectar o campo
magnético gerado pela passagem de corrente, gerando na saida do modulo (pino OUT), uma
tensdo proporcional de 66 mV/A. Ele pode ser utilizado com corrente alternada (CA) e
corrente continua (CC), e os bornes de ligagdo sdo completamente isolados da saida para o
microcontrolador. A capacidade de medicao ¢ de 30 A, o que equivale a 30x66 mV=1980 mV
na saida. A tensdo de saida varia de 520 a 4480 mV. Como a entrada ESP32analogica CC

suporta até 5 V, a saida do sensor AC712 pode ser conectada diretamente ao processador.

A Figura 3.24a mostra o aspecto fisico do sensor de corrente eletrica utilizado no
protétipo, a Figura 3.24b mostra os pinos para ligagdes de alimentacdo elétrica e saida de

dados e a Figura 3.24¢ mostra o diagrama eletronico para uma aplicagdo tipica do sensor.
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Figura 3.24 - O sensor de corrente ACS712. (a) Aspecto fisico, (b) Pinagem e (c) aplica¢ao

tipica.
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Fonte: O autor.
3.5.5. Sensores eletroquimicos

Os sensores utilizados t€ém como entrada o parametro alvo a ser mensurado e na saida
¢ produzido um sinal proporcional a entrada ja convertido na forma elétrica, ideal para
aplicacdes com um microcontrolador. O microcontrolador através de software fara o
tratamento matematico, calibra¢do, conversao digital, captura e armazenagem ou transmissao
remota via web. Foram adquiridos sensores eletroquimicos da série MQ, onde o MQ-131 tem
sensibilidade ao 0zonio, 0 MQ-8 para amonia, O MQ-5 para gas natural, como exemplos. Um
estudo anterior também relacionou os sensores da série MQ e suas aplicagdes (Araujo, 2023).
O sensor MQ-131 para ozo6nio foi instalado na saida do reator de 0zonio juntamente com um

medidor eletronico comercial modelo O3 Handheld para comparagao de medidas.

As informagdes obtidas com os sensores sdo enviadas para um microprocessador
ESP32 através de cabos de 1 mm conectados aos pinos de entrada e saida programaveis. Uma
rotina do software especifico para cada sensor processa estas informagdes e envia para um
repositorio gratuito on-line via conexao wifi ou armazena na memoria interna par envio

posterior no caso de falta de sinal de comunicacao.

3.5.5.1. Sensor de ozonio

O sensor de ozonio utilizado foi 0 modelo MQ131 para altas concentragdes, que ¢ um

semicondutor tipo-n de didxido de estanho SnO2, muito utilizado em sensores semicondutores
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devido a sua sensitividade elevada e a amplitude de temperatura variando de 25°C até 500°C.
O fabricante aconselha um pré-aquecimento de 48 h a uma temperatura de 300 a 450°C,
através de corrente elétrica, de maneira a atingir a temperatura de operacgao ideal para captura
eletroquimica dos ions.

A Figura 3.25a mostra o aspecto fisico do sensor de o0zo6nio utilizado no protétipo, a
Figura 3.25b mostra os pinos para ligagdes de alimentacdo elétrica e saida de dados e a Figura
3.25¢ mostra o diagrama eletronico para uma aplicagdo tipica do sensor com a conexao
elétrica do aquecedor interno. Um poténciometro ajusta a sensibilidade do sensor e € util para
calibracgao.

Este sensor ¢ altamente sensivel ao 0zonio, mas também sensivel a cloro (Cl) e
didxido de nitrogénio (NO2). A escolha deste dispositivo para uso no prototipo foi justificada
pelo baixo custo e simplicidade de ligagdes, apesar das dificuldades de pré-aquecimento e de
calibracao.

Os métodos para se obter as curvas de calibragdo podem ser encontrados nos manuais

dos fornecedores dos sensores. O estudo de Avelino (2019) foi utilizado como referéncia para

montagem do sensor de Os.

Figura 3.25 - O sensor de ozénio MQ-131. (a) Aspecto fisico, (b) pinagem e (c) aplicagdao

tipica.

Terra (-) oS

Saida analdgica
Saida digital
VCC (+)

(a) (b) (c)

Fonte: O autor.

3.5.5.2. Sensor de temperatura e umidade

Para medi¢do e afericdo da umidade e temperatura tanto no interior do suporte dos

reatores como na area externa foram utilizados os sensores de umidade e temperatura DHT11
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e DHT?2, cujas diferencas de faixa de leitura estdo dispostas na Figura 3.26a. A Figura 3.26b

mostra a pinagem do sensor e a Figura 3.26¢ mostra a aplicacao tipica.

Figura 3.26 - Sensores de temperatura e umidade DTHI11 e DTH 22. (a) Comparagao de

faixas de leitura e precisdo, (b) pinagem e (c) aplicagdo tipica.

DHT11 DHT22
,@‘ ‘ ‘:‘.
a. - “ *
Alimentacio 3-55V | 33-6V . ‘\\\\
Faixa de leitura - Umidade 20-80% @ 0-100% VCC (+) § \ AP
Precisio - Umidade L 5% 5% i \3 |
|Faixa de leitura - Temperatura| 0-50°C  -40-125°C . 0 -
Precis3o - Temperatura +-2°C +-0,5°C
Intervalo entre medicoes 1s 2s
(a) (b) (c)

Fonte: O autor.

Embora o DTH22 possua um intervalo entre medi¢des menor (2s), sua faixa de leitura
¢ mais larga (de 0 a 100% de umidade relativa e de -40 a 125 °C), foi o sensor escolhido para
a aplicacdo. Ele possui dois componentes ativos para as medigdes. Um componente ¢ um
termistor do tipo NTC (Negative Temperature Coefficient) cuja resisténcia interna fabricada
com ceramica ou polimero varia inversamente com a temperatura. O segundo componente
mede a umidade e ¢ composto por uma placa de absor¢do de umidade entre dois eletrodos. A
variagdo de umidade causa variacdo da condutividade e provoca a mudanca na resisténcia
entre os eletrodos.

A conexao foi feita ligando o terminal VCC(+) na alimentagdo de 5 V e o terminal
Terra(-) no negativo da alimentacdo. O pino de dados foi conectado no pino 29 (GPIOS) do

ESP32 protegido por um resistor de 1 kQ. A Figura 3.23c mostra este esquema de ligacao.

Sensor de luminosidade

Foi utilizado um sensor de luminosidade TSL2561 com a finalidade de comparar a
geragao de energia fornecida com a luminosidade do local e gerar alertas. Este sensor baseia-
se em um fotodiodo que trabalha na faixa de luz visivel e infravermelho. A alimentagao foi
feita com 3,3V e a detecgdo variou de 0,1 a 40.000 Lux. Foi necessario utilizar um filtro 6tico

solar de baixo custo para leituras até 120.000 Lux (Irradiancia até 1000 W/m?).
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A Figura 3.27 mostra em (a) o aspecto fisico, (b) a pinagem e em (c) a ligagdo com o
ESP32. A pinagem sendo a mesma do sensor de pressdo, foi necessaria a utilizacdo de um

segundo processador para tratar os dados do sensor de luminosidade.

Figura 3.27 - Sensor de luminosidade TSL2561. (a) Aspecto fisico, (b) pinagem e (c)

aplicacdo recomendada.

VCC (+)
Terra (-)
Clock
Dados
Interrupgao

(a) (b)

Fonte: O autor.

3.5.6. Medidor de tensao, corrente, poténcia e energia elétrica

Os amperimetros tradicionais de baixo custo medem até¢ 10 A. Em virtude de as
primeiras medi¢Oes superarem 50 A, foi necessario o uso de um medidor de capacidade
maior. Foi selecionado o voltimetro digital com amperimetro 100 A /0 a 100 VCC dotado de
um resistor de derivacdo (Shunt) capaz de realizar medi¢des de tensao entre 0 e 100 V DC e
de até¢ 100 A corrente continua. Internamente possui um microprocessador que calcula em
tempo real a poténcia em watts e a energia acumulada em watt-hora mostrando em display
como mostra a Figura 3.28a. O medidor foi conectado na saida do controlador de carga
fornecendo informagdes de todas as cargas ligadas a ele. A Figura 3.28b detalha o esquema de
ligacdes, onde se destaca o resistor de baixa resisténcia série ou de derivacdo que causa muito

pequena interferéncia no circuito a ser mensurado.
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Figura 3.28 — Medidor multiplo PZEM-051 0-100A. (a) Aspecto fisico, (b) esquema

de ligagdes elétricas.

Terra (-)

-

Power Supply

PZEM-051 0-100A VCC (+) 12V

(2) (b)

Fonte: O autor.

3.5.7. Multimetro digital

As medicdes elétricas em todos os componentes foram realizadas com dois
multimetros digitais da marca Hikari, modelo HM-1001. As medi¢des de correntes elétricas
foram realizadas através do borne numero 3 (COMUM) e o borne 5 (entrada de até 10 A
CC). As tensoes foram feitas através do borne 3 (COMUM ) e o borne 4 (entrada de tensao).
Estes terminais também foram utilizados para medidas de continuidade dos cabos e conexdes

entre os dispositivos de leitura e os reatores.

3.5.8. Analisador de 0zonio

Foi utilizado o analisador portatil de ozonio Handheld, com faixa de 0,1 a 5,0 ppm. O
aparelho possui sensor eletroquimico para 0zonio, além de sensor de temperatura e umidade.
Através de uma tela de 2,8” sdo exibidas a concentragdo de ozénio em quatro faixas
programaveis, a temperatura em C° e a umidade relativa do ar em %. Posicionado diretamente
na saida do reator, sua medida foi de escala em 5,0 ppm. A solugdo encontrada para nao

saturar a escala foi efetuar medidas a distancias de 1, 2, 3, 4 e 5 metros respectivamente, de
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distancia do reator, onde a concentracao foi mais baixa. As faixas de medi¢do do medidor

estdo apresentadas na Tabela 3.2,

Tabela 3.2 — Faixas de medi¢ao do medidor de ozonio Handheld.

Risco Concentracao
BOM 0,000 — 0,100 ppm
LEVE 0,100 — 0,300 ppm
MODERADO 0,300 — 1,000 ppm
SERIO 1,000 — 5,000 ppm

Fonte: O autor com baseado no data sheet do fornecedor.

O Medidor possui quatro faixas de exibi¢cao no painel do instrumento, comparando a
concentragdo medida com o nivel de risco a saide humana. Os valores das quatro faixas

podem ser reconfigurados dentro dos parametros de 0,000 a 5,000 ppm.

3.6. Volumetria do oxigénio

A técnica de coleta de gases foi utilizada para medi¢do do volume de gases gerados
nas células eletroliticas, utilizando duas provetas invertidas graduadas de 1000 mL cada, em
duas cubas de 2000 mL cada. Tubos de silicone de 6 mm conduziram os gases gerados nas
saidas de oxigénio e hidrogénio até a extremidade submersa das provetas. A medida que as
bolhas dos gases entram na proveta, o nivel de dgua cai. Assim ¢ possivel medir o volume.
Um crondmetro do celular foi utilizado para medir o tempo, tornando possivel obter a vazao

volumétrica de cada gas.

O liquido utilizado como coleta foi a 4gua comum de torneira. Os ensaios foram
realizados, sempre em triplicata, na sequéncia: (1) anotacdo dos niveis iniciais das provetas,
(2) acionamento simultaneo do crondometro e o disjuntor que alimenta as células eletroliticas,
(3) apos 60s, desligamento simultaneo dos aparelhos, (4) leitura final dos niveis na planilha de

experimento.
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A Figura 3.29 permite visualizar este experimento, monstrando a utilizagdo de duas
provetas invertidas onde foram medidas as vazdes dos gases oxigénio e hidrogénio
produzidos na célula eletrolitica.

Figura 3.29 — Volumetria dos gases oxigénio e hidrogénio; (a) bateria automotiva; (b)
controlador de carga; (c) medidor de tensdo e corrente; (d) proveta para O2; (e)

proveta para Hy; (f) saida de gas O»; (g) saida de gas Ha; (h),(i) células eletroliticas.

i)

(&)

(0, &4

|

Fonte: O autor.

A Figura 3.30 demonstra os equipamentos elétricos e os reatores eletrolitico e de
ozonio montados no suporte do médulo fotovoltaico configurando o prototipo finalizado. As
roldanas auxiliaram no posicionamento correto do médulo fotovoltaico com relagao a posigao

do norte geografico.

As dimensdes (140x100 cm de base e 124 cm de altura), permitem o seu deslocamento
utilizando-se uma pick-up média e as roldanas possibilitam tanto o deslocamento até a fonte
de efluentes a serem tratados ou analisados, e também permitem o seu melhor posicionamento

para otimizagao da captagdo da energia solar.
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Figura 3.30 — Prot6tipo finalizado. (a) modulo fotovoltaico, (b) controlador de carga,
(c) bateria , (d) gerador de alta tensdo, (e) células eletroliticas, (f) camara de medigdo, (g)

reator de 0zOnio.

Fonte: O autor.

3.7. Recomendacdes de seguranca

Algumas medidas de seguranca foram tomadas durante os experimentos devido ao

fato de que as solugdes quimicas utilizadas sdo toxicas e altamente corrosivas.
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Os gases produzidos sdo explosivos, altamente oxidantes e submetidos a fontes de
energia elétrica de altas correntes com risco real de explosao.
Foram utilizados EPIs como luvas, oculos e vestimentas adequadas e o tempo de

exposicao foi controlado e realizado em ambiente com ventilagdo adequada.

Finalmente, este capitulo apresentou a descrigdo dos procedimentos para os
experimentos, iniciando com a configuracdao, projeto e execucdo da unidade geradora de
energia solar fotovoltaica, seguindo com a descricdo da célula eletrolitica construida, a
descri¢dao do reator de ozonio, ¢ finalizando com a descri¢do dos sensores eletroquimicos e
dos materiais e equipamentos utilizados nos experimentos. No proximo capitulo serdo

apresentados os principais resultados obtidos.



CAPiTULO4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos na geracdo de oxigénio e 0zOnio com a
fonte de alimentacdao de corrente continua proveniente de um sistema de geragdao de energia
fotovoltaica para alimentar os eletrolisadores e o reator de ozonio. Sdo apresentados os
graficos e equagdes que relacionam a vazao de oxigénio € 0zOnio com variaveis controladas e
os resultados qualitativos obtidos para cada configuracdo da célula eletrolitica e do reator de
0z0nio.

O O3 ¢ uma molécula alvo de preocupacdes crescentes exploradas pela midia, sempre
ligada a questdes de ordem ambiental tais como: camada de ozdnio, aquecimento global,
ecologia, poluicdo climatica, atmosfera, ecossistema e - planeta. Contudo, a tematica
proposta nesta dissertagdo investigou a producdo de 0zonio em prototipo portatil - alimentado
por energia fotovoltaica — com a finalidade de fomentar a discussiao do uso do 0z6nio em uma
gama diversa de aplicagdes. Os resultados desta iniciativa estdo descritos nos topicos

seguintes.

4.1. Producio de energia solar

A irradiancia solar diaria mensurada em dois dias utilizando o sensor de luminosidade

TSL2561 esta apresentada na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Curvas de irradiincia solar diaria nos dias 09 e 15 de junho de 2023
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Fonte: O autor.
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A analise das condi¢des de irradiancia solar foi util para justificar o uso do controlador
de carga ao invés da conexdo direta da placa geradora solar no eletrolisador e no reator de
ozonio. Este sensor foi utilizado também para controle de luminosidade de LED em sistemas
roboticos no trabalho de Costa (2020), em estudo colorimétrico com 0zonio no trabalho de
Bezerra (2023), e como sensor de irradidncia para monitoramento de placas fotovoltaicas no
trabalho de Gongalves (2023).

Devido ao uso do sensor de TSL2561, houve a necessidade de converter a unidade de
medida do sensor (Lux) para unidade de irradidncia (W/m?). Para a conversio foi utilizada a
Equacdo (4.1) (Michael et al. (2020). Alem disso, foi necessario utilizar um filtro solar para
reduzir o valor da irradiancia solar em trés vezes para nao saturar o sensor quando exposto a

luz solar.

Ir = Lu/120 4.1)

sendo: Ir = Irradiancia em W/m? ;
Lu = Luminancia em Lux;

120 = Fator de corre¢ao de unidades.

Para a elaboracdo do grafico monstrado na Figura 4.1 foram consideradas medidas a
cada hora, de 00:00h as 23:59 h para cada um dos dois dias avaliados. Pode-se verificar que o
pico de irradiancia solar para o dia 09/jun./2023 foi proximo de 12 h com valore encontrado
de 855 W/m?, em um dia sem a presenga de nuvens devido a simetria da pardbola invertida
verificada. Por outro lado, no dia 15/jun./2023 a curva apresenta-se disforme, denunciando a
presenca de nebulosidade, cujo pico de radiagdo aconteceu as 13:30 h com valore encontrado
de 612 W/m?.

Estas variagdes de poténcia de incidéncia solar refletem diretamente na tensdo gerada
pela placa solar o que, por sua vez, influéncia de maneira proporcional a geragdo de gases nos
eletrolisadores. Foi possivel constatar ainda que a curva do experimento segue o mesmo
formato das curvas de irradiancia solar diarias encontradas na literatura (Avelino, 2019).

De acordo com o estudo de Palhares (2016), onde utilizou-se medidor de energia solar
da marca Instrutherm, modelo MES-200 para avalia¢do da irradiancia solar, foram observados

resultados semelhantes com valores na ordem de 600 a 800 W/m?.
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O uso do sensor de luminosidade comprovou a necessidade do uso do controlador de
carga para suprir as condigdes climaticas desfavoraveis a geragao de gases e regular o nivel de

tensdo fornecida ao oscilador sensivel do reator de ozonio.

A Figura 4.2 apresenta a geragdo de tensdo elétrica na saida da placa solar de 365 Wp,
cuja tensdo de saida nominal foi de 39,8 V, em uma corrente de operacdo de 9,18 A. Na
exposicao maxima, a irradiancia solar produziu até 36 V a vazio (sem carga) nos ensaios. Para
esta analise, foram consideradas amostras a cada 5 min no dia 15 de junho de 2023 ¢ o
detalhamento mostra a passagem de nuvens densas as 09:36 h e depois as 11:34 h. Os valores
de tensdes e correntes elétricas foram obtidos com o sensor de tensdo elétrica e enviados para
plataforma MATLAB, na ntivem via placa coletora de dados contendo um microprocessador
ESP-32 equipado com interface wi-fi. Trabalhos correlatos utilizaram multimetros

convencionais ao invés de sensores, para medi¢cdes de tensdes e correntes elétricas, como nos

estudos de Palhares (2016) e de Cunha (2021).

Figura 4.2 — Tensdo didria nos terminais da placa solar CS3P-365Pe nos terminais do

controlador de carga no dia 15 de junho de 2023.

Tensdo (v)
(3]
S

10 1

5 3

0 " T T T T T : 2 T )
00:00:00 04:48:00 09:36:00 14:24:00 19:12:00 00:00:00 04:48:00

Hora

| e PLACA e CONTROLADOR

Fonte: O autor.

Por meio da Figura 4.2 verificou-se também a curva de tensdo na saida do controlador
de carga, qual oscilou entre 12,9 V nos periodos de auséncia de irradiancia e de 13,9 V nos
periodos de irradidncia maxima. A energia elétrica gerada pela placa conectada diretamente
nos reatores, sem o controlador de carga foi de 2334 W de média diaria e com o uso
controlador de carga esta energia aumentou em 24,98%, atingindo 2918 W de média diaria.

Este incremento justificou o uso do controlador de carga em conjunto com a bateria no
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projeto, e pode ser explicado no fornecimento de energia elétrica de forma ininterrupta nos
periodos de nebulosidade e no periodo de 19:00 h até as 05:00 h do dia seguinte, nos quais a

geragao de energia elétrica pela placa solar € reduzida ou nula.

A tensdo de saida da placa fotovoltaica de 365 Wp pode nao atingir os 39 V nominais
informados no data sheet, devido a fatores como: o posicionamento da placa em relagdo ao
movimento didrio do sol, o acumulo diario de varios tipos de particulas presentes na
atmosfera que se depositam na superficie da placa ¢ a perda de tensdo nas conexodes e
instrumentos de leitura. O monitoramento de tensdo da placa fotovoltaica foi obtido por
Martins (2023), com sensor ADS1115 e painel de 10W de pico ¢ obteve tensdes da ordem de
6V.

4.2. Configuracoes do eletrolisador

Foram realizados testes alterando os parametros do eletrolisador como concentragao
do eletrolito, o nimero de células em série e o tipo de diafragma para avaliacdo da influéncia

destas varidveis no processo de eletrolise. Os resultados estdo descritos nos topicos a seguir.

4.2.1. Material do diafragma

Foram realizados testes comparativos utilizando membrana de Zirfon, placa de acrilico
e testes sem utilizacdo de membrana para verificar a influéncia da membrana na corrente
aplicada na célula eletrolitica.

A placa de acrilico utilizada deixava uma abertura de 4 cm a partir da base da célula, o
que permitiu troca idnica e pouca mistura gasosa.

A retirada total da placa de acrilico entre os eletrodos da célula foi realizada para
comparagao e referéncia de corrente elétrica.

Os dados apresentados na Tabela 4.1 demonstram que com o uso de membrana de
Zirfon, a absor¢do de corrente elétrica foi quase trés vezes maior que com o uso da placa de
acrilico e cerca de 30% inferior sem uso de separador entre os eletrodos. Os niveis de corrente
elétrica, poténcia e vazao de O> justificam o uso de Zirfon em todas as células utilizadas no

experimento e condizem com a literatura pesquisada (Groot; Vreman, 2021 ; Cunha, 2021).
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Tabela 4.1 - Comparacao de tipos de diafragmas Zirfon e acrilico com células sem

diafragma na eletrolise alcalina.

Tipo de Molar Corrente Tensao Poténcia (07) qO:2x 10+
Diafragma (mol.L) (A) (V) (W) (mL/min) (mL/J)
- 7 25,12 11,65 292,65 595,56 3,39
Zirfon 7 19,72 11,95 235,65 484,23 3,42
Acrilico 7 7,14 12,00 85,68 174,78 3,40

Fonte: O autor.

4.2.2. Concentracao do eletrdlito e quantidade de células em série

A Tabela 4.2 apresenta a investigacdo de arranjos em série de 2 até 5 células e as

concentragdes de KOH variando de 1 mol.L™! a 8 mol.L™.

A primeira linha mostra apenas uma célula com uma corrente superior ao limite do
controlador de carga, que causou seu desligamento e impossibilitou a medida de vazao. A

Figura 4.3 apresenta este “outlier” (ponto fora da curva).

Por sua vez, a configuragdo com duas células em série possibilitou apenas duas

medidas, devido ao aumento de corrente e queda de tensdo no controlador.

Observa-se na Tabela 4.2 que o aumento da concentra¢do molar de eletrolito melhorou
a producao de gas na eletrolise drenando maior poténcia elétrica, o que equivale a diminuig¢ao
da resisténcia elétrica do eletrolito. Com a utilizagdo de 3 células eletroliticas em série, na
concentracdo de 1 mol.L!, a produgio de O, foi de 185,60 mL/min consumindo 116,64 W de
poténcia, enquanto a mesma configuracao de células eletroliticas produziu 484,23 mL/min

com um consumo de 235,65 W quando utilizou-se a concentra¢io de 8 mol.L™".

Tabela 4.2 — Medidas de parametros elétricos e volume de oxigénio produzido em

células eletroliticas em série com membrana Zirfon.

Células Molar Corrente Tensao Poténcia (07) qO0:x1072
Série (mol.L'") (A) (V) (W) (mL/min) (mL/J)
1 1 54,98 12,4 681,75 - -

2 1 18,75 11,90 223,13 368,90 2,76
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2 2 22,35 11,85 264,85 442,68 2,79
3 1 9,72 12,00 116,64 185,60 2,65
3 2 11,92 12,00 143,04 222,72 2,60
3 3 14,22 11,98 170,36 267,26 2,61
3 4 16,22 11,98 194,32 320,72 2,75
3 5 17,22 11,97 206,12 416,93 3,37
3 6 18,32 11,97 219,29 458,63 3,49
3 7 19,12 11,95 228,48 481,56 3,51
3 8 19,72 11,95 235,65 484,23 3,42
4 1 5,71 12,00 68,52 99,98 2,43
4 2 6,51 12,00 78,12 119,98 2,56
4 3 7,41 11,98 88,77 143,97 2,70
4 4 8,03 11,98 96,20 172,77 2,99
4 5 9,02 11,97 107,97 224,60 3,47
4 6 10,12 11,97 121,14 269,51 3,71
4 7 10,92 11,95 130,49 296,47 3,79
4 8 11,52 11,95 137,66 311,29 3,77
5 1 2,75 12,19 33,52 62,97 3,13
5 2 3,73 12,15 4532 75,56 2,78
5 3 4,23 12,12 51,27 86,90 2,83
5 4 473 12,05 57,00 99,93 2,92
5 5 5,12 12,04 61,64 114,92 3,11
5 6 5,72 12,02 68,75 132,16 3,20
5 7 6,54 12,00 78,48 151,99 3,23
5 8 7,14 12,00 85,68 174,78 3,40

Fonte: O autor.

O limite técnico para as correntes do projeto apontou para o uso de 3 células em série

e concentragdo do eletrolito de 7 mol.L™' (19,12 A). Este limite ¢ dado ndo apenas pela

poténcia do sistema gerador fotovoltaico, mas também pelo aquecimento das conexdes, cabos,

garras e solucdo eletrolitica. Este ponto também sugere uma maior eficiéncia na produgdo em

mL/J (3,51 x 102 mL/J) .

A pesquisa mostrou que Cunha (2017) também obteve a maior produgdo de gas uma

concentragio de 7 mol.L™! de hidréxido de potassio (173,3 mL/min a 6 mol.L!, 176,5
mL/min a 7 mol.L"! e 176,4 mL/min a 8§ mol.L™").

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam que nos pontos com maiores concentragoes molares e

com menor numero de células em série sdo obtidas as maiores correntes elétricas e maiores

vazdes de oxigénio. Os pontos fora da curva mostram as concentracdes do eletrolito nos
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valores de 1 e 2 mol.L"! respectivamente onde as correntes superaram o limite técnico do
gerador fotovoltaico.
Figura 4.3 — Corrente elétrica em funcao da concentragao de eletrdlito em configuragdes

de 2 a 5 células em série.
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Figura 4.4 - Comparacao de nimero de células eletroliticas em fun¢do da concentracao

de eletrolito e vazao de oxigénio (O2).
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Fonte: O autor

Em uma analise comparando o niumero de células em fung¢do da concentragao do

eletrélito e do volume do oxigénio gerado por unidade de energia foi observada uma
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convergéncia para a concentracio de 8 mol.L! (Figura 4.5), porém com um volume maior por
energia de 3,51 mL/] na concentragdo de 7 mol.L™!, o que justificou o uso desta concentragio

de eletrélito como mais promissora para os ensaios subsequentes de geragao de O.

Figura 4.5 - Comparac¢ao de numero de células eletroliticas em fun¢do da concentragao

de eletrolito e volume de oxigénio (O2) por unidade de energia em mL/J.
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Fonte: O autor.

Com base nestes resultados apresentados anteriormente, a condi¢do operacional
estabelecida para a produ¢do das maiores vazdes volumétricas de oxigénio (480 mL/min) foi
3 células a 7 mol.L"! em correntes elétricas em torno de , valores estes condizentes com o

estudo de Cunha (2017) onde se obteve 176,5 mL/min a 7 mol.L™.

4.3. Configuracoes do reator de ozonio

Foram realizados experimentos variando as dimensdes fisicas, o material e a textura
dos eletrodos, tipo de preenchimento do nucleo e a alimentagdo com oxigénio de alta pureza e

com o ar atmosférico com o objetivo de analise quantitativa do ozonio produzido.

Nos testes com a bobina automotiva, o ajuste do circuito eletronico de excitacdo no

qual os melhores resultados de centelhamento foram obtidos, foram nas frequéncias mais
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baixas proximas de 100 Hz. Entretanto isto provocou interferéncia eletromagnética verificada

em aparelhos de dudio e video préximos e, por essa razdo, foi descartada como opgao.

Os testes realizados com o flyback no kit e também nos multiplicadores de tensao
provocou dano fisico ao multiplicador de tensdo de 24 kV impossibilitando a afericdo de
resultados (Figura 4.6). Esta configuragdo de equipamentos foi descartada devido ao
aparecimento de arcos elétricos indesejaveis entre os diodos, causando ruptura e danos aos

componentes, como mostra a Figura 4.6.

Figura 4.6 — Dano fisico no multiplicador de tensao de 24 kV.

Fonte: O autor.

O dispositivo e a configuracdo que apresentou resultados com baixo custo foi o driver
de excitacdo CC-CA com entrada de 12 V DC e saida de 10 a 20 kV apresentado na sec¢do
3.3.1.4. e ilustrado na Figura 4.7.

Figura 4.7. Driver de excitagdo MAT do reator de ozonio.

4

Fonte: O autor.
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O método de descarga corona para producio de ozodnio foi, para esse presente estudo,
a escolha mais viavel para construg¢do de um protétipo de baixo custo porque € capaz de gerar
quantidades significativas do gas a custos reduzidos e material de facil acesso, sendo o
método mais utilizado para a obtencdo do ozonio (Maidana et al., 2015).

A tecnologia eletroquimica em comparagdo com o processo corona para producao de
0zOnio exige o uso de um sistema de refrigeragdo para controle da temperatura para fluxos
volumétricos maiores (Silva, 2004).

Ja a radiacdo ultravioleta ndo atende as necessidades de produgdo requeridas para a
maioria das aplica¢des devido ao alto custo e baixo rendimento dos reatores que utilizam esta

tecnologia (Camboim et al., 2019).

4.3.1. Dimensoes fisicas avaliadas

A partir de um tubo de ago inoxidavel de 3” foram realizadas a montagem de 6
reatores cilindricos de comprimentos de 15, 20, 25, 30, 40 ¢ 50 cm, respectivamente. Foram
realizados ensaios nos quais se observou a influéncia da geometria do reator na produgdo de

0z0nio e o consumo de energia elétrica.

A Figura 4.8 apresenta os resultados dos ensaios de geragdo de O3 e poténcia elétrica

consumida em fun¢do do comprimento do reator.

Figura 4.8 — Comparagdo da poténcia elétrica absorvida da fonte de alimentagdo e

vazao de 0z6nio em fungdo do comprimento do reator.
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Os resultados revelaram a nao linearidade regida pelas equagdes linear para a geracao
de O3 e polinomial para a poténcia elétrica. Esta relagdo indica um aumento maior do
consumo de energia com relagdo ao aumento da geragao de Os.

A comparacdo da poténcia elétrica e volume de 0z6nio em fun¢do do comprimento do
reator mostra que a poténcia necessaria para acionar um reator de 50 cm € mais que o dobro
(220 W) quando comparada com um reator de 30 cm (90 W), mostrando que o aumento no
comprimento do reator, mantendo-se o diametro, ndo traz beneficios quando a eficiéncia
energética. Nao foram encontrados trabalhos equivalentes a este ensaio na literatura

pesquisada, mostrando ser inovador a esta forma de analise abordada no presente estudo.

A andlise da influéncia da éarea externa do cilindro do reator ¢ demonstrada na Figura
4.9. De forma analoga a analise do comprimento do reator, aumentando-se o didmetro externo
do reator ndo implica em beneficios quando a eficiéncia energética. Nao foram encontrados
trabalhos equivalentes a este ensaio na literatura pesquisada até a presente andlise dos

resulados desse trabalho.

Figura 4.9 — Comparagdo da poténcia elétrica absorvida da fonte de alimentagdo e
vazao de ozonio em funcdo da area externa do cilindro do reator com até 30 cm de

comprimento.
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Fonte: O autor.

A Figura 4.10 apresenta poténcia elétrica consumida em fungdo da produgdo de gas

em ozonizadores disponiveis no mercado. O reator do presente estudo estd destacado em
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vermelho (Reator projetado) no grafico, demonstrando a tendéncia linear, isto ¢, uma
correlacdo positiva entre a producdo de gas Oz e consumo de energia. Tal correlagdo foi

identificada no protétipo desenvolvido no presente estudo.

Figura 4.10 — Comparacao da poténcia elétrica absorvida da fonte de alimentagdo com

a vazao de ozoOnio entre ozonizadores disponiveis no mercado e o ozonizador projetado.
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Fonte: O autor.

4.3.2. Tipo de nucleo

Para analisar a influéncia do tipo do ntcleo do reator na geragdo do gas, foram
projetados dois reatores com formato cilindrico, cada qual medindo 30 cm de comprimento e
3” de diametro externo. O primeiro reator possuia um nucleo constituido por um cilindro
interno oco € o segundo reator apresentava um nucleo constituido por um cilindro interno
macico. A geracdo de O3 com o nucleo oco foi superior a geracdo do reator com o nucleo
macico, com valores de volume de 17,65 g/h quando utilizado o nicleo macico e 24,82 g/h,

para nucleo oco, diferenca esperada devido a resisténcia ao fluxo de gases no nucleo macigo.

A Figura 4.11 demonstra o resultado deste ensaio.
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Figura 4.11 — Producao de O3 com O> puro como matéria prima, em funcao do tipo de
nucleo utilizado. Dados obidos com titulacao.
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Fonte: O autor.

4.3.3. Material do cilindro

O material principal para a montagem do reator foi o aco inoxidavel 306. No cilindro
externo para vedacdo e resisténcia mecanica foi utilizado o ago escovado e para o interno

foram testados o ago liso escovado e 0 ago com orificios na forma de tela.

A Figura 4.12 mostra a quantitativamente diferenca de geracdo de ozoOnio entre os
arcos do efeito corona formados no reator com tubo de ago inoxidavel liso € no reator com
tubo de tela de aco inoxidavel. Nota-se uma diferenca de 23,21 g/h no cilindro sélido para
24,82 g/h no cilindro telado, o que representa uma eficiéncia ligeiramente superior para o uso
de tela na formacao do arco elétrico (6,6%). Isso se deve ao fato de o arco elétrico formar o
efeito corona em pontos de irregularidades na superficie aparentemente lisa do metal,

concentrando a geragdo de 0zOnio nestes pontos especificos.

No eletrodo utilizando tela, a geracdo de ozonio ficou distribuida de forma mais

uniforme ao longo do reator, gerando gas em toda a sua area.
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Figura 4.12 — Produg¢do de O3 com O: puro como matéria prima, em funcdo do

material utilizado no cilindro. Dados obidos com titulagao.
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4.3.4. Alimentacao de oxigénio — ar ou O2 de eletrolitico

Duas fontes primarias de oxigénio foram testadas neste ensaio: o oxigénio de alta
pureza obtido diretamente da saida das células eletrolisadores discutidas no item 4.2 deste
capitulo e o ar atmosférico sem filtro com ventilagdo forcada por uma micro bomba

compressora de ar.

A Figura 4.13 demonstra que neste ensaio, a geragdo eletrolitica de O proporcionou
uma vazdo volumétrica de O3z de 24,82 g/h de O3 e uma vazao volumétrica de 4,26 g/h a partir
da utilizacao direta do ar atmosférico. A razao entre os dois ensaios foi de 17,16%, proéxima

da relacdo de proporcionalidade do Oz no ar (20,95%).

Esta relagdo entre geracdo de 0z6nio com ar ou com oxigénio puro foi encontrada no
trabalho de Metcalf e Eddy (2014) comparando a energia necessaria para cada tipo de fonte de
oxigénio para geracdo do ozonio em kWh/kg, resultando em uma média de 40% de consumo

menor para o uso do oxigénio puro.
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Figura 4.13 — Producdo de O3 em funcdo da fonte de oxigénio. Dados obtidos por

titulagao.
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Fonte: O autor.

4.4. Sensor de 0zonio

Os dados do sensor de ozonio foram armazenados na plataforma Thingspeak de
25/05/2023 até 28/11/2023 a cada 5 min, gerando 52.780 registros. Devido as recomendagdes
de seguranca na exposi¢cdo minima ao gas, os ensaios utilizando o 0zonio foram realizados
uma vez em dias programados. Este intervalo de 6 meses nos quais o sensor ficou conectado
na fonte de alimentagdo elétrica serviu para avaliar seu comportamento. A Figura 4.14 mostra

as leituras obtidas, mostrando registros negativos sem calibragio e sem tratamento de dados.

Figura 4.14. Registro das leituras do sensor MQ-131 sem tratamento de dados.
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Fonte: O autor.
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Durante o periodo de leituras no sensor de ozdnio foram utilizadas 3 unidades do
sensor, pois houve necessidade de substitui¢do dos mesmos devido a danos

A Figura 4.14 demonstra o ponto (a) de 13/06 a 10/07/2024 onde houve um
desligamento para ajustes nos equipamentos, em (b), (c) e (d) houve substitui¢cdes do sensor,

respectivamente nos periodos de 26/07, 15/08 e 28/10/2024

A Figura 4.15 mostra as leituras automatizadas do dia 28 de novembro de 2023 das
07:56:57 até as 16:15:11h, correspondendo a 100 registros de concentragcdes de ozonio. O

intervalo entre coletas foi de 5 min e os picos representam os momentos de acionamento do

reator de 0zOnio.

Figura 4.15 — Variagao da concentracdo de ozoénio em PPM em 100 amostras coletadas no

dia 28 de novembro de 2023.
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Fonte: O autor.

A calibragdo do sensor ndo foi possivel por falta de informacdes para a conversao de
ppm (do sensor) para g/h (da iodometria). Realizou-se a conversio de ppm para g/m’
utilizando a massa molar de 48 g/mol e o volume molar de 24,47 L, para pressdo de 1
atmosfera e temperatura de 25°C, segundo a Equagao 4.2 (Avelino, 2019). Segundo Schiavon
(2014), essa conversdo ¢ apenas aproximada, pois dentro do reator de ozonio formam-se
também componentes Os, Os e Og, além de possuir quantidade de O> que ndo sofreu reagao.

Esta taxa do fluxo dos gases mistos em L/min ndo garante a concentragdo do ozonio.
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Massa Molar (ﬁ)

Volume molar (L)

Concentracio (%) = Concentracio (ppm).

(4.2)
Os picos nas amostras de nimero 35 ¢ 50 demonstraram o momento de acionamento

do reator indicando concentra¢des de 34,5 PPM ou 70 g/m> (Figura 4.15).

A Figura 4.16 mostra as medi¢des de volume de ozdnio, temperatura, umidade e
tensao na saida da placa fotovoltaica no periodo de 10 a 13 de novembro de 2023. Estas
variagdes também foram observadas no trabalho de Avelino (2023). As medigdes de
temperatura e umidade foram realizadas com o sensor DHT22 e os trabalhos de CIA (2015) e

Goncalves (2023) apresentaram curvas semelhantes.

Figura 4.16 — Medicao de ozonio, temperatura, umidade e tensao na entrada do

controlador de carga no periodo de 10 a 13 de novembro de 2023
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Fonte: O autor.

Em uma analise numérica detalhada, ndo foram encontradas correlacdes entre as
concentracdoes de ozonio medidas e os valores de umidade relativa do ar na temperatura

ambiente, conforme mostrado nas Figuras 4.17 e 4.18, respectivamente.
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Figura 4.17 — Correlacao entre concentracdo de ozonio e umidade relativa do ar.
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Figura 4.18 — Correlagdo entre concentragdo de ozonio e temperatura ambiente.
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Segundo Galetti et al. (2020), apenas com o uso de Redes Neurais (RN) foi possivel para

se obter correlagdo entre a estacdo de baixo custo e a estacdo convencional utilizada para

calibragdo. Avelino (2019) também nao obteve correlagdo em suas observagoes.
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A sugestdo para novos trabalhos com sensores eletroquimicos em geral ¢ o uso de
inteligéncia artificial (Redes Neurais) para andlise e correlacio de dados, possibilitando a
calibracdo dos sensores de 0zonio. Essa diferenga de analise estd evidente nas Figuras 4.19 e 4.20,

ambas apresentadas no trabalho de Galetti et al. (2020).

Figura 4.19— Dados correlacionados em andlise convencional.
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Figura 4.20 — Dados correlacionados em analise com redes neurais.
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4.5. Volumetria do oxigénio

Na técnica de volumetria descrita na se¢do 3.5, foi constatado que a primeira medigao
de uma série de ensaios apresentou um atraso de cerca de 30 segundos para o aparecimento
das primeiras bolhas de gas nas provetas, com relacdo as medi¢des seguintes. Este delay foi
atribuido ao tempo que as células eletroliticas levaram para preencher a tubulagao depois que
sistema ficou inativo por algumas horas.

Nestes ensaios foram medidos o volume do O: produzido nas céleulas eletroliticas,
para utilizagdo posterior na produc¢do de O3 no reator de ozonio.

Verificou-se que o método ¢ lento (da 1 a 2 min para cada ensaio), € no maior volume
obtido com a concentragio de 7 mol.L"' com 3 células eletroliticas em série, a proveta
necessitou novo preenchimento com agua a cada 2 ensaios sucessivos. A sugestdo para novos
trabalhos ¢ utilizar sensores de vazdo projetados para pequenas vazdes, inclusive podendo
medir as células individualmente mesmo conectadas em série diretamente na saida de cada
uma. Cunha (2021) obteve 400 mL/min com 3 células eletroliticas (eletrodos de 9 x 9 cm) a 7
molar de KOH e no presente estudo foi verificado 485 mL/min, onde se utilizou eletrodos
maiores (12 x12 cm), e confirmou-se que as vazdes encontradas estdo coerentes com a

literatura pesquisada.

4.6. lodomeria

A i1odometria ou titulacdo pelo Método lodométrico mediu a geracdo de ozonio e
produziu uma série de resultados que sao discutidos abaixo.

O protétipo tem como base a geragdo de oxigénio com 3 células eletroliticas
alimentadas com energia solar fotovoltaica com controlador de carga do tipo MPPT. O
gerador de ozonio consiste em um tubo cilindrico externo de 3” de didmetro com outro
cilindro interno concéntrico de 2,8” feito com uma tela de ago inoxidavel. Estes pardmetros de
dimensdes fisicas foram alterados e posteriormente foram realizadas as medi¢des por
iodometria.

A primeira variavel estudada foi o tempo de borbulhamento com o0zo6nio, com leituras
de 1 a 5 minutos de posicdo com variagdes a cada meio minuto. Para estes ensaios foi
utilizada a configuracdo padrdo acima do protdtipo ou seja, utilizando oxigénio diretamente

da saida dos eletrolisadores a uma vazao média de 21,28 L/h.
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As leituras mostradas na Figura 4.21 convergem para a média de geragdo de ozdnio de
24,82 g/h, o que estd de acordo com os fornecedores de ozonizadores pesquisados (Wier,

2021; Myozone; Philozon, 2023).

Na sequéncia de ensaios, a entrada de oxigénio do reator de ozonio foi substituida pela
bomba de pressao ajustada para uma vazao de 21 L/h e ar atmosférico em conexao direta, sem
utilizagdo de filtro de ar. Verifica-se que o padrdo das leituras segue o mesmo da Figura 4.14,

com a convergéncia para o valor médio de 4,26 g/h de ozonio. Schiavon (2024) obteve 1,25

g/h onde se utilizou o ar como fonte de oxigénio.
As Figuras 4.21 e 4.22 mostram os dados utilizados para elaboragdo da Figura 4.13,

que compara a produgdo de ozonio com fonte de oxigénio puro e a producdo com fonte de ar.

Figura 4.21- Produgdo de ozo6nio de acordo com o tempo de borbulhamento utilizando

oxigénio de alta pureza.

24,88
24,86
— 24,84
=
= 24,82
S
5 24,80
o
§ 24,78
> 2476
24,74
24,72 . . . . . ; . ; . . . .
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

Tempo de borbulhamento (min)

Fonte: O autor.

Figura 4.22 — Produgdo de O3 de acordo com o tempo de borbulhamento utilizando o ar

como fonte de oxigénio.
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Continuando os experimentos, foram acionadas novamente as células eletroliticas para
producdo de oxigénio de alta pureza, e colocado um cilindro macigo de ago dentro do tubo
interno de forma concéntrica. A influéncia desta alteragdo na produg¢do de ozdnio esta
mostrada na Figura 4.11 e abaixo na Figura 4.23, onde a producao converge para 17,65 g/h no

uso do nucleo macico no reator de ozonio.

Figura 4.23 — Produg¢ao de O3 de acordo com o tempo de borbulhamento utilizando ntcleo

macico no cilindro interno do reator de ozonio.
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No intuito de avaliar a influéncia da tela utilizada como material para a confec¢do do
cilindro interno, foi construido um segundo reator com as mesmas dimensdes ¢ formato do
reator de referéncia e utilizado um tubo oco de ago inoxidavel de 2 mm de espessura em suas
paredes solidas. A Figura 4.24 aponta para uma producao de 23,21 g/h de 0z6nio sem uso de

tela metalica no cilindro do reator, que € 6.6% inferior quanto se utiliza a tela (24,82 g/h).

Figura 4.24 — Producao de O3 de acordo com o tempo de borbulhamento nao utilizando

tela no cilindro interno do reator de ozonio.
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Estas medigdes através do método iodométrico mostram-se mais precisas a medida

que aumentamos o tempo de borbulhamento do 0zonio. Nota-se que a partir de 3 minutos de
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exposicdo ao gas 0zonio as leituras mostram valores baixos de desvio padrdao como mostram
as tabelas de titulagdo no Apéndice II.

O método de iodometria foi utilizado no trabalho de Schiavon (2014) onde se obteve
uma producao de 1,25 g/h de ozonio a partir do ar atmosférico e consumiu 25,8 W.

A pesquisa obteve 4,26 g/h com a mesma fonte de oxigénio, e consumiu 90 W de
poténcia elétrica, dados estes dentro do esperado.

O uso do analisador portatil de ozonio Handheld, mesmo com medidas realizadas a
distancias de 1 a 5 metros do reator, nao forneceu leituras fixas e confiaveis da concentracao
de ozonio em nenhuma das quatro faixas programaveis. Embora seja muito utilizado como
alarme, o aparelho de custo moderado ndo serviu como referéncia para calibracdo dos

S€NSsores.

4.7. Custos do projeto

A Tabela 4.3 agrupa todos os investimentos, inclusive a vidraria, entre outros itens
reutilizaveis, material de consumo como reagentes para titulagdo. A Tabela 4.4 demonstra

apenas os materiais especificos utilizados na construcdo do reator de ozonio.

Tabela 4.3 — Investimentos gerais. Tabela 4.4 — Custo do reator

CENTRO DE CUSTO GERAL CUSTO ($) MATERIAL REATOR CUSTO ($)

REATOR 564,01 CILINDRO INOX 9,00
SENSORES 388,16 TELA ALUMINIO 2,00
REAGENTES 60,80 DRIVE 2-20 kV 5,00
ELETRONICOS 195,88 CONEXOES PVC 3,00
VIDRARIA 186,57 NIPLES 6,00
MEDIDORES 262,99 VEDACAO 2,00
DIVERSOS 379,60 MANGUEIRAS SILICONE 4,00
TOTAL 2038,01 TOTAL 31,00

Fonte: O autor.
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4.8. Resultados obtidos

Em relacdo a produgdo de oxigénio nas células eletroliticas com energia solar, foram

obtidos os seguintes resultados:

A produgdo de energia elétrica com o uso do controlador de carga do tipo
MPPT superou em 25% a produgdo de energia com o uso da placa solar
diretamente nos reatores, o que condiz com a literatura e as curvas de carga
destes equipamentos ¢ minimiza o efeito das variagdes da irradiancia solar no
volume da vazao dos gases citados em outros trabalhos correlatos;

A maior eficiéncia na produgdo de oxigénio foi obtida com o arranjo de 3
células eletroliticas em conexdo série a uma concentracdo de 7 mol.L"! do
eletrolito hidroxido de potassio. Neste ponto, a corrente drenada foi de 19,12 A
com 11,95 V gerando 481,56 mL/min e um volume de oxigénio de 3,51 mL/J;
A média de proporg¢ao entre o oxigénio e o hidrogénio foi de 1,98, proxima da
propor¢do gasosa de 2 para 1 destes dois elementos na 4gua destilada nas
condi¢des do experimento, indicando que a mistura entre os gases gerados na
eletrolise foi minima e que a pureza do oxigénio, por dedugdo logica, se
encontra proxima da pureza do hidrogénio de 98,8% relatada em outros
trabalhos com o uso de cromatografia gasosa;

As células eletroliticas confeccionadas com acrilico apresentaram problemas
de vazamento de eletrélito por borbulhamento excessivo dos gases proximo
aos tubos superiores de coleta e derretimento do acrilico na base dos
conectores elétricos devido ao aquecimento dos polos com correntes superiores
a 20 A e isso foi um fator limitante para os experimentos;

As células eletroliticas confeccionadas com vidro de 6 mm apresentaram
problemas de pequenos vazamentos de eletrdlito devido ao ataque céustico do

hidréxido de potéssio na cola de silicone utilizada;

Em relagdo a producdo de ozdnio no reator corona foram obtidos os seguintes

resultados:

O formato cilindrico apresentou-se mais eficiente e operacionalmente mais
viavel, pois as tubulacdes e conexdes disponiveis no mercado sdo fornecidas

neste formato;
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e O cilindro interno do reator, sendo construido com material feito com metal
telado apresenta uma melhor distribuigdo dos arcos elétricos formados e o
preenchimento do seu ntcleo com material solido reduz em média 4,4% a
producdo de o0zonio em gramas por hora;

e A instalacdo de micro ventiladores no interior do reator nao interferiu nos
resultados e também nao auxiliou no fluxo de gés. Foi necessario utilizar uma
bomba de ar pressurizadora para fornecer o ar para os experimentos;

e A producdo fixada de ozonio atingiu 25 g/h consumindo 90 W de poténcia
elétrica da fonte de alimentagdo, o que condiz em eficiéncia e capacidade de
geragdo em comparagao com reatores presentes no mercado;

e O uso do ar como fonte de oxigénio proporcionou uma geracdo de ozonio em
18% menos que a geragdo de ozonio com o oxigénio de alta pureza fornecido
pelas células eletroliticas. Valor proximo da proporcao de oxigé€nio encontrada
no ar, amplamente documentada.

e O custo de produgdo do reator foi baixo, chegando a 20% do custo de reatores

similares;

De maneira geral, o projeto do prototipo e sua execucdo geraram as seguintes

conclusoes:

e A adicdo de uma plataforma de aquisicdo e armazenamento de dados como a
ThingSpeak auxiliou automatizando a tarefa de leitura e apontamento das
informagdes provenientes dos sensores com uma economia consideravel de
tempo;

e Todos os sensores elétricos de tensdo e corrente, temperatura e umidade
funcionaram dentro do esperado;

e Os sensores eletroquimicos de ozonio apresentaram problemas de necessidade
de pré-aquecimento de no minimo 48 horas, perda de sensibilidade em uso
continuo por periodos de alguns meses e tempo de resposta de até 3 minutos e
sua utilizagcdo em sistemas de alarme de gases ¢ excelente, mas a utilizacdo
precisa ser reavaliada para sistemas onde a precisdo € necessaria, apesar dos

custos muito baixos;
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Foi necessaria a titulagdo de iodometria para mensurar a quantidade de ozonio
produzida, mostrando ser um método eficiente, mas lento e esta etapa ¢ uma
das principais sugestdes de melhoria em trabalhos futuros;

O prototipo concluido possui producdo e eficiéncia e custo dentro do esperado

e apresentou-se vidvel com sua caracteristica mével.



CAPiTUL05

5. CONCLUSAO E SUGESTOES

Este capitulo apresenta as conclusdes referentes a producdo de ozdénio em reator
baseado no efeito corona, utilizando oxigénio proveniente de célula eletrolitica alimentados

com energia solar fotovoltaica e também apresenta as sugestdes para futuros trabalhos.

5.1. Conclusao

e O formato cilindrico foi mais conveniente operacionalmente para conexdes de
tubos.

e O aumento das dimensdes do reator de 0zonio ndo traz beneficio quanto a
eficiéncia energética.

e A geracdo de O; ¢ proporcional as dimensdes fisicas do reator de ozonio e
foram gerados 25 g/h de ozdnio no reator de 30 cm de comprimento e 3” de
didmetro.

e O eletrodo interno feito de tela de aluminio uniformiza o arco elétrico, reduz
custo e tem maior eficiéncia.

e O uso do Oy puro apresenta produ¢do de O3 superior em comparacdo com o
uso do ar.

e O consumo de energia elétrica mostrou-se compativel com ozonizadores do
mercado (90 W para a producdo de 25 g/h de ozdnio.

e O prototipo mével aliumentado com energia solar fotovoltaica mostrou-se

economicamente viavel e pratico.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

Diante disso, tendo como objetivo o aperfeicoamento do prototipo desenvolvido, sdo

apresentadas as sugestdes para futuros trabalhos:
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e Realizar avaliacdo do uso de outros materiais mais resistentes a caracteristica
caustica do hidroxido de potdssio para a constru¢do da cuba da célula
eletrolitica em seu uso continuo por longos periodos de tempo;

e Avaliar a substituicdo do sistema de conexdes gasosas em todo o prototipo,
desde a saida dos das células eletroliticas até a saida do reator de 0zonio para
minimizar perdas de gases nas mangueiras € conexdoes;

e Utilizar arranjos de ambos os reatores, eletrolitico e corona, em configuragdes
mistas em série e paralelo para aperfeicoar o aproveitamento da energia
fornecida pelo sistema de geracao solar fotovoltaico;

e Realizar estudo de métodos e equipamentos de medidas de vazdo de gases
oxigénio e 0zOnio mais eficientes e precisos.

e Avaliar a compensagdo da temperatura e umidade na sensibilidade dos
sensores eletroquimicos de oxigénio e 0zonio;

e Realizar estudo mais detalhado sobre o uso das informacdes obtidas nos
sensores de umidade, pressdo e temperatura e sua influéncia na producao dos
gases;

e Reavaliar 0o material utilizado na fabricagdo do suporte com o objetivo de
reduzir o peso para facilitar logistica de transporte;

e Realizar estudo especifico e detalhado sobre sensores eletroquimicos de 0zonio
visando melhoria em tempo de resposta, precisdao e aumento de vida util.

e Realizar testes com o uso do ozonio produzino no protdtipo diretamente no

saneamento de efluentes.

Os reatores projetados compilados no protdtipo atenderam aos objetivos definidos no

projeto preliminar.
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Apéndices

APENDICES

APENDICE I - GEOMETRIA DO REATOR DE OZONIO

O formato cilindrico foi utilizado neste prototipo por ser mais comum € por sua
facilidade de modelagem e conducdo dos gases nas conexdes de transferéncia entre os

reatores e a carga a ser tratada.

Figura I-1 — Sistema de geracdo de o0zonio com dois cilindros coaxiais.

ro)
V - tensao da fonte (V)

e = (s Vo- tensdo aplicada (V)

S L N ) E - campo elétrico (N/C)
| * o | . Q - carga (C)

= | + _}|—:; 1o - raio do cilindro interno (m)
B | " |Eig, ~ Text - raio do cilindro externo (m)
| + | - L - comprimento do cilindro interno (m).
—_— ] ] + T __\- s
- L T

Fonte: Armalori (2007).

Os cilindros coaxiais tém raio interno ro € raio interno rext, como mostrado na Figura I-

A tensdo aplicada em fun¢do do campo elétrico obedece a Equagao I-1.
Vo =—[E.dl (I-1)

A lei de Gauss estabelece a relagdao da carga elétrica Q com a permissividade elétrica

&o através da Equacao I-2.
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$E.dl =2 (1-2)

€o

Com a solu¢ao da integral tem-se a equagao I-3.

E(r) = —> (13)

2nrleg

Por substitui¢do de (I-1) em (I-3) e integrando novamente tem-se:

Vo2mrle
= (I-4)

Text

Q:

In

Substituindo (I-4) em (I-3), chegamos na Equagao (I-5)

Vo2nrleg
To

E(r) = et (I-5)

2mleg

Apos a simplificacao de (I-5), tem-se a Equacao (I-6) que apresenta a intensidade de

campo entre os eletrodos em uma distancia radial r onde uma tensao V, ¢ aplicada.

Vo

T
To

E(r) =

(1-6)

Quando a tensdo no cilindro com didmetro inferior atingir a tensdo de ruptura Ep,
ocorrerd uma descarga corona. Com a tensdo aplicada igual a Vp, a Equagdo (I-6) torna-se a

equacdo (I-7). Vp € a tensdo necessaria para se obter a descarga corona.

Vb = Ebro In Text (1-7)

To
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O valor de Ep ¢ obtido utilizando-se a Figura I-3 a seguir, cujas curvas foram geradas
por diversos pesquisadores. Este grafico compara os valores calculados(Ew/d), plotados em
fun¢do do produto (6r) usando a Equagdo (I-8), a Equacao de Zaengl e Nyffenegger (1974
apud Kuffel e Zaengl, 1984) e a Equacao de Schumann (1923) apud Kuffel e Zaengl (1984).

A equacdo empirica desenvolvida por Peek (1920) apud Kuffel e Zaengl, (1984) para

calculo do campo critico ¢ dada por:

E

2 =3153+ 2= (1-8)

Em que E, ¢ dado em kV/cm, r em cm ¢ 0 ¢ a densidade relativa. Relagdo da
temperatura com a densidade ¢ data pela Equacao (I-9), onde p e t sdo a pressdo e

temperatura, respectivamente em bar e K.

5 = 0,386 —~ (1-9)

(273+t)

Entdo, conhecendo-se os valores da pressdo e temperatura para condigdes ambientais,
tem-se a densidade relativa. Para um dado valor de r, obtém-se o campo critico dado pela

Figura I-1 (SCHIAVON, 2012).
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Figura I-3 — Variacdo da intensidade do campo para efeito corona (Ec/d) com or em

geometria cilindrica coaxial no ar.

85
80 | Linha cheia: Avaliada por ZaengJ
(KIC) = 42 (KV3/cm)
75 |
o 6=0.39
O Valores de acordo com Schumann
70 - (6=1}
+ Medidas por Peek
65 (6=0.1-1); =0,1905 (cm)
O Medidas por Zaengl
60 |
-'é'- BS |- X 5=1.38
§ 60
X
=]
& 45
w
40 -
5=487 Yoo~ _~Eau@11)
35 | ‘\0} e
30 | %q‘tﬁ—\
95 | i I 1 i i 1 i 1

|
0.02 0.050.1 1 10 100

Fonte: Kuffel e Zaengl (1984).

A maxima tensdo de corona inicial ou ruptura com delagdo a ro pode ser obtida
diferenciando a Equacao (I-7). O valor de Ey pode ser assumido constante se ndo considerar a
sua dependéncia da densidade do géis e do raio interno. Com o0 raio externo rext constante

pode-se encontrar o ponto com a maxima tensao (KUFFEL, ZAENGL, 1984).

avy
dT'O

= E (In™—1)=0> ™= ¢ (1-10)

To To

Substituindo a Equagao (I-10) na Equagao (I-7) tem-se:
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(Vb) mix = EpTo (I-11)

A Figura I-3 mostra relacdo entre a tensdo de ruptura e o raio do cilindro interno, para
um cilindro externo de raio fixo rex;, A curva tracejada indica a tensdo de inicio da descarga
corona ¢ a curva solida a tensdo de ruptura. A figura mostra também o maximo valor da
tensdo de ruptura e ela ocorre quando os raios dos cilindros externo e interno, satisfazem a

Equagao (I-8).

Figura I-3 — Relacdo entre a tensdo de ruptura e o raio interno em um sistema de

cilindro coaxial.

Vb /Eb
i
(Vo /Ebimax
. S/ Maxima
g e e tensdo de
o . .-"/I I N descarga
ICJ .-;/ : I \-“-,
.
© | N
e | kY
h= | \
L | hY
= \
& | \
-
c ! \
%] | !
L | \
& :
— Area de | | \
Corona | \
5
! H P—
i | _."'; e=0,368 Fo =Vaxt a] .'*'/ Faxt

Fonte: Kuffel e Zaengl (1984), Armaroli (2007), Schiavon (2012).

Os trabalhos pesquisados mostram que com a utilizagdo de um cilindro interno de raio
pequeno, da ordem de 1 a 4 mm, o que equivale a um fio de cobre comum, e com valores nao
muito elevados de tensdo ja € possivel conseguir a descarga corona. O aumento da tensdo
aumenta a regido de ionizacdo até a descarga completa com a ionizacdo ocupando todo

volume entre os cilindros.
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APENDICE II - DADOS EXPERIMENTAIS

II.1 - IRRADIANCIA SOLAR

Dados de irradiancia solar obtidas com o sensor de luminosidade TSL2561

HORA 09/jun/23 (W/m?) 15/jun/23 (W/m?)
00:00:00 0 0
01:00:00 0 0
02:00:00 0 0
03:00:00 0 0
04:00:00 1 1
05:00:00 2 2
06:00:00 4 3
07:00:00 5 4
08:00:00 60 35
09:00:00 215 208
10:00:00 620 301
11:00:00 812 512
12:00:00 855 532
13:00:00 805 612
14:00:00 632 345
15:00:00 219 156
16:00:00 70 78
17:00:00 8 7
18:00:00 5 4
19:00:00 3 2
20:00:00 2 1
21:00:00 1 1
22:00:00 0 0
23:00:00 0 0
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I1.2 - TENSOES DE SAIDA — PLACA SOLAR E CONTROLADOR DE CARGA
Tensdo na saida da placa solar fotovoltaica T1 e tensdo na saida do controlador de carga T2

HORA Tl T2 HORA T1 T2 HORA T1 T2
05:16:37 0 12,7 10:08:30 36,865 13,1 15:00:20 35,35437 13,9
05:21:39  3,65942 12,7 10:13:31 37,01719 13,1 15:05:22 34,56765 13,9
05:26:41 4,92829 12,7 10:18:33 36,90882 13,1 15:10:24 36,5189 13,9
05:31:43  6,60825 12,7 10:23:35 37,15079 13,1 15:15:26 36,03859 13,9
05:36:45 12,7966 12,7 10:28:37 37,20976 13,1 15:20:28 35,58158 13,9
05:41:47 15,93367 12,7 10:33:39 36,94551 13,1 15:25:30 35,82175 13,9
05:46:49 19,75071 12,7 10:38:41 36,8146 13,1 15:30:32 35,58975 13,8
05:51:51 19,10098 12,7 10:43:43 36,91857 13,1 15:35:34 35,56113 13,8
05:56:53 17,28615 12,7 10:48:45 36,94084 13,1 15:40:36 35,59911 13,8
06:01:55 17,13471 12,7 10:53:47 36,8641 13,2 15:45:38 36,40665 13,8
06:06:57 15,6917 12,7 10:58:49 36,79296 13,2 15:50:40 35,21812 13,8
06:11:59 15,89339 12,6 11:03:51 36,82935 13,2 15:55:42 36,2234 13,8
06:17:01 15,70636 12,6 11:08:53 36,85256 13,2 16:00:44 35,54575 13,8
06:22:03 15,85566 12,6 11:13:55 36,77273 13,3 16:05:46 35,12572 13,8
06:27:05 22,23507 12,6 11:18:56 36,75891 13,3 16:10:48 35,18267 13,8
06:32:07 22,74602 12,6 11:23:58 36,75457 13,3 16:15:50 35,33674 13,8
06:37:09 23,64281 12,6 11:29:00 36,65587 13,4 16:20:52 34,6504 13,8
06:42:11 24,63721 12,6 11:34:02 35,87075 13,4 16:25:54 35,02079 13,8
06:47:12 25,65916 12,6 11:39:04 35,68115 13,5 16:30:56 35,75305 13,7
06:52:14 26,24703 12,6 11:44:05 36,18759 13,5 16:35:58 35,57388 13,7
06:57:16 25,23 12,6 11:49:07 35,41603 13,6 16:40:59 36,19596 13,7
07:02:18 28,56817 12,6 11:54:09 34,40821 13,7 16:46:01 35,02635 13,7
07:07:20 29,18147 12,6 11:59:11 35,64986 13,8 16:51:03 35,39976 13,7
07:12:22 32,11702 12,6 12:04:13 35,5313 13,9 16:56:05 34,69699 13,7
07:17:24 30,38577 12,6 12:09:15 35,14999 13,9 17:01:07 35,14088 13,7
07:22:26 31,0052 12,6 12:14:17 35,36767 13,9 17:06:09 35,61338 13,7
07:27:28 30,84891 12,6 12:19:19 35,61701 13,9 17:11:11 34,76932 13,7
07:32:30 31,79686 12,6 12:24:20 35,8458 13,9 17:16:13 34,59937 13,6
07:37:32 27,45109 12,6 12:29:22 35,62034 13,9 17:21:15 34,14315 13,6
07:42:34 27,98752 12,6 12:34:24 35,60515 13,9 17:26:17 33,77612 13,6
07:47:36 28,1863 12,6 12:39:26 35,81532 13,9 17:31:19 33,79387 13,6
07:52:38 24,22732 12,6 12:44:28 35,84314 13,9 17:36:21 33,70653 13,5
07:57:40 27,66821 12,6 12:49:30 35,86211 13,9 17:41:23 33,58969 13,5
08:02:42 27,02015 12,6 12:54:32 35,51709 13,9 17:46:25 33,14851 13,5
08:07:44 24,49748 12,6 12:59:34 35,66646 13,9 17:51:27 33,14528 13,4
08:12:46 26,56077 12,6 13:04:36 35,52571 13,9 17:56:29 32,53743 13,4
08:17:48 27,2822 12,6 13:09:38 35,48513 13,9 18:01:30 32,15896 13,4
08:22:50 29,04465 12,6 13:14:39 35,75052 13,9 18:06:33 32,66928 13,4
08:27:52 35,36308 12,7 13:19:41 35,96078 13,9 18:11:34 31,60671 13,3
08:32:53 16,69925 12,7 13:24:43 36,11258 13,9 18:16:37 31,43052 13,3
08:37:55 34,15152 12,7 13:29:45 35,74515 13,9 18:21:39 29,13774 13,3
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08:42:57 34,05833 12,7 13:34:47 35,74318 13,9 18:26:40 24,05542 13,2
08:47:59 35,32566 12,7 13:39:49 36,22357 13,9 18:31:42 29,50655 13,2
08:53:01 35,49467 12,7 13:44:51 36,2258 13,9 18:36:44 27,79044 13,2
08:58:03 35,21377 12,7 13:49:53 36,26036 13,9 18:41:46 25,86537 13,2
09:03:05 34,91888 12,7 13:54:55 36,07567 13,9 18:46:48 22,52051 13,1
09:08:07 35,7649 12,8 13:59:57 35,99817 13,9 18:51:50 15,0624 13,1
09:13:09 36,10593 12,8 14:04:59 36,07492 13,9 18:56:52 5,52512 13
09:18:10 36,5369 12,8 14:10:01 36,09754 13,9 19:01:54 0 13
09:23:12 36,75615 12,8 14:15:02 36,25223 13,9 19:06:56 0 13
09:28:14 36,78172 12,9 14:20:04 36,42593 13,9 19:11:58 0 12,9
09:33:16 36,77895 12,9 14:25:06 35,5996 13,9 19:16:59 0 12,9
09:38:18 36,87373 12,9 14:30:08 35,6337 13,9 19:22:01 0 12,9
09:43:20 36,74979 13 14:35:10 35,99464 13,9 19:27:03 0 12,9
09:48:22 36,72292 13 14:40:12 36,10682 13,9 19:32:06 0 12,9
09:53:24 36,65168 13 14:45:14 35,8223 13,9 19:37:08 0 12,9
09:58:26 36,47495 13 14:50:16 34,52499 13,9 19:42:10 0 12,9
10:03:28 36,58218 13,1 14:55:18 35,35822 13,9 19:47:11 0 12,9

Medigdes em 15 de julho de 2023. Lista parcial de 05:16 as 14:55 hs

Nos demais hordrios T1 foi nulo e T2 ndo apresentou alteragao.
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I1.3 - VOLUMETRIA SIMPLES

Experimento 1 — 2 células eletroliticas em série

Molar Corrente Tensdo Poténcia 02 02 qO02x10"2
(mol/L) (A) (V) (W) (mL/min) (L/h) (mL/J)
1 18,75 11,90 223,13 368,90 22,13 2,76
2 22,35 11,85 264,85 442,68 26,56 2,79

Experimento 2 — 3 células eletroliticas em série

Molar Corrente Tensdo Poténcia 02 02 qO2x 1072

(mol/L) (A) (V) (W) (mL/min) (L/h) (mL/J)
1 9,72 12,00 116,64 185,60 11,14 2,65
2 11,92 12,00 143,04 222,72 13,36 2,60
3 14,22 11,98 170,36 267,26 16,04 2,61
4 16,22 11,98 194,32 320,72 19,24 2,75
5 17,22 11,97 206,12 416,93 25,02 3,37
6 18,32 11,97 219,29 458,63 27,52 3,49
7 19,12 11,95 228,48 481,56 28,89 3,51
8 19,72 11,95 235,65 484,23 29,05 3,42

Experimento 3 — 4 células eletroliticas em série

Molar Corrente Tensdo Poténcia 02 02 qO02x10"2

(mol/L) (A) (V) (W) (mL/min) (L/h) (mL/J)
1 5,71 12,00 68,52 99,98 6,00 2,43
2 6,51 12,00 78,12 119,98 7,20 2,56
3 7,41 11,98 88,77 143,97 8,64 2,70
4 8,03 11,98 96,20 172,77 10,37 2,99
5 9,02 11,97 107,97 215,96 12,96 3,33
6 10,12 11,97 121,14 249,61 14,98 3,43
7 10,92 11,95 130,49 267,89 16,07 3,42
8 11,52 11,95 137,66 281,28 16,88 3,41

Experimento 4 — 5 células eletroliticas em série

Molar Corrente Tenséo Poténcia 02 02 qO02x10™

(mol/L) (A) (V) (W) (mL/min) (L/h) (mL/J)
1 2,75 12,19 33,52 52,97 3,18 2,63
2 3,73 12,15 45,32 75,56 4,53 2,78
3 4,23 12,12 51,27 86,89 5,21 2,82
4 4,73 12,05 57,00 99,93 6,00 2,92
5 5,12 12,04 61,64 114,92 6,90 3,11
6 5,72 12,02 68,75 132,15 7,93 3,20
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7 6,54 12,00 78,48 151,98 9,12 3,23
8 7,14 12,00 85,68 174,77 10,49 3,40

114 - TITULACAO IODOMETRICA

P (g/h) = 0.1 x vol(Na»S»03) x vol(KI) * 1,44

Tempo x vol (Amostra)

Onde: Tempo (min)

Volumes (mL)
0,1 = Normalidade do tiosulfato de sodio
1,44 = Fator de adequagdo das unidades

Medicao de O3 por tempo de borbulhamento na solugao de iodeto de potassio em 3 células

eletroliticas como fonte de O,

Experimento Tempo KI Na,S,03 Amostra 0O; Média O3 Desvio
Numero (min) (mL) (mL) (mL) (g/h) (g/h) Padrao
1 1,00 500 175,24 508,65 24,81 0,00 0,0000
2 1,50 500 262,21 508,65 24,74 24,77 0,0307
3 2,00 500 351,10 508,65 24,85 24,80 0,0497
4 2,50 500 437,85 508,65 24,79 24,80 0,0063
5 3,00 500 526,58 508,65 24,85 24,81 0,0388
6 3,50 500 614,21 508,65 24,84 24,81 0,0278
7 4,00 500 702,37 508,65 24,86 24,82 0,0365
8 4,50 500 789,89 508,65 24,85 24,82 0,0243
9 5,00 500 877,51 508,65 24,84 24,82 0,0179

Medicao de O3 por tempo de borbulhamento na solu¢do de iodeto de potéssio usando o ar

como fonte de oxigénio

Experimento Tempo KI Na,S,0;  Amostra 03 Meédia O3 Desvio
Numero (min) (mL) (mL) (mL) (g/h) (g/h) Padrio
1 1,00 500 30,02 508,65 4,25 0,00 0,0000
2 1,50 500 44,61 508,65 4,21 4,23 0,0021
3 2,00 500 60,33 508,65 4,27 4,24 0,0002
4 2,50 500 74,53 508,65 4,22 4,24 0,0013
5 3,00 500 90,50 508,65 4,27 4,24 0,0002
6 3,50 500 105,83 508,65 4,28 4,25 0,0006
7 4,00 500 120,10 508,65 4,25 4,25 0,0000
8 4,50 500 135,75 508,65 4,27 4,25 0,0002
9 5,00 500 151,18 508,65 4,28 4,26 0,0006




Apéndices.

130

Medi¢ao de O3 por tempo de borbulhamento na solucao de iodeto de potéssio usando em 3
células eletroliticas como fonte de O, e nlicleo macico do reator de O3

Experimento Tempo KI NaxS,0; Amostra 0O; Média O, Desvio

Numero (min) (mL) (mL) (mL) (g/h) (g/h) Padrio
1 1,00 500 124,63 508,65 17,64 0,00 0,0000
2 1,50 500 182,82 508,65 17,60 17,62 0,0058
3 2,00 500 249,70 508,65 17,67 17,64 0,0247
4 2,50 500 310,84 508,65 17,63 17,64 0,0361
5 3,00 500 374,50 508,65 17,67 17,64 0,0275
6 3,50 500 436,66 508,65 17,66 17,65 0,0142
7 4,00 500 499,53 508,65 17,68 17,65 0,0268
8 4,50 500 561,77 508,65 17,67 17,65 0,0181
9 5,00 500 624,09 508,65 17,67 17,65 0,0134

Medicao de O3 por tempo de borbulhamento na solugdo de iodeto de potéassio usando em 3
células eletroliticas como fonte de O,e superficie ndo telada do cilindo interno do reator

Experimento Tempo KI NaS:03  Amostra 0; Média O; Desvio
nimero (min) (mL) (mL) (mL) (g/h) (g/h) Padrao
1 1,00 500 165,37 508,65 2341 0,00 0,0000
2 1,50 500 244,90 508,65 23,11 23,26 0,1490
3 2,00 500 327,93 508,65 23,21 23,24 0,0338
4 2,50 500 408,95 508,65 23,16 23,22 0,0660
5 3,00 500 491,83 508,65 23,21 23,22 0,0119
6 3,50 500 573,67 508,65 23,20 23,22 0,0141
7 4,00 500 656,01 508,65 23,21 23,22 0,0003
8 4,50 500 737,76 508,65 23,21 23,21 0,0074
9 5,00 500 819,59 508,65 23,20 23,21 0,0100
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Medic¢do de O3 por molaridade em 3 células eletroliticas como fonte de O,

Molaridade Tempo KI NaxS;0; Vazdode O,  Amostra 0O; q Osx 10?

KOH (min) (mL) (mL) 1l/min (mL) (g/h)  mL/J
1 3 500 202,97 0,1856 508,65 9,58 2,65
2 3 500 251,50 0,2227 508,65 11,87 2,60
3 3 500 302,48 0,2673 508,65 14,27 2,61
4 3 500 362,97 0,3207 508,65 17,13 2,75
5 3 500 461,26 0,4169 508,65 21,76 3,37
6 3 500 519,05 0,4586 508,65 24,49 3,49
7 3 500 526,63 0,4816 508,65 24,85 3,51
8 3 500 529,55 0,4842 508,65 24,99 3,42




