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RESUMO

A implantacdo de industrias téxteis, grandes consumidoras de agua, no agreste
pernambucano contrasta com a realidade da regido, que historicamente sofre com a escassez
desse recurso. Nesse ambito, o processamento téxtil é gerador de uma grande quantidade de
efluente caracterizado por uma elevada carga organica, cor acentuada e compostos quimicos
toxicos, que, dependendo do corante empregado, pode também conter substancias mutagénicas,
carcinogénicas e genotoxicas. Existem varios processos de tratamentos para esse tipo de
poluentes, sendo destaque nas 2 Ultimas décadas 0s processos oxidativos avangados (POA), que
apresentam como vantagem a sua eficiéncia na remocdo de grande nimero de compostos
organicos a baixos custos operacionais, além da possibilidade de uma total degradacdo dos
poluentes. O objetivo do presente estudo, foi construir e avaliar o desempenho de um reator de
fluxo anular de contato direto com a lampada ultravioleta-C (UVC), onde foram aplicados trés
tipos de procedimentos diferentes, no intuito da otimizacdo da geracdo de radicais hidroxila
(OH), que sdo espécies altamente oxidantes, que, em quantidade suficiente, provocam a
mineralizacdo dos corantes. Os resultados obtidos comprovam que a associa¢édo da radiacao da
luz UVC e o H2O> é mais eficiente na geracdo de radicais hidroxilas. Para o corante Preto
Remazol os resultados da remocgdo de cor, para uma condi¢cdo de 1mL H>O/L, vazdo
volumétrica de 15,0x10° mi.s?, temperatura de 28°C e irradiagdo UVC, nos processos
estudados H20./UV, foto UVC (sem H.0y), apenas H>O», foram 100%, 13,07% e 1,25%,
respectivamente. No caso do corante Azul Remazol os resultados da remocao de cor, para uma
condigdo de 1mL H20./L, vazdo volumétrica de 15,0x10° m3s?, temperatura de 28°C e
irradiacdo UVC, nos processos estudados H202/UV, fotdlise direta (sem H202) e apenas H20z,
foram 89,59%, 5,90% e 2,02%, respectivamente. Avaliacdo hidrodindmica do sistema reativo
foi obtida através da distribuicdo dos tempos médios de residéncia — DTR, para a vazéo
volumétrica da fase fluida compreendida entre 5,0x10° a 15,0x10° m3.s%, que contribuiu para
a aquisicdo dos seguintes parametros: i) nimero de misturadores, J (8, sistema agua-corante);
i) nimero de Damkohler, Da (2,64x10°3, sistema &gua-corante); iii) nimero de disperso, 1/Pe
(0,13 - 0,08 sistema agua-corante). Os resultados obtidos através dos modelos propostos e
avaliados, se mostraram satisfatorios apontando para o comportamento do tipo tanques em
série. Nestas condicdes, a funcao objetivo corresponde ao valor de 0,0111 podendo constituir
os primeiros indicadores de possibilidades de processamento continuo processos oxidativos
avancados (POA).

Palavras-chave: Corantes téxteis. Degradacdo. Luz UVC. POA. Reator anular. Remogéo.



ABSTRACT

The implantation of textile industries, big consumers of water, in the agreste of
Pernambuco contrasts with the reality of the region, which historically suffers from the scarcity
of this resource. In this context, textile processing generates a large amount of effluent
characterized by high organic load, sharp color and toxic chemical compounds, which,
depending on the dye used, may also contain mutagenic, carcinogenic and genotoxic
substances. There are several treatment processes for this type of pollutants, being the highlight
in the last two decades the advanced oxidative processes (POA), which have the advantage of
their efficiency in the removal of large numbers of organic compounds at low operating costs,
besides the possibility of a total degradation of pollutants. The objective of the present study
was to construct and evaluate the performance of a direct-flux annular flow reactor with
ultraviolet-C lamp (UVC), where three different types of procedures were applied in order to
optimize hydroxyl radical generation ( .OH), which are highly oxidizing species, which, in
sufficient quantity, cause the mineralization of the dyes. The results obtained prove that the
association of UVC light radiation and H2O> is more efficient in the generation of hydroxyl
radicals. For the Black Remazol dye the color removal results, for a condition of 1mL H20> /
L, volumetric flow rate of 15.0x10-6 m3.s™%, temperature of 28°C and UVC irradiation, in the
studied processes H-0> / UV, photo UVC (without H20.), only H20,, were 100%, 13.07% and
1.25%, respectively. In the case of the Remazol Blue dye the color removal results, for a
condition of 1mL H20; / L, volumetric flow rate of 15.0x10° m3.s%, temperature of 28°C and
UVC irradiation, in the studied H2O. / UV processes, Direct photolysis (without H>O2) and
H20. alone were 89.59%, 5.90% and 2.02%, respectively. Hydrodynamic evaluation of the
reactive system was obtained through the distribution of mean residence times (DTR) for the
volumetric flow rate of the fluid phase from 5.0x10 to 15.0x10® m3.s™%, which contributed to
the acquisition of following parameters: i) number of mixers, J (8, water-color system); ii)
number of Damkohler, Da (2.64x1073, water-color system); iii) dispersion number, 1/ Pe (0.13
- 0.08 water-dye system). The results obtained through the models proposed and evaluated,
were satisfactory pointing to the behavior of the tanks type in series. Under these conditions,
the objective function corresponds to the value of 0.0111 and may be the first indicator of

continuous processing possibilities for advanced oxidative processes (POA).

Keywords: Textile dyes. Degradation. UVC light. POA. Ring reactor. Removal.
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1 INTRODUCAO

Na economia brasileira, os polos téxteis constituem fator de grande impacto social e
econémico. O polo de confecgdes do agreste pernambucano, por exemplo, que se concentra nas
cidades de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe, é o segundo maior polo do Pais — s
perde para S& Paulo e registra crescentes aumentos de investimento ligados ao setor
(AGRESTETEX, 2019). Contudo o processamento téxtil € responsavel pela geracéo de grande
quantidade de despejos altamente poluidores, contendo elevada carga organica, cor acentuada
e compostos quimicos toxicos ao homem e ao meio ambiente. Os efluentes industriais téxteis
apresentam como caracteristicas uma cor forte, uma grande quantidade de sélidos suspensos,
um pH variavel e uma alta Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Os corantes sao
classificados entre os poluentes organicos mais persistentes devido a sua natureza bio-refratéria,
ecotoxica e bioacumulativa (ASSEMIAN et al., 2018).

A poluicdo gerada pela liberacdo de corantes em efluentes de indUstrias téxtil ndo
tratados tem sido alarmante em todo 0 mundo, principalmente em paises em desenvolvimento
como India, China e Brasil (SINHA et al., 2018). No seu processamento as indUstrias téxteis
consomem grandes volumes de agua por unidade de malha, o que contribui para uma alta taxa
de esgotamento dos niveis de dgua do planeta (HOSSAIN; SARKER; KHAN, 2018).

Os despejo de aguas residuais das industrias téxteis sdo altamente coloridos e possuem
uma concentracao superior aos padrdes exigidos. Representam uma ameaca constante, uma vez
que causam riscos ambientais e a salde. Esses riscos advém das propriedades fisicas e
complexas estruturas quimicas dos corantes sintéticos amplamente utilizados por essas
industrias durante as operacdes de tingimento, impressdo e acabamento (ASSEMIAN et al.,
2018).

Dentre as classes das substancias utilizadas para tingimento, os corantes reativos sdo
amplamente aplicados devido as suas vantagens, como cores brilhantes, excelente solidez da
cor e facil aplicagdo. Estas moléculas possuem diferentes estruturas quimicas, e 0s corantes
contendo grupos azo-aromaticos sdo poluentes que se espalham com facilidade e podem
contribuir para a toxicidade da 4gua. Com isso, a remocao de corantes das aguas residuais e a
reutilizacdo da agua sdo necessarias para evitar a contaminacdo e a destruicdo dos recursos
naturais (LEAL et al., 2018).

Atualmente diversas técnicas para descontaminar as aguas de rejeito da industria téxtil
sdo possiveis de aplicagdo, visto que os efluentes industriais téxteis tém uma cor forte, uma

grande quantidade de solidos suspensos, um pH flutuante e uma alta demanda quimica de
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oxigénio. As Estacdes de Tratamento de Efluentes atendem as necessidades de tratamento de
pequenas indudstrias, principalmente poluentes dos setores de curtumes, téxteis, farmacéuticos,
etc. No Brasil, os tratamentos devem ser adaptados as exigéncias da legislacdo vigente, a
resolucédo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) N°430/2001 que dispde sobre
as condigdes e padrdes de langcamento de efluentes. Mesmo que cada Estacdes de Tratamento
de Efluentes atenda a um tipo especifico de industrias, os desafios sdo muitos. Todas as
unidades ndo empregam 0s mesmos processos de producdo, as demandas sdo sazonais e,
portanto, os efluentes que emergem de diferentes processos sdo de natureza imprevisivel. Além
disso, a maioria das unidades tem dificuldade em tratar as 4guas residuais em limites aceitaveis
usando um conjunto fixo de processos de tratamentos (HOSSAIN; SARKER; KHAN, 2018;
SIVAGAMI; SAKTHIVEL, NAMBI, 2018).

Como uma forma alternativa aos tratamentos convencionais para descontaminar as
aguas de rejeito da industria téxtil, existe a possibilidade do uso dos Processos Oxidativos
Avancados, que tém como caracteristica comum, a redugdo da toxicidade do efluente através
da mineralizacdo, parcial ou completa, dos contaminantes deixando como subprodutos o gas
carbbnico, agua e ions inorganicos. A efetividade desse processo se deve a geracdo de radicais
hidroxila, que séo espécies altamente oxidantes que reagem degradando inimeros compostos
de maneira ndo seletiva. A producdo desses radicais pode ser feita por variados modos, com
reacOes envolvendo oxidantes fortes como 0z6nio, perdxido de hidrogénio e usando radiacdo
ultravioleta e semicondutores como didxido de titanio e 6xido de zinco (POLEZI, 2003;
SIVAGAMI; SAKTHIVEL, NAMBI, 2018).

Uma grande vantagem do uso dos POA é que sdo processos de menor dificuldade de
operacdo quando comparado aos tratamentos bioldgicos convencionais, pois ndo sdo tao
sensiveis as condicdes ambientais e as do meio reacional. Além disso conseguem degradar
compostos ndo biodegradaveis com baixo custo operacional. Dentre 0s principais processos
oxidativos avancados, é comum a combinacdo de agentes oxidantes com o uso combinado da
radiacdo Ultravioleta (UV). Se destacam os seguintes processos: H.02/UV, Fenton (H202/Fe?*),
foto-Fenton (H202/Fe?*/UV), ozdnio com perdxido e radiacio (Os/H202//UV) (ARAUJO,
2002; GOMES; FERNANDES; SIMOES, 2012; SIVAGAMI; SAKTHIVEL, NAMBI, 2018).

Neste contexto o presente trabalho teve por objetivo geral a degradagédo dos azocorantes
Azul Remazol e Preto Remazol através da técnica de fotolise direta e POA com H20», utilizando
reator anular de baixo custo e simples montagem, com lampada de baixa pressdao em contato

direto com a solugdo. Buscou-se a otimizacdo do processo de degradagdo, um estudo
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hidrodindmico do escoamento no reator e uma modelagem matemaética do processo. Com essa

finalidade, os objetivos especificos foram:

Montar um reator anular de bancada laboratorial de baixo custo, com lampada de baixa
pressao;

Avaliar a eficiéncia dos Processos Oxidativos Avancados na remocao de cor do efluente
téxtil contendo azocorantes Azul Remazol e Preto Remazol;

Otimizar o processo de degradacdo dos azocorantes Azul Remazol e Preto Remazol;
Estudar a hidrodindmica de escoamento no reator tubular, utilizando-se da técnica de
distribuicdo de tempos de residéncia;

Realizar o estudo da modelagem matematica do sistema reacional com previsdo de

conversdes para reatores maiores.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados aspectos tedricos relacionados aos corantes, 0S processos
de tratamento utilizados na industria téxtil, aos POA, aos reatores fotoquimicos aplicados na
degradacéo de corante téxtil e aos métodos numericos aplicados a engenharia.

2.1 Corantes

Corantes séo substéancias que conferem cor a um determinado substrato apés fixacéo, porém
estdo associados a poluigdo ambiental. Possuem em sua estrutura dois componentes chaves: o
grupo cromoforo, responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. Para
os diversos corantes existentes na atualidade, é comum a classificacdo de acordo com sua
estrutura quimica (antraquinona, azo e etc.) e com o método pelo qual ele € fixado a fibra téxtil
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

2.1.1 Corantes utilizados na industria téxtil

Devido a rapida industrializacdo, o uso de corantes quimicos como corantes também
aumenta dia a dia. No geral, 40.000 corantes e pigmentos com mais de 7.000 estruturas
quimicas diferentes foram relatados. A producdo de corantes e pigmentos anualmente em todo
0 mundo ¢é de mais de 700.000 toneladas. Entre estes, 10.000 diferentes tipos de corantes e
pigmentos sdo fabricados anualmente em todo o mundo (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN,
2018).

Os principais corantes utilizados na industria sdo os corantes reativos, diretos, azoicos,
acidos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-metalizado, branqueadores (GUARATINI;
ZANONI, 2000), descritos a seguir:

Corantes reativos - Existem varios tipos de corantes reativos, contudo, os principais contém a
funcdo Azo e Antraquinona como grupos cromoforos e os grupos Clorotriazinila e
Sulfatoetilsulfona como grupos reativos. Segundo Garatini e Zanoni (2000) nesses corantes, a
reacdo quimica se processa através da substituicdo direta do grupo nucleofilico pelo grupo
hidroxila da celulose.

Corantes diretos - Sdo corantes substantivos, sollveis em agua, de relativa facilidade de
aplicacdo. Com boa solidez a luz, s&o utilizados basicamente para a coloragédo do algodao, pelo
qual possui grande afinidade. Unem-se a fibra somente através de LigacGes de Hidrogénio e
Forcas de Van der Waals (SALEM, 2010).
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Corantes azoicos - Em sua estrutura molecular, podem estar presentes grupamentos arila, que
se caracterizam pelo anel benzénico, formando compostos aromaticos, ou por radicais alquila,
formando cadeias organicas ndo aromaticas fechadas ou abertas. Substancias azo usadas como
corantes sdo geralmente derivadas de aminas aromaticas, apresentando aneis benzénicos em
sua estrutura ligados por um ou mais grupamento azo (FATIMA et al., 2017).

Corantes acidos - Os corantes 4cidos, sdo corantes anidnicos. Quimicamente a sua base
cromofora é formada por grupos Azo, Antraquinona, trifenilmetanico, nitro e ftalocianina. S&o
solGveis em agua devido a presenca de grupos sulfénicos (PERKINS, 1996).

Corantes a cuba - Os corantes a cuba, também chamados de corantes a tina e de reducéo, séo
insoltveis em &gua. Através de reducdo com hidrossulfito de sodio em meio alcalino,
convertem-se em derivados sollveis e tingem os materiais téxteis celulosicos. A maior
aplicacao deste tipo de corante tem sido o tingimento de algodao (SILVA, 2002)

Corantes dispersivos - Os corantes dispersos sdo compostos anidnicos, insollveis em agua.
Quase todos os corantes dispersos sdao aminas primarias, secundarias ou terciarias. Com
aplicacao principal em fibras poliéster, também podem ser utilizados no tingimento de cores
claras de nylon e acrilico (COSTA, 1992).

Corantes pré-metalizado — Sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou
carbonila na posicéo orto em relagcdo ao cromoforo azo, permitindo a formacgéo de complexos
com ions metalicos. A interacdo entre 0 metal e os agrupamentos funcionais dos pares de
elétrons livres do tecido sdo explorados para a fixacdo final do corante (GUARATINI,
ZANONI, 2000).

Corantes branqueadores - Estes corantes apresentam grupos carboxilicos, azometino (-
N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e aneis
aromaticos que proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm quando
excitados por luz ultravioleta (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os corantes reativos sdo comumente usados para tingir fibras téxteis tais como nylon,
algodéo, 14, celulose e acrilico pois sdo soltveis em dgua. Um problema em seu uso € que uma
quantidade consideravel desses corantes € hidrolisada durante o tingimento. Como resultado,
quase 10-50% do corante inicial ndo reage com a fibra sendo tingida e é descarregada com o
efluente (ASSEMIAN et al., 2018). Esses corantes sdo amplamente utilizados devido as suas
vantagens, como cores brilhantes, excelente solidez da cor e facil aplicacdo. Estas moléculas

possuem diferentes estruturas quimicas, e 0s corantes contendo grupos azo-aromaticos sao
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poluentes altamente dispersiveis e podem contribuir para a toxicidade da 4gua (LEAL et al.,
2018).

Os azocorantes (corantes azoicos) pertencem a maior familia de corantes téxteis que
compreende 60-70% de todos 0s corantes téxteis na pratica, sdo caracterizados pela presenca
de uma ou mais ligagcdes azo (-N = N-) na sua estrutura. A toxicidade dos corantes azo é a
principal preocupacdo, uma vez que a maioria dos corantes é xenobidtica e carcinogénica na
natureza. A liberacdo de corante presente nas aguas residuais afeta a transparéncia da agua, bem
como reduz a penetracédo da luz solar, levando a reducédo do nivel de fotossintese, inibindo assim
0 crescimento bidtico em corpos de agua. Devido a sua resisténcia quimica e ao aumento do
tempo de meia-vida, eles permanecem persistentes no ambiente e afetam a qualidade do solo e
da agua subterranea (CHEN et al., 2017; SINHA et al., 2018).

A industria téxtil brasileira consome grandes quantidades de corantes. A hidrélise dos
corantes reativos representa uma reacdo desfavoravel no banho de tingimento levando a uma
menor quantidade de corante ligado covalentemente a fibra de celulose. O mecanismo da
hidrolise alcalina é 0 mesmo que a formacéo de ligacbes covalentes entre o corante e as fibras,
e depende de varios fatores: estrutura do corante (grupo cromoforo, grupo reativo), da
temperatura, do pH do meio e do estado fisico da solucdo de corante. (KLANCNIK;
GORENSEK, 1997).

Na industria téxtil a &gua é utilizada para lavagem, resfriamento e tingimento, sendo o
tingimento, a etapa que mais consome agua, pois estar relacionado com as tinturarias. Essas
utilizam cerca da metade da dgua industrial, e o pré-tratamento, que elimina as impurezas, como
cera, Oleos lubrificantes, gomas, parafinicas, consome 41% da agua total (BEAL; FERREIRA;
RAUBER, 2014). O processo produtivo na industria téxtil é representado na Figura 1.
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Figura 1-Etapas gerais de um processo produtivo na inddstria téxtil
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2.1.2 Processos de tratamento utilizados na inddstria téxctil

Como o processo industrial do setor téxtil envolve sequéncias de producdo e
acabamento téxtil, seus efluentes possuem uma grande variagdo de cargas. Uma caracteristica
das &guas residuarias téxteis é a presenca de concentragdo elevada dos niveis de solidos
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dissolvidos totais, demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio
(DQO). Os produtos quimicos presentes no efluente téxtil representam um alto risco para a
salde e a exposicdo prolongada leva a irritacdo da pele, queimacdo nos olhos, dermatite,
distdrbios na formacéo do sangue, alergias e irritagdes em humanos (SINHA et al., 2018).

Um problema dos corantes téxtil € que séo facilmente perceptiveis a olho, sendo visiveis
em alguns casos mesmo em concentracles tdo baixas quanto 1 mg.L* (GUARATINI;
ZANONI, 2000). Os efluentes liquidos, devem obedecer aos critérios e padrdes de lancamento
da legislacdo estadual (Norma técnica do CPRH N°2001) e ndo deverdo conferir, a0 corpo
receptor cor em desacordo com os critérios e padrdes de qualidade.

Nas Ultimas quatro décadas, métodos como adsorcdo, destruicdo eletroquimica e
culturas microbioldgicas vem sendo estudado e aperfeicoado para tratamento de efluentes
coloridos. Entretanto, poucos tém sido aplicados nas industrias de papel e de tecidos
(GHOREISHI; HAGHIGHI, 2003; SIVAGAMI; SAKTHIVEL, NAMBI, 2018).

Atualmente, ndo existe nenhum processo simples que trate os efluentes téxteis de forma
adequada, por causa principalmente da sua natureza complexa. Na pratica, 0 emprego de
processos combinados tem sido adotado visando uma agua de qualidade e uma reducdo nos
custos, como ocorre com o0s processos bioldgicos combinados com alternativas fisicas ou fisico-
quimicas, tais como floculacdo, adsorcdo ou oxidacdo eletroquimica. (CRINI, 2006;
ASSEMIAN et al., 2018; NIDHEESH, ZHOU; OTURAN, 2018).

A literatura a respeito de degradacdo de corantes téxteis contém diversos artigos de
trabalhos que buscam o melhor processo e as melhores condi¢cdes dentro desse processo para a
degradacéo. Os parametros usados como referéncia sao tipicamente o Carbono Organico Total
(COT), o percentual de degradacéo da cor e reducdo da toxicidade (ROBINSON et al., 2001;
KHATRI et al., 2018; NIDHEESH, ZHOU; OTURAN, 2018).

Os métodos mais importantes para o tratamento de efluentes da inddstria téxtil (que
possuem uma alta eficiéncia e baixo custo), sdo apresentados na Tabela 1. Os métodos podem
ser divididos em trés categorias gerais: biologica, fisica e quimica (ROBINSON et al., 2001;
SAUER, 2002).
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Tabela 1-Métodos importantes para tratamento de efluentes industrias téxtil
METODO TIPOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTIL
Biologico e Descoloracdo através de white-rot fungi

e Outras culturas microbioldgicas
e Adsorcdo através da biomassa de micro-organismos
e Anaerdbio — Sistemas de biorremediacéo de corante téxtil
Fisico e Adsorcéo
--Carvdo ativado
--Turfa
--Madeira e residuos celuldsicos
--Mistura de cinzas suspensas e carvao
--Silica gel
--Outros materiais (argila natural, milho, casca de arroz, etc)
e Filtragdo com membrana
e Trocaibnica
e lrradiacdo
e Coagulacdo eletrocinética
Quimico e Processos oxidativos
-- Reagente Fenton (H20- - sais de Fe?")
-- Ozonizagéo
-- Fotoquimico
e Hipoclorito de sodio (NaOCl)
e Cucurbituril
o Destruigdo eletroquimica
Fonte: Robinson et al., 2001; Sauer, 2002

Os efluentes contendo corantes sdo uma das principais ameagas a0 meio ambiente.
Mesmo em concentracdes reduzidas, os corantes sdo altamente visiveis (poluicdo estética) e
afetam a vida aquatica e a cadeia alimentar (poluicdo quimica). A concentracdo média de
corantes em um efluente téxtil é de cerca de 300 mg.L* (NIDHEESH, ZHOU; OTURAN,
2018).

2.2 Processos Oxidativos Avancados

Uma das caracteristicas dos processos oxidativos avancados (POA) € que se baseiam na
producdo de especies altamente oxidantes que permitem destruir e/ou degradarem compostos
que resistem aos tratamentos convencionais. E comum que tal degradacdo ocorra de forma
rapida e com uma alta eficiéncia. Umas das rotas dos POA produz o radical hidroxila (OHe)
que é uma espécie oxidante altamente reativa e ndo seletiva. Esse radical pode ser gerado
atraves de varios POA, tanto homogéneos como heterogéneos. Em geral, essas tecnologias

podem ser consideradas como limpas, devido a introducao de produtos quimicos em niveis de
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concentragdo muito baixa, e por ndo necessitar da remo¢do dos mesmos posteriormente
(HASSAAN; EL NEMR; MADKOUR, 2017; VASILIADOU et al.,, 2018; SHARMA,
AHMAD; FLORA, 2018).

O uso de oxidantes fortes para o tratamento e desinfeccdo de dgua ja é estudado a mais
de 100 anos. Os POA usam oxidantes quimicos potentes para reduzir o nivel de contaminantes
na dgua. Além dessa funcdo, esses processos também sdo capazes de matar micrébios (como
desinfetante) e remover odores, além de melhorar o sabor da agua potavel (SHARMA,;
AHMAD; FLORA, 2018).

A classificacdo das caracteristicas de um POA foi definida por Glaze, Kang e Chapin
(1987). Eles consideraram que os POA sdo tratamentos que ocorrem em ambientes com
temperatura e pressdo adequadas, o qual envolve a geracdo de radicais altamente reativos em
quantidade suficiente para interferir na purificacdo de agua. A grande vantagem desses
processos de tratamento é que sdo considerados bastante promissores para a remediacao de solo
contaminado, superficie, e efluentes contendo poluentes organicos nao biodegradaveis como 0s
das industrias farmacéutica que sdo um tipo de poluentes persistente no meio aquatico, com
crescentes preocupacgdes ambientais e de salde.

Uma caracteristica positiva desses processos € a transformacdo da grande maioria dos
contaminantes organicos em dioxido de carbono, agua e anions inorganicos, atraves de reacoes
de degradacdo que envolve espécies oxidantes transitdrias, principalmente os radicais hidroxila.
Esses radicais tém potencial de oxidacdo de 2,8 eV, menor do que o fltor, que é de 3,03 eV,
como esta apresentado na Tabela 2 (MUNTER et al., 2001).

Tabela 2- Potencial redox de algumas espécies quimica

ESPECIE POTENCIAL REDOX (eV)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozbnio 2,08
Peroxido de hidrogénio 1,77
fon Permanganato 1,67
Dioxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte: Munter et al., 2001

O radical hidroxila é um dos mais fortes oxidantes inorganicos ao lado do flior

elementar. O radical hidroxila é estavel ao longo de ampla faixa de pH, até pH 10. Ele reage
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com compostos organicos por meio de trés mecanismos principais: adigdo de hidroxi, abstracdo
de hidrogénio e transferéncia de elétrons (HUANG; DONG; TANG, 1993).

Uma boa caracteristica dos radicais hidroxila, que o tornam um atrativo para uso em
aguas industriais, é que também possuem uma baixa seletividade de ataque. Devido a essa
particularidade uma grande variedade de compostos orgénicos tem sido degradada ou removida
por esses radicais conforme apresentado na Tabela 3. Entretanto, alguns compostos orgéanicos
simples como os acidos acético, maleico e oxalico, a acetona e haletos organicos com cloro,
como o cloroférmio e o tetracloroetano, ndo séo atacados pelos radicais hidroxila (BIGDA,
1995; RODRIGUEZ, 2003).

Tabela 3- Exemplo de compostos oxidaveis por radicais hidroxila

CLASSE ORGANICA COMPOSTOS

Acidos Formico, glucénico, latico, propidnico, tartarico

Alcoois Benzil, terc-butil, etanol, etileno glicol, glicerol, isopropanol,
metanol, propenodiol

Aldeidos Acetaldeido, benzaldeido, formaldeido, isobutiraldeido,
tricloroacetaldeido

Aminas Anilina, aminas ciclicas, dietilamina, EDTA, n-propilamina

Aromaticos Benzeno, clorobenzeno, colorofenol, diclorofenol,

hidroguinona, p-nitrofenol, fenol, tolueno, triclorofenol, xileno

Cetonas Dihidroxi-cetona, metiletilcetona

Corantes Antraquinona, diazo, monoazo

Eteres Tetrahidrofurano

Fonte: Bigda, 1995; Rodriguez, 2003

Sao possiveis trés caminhos para o ataque dos radicais hidroxila (MANSILLA et al.,
2007). Pela abstracdo de um atomo de hidrogénio para formar 4gua gerando radicais organicos.
Posteriormente ocorre adicdo de oxigénio molecular formando radicais peréxido que sdo

intermediarios bastante reativos.

RH + +OH >R- + H.0 (1)

Re + 02 2RO (@)
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Re + H202 >ROH2 + HO* (3)

Pela adicéo eletrolitica, como ocorre no caso das olefinas e aromaticos.

>:<: + OH —» HOH 4)

E por transferéncia eletrdnica, como nos casos dos hidrocarbonetos clorados:
RX + «OH >RX*s + OH (5)

Os radicais hidroxila podem ser gerados de reac6es envolvendo oxidantes fortes, como
0zonio (Oz) e peroxido de hidrogénio (H202), semicondutores, como didxido de titanio (TiO>)
e Oxido de zinco (ZnO), e irradiacédo ultravioleta (UV) (MANSILLA et al., 2007).

Na classificagdo dos processos POA podem ser separados em homogéneos e
heterogéneos. Nos processos heterogéneos emprega-se catalisadores sélidos, enquanto nos
homogéneos 0s processos ocorrem numa Unica fase. Os principais sistemas POA estdo
apresentados na Tabela 4 (HUANG; DONG; TANG, 1993).

Tabela 4- Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados

SISTEMAS HOMOGENEOS SISTEMAS HETEROGENEOS
COM IRRADIACAO COM IRRADIACAO
H202/UV TiO2/UV
FEIXE DE ELETRONS TiO2/H202/UV

Ultrassom Ti02/02/UV
H202/US 03/UV

H202/Fe?*/UV (FOTO-FENTON)
UV/ Ultrassom

SEM IRRADIACAO SEM IRRADIACAO
03/H202 ELETRO-FENTON
03/OH

H202/Fe2+ (FENTON)

Fonte: Huang; Dong; Tang, 1993

Devido as diferentes formas de se produzir os radicais hidroxila, os POA s&o bastante
versateis, permitindo uma melhor interacdo com tratamentos especificos. A combinacdo dos

POA com os processos de tratamento para aguas industriais convencionais tem sido estudada,
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e se apresenta como uma solucdo vidvel sob o ponto de vista ambiental e econdémico
(BHATNAGAR; JAIN, 2004; TORRADES et al., 2004; SHU; CHANG, 2005).

Dewil et al. (2017) fizeram uma revisdo sobre diversos POA para avaliacdo dos avancos
e melhores aplicacBes quanto ao custo beneficio. Observaram que tais processos se apresentam
vantajosos por serem capazes de mineralizar os poluentes em condi¢Oes brandas/suaves de
operacdo no que diz respeito a pressdo, a temperatura e a densidade de energia empregada
(eletroquimica e/ou luminosa). Tais processos preenchem a lacuna alcangada pelos tratamentos
fisico-quimicos e bioldgicos convencionais e os limites mais exigentes do dia-a-dia fixados
pelas regulamenta¢des ambientais. Concluiram que mesmo apos anos de pesquisa na area, esta
faltando a area de pesquisas, sair dos estudos puramente académicos (em escala de laboratorio)
e iniciar as aplicacdes em grande escala. Um grande obstaculo € a crenca de diversos autores
de que o principal entrave é o nivel de custo especifico (ou seja, o custo por unidade de massa
de contaminante removido ou volume unitério de efluente tratado) associado aos POA e em
comparagdo com outras técnicas de tratamento mais "convencionais".

Uma caracteristica dos processos de degradacdo por oxidacdo avancada é que se obtém
de forma eficiente um efluente com reducdo significativa de cor e do carbono orgéanico total.
Estudos indicam obtencédo de aproximadamente 100% de reducédo de cor e acima de 90% de
COT em tempos de reacdo de 60 minutos. Apesar do grande desenvolvimento alcancado, os
POA ainda ndo podem ser considerados maduros e existem muitos novos campos que merecem
pesquisa (DEWIL et al., 2017).

A combinag&o de radiacdo ultravioleta e H20O2 tem grande potencial e pode ser aplicada
para a conversdo de contaminantes. O processo UV/H.O, tem se mostrado eficiente no
tratamento de 4guas contaminadas com compostos refratarios como as nitrosaminas, VAarios
alifaticos halogenados, aromaticos (benzeno, tolueno, clorobenzeno, fenol, clorofendis,
dimetilftalato, entre outros), 2,4-dinitrotolueno, dguas subterraneas contaminadas com TCE
(tricloroetileno) (HUANG et al., 1994).

Shen e Wang (2002) estudaram o tratamento de um efluente com corante direct yellow
86 por meio do processo H20./UV. As solucdes das reagfes foram mantidas a uma temperatura
de 25°C por meio de um trocador de calor. No melhor resultado obtiveram uma degradacéao de
60% num reator continuo com vazao de 80mL min e concentragéo inicial do corante de 50mg
Lt

No trabalho de Khatri et al. (2018) foi estudado o POA com o uso do aluminio de
valéncia zero (ZVAI)/Fe**/02/H,02. O efluente foi coletado em uma indUstria téxtil situado em

Ahmadabad, Gujarat, india. Algumas caracteristicas do efluente foram: pH 7,10-7,8 , COT
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2155 mg L2, cloreto 1463 mg L. Observou-se que mais de 95% da conversdo ocorria em até
60 min de reacdo, onde obteve-se uma reducdo de DQO de 97,9% e de 94,4% na remocéo da
cor com uma quantidade externa de peroxido de hidrogénio de 6,7g L™.

Hassaan et al. (2017) trabalharam na remocéo do corante Mordant Violet 40 e obtiveram
98% na degradacéo da cor dentro de 20 min com tratamento UV/O3z numa solucdo de 100 mg.L"
! de concentragdo de corante. Porém para o melhor resultado houve necessidade de manter o
pH na faixa de 9 por causa do uso do 0zénio. Nos testes com diferentes faixas de pH (3-11) ndo
houve uma variagéo significativa apos 10 min de reacéo.

No trabalho de Navarro, Gabaldon e Gémez-Lopez (2017), foi utilizado pulso de luz
UV (luz de alta intensidade) em reator batelada para o sistema H.O»/UV onde nenhuma
degradacdo de fotdlise direta ou efeitos térmicos foram observados. A mineralizacdo foi
incompleta para o corante “ Direct yellow 106 (DY 106) (CAS: 12222-60-5)” com um resultado
de 90% da remoc&o de cor que foi alcangada em 40 J cm, o que foi possivel em menos de 30
segundos. Os testes foram realizados com uma solucéo de corante de 20 mg L™ e 600 mg L™
de H202, com pH natural da mistura de 9,15. A cinética de reagdo foi considerada como de
pseudo primeira ordem. O aumento de temperatura no final de todos os testes foi inferior a 3°C,
excluindo contribuicdo de calor no processo.

Blanco et al. (2014) utilizaram um efluente real de uma industria téxtil na Espanha para
ser tratado por meio da combinagdo de processo bioldgico, foto fenton e osmose reversa. O
efluente tratado foi reutilizado para teste de tingimentos. Os melhores resultados foram obtidos
no processo de foto fenton que conseguiu obter uma degradacdo de 79% de DBO, 75% de DQO,
remocao de coliformes fecais (Escherichia coli) e compostos aromaticos.

No trabalho de Laohaprapanon et al. (2015) foi estudado a fotodegradacgdo do corante
Preto Remazol 5 em um reator de membrana operando com catalisador ZnO. A degradacédo do
corante foi realizada com concentragéo inicial de corante de 25 — 150 mg L e pH de 3 — 11.
Os autores concluiram pelos resultados que a degradacdo do corante depende apenas do tempo
de reacdo e concentracdo do corante. A reacdo foi mais rapida em baixa concentracdo do
corante. Com relacdo ao efeito do pH a degradacgéo foi mais rapida em pH elevado devido ao
efeito da atividade fotocatalitica do ZnO (que é favorecido em pH acima de 9). Foi obtido uma
degradacéo de 80% ap6s 60 min de reacdo a pH 11. Ao trabalhar a pH 9 e valores menores, a
degradacéo do corante ficou em torno de 5-10%, evidenciando uma dificuldade de tratamento
do corante em meio ndo muito alcalino e &cido. Para a descri¢do da taxa cinética da degradacéao
do Preto Remazol foi utilizado um modelo de pseudo primeira ordem. As constantes cinéticas

determinadas variavam de 0,1981 min™ a 0,0090 min™. Para a reutilizag4o do catalisador ZnO,
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verificou-se que a atividade catalitica diminui um pouco ap6s o 3° ciclo e ap6s o 5° ciclo a
eficiéncia caiu para 11% com relagdo ao primeiro teste.

Kalsoom et al. (2012) trabalharam na degradacdo do corante azul turqueza Remazol
usando H20: e luz UV. A degradagdo fotolitica do corante obedeceu a cinética de primeira
ordem com valores da constante cinética de 0,02 min™ a 0,048 min para uma concentragéo
de 25 mg.L* de corante e 3 mM de H20, em 10 min de irradiacdo (desenvolvidas a 25 + 2°C).
Nas condigbes 6timas (25 mg.L™ de corante, 1 mM de NasPOs4, € 3mM de H20;) 50% de
degradacédo do corante foi conseguido em 10 min. Com relacdo ao efeito do pH, observaram
que na faixa de 3 a 8 praticamente ndo existiu mudanca na degradagédo do corante. Ao testarem
o efeito de diferentes céations, pela adicdo de sais como Fe(NO3)z, Pb(NO3z)2, KNO3, NaNOs,
Mg(NOs3)2, Ni(NOs),2, Cd(NOsz)2, Zn(NOs), observaram que ndo houve melhora na degradacdo
do azul turquesa Remazol.

A degradacéo do corante vermelho &cido 18, utilizando ZnO como fotocatalisador sob
radiacdo UV foi investigado por Sobana e Swaminathan (2007). Seus resultados mostraram
uma degradacdo de 99,4% do corante apds 2h de reacdo em contraste com uma degradacéo de
8,11% quando o experimento foi realizado na auséncia da luz UV e de 0,2% para o ensaio na
presenca de luz UV, porém sem ZnO. Na modelagem cinética para degradacdo do corante foi
considerado um modelo de pseudo primeira ordem. Na concentracdo de 120 mg.L™? a taxa de
degradacdo encontrada foi de 0,059 min?. Os autores observaram que 0 aumento na
concentracdo inicial de corante causou uma diminui¢do na taxa de reacao.

Rosa, Baptista e Santana (2010) estudaram o reuso da dgua obtida de efluente téxtil
tratado por H.O2/UV. O corante reativo preto 5 foi degradado na faixa de pH de 7 a 11 e 0s
resultados mostraram uma degradacdo maior que 95% em todos 0s ensaios, demonstrando que
o pH néo interfere nessa faixa. Os efluentes foram reutilizados em tingimentos de mesma cor e
posteriormente comparados com um tingimento efetuado com agua bifiltrada. Concluiram que
o efluente de tingimento com corante reativo preto 5 tratado com H>O2/UV nas faixas de pH
estudado pode ser reutilizado em novos tingimentos sem nenhum comprometimento na
qualidade final das pegas.

Na Tabela 5, encontram-se resumidos alguns outros trabalhos desenvolvidos em POA.
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Ano Referéncia Condicdes experimentais e resultados
2001 Galindo, Jacques, Corante Acid Orange 5, 6, 7, 20 e 52 foi tratado por meio
Kalt de processos UV/H20. com degradacdo de 99% apds
120min
2005 Shu, Chang O corante Acid Orange 10 foi tratado com processo
UV/H20- obtendo-se uma degradacdo de 99% com um
tempo de residéncia de 26,9 min
2006 Peternel, Corante Reactive Red 45 foi tratado com processos
Koprivanac, UV/H202, UV/O3, e UV/H202/03. A degradacgdo foi
Kusic completa em 60 min e a mineracdo dependeu do tipo de
processo, onde o melhor resultado foi para o
UV/H202/03 com 61,1% de remocédo de COT
2006 Shu, Hsieh O corante Acid Black 24 teve 100% de degradacao da cor
por meio do processo UV/H202 em 60 min de reacéo
2007 Hopper Corante Remazol Vermelho foi tratado com processo
Foto-Fenton, obtendo-se remog&o maior que 89%
2008 Dwyer, Melanoidinas foi degradada com remocéo de 99% de cor,
Kavanagh, Lant  50% de DBO e 25% de nitrogénio organico dissolvido,
por processo UV/H20;
2010 Sales Corante Preto Remazol foi tratado pelo processo
fotocatalitico TiO2/UV, obtendo uma remocdo de
89,89% para uma solucéo de 30mg.L* de corante e 1g.L
! de fotocatalisador
2017 Bilinska, Mistura de 3 corantes (Reativo amarelo 145 / (reativo
Gmurek, vermelho 195/ reativo azul 221) degradados com
Ledakowicz 03/UV/H202 com 80% de reducdo da DQO
2018 Chen et al. Acetamiprida foi degradado em 60% por processo
UV/H20, em 60 min
2018 Moissa et al. Trabalharam em diversas condi¢fes de degradagdo do

corante Reactive Blue 182 usando UV/H20..
Conseguiram obter uma degradacéo 98,9% em 225 min a
70°C

Fonte: Autor (2019)

Como é possivel observar na Tabela 5 a versatilidade dos POA é grande, atuando tanto

em corantes quanto em farmacos. E seus resultados vem se mostrando significativos quanto a
reducdo de cor, COT e DQO.

2.3 Reatores fotoquimicos e fontes de luz

Na area de desenvolvimento dos POA, alguns tipos de reatores vém sendo utilizados

para 0s seus testes reacionais. Equipamentos como reator de placa (fluxo tangencial), reator

labirinto, reator batelada agitado, reator anular, entre outros modelos, vém sendo avaliados. O
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desafio do projeto destes reatores estd relacionado com diversas variaveis como poténcia e
geometria da ldmpada, vazdo e concentracdo de efluente, tempo de residéncia entre varios
outros fendmenos que ocorrem simultaneamente (GOGATE; PANDIT, 2004a).

Dentre os modelos de reatores utilizados para avaliacdo dos POA os reatores anulares
tiveram atencgdo especial devido a sua melhor distribuicdo geométrica para espalhar a radiacdo
UV a partir de lampadas. Romero et al. (1983) estudaram o efeito na conversédo final com
relacdo aos perfis dos reagentes, espécies intermediarias e concentracdes de produto, sugerindo
as variaveis chaves para o projeto 6timo do reator fotoquimico anular. Os parametros de
projetos de tais reatores empregando cinética complexa sdo altamente sensiveis e por isso
afetam consideravelmente a conversdo final do produto. Em geral, estas variacGes estdo
associadas com os pares de parametros devido a inevitdvel unido entre 0s ndmeros
adimensionais que governam estes tipos de reatores, tais como o nimero de Peclet e o
coeficiente de disperséo.

Matthews e McEvoy (1992) trabalharam em um reator anular simples utilizando
lampada fluorescentes de luz negra e lampada germicida para a determinacdo da taxa de
degradacdo do fenol atingindo uma mineralizacdo em 180 minutos medido a partir do COT.

Shiraishi, Nagano e Wang (2006) realizaram estudos teoricos e experimentais de um
reator anular com um filme interno de TiO para degradacdo do &cido férmico em diversos
regime de escoamento com refluxo.

Ao estudar o POA para a degradacdo e mineralizacdo do cianeto em agua, Moussavi et
al. (2016) fizeram uso de um um fotorreator tubular de vidro com diametro interno de 25 mm
e um comprimento de 400 mm. Observaram que a toxidade do cianeto foi efetivamente
removida ao transformar em produtos menos tdéxicos como carbonatos, nitratos e amonio.

A maior parte dos estudos de reator fotoquimico anular, considera dois tubos cilindricos
concéntricos, sendo que o tubo interior é necessario ser transparente a radiacdo empregada. A
lampada, de geometria tubular é colocada no eixo central do reator e refrigerada por meio de
uma camisa de resfriamento. Os reagentes e produtos fluem no espaco anular
(CASSANO et al., 1995).

Nas reagdes fotoquimicas, o desenvolvimento do reator precisa levar em conta
problemas especificos relacionados a excitacdo eletronica dos reagentes. A geometria do
sistema se torna importante para que a distribuicéo de luz seja a mais efetiva possivel. E comum
gque mesmo em um sistema bem misturado, onde uma reagé@o ocorreria em todas as partes do
reator, uma reacao fotoquimica sé ocorra dentro do volume onde a luz é absorvida (BRAUN et
al., 1993).
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Para a geracdo da poténcia radiante existem diversos tipos de fontes de luz que
podem ser utilizadas nos reatores fotoquimicos com irradiacéo artificial, como as lampadas com
emissdo de radiacdo UVA, UVB e UVC. Essas fontes apresentam diferentes espectros de
emissao, poténcia e geometria. As principais fontes de luz artificial sdo: lampadas a arco,
lampadas incandescentes, lampadas e tubos fluorescentes e lasers. A escolha da fonte de luz
para uma dada aplicacdo fotoquimica deve considerar os seguintes fatores: espectro de absor¢do
do reagente, seu estado fisico, sua concentracdo e a massa total de reagente a ser convertida
(BRAUN, 1991).

O processo de fotolise direta envolve a interacdo entre radiacdo e moléculas com o
objetivo de degradar / dissociar em fragmentos. Para que ocorra fot6lise (dissociacdo) de uma
molécula pela absorcdo de um foton, € necessario que a energia do foton exceda a energia da
ligacdo a ser quebrada (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001). A Equacéo (6) mostra que a
energia (E) transportada pelos fotons de uma radiacdo eletromagnética € inversamente
proporcional ao comprimento de onda (A) da luz, sabendo que h é a constante Planck, ¢ a

velocidade da luz e v a frequéncia (Hertz), a energia (E):

E=—=hv (6)

Para a maioria das quebras de ligagdes por meio de reacdes fotoliticas, necessita-se que
0 comprimento de onda esteja na regido ultravioleta do espectro.
O espectro de ultravioleta é arbitrariamente dividido em trés bandas:

e UVA:315a400 nm;
e UVB:280a315nm;
e UVC: 100 a 280 nm.

Destas bandas, geralmente o UVA e o0 UVC séo as radiagdes mais utilizadas para fins
ambientais devido a sua melhor eficiéncia na quebra de liga¢fes. O alto conteudo de energia
associado com a radiacdo ultravioleta possibilita a fotolise direta de compostos, além de poder
fotolisar a agua gerando radicais hidroxila (-OH) ou radicais hidrogénio (H-), que podem atuar
na degradacgdo de contaminantes da agua (SOUZA, 2006).

O processo que utiliza apenas lampadas de ultravioleta de alta intensidade, sem adi¢do

de oxidantes ou catalisadores, é limitado a compostos que absorvem fortemente luz entre 200 e
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300nm e fotodegradam com bastante facilidade. Geralmente é um processo pratico para a
degradacdo de um componente Unico presente na agua. E aconselhavel a adicdo de pequenas
quantidades de perdxido de hidrogénio para auxiliar a oxidacdo de subprodutos, visto que a
mineralizacdo completa normalmente ndo ocorre apenas com fotolise mas também devido aos
radicais formados (GALINDO et al., 2001; MIKLOS et al., 2018).

Para que uma reacdo fotoquimica ocorra, a luz deve ser absorvida pelo
reagente, consequentemente, a escolha da fonte de luz é ditada pelo espectro de
absorcdo do mesmo. A frequéncia de emissdo da fonte deve corresponder ao valor
mais proximo possivel da frequéncia de absor¢do do reagente. Geralmente, também é
necessario considerar a frequéncia de absor¢éo dos produtos para minimizar fotélises eventuais.
Krutzler e Bauer (1999) estudaram a influéncia das diferentes fontes de luz e o espectro de
emissao de algumas lampadas na taxa de degradacdo de compostos organicos.

A poténcia também é um critério importante na escolha da fonte de luz, determinando a
taxa de fétons emitida e consequentemente a taxa na qual o reagente é transformado
quimicamente. Comercialmente, as fontes de luz séo classificadas de acordo com a sua poténcia
elétrica, a qual é em geral dissipada como calor durante o funcionamento da lampada. A
poténcia radiante da lAmpada ou também chamada de fluxo radiante € a energia radiante emitida
por unidade de tempo. Nas lampadas nem toda a poténcia elétrica (energia elétrica por unidade
de tempo) é convertida em fluxo radiante. Uma parte € perdida por efeitos térmicos (BRAUN,
1991).

No projeto e na construcdo de um reator fotoquimico alguns aspectos devem ser
avaliados. Os materiais utilizados para separar a lampada e o meio reacional devem ser
transparentes ao comprimento de onda utilizado e os materiais que refletem a luz necessitam
minimizar ou eliminar a perda de luz. Existe também a necessidade de instalacéo, de um sistema
de controle de temperatura para a fonte de luz e/ou meio de reacdo. Um outro aspecto € a analise
dareacdo (rota, mecanismos, produtos, eficiéncias etc.) juntamente com a escolha do POA mais
eficiente. Para o projeto do reator para diferentes geometrias é preciso conhecer a cinética da
reacdo para uma melhor eficiéncia. Como a luz é fundamental em tais processos, deve-se buscar
um fornecimento da radiacdo adequada para todo o volume do reator (BRAUN, 1991).

Shen e Wang (2002) na investigacdo da degradacdo do corante direct yelllow 86,
estudaram a influéncia da relacdo entre os raios internos e externo de um reator anular com o
uso de uma ldmpada de baixa pressao de mercurio como emissor de radiacdo UV. Na construcdo
dos reatores, foi utilizado na parte interna um tubo de quartzo e na externa de Pyrex. Os

resultados mostraram que a taxa de degradacdo do corante aumenta com a diminuicdo do raio
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interno, usando o mesmo raio externo do fotorreator. Ao estudarem a influéncia da quantidade
de H>O», observaram que a degradacdo do corante aumenta com o aumento da dosagem de
peroxido até um limite de 150 mg.L™, onde valores maiores causam uma pequena melhora na
taxa de reacéo.

No estudo realizado por Daneshvar et al. (2005) na descoloracdo e mineralizagdo do
corante &cido vermelho 27, foi utilizado uma serie de 4 reatores tubulares de fluxo continuo
ligados em série. As lampadas UV-C de mercario (30W, produzido pela Philips) eram
separadas do fluxo do corante por meio de tubos de quartzo. Observaram que a eficiéncia na
degradacéo do corante (150 mg.Lt) melhora com o aumento na concentracéo inicial de H2O,,
na faixa de 150 mg.L™* a 650 mg.L . Porém ao aumentar a concentracdo de H2O,, resultou
numa melhora pequena na taxa cinética da degradacao. A faixa de vazao trabalhada variou de
19 mL.min"t a 47 mL.min%. Em seus resultados obtiveram que o processo H20,/UV conseguiu
mineralizar totalmente o efluente testado. Porém a velocidade de descoloracdo do corante foi
maior que a velocidade de degradacdo. Com relacdo a poténcia da fonte da lampada, os
resultados mostraram que o percentual de remogado aumentou constantemente com o aumento
da intensidade da luz. O aumento na intensidade da luz de 13,55 para 58,5 W.m? aumenta a
descoloracéo de 16,8 para 81% e degradacéo de 7,9 para 46,5% para um comprimento de reator
de 86 cm.

2.4 Projeto de reatores fotoquimicos

O projeto de um reator trata com multiplos aspectos de engenharia, onde trabalha-se
visando obter a maximizagdo dos valores para as reacdes. Deve-se garantir que a reacdo se
processe com maior eficiéncia para o produto de saida desejado, produzindo o mais alto
rendimento do produto, mas gerando o minimo de custos de operacéo.

A reacdo fotoquimica se d& em um volume restrito do reator chamado zona da
fotoreacdo que é o local onde a luz UV é realmente absorvida. A escolha do método POA
depende do tipo de contaminante ser removido. O espectro de emisséo da fonte de radiagéo UV,
deve ajustar-se ao espectro de absor¢édo dos reagentes (SHARMA; AHMAD; FLORA, 2018).

Existem reatores fotoquimicos com fontes de radiacgéo artificial ou solar. Na construcéo
de reatores que utilizam fonte artificial UV, existem pontos a serem levados em conta no seu
desenvolvimento: (1) a reagdo quimica (rotas, mecanismos, produtos e eficiéncia) bem como a

escolha do POA mais eficiente; (2) a analise da cinética de reagdo e dos métodos de projeto de
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reatores para diferentes geometrias de reatores e (3) O fornecimento da radiagdo adequada para
todo o volume do reator (ALFANO et al., 2000).
A Tabela 6 apresenta algumas tipos de reatores e lampadas utilizadas em POA onde

observa-se a grande variedade de dispositivos experimentais e poténcia de lampadas UV.

Tabela 6 - RevisBes sobre equipamentos experimentais para POA e observacoes

Ano Referéncia Tipo de reator e fonte de radiacdo UV
2001 Galindo, Jacques, Kalt. Reator anular com lampada de baixa pressdo de mercurio
com 15W
2002 Shen, Wang. Reator anular de diametro variavel fornecendo uma faixa
de volume util de 283 a 1257 mLcom lampada UV de
5,3W
2006 Peternel, Koprivanac, Reator anular de 0,75L com lampada de mercdrio de
Kusic 125W
2006 Shu e Hsieh. Quatro reatores anular em serie com lampadas UV de
36W
2008 Dwyer, Kavanagh, Reator anular de 424 ml com lampada de vapor de
Lant mercdrio de 60W
2014 Blanco et al. Tubo cilindrico de Pyrex com 2 L de capacidade com 4
lampada UV A ao redor do reator
2017 Bilinska, Gmurek, Reator semi-batelada de 1L com agitacdo magnética
Ledakowicz acoplado com lampada UVC de 15W
2018 Chen et al. Reator em batelada com lampada UVC de 55W
2018 Moissa et al. Reator em batelada de 100mL com lampada UVA de 8W

Fonte: Autor (2019)

Outros fatores para a construcdo de reatores fotoquimico séo citados por Oppenlander
(2003), como: (1) assegurar a absorvancia total da radiacdo eletromagnética para evitar perdas
desnecessarias de energia radiante, por exemplo, através da absorcao pelas paredes do reator;
(2) as perdas de radiacdo por reflexdo e espalhamento devem ser minimizadas; (3) a
convergéncia da geometria da lampada e do reator e a separacdo espacial entre a lampada e a
mistura de reacdo sdo importantes e (4) o resfriamento eficiente quando se usa lampadas de
média pressdo de Hg e quando se desejam condigdes isotérmicas durante a operacdo do

fotorreator.

Nos reatores fotoquimicos que utilizam fonte de radiacédo artificial, existem diversas

maneiras de dispor a fonte de radiagdo com relacao a solu¢do, como mostrado na Figura 2:
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Figura 2- Fotoreatores com diferentes configuragcdes de posicionamento da fonte
radiante. (a) Fluxo anular com lampada posicionada axialmente. (b) LAmpada externa
com refletor. (c) Lampada perpendicular ao fluxo. (d) Filme liquido descendente
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Fonte: Oppenlander,2003

Dois arranjos diferentes de lampadas sdo possiveis, 0 que leva a duas classes de
fotorreatores: os de fluxo tubular e os sem contato. A primeira categoria pode ser subdividida
em reatores anulares, com a (s) lampada (s) centralizada (s) paralelamente ao eixo do vaso do
reator (Figura 2, situacdo A) e em reatores cilindricos com campo de radiacdo coaxial gerado
por lampadas que sdo colocados fora do tubo de quartzo (Figura 2, situacdo B). Outros
fotorreatores fazem uso de lampadas que séo dispostas perpendicularmente ao fluxo do meio
(Figura 2, situagdo C). Os arranjos possiveis para sistemas sem contato incluem o fotoreactor
de filme descendente (Figura 2, situacdo D) (OPPENLANDER, 2003)

As propriedades Opticas dos materiais transparentes (vidro / borosilicato, quartzo
comum ou quartzo de alta pureza e maxima transmitancia) usados na construcao de reatores
fotoquimicos séo de muita importancia na construcao dos reatores, pois podem filtrar a radiagédo
com o comprimento de onda de interesse (BRAUN; MAURETTE E OLIVERQOS, 1991).

A Tabela 7 apresenta as transmissdes de algumas luvas de quartzo disponiveis no
mercado, obtidas na pagina da internet dos fabricantes (MIERZWA; RODRIGUES E
TEIXEIRA, 2018).
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Tabela 7- Transmitancia de alguns tubos de quartzo disponiveis comercialmente

Fabricante Especificacio do  Espessura ~ Comprimento Transmitancia
produto (mm) de onda da luz (%)
UV(nm)
GVB GmbH— Quartz— 15 254 89,7
Solutions in ENOSUB
glass
185 43,5
Helios Quartz Group Fused quartz— n.i. 254 80-95
SIA NH

180 55-85

Heraeus Quarzglas Purasil 2 254 90
GmbH & Co. KG

172 60
Purasil—XP 254 90

172 85-90
Suprasil— 130 254 90

172 85-90
Suprasil— 310 254 90

172 85-90
Technical Glass Fuse quartz— 1,0 254 85

Products, Inc. Tubing

172 15

Fonte: Mierzwa; Rodrigues e Teixeira, 2018

Como por ser observado na Tabela 7, por melhor que seja o tubo de quartzo, antes da
radiacdo alcancar a solucdo, sempre havera uma perda da radiacdo UV referente a uma pequena
absorcdo da energia pelo quartzo. Tal problema nédo existe quando um reator anular é do tipo

contato direto, favorecendo a méxima transmitancia da radiacdo para a solugdo efluente.

2.4.1 Estudo hidrodindmico de reatores

A hidrodindmica de reatores estuda o escoamento dos fluidos dentro de uma
determinada configuracdo geométrica. O conhecimento da hidrodinamica de um fluido reagente
é de fundamental importancia na previsao da taxa de conversdo dos reagentes e compreensao
do fendmeno de mistura e de contato no sistema reacional. Existem modelos hidrodinamicos
ideais de escoamento em reatores quimicos, entre eles destacamos o de mistura perfeita e de

fluxo pistdo. Estes correspondem a situacOes idealizadas de escoamento.
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Em reatores reais, a formacdo de canais preferenciais, a recirculagdo do fluido ou a
criacédo de zonas de estagnacdo, desviam seu comportamento da idealidade. O desvio pode ser
bem compreendido e quantificado pela funcéo distribuicdo do tempo de residéncia, que
serve tanto para caracterizar o escoamento, quanto para propor modelos matematicos ao
reator.

O conceito de distribuicdo de tempo de residéncia, desenvolvido por Danckwerts
(1953), é utilizado até hoje na obtencéo de modelos matematicos que auxiliam o entendimento
e otimizacdo dos processos. A importancia das curvas de Distribuicdo de Tempo de Residéncia
(DTR) se devem a quantificacdo das anomalias do escoamento como zonas mortas, caminhos
preferenciais e curto-circuito que ocorrem em reatores, em unidades em escalas de laboratorio,
piloto e real. Uma caracteristica relevante na DTR é que em alguns casos toda mudanca de
perfil pode ser atribuida pela geometria do reator.

O estudo da DTR em vasos com fluxo continuo tornou-se uma ferramenta valiosa na
tecnologia de processo na engenharia quimica pois permite avaliar quantitativamente os
parametros cinéticos e o transporte em reatores quimicos, bem como em outros tipos de reatores
de fluxo. Conceitualmente a DTR representa o tempo médio de permanéncia do composto a ser
tratado em uma unidade de tratamento, alimentada continuamente (LEVENSPIEL, 2000). Para
andlises da resposta de experimentos de pulso ou degrau, alguns métodos podem ser usados
(LEVENSPIEL, 2000; FOGLER, 2002), como o0 ajuste da curva no dominio do tempo, 0 ajuste
da curva no dominio de Laplace ou 0 método dos momentos. Sendo este Gltimo bastante
utilizado na literatura e capaz de fornecer duas informacdes importante para a DTR: o tempo

médio de residéncia e a variagdo em relacdo a este tempo.

2.4.1.1 Técnica da avaliacdo do tipo de escoamento

A distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) é uma caracteristica importante na analise
de reatores nédo ideais. Por meio dessa fungdo é possivel obter informagdes como (FAZLI-
ABUKHEYLI e DARVISHI, 2018):

e O tempo gasto por varios elementos em um reator;
e Determinar o grau de mistura dentro do reator;

e Diagnosticar os problemas de fluxo associados;

e Previsdo do comportamento do reator;

e Estimar propriedades do efluente;
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e Realizar projeto do reator para aumento de escala.

A DTR pode ser determinada experimentalmente pela injecdo de uma substancia
inerte, chamada tracador, na entrada do reator, junto a alimentacdo, no instante zero do
experimento (t=0) e posterior leitura de sua concentracdo no efluente de saida como uma
funcdo do tempo. O tracador utilizado é, em geral, ndo-reativo, possui propriedades
semelhantes ao fluxo, é facilmente detectavel e ndo € absorvido pelas superficies do reator,
para que seu fluxo dentro do reator possa representar corretamente o fluxo real de
escoamento. A técnica pode ser desenvolvida principalmente com uso de dois tipos de
perturbacao: o pulso e o degrau (VIANNA e NICHELE, 2010).

O pulso acontece quando a injecdo do tracador é feita instantaneamente na
alimentagdo do reator, num tempo muito curto em comparagao ao tempo espacial t (<0,011).
A curva obtida pela leitura de sua concentracdo em funcdo do tempo (C(t) ) representa o
comportamento dos elementos de fluido dentro o reator. A funcdo distribuicdo do tempo de
residéncia ( E(t) ) é obtida pela sua normalizacao, que se da fazendo sua a area igual a um. Sua

expressdo é apresentada na Equacdo (7) (FOGLER, 2002).

€
B = [ c(tdt ()
sendo:
f ooE(t)dt =1 (8)
0

Os ensaios com tracadores sdo do tipo estimulo-resposta, isto €, adiciona-se uma
quantidade conhecida de tracador no liquido afluente, no inicio do ensaio, e mede-se
continuamente, ou em intervalos de tempo regular, a concentracdo do tracador no efluente.
Segundo Levenspiel (2000), no estudo de reatores, a perturbacdo para obtencdo da DTR é
preferivel o uso da inje¢cdo em pulso no lugar do degrau. 1sso se deve a possibilidade de obter
informacdes importantes do escoamento que podem ser camufladas no experimento em degrau

(que geralmente apresenta uma curva suave e com boa aparéncia).
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2.4.1.2 Graus de dispersdo da mistura

Uma caracteristica dos reatores reais é o seu desvio dos escoamentos considerados ideais.
E para a quantificacdo desse desvio, também conhecido como grau de dispersdo da mistura,
injeta-se uma solucdo na forma de um pulso. Quando um pulso ideal de tragador € introduzido
no fluido que entra em um reator, o pulso se espalha a medida que passa através do vaso. Para
caracterizar o espalhamento de acordo com o modelo de dispersdo axial, considera-se que um
processo parecido com a difusao seja imposto ao escoamento pistonado (FOGLER, 2002).

O coeficiente de dispersdo D (m2.s™) representa este processo de espalhamento de modo
que um valor grande significa um espalhamento rapido da curva de tracador. Para um pequeno
D, implica um espalhamento lento e quando D=0 mostra que o espalhamento ao longo do reator
inexiste (caracterizando um escoamento pistonado) (LEVENSPIEL, 2000).

Normalmente os gradientes radiais (e consequentemente a dispersdo radial) ndo s&o
pronunciados em reatores industriais adiabaticos uma vez que ndo existe troca térmica e 0s
efeitos de parede envolvem uma parte pequena da secdo transversal total. Reatores com
transferéncia de calor podem promover gradientes de temperatura radiais, consequentemente
criando gradientes de concentragcdes na mesma dimensédo. Assim sendo, o projeto de reatores
ndo adiabéticos tende a minimizar os efeitos radiais atraves da escolha de tubos com didmetros
pequenos com a implementacdo de altas velocidades de escoamento para facilitar a troca
térmica (RASE, 1990).

Uma outra forma de avaliar o espalhamento no reator é pelo grupo adimensional (D/ uL),
onde u é a velocidade de escoamento e L o comprimento do reator. O acompanhamento desses
fatores é feito registrando a forma da curva do tragador ao passar pela saida do vaso. E desse
modo se obtém:

t = tempo médio de passagem
o?= variancia ou medida do espalhamento da curva
Essas medidas, e o2, estdo diretamente ligadas pela teoria a D ou a D/uL. A média,

para dados continuos, é definida como:

J, tcadt

t= —x
J, cat

(9)

A variancia é definida como:
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C(t—-D2cat
Gz:f [ZCdt (10

A variancia, cuja unidade é (tempo)?, representa o quadrado do espalhamento da
distribuicdo a medida que esta passa através da saida do vaso. Portanto o2 grande e pequenos
fornecem informacdo importante do escoamento dentro do reator (LEVENSPIEL, 2000).

A funcdo distribuicdo do tempo de residéncia, corresponde a distribuicdo da
concentracdo de saida do tracador adimensionalizada. A variavel independente, o tempo,

também pode ser apresentada na forma adimensional pela Equacéo (11).

(11)

D
Il
il

Substituindo a variavel adimensional (8) nas expressdes de E(t) e do desvio

padrdo (o) encontra-se as relagdes seguintes:

E(0) = TE(Y) (12)

Og = (13)

~+| Q

A difusdo molecular na direcdo z € governada pela equacao diferencial dada pela lei de
Fick:

ac 0%C
Frir (4

O parametro D é conhecido como coeficiente de disperséo axial ou longitudinal, que
caracteriza unicamente o grau de mistura completa durante o escoamento. O termo longitudinal
ou axial € utilizado para distinguir entre mistura na dire¢do de escoamento e mistura na direcdo
lateral ou radial. Estas duas quantidades podem ser bem diferentes em magnitude. Por exemplo,
no escoamento laminar de fluidos atraves de tubos, a mistura axial acontece principalmente
devido aos gradientes de velocidade, enquanto que a mistura radial ocorre devido apenas a
difusédo molecular (LEVENSPIEL, 2000).

Na forma adimensional, com y = (ut + z)/L e ® =t/ £ = tu/L, a equacao diferencial basica

que representa este modelo de disperséo se transforma na Equagéo (15):
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ac D\d%C acC
o _(Dyore o n
00 \ulL/oy? ody

O grupo adimensional (D/uL), chamado de nimero de dispersao do vaso, é o parametro
que mede a extens&o (ou grau) da disperséo axial.

Os escoamentos ndo ideais em reatores tubulares com pequenos desvios do fluxo
pistonado, geralmente sdo representados pelo modelo de dispersdo axial. Quando se tem uma
mistura radial completa, o perfil de velocidade é uniforme na direcdo radial deste modelo e ha
uma dispersdo axial devido a difusdo molecular e convec¢do. O parametro do modelo de
dispersdo axial € o nimero de Peclet (Pe), que € a razdo de fluxos convectivos e a velocidade
de transporte por difusdo ou dispersdo (FAZLI-ABUKHEYLI e DARVISHI, 2018) (Equacéo

(16)).

Pe = — (16)

Sendo:
u: velocidade superficial de escoamento (m.st)
L: comprimento do reator (m)

D: coeficiente de dispersdo (difusividade efetiva)

Quando o numero de Peclet é muito grande, a dispersdo € insignificante e a DTR de
fluxo considerada como ideal. No entanto, quando o nimero de Peclet é muito pequeno, a
dispersao é grande (FAZLI-ABUKHEYLI e DARVISHI, 2018).

Quando a resposta ao pulso é espalhada, passando pelo ponto de medicdo de modo
suficientemente lento para provocar a mudanca em sua forma — ela se espalha — a medida
que estd sendo medida. Isto d& uma curva E néo simétrica. Uma complicacdo adicional aparece
para D/uL grande: o que acontece exatamente na entrada e na saida do vaso afeta fortemente a
forma da curva do tragador, assim como a relacdo entre D/uL e os parametros da curva.

Para as condicGes de contorno pode-se considerar dois tipos: o escoamento nao sendo
perturbado ao passar pelos contornos de entrada e de saida (conhecido como de condicdes de

contorno abertas), ou se tem escoamento pistonado no lado de fora do vaso até os seus contornos
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(condigBes de contorno fechadas). Isto leva a quatro combinagdes de condi¢Ges de contorno;
fechada-fechada, aberta-aberta e misturadas.

Uma condic&o de contorno apropriada para escoamentos experimentais € aquela que usa
a condicao de vaso aberto. Os resultados da curva de resposta sao mostrados na Equacéao (22)
e sua variancia pela Equacéo (18) (LEVENSPIEL, 2000).

(1- 9)
EO = —/——=¢eXp|— (17)
4n( D)6 49 uL
2 2
(o D D
o= &= 2+8(5) (18)

2.4.1.3 Modelos matematicos para representacédo da hidrodinamica de reatores

Correspondem a equagdes matematicas capazes de predizer os resultados experimentais
da DTR e auxiliar a previsdao da conversdo dos reagentes com conhecimento da cinética das
reacOes. Os modelos sdo caracterizados pela existéncia de um determinado ndmero de
parametros. Estes ajustam o modelo aos dados experimentais obtidos com tracadores

apropriados. Foram adotados diversos modelos utilizando um, dois ou até mais parametros.

2.4.1.4 Modelo de tanques em série

O modelo de tanques em série € um modelo simples, no qual o sistema €
considerado como madltiplos tanques de mistura perfeita ligados em série, todo de
igual volume. A DTR desse modelo permite calcular o nimero “J” de tanques em
série em que o sistema deve ser subdividido para que a DTR do modelo seja
semelhante a do reator. Um balanco de massa no primeiro reator permite conhecer
a concentragdo do tracador na sua saida e, esta concentracdo, € utilizada para
resolver a equagdo do balanco molar do segundo reator. Este procedimento €
aplicado sequencialmente até se obter a concentracdo do tracador na saida do

tanque J.
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As fungdes DTR, as médias e as variancias cm unidades de tempo e em unidades
adimensionais de tempo foram deduzidas primeiramente por MacMullin e Weber

(LEVENSPIEL , 2000), sendo resumidas pela sua forma adimensional na Equacéo (19).

6)!1
£0) = /2 exn-10) (19)

O numero de tanques em série (J) também pode ser determinado através da variancia

pela Equacdo (25):

J =
="

(20)

qu —+|

2.4.1.5 Modelo de Dispersao Axial

Este modelo também ¢é utilizado para descrever principalmente reatores tubulares ndo
ideais. Baseia-se no fluxo pistdo dos elementos (auséncia de perfil radial de velocidade) e na
presenca de dispersdo axial do material, governada pela lei da difusdo de Fick. Desta forma,
além do fluxo convectivo, ao longo do reator, é considerado também o fluxo difusivo. Nessas
condicdes, o balanco de massa unidirecional, na direcdo axial, de um reator na auséncia do
termo reativo pode ser apresentado pela Equacdo (15) (FOGLER, 2002). Na forma
adimensional, utilizando-se o nimero de Peclet (Pe), se escreve como mostrado na Equacao
(21):

oc 10%C ocC
—_—————— (21)
006 Pedy? 0y

A Equacdo (21) é caracterizada pelo nimero de Peclet (Pe), parametro adimensional
cujo valor quantifica a dispersao axial existente e o desvio do reator ao escoamento pistao ideal.
Altos valores de correspondem a baixa dispersédo e enquanto baixos valores indicam o inverso.

As condic¢des de contorno aplicadas ao sistema considerando-o como recipiente aberto,
levam em conta a existéncia de dispersédo do material interno do reator com aquele externo. A
solucdo, nestas condicOes, pode ser encontrada analiticamente através da transformada de
Laplace (Equacéo (22) ) (VILLERMAUX, 1993).

e\ /2 [_ (1- e)zpel

c(0) = (Z—n) exp 2 (22)
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Desta forma pode-se estimar o valor de Pe através da variancia da DTR (Equagdo (23))
ou pelo ponto méximo da funcg&o distribuicdo do tempo de residéncia como mostra a Equacao
(24).

0 =—— e [1 — exp(—Pe)] (23)

EoMax = —
M (24)

2.4.2 Modelagem do reator

O balanco material no reator para o estado transiente, levando em conta o fluxo difusivo
na direcdo axial e a degradacdo cinética de pseudo primeira ordem, assume, a seguinte forma
da Equacéo (25) :

dC_D 192 0%C +102C+62C ( 0C+ 16C+ 6C>
dac ~ C\rar\"ar ) Tt dnt T dz2 Y T Yy T My

— kC

(25)

De acordo com Shen e Wang (2002) pode-se fazer algumas simplificacGes para a
Equacao (25):

1. Assumindo fluxo pistonado, entdo u,=0 u,=0, e u;=V/t constante, onde V ¢é o volume
do reator anular, T ¢ o tempo de reten¢ao da solu¢do de corante no fotoreator, u; € a
velocidade da solucdo na direcéo z;

2. Os termos de difusdo sdo considerados insignificante em comparagdo com o0s termos de
convecgao

3. Os intermediarios gerados durante a reacdo de foto-oxidacdo ndo irdo interferir no

comportamento de fotodecomposicao do corante original.

Com as simplificagdes aplicadas a Equacéo (25), obtém-se a Equacdo (31) :

dc  9:C  dC
_pot et 26
at " Dgpzug ke (26)

gue apresentam caracteristica referente ao tempo transiente, ao termo difusivo, ao termo

convectivo e ao termo cinético.
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A condigfes de contorno a esquerda mostra a situacdo na entrada do reator, onde a

concentracdo do efluente € igual a concentracao inicial do corante:

C(z=0,0) = C, (27)

Com condi¢cbes de contorno a esquerda, defendida por Danckwerts (1953), que

considera ndo haver fluxo difusivo na diregdo axial na saida do reator:

dC(z=1L,t)

i 0 (28)

Condicéo inicial:

C(z,t =0) = C, (29)

2.4.2.1 Modelagem adimensional

Para condicao adimensional, utiliza-se as seguintes variaveis:

_Z 30
x=2 (30)
t tu
O=z=71 31
C*—C 32
- (32)

Substituindo as varidveis adimensionais, na Equagdo (26) na equagdo do balanco
material no reator, obtém-se:
uCydC* DCy0°C*" uCydC”

— _ _ * 33
L do ~ 12 dx?2 L dx kCoC 33)

Reorganizando:
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acr D 9%C* dC
- * 34
d0 ul dx? dx kCoC (34)

Com aparecimento dos ndmeros adimensionais Peclet (Pe=uL/D) e Damkohler
(Da=kL/u).

O namero de Peclet relaciona a velocidade de transporte por convecgdo e a velocidade
de transporte por difuséo (ou dispersdo). Dessa forma, esse parametro relaciona 0 movimento
das particulas devido ao escoamento no reator e 0 movimento devido a difusdo, e é utilizado na
obtencdo do parametro de dispersdo em um reator.

Ja o nimero de Damkohler, relaciona a taxa de reacdo com a taxa de transferéncia de
massa por conveccao, ou seja, a velocidade de consumo de um determinado componente devido
a reacdo e a velocidade que 0 mesmo é transportado devido ao escoamento no reator. Devido a
isso, verifica-se que um alto valor para o nimero de Damkohler indica que uma alta converséao
no reator pode ser atingida, assim quando esse numero for baixo espera-se baixa conversao.

O balanco de massa, na forma adimensional, fica:

dc* 1 9%c* dC
5 = Peder ~qp el (35)
com as condi¢des de contorno adimensional:
C'(x=06)=1 (36)

dC'x=168)_

37
7 @37)
e condicdo inicial adimensional:

C*(x,0=0)=1 (38)

2.5 Meétodos Numéricos

2.5.1 Método das diferencas finitas (MDF)

O Metodo das Diferencas Finitas (MDF) é utilizado como uma forma alternativa para

obtencdo da solucdo aproximada de equacdo diferencial parcial. Seu objetivo principal é
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transformar em um sistema de equacfes algébricas o resultado de uma equacdo diferencial,
substituindo as derivadas por diferengas.

Nos problemas de engenharia, dificilmente se conhece a solu¢do matematica analitica
dos fendmenos fisicos. As equacdes diferenciais que regem esses fendmenos sdo muitas vezes
complicadas e em geral néo lineares. O Método das Diferencas Finitas consiste em resolver a
equacéo diferencial em pontos discretos. Estes pontos sdo igualmente espacados, ou seja, a
malha e regular. O uso da técnica de Diferencas Finitas procura escrever os operadores

diferenciais em sua forma discreta, ou seja, em funcéo de valores pontuais da solucéo.

A Equacéo (39) descreve a derivada de uma funcao f(x) em um ponto Xi.

df y fCi+h) = f(x)
— im

dxly=xi " h=0 h (39)
Sendo h=Ax. De forma aproximada pode-Se escrever:
Derivada Progressiva:
fl =~ %_f‘ (40)
Derivada Central:
. —2F .
£~ fi-1 h];z + fis1 (41)
Derivada Regressiva:
f-i/ ~ ]cl _hﬁ_l (42)
Com:
Xn — X
h=—"—" (43)

xi=x1+{—1Dh (44)
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fir = G+ 1) (45)
fi = FxD (46)
fir = f@—h) @7

2.5.2 Consisténcia, convergéncia e estabilidade

Para se garantir que a solucdo numérica fornecida por um esquema numerico represente

uma aproximacdo razoavel da solucdo exata do problema matematico, é necessario que 0

esquema utilizado apresente propriedades de consisténcia, convergéncia e estabilidade. O MDF

permite resolver equacOes diferenciais ordinarias ou parciais, atraves da substituicdo de tais

equacOes (exatas) por equacOes de diferencas finitas (EDF) (aproximacdes). A resposta das

equacdes de diferencas finitas (EDF) sdo satisfatéria quando atendem a certos critérios de

consisténcia, estabilidade e convergéncia numéricas (STRIKWERDA, 2004):

Uma equacéo de diferencas finitas € consistente com uma equacéo diferencial parcial
(EDP) se a diferenca entre elas (isto €, o erro de truncamento da série de Taylor) vai a
zero quando o espacamento da malha e o incremento de tempo vdo a zero
independentemente, ou seja:

|EDP-EDF|>0 se At>0, h>0

Pode acontecer da condicdo acima ser satisfeita somente quando uma certa relacéo é
satisfeita entre o espacamento da malha e o passo de tempo. Neste caso a EDF é dita

condicionalmente consistente.

Um esquema de diferencas finitas ndo pode amplificar artificialmente os erros
numéricos da solucdo, o que degradaria completamente a solugcdo numerica do problema
ao longo da anélise. Neste sentido, se a solu¢do de uma EDP ¢é ilimitada, entdo a solucéo
numérica deve ser ilimitada também. Como na maioria das vezes a solucdo de
problemas fisicos de interesse é limitada, como nos casos estudados neste trabalho,

pode-se definir estabilidade numérica como a seguir:
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Um esquema de diferencas finitas (ou EDF) é estavel se produz uma solucéo
limitada quando a solucdo exata € limitada, e, inversamente, é instavel se produz

uma solucdo ilimitada, sendo a solucéo exata limitada.

Hé& casos em que a estabilidade do esquema depende do espacamento da malha e do
passo de tempo, sendo tais esquemas chamados de condicionalmente estaveis. Neste sentido, o
pior dos casos ocorre quando o esquema apresenta solu¢des numeéricas ilimitadas para quaisquer
valores de espacamento da malha e incremento temporal, sendo em tais situacdes chamados de

incondicionalmente instaveis.

e As diferencas finitas também devem possuir convergéncia, ou seja, a solucdo discreta
deve convergir para a solucéo do problema original (da EDP) quando o espacamento da
malha e o incremento temporal tenderem a zero. Entretanto, provar que um esquema €
convergente € bem mais complicado do que provar a consisténcia e a estabilidade. Neste
sentido, um teorema de importancia pratica imensa é conhecido como Teorema da
Equivaléncia de Lax-Richtmyer (STRIKWERDA, 2004). Tal teorema estabelece que
um esquema € convergente se ele é estavel e consistente. Assim, a tarefa de provar a
convergéncia de um esquema — tarefa esta que apresenta dificuldades matematicas
consideraveis, envolvendo conceitos de analise matemética — é substituida pelas

tarefas mais simples de provar a consisténcia e a estabilidade numérica do mesmo.
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3 MATERIAS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados aspectos relacionados aos materiais e métodos

utilizados na parte experimental e de modelagem matemaética da pesquisa.

3.1 Reagentes

Os corantes Azul Remazol e Preto Remazol foram, todos cedidos pela empresa DyStar
do Brasil, fabricante de corantes e pigmentos para inddstrias téxteis. As solugdes foram
preparadas utilizando-se o corante e 4gua deionizada, nas concentracdes desejadas para cada
teste, sem correcdo do pH. Na Tabela 8 encontram-se as principais caracteristicas do corantes

Azul Remazol e na Tabela 9 para o corante Preto Remazol.

Tabela 8- Caracteristicas do corante Azul Remazol

0 NH,

SD3N3
Estrutura quimica: ‘.‘
0 H;NO,SOzCHzCHzOSOgNE

Nome genérico (color index): C.I Reactive Blue 19

Sinbnimo: Remazol Azul Brilhante R

Nome utilizado nesse

trabalho: Azul Remazol
Formula molecular: C22H16N2011S3Naz
Massa molar: 626.54 g.mol*!
Registro no CAS: 2580-78-1

Amax 592 nm

Fonte: Autor (2019)
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Tabela 9- Caracteristicas do corante Preto Remazol

Na0;SOCH;CH;0.8 @ N=N SO4Na

Estrutura quimica: HO Q
)
Na03SOCH,CH, 0,8 @ N=N SO4Na

Nome genérico (color index):
Sindnimo: Remazol Black B

Nome utilizado nesse

trabalho: Preto Remazol
Formula molecular: C26H21019N5SsNa4
Massa molar: 991.789 g/mol
Registro no CAS: 17095-24-8

Amax 598nm

Fonte: Autor (2019)

Os corantes Azul Remazol e Preto Remazol foram escolhidos por serem amplamente
utilizado em fabricas de jeans e merece destaque, pois sua presenca em efluentes industriais

pode gerar subprodutos com carater carcinogénico e mutagénico.

3.2 Dispositivo experimental

Um esquema do sistema experimental utilizado no presente trabalho é apresentado na

Figura 3.
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Figura 3 - Esquema do sistema de oxidacdo avancada para reducéo da cor de
efluentes téxteis. (1) Reator; (2) LAmpada Germicida (30W) Osram; (3) Condensador;

(4) Reservatério efluente.
T T

(2)

>

Fonte: Autor (2019)

O reator construido ficou com um volume util de 334 mL, didmetro interno de escoamento
de 3,45 cm, didmetro externo 2,58 cm e comprimento de 0,78 m.

Para as avaliagGes fotocataliticas dos corantes Azul Remazol e Preto Remazol, 1L de
solugbes de concentragdo conhecida dos corantes (10, 25, 50, 75 e 100 mg.L™) foram
preparadas e em seguida a vazao foi calibrada com auxilio de proveta e crondmetro e durante a
reacao era verificada o valor ajustado para assegurar a estabilidade do escoamento. Os ajustes
das vazbes foram feitos por meio de uma fonte de alimentacdo digital modelo PS-4000 da
MedTEC. Para as amostras foram coletados 5 mL de aliquotas e analisados logo em seguida no
espectrofotdmetro UV/Visivel (Evolution 60) da Thermo Scientific, para determinacdo da
absorbancia. A temperatura durante as reacdes, foi mantida em 28°C. Quando necessario era
acionado agua do sistema de refrigeracdo que passava por 2 condensadores ligados em série
para a realizacdo de troca de calor. Ap6s cada reacdo o reator era lavado para evitar a

contaminacdo das reacfes seguintes.

3.3 Determinacfes Analiticas

3.3.1 Espectrofotometria UV-Visivel

A concentracgdo dos corantes foi determinada por espectrofotometria, relacionando-se a
absorbancia de uma amostra a concentracdo de corante presente na mesma, por meio de uma
curva de calibracdo. O equipamento utilizado foi um espectrofotdometro UV-visivel (Evolution
60) (Figura 38 / Tabela 31— Anexo A).
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Picos caracteristicos de absorvancia dos corantes

Para identificar o comprimento de onda caracteristico dos corantes Preto Remazol e
Azul Remazol, foi utilizada uma concentragio do corante com 100 mg.L?, e analisada no
espectrofotdmetro UV-visivel. O espectro de absorbancia UV-Vis para o corante Preto Remazol

esta apresentada na Figura 4 e para o0 Azul Remazol na Figura 5.

Figura 4 — Espectro de absorbancia UV-Vis do Preto Remazol (190 <A < 1100)

4
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Fonte: Autor (2018)

Figura 5 - Espectro de absorbancia UV-Vis do Azul Remazol (190 <A < 1100)
4
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Fonte: Autor (2018)

Como pode ser visto na Figura 4, o pico caracteristico, ou seja, 0 pico de maior

absorbancia para o corante Preto Remazol encontra-se no comprimento de onda de 598nm. Ja
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para o corante Azul Remazol, visto na Figura 5, o comprimento de onda caracteristico ocorre
no valor de 595nm.

A partir dos picos caracteristicos dos corantes, foi construida uma curva analitica para
nas concentragdes de 10 mg.L?, 25 mg.L™%, 50 mg.L?, 75 mg.L e 100 mg.L? utilizando-se
cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6tico. A curva analitica juntamente com a linha de
tendéncia para o Preto Remazol encontra-se na Figura 6 e para 0 Azul Remazol na Figura 7.

Figura 6 - Curva analitica para o corante Preto Remazol no comprimento de onda de

598 nm
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Fonte: Autor (2018)

Figura 7 - Curva analitica para o corante Azul Remazol no comprimento de onda de

595 nm
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Fonte: Autor (2018)



57

De acordo com a Figura 6 e Figura 7, pode-se observar que os dados tiveram bom ajuste
linear expresso nos valores da variancia experimental, para o Preto Remazol (R?=0,9999) e
Azul Remazol (R?=0,9996) na faixa de 0-100 mg.L™.

Para acompanhar a degradacdo dos corantes ao longo do tempo de reacdo as
absorbancias das amostras foram medidas imediatamente depois de cada coleta. Realizada em
intervalos menores nos tempos iniciais devido a rdpida degradacdo nas condigdes mais
favoraveis. Como apds um intervalo de 60 min vérias amostras (com condic¢des diferentes)
apresentavam uma degradacdo semelhante, obteve-se a nivel de comparacgéo a degradacéao para

um tempo de 30 minutos.

3.4 Discretizacdo das equacgdes do modelo matematico

Para o tratamento computacional de uma equacdo diferencial € necessario expressar de
maneira correta a regido (dominio) onde o problema seré resolvido. Visando a facilidade das
solugdes numéricas, o dominio estudado é dividido, de forma discretizada, em um conjunto
finito de pontos representativos (malha). E nessa regifo em que as solugdes serdo obtidas.

A Figura 8 representa uma malha unidimensional uniforme em um determinado tempo,
onde o espacamento é igual para cada intervalo e os subindice i e j inteiros correspondem a

coordenada dos nds da malha normal.
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Figura 8 — Malha intercalada no espaco e no tempo.
1 2 3 .... M x
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Fonte: Autor (2019)

Para a solucdo numeérica, as derivadas da funcdo existentes na equacdo diferencial
devem ser substituidas pelos valores discretos da funcdo. A maneira de obter essas equacfes
algébricas é que caracteriza o tipo do método numérico.

A Equacdo (48) mostra a primeira derivada atrasada para um determinado tempo j:

dC*(x, 6) _ C*(xi, 9]) - C*(xi—l' 9])

48
dx Ax (48)

A Equacéo (35), que exibe o balanco material requer aproximacfes para a segunda
derivada no espaco e a primeira derivada no tempo. Utiliza-se a diferenca central para
representar a aproximacéo da segunda derivada no espaco, da seguinte maneira:
Segunda derivada (central):

9%C*(x,0) _ C*(xi41,6;) — 2C*(x1,6;) + C*(xi-1,6;)

dx? (Ax)? (49)

Substituido na Equagdo (35) e apds algum algebrismo tem-se:
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dc*

do

_ 1 (C(xin 8) =20 (6 6) + C(xi-0,67)\ € (x0,6;) — € (xi-0,6)) (50)
~ Pe (Ax)? Ax

— Da C*(xi, 9])

A primeira derivada no tempo pode ser representada utilizando a diferenca progressiva,

expressa da seguinte forma da Equacéo (51):
dC*(x,6) _ C*(x1,6j41) — C*(x1,6;)

(51)
de A6
Apds algum algebrismo tem-se:
C*(xi,9j+1) = aC*(xi_l,Hj) - BC*(XL,HJ) - yC*(xi_,_l,Hj) (52)
sendo:
= ( L + ! )AH 53
*= Pe(Ax)? = Ax (53)
= ( - + ! +D )AH 1 54
p= Pe(Ax)?  Ax 4 (54)
A8 &5
V= Pe(ax)? (55)
e as condi¢des de contorno e inicial na forma discretizada:
C*(x1,6;) =1 (56)
C* (2w, ;) = C* (xm-1,6) (57)

C*(xi,Hl) =1 (58)
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3.5 Determinacdo da DTR do reator

O padrdo de escoamento em reatores pode ser caracterizado através da determinacéo
experimental da distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) e a sua modelagem pode indicar a
qualidade da mistura em seu interior. A caracterizacdo do reator foi realizada utilizando o
corante Preto Remazol, sem irradiaco, para vazdes de 5 x 10°, 10 x 10° e 15x 10° m3sL.

Para conhecer o comportamento do grau de mistura dentro do reator em relacdo a
variacdo da vazdo de circulacdo, foram realizados ensaios de determinacdo do tempo de
residéncia (DTR). Além de se obter o tempo médio de residéncia, uma anélise de DTR permite
um retrato da dispersdo de componentes dentro do sistema estudado. A dispersdo ou grau de
mistura é comumente associado a vazao (ou velocidade média) com a qual o fluido atravessa o
sistema. Este comportamento esta intimamente associado com o tipo de escoamento
desenvolvido no interior do sistema: laminar, turbulento ou na faixa de transigao.

Os ensaios de DTR foram realizados com um dos corantes utilizados nos testes de
degradacdo, o Preto Remazol que tem seu maximo de absor¢do em 598 nm. As amostras foram
lidas no espectrofotdmetro e as concentracdes anotadas. As concentra¢Ges foram normalizadas

em relacdo & concentragdo inicial de corante no teste.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados referentes aos estudos da degradacéo
dos corantes Azul Remazol e Preto Remazol em contato em diferentes meios reacionais, como
presenca de radiacdo UV, concentracdo de corante, concentracdo de H2O.. As solugdes das
equacdes dos modelos foram submetidas a ajustes experimental versus calculado, dando origem

a uma avaliacéo paramétrica.

4.1  Estudo da Degradacédo do Corante

Baseado nos trabalhos de Hassaan, EI Nemr e Madkour (2017), Laohaprapanon et al.
(2015), Peternel et al. (2006), foi realizado um estudo da influéncia da radiacdo UV, da
concentragdo do H>O e da combinacdo UV/ H20 para avaliar as melhores condigdes de
remoc&o de corantes.

Em trabalhos como o de Hassaan, EI Nemr e Madkour (2017), foi estudado a influéncia
da concentragéo utilizando como base o valor de 100 mg L™. Ja Laohaprapanon et al. (2015)
realizaram estudos nas faixas de 25-150 mg L%, Para um melhor acompanhamento foi realizado

um estudo com os fatores de modo isolados.

4.1.1 Efeito daradiacdo UV (Fotolise direta)

Para o estudo do efeito da radiacdo UV, na descoloracao dos corantes (Preto Remazol e
Azul Remazol) foi realizado o acompanhamento de suas degradacfes com a lampada ligada,
vazao de escoamento de 15,0x10° m3.s! e temperatura de 28°C. Os resultados encontram-se na
Tabela 10 (Preto Remazol) e Tabela 11 (Azul Remazol).

Tabela 10-Efeito do tempo na degradagdo do corante Preto Remazol com o tempo para fotdlise.
Condicdes operacionais: T = 28°C; Vazdo = 15,0 x 10° m3.s%; [H,0,]=0M.

Luz UVC Corante (mg.L™) Tempo de reagdo(min) Remocao de cor
(%)
Ligada 100 30 7,79
Ligada 100 60 13,07

Fonte: Autor (2018)
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Tabela 11- Efeito do tempo na degradacdo do corante Azul Remazol para fotdlise. CondicOes
operacionais: T = 28°C; Vazédo = 15,0 x 10° m3.s%; [H.0,]=0M

Luz UVC Corante (mg.L™) Tempo de reacdo(min) Remocao de cor
(%)
Ligada 100 30 2,28
Ligada 100 60 5,90

Fonte: Autor (2018)

Analisando a Tabela 10 e Tabela 11, pode-se observar que em 60 minutos de exposi¢do
a radiacdo houve um ligeiro decréscimo da concentracao inicial do solucdo do corante. O
percentual de remocdo da cor para o Preto Remazol e Azul Remazol nos testes apenas com a
incidéncia da luz UVC, ficou respectivamente em torno de 13,07% e 5,90%, na concentracéo
de 100 mg.L%, o que comprova uma pequena sensibilidade para a degradagdo dos corantes no
processo de fotdlise direta.

Alguns trabalhos como os de Laohaprapanon et al. (2015) e Hassaan, EI Nemr e
Madkour (2017), verificaram que a concentracdo do corante influencia diretamente a eficiéncia
do POA. A fim de avaliar melhor o processo de fotélise direta (apenas na presenca de radiacao
UVC), foram feitos ensaios para trés concentracfes dos corantes Preto Remazol e Azul
Remazol (100 mg.L?, 50 mg.L* e 25 mg.L ™), conforme apresentado na Tabela 12 para o Preto
Remazol e na Tabela 13 para o Azul Remazol. As evolugdes dindmicas ao longo do processo

para os dois corantes sdo mostradas na Figura 9 e Figura 10.

Tabela 12- Efeito da concentracdo na degradacdo do corante Preto Remazol. Condigdes operacionais:
T = 28°C; Vazdo = 15,0 x 10° m3.s?; [H,0,]=0M

Luz UVC Corante (mg.L™) Tempo de reacdo(min) Remocao de cor
(%)
Ligada 25 60 16,3
Ligada 50 60 15,1
Ligada 100 60 8,05

Fonte: Autor (2018)
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Figura 9 - Evolucédo dindmica da concentracdo adimensional do corante Preto
Remazol ao longo do processo foto-oxidacdo. (CondicBes operacionais: T = 28°C;
[H202]=0M, com UVC, Vaz&o=15,0x10° m3.s?)
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Fonte: Autor (2018)
Tabela 13- Efeito da concentracdo na degradacao do corante Azul Remazol. Condigdes operacionais: T
= 28°C; Vazdo = 15,0 x 10° m3.s%; [H,0,]=0M
Luz UVC Corante (mg.L?) Tempo de reacdo(min) Remocao de cor
(%)
Ligada 25 60 20,16
Ligada 50 60 8,26
Ligada 100 60 0,61
Fonte: Autor (2018)

Figura 10 - Evolugdo dindmica da concentracdo adimensional do corante Azul
Remazol ao longo do processo foto-oxidagdo. (Condigdes operacionais: T = 28°C;
[H20,]=0M, com UVC, Vaz&o=15,0 x 10° m3.s?)
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Fonte: Autor (2018)
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Analisando as Tabela 12 e Tabela 13, pode-se observar que em 60 minutos de exposi¢éo
a radiacdo houve um ligeiro decréscimo da concentracéo da solucdo do corante. Porém no caso
das solugbes menos concentradas a remocao de cor ficou mais evidente (uma mudanca de 100
mg.L* para 25 mg.L™? ocasionou um aumento de 8,25% com o Preto Remazol e de 15,65%
com o Azul Remazol). O percentual de remocéo da cor para o Preto Remazol e Azul Remazol,
nos testes apenas com a incidéncia da luz UVC, ficou respectivamente em torno de 8,05% e
0,61%, na concentracdo de 100 mg.L?, 15,1% e 8,26% para a de 50 mg.L™?, 16,3% e 20,16%
na concentracéo de 25 mg.L ™ ap6s 60 minutos de exposicdo. Esse resultado esta de acordo com
0 estudo de Haji, Benstaali e Al- Bastaki (2011) que obtiveram um baixo percentual de
remocado, 26% apds 4h de reacdo, quando a degradacdo do corante alaranjado de metila foi
realizada na presenca da radiacdo UV e auséncia do peréxido de hidrogénio. De modo
semelhante, Laohaprapanon et al. (2015) obteveram resultados indicando lenta remocao de cor

Remazol Black (inferior a 10%) apds 1h de reacéo.

4.1.2 Efeito daH.0-

Para o estudo do efeito da H20. na degradacgdo dos corantes (Preto Remazol e Azul
Remazol) foi realizado um acompanhamento de suas degradacfes com a lampada desligada,
vazdo de escoamento de 15mL.s? e temperatura de 28°C. Os resultados encontram-se nas

Tabela 14 para o Preto Remazol e na Tabela 15 para o Azul Remazol.

Tabela 14- Efeito do tempo na degradagdo do corante Preto Remazol ([H20;]=1mL.L?). Condigdes
operacionais: T = 28°C; Vazdo = 15,0x10° m®.s%; sem UVC

H202 (mL.LY) Corante (mg.L™?) Tempo de reagdo(min) Remocao de cor

(%0)
1 100 30 0,28
1 100 60 1,25

Fonte: Autor (2018)

Tabela 15- Efeito do tempo na degradacdo do corante Azul Remazol ([H.02]=1mL.L?). CondigGes
operacionais: T = 28°C; Vazédo = 15,0x10° m3.s; sem UVC

H202 (mL.LY)  Corante (mg.L')  Tempo de reacdo(min) Remocéo de cor

(%0)
1 100 30 1,58
1 100 60 2,02

Fonte: Autor (2018)
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Pelos resultados mostrados na Tabela 14 e Tabela 15, observa-se que ambos 0s corantes
sofrem uma pequena degradagdo em contato apenas com o H>O», sendo que para todo o
intervalo de tempo o Preto Remazol mostra-se mais sensivel a radiacdo UV do que o Azul
Remazol. Nota-se que para as condigdes utilizadas, o efeito isolado da radiacdo UV é mais
importante para a remocao da cor nos corantes testados do que o contato direto como 0 H2O..

Shu e Chang (2005) observaram em seus estudos que a degradacdo de corante é
influenciada diretamente pela dosagem do perdxido de hidrogénio. Enquanto Laohaprapanon
et al. (2015) constataram que a taxa de remocdo do corante também ¢ influenciada pela
concentragdo inicial do corante. Com isso, devido a remocao da cor ter sido baixa quando o
corante esteve em contato apenas com o H20O2, optou-se por repetir os testes utilizando
concentracdes menores de corante e uma concentracdo de peroxido de hidrogénio 10 vezes
menor. Os resultados para uma concentragéo de H.O> de 0,1mL.L™, sdo apresentados na Tabela

16 enaFigura 11.

Tabela 16- Efeito da [H202] na remogéo do corante Preto Remazol (com diferentes concentragdes).
CondicGes operacionais: T = 28°C; Vazdo = 15,0x10° m3.s%; luz desligada
H202 (mL.LY)  Corante (mg.L')  Tempo de reacdo(min) Remocéo de cor

(%)
0.1 100 60 1,51
0.1 50 60 0,82
0,1 25 60 3,47

Fonte: Autor (2018)

Figura 11 - Evolugdo dindmica da concentragdo adimensional do corante Preto
Remazol ao longo do processo de foto-oxidacdo. (CondicBes operacionais: T = 28°C;
Vh202= 0,1 mL, luz desligada, Vazdo=15,0x10° m3.s?)
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Fonte: Autor (2018)
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Como pode ser observado na Figura 11 e os resultados da Tabela 16, houve uma pequena
remogao da cor na presenca do perdxido de hidrogénio mesmo nas concentragdes mais reduzida
de corante. O percentual de remocéao da cor para o Preto Remazol, nos testes apenas com a
solugdo de corante, em contato como 0 H202, ficou em torno de 1,51% na concentragdo de
100mg.L?, 0,82% para a de 50 mg.L™, 3,47% na concentracéo de 25 mg.L* apds 60 minutos
de exposicéo.

Os resultados para uma concentragdo de H20- de 0,1mL.L, sdo apresentados na Tabela

17 e Figura 12.

Tabela 17- Efeito da [H20,] na remocao do corante Remazol Azul (com diferentes concentracdo de
corante). Condicdes operacionais: T = 28°C; Vazdo = 15,0x10° m3.s?; luz desligada

H202 (mL.LY)  Corante (mg.L')  Tempo de reacdo(min) Remocéo de cor

(%)
0.1 100 60 0,29
0.1 50 60 2,5
0,1 25 60 2,24

Fonte: Autor (2018)

Figura 12 - Evolugdo dindmica da concentracdo adimensional do corante Azul
Remazol ao longo do processo foto-oxidagao.(CondicGes operacionais: T = 28°C;
Vhz02= 0,1 mL, luz desligada, Vaz&o=15,0x10° m3.s?)
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Fonte: Autor (2018)

Analisando os resultados da Tabela 17 e da Figura 12, observa-se que houve uma
pequena remogado da cor na presencga do perdxido de hidrogénio mesmo nas concentragdes mais

reduzida de corante (25 mg.L™? e 50 mg.L™). O percentual de remogéo da cor para o Azul
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Remazol nos testes apenas com a solugéo de corante, em contato como o H20», ficou em torno
de 0,29% na concentracdo de 100mg.L?, 2,5% para a de 50mg.L™, 2,24% na concentragéo de

25 mg.L* ap6s 60 minutos de teste.

4.1.3 Efeito da radiagdo UV combinada com o H>O>

Para o estudo do efeito combinado do H202 com a radiagdo UV, na remogéo da cor dos
corantes (Preto Remazol e Azul Remazol) foi realizado um acompanhamento de suas
degradactes com a lampada ligada, 1 ml de H20: por litro de solugao, vazéo de escoamento de
15mL.s! e temperatura de 28°C. Os resultados encontram-se nas  Tabela 18 e Tabela 19.

Tabela 18- Efeito do H.O, (Iml.L?) e radiacdo UV na remocéo de cor do corante Preto Remazol.
Condicdes operacionais: T = 28°C; Vazdo = 15,0x10° m3.s*

Corante (mg.L1) Tempo de reacdo(min) Remocao de cor (%)
100 30 99,62
100 60 99,84

Fonte: Autor (2018)

Tabela 19- Efeito do H,O. (Iml.L?) e radiagdo UV na remocédo de cor do corante Azul Remazol.
CondicGes operacionais: T = 28°C; Vazdo = 15,0x10° m3s!

Corante (mg.L?) Tempo de reacdo(min) Remocéo de cor (%)
100 30 59,54
100 60 89,59

Fonte: Autor (2018)

Pelos resultados da Tabela 18 e Tabela 19 observa-se que ambos os corantes sofreram
uma grande remogé&o de cor ao combinar o H2O, com a radiagdo UV. Dos pequenos valores de
degradacdo obtidos individualmente pelos efeitos separados, alcancou-se para uma degradacéo
de 99,84% para o Preto Remazol e 89,59% para o Azul Remazol, confirmando resultados
obtidos na literatura sobre a capacidade de remocgéo de cor pelo processo H.O2/UV, como o
estudo de Shen (2002) que obteve 90% de degradacdo do corante Direct Yellow 86 com o
processo H>O»/UV. Kalsoom et al. (2012) que conseguiram uma degradacdo de 40% do
Remazol Turquoise Blue e Shu e Hsieh (2006) que observaram uma degradacdo de 99% do
corante Acid Orange 10.

Outras corridas experimentais foram realizadas para verificar a influéncia da
concentragdo na degradagcdo do corante Preto Remazol e Azul Remazol. As condicGes

experimentais fixadas nesses experimentos foram as seguintes: irradiacdo UVC, vazdo de
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escoamento de 15mL.s*, temperatura de 28°C e concentragio de H2O, de 0,1 mL.LL. Os
resultados encontram-se na Tabela 20 e Figura 13 para o Preto Remazol e Tabela 21 e Figura
14 para o Azul Remazol que naturalmente mostram o aumento de remocao da cor com a

diminuicao da concentracdo dos dois corante.

Tabela 20- Efeito da concentracéo de Preto Remazol na remocéo de cor em contato com radiacdo UVC
e 0,1mL H,0,.L?, Condicdes operacionais: T = 28°C; Vazdo = 15,0x10° m3.s?; com luz UV

Corante (mg.L™?) Tempo de reagdo(min) Remocéo de cor (%)
100 60 84,15
50 60 99,31
25 60 100

Fonte: Autor (2018)

Figura 13 - Evolugdo dindmica da concentracdo adimensional do corante Preto
Remazol ao longo do processo H.02/UV. (Condicdes operacionais: T = 28°C; V02=
0,1 mL.L'%; com luz UV)
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Fonte: Autor (2018)

Tabela 21- Efeito da concentra¢do de Azul Remazol na remocéo de cor em contato com radiagdo UVC
e 0,1mL H,O,/L. Condicdes operacionais: T = 28°C; Vazdo = 15,0x10° m3.s; com UVC

Corante (mg.L™?) Tempo de reacdo(min) Remocéo de cor (%)
100 60 35,4
50 60 56,28
25 60 88,60

Fonte: Autor (2018)
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Figura 14 - Evolucdo dindmica da concentracdo adimensional do corante Azul
Remazol ao longo do processo H.O,/UV. (Condicdes operacionais: T = 28°C; Vo02=
0,1 mL.L%, ¢/ luz)
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Fonte: Autor (2018)

Como pode ser observado na Figura 13 e Figura 14, ao combinar a radiacdo UV com
uma reduzida quantidade de perdxido de hidrogénio (0,1mL.L™) houve uma acentuada reducéo
da cor dos corantes iniciais. A maior parte da remocao de cor se deu em torno de 30 minutos de
reacdo para as concentracdes de corante estudadas (25mg.L%,50 mg.Lt,100 mg.L™?). Para o
Preto Remazol em toda a faixa de concentracdo estudada, a remocao foi superior a 80%. No
Azul Remazol apenas quando a concentracdo esteve em seu menor valor (25 mg.L™),
conseguiu-se tal faixa de degradacéo (88,60%). Esse resultado esta de acordo com o obtido por
Shu e Hsieh (2006) que ao estudar o Acid Orange 10 em um reator anular observou uma rapida
remocdo de cor (99%) em 26,9 min quando combinado o perdxido de hidrogénio com a radiacao
UV por meio de poténcia aplicada de 5000W a lampada. Moissa et al. (2018) também
conseguiram sair de uma baixa degradacdo (menor que 1%) do corante Reactive Blue 182 ao
aplicar H202 e UV de modo isolado, e ao combina-los obtiveram uma degradacéo de 96,1%
com uma solucéo de 30% de H>O, a 70°C.

Para conhecer melhor os resultados da remogé&o com baixos valores de H.O> optou-se
por repetir as reagdes utilizando agora um volume 10 vezes menor de peroxido de hidrogénio.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 22 e Figura 15 para o Preto Remazol e Tabela 23
Figura 16 para o Azul Remazol.
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Tabela 22- Remocdo do Preto Remazol (em diferentes concentragdes) com 0,01mL.L* H,O./L.
Condices operacionais: T = 28°C; Vazdo = 15,0x10° m3.s*; com UVC

Corante (mg.L™)

Tempo de reacdo(min)

Remocao de cor (%)

100
50
25

60
60
60

29,46
50,48
71,65

Fonte: Autor (2018)

Figura 15 - Evolucdo dindmica da concentracdo adimensional do corante Preto
Remazol ao longo do processo H.0,/UV. (Condicdes operacionais: T = 28°C; Vo02=
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Fonte: Autor (2018)

60

Tabela 23- Remocédo do Azul Remazol (em diferentes concentragbes) com 0,01mL H.O./L. CondicGes
operacionais: T = 28°C; Vazédo = 15,0x10° m3.s?; com UVC

Corante (mg.L?) Tempo de reacdo(min) Remocéo de cor (%)
100 60 13,52
50 60 26,56
25 60 30,85

Fonte: Autor (2018)
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Figura 16 - Evolucdo dinamica da concentracdo adimensional do corante Azul
Remazol ao longo do processo de H.02/UV. Condigdes operacionais: T = 28°C,
[H20,] = 0,01 mL, com luz UVC.
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Fonte: Autor (2018)

No resultado em que a remocéo de cor foi superior a 80% é possivel notar que boa parte
da remoc&o da cor se deu em torno de 10-20 minutos (Figura 13) quando utilizou-se o perdxido
de hidrogénio e a lampada UVC. Pode-se notar que ap6s a exposi¢do por um periodo maior a
cor do corante é totalmente removida. Nesses casos a remocao da cor é acentuada, mas a medida
que se aumenta a quantidade do reagente H202, percebe-se o decaimento ainda mais rapido e
com resultados que passam de 50,48% (0,01mL H20;) para 99,31% (0,1mL H20.) de
descoloracdo no final da reacdo ap6s 60 minutos. Esse resultado esta de acordo com Haji,
Benstaali e Al-Bastaki (2011) que obtiveram uma remocdo em torno de 98% do corante
alaranjado de metila quando acrescentaram o H202 e a luz UV. Segundo esses autores outros
fatores podem influenciar diretamente o processo de remogdo da cor como a area de contato e
a distancia da fonte de radiacdo. Amorim, Ledo e Moreira (2009) em estudos dos processos
oxidativos avancados (POASs), encontraram resultados semelhantes e afirmaram que a cinética
da reacéo de degradacéo pela associagdo UV/H202 é mais rapida do que as rea¢des sob UV ou
com apenas H»>O, alcancando completa descoloragdo e remocdo total da concentragdo do
corante em aproximadamente 50 minutos. No trabalho de Moissa et al. (2018) eles conseguiram
degradar o Reactive Blue 182 (25mg.L™) com uma eficiéncia de 98,9% apds 225 minutos via

processo UV/H202, porém com um processo em batelada e lampada de 8W UVA.
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4.1.4 Descoloracdo do Preto Remazol e Azul Remazol

O efeito da descoloragdo do Preto Remazol e Azul Remazol com o processo UV/H20>

pode ser observado na Figura 17 e Figura 18, que exibem o espectro de absor¢do do corante
antes e ap0s o tratamento, respectivamente.

Figura 17 - Espectro de absor¢do UV-visivel do Azul Remazol (100 mg.L™). Processo
H20,/UV, [H202] = ImL.L*! e vazdo volumétrica= 15,0x10° mé.s?
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Fonte: Autor (2018)

Figura 18 - Espectro de absor¢do UV-visivel do Preto Remazol (100 mg.L™Y).
Processo H,02/UV, [H202] = ImL.L* e vazdo volumétrica= 15,0x10° mé.s?
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Segundo estudos de Thongchai e Luangdilok (2000) sobre corantes, num corante azo o
grupo mais susceptivel para uma fotodegradacdo € o grupo —N=N-. Os corantes
mono azo podem ser mais faceis de serem oxidados do que os corantes poliazos, quanto
mais similar forem os grupos auxocrémicos (TANAKA et al., 2000). Comparando-se 0S
espectros da Figura 17 e Figura 18, verifica-se que as bandas caracteristicas das moléculas dos
corantes Azul Remazol e Preto Remazol, em 592nm e 598 nm, respectivamente, desapareceram
completamente. Tal desaparecimento pode ser atribuido a fragmentacao dos anéis aromaticos e
dos grupos azo (—-N=N-) da molécula do corante pelo ataque dos radicais OHe no processo de
oxidagdo, indicando assim que a molécula foi degradada. Um indicativo visual da fragmentacéo
do grupo croméforo da molécula do Preto Remazol e Azul Remazol, é a obtencdo de amostras

descoloridas ap0s a reacédo, que pode ser comprovada na Figura 19.

Figura 19 - Amostras ap6s reacdo com luz UVC, [H20;] = ImL.L* e vazéo
volumétrica=15,0x10° m3.s?, (a) para o Azul Remazol e (b) para o Preto Remazol
(100 mg.L?)

Fonte: Autor (2018)
4.1.5 Cinética de reacao

Nos estudos da decomposicdo de corantes por POA, foi considerada reacdo de primeira
ordem irreversivel (SHEN, 2002; LAOHAPRAPANON, 2015; KUMAR, 2018; HASSAAN;
EL NEMR; MADKOUR, 2017; NAVARRO, 2017). Assim devido a forte agitacdo, o sistema
foi avaliado como em batelada, onde a constante da taxa de decomposi¢do de pseudo primeira
ordem (k) do corante pode ser calculada pela Equacao (26) que se torna a Equagéo (54):

In (%) —kt (59)

sendo “C” ¢ a concentragdo de corante (mg.L ™), “Co” é a concentracdo inicial do corante no

tempo (t)=0, “k” é a constante de reagio em min?, e “t” é o tempo em min.
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Portanto, a partir de um grafico de - In (C/Co) versus tempo (min), pode-se
determinar o valor de k. Esse gréfico encontra-se na Figura 20 para 0 Azul Remazol e na Figura
21 para Preto Remazol nas concentragdes de 25 mg.L™?, 50 mg.L? e 100 mg.L™. Foram
determinados os valores da inclinagdo da reta (constante de reacdo) e do coeficiente de

regressdo linear para cada caso (ajuste dos pontos a reta da regresséo).

Figura 20 - Gréfico -In(C/Cy) vs tempo (min) para o corante Azul Remazol.
Condicdes: vazdo volumétrica = 15,0x10° m3.s%; [H.0,]=0,1mL e Luz UVC
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Fonte: Autor (2018)

Tabela 24- Taxa de reacdo de pseudo-primeira-ordem para fotodegradacdo do Azul Remazol

Concentracéo inicial (mg.L?) R? k(min?)
25 0,9928 0,0351
50 0,9537 0,0134
100 0,9709 0,0071

Fonte: Autor (2018)
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Figura 21 - Gréfico -In(C/Co) vs tempo (min) para o corante Preto Remazol.
Condicdes: vazdo volumétrica = 15,0x10° m3.s; [H.0,]=0,1mL e Luz UVC
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Fonte: Autor (2018)

Tabela 25- Taxa de reacdo de pseudo-primeira-ordem para fotodegradacdo do Preto Remazol

Concentracdo inicial (mg.L?) R? k(min'?)
25 0,9322 0,2035
50 0,983 0,0907
100 0,9884 0,0315

Fonte: Autor (2018)

Foi observado que os valores de R? (coeficiente de correlagdo) em todos os casos foram
maiores do que 0,93, confirmando que a remogéo da coloracdo do Azul Remazol e Preto
Remazol obedece uma cinética de pseudo primeira ordem. Quando a concentracdo inicial de
corante Azul Remazol se reduz de 100mg.L™* para 25 mg.L, a constante de reagdo aumenta de
0,0071min! para 0,0351min™ mostrando a relaco entre a taxa de reacdo e a concentracdo
observado no trabalho de Shen e Wang (2002) e Hassaan, EI Nemr e Madkour (2017). No caso
do corante Preto Remazol, quando este reduz da concentragdo de 100 mg.L™* para 25 mg.L? a
taxa constante de reacdo aumenta de 0,0315 para 0,2035. Esses resultados seguem a mesma
ordem de grandeza dos trabalhos realizados por Laohaprapano et al. (2015) e Sobana e

Swaminathan (2007) ao efetuarem os estudos de degradacéo fotocatalitica por meio de ZnO.
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4.2 Estudo do escoamento

Estudar o comportamento de escoamentos ndo ideais, determinando a distribuicdo de
tempos de residéncia (DTR) e comparar as distribui¢fes experimentais com alguns modelos de
reatores é fundamental na quantificacdo do perfil hidrodindmico. No reator anular construido
para o processo POA, foi realizado para a faixa de trabalho da bomba, testes com as vazdes de
5,10 e 15,0x10° m3.s%, Para a determinacéo do tipo de escoamento liquido no reator, um pulso
com 1mL do corante Preto Remazol na concentracgéo de 10 g.L*, que serviu como tracador. Ele
foi injetado na entrada do reator e medido na saida para vazdes trabalhadas. Na Figura 22 estdo
representados os resultados para a vazéo de 15,0x10° m3.s™,

Figura 22 - Curva C x t com um pulso de tracado para vazdo volumétrica de
5,010 mé.s?
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Fonte: Autor (2018)

Na Figura 23 encontra-se os resultados do teste de DTR para a vazdo volumétrica de
10,0x10° m3.s™.



Figura 23 - Curva C x t com um pulso de tracado para vazdo volumétrica de 10,0x10°
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Fonte: Autor (2018)
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Na Figura 24 encontra-se os resultados do teste de DTR para a vazdo volumétrica de

15,0x106 m3.s1.

Figura 24 - Curva C x t com um pulso de tracado para vazdo volumétrica de 15,0x10°
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Fonte: Autor (2018)

As funcGes de distribuicdo de tempos de residéncia sdo frequentemente apresentadas na

sua forma normalizada. Para a sua normalizacéo, utiliza-se o tempo médio de residéncia ou o



78

tempo de passagem. Com os resultados experimentais das DTR foram construidas as curvas
E(0), para as vazdes de 5,0x10° m3.s? (Figura 25), 10,0x10® m3.s? (Figura 26) e 15,0x10®
m.s? (Figura 27).

Figura 25 - Curva E(0) para um pulso de tracado com escoamento de 5,0x10° m3.s™.
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Figura 26 - Curva E(0) para um pulso de tracado com escoamento de 10,0x10° m3.s
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Figura 27 - Curva E(0) para um pulso de tracado com escoamento de 15,0x10° m3.s
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Fonte: Autor (2018)

Visto que a curva E(0) para todas as vazdes apresentam um grau de assimétrica,
caracteristico do desvio da idealidade de um escoamento pistonado, a dispersédo foi determinada
para avaliagdo numérica desse efeito no reator. Considerando que a ocorra dispersao dentro do
reator durante a passagem do pulso, permitindo o uso da varidncia como mostrado na Equacao
(23) para sua quantificacdo. Para cada vazéo foi obtida os resultados mostrados na Tabela 26.

Tabela 26 — Avaliacdo do grau de dispersdo no reator

Vazédo (mL.s?) 7(min) t(min) th a5 Pe
5 66,8 64,01 0,96 0,227 7,87
10 334 37,52 1,12 0,201 8,85
15 22,3 23,95 1,07 0,153 12,05

Fonte: Autor (2018)

Os desvios padrdes apresentados pelas curvas de DTR sugerem que nas vazdes testadas,
apresentam uma baixa dispersdao dos tempos de residéncia em torno do ponto medio,
evidenciado pelo baixo valor de sua variancia. Pelo valor da variancia, observa-se que na maior
vazdo (15,0x10° m3.s) se tem a menor dispersio (6o=0,153). Tal comportamento também é
observado pela Figura 27 que apresenta 0 menor espalhamento do pulso ideal.

Dos valores obtidos de numero de Peclet no reator (7,87; 8,85; 12,05), observa-se um
desvio do escoamento pistonado, 1/Pe>0,01, de tal modo que o modelo dispersivo se torna
adequado para avaliagdes matematicas, conforme indicado na Equacdo (15).
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4.2.1 Modelagem hidrodindmica

O tratamento dos dados dos modelos matematicos de hidrodinamica, descritos no tépico
2.5.2, foram aplicados aos resultados de DTR obtidos nos ensaios experimentais. Os modelos
foram ajustados aos resultados experimentais pela minimizagdo de uma funcéo objetivo. No
ajuste do modelo, serdo utilizados os pontos da funcdo DTR experimental e tedrica em funcéo
do tempo na forma adimensional.

A funcdo Objetivo (F), Equacdo (60), é definida como a integral do quadrado das
diferengas entre os valores experimentais da funcao distribuicdo do tempo de residéncia (E(0))
e os calculados pelos modelos teoricos (E(0)). A Equacdo (61) discretiza a integral de modo a

facilitar a quantificacdo de seu valor. A otimizacdo do modelo é conseguida pela minimizacao

desta funcéo:
F= j oo(E(f)) — E(9))de (60)
0
2,

O valor correto € determinado pela minimizacdo da funcdo objetivo (F) em funcdo do
parametro do modelo (J) (Equacéo (19)). Isto significa identificar o valor de que corresponde
ao valor minimo da funcdo objetivo. Para tal, é proposto o célculo para diversos valores nas
vizinhangas do valor tido como minimo da fungdo. Nestes calculos € aplicada a equacdo dos
modelos de tanques em série, Equacao (19), e os resultados experimentais da DTR.

A Figura 28 apresenta os resultados da determinacdo de diversos valores da funcao
objetivo para uma vazdo do sistema em 5,0x10° m3.s. Identifica-se o minimo da funcéo
objetivo por um numero de tanques agitados em serie J igual a 10. Nestas condicdes, a funcao

objetivo corresponde ao valor de 0,02549.
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Figura 28 - Variacdo da funcéo objetivo, F, em funcdo do nimero de tanques em
série, J (Q=5,0x10° m3.s?, T =28°C)
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Fonte: Autor (2018)

A Figura 29 apresenta os pontos experimentais da DTR ajustados pelo modelo do

tanque agitados em série.

Figura 29 - Ajustamento da DTR experimental pelo modelo de tanques em série para
J =10 (Q=5,0x10¢ m3.s1, T =28°C)

1,80
1,60 °®
1,40 °
1,20

— 1,00

* 0,80
0,60 .
0,40

0,20 ¢

(/]

S..... ®
0,00 esccooe LLTT T Y Y Y Y VY

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50

Fonte: Autor (2018)

A Figura 30 apresenta os resultados da determinacdo de diversos valores da funcao

objetivo para uma vazio do sistema em 10,0x10° m3.s. Identifica-se 0 minimo da funcéo
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objetivo por um nimero de tanques agitados em série J igual a 8. Nestas condicdes, a funcao

objetivo corresponde ao valor de 0,000708.

Figura 30 - Variagdo da funcéo objetivo, F, em funcdo do nimero de tanques em

Fungdo Objetivo, F
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Fonte: Autor (2018)
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A Figura 31 apresenta os pontos experimentais da DTR ajustados pelo modelo do

tanque agitados em série.

Figura 31 - Ajustamento da DTR experimental pelo modelo de tanques em série para
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A Figura 32 apresenta os resultados da determinacdo de diversos valores da funcéo
objetivo para uma vazdo do sistema em 15,0x10° m3s™. Identifica-se 0 minimo da funcéo
objetivo por um nimero de tanques agitados em serie J igual a 8. Nestas condigdes, a funcéo

objetivo corresponde ao valor de 0,0111.

Figura 32 - Variacdo da funcéo objetivo, F, em funcdo do nimero de tanques em
série, J (Q=15,0x10° m3.st, T =28°C)
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Fonte: Autor (2018)

A Figura 33 apresenta 0s pontos experimentais da DTR ajustados pelo modelo do

tanque agitados em série.
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Figura 33 - Ajustamento da DTR experimental pelo modelo de tanques em série para
J =10 (Q=15,0x10° mis!, T =28°C)
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Fonte: Autor (2018)

A técnica de DTR proposta, conforme esperado, se mostrou satisfatria para prever o
comportamento reacional no reator de fluxo anular para processo oxidativo avancado. As
curvas do modelo tanques em série se mostraram bem ajustadas aos dados experimentais. Os
resultados possibilitaram obter informacGes importantes para o embasamento de estudos
destinados a extrapolacdo em escala industrial, como o0 nimero de tanques em serie para cada
vazdo estudada. A escolha do reator em contato direto com o fluido, para realizacdo desses
estudos, se deve a importancia que este tipo de reator possui em processos de oxidativos
avancados, o qual consegue uma excelente degradacdo de corante e evita problemas

relacionados a absorcéo de radiacdo pelo encamisamento de vidro ou borosilicatos.
4.3  Modelagem matematica do balanco material no reator

Para a simulacdo matematica da equacdo que modela o reator no estado transiente foi
implementado um algoritmo no software GNU Octave que é um software livre sob os termos
da licenca GPL (General Public License). A modelagem utilizada foi com a equacdo diferencial
adimensional (Equacdo (52)) e suas condic¢des de contorno e inicial (Equacbes (56) a (58)),
escrita em termos dos nimeros de Peclet e Damkdohler, assim descrita na se¢ao 3.3.2. Trata-se
de uma simulagdo temporal do perfil do reator, ou seja, de como se encontra a reacao apds um

tempo decorrido, com base nos dados de escoamento e cinéticos obtidos experimentalmente.
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Para as condicbes da simulagdo, foram utilizados alguns dados obtidos
experimentalmente (secdo 4.15 e 4.2) e encontram-se na Tabela 27.

Tabela 27- Dados da simulac¢do por MDF para os corantes Preto e Azul Remazol

Parametro Azul Remazol Preto Remazol Unidade
t 23,95 23,95 S
Co 100 100 mg.L*?
k 1,183.10* 5,25.10* st
Da 2,638.10° 1,17.107? -
Pe 12,05 12,05 -
L 0,78 0,78 m
M 100 100 Malha
AO 5.10* 5.10* -

Fonte: Autor (2018)

A Figura 34 mostra o resultado da simulacdo para o corante Azul Remazol para as
condicdes expostas na Tabela 27.

Figura 34 — Perfil axial de concentragdo do corante Azul Remazol. CondicGes
(Da=2,628x10° | Pe=12,05)
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Neste caso, quando Da=2,628x10 e Pe=12,05 observa-se que 0 pequeno tamanho do
reator ndo permite uma grande degradacdo do corante com uma Unica passagem. 1sso gera uma
baixa degradacédo na saida de 0,29%.

A Figura 35 mostra o resultado da simulacdo para o corante Preto Remazol para as

condicdes expostas na Tabela 27.

Figura 35 - Perfil axial de concentracdo do Preto Remazol. Condi¢des (Da=1,17x10? |
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Fonte: Autor (2018)

Para o corante Preto Remazol a simulacio foi feita para Da=1,17x102 e Pe=12,05.
Observa-se que 0 pequeno tamanho do reator ndo permite uma alta degradacéo do corante com
uma Unica passagem. 1sso gera uma baixa degradacdo na saida de 0,92%.

A Figura 36 mostra os resultados dos perfis de concentracdo do Azul Remazol ao
simular com um reator 10 vezes maior (ou 10 reatores em série), utilizando como referéncia os

dados hidrodindmico da Tabela 27.



Figura 36 - Perfil axial de concentracdo do Azul Remazol ao longo de 10 reatores em

série. Condicdes (Da=2,628x10 | Pe=12,05)
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Analisando-se a Figura 36, observa-se que a degradacdo ao longo do reator 10 vezes

maior, atingiu a remocao de 2,07% para o corante Azul Remazol (100mg.L™).

Na Figura 37 encontram-se os resultados dos perfis de concentracdo do Preto Remazol

ao simular com um reator 10 vezes maior (ou 10 reatores em série), utilizando como referéncia

os dados hidrodinAmico da Tabela 27.
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Figura 37 - Perfil axial de concentracdo do Preto Remazol ao longo de 10 reatores em
série. Condi¢des (Da=1,17x10? | Pe=12,05)
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Analisando-se a Figura 37, observa-se que a degradacdo ao longo do reator 10 vezes
maior, atingiu a remocdo de 8,85% para o corante Preto Remazol (100 mg.L™Y).

Do ponto de vista do escoamento, a diminui¢do da vazao afeta diretamente no aumento
do tempo de residéncia e nos parametros de dispersdo (numero de Peclet) e de cinética (nUmero
de Damkohler), favorecendo também a degradacéo do corante. Portanto é possivel melhorar o
desempenho reduzindo a vazdo de escoamento para aumentar a degradacdo. No caso das
simulages feitas com 10 reatores em series pode-se obter resultados semelhantes ao reduzir a
vaz&o de escoamento (que é um parametro mais facil de alteracdo) ao custo de tratar um volume

menor no mesmo intervalo de tempo.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste capitulo sdo apresentados as conclusdes e perspectivas obtidas no trabalho

desenvolvido.

5.1 Concluses

As principais conclusdes obtidas neste estudo sdo:

O reator construido para o processo H20./UV é viavel para a degradacdo da solucéo
aquosa dos corante téxtis Preto Remazol e Azul Remazol.

Obteve-se capacidade de degradacao do corante para remocdo da cor de 100% em até
20 minutos de reacdo. A condicdo 6tima para remocdo da cor foi observada para concentragdo
de peréxido de hidrogénio igual a iImL.L™? , poténcia de lampada igual a 30W.

As percentagens de remocdo do Preto Remazol B alcancadas nos trés processos
estudados para as mesmas condi¢cdes experimentais seguiram a ordem: experimento com
H202/UVC) > experimento apenas com luz UVC (sem H.02) > experimento apenas H>O> (sem
luz UVC), com 100%, 13,07% e 1,25%, respectivamente. Tais resultados revelam que a
radiacdo propicia uma maior remogéo do corante, e que a luz UVC apresenta vantagens frente
a luz visivel. As percentagens de remocdo do Azul Remazol alcangadas nos trés processos
estudados para as mesmas condicdes experimentais seguiram a ordem: experimento com
H202/UVC) > experimento apenas com luz UVC (sem H.02) > experimento apenas H>O> (sem
luz UVC), com 89,59%, 5,90% e 2,02%, respectivamente. Tais resultados revelam que a
radiacdo propicia uma maior remogéo do corante, e que a luz UVC apresenta vantagens frente
a luz visivel;

Avaliacdo hidrodinamica do sistema reativo foi obtida através da distribuicdo dos
tempos médios de residéncia — DTR, para a vazdo volumétrica da fase fluida compreendida
entre 5,0x10° a 15,0x10° m2.s™, que contribuiu para a aquisicio dos seguintes parametros: i)
nimero de misturadores, J (8, sistema agua-corante); ii) nimero de Damkoéhler, Da (2,64x1073,
sistema agua-corante); iii) nimero de dispersdo, 1/Pe (0,13 - 0,08 sistema agua-corante). Os
resultados obtidos através dos modelos propostos e avaliados, se mostraram satisfatorio
apontando para 0 comportamento do tipo tanques em série. Nestas condicdes, a fungéo objetivo
corresponde ao valor de 0,0111. Podendo constituir os primeiros indicadores de possibilidades

de processamento continuo dos processos oxidativos avangados (POA).
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Com a modelagem matematica do balanco material no reator, utilizando dados
hidrodindmico (Pe) e cinético (Da) obtidos experimentalmente a uma vazdo de escoamento de
15,0x10° m3.s%, foi possivel estipular a degradacio do corante Azul Remazol (0,29%) e Preto
Remazol (0,92%) ao passar uma Unica vez pelo reator uma solu¢do com 100mg.L* e 0,1mL.L
! de H20,. Uma outra extrapolacdo utilizando 10 reatores em série (ou reduzindo a vazdo de
escoamento), a degradagdo do corante Azul Remazol aumentou para 2,07% e 8,85% para o

Preto Remazol.

5.2 Perspectivas

Para realizacdo de trabalhos futuros, pode-se sugerir:

Utilizar o sistema com reciclo de uma parte do efluente e desse modo estudar a melhora
da degradacdo quando comparado a uma Unica passagem no reator;

Trabalhar com vazdes de escoamento menores para melhorar o tempo de residéncia do
corante e consequentemente o nimero de Damkloler;

Substituir o tubo externo de quartzo por uma parede de PVC, tornando o custo total de
construcao / aquisi¢cdo menor;

Utilizar mais de um corante para avaliar a degradacdo num efluente real complexo;

Construir 2 reatores para avaliacdo de degradacdo em sistema em paralelo, em série e
com reciclo;

Estudar a degradacdo de outras moléculas resistente a degradacdo quimica (como
farmacos);

Utilizar o sistema com didmetros externo maiores e estudar a sua influéncia;

Utilizar o sistema para outros tipos de POA, como o O3/UV, TiO2/UV e ZnO/UV;,
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APENDICE A- RESULTADOS DOS ENSAIOS DE DTR’s

Seguem abaixo os valores de concentragdo do tragador e de distribuicdo do tempo de
residéncia em funcio do tempo para as 3 condicdes de vazdes trabalhadas (5,0x10° m3s?;
10,0x10° m3.st e 15,0x10° m3.s1).

Tabela 28 - Concentragédo do Tragcador ao longo do tempo para o teste de DTR na vazao volumétrica
de 5,0x10°% més?

Tempo Concentracéo Tempo Concentracéo
i(s) (mg.L™ i(s) (mg.L™)
0 0,00 100 3,94
5 0,00 105 3,13
10 0,00 110 2,44
15 0,00 115 2,02
20 0,00 120 1,78
25 0,00 125 1,30
30 0,00 130 0,99
35 11,09 135 1,23
40 19,74 140 0,75
45 26,41 145 0,87
50 28,70 150 0,56
55 29,11 155 0,60
60 25,23 160 0,49
65 19,60 165 0,32
70 13,80 170 0,40
75 11,85 175 0,32
80 8,96 180 0,26
85 6,42 185 0,14
90 5,50 190 0,00
95 4,67 195 0,09

Fonte: Autor (2018)
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Tabela 29- Concentracdo do Tragador ao longo do tempo para o teste de DTR na vazdo volumétrica de
10,0x106 m3.s*t

Tempo Concentracéo Tempo Concentracéo
t(s) (mg.L™ t(s) (mg.L "
0 0,00 100 0,26
5 0,00 105 0,00
10 0,00 110 0,00
15 0,00 115 0,00
20 10,32 120 0,00
25 23,26 125 0,00
30 23,10 130 0,00
35 20,78 135 0,00
40 17,60 140 0,00
45 11,54 145 0,00
50 7,97 150 0,00
55 5,06 155 0,00
60 3,56 160 0,00
65 2,44 165 0,00
70 1,76 170 0,00
75 1,23 175 0,00
80 0,88 180 0,00
85 0,62 185 0,00
90 0,51 190 0,00
95 0,36 195 0,00

Fonte: Autor (2018)



100

Tabela 30 - Concentragdo do Tracador ao longo do tempo para o teste de DTR na vazdo volumétrica
de 15,0x10¢ m3.s?

Tempo Concentracéo Tempo Concentracéo
t(s) (mg.L i(s) (mg.Lh
0 0,00 100 0,00
5 0,00 105 0,00
10 0,00 110 0,00
15 27,30 115 0,00
20 27,37 120 0,00
25 17,80 125 0,00
30 9,98 130 0,00
35 6,04 135 0,00
40 3,82 140 0,00
45 2,07 145 0,00
50 1,26 150 0,00
55 0,74 155 0,00
60 0,47 160 0,00
65 0,20 165 0,00
70 0,25 170 0,00
75 0,09 175 0,00
80 0,03 180 0,00
85 0,05 185 0,00
90 0,00 190 0,00
95 0,00 195 0,00

Fonte: Autor (2018)
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ANEXO A - INFORMAGCOES TECNICAS DO ESPECTROFOTOMETRO

Tabela 31- Informacdes técnicas sobre o espectrofotdmetro Evolution 60

Evolution 60

Especificacoes

Detectores

Configuracio Optica

Fonte de Luz

Range de comprimento de onda
Largura de banda espectral (SBW)
Exatiddo do comprimento de onda
Repetibilidade do comprimento de onda
Exatitude Fotométrica

Ruido Fotométrico

Velocidade de Scan
Velocidade de giro

Fotodiodo de Silicone
Haz Dual, detector interno de referéncia.
Xenon
190-1100 nm
1,0 nm
+0.8 nm
+0.5nm
+0,005A @ 1,0A. 0,010A K2Cr207
< 0.00025A, 0A; < 0.0005A, 1A; < 0.0008A,
2A, RMS, 260 nm
10-4200 nm/min
11,000 nm/min

Fonte: Catalogo da Thermo Scientific

Figura 38 - Espectrofotdmetro UV/Vis (Evolution 60).

Fonte: Catalogo da Thermo Scientific
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ANEXO B - SERIE DE TAYLOR

Na Expansdo em Série de Taylor considera-se uma funcdo f : D> R infinitamente
diferenciavel f(x) qualquer. Entdo, tem-se:

1@
2

f"(a)

n!

fe) = fla) + f(@)x—a)+

(x —a)*+...+ (x—a)" + E(x)

Onde E(x) é a funco que representa o erro de truncamento e f(x) é a n-ésima derivada de f.
Esta representacdo de f é dita centrada em a, pois o polinbmio que aparece antes do erro de
truncamento assume valor igual a f(a), ou seja, o erro de a é igual a zero. Uma maneira

alternativa de representar a funcao, €:
@@ = )
flx) = Z o
n=0

Embora se esteja usando a letra X para a variavel independente, pode-se considerar 0 mesmo

raciocinio tanto para as variaveis espaciais como para a variavel temporal.
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ANEXO C - ALGORITMO PARA SOLUCAO POR MDF

Para a implementac&o da solu¢do numérica do balango material no reator, foi implementado o
método de diferenca finitas no programa Octave.

%PROGRAMA PARA SOLUCAO NUMERICA POR MDF (NELSON ALVES)
clear

tmedio=23.95*1, %][tmedio]=s

k=0.0351/60; %[K]=s-1

Da= k*tmedio;

Pe=12.05;

M=100; %numero de pontos da malha do reator
N=2000; %numero de pontos de divisdes do tempo
dx=1/M;

dteta=1/N;

A=(1/(Pe*dx"2)+1/dx)*dteta;
B=(((2/(Pe*dx”2))+(1/dx)+Da)*dteta)-1;
D=(1/(Pe*dx”"2))*dteta;

1
1

i
j

C=zeros(N,M);

for i=1:M
C(1,)=1;

end

for j=1:N
C(.1)=1;

end

for j=2:N
for i=2:M-1
C(j,)=A*C(j-1,i-1)-B*C(j-1,i))+D*C(j-1,i+1);
end
C(j,M)=C(j,M-1);
end

comp_reator= linspace(0,1,M);

plot(comp_reator, C(N,:),comp_reator, C(2,:),comp_reator, C(100,:),comp_reator, C(500,:),
comp_reator, C(1000,:));

xlabel('’x(comprimento adimensional)’);

ylabel('C* (Concentracdo adimensional’);
legend({'C*(final)','C*(inicial)'},'Location’,'southwest’)



