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RESUMO

Os modelos matematicos sdo utilizados como instrumentos de suporte operacional para
melhorar e facilitar a otimizacdo de um processo. No presente trabalho foi proposto um
modelo simplificado para determinar a concentracdo de 0zOnio na dgua destilada por meio
de um processo de ozoniza¢do em uma coluna de borbulhamento, em condi¢des isotérmicas
(21°C) e isobdricas (pressao atmosférica). O modelo foi baseado em uma cinética de reacao
de segunda ordem para a decomposicdo de ozonio na fase liquida. Para o desenvolvimento
da modelagem a resisténcia do gés a transferéncia de massa e os efeitos da dispersdo para
as duas fases (gasosa-liquida) foram considerados despreziveis. Além disso, assumiu-se
composi¢do constante de ozdnio na fase gasosa. O modelo foi resolvido segundo as
condi¢des de contorno do processo, pelo método numérico Runge-Kutta de quarta ordem
com a ajuda do software Matlab 7.0. Durante o processo de ozonizagdo estudado o pH da
solucdo nao foi mantido constante, portanto no presente trabalho foi proposto uma cinética
de reacdo de primeira ordem para a variagdo do pH, a qual representou satisfatoriamente.
Diante dos resultados, observou-se que um aumento na concentracdo de ozOnio na fase
gasosa como condicao inicial do processo e uma diminuicao do pH da solucdo ao longo do
tempo aumenta a concentracdo de ozonio na fase liquida. As distribuicdes de concentracdo
de ozbnio na 4gua destilada obtidos da modelagem apresentaram concordincia com os

dados experimentais encontrados na literatura.

Palavras-chave: Ozonizacdo, pH da solucdo, Transferéncia de massa, Modelagem, Coluna

de borbulhamento.
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ABSTRACT

Mathematical models are used as operational support tools which improve and facilitate
processes optimization. In this work, it was suggested a simplified model to determine the
ozone concentration in distillated water, through an ozonation process in a bubble column
under isothermal (21°C) and isobaric (atmospheric pressure) conditions. The model was
based in second-order reaction kinetics of ozone decomposition in the liquid phase. For the
modeling development, gas resistance to mass transfer and the dispersion effects for both
phases (liquid—gas), were considered negligible. In addition, it was assumed a constant
composition of ozone in the gaseous phase. The model was solved according the boundary
conditions of the process, through the fourth-order Runge-Kutta numerical method
supported on the software Matlab 7.0. During the ozonation process studied, the solutions
pH wasn’t maintained constant, therefore, it was proposed a first-order kinetics of reaction
for the pH variation, which successfully represents. The results showed that an increase in
the concentration of ozone in the gaseous phase as initial condition and a decrease of pH of
solution through time increases the liquid phase ozone concentration. The ozone
concentration distributions obtained of the modeling in distilled water, present agreement

with the experimental data found in literature.

Keywords: Ozonation, Solutions pH, Mass Transfer, Modeling, Bubble Column.
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Capitulo 1

1 Introducao

O oz6nio € identificado como um composto seguro e eficaz no tratamento de dgua,
além de ser parcialmente soluvel na dgua; instavel e toxico no ar. Entre todas as razdes para
seu uso, existem duas propriedades que sdo destacadas: ¢ um oxidante forte, oxida
compostos organicos e inorganicos e nao € uma fonte de contaminacio intrinseca, evita a
formacdo de trihalometanos (substancias cancerigenas, prejudiciais para a saide humana).
Os trihalometanos sdo subprodutos formados das reagdes entre o cloro e a matéria organica
(EIGER et. al, 1998). O ozdnio além de ser um oxidante forte, se decompde em oxidantes
mais fortes em solugdes aquosas chamadas radicais livres (OH"). Por estas razdes o 0zonio
€ o melhor substituto do cloro na etapa de pré-oxidacdo, aumenta a remog¢ao de material

organica e dos trihalometanos (THMs) (MOCHI, 2010).

O ozb6nio pode ser aplicado como agente oxidante e desinfetante na 4gua, para o
controle de algas; oxidacdo de compostos organicos e inorganicos, degradacdo de micro
contaminante organico, remog¢ao da cor, gosto e odor envolvido. O uso de 0z6nio para um
processo de tratamento de dguas € chamado de processo de ozonizagdo na fase liquida. O
processo de ozonizacdo € aplicado em colunas de borbulhamento por suas diferentes
vantagens quando comparado com outros reatores como: menor custo de manutencao,

maior drea interfacial de contato gas-liquido, elevados coeficientes de transferéncia de

massa e calor, menor espaco utilizado e fécil operacio (VAN DER HELM, 2007).

A concentracdo de ozonio utilizada em um processo de ozonizagdo deve ser alta (maior
que 90% molar), para obter uma boa dispersdo do gis; uma grande drea interfacial
especifica de contato (bolha-liquido) e um tempo necessario de contato entre as fases. Essas
condi¢Oes sdo alcancadas em uma coluna de borbulhamento equipada com um difusor

poroso na entrada do gas (BIN ez al., 2001). O processo de ozonizagdo em uma coluna de



borbulhamento depende da transferéncia de massa entre as fases e da cinética de reacdo
entre 0 0zOnio e os compostos encontrados na fase liquida. Outro parametro fundamental

neste processo € o pH, o qual afeita principalmente o consumo e a decomposicao de 0zonio

na fase liquida (BIN, 2004).

Neste trabalho, propde-se um modelo simplificado para determinar a concentracdo de
ozonio na fase liquida (dgua destilada) em uma coluna de borbulhamento, considerando a
variacdo do pH ao longo do tempo. Para a modelagem do processo é necessirio o
conhecimento hidrodindmico da coluna de borbulhamento (condi¢des de operagao,
propriedades fisico—quimicas do sistema o0z6nio-dgua e geometria da coluna) como também
o conhecimento da transferéncia de massa no sistema ozOnio-dgua, a decomposicdo do
ozoOnio na fase liquida, e a solubilidade do 0zdnio na fase liquida. Os resultados obtidos do
modelo proposto foram comparados com dados experimentais encontrados na Literatua

(MOCHLI, 2010).

1.1 Objetivo geral

O objetivo central desta Dissertacdo é o de propor um modelo simplificado que ajuste-
se as condi¢des operacionais do processo de ozonizagdo realizado por MOCHI (2010),
para determinar as distribui¢des de concentracdo de ozonio na dgua destilada ao longo do

tempo.

1.1.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos desta Dissertacdo sao:

e Selecionar um conjunto de correlacdes encontradas na literatura, para o calculo dos
parametros que precisa 0 modelo, segundo as condi¢des operacionais do processo
de ozonizacdo estudado, descrevendo assim a transferéncia de massa (0zonio-agua),
a decomposicdo de ozdnio na 4gua, a solubilidade do ozbénio na 4gua e a
fluidodinamica da coluna de borbulhamento.

e Identificar a ordem de rea¢do da decomposi¢do de ozonio na dgua em relacdo a sua

concentra¢do no liquido.



e Propor uma cinética de rea¢do para a variacdo da concentragdo de fons hidroxila
([OH']) na 4gua ao longo do tempo do processo.
e Validar o modelo proposto por meio da andlise do desvio relativo entre os dados

experimentais de MOCHI (2010) e os resultados do modelo.

1.2 Organizacao da Dissertacao

A Dissertacao foi dividida em cinco capitulos fundamentais:

e Capitulo 1 — Introducio: Introdugdo ao tema a ser apresentado e os objetivos desta
Dissertacao.

e Capitulo 2 — Revisao bibliografica: a) Refere-se a uma fundamentagdo tedrica do
ozOnio e sua aplicacdo no tratamento de 4dguas. b) Discussdo sobre a coluna de
borbulhamento e seus parametros fluidodinamicos (dy, Up, €g). ¢) Introdugdo tedrica
aos parametros do fendmeno de transferéncia de massa para a modelagem do
processo de ozonizagdo estudado (kpa kp, H). d) Apresenta as teorias que explicam o
mecanismo de transferéncia de massa e os modelos que determinam a concentracao
de ozo6nio dissolvido na fase liquida.

e Capitulo 3 — Metodologia: Inicia-se: a) apresentando o processo de ozonizagio
realizado por MOCHI (2010) b) Expde-se as hipdteses e condicdes de operagdo do
processo de ozonizagdo estudado. ¢) Apresentam-se os modelos do BIN (2004). d)
Descrevem-se as metodologias para a selecdo das correlacdes que solucionam o
modelo proposto, segundo as condicdes de operagdo. (dy, Uy, &g, kra, kp, H).

e Capitulo 4 — Resultados e Discussoes: Neste capitulo, apresentam-se: a) Os desvios
relativos entre os resultados dos modelos do BIN (2004) e os dados experimentais de
MOCHI (2010). b) Os desvios relativos entre os resultados do modelo proposto e os
dados experimentais. ¢) Andlises dos resultados. d) Comparagdo entre o modelo do
BIN (2004) e o modelo proposto.

e Capitulo 5 — Conclusdes: Apresenta as conclusdes finais da Dissertacdo. Também as

sugestdes para trabalhos futuros referentes a linha de pesquisa.



1.3 Metodologia da Dissertacao

A seguir € apresentado o Fluxograma da metodologia usada na presente dissertacao.

Modelagem de um processo de ozonizacao
em uma coluna de borbulhamento

Revisao Conhecimento geral do estudo
bibliogréfica realizado por MOCHI, (2010)

{ { { s D!
Modelos propostos para um Parametros e varidveis de
Estudo da coluna de processo de absor¢@ao em uma operagio do processo e Analises dos dados
borbulhamento coluna de borbulhamento dimensionamento da coluna experimentais
e suas varidveis de borbulhamento

L L J

|

Propriedades fisico—quimicas do
sistema ozOnio-dgua

Aplicagdo da teoria
de Lewis e Whitman

Modelo proposto segundo as
condig¢des do processo estudado

Escolha do grupo de equagdes segundo a faixa de
aplicagdo para o cdlculo dos parametros do modelo

J

alidacao dos parametros

calculados segundo
limites encontrados
na literatura

l Sim

Cilculo da distribuicao de
concentragio de 0zOnio em meio
aquoso ao longo do tempo

!

Comparagio entre os dados experimentais de
MOCHI (2010) e os resultados obtidos pelo
modelo proposto
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Capitulo 2

2 Revisao Bibliografica

2.1 Ozonio

2.1.1 Historia

O odor caracteristico do 0ozonio foi descoberto em 1785 por Van Mauren e sua estrutura
molecular foi confirmada no ano 1875 (BRESAOLA, 1993). O ozbdnio comegou ser
aplicado como desinfetante a inicios do século XX na Franca, tempo depois tem sido
criadas mais de mil plantas de tratamento de dgua com ozdnio por toda a Europa. A
aplicacdo de ozodnio como desinfetante caiu muito na primeira guerra mundial, com a
descoberta do cloro nas pesquisas realizadas a gases venenosos. O cloro apresentou melhor
opc¢do em um ponto de vista econdomico e de facil obten¢do. Nos anos 70 observou-se que o
cloro ndo s6 apresentava melhoras na qualidade da 4gua, também produzia subprodutos
prejudiciais para a saide humana, chamados trihalometanos (THMs) (compostos com
caracteristicas mutagénicas e cancerigenas). Para se minimizar a formacao de subprodutos
de desinfeccdo utilizou-se outro desinfetante alternativo ao cloro, por esta razdo novas
pesquisas enfocaram-se na reducdo de custos de operagdo para a aplicacdo de 0zd6nio no
tratamento de dguas. O resultado de esta mudanga diminuiu um 40% os custos operacionais

do sistema de ozonizacao (LOURDES, 1992).

Em 1984 o 0zdnio foi empregado com maior forca no Canadé e nos Estados Unidos
de América com a finalidade de auxiliar no processo de coagulacio, controle de precursores
de trihalometanos (THMs) e na remoc¢do de ferro e manganés. No Brasil a tecnologia do
uso de ozdnio comecgou em 1983 para o tratamento de dguas de consumo publico, no
controle da qualidade microbioldgica e auxiliar na remog¢ao de cor, matéria organica, odor e

gosto (LOURDES, 1992).



2.1.2 Caracteristicas do ozonio

A estrutura molecular do 0zonio apresenta uma forma triangular com um angulo de
ligacdo de 116,49° entre os trés dtomos de oxigénio. Os comprimentos das ligacdes duplas e
simples sdo iguais a 0,12 e 0,148 nm respectivamente. As configuracdes moleculares do

0zonio sdo apresentadas na Figura 2.1 a seguir (BRESAOLA, 1993):
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Figura 2.1 Estrutura molecular do ozonio (SILVA, 2006)

O ozodnio € um gas instavel, altamente corrosivo, toxico, poderoso oxidante e levemente
soluvel na agua, de odor irritante e detectavel em baixas concentragdes de 0,02 a 0,05 ppm
(concentragdes nao prejudiciais para saide humana) (EPA, 1999). As caracteristicas fisico-

quimicas do ozo6nio sdo apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Propriedades fisico-quimicas do ozonio (adaptado do SILVA, 2006,
PACHECO, 2012)

Propriedade Valor
Massa molar 47,998 g/mol

Ponto de ebuli¢do -111,9 °C

Ponto de fusdo -192,5°C
Temperatura critica -12,1°C

Pressao critica 5,46 MPa
Massa volumétrica a 0°C e 1 atm 2,15 g/

Entalpia a partir de O, 142,12 kJ/mol O;

Comprimento de onda médxima absor¢ao 253,7 nm
Potencial de oxidagdo a 25°C 2,076 V




A Tabela 2.2 mostra o alto potencial de oxidagdo do oz6nio em relagdo aos

principais oxidantes conhecidos.

Tabela 2.2 Poder de oxidacdo dos principais agentes (adaptada do SILVA, 2006)

Oxidante Potencial (Volts)
OH’ 2,80
O; 2,07
H,0, 1,78
Cl, 1,35

2.1.3 Mecanismos de acao do 0zonio

O ozbnio como agente desinfetante se diferencia do cloro por seu mecanismo de
destruicao dos microrganismos: o cloro, atua por difusdo através da parede celular atacando
os elementos vitais no interior da célula, como enzimas, proteinas, DNA e RNA; o 0z6nio
por ser um oxidante mais forte, provoca a ruptura da parede celular, demandando assim,
menor tempo de contato e tornando-se impossivel a reativacdo da célula. O ozodnio ja
dissolvido na 4gua apresenta diferentes mecanismos de acdo como se mostra na Figura 2.2.
Dependendo do tipo de microrganismo, o 0zonio pode ser até trés vezes mais rapido do que

o cloro na inativacao bactérias.

Oxidacdo direta

0 .
Oxidagao indireta por OH »  Subproduto
Decomposi¢ao do /v

ozdnio via OH \ Oxidacdo por oxidantes

secundarios

#  Subproduto

Figura 2.2 Mecanismo de a¢do do ozdnio em solugdo aquosa (EPA, 1999, PACHECO,
2012)



A oxidacdo direta com o ozonio mostrada na Figura 2.2 é relativamente lenta em
comparacdo a oxidagio com o radical livre hidroxila (OH"). Em condicdes 4cidas domina a
oxidacdo direta e em condicdes alcalinas a oxidacdo pelos radicais livres OH" é dominada

(EPA, 1999, PACHECO, 2012).

2.1.4 Aplicacoes classicas (tratamento de agua)

O ozbnio é um oxidante poderoso capaz de oxidar muitos compostos organicos e
inorganicos na dgua, esgotos sanitdrios e efluentes industriais. O processo de ozonizagao
pode ser utilizado para a desinfec¢@o e controle de algas, oxidacdo de compostos organicos
e inorganicos, reducdo da concentracdo de trihalometanos, e auxiliador do processo de
floculagdo. A aplicacdo do o0zdnio em um processo de tratamento de &4gua de
abastecimento, pode ser realizada em diferentes pontos da estacdo de tratamento como se
observa na Figura 2.3. A selecdo do ponto depende de sua finalidade como se mostra na

Tabela 2.3 (EIGER ez. al., 1998).

Tabela 2.3 Pontos de aplicagdo em um processo de tratamento de dguas de abastecimento

(adapta do EIGER et. al., 1998)

Finalidade Ponto de aplicacao Dosagem

) Pré-ozonizagio )
Oxidacdo de Fe e Mn ) Média
Inter-ozonizagao

Pré-ozonizagio )
Remocdo de cor ) Média a alta
Inter-ozonizagéo

Pré-ozonizagao
Controle de odor e sabor ) Alta
Inter-ozonizagao

Oxidag¢a@o de compostos

. Inter-ozonizacio Média a alta
organicos
Desinfeccdo Pré-ozonizacio o
) Média a alta
Inter-ozonizagao
Controle de subprodutos da Pré-ozonizacio )
) ) Meédia a alta
desinfeccao Inter-ozonizagdo
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Figura 2.3 Pontos de aplicacdo do 0z6nio em um processo de tratamento de dguas de

abastecimento (EIGER et. al., 1998)

2.1.4.1 Pré—ozonizacao

O ozodnio € empregado na pré-ozonizacao como substituto do cloro antes do processo de
coagulacdo, para incrementar a eficiéncia dos mecanismos de coagulacdo e floculagdo. O
uso de 0zodnio na pré-ozonizacdo por ser um oxidante forte mostra (BRESAOLA, 1993;

LOURDES, 1992):

e Diminui¢do da dosagem do coagulante empregado, devido a desestabilizagdo do

colodide que facilita a coagulacao e a floculagdo.

e Quebra dos complexos organometalicos (Fe* e Mn*™), permitindo que os metais
oxidados agirem como coagulantes convencionais dos compostos organicos

remanescentes, para uma melhor precipitacao.

e Ruptura nas células das algas, liberando diferentes tipos de biopolimeros que
podem se comportar como coagulantes que auxiliam o processo de coagulagdo-

floculagdo.

e Maior remocao da: trubidez, cor, trihalometanos, algas e organismos planctonicos

dos mananciais.



e Destruicdo de metais complexos e reducao do pH, favorecendo a precipataciao dos

metais a FeOH e MnOH.

e Remocio de bactérias tais como E. coli e legionella pneumophila.

As desvantagens do uso de 0zOnio antes da coagulacio sdo apresentadas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 Desvantagens da pré—ozonizacio (LOURDES, 1992)

Desvantagens do processo de pré—ozonizacao

e Pode ndo oxidar certos compostos organicos a CO, e H,O.

e Um aumento da dosagem do ozonio afeta a qualidade da 4dgua. A degradacdo extensa de substincias

produzem moléculas que podem se comportar como particulas coloidais.

2.1.4.2 Pbés—ozonizacao

O processo de pds—ozonizacdo € utilizado para a eliminagao total de microrganismos

fecais. O uso do oz6nio como desinfetante final dispde de duas limitagdes importantes:

e A instabilidade do 0zodnio na dgua: Para grandes sistemas de distribuicdo da dgua, a

capacidade do ozonio como desinfetante é desprezivel por seu curto tempo de vida.

e A formacdo de subprodutos oxigenados biodegradaveis: Os subprodutos oxigenados
biodegraddveis sao formados pela reagdo entre 0o 0zonio e a matéria organica. Esses

subprodutos produzem crescimento biolégico nas redes de distribuicao.

Devido as limitagdes que apresenta o ozdnio como desinfetante final, deve ser
combinado com outro desinfetante para manter um residual ativo para longos periodos de
tempo e também, deve ser combinado com um método de filtragdo na remog¢ao do material

biodegradavel (LOURDES, 1992).
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2.2 Equipamentos para a unidade de ozonizaciao

O sistema de ozonizagdo estd constituido em quatro principais componentes: sistema de
preparacdo do gds alimentador, gerador de 0zdnio, reator de contato e destruidor de 0zonio
residual. O componente de interesse na presente Dissertacio para a modelagem do processo

de ozonizacao € o reator de contato.

2.2.1 Reatores de contato (coluna de borbulhamento)

Os reatores de contato representam o equipamento principal em um sistema de
ozoniza¢do. A coluna de borbulhamento é um exemplo de um reator de contato, seu
desempenho depende das condi¢des operacionais do processo, de seus pardmetros
fluidodinamicos e das propriedades fisico—quimicas do sistema ozonio-dgua (EIGER et.
al., 1998). As principais vantagens na utilizacdo de colunas de borbulhamento para o
processo de ozoniza¢do sdao: menor manuten¢do do equipamento pela auséncia de partes
moveis; alto valor da drea interfacial especifica entre a bolha de gis e a fase liquida;

elevados coeficientes de transferéncia de massa e calor, menor espago ocupado pela coluna

e facil operacdo (SHAH et al., 1982).

Os processos realizados em colunas de borbulhamento que envolvem reagdes quimicas
sdo utilizados amplamente em operacOes de absor¢do, as quais incluem hidrogenagdo,
cloracdo de liquidos organicos ou processos de ozonizacdo onde se oxidam componentes
orginicos presentes em 4dguas residuais e em dguas tratadas (EMBIRASSU, 1996). Essas
colunas podem ser operadas em cocorrente ou contracorrente. As colunas de
borbulhamento com didmetros menores a 0,14 m e uma relagdo de comprimento/didmetro
(L /D¢ > 1), apresentam um coeficiente de dispersdo na fase gasosa muito menor do que o
coeficiente de dispersao da fase liquida, por esta razdo, considera-se desprezivel a variagdao

da concentragdo do soluto na fase gasosa (BAAWAIN et al., 2007).

A Figura 2.4 mostra uma coluna de borbulhamento com inje¢do do 0zonio por meio de

difusores (BAAWAIN et al., 2007).
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Figura 2.4 Processo de ozonizacdo: coluna de borbulhamento (BAAWALIN et al., 2007)

Em um sistema de duas fases, em uma coluna de borbulhamento pode-se encontrar o
conceito da velocidade relativa (Us) entre as fases presentes, que € expresso da forma (BIN

et al., 2001):

Ug=—t—— 2.1)

Em que, Us, € a velocidade relativa, o simbolo (+) € vélido para sistemas contracorrente
e o simbolo (—) para cocorrente, geralmente a velocidade relativa depende da velocidade
terminal da bolha e do holdup do gés, embora para pequenas velocidades superficiais (Ug

<0,05 m/s) o efeito da velocidade relativa € desprezivel (BIN ez al., 2001).

Trabalhos e pesquisas referentes as colunas de borbulhamento estudaram a
complexidade dos fatores que influenciam a fluidodindmica do sistema avaliado como: o
holdup do gas, a caracteristica da bolha, o efeito da velocidade superficial do gés e o regime
de fluxo. O conhecimento das dimensdes da coluna € de grande importancia para o

desempenho do processo, como também as condi¢des de operagdo: pressdo e temperatura.
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Entretanto um processo que faz uso de uma coluna de borbulhamento concentra-se no

estudo da interagdo entre as fases (KANTARCI ez al., 2004).

Para determinar as distribuicdoes de concentragdo de ozonio na fase liquida em uma

coluna de borbulhamento, precisa-se conhecer as varidveis que afetam o processo.

2.2.1.1 Regime de Escoamento

As colunas de borbulhamento apresentam trés tipos de regime de escoamento:
homogéneo, heterogéneo e slug. A Figura 2.5 mostra um esquema qualitativo sobre 0s tipos
de regime de escoamento. Para sistemas de gas e liquido, a formacdo e a estabilidade dos
regimes dependem das velocidades superficiais do gds, do distribuidor de gis e da
geometria do reator de bolhas. O holdup do gas na coluna cresce com o aumento da

velocidade do gds (SILVA, 2008).

: o
Turbulento Slug

Homogéneo Heterogéneo

Figura 2.5 Regimes de escoamentos em colunas de borbulhamento (KANTARCI ez al.,
2004)

Um diagrama que ilustra a transicdo de regimes baseado na geometria da coluna de

borbulhamento e na velocidade superficial do gés, pode ser visto na Figura 2.6.
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Figura 2.6 Diagrama de transi¢@o dos regimes de escoamento (KANTARCI et al., 2004)

2.2.1.1.1 Regime homogéneo

z

O regime homogéneo € caracterizado pelo pequeno tamanho das bolhas e sua
uniformidade. A forma da bolha pode ser esférica ou elipsoidal, segundo as propriedades
fisicas do liquido. Neste regime, a velocidade de ascensdo das bolhas € considerada
uniforme com trajetéria quase retilinea. No regime homogéneo ndo se apresenta 0s
fendmenos de quebra e coalescéncia de bolhas pela pouca interacio entre elas, ndo havendo

uma forte recirculagdo de liquido na coluna (SHAH et al., 1982).

2.2.1.1.2 Regime Heterogéneo

O regime heterogéneo ocorre com o aumento da velocidade superficial do gas em um
regime homogéneo. O escoamento passa por um estado de transi¢cao onde as bolhas maiores
formadas por coalescéncia, ascendem com uma velocidade maior em comparacdo as bolhas
menores. O regime heterogéneo ¢ comumente encontrado em colunas de maior tamanho,
sua dispersdo ndo pode ser mantida e as bolhas apresentam diferentes formas e tamanhos

com uma intensa circulag@o de liquido no interior da coluna (SILVA, 2008).
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2.2.1.1.3 Regime Slug

O regime slug é atingido em colunas de laboratério de pequeno diametro e em altas
velocidades superficiais do gds. No regime slug as bolhas do gds s@o maiores, ocupam
quase toda a se¢do da coluna, sdo estabilizadas pela parede e separadas por um filme
liquido. Quando o didmetro da coluna é maior a 0,15 m as bolhas ndo se estabilizam,
ocorrendo a sua quebra em bolhas menores mudando para um regime heterogéneo (SILVA,
2008). Os liquidos viscosos geralmente facilitam a formacao de s/ug. Tal fendmeno pode

ser encontrado em tubulacdes que sdo usados para o transporte de petréleo e mistura de

gases (ABDULLAH, 2008).

2.2.1.2 Caracteristicas da bolha

O tamanho da bolha em uma coluna de borbulhamento € de grande importancia para o
processo de absor¢do de um gés no liquido. Na literatura encontram-se correlacdes que
relacionam a dependéncia de seu valor com a velocidade superficial do gés, as propriedades
quimicas do gas e do liquido, o tipo de difusor empregado, a pressdo de trabalho e o
dimensionamento da coluna. Algumas das correlacdes encontradas sdo apresentadas na
Tabela 2.5. Especificamente os tamanhos das bolhas aumentam quando: se aumenta a
concentracdo do gds, a velocidade superficial do gés, a viscosidade e a tensdo superficial
dos liquidos (KANTARCI et al., 2004). Segundo AKITA e YOSHIDA (1974), colunas
acima de 0,3 m de diametro e velocidades superficiais do gds acima de 0,07 cm/s, o
tamanho da bolha depende principalmente do didmetro da coluna e pouco da velocidade
superficial do gis, embora, segundo KOIDE et al. (1979) para colunas de maior escala, o
tamanho da bolha é independente do diametro da coluna, mas é afetado pelo diametro do
orificio do difusor do gas. Outros estudos mostram que o tamanho da bolha aumenta com o
fluxo do gés, por esta razdo, no centro da coluna encontram-se bolhas de maior tamanho
que nas paredes (FUKUMA et al, 1987). Em um processo de ozonizacdo o didmetro
médio das bolhas de gis varia entre 0,1 cm a 0,4 cm dependendo do tipo de difusor
empregado. Difusores de bolha fina produzem bolhas com didmetro de 0,1 cm a 0,25 cm.
Esses tamanhos de bolha s@ao mais empregados, pelo fato que proporcionam maiores areas

superficiais de gas por unidade de volume do reator (EIGER et al., 1998).
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Tabela 2.5 Correlagdes para o calculo do didmetro da bolha em uma coluna de borbulhamento

Autor Correlacao Sistemas Limites de Aplicacao Eq.
AKITA e YOSHIDA (1974) dp=26D¢ (B0) 0 (Ga) 12 (Fr) %12 ar /Agua Ug > 0,07 m/s 2.2)
Bo=(D2gp, /o) Ga=(gDi/v}) Fr=(Ug/\/gD.) 0, /Agua Dc>03m
/4 A
KUMAR et al, (1976) db=p(Re)§(deg /Apg)l (Re)oz( dyUspg /”G) ar /Agua, Querosene, 0,0419 <d,<0,6 cm 2.3)
ar / CO, - NaOH dpy=cm
p=1,56 ;q=-0,058 1<Re, <10
p=0,32 ;q= 0,425 10 <Re, <2100
p=100 ;q=-0,4 4000 < Re, <70000
JAMIALAHMADI ¢ STEINHAGEN (1992) d,=0,036d" ar /Agua d,=m T=20°C 2.4)
db:0,45U%878%85 Regime: Heterogéneo 2.5)
ROUSTAN et al. (1996) d,=0,433(Ug)"7! 0;, ar /Agua Ug=cm/s ; dy=cm (2.6)
BOUAIFI et al. (2000) db:p(pLgUG)n Prato perfurado; p= 0,0016;n=0,23 03’ ar /Agua 0,15 < Dc <0,2m (27)
Prato poroso: p =0,00215; n=0,16 0,0025 < Ug = 0,04 m/s
Membrana: p = 0,00279; n = 0,08
BIN ef al. (2001) d,=0.00215(p, gUg)""® 05 ar /Agua dy=m; Ug = m/s; p, = kg/m’; (2.8)
BAAWAIN et al. (2007a) db=6,93U%223Uf’034 05 ar /Agua 0,008 <Ug < 0,028 m/s (2.9)

0,002 <U. 0,014 m/s
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A correlacio (2.2) de AKITA e YOSHIDA (1974) apresenta trés nimeros

adimensionais para o cdlculo do didmetro da bolha, os quais sdo definidos a seguir:

e Numero Bond (Bo): é definido como a relag@o entre a forca gravitacional e a forga
da tensao superficial de liquido.

e Numero Galileu (Ga): é definido como a relacdo entre a forca gravitacional e a forga
viscosa de liquido.

e Numero Froude (Fr): é definido como a relagdo entre a for¢ca de inércia e a forca da

gravidade que atua no liquido.

2.2.1.3 Velocidade ascensional da bolha

Em uma coluna de borbulhamento onde a 4gua é a fase liquida, a velocidade
ascensional da bolha depende de seu tamanho, se o tamanho da bolha é pequeno, a tensao
superficial do liquido é dominante no cdlculo da velocidade ascensional, embora se a bolha
¢ maior, as propriedades do liquido sdo despreziveis (tensdo superficial e viscosidade)
(TALAIA, 2007). Segundo SCHUMPE e GRAUND (1986) para bolhas de menor
tamanho, a velocidade ascensional da bolha decresce quando a velocidade superficial do
gds aumenta, embora para bolhas maiores, a velocidade ascensional aumenta com a
velocidade superficial do gés. Segundo MENDELSON (1967), quando a razdo didmetro da
bolha / didmetro da coluna (dy/Dc) € menor que 0,125 o efeito do didmetro da coluna €
desprezivel sobre a velocidade ascensional da bolha, se a relacdo € igual ou maior, a parede
da coluna causa uma redu¢do da velocidade, mudando a forma da bolha de esférica a capa
esférica. Esse fenomeno ocorre no regime slug. Uma particula se movimenta através de um
fluido por causa de trés forcas: a forca externa, impulsora da particula (gravidade); a forca
de empuxo descrita pelo principio de Archimedes que atua paralela e oposta a forca
externa; a forca de arraste que atua em sentido oposto ao deslocamento entre as duas fases.
Segundo COELHO e¢ MASSARANI (1996) a velocidade terminal de uma particula
esférica presente em um fluido newtoniano € determinada pelo coeficiente de arrastre (Cp).
Neste caso o coeficiente de arrastre depende s6 do nimero de Reynolds. A Tabela 2.6

apresenta as correlagdes encontradas na literatura para o célculo da velocidade ascensional

da bolha.
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Tabela 2.6 Correlacdes para o cilculo da velocidade ascensional da bolha em uma coluna de borbulhamento

Autor Correlacao Sistemas Limites de Aplicacao Eq.
A < X
MENDELSON (1967) U= ’2GL o dy + gdy/2 ar /Agua dy, /D, < 0,125 (2.10)
WALLIS (1969) U,=0,0135(200000; /p; dy,)*° ar/ Agua 0,1<d, <04 cm (2.11)
13 /A d, < 0,16 2.12
WESSELING (1987) U,=0,23d, (ngpz/chL) ar/ Agua b < 0,16 cm ( )
WESSELING (1987 5 /18 ar/ Agua 0,16 <d, < 0,6 cm 2.13)
(1987) Up=3 (Gig Apsuﬁ/pio) £ ’ (
1/2 A

WESSELING (1987) Ub=0,71(gAde/PL) ar/ Agua dy, > 0,6 cm (2.14)
MARINAS et al. (1993) Ub=(20+33,8@-4~88db)1,004/“L 05 /Agua 0,18 <d,<0,4 cm (2.15)

p =cP; Uy =cm/s
DE SWART e KRISHNA (1995) Up=1 ,95D1C/6 ody, ar / Liquidos Newtonianos dp > 0,005 m (2.16)
COHELIO ¢ MASSARANI (1996) Up=Re v; /dy, CDR62:4(1'PG/PL)gdg/3Vi ar / Liquidos Newtonianos Re < 5 x 10* 2.17)

N N -1/0,95
Re=[(CoRe?/24) "7 +(CpRe?/0,43) 7|
12 A

TALAIA (2007) Ub:(0,289*gdbAp/pL+ 877,2*HLg”2/PLdb”2) ar / Agua 695 <Re <3425 (2.18)

0,31 <dy,<1,34 cm

bl b L
0,14 <dy<0,31 cm
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2.2.1.4 O holdup do gas

O holdup do gas é um parametro adimensional sensivel as propriedades fisico-quimicas

do liquido empregado no sistema, define-se como a fracio de volume na fase gasosa

ocupada pelas bolhas do gas em relacao ao volume total (eg = %). O valor do parametro

depende do didmetro da coluna. Para didmetros menores de 0,15 m o holdup do gés é
proporcional a velocidade superficial do gis no regime homogéneo, embora no regime
heterogéneo, o didmetro da coluna nio tem efeito significativo (KANTARCI et al., 2004).
O parametro holdup do gas determina a drea interfacial especifica gas—liquido sabendo o

didmetro da bolha (JAMIALAHMADI e STEINHAGEN 1992).

Existem técnicas para determinar experimentalmente o valor do parametro holdup do
gds. Uma delas € pela diferenca de pressdo manométrica, cujo procedimento consiste na
medicio da queda de pressdo entre dois ou mais pontos na largura da coluna fazendo uso de

manOmetros (ABDULLAH, 2008).

Estudos realizados por KANTARCI er al. (2004), baseados no comportamento do
holdup do gés em colunas de borbulhamento de pequeno didmetro, mostraram que o valor
do parametro adimensional aumenta com a velocidade superficial do gds e com a pressao
do sistema, embora seu valor diminui com o aumento da viscosidade do liquido e com o
aumento da temperatura. Para didmetros maiores o efeito ndo é observado. A altura da
coluna € um parametro insignificante no holdup do gas, quando a relacdo altura/diametro da
coluna seja superior a cinco. Segundo BOAFIT et al. (2001) o parametro holdup do gas

depende principalmente da velocidade superficial do gés.

As propriedades da fase liquida, tem um efeito significativo no pardmetro holdup do
géds, pela formagdo das bolhas e a coalescéncia entre elas. O valor do holdup do gas
diminui, quando a viscosidade de um liquido incrementa, porque promove a coalescéncia
entre as bolhas, embora quando a tensao superficial do liquido decresce, o valor do holdup

do gds aumenta pela formagdo de pequenas bolhas de gas (ABDULLAH, 2008).

A Tabela 2.7 mostra as diferentes correlagdes para o cdlculo desse parametro.
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Tabela 2.7 Correlagdes para o cilculo do parametro holdup do gis em uma coluna de borbulhamento

Autor Correlacao Sistemas Limites de Aplicacao Eq.
HUGHMARK (1967) e6=1/[2+(0.35/U6) (p,01/72)"| ar /Agua, 0,004 < Ug < 0,45 m/s (2.20)
ar/Glicerol 780 < p. < 1700 kg/m’
KATO e NISHIWAKI SG:2,5IUG/[0978+BU00’8(1'GY)] ar / Agua 0<Ug< 0,3m/s; 0<Up < 0,015 m/s (2.21)
(1972) B:1_2’5481)168 Y:717Ué~,’8/[3 0,066 <Dc<0,214m;2,01 < L< 4,05m
AKITA e YOSHIDA £/1-6g=C(Bo"**Ga!/12*Fr) ar, O, He, 0,003 <Ug< 0,4 m/s; 0 <UL < 0,044 m/s (2.22)
(1974) BO:gD%pL/GL Ga:gD%/V% FYZUG/\/@ COz/ Agua 0,152 < DC < 0,6 m; 1,26 <L< 3,5 m
3
C = 0,2 Para liquidos puros. C = 0,25 Para eletrdlitos 800 < p. <1600 kg/m
HIKITA ¢ KIKUKAWA SGZO,SOSU%47(0,072/6[)2/3 (0'001/“1)0’05 ar /Agua 0,042 <Ug< 0,38 m/s; 0,1 <Dc<0,19m (2.23)
(1974) metanol 0,6 <L<1,35m; 910 < p; <1200 kg/m’
KUMAR et al. (1976) £6=0,728U-0,485U°+0,0975U° ar /Agua, 0,0014 <Ug < 0,14 m/s (2.24)
1/4 800 < p,. <1100 kg/m’
U=Uq{p;/[or(p,-po)el} <pL<1100ke
HIKITA et al. (1980) £6=0,672(p 1, /GL)O’W ar, C,H4, N, 0,042 <Ug < 0,38 m/s; Dc=0,1 m; (2.25)
/Agua 790 < pp <1170 kg/m’

0,131 0,062 0,10
(wiep o) (ps/p.) 6(”G/“L) '

f = 1,0 para solugdes eletroliticas

0,84 < pg < 1,84 kg/m’
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Tabela 2.7 Correlagdes para o calculo do parametro holdup do gds em uma coluna de borbulhamento (continuagao)

Autor Correlacao Sistemas Limites de Aplicacao Eq.
SHAH et al. (1982) e=U§ ar/ Agua R. Heterogéneo: x = 0,5; (2.26)
R. Homogéneo: x = 0,85; R. Slug: x = 0,67
REILLY et al. (1986) £6=0,000+296U%™ p0%8g,"10p210 ar, 0,/ Agua | 788 <p <1450 kg/m®; 0,168 <pg < 1,34 kg/m’ | (2.27)
KAWASE et al. (1992) e6/1+66=0,0625(U3, /ng)1/4 ar / Agua D¢ =0,2m; 0,01 <Ug < 0,04 m/s (2.28)
ROUSTAN et al. (1996) €g=0,0011Ug (OF /Agua Sentido gés/liquido cocorrente (2.29)
BOUAIFI et al. (2000) £6=C,(Ug)¥; Membrana: C, = 4,25; w = 0,99 ar / Agua Dc=0,15m (2.30)
Prato perorado: C, = 3,66; w = 0,83 0,0025 <Ug <0,04 m/s
Prato poroso: C, =3,62; w=0,91
£6=C;(Ug)"; Membrana: C; = 3,12; n = 1,05 ar / Agua Dc=0,2m (2.31)
BOUAIFI et al. (2000) Prato perfurado: C; =2,2;n=1,06 0,0025 <Ug <0,04 m/s
Prato poroso: C; =3,43; n=1,03
BAAWAIN et al. (2007) 3624,67U8109U-L0’046 ar, O3/ Agua Dc<0,01 m; 0,008 <Ug < 0,028 m/s; (2.32)

0,002 < U; <0,014 m/s
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2.2.1.5 Transferéncia de massa entre as fases gas—liquido

O parametro, coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (kpa) proporciona a
velocidade de transferéncia de massa do soluto de uma fase gasosa para uma fase liquida,
este parametro é importante para a obtencdo das distribuicdes de concentracdo do gds na
fase liquida (SHAH er al., 1982). O coeficiente de transferéncia de massa (k;) afeta
principalmente a area interfacial especifica de contato entre as duas fases. Na literatura
encontram-se poucos dados que separem o coeficiente de transferéncia de massa e a area
interfacial especifica. Devido a esta razdo existem estudos que determinam o coeficiente
volumétrico de transferéncia de massa o qual € o produto dos dois fatores (kpa)
(KANTARCI et al., 2004). Alguns autores que estudaram o coeficiente de transferéncia de
massa da fase liquida (k) separadamente da drea interfacial especifica foram KAWASE e
MOO-YOUNG (1992). Eles apresentaram que o ki, é independente dos pardmetros de
operacdo e s6 depende das propriedades fisicas do sistema, embora os estudos realizados
por BAWAALIN et al. (2007a) mostraram que o coeficiente de transferéncia de massa (ky)

s6 depende dos parametros operacionais do processo.

Nos processos de transferéncia de massa entre duas fases (gas-liquido), se o gis é pouco
solivel na fase liquida, a resisténcia da fase gasosa a transferéncia de massa entre as duas
fases é desprezivel quando comparada com a fase liquida, a resisténcia da fase liquida
controla o processo. Quando o gis € altamente soluvel na fase liquida a resisténcia da fase

gasosa controla o fendmeno de transferéncia de massa (CREMASCO, 2002).

Estudos baseados no fendmeno da transferéncia de massa analisam os pardmetros que

afetam o processo. Esses parametros sao apresentados a seguir:

2.2.1.5.1 Influéncia da difusividade do gias em uma soluc¢ao diluida

Uma solucdo diluida representa a quase auséncia do soluto na fase liquida onde
acontece a difusdo. A resisténcia ao transporte do soluto € controlada pela fase liquida
quando o gés € pouco solivel. Existem diferentes correlacdes para calcular a difusividade

de um gds em uma solucdo diluida, mas em casos onde sdo gases dissolvidos em solucdes
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aquosas a correlacdo que geralmente se utiliza é a de Wilke e Chang (1955)

(CREMASCO, 2002).

Dopy, 7.4 x10° (oM

G

(2.33)

em que, o parametro ¢, é o parametro do solvente sendo que para a dgua é: $6=2,6.

2.2.1.5.2 Influéncia da velocidade superficial do gas

Em uma coluna de borbulhamento, ao incrementar a velocidade superficial do gis em
regimes homogéneo e heterogéneo para o sistema ar-agua, o coeficiente de transferéncia de
massa volumétrico (kypa) aumenta com a mesma tendéncia que o holdup do gis. A pressodes
elevadas acima de 1 MPa o coeficiente de transferéncia de massa volumétrico (kpa) é

independente da velocidade do gias (KANTARCI et al., 2004).

2.2.1.5.3 Influéncia da viscosidade do liquido

Um aumento na viscosidade do liquido diminui o ki a, por causa do aumento do holdup

do gis (KANTARCI et al., 2004).

2.2.1.5.4 Influéncia do tamanho da bolha

O valor do coeficiente de transferéncia de massa aumenta quando diminui o didmetro
da bolha. Em conclusdo a presenca de bolhas pequenas em colunas de borbulhamento

melhora a eficiéncia nas taxas de transferéncia de massa (KANTARCI et al., 2004).

2.2.1.5.5 Influéncia das dimensées da coluna e condi¢coes operacionais

Segundo AKITA e YOSHIDA (1973) o coeficiente de transferéncia de massa
volumétrico (kpa) aumenta com o didmetro da coluna. Embora para didmetros maiores de
0,6 m a dependéncia do kja é desprezivel, por esta razdo os calculos do ki a para colunas de
maior didmetro (D¢ > 0,6 m) sdo realizadas com um mesmo valor de didmetro (D¢ = 0,6 m)

(SHAH et al., 1982). Para um fluxo méssico de gas fixo o coeficiente de transferéncia de
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massa (kra) diminui com o aumento da pressdao operacional do sistema. Entretanto para
pressdo constante o valor de k;a aumenta quando o fluxo méssico aumenta (KANTARCI

etal., 2004).

2.2.1.6 Transferéncia de massa no sistema 0zonio-solucio aquosa

A transferéncia de ozoOnio da fase gasosa a fase liquida (4gua) depende: do fluxo
madssico de 0zonio na entrada da coluna (J83), do tempo de permanéncia (t), do tamanho e

velocidade das bolhas ascendentes do gds na coluna (dy € Uy), do holdup do gas (gg) das
propriedades fisico-quimicas do liquido, do coeficiente volumétrico de transferéncia de
massa (kpa), do coeficiente de decomposi¢ao de ozonio na fase liquida (kp), da solubilidade
de ozb6nio na fase liquida, do diametro da coluna (D¢) e do coeficiente de difusividade do
0ozOnio na dgua (Dgr). Torna-se importante o fato de que quanto menor for o tamanho das
bolhas (didmetro) maior sera a area interfacial especifica de contato com o liquido para um
mesmo volume de gés. Alguns dos fatores que influenciam a transferéncia de massa entre o
sistema 0zOnio-dgua, ¢ a decomposi¢ao de 0zonio na dgua (influenciada pela temperatura e
o pH do liquido) e os subprodutos gerados nas reagdes entre 0 0zOnio e outros componentes
dissolvidos na 4gua (BAAWAIN et al., 2007a). O coeficiente volumétrico de transferéncia
de massa (kra) estd relacionado com as condi¢cdes operacionais da coluna de
borbulhamento e as caracteristicas fisico-quimicas do sistema gas-liquido (viscosidade,
massa especifica, tensdo superficial e difusividade), embora o efeito que produzem esses
parametros € muito menor quando comparado ao efeito que produz a velocidade superficial
do gés, por esta razdo, t€m-se correlacdes que sO estdo relacionadas com esse parametro
(BAAWAIN et al., 2007b). Muitos autores estabelecem correlagdes para sistemas de
oxigénio-agua. Alguns estudos assumem que o tipo de gas empregado ndo produz um efeito
importante na fluidodinamica do sistema. No entanto, pode-se converter o valor k;a do
sistema oxigénio-dgua a um valor de ki a para o sistema 0zOnio-dgua para uma temperatura

de 20°C (BAAWAIN et al., 2007b), pela equacdo a seguir:

0,5

s

(kLa) O3 _ DL’O3
(kLa) (0)) DL,OZ

(2.34)
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7z

em que, Dy 0y representa a difusividade do géds ozonio na dgua a 20 °C (m%/s); Dy, oy €8

difusividade do géds oxigénio na dgua a 20 °C (m?/s).

2.2.1.6.1 Teorias de transferéncia de massa entre as fases (0zonio-agua)

A quantidade de ozo6nio transferida para a dgua por unidade de tempo ¢ determinada
por: a solubilidade de ozOnio na dgua, a passagem através da interface ozOnio-dgua e a
difusividade de oz6nio na 4agua. Esses processos sdo influenciados por diferentes
parametros, sendo o coeficiente global volumétrico de transferéncia entre o 0zonio e a 4gua
(Kra) um dos parametros mais importantes. Para a descricdo da transferéncia de massa
entres gases e liquidos existem teorias que explicam seu mecanismo: a teoria da penetragao

e a teoria do filme (CREMASCO, 2002).

2.2.1.6.1.1 Teoria da penetracao

A teoria da penetracdo proposta por Higbie (1935) considera um filme constituido de
bolsdes, com um transporte de soluto em regime transiente entre as fases, principalmente

quando envolve a interface gas-liquido (CREMASCO, 2002).

2.2.1.6.1.2 Teoria do filme

A teoria do filme de Lewis e Whitman (1924) propde que na superficie da interface haja
a formacdo de um filme liquido e outro gasoso que oferecem resisténcia a passagem do gés
da fase gasosa para a fase liquida. As hipéteses que desenvolvem a teoria do filme sdo

(CORREA, 2006):

e Condi¢Oes de regime permanente.

e Condi¢do instantanea de equilibrio na interface entre as fases liquida e gasosa.

Na predicao dos valores de (kpa) em colunas de borbulhamento, assume-se que as duas
fases estdo perfeitamente misturadas (homogéneas). Isto acontece em condicdes estaveis e

implica que os tempos de mistura do gas e liquido sdo muito pequenos em comparacao ao
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tempo da transferéncia de massa (GOURICH et al., 2008). Para um sistema de ozdnio-
dgua, segundo a teoria de Lewis e Whitman (1924), o fluxo de ozonio através do filme
gasoso deve ser o mesmo fluxo através do filme liquido. A teoria do filme de Lewis e
Whitman (1924) para o processo de ozoniza¢do € ilustrada na Figura 2.7. Onde a
concentracdo do gds dissolvido (0zdnio) decresce de [O;]i no filme de espessura (3;) até

[Os]L na interface e seio do liquido. Na fase gasosa a pressdo parcial do ozonio (Pg,) no

filme de espessura (3¢) varia de Pg, no seio do gés até P})3 na interface. Na interface existe

um equilibrio termodindmico representado pela lei de Henry (SILVA, 2006).

Filme Filme
gasoso |, liguido
o
L g |
— !
Po, | i
- l
P i
Seio do ! % . !Seio do
gds [0k |iguido
i !
: :
[ !
| ko ke 1[0
PN AN

Figura 2.7 Teoria do filme de Whitman (adaptado do SILVA, 2006)

Em que, Pq,, € a presséo parcial de 0zonio na fase gasosa (Pa); Pi03, € a pressao parcial
de 0zonio na interface gas-liquido (Pa); 0 e 8, s@o as espessuras do filme gasoso e liquido
(m) respetivamente; kg e ki sdo os coeficientes de transferéncia do filme na fase gasosa
(mol/m* Pa's™) e na fase liquida (m/s) respetivamente; [Os]}, é a concentracio de 0zdnio
na interface gas/liquido (mol/m*); [O5], é a concentragdo de 0zOnio no seio da fase liquida

(mol/m3).

As correlacOes apresentadas na Tabela 2.8 calculam o coeficente volumétrico de

transferéncia de massa e separadamente o coeficiente de transferencia de massa.
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Tabela 2.8 Correlagdes para o célculo do coeficiente de transferéncia de massa e do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa

Autor Correlacao Proposta Sistemas Limites de Aplicacao Eq.

HUGHMARK (1967) ar/Agua, 0,025<D¢=< I,Im (2.35)

L.=Dg/dp*32+0,0187 R S 0,07211:61
k / b*{ 01 [ 048 0,34(1bg0,33/D%66) ] }
776 < pr < 1696 kg/m’; k; = (m/s)

Uypd,
Re= b pr Sc= HL

l’LL pLDGL
AKITA e YOSHIDA (kad?/Dgyp) =0,65¢* Bo62Ga" ¢! ar,0,,He, CO,/ H,0 0,003 <Ug < 0,4 m/s (2.36)
<U <
(1973) Sc=(uL/pLDGL) B0=gDépL/6L Ga=gD%pi/ui 0,0=UL=< 044 m/s
0,152 <Dc<0,6 m; 1,26<L<3,5m
800 < p,. < 1600 kg/m*; kja= (s ")

AKITA ¢ YOSHIDA k; =0,5(Dgy./dp) Sc%5Bo8Gal? ar, O,, He, CO,/ H,0 Mesmas condi¢Ges da equacdo (2.41); (2.37)

(1974) ki =(cm/s)

HIKITA e al. (1981) ar, O,, CH,/ H,0 0,1 <Dc< 0,19 m (2.38)

-0,248
(k, aUg/g)= 14,9(UGuL/GL)I’76(uig/pLG%) 1
1,3<L<22m;kja=(s ")

0,243 )—0,604

(hg/p) " (1 /Py Do
SHAH ef al. (1982) k; a=bU% 0,/ Agua 0,1 <Dc< 0,15m;2,5<L< 44m (2.39)
0,003 <Ug < 0,08 m/s;
b=1,174;2=0,82
0,004 <Ug < 0,04 m/s
b=1,445;2=0,78; kia= (s )

27



Tabela 2.8 Correlagdes para o cédlculo do coeficiente de transferéncia de massa e do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa

(continuagdo)
Autor Correlacao Sistemas Limites de Aplicacio Eq.
OZTURK et al. (1987) (k; ad3/Dg; )=0,625c"**Bo®*> Ga®*Fr®* (p./p, )*°* ar, 0,, N,, CO,/ 0,008 <Ug < 0,1 m/s (2.40)
H,0 714 < p. < 1593 kg/m’
Sc=(u, /p, Dor) Bo=gdip, /o Ga=gdip?/i? Fr=Ug/\/ed, 2 PL ] &
kpa=(s )
XU e LIU (1990) kLa=O,0788UOG’983 05/ Agua 12 <Ug< 120 m/h (2.41)
210 < U; < 720 m/h; k; a= (min )
KAWASE e MOO- k. =0,28 D%}/ﬁ(pLg/HL)lﬂ Fluidos dp < 2,5 mm; k; = (m/s) (2.42)
YOUNG (1992) Newtonianos
KAWASE e MOO- k; =0,975 D& g4 d{)”“ Fluidos dy > 2,5 mm; k; = (m/s) (2.43)
YOUNG (1992) Newtonianos
CUSSLER (1997) (k; dy/DgL) = 0’31[dgg(pL-pG) /pL]1/3 (v /Dgp )5 Gas / Liquido Pequenas bolhas em uma coluna de (2.44)
borbulhamento
WANG et al. (1998) k; a=aUY, Re=p U;Dy/p, Di= /S/0,785 O3/ Agua 0,025 <Dc<1m; Ug<0,05m/s (2.45)

Re<2000; a = 0,105;b = 0,564; Re>2000;a=0,055;b = 0,932

kpa= (s ™

S = Area secional do reator (m?)
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Tabela 2.8 Correlagdes para o cédlculo do coeficiente de transferéncia de massa e do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa

(continuagdo)
Autor Correlacao Sistemas Limites de Aplicacao Eq.
CHEN et al. 2002 (kLa)02:0,2567U%560 0,/ Agua Dc=0,15m; kia= (s ™); T: 21°C (2.46)
0,0013 < Ug<z 0,0095 m/
(kia)o,/(ki.a)o,=(D,, /Do,)"’ ¢ )
0,0014 <U;<0,0043 m/s
KUOSA et al. (2004) kLa=O,0287UOG’675 03/ Agua 4<pH<9; T=21°C (2.47)
0,004 < Ug < 0,021 m/s Ug = (m/s); kpa= (s ™)
MITANI et al. (2005) ka=3,96x 10° Q. " Qg *¥ 05/ Agua 0,002954<U;<0,034 m/s; pH=6; a=(m™) (2.48)
1,45 x 10°< Qg < 1,67 x 107 (m¥/s)
3,3x 10°<Qp <2,08 x 107 (m'/s)
BAAWAIN et al. (2007a) kLa=55,58U826UE’08 Dc<0,01 m; Ug : (m/s); ka= (s ™) (2.49)
0/ Agua 0,008 < Ug < 0,028 m/s; 0,002 < U; < 0,014 m/s
19,5<T<24,5°C
BAAWALIN et al. (2007a) k. =0,01548U%3 U018 05/ Agua Dc<0,01 m; Ug : (m/s); ky = (m/s) (2.50)
0,008 <Ug <0,028 m/s; 0,002 <U;. <0,014 m/s
19,5<T<24,5°C
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2.2.1.7 Area interfacial especifica

A drea interfacial especifica géds-liquido, representa a superficie de troca entre as duas
fases em relacdo ao volume do reator (m*m’). Esta varidvel depende da geometria do
reator, das condi¢des operacionais do processo e das propriedades fisico-quimicas do
liquido. A correlacdo normalmente utilizada para calcular a area interfacial especifica em

um sistema gas-liquido, é obtida da forma (RIETVELD, 2005):

6
A=V, (—) @2.51)
dy
em que:
B 2.52
a’ V ( * )

Substituindo a equagdo (2.52) na equagdo (2.51), encontra-se:

% ()

\Y%

(2.53)

em que, Ay, é a drea total da superficie da bolha no reator (m?); Vy, é o volume total da
bolha no reator (m3); dp, € 0 diametro da bolha (m); a, € a érea interfacial especifica (m'l).

A equivaléncia do volume da bolha no reator é dada por:

Vy  (Qga’Us
7‘( Q,/UL ) -54)
em que:
Qaa
RQ=—= 2.55
Q Q, (2.55)
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em que, Qga, representa o fluxo do gas (m3/s); Ug, a velocidade do géds (m/s); Qw, o fluxo
da dgua (m/s); Uy, a velocidade da dgua (m/s); RQ, a relagdo do fluxo da 4gua e o gés

(m’/m?).

Substituindo a equagdo (2.55) na equagao (2.54), encontra-se:

V,=RQ (U%) \% (2.56)

Substituindo a equacgdo (2.56) na equacao (2.53), encontra-se:

a= (2.57)

£6=RQ (—) (2.58)

Substituindo a equagdo (2.58) na equacdo (2.57), encontra-se a darea interfacial

especifica:

6
a=¢g d_b (2.59)

A drea interfacial especifica € maior no regime de fluxo homogéneo que no regime de
fluxo heterogéneo, pela formacdo de grandes bolhas (KANTARCI et al., 2004). Segundo
BAAWAIN er al. (2007) a area interfacial especifica aumenta com o aumento da

velocidade superficial do gés e decresce ao aumentar a velocidade superficial do liquido.

As correlagdes encontradas na literatura, para o cdlculo da drea interfacial especifica

sdo apresentadas na Tabela 2.9.
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Tabela 2.9 Correlagdes para o cilculo da area interfacial especifica

Autor Correlacao Sistemas Limites de Aplicacao Eq.
ROUSTAN et al. (1996) a=6gg/dy(1-g5) O; ar/ Agua 0,0025 < Ug < 0,04 m/s (2.60)
a=(m")
EIGER et al. (1998) a=[6Ug/(U,+U; )dy] 03/ Agua T =20°C (2.61)
pH=7
a= (cm")
RIETVELD (2005) a=6gg/dy, O; ar/ Agua --- (2.62)
BAAWAIN et al. (2007a) a=3,61 x 103U%908Uf’038 05/ Agua 0,008 <Ug <0,028 m/s (2.63)

0,002 <U; <0,014 m/s
19,5<T=<245°C
Ug = (m/s); k. = (m/s)

a=(m")
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2.2.1.8 Decomposicao do ozonio na fase liquida

No processo de ozonizagdo, € importante conhecer o efeito que produz a decomposi¢ao
do ozo6nio na fase liquida. Em sistemas de solu¢do aquosa pura, os principais parametros
que afetam a decomposicdo do ozdnio sdo: a temperatura e o pH (especificamente o pH

pela presenca do ion hidroxila, o qual catalisa a decomposicao).

Em condicdes dcidas observam-se maiores niveis de ozonio dissolvido na fase liquida
que em condi¢des alcalinas. A decomposicao do 0zOnio aumenta ao incrementar o valor do
pH (SULLIVAN e ROTH, 1980). A curva de distribui¢do da concentracdo de ozodnio
dissolvido na dgua alcanca o regime estaciondrio na satura¢do de ozonio no liquido. Uma
parte da concentracdo do ozbnio € perdida por sua decomposi¢do na dgua, formando
radicais livres (OH’) que reagem com os solutos organicos e com 0 mesmo 0zdnio quando

¢ ionizado (STAEHELLN e HOLGNE, 1982).

A decomposi¢do do ozdnio na dgua poderia ser uma reacdo direta ou indireta com
oxidantes secunddrios formados (ver Figura 2.2). A Figura 2.8 apresenta os possiveis

caminhos de reacdo do 0zonio em seu processo de decomposi¢ao.

\/&Q
L

Figura 2.8 Decomposi¢do do 0z6nio na dgua (CULLEN et al., 2009)

O ozdnio tem a caracteristica de ser instdvel na dgua, a sua concentra¢ido decresce ao
formar radicais livres OH" (forte oxidante). O principal uso do ozdnio para o tratamento de

dgua potavel € a desinfeccdo e a oxidacdo. Nos processos de desinfeccdo e oxidagdo, as
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reagdes do 0zdnio e dos radicais livres (OH") com os componentes da 4gua (componentes
orgadnicos e algumas espécies inorganicas) desafortunadamente geram subprodutos ndo
desejados, alguns desses componentes organicos oxidados da ozoniza¢do sdo eliminados
por filtracdo bioldgica. Na decomposicdo do ozdnio, a oxidagdo dos microcontaminantes
relaciona-se principalmente com os radicais livres de OH' por ter um potencial maior de
oxidagdo e uma seletividade menor que o ozonio. A estabilidade do ozénio depende das
condi¢des da 4gua como o pH (importante pelos fons hidroxila que iniciam a decomposi¢ao
do ozobnio), a alcalinidade e a presenca da matéria organica natural, o qual afeta a

estabilidade do ozdnio reagindo diretamente com ele (GUNTEN, 2003).

Estudos realizados por SULLIVAN e ROTH (1980) baseados na decomposi¢do do
ozOnio na fase liquida em uma faixa de pH (5,29-8), determinaram que a ordem da reacdo
obedece uma cinética de primeira ordem e depende da temperatura do sistema e da

concentracdo de fons hidroxila.

Estudos realizados por GUROL e SINGER (1982) revelam que a decomposi¢do do
ozonio na fase liquida é independente do pH na faixa de 2 a 4. ERSHOV e MOROZOV
(2008) pesquisaram a cinética de reacdo da decomposi¢do do 0zdénio na d4gua em uma faixa
de pH de 1-8, fazendo uso de um composto tampao (HClO4) quimicamente inerte com o
ozOnio para manter o pH constante na dgua. O estudo mostrou que em um pHde 1 a 8 a
cinética de reacdo foi de segunda ordem em relacdo a concentracdo do ozodnio catalisada
pelos ions hidroxila (OH’). Observou-se também, um aumento na cinética da reacdo da
decomposicdo do 0z6nio em um meio fracamente alcalino ao ser comparado com um meio

acido.

O mecanismo de reacdo da decomposicdo do 0zonio pelo fon hidroxila envolve reacoes
multiplas e complexas. A Figura 2.9 mostra o modelo de duplo filme, considerando
desprezivel a resisténcia do gés a transferéncia de massa no sistema gas—liquido. O 0z6nio
reage com o HyO e OH™ para produzir radicais livres de hidroxila (OH") (YOUNG et al.,
1996).
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Eegido Fegiio Eegido

gasosa do filme liguida
[DE-] Gas
[OsT
[ox]
Seio
[DE']SMD
[or]

Figura 2.9 Reacdes na decomposicao do ozonio na fase liquida (YOUNG et al., 1996)

A Figura 2.9 mostra maior concentragdo do ozonio na regido do filme que na regido
liquida, isso significa que as reagdes que envolvem o 0zdnio e os radicais livres ocorrem
principalmente na regido do filme (YOUNG et al., 1996). A reacdo que envolve a matéria
organica natural e os radicais livres OH" gera fortes oxidantes, os quais reagem com o
ozOnio para formar radicais livres. Essa cadeia de reacdes leva a uma diminuicao rapida na
concentracdo de ozonio, o qual pode ser evitado com inibidores (evitam a liberacdo dos
fortes oxidantes) (GUNTEN, 2003). LIN e NAKAJIMA (2002) fizeram estudos dedicados
ao conhecimento dos mecanismos de decomposi¢do do ozdnio em solucdes aquosas,
sugerindo como produtos finais o peréxido de hidrgéneo (H,O,) e o oxigénio (O,). Para ter
uma compreensdo de quais reagdes vao ocorrer nas etapas de iniciacdo, propagacdo e
finalizacdo, os autores calcularam as energias de ativagdo de todas as reacdes que podem
acontecer na decomposi¢dao do ozonio. Qualitativamente um maior valor de energia de

ativacdo calculada, significa uma menor probabilidade para que a reac@o ocorra.

e Etapa de iniciacdo: A molécula do ozdnio se decompde para formar radicais livres
(espécies extremadamente reativas e pouco seletivas). Essa decomposi¢cdo depende
dos seguintes parametros: pH, velocidade de reac@o entre o 0zdnio-soluto e presenca
de substincias que favorecem a formagdo do radical livre (OH'). Os radicais livres

formados na etapa de iniciacdo sdo os compostos capazes de produzir o fon altamente
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oxidante O, a partir de uma molécula de ozonio. Entre esses compostos estdo OH',

HO;', diversos cétions metalicos e também o peréxido de hidrogénio.
e FEtapa de propagacdo: Os radicais reagem para gerar outros radicais, influenciada pela
presenca de propagadores de radicais (compostos capazes de gerar o fon altamente

oxidante O3 a partir de um radical hidroxila OH").

e FEtapa de finalizacdo: Nessa etapa os radicais reagem entre si ou com outras moléculas

para formar uma molécula inerte (SILVA, 2006).

Os mecanismos de decomposiciao do 0zonio sdo apresentados na Tabela 2.10.

Tabela 2.10 Mecanismos de decomposi¢do do 0zdénio segundo SOTELQO et al. (1987)

Etapa Reacao

Iniciagdo 0;+H,0—2HO'+0,
0;+0OH —0; +HO5

Propagacao 0;+HO" -0, +HO;
0;+H0;—20, +HO'

Finalizaco 2HO,—0, +H,0,

Segundo SOTELO et al. (1987) para valores de pH inferiores a 7, ndo importando a
temperatura do sistema, o inicio das etapas estd relacionado com a producdo de radicais
livres hidroxila, as quais sdo a causa principal da decomposi¢do do ozénio. Em um pH mais
alto, os radicais de peréxido e o fon hidroxila sdo importantes na etapa de iniciagdo.
Estudos feitos por FORNL et al. (1981) mostraram que o peréxido de hidrogénio acelera a
decomposicdo do 0zodnio em solugdes alcalinas. Em um pH préximo a 9, a taxa de
decomposicdo do ozdnio depende da decomposicdo direta (formacdo dos radicais livres
hidroxila OH") e pela acdo de fons hidroxila que produz radicais de peréxidos e radicais

livres hidroxila.
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Para otimizar um processo de ozonizagdo deve-se conhecer a concentragdo do 0zonio e
a concentragdo de radicais livres necessarios para o processo e assim eliminar todos os
microcontaminantes resistentes a desinfeccdo. O ozdnio pode ser medido por Optica

eletroquimica ou métodos calorimétricos (GUNTEN, 2003).

A ordem da cinética de reacdo da decomposi¢do do 0zOnio na dgua com respeito a
concentracdo de ozdnio depende da temperatura do sistema ozOnio—agua e do pH da

solucdo, como pode ser visto na Tabela 2.11;

Tabela 2.11 Ordem de reacdo da decomposi¢ido do 0zdnio na dgua e do fon hidroxila

presente na solucdo (adaptado do SOTELO et al., 1987, PACHECO, 2012)

pH Temp. Ordem de reacao respeito | Ordem de reacio respeito Energia da
(&) a0 0zonio a0 ion hidroxila Ativacao

2-4 0 2 0,37 -

7,5-10,5 1,2-19,8 1 0,75 111,8
0-7 25 1,5 - —

4 30 - 60 2 96,7

6 10 -50 1,5-2 --- 96,2
8-10 20 1 1 —

A Tabela 2.12 apresenta as correlagdes encontradas na literatura

que determinam o

coeficente de decomposicao do ozonio na fase liquida para processos de ozonizagao.
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Tabela 2.12 Correlacdes para o cdlculo do coeficiente de decomposi¢do do 0zdnio na fase liquida

Autor Correlacao Sistemas Limites de Aplicacao Eq.
RIZZUTI et al. (1976) kp=1500[0H] [O;] 05/ Agua pH=8;kp=s"; [O;]= mol/l (2.64)
SULLIVAN e ROTH (1980) kp=9,811*107[OH]*1Bexp(-5606/T) 05/ Agua 2<pH<S8; kp=min";276,7<T<3332K (2.65)
GUROL e SINGER (1982) kp=463.4 x 10°[OH]>%°[0;]? 05/ Agua 6<pH <95 T=293,15K; kp=s"; (2.66)

[O3]= mol/l
SOTELO et al. (1987) kp= 3,26 x 10° exp(—4964/T)[0;] + 03/ Agua 2,5<pH<9;2832<T<313,2K (2.67)
+5,69x10"exp(-10130/T) [OH]2[0;]32 kp = min™
QIU et al. (2001) kp=20[OH]"2+900[OH] 03/ Agua 2<pH<12; T=25°C; kp=5s" (2.68)
MIZUNO et al. (2007) kp=37,4[0H]%7*[05]? 05/ Agua 2,7<pH<7,8;2882<T<3032K; (2.69)
[03]= mol/l kp=s"
ERSHOV e MOROZOV kp=0,4583[OH 1% 05/ Agua 1 <pH<10; [O5]=mol/l kp =" (2.70)
(2008)
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2.2.1.9 Solubilidade de 0zonio em meios aquosos

A solubilidade do 0zdnio em liquidos € pouco estudada na literatura, por seu complexo
mecanismo na decomposicdo do ozdnio irreversivel no meio aquoso. A solubilidade de
ozOnio na 4gua obedece a lei de Henry (H), por ser um sistema diluido e apresentar
pequenas pressOes parciais do gis. A lei de Henry propde a proporcionalidade entre a

concentracdo de 0zOnio e sua pressao parcial na solugdo escrita da forma (MOCHI, 2010):
X0;Ho,= Py, (2.71)

Diferentes formas de expressar a constante de Henry sdo apresentadas a seguir (BIN

2006, PACHECO, 2012):
H2:H1 'ML/pL (272)
H'=H,/RT (2.73)

Em que, M, representa a massa molar do solvente em (kg/mol); T, a temperatura em

(K); , a massa especifica do solvente a T, em (k /m3); H;, a constante de Henr
p L, solvente p g y

(atm) R, a constante universal dos gases (0,0000821 atm.m3/mol.K); H,, a constante de

Henry (kPa. m3/mol); H’, a constante de Henry (adimensional) (MOCHI, 2010).

O o0zo6nio € muito soldvel a baixas temperaturas e sua estabilidade diminui quando o pH
aumenta. Os sais neutros aumentam a solubilidade do ozonio (SILVA, 2006). A
alcalinidade é um parametro de interesse nas reacdes quimicas que envolvem a molécula do
ozonio. Segundo RHIM (2004) a diminu¢do do ozodnio residual € causado pela

decomposicdo do ozonio e pela mudanca das condicdes do pH, temperatura e alcalinidade.

A Tabela 2.13 apresenta diversas correlacdes empiricas que relacionam a constante de

Henry com o pH e a temperatura.
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Tabela 2.13 Correlagcdes para o cdlculo da constante de Henry em solugdes aquosas

Autor Correlacao Sistemas Limites de Aplicacao Eq.
SULLIVAN e ROTH (1981) H=3,84x10"[OH]*%Sexp(-2428/T) 05/ Agua 276,7<T<333,2K (2.74)
0,65 <pH < 10,2 H=[atm]
QUEDERNI ef al. (1987) H=exp(18,1-2846/T) 05/ Agua 273 <T <333 K, pH = 7; H=[atm] (2.75)
LANGLAISM et al. (1991) H=exp(22,3-4030/T) 0,/ Agua 273,2 < T <308,2 K; H=[atm] (2.76)
RISCHBIETER et al.(2000) LogH =5,12-1230/T 0,/ Agua 273 <T <333 K; H =[kPam®/mol] (277
KUOSA et al. (2004) H=3,1124(pH/7,0)%02%7 05/ Agua 4<pH<10;T=21°C; H*=[] (2.78)
0,004 < Ug < 0,021 m/s
RHIM (2004) Ln H=0,23 Ln[pH]+12,6 0,/ Agua 5<pH<9; T=20°C; H=[atm] (2.79)
Ln H=0,57 Ln[T]+11,7
BIN (2006) LogH=A+B/T; B=-1752%17,1; A=6,5987+0,0591 03/ Agua 2732<T<3082K;H [ (2.80)
MIZUNO e TSUNO (2010) H=1/S; S=-0,0067T+0,4474 O3/ Agua T (°C)= 15, 20, 30; Cg > 100 mg/l; H' [_] (2.81)
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2.3 Descric¢ao da transferéncia de massa em um processo de ozonizagao

A ozonizagdo no tratamento de dgua de abastecimento € o principal processo para a
eliminacdo de microrganismos patogénicos. A distribui¢cdo da concentracdo de ozdnio na
fase liquida em colunas de borbulhamento pode ser determinado por um modelo
matematico, estimando assim, os parametros que descrevem o fendmeno da transferéncia
de massa como: o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (kya), o coeficiente de

decomposicdo do ozodnio (kp), a concentracao de equilibrio molar do ozo6nio na fase liquida

(BIN, 2004; RIETVELD, 2005).

A distribuicdo da concentracdo de ozOnio na fase liquida ao longo do tempo
apresentado na Figura 2.10 representa um processo de ozonizagcdo. A curva da figura
apresenta duas etapas importantes no processo de ozonizacdo: a primeira etapa chamada
transiente representa o aumento da dissolu¢do de ozdnio desde o inicio do processo ate
alcancar a saturacdo do liquido; a segunda etapa chamada estaciondria representa o valor

constante de saturacdo do ozonio na fase liquida até finalizar a injecdo de ozdnio ao

processo (MISHCHUK et. al., 2008).

Cﬂi:i_es
Co.L
Regime Regime
transientc cstacionario

Concentracio de ozdnio
na Tase liguida (mg/)

 J

Tempo de contato entre ds fases gasosa-liquida (s)

Figura 2.10 Curva: Processo de ozoniza¢do (Adaptada do MOCHI, 2010)
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Em um sistema ozOnio-dgua a resisténcia oferecida pela interface € desprezivel; a
transferéncia de massa e a decomposi¢do do 0zonio na dgua sdo controladas pela resisténcia
de filme do liquido. Os modelos que descrevem o fendmeno de transferéncia de massa para

cada condicdo operacional segundo o processo sdo (QIU et al., 2001):

2.3.1 Modelo de composicao constante de 0zonio na fase gasosa em uma coluna de

borbulhamento

O estudo realizado por BIN (2004) apresenta os balancos de massa para descrever o
modelo de composi¢do constante de ozoOnio na fase gasosa (Cp,g = cte), assumindo

desprezivel o acimulo de ozo6nio na fase gasosa. Os balangos de massa para as duas fases
(gasosa-liquida) sdo apresentados a seguir:

e Balanc¢o de massa da fase liquida

dCO3L 1 La . m
dt’ =(k; a) T ] (Co,.L-Cos1)dL | -kpCo, 1 (2.82)
0

L = Altura do ponto de amostragem.

O primeiro termo do lado direito da equacdo (2.82) representada pela integral, significa
a for¢a motriz de uma bolha de gis que ascende através do filme liquido. Assumindo que o

7z

processo € estaciondrio na dissolugdo do ozdnio a partir da bolha de gés, o Co,p, €

constante durante o tempo de ascensdo da bolha (BIN, 2004):

dCo, 1.
dt

Lot m
Z(kLa) (if (CO3,L)dL) 'kDCO3,L -kLaCO3,L (283)
0

e Balanco de massa da fase gasosa (Ug = constante)

dCO3,G
dL

Ug +(k;a)(Co, 1 -Co,1.)=0 (2.84)
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Na interface entre a fase gasosa e a fase liquida, a concentragdo de 0zonio obedece a lei

de Henry:

X Cosc
Co,1= H3 (2.85)

em que, H', € a constante de Henry adimensional. Substituindo a equacgdo (2.85) na

equacdo (2.84) e integrando, encontra-se:

(kra)La
UgH

Co,6=(Co,6-Co, L H')exp ( ) +Co,  H' (2.86)

O termo Cg,g, € substituido na equagdo (2.85) como mostra-se a seguir:

. Co,.6 (kpa)Ln
CO3,L: (T{ _CO3,L) exp <- UGH, +CO3,L (287)

Integrando a equacdo (2.87) encontra-se a forca motriz de uma bolha de gds que

ascende através do filme liquido:

. 1ot
Co3,L:m f Co,(La)dL (2.88)
0

Integrando a equacdo (2.88), encontra-se:

. Co,a.in UgH (kpa)Ln
Co,1= (;I— -cOs,L) ( (kLa)> * ll-exp < o +Co, L (2.89)

A equacdo (2.89) é substituida na equacdo (2.83), em seguida encontra-se a equacdo

que representa o modelo de composi¢ao constante de 0zonio na fase gasosa, da forma:
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dCO3,L

dt =(kLa)(P(Cb3,L'C03L)'kDCo3,Lm (2.90)
em que:
UgH (kpa)La
=—2_ ). -— 291
eI G 220

em que, k; a, representa o coeficiente de transferéncia de massa volumétrica na fase
liquida (s™); Co,r » a concentragdo de ozbnio na fase liquida (mol/m?); Co,L» @
concentracdo de ozdnio no equilibrio na fase liquida (mol/m?); kp, a constante cinética de
decomposicdo de ozénio (s™'); m, a ordem de reacdo da decomposi¢do do 0zdnio na fase

liquida.

As equacgdes (2.90) e (2.91) representam o modelo de composi¢@o constante de 0zonio
na fase gasosa para um processo de ozoniza¢do em uma coluna de borbulhamento. O
primeiro termo da direita da equacdo (2.90) representa a transferéncia de massa do 0zonio
presente na fase gasosa a fase liquida e o segundo termo, representa a cinética de
decomposicdo do 0zdnio na fase liquida. A ordem de reagdo da decomposi¢ao do 0z6nio na
fase liquida depende do pH constante da solucdo. Para uma solucdo 4cida a cinética da
decomposicdo do ozonio na fase liquida obedece a uma reacdo de 2* ordem, embora em

uma solugdo alcalina a cinética de reacdo é de 1* ordem em relacdo a concentracdo de

ozonio na fase liquida (SULLIVAN e ROTH, 1980).

2.3.2 Modelo de mistura completa em uma coluna de borbulhamento

O modelo de mistura completa assume a variagdo da concentragdo de ozonio ao longo
do tempo, pela continua difusdo do ozdnio desde a fase gasosa a interface e logo a fase
liquida. As equagdes do balanco de massa a seguir na fase gasosa descrevem essa mudanca

(BIN, 2004, QIU et al., 2001).
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e Balango de massa na fase gasosa

dCO ,G 1
dt3 (SGL )(CO3G “Cos0)- kLa( )(C03L -Co1) (2.92)

Em que, Ug, representa a velocidade superficial do gds na coluna de borbulhamento
(m/s); &g, 0 holdup do gés em toda a altura do liquido; L, a altura do ponto de amostragem
(m); Co, L, a concentragdo de ozdnio no equilibrio na fase liquida (mol/m?); Co,c @
concentracdo de ozonio no géas na entrada da coluna (mol/m?); Co,,g- @ concentragdo de

0z0nio no gis na coluna (mol/rn3).

Na equagdo (2.92), o primeiro termo descreve a taxa de fluxo convectivo do 0zonio no
contato gas-liquido e o segundo termo descreve a taxa de transporte de massa do 0z6nio
desde o gés até a interface. O balanco de massa na fase liquida € da forma:

e Balango de massa na fase liquida

dCo, 1.
dt

=(kra) (Co3 L‘C03L) kDC03 L (2.93)

2.3.3 Modelo de fluxo empistonado (PF)

O modelo de fluxo empistonado assume uma mistura perfeita na direcdo radial da
coluna, mas nio na dire¢do axial, ou seja, a composi¢do de 0zdnio na fase gasosa varia no

tempo e na direcdo axial (altura) (QIU et al., 2001).

e Balango de massa na fase gasosa

dCO G UG dCO G 1- €G
i =(g) G aal(Cos-Co, L)< G) (2949)
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e Balanc¢o de massa na fase liquida

dCo, L
dt

=(k_a) (Cb3,L'CO3,L)'kDCO3,Lm (2.93)

Em um processo semibatelada as concentracdes de ozonio dissolvido na fase liquida
alcancam a saturacdo do liquido depois de um tempo de processo até que o ozdnio de
alimentacdo seja interrompido. Em estado de saturacdo ndo, existe variacdo na

concentracdo de ozOnio nas fases liquida e gasosa ao longo do tempo:

dCo, 1
L 2.
=0 (2.95)
dCO3G
SR 2.96
m (2.96)

Substituindo as equacgdes (2.95) e (2.96) nas equacdes (2.93) e (2.94) encontra-se a

variacdo do 0zOnio na fase gasosa em func¢do da altura (z):

e Fase gasosa

Ug\ dCo, 6 . l-gg

(G) o Ha(Cou-Coun) (T3) 297
e Fase liquida

kDCo3,Lm:kLa(Cb3,L'Co3,L) (2.98)

2.3.4 Modelo de dispersao axial na fase liquida (ADM)

A concentrag¢do do gds no liquido depende da posi¢do axial no reator. A dispersdo axial
assume um perfil de concentracdo uniforme na direcdo radial em toda a coluna de

borbulhamento (BAAWAIN et al., 2007a). Em colunas de borbulhamento com diadmetros
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maiores de 0,140 m o coeficiente de dispersdo na fase gasosa € elevado pelos vortices
formados, embora em colunas com didmetros inferiores a 0,140 m e uma razdo de

comprimento e didmetro (L / D¢ >>1), o coeficiente de dispersdo axial na fase gasosa é

assumido desprezivel (GOURICH et al., 2008, BAAWAIN et al., 2007a).

A concentra¢do de ozOonio na fase liquida é governada pela seguinte expressao:

dCo,1 d’Coy Coya "
UL dz3 +Ep dz; =kLa( H? 'CO3,L) -kpCo, L (2.99)
Em que, o pardmetro E;, € o coeficiente de dispersdo axial, pode ser substituido pelo

numero Péclet, o qual representa a razao da taxa de advec¢ao de um fluxo a taxa de difusdo,

apresentado na equacao (2.100) a seguir (PACHECO, 2012):

UL
Pe=—— (2.100)
G,L

Se a fase gasosa assume um modelo de fluxo empistonado, entdo o coeficiente de

dispersdo axial € igual a zero (E; = 0).

2.3.5 Valores do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa e do coeficiente

de decomposicao do ozonio na fase liquida (PACHECO, 2012)

PACHECO (2012) realizou experimentos com ozdnio em uma coluna de
borbulhamento obtendo curvas de ozdnio dissolvido ao longo do tempo na dgua destilada.
O diametro da coluna usada foi de 6,6 cm e a altura de 150 cm. O processo foi operado em

regime continuo, em contracorrente e cocorrente.

As condicdes operacionais dos experimentos realizados por PACHECO (2012) sdo

apresentadas na Tabela 2.14.
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Tabela 2.14 Condicdes operacionais dos ensaios realizados por PACHECO (2012)

Ensaio Co,G Fg Fy, Temperatura da 4gua | pH Sentido do fluxo
(mg/L) (L/min) (L/min) °C) (--)
1 21,58 4 0,95 29,0 6,3 Recirculacdo
2 22,80 4 0,95 28,3 8,0 Contracorrente
3 22,80 4 0,58 29,80 8,0 Contracorrente
4 22,80 4 0,95 27,30 7,8 Cocorrente
5 22,80 4 0,58 27,50 7.8 Cocorrente

Com os resultados experimentais dos ensaios da Tabela 2.14, PACHECO (2012)

obteve experimentalmente o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa do processo

de ozonizagdo e o coeficiente de decomposicdo do ozdnio na fase liquida (kpa+kp)

aplicando a metodologia proposta por ROTH e SULLIVAN (1981). Também foram

calculados os valores de (kpa+kp) por meio das correlagdes encontradas na Literatura.

A Tabela 2.15 apresenta as correlacdes selecionadas por PACHECO (2012) as quais

apresentaram menores desvios relativos em relacdo aos valores experimentais dos ensaios

presentados na Tabela 2.14.
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Tabela 2.15 Correlagoes selecionadas para (k; at+kp) dos ensaios de PACHECO (2012)

Parametros Autor Correlacao Eq.
- 13
Coeficiente de CUSSLER (1997) (kL db) sl dg g( p- pG) (V_L>O’5 (2.44)
transferéncia de massa DqL > P DqL
Area interfacial RIETVELD (2005) am 6& (2.62)
d,
o 0,123
Coeficiente de SULLIVAN e kp=19.811%1 o’ [OH] exp(-5606/T) 1/60 (2.64)
decomposicdo do ROTH (1980)
0zonio para (m=1)
Holdup do gas HUGHMARK c _Ug (2.101)
=
(1967) Up
Didmetro ROUSTAN et al. dp=0,433(Ug) 7! (2.6)
da bolha (1996)

A Tabela 2.16 apresenta os desvios porcentuais entre os resultados experimentais

dos ensaios da Tabela 2.14 e os valores obtidos pelas correlagdes da Tabela 2.15.

Tabela 2.16 Valores experimentais de (k; a+kp) obtidos por PACHECO (2012)

Ensaio Valores de (k; a+kp) obtidos por meio das | Valores de (k; a+kyp,) obtidos D.R.
correlacoes da Tabela 2.15 s™ experimentalmente s (%)
1 0,01434 0,00747 92,09
2 0,01520 0,01370 11,33
3 0,01549 0,02170 28,54
4 0,01487 0,01390 7,37
5 0,01491 0,01830 18,28
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Capitulo 3

3 Metodologia

A modelagem descrita na presente dissertacdo foi desenvolvida no software Matlab 7.0
utilizando o método numérico Runge-Kutta de 4* ordem. Os ensaios modelados
correspondem a um processo de ozonizacdo em uma coluna de borbulhamento entre uma
mistura gasosa (oxigénio-ozO6nio) e uma fase liquida (4dgua destilada) realizado

experimentalmente por MOCHI (2010).

O processo de ozonizacdo estudado apresenta composi¢io constante de ozonio na fase
gasosa, condicdes isotérmicas, isobdricas e uma variagdo do pH ao longo do tempo do
processo. Por esta razdo o modelo de BIN (2004) ndo € aplicado ao processo de

ozonizagdo, porque assume um pH constante ao longo do tempo.

A presente dissertagdo propds um modelo simplificado que considera a variacdo do pH
ao longo do tempo do processo. Os parametros necessdrios para a modelagem da curva de
concentracdo de ozOnio na fase liquida foram: as propriedades fisico-quimicas da mistura
da fase gasosa e da fase liquida, os parametros fluidodinamicos da coluna de

borbulhamento e as condicdes operacionais do processo de ozonizagao.

Para a validacdo do modelo proposto os resultados foram comparados com os dados
experimentais da Tese de doutorado “Montagem e Desenvolvimento Experimental de uma

Unidade de Ozonizacdo”, desenvolvido por MOCHI (2010).

3.1 Dados experimentais obtidos por MOCHI (2010)

Os resultados experimentais avaliados na presente Dissertacdo encontram-se na tese de
doutorado de MOCHI (2010). O sistema de ozoniza¢do foi montada no Laboratério de

Processos em Meios Porosos (LPMP) do Departamento de Termofluidodindmica (DTF), da
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Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP), o equipamento foi constituido por quatro partes fundamentais: sistema de
preparacdo do gds de alimentacdo, gerador de ozoOnio, coluna de borbulhamento e

destruidor de ozo6nio residual MOCHI (2010).

3.1.1 Coluna de borbulhamento

O reator de contato (coluna de borbulhamento) entre as duas fases (ozOnio—agua
destilada) é o componente de interesse para a modelagem da transferéncia de massa no

processo de ozonizagao.

A coluna utilizada no processo de ozonizagdo realizado por MOCHI (2010) foi
construida com um tubo de PVC soldavel para dgua, marca Tigre, com didmetro interno de
6,8 cm e altura de 202 cm (L), operada com uma temperatura de 21°C e pressao
atmosférica, em um sistema bifdsico ozonio-dgua. Na base da coluna foi instalada uma
tomada para a entrada da mistura gasosa de composi¢ao 90% de oxigénio e 10% de ozodnio.
Internamente foi instalado um difusor poroso que auxiliou o borbulhamento da mistura
gasosa na fase liquida. No topo da coluna, foi instalada uma tomada para saida da corrente
gasosa enviada até o destruidor de ozodnio, o qual foi instalado fora do laboratério em um
ambiente aberto. Um ponto de amostragem foi colocado na coluna para medir o 0z6nio
dissolvido no meio aquoso a uma altura de 71,5 cm (La) da base. Neste ponto a solucio
aquosa passava pelo desgasificador para depois ser levada ao medidor de ozdnio dissolvido.
O medidor de ozbdnio foi um modelo Q45H64, da ATI-Analytical Technology Inc.,
calibrado pelo método indigo utilizando o kit Vacu-vials K-7403 (Ozone), da CHEMetric
Inc., com limites de detec¢do de 0-200 ppm, 0-2 ppm (mg/L). Uma recirculacio do liquido

foi instalada na saida, a 142 cm da base e retornada a 9 cm da base da coluna (Lg = 133cm).

A Figura 3.1 apresenta os detalhes da coluna borbulhamento utilizada no estudo de

MOCHI (2010).
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Figura 3.1 Coluna de borbulhamento utilizada no estudo de MOCHI (2010): (1) entrada
da mistura gasosa oxigénio-ozonio; (2) saida do liquido da recirculacdo; (3) bomba
centrifuga; (4) ponto de amostragem; (5) desgasificador; (6) retorno do liquido amostrado;

(7) retorno do liquido da recirculagdo; (8) saida da mistura gasosa (oxigénio-0zonio)

A Figura 3.2 apresenta a unidade de ozonizacdo utilizada por MOCHI (2010),
identificando suas partes fundamentais e secunddrias como bombas, vdlvula, medidores e

etc.
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Figura 3.2 Esquema da montagem do sistema de ozonizacdo (MOCHI, 2010): (1)
concentrador de oxigénio; (2) gerador de 0zonio; (3) reservatorio de oxigeénio; (4) coluna de
borbulhamento; (5) bomba da vazdo do liquido mostrado; (6) desgasificador; (7) rotametro;
(8) bomba centrifuga para a recirculagdo do liquido amostrado; (9) medidor do ozdnio

dissolvido; (10) trompa de vécuo; (11) destruidor de oz6nio

3.2 Condicoes operacionais do processo de ozonizaciao estudado

Os experimentos foram realizados para determinar a concentracdo de ozonio em uma
solucdo aquosa ao longo do tempo, mantendo constante a temperatura (21°C) e a pressao
(pressdo atmosférica). As condigdes operacionais escolhidas por MOCHI (2010) em cada
experimento foram: concentracdo de ozOnio na fase gasosa, vazdo da mistura gasosa
(oxigénio-0zdnio), vazao de recirculacio do liquido e o pH inicial da solu¢dao. O pH inicial
da solucdo foi corrigido com hidréxido de s6dio (NaOH) ao inicio do experimento. A
Tabela 3.1 apresenta as condigdes operacionais para cada experimento realizado por
MOCHI (2010). Os experimentos realizados por MOCHI (2010) apresentaram uma
diminui¢do do pH inicial da solu¢do ao longo do tempo. Essa variacdo do pH altera a
decomposicdo de ozonio na fase liquida, portanto afeta a concentragdo de ozdnio dissolvido
na fase liquida. Os valores de pH que apresentou a solucdo ao final do processo de

ozonizagdo para cada experimento sdo mostrados na Tabela 3.1
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Tabela 3.1 Condi¢des operacionais de cada experimento do processo (MOCHI, 2010)

Experimentos C03,G (mg/l) | Fg (/min) | Ug (m/s) | Fy (ml/min) Uy, (m/s) pHi, pH;
1 21 1,25 0,00574 522,5 0,0024 7,75 7,36
2 27 1,25 0,00574 522,5 0,0024 7,75 7,18
3 21 1,75 0,00803 522,5 0,0024 7,75 6,89
4 27 1,75 0,00803 522,5 0,0024 7,75 6,60
5 21 1,25 0,00574 522,5 0,0024 9,25 7,42
6 27 1,25 0,00574 522,5 0,0024 9,25 7,00
7 21 1,75 0,00803 522,5 0,0024 9,25 6,90
8 27 1,75 0,00803 522,5 0,0024 9,25 6,70
9 21 1,25 0,00574 1067,5 0,0049 7,75 7,30
10 27 1,25 0,00574 1067,5 0,0049 7,75 7,16
11 21 1,75 0,00803 1067,5 0,0049 7,75 6,92
12 27 1,75 0,00803 1067,5 0,0049 7,75 6,73
13 21 1,25 0,00574 1067,5 0,0049 9,25 7,35
14 27 1,25 0,00574 1067,5 0,0049 9,25 7,16
15 21 1,75 0,00803 1067,5 0,0049 9,25 7,04
16 27 1,75 0,00803 1067,5 0,0049 9,25 6,75
17 18 1,50 0,00688 795,0 0,0036 8,50 7,44
18 30 1,50 0,00688 795,0 0,0036 8,50 6,65
19 24 1,00 0,00459 795,0 0,0036 8,50 7,26

20 24 2,00 0,00918 795,0 0,0036 8,50 6,73
21 24 1,50 0,00688 795,0 0,0036 7,00 6,78
22 24 1,50 0,00688 795,0 0,0036 10,0 8,11
23 24 1,50 0,00688 250,0 0,0012 8,50 6,79
24 24 1,50 0,00688 1340,0 0,0062 8,50 6,78
25 24 1,50 0,00688 795,0 0,0036 8,50 6,79
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3.3 Modelagem

3.3.1 Hipoteses

As hipéteses que identificaram o processo de ozonizacdo estudado foram consideradas

para o desenvolvimento matematico do modelo proposto:

e A transferéncia de ozonio da fase gasosa a fase liquida obedece a teoria do filme de
Lewis e Whitman (1924).

e Sdo despreziveis os efeitos de dispersao tanto da fase liquida como da fase gasosa.

e Existe mistura completa nas fases gasosa e liquida.

e Temperatura e pressao constantes.

e E desprezivel a resisténcia da fase gasosa a transferéncia de massa, devido a baixa
solubilidade de ozoOnio na dgua. Considera-se significativa s a resisténcia da fase
liquida.

e E assumida a validade da lei de Henry.

e Naio apresenta reacao quimica na fase gasosa.

3.3.2 Procedimento para a modelagem do processo de ozonizacao estudado

O procedimento a seguir, desenvolveu a modelagem do processo de ozonizagdao
realizado por MOCHI (2010) em condigdes isotérmicas (21°C), isobdricas (pressiao

atmosférica) e pH varidvel ao longo do tempo do processo.

Passo 1. Estabelecer os componentes a serem estudados e encontrar seguidamente as

propriedades dos componentes puros.

Passo 2. Determinar as condi¢des de operacdo (pressdo e temperatura), as dimensdes da
coluna de borbulhamento e as varidveis do processo (condi¢cdes de alimentagdo,
composi¢do da alimentacdo, pH da solucdo e vazdo de recirculagdo) para cada ensaio

realizado por MOCHI (2010).
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Passo 3. Observar que tipo de regime de escoamento apresenta o processo de ozonizacao

estudado, fazendo-se uso da Figura 2.7.

Passo 4. Selecionar as correlacdes apropriadas segundo as condi¢des do processo de

ozonizagdo para o desenvolvimento matematico do modelo.

Passo 5. Aplicar os modelos do BIN (2004) (composicdo constante na fase gasosa e
mistura completa) ao processo de ozonizacdo estudado para uma cinética de reacdo de

primeira e segunda ordem em relacdo a decomposicdo do ozdnio na fase liquida.

Passo 6. Comparar as curvas obtidas da concentracdo de ozdnio na fase liquida dos
modelos do BIN (2004) com os dados experimentais realizados por MOCHI (2010).
Seguidamente calcular os desvios relativos entre os valores da concentracdo de 0ozonio na

etapa estaciondria, para selecionar que modelo prevé melhor o comportamento do processo.

Passo 7. Propor um modelo que considere a variacdo do pH ao longo do tempo.

Passo 8. Desenvolver matematicamente o modelo proposto com a ajuda do software

Matlab 7.0 aplicando o método numérico Runge — Kutta de 4* ordem.

Passo 9. Comparar as curvas obtidas, que representam a distribuicdo da concentracdo de
ozOnio na fase liquida do modelo proposto com os dados experimentais obtiudos por

MOCHI (2010) e calcular os desvios relativos entre os valores da etapa estaciondria.

Passo 10. Validar o modelo proposto utilizando-se as correlacdes selecionadas por

PACHECO (2012).

Desta forma, levando em consideracdo o procedimento e as hipéteses descritas, foi
possivel obter os resultados do modelo que determinaram a concentragdo de 0zOnio na fase
liquida do processo de ozonizacdo. O Fluxograma 3.1 apresenta a metodologia para a

obtencao do modelo proposto.
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Modelagem de um sistema de ozoniza¢do em uma
coluna de borbulhamento

A 4
Dados de
entrada

\

(Sistema ozénio-égua] [ Coluna de borbulhamento ]
( —
Propriedades fisico-quimicas Parametros de operagdo constantes (T, Uy, Dimesdes do
(Pr>Pa e Vi Voo, M ) Ug, pHin,C03,6) equipamento (D¢ , L)
L | )
i

Modelo: mistura completa (BIN, 2004) 5
Modelo: fluxo empistonado (QIU et. al., Nao
2001) Cos,G= constante
e Modelo: dispersdo axial liquida (ADM)
(BAAWAIN et. al., 2007a)

T Sim
[ Modelo: composi¢do constante na fase J

gasosa (BIN, 2004)

Modelo: composicdo constante na fase He varidvel
gasosa (BIN, 2004) ph=

¢ Sim

[ Modelo proposto J

A
Condigdes de contorno

t=0 CozL=0

t=t CozL =CozL

A

{Pa.rﬁmetros principais do modelo]

X
v ¥
Coeficiente de decomposi¢@o Coeficiente de Area Concentracio de 0zonio rl;z:;ggodge
do ozdnio transferéncia de massa interfacial na fase liquida em Ic))zoniza %o
(kp) (ky) (a) equilibrio © g

Lei de Henry
(H)

Fluxograma 3.1 Metodologia para a obten¢do do modelo proposto
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O Fluxograma 3.1 apresenta na primeira etapa as propriedades fisico-quimicas do
sistema o0zOnio-dgua, as condicdes de operacdo do processo de ozonizacdo e o0
dimensionamento da coluna de borbulhamento. Na etapa a seguir, apresenta as condi¢des

principais que identificam o modelo proposto.

3.3.3 Desenvolvimento matematico dos modelos do BIN (2004)

As solucdes analiticas dos modelos: composi¢do constante de 0zOnio na fase gasosa e

mistura completa foram apresentados por BIN (2004).

3.3.3.1 Modelo de composicao constante de 0zonio na fase gasosa

O modelo de composi¢cdo constante de ozOnio na fase gasosa assume desprezivel a
mudanca da concentracdo de 0zOnio na fase gasosa ao longo do tempo do processo. A
concentracdo de ozOnio na fase gasosa na coluna € a mesma que a concentracao do gis na
entrada, (Cop, g = constante) em condigdes isotérmicas, isobdricas e pH constante. A

equacoes (2.90) e (2.91) descrevem o modelo (BIN, 2004, QIU et al., 2001).
e Balanc¢o de massa na fase liquida

dCo,1
dt

(kpa) (P(Cb3,L'C03,L) 'kDCO3,Lm (2.90)

UGH. { i (kLa)LAl} (2 91)

Tk, | P U

A decomposi¢do do 0zonio na fase liquida € identificada no segundo termo da direita da

equacao (2.90).
Assumindom = 1:

dCo, L
dt

=(kra) (P(Cb3,L‘C03,L) 'kDCO3,L (3.1
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O modelo foi desenvolvido com as condi¢des inicial e final:

t=0; Co,,.=Co,Lin=0 (3.2)

t=¢ Co,,Lin=Cos Lext
Resolvendo a equacgdo (3.1) com as condi¢des inicial e final € obtida a equacgado a seguir:

CO3,L

CosL= 1+S {1- exp[-(1+S) (ky at)]} -
em que:
) o (3.4)

Assumindo m = 2:

_ Co, 1 [La (N-1)-(N+1)]

Cos= 2S LatD) 3-5)
cm que:
N=VI+4S (3.6)
M
L= (m ) exp[(kpat)M] (3.7
kpCo, L
et (3.8)
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3.3.3.2 Modelo de mistura completa na coluna de borbulhamento

O modelo da mistura completa mostra variagdo da concentracdo de ozonio na fase

gasosa em fun¢do do tempo (BIN, 2004, QIU et al., 2001).

e Balanc¢o de massa na fase gasosa

dCO G 1 €G
2 (1) oo (S v
Nao=ke(Co, .-Cos,,L) (3.10)

e Balanc¢o de massa na fase liquida
dCo,L
dt

051.-Coy1)-kpCo, " (2.93)

Os estudos realizados por BIN (2004) e QIU et al, (2001) apresentaram solucdo
analitica para as equacdes matemadticas que descrevem o modelo de mistura completa. O

modelo foi desenvolvido com as seguintes condicdes inicial e final:

t=0; Co,.6=0; Co,.=CoyLin=0 (3.11)

t=t; Co,6=Cos6:  Co, Lin=Coj Lext

Assumindo m=1

. 1+bsr 1+bsr
Co,,6=Co,.6 {b3+ ( : 2) exp(r;0)+ ( -
r -1

1712

)exp(rze)} (3.12)

Coum 2o (20) [ 19050 (s expr)= [ C1obsm) ()| exp0) 3.1

em que
t  Ugt
== .14
o el 49
l1-
(i) (2),  arta(a),  astaky (3.15)
SGH
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a2+a3

b1=1+a1+a2+a3, b2=a2+a1a3+a3, C3= b (316)
2
<-b1+ /b%-4b2> <-b1- /b%-4b2>
= ) . = ) (317)

A solug¢do do modelo de mistura completa assumindo m=2 € muita complexa, precisa-

se de uma solu¢ao numérica.

3.3.4 Selecao das correlacoes para o desenvolvimento matematico dos modelos

Os modelos matemdticos que determinam a concentragdo de ozonio na fase liquida em
funcdo do tempo precisam de 5 pardmetros importantes: decomposi¢cdo do ozonio na fase
liquida (kp), coeficiente transferéncia de massa (k;), drea interfacial especifica de contato
(a), solubilidade de ozOnio na interfase da fase gasosa e da fase liquida (lei de Henry) e o
tempo de contato entre as duas fases (gés-liquido). Esses parametros sdo calculados por

meio das correlacdes encontradas na literatura.

Os critérios de selecdo das correlagdes para o célculo dos pardmetros foram:

e Temperatura constante do sistema: 21°C.

e Faixa de operacdo do pH: 6,6 < pH <9,25.

e Primeira e segunda ordem de rea¢do da decomposi¢ao de ozonio na fase liquida.
e Faixa de operagao da velocidade superficial do gas: 0,00574 <Ug< 0,00918 m/s.
e Diametro da coluna de borbulhamento: D¢ = 0,0068 m.

e Altura da coluna de borbulhamento: L = 2,02 m.

e Regime de escoamento na coluna de borbulhamento: Homogéneo.
A seguir sdo apresentadas, as metodologias que foram utilizadas para a selecdo das

correlagdes que desenvolveram matematicamente o modelo proposto, fazendo-se uso de

fluxogramas.
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3.3.4.1 Correlacoes para o coeficiente de transferéncia de massa (kp)

Para o cdlculo do coeficiente de transferéncia de massa, precisa-se conhecer o didmetro

da bolha e a difusividade do 0z6nio na d4gua. Em um sistema (0zdnio-dgua) a correlacdo de

Wilke e Chang (1955) € mais adequada para o cdlculo da difusividade (CREMASCO,

2002). O Fluxograma 3.2 apresenta a metodologia para a selecdo das correlagdes que

determina o coeficiente de transferéncia de massa e o diametro da bolha segundo as

hipéteses assumidas.

(ki)

[Coeficiente de transferéncia de massaJ

[Variavéis de operacdo (Ug, Uy, Cos,G, pHin)]

!

0,00574 < Ug <0,00918 m/s,

e AKITA ¢ YOSHIDA (1974)
0,152 <Dc<0.6 m
e BAAWAIN et al. (2007a)
Dc<0,0lm

| Sim

* HUGMARK (1967) Equacgio de difusividade
e KAWASE ¢ MOO-YOUNG (1992) (W:lL‘Kg;Z CHANG 1955)]
e CUSSLER (1997) .

Dados de entrada
Diametro da borbulha (o= 2,6)
(dy)

ra

BOUAFI et al. (2000) )

Nio 0,15<Dc<02m
—— ¢  BAAWAIN er al.
(2007a)
Dc <00l m
~
JAMIALAHMADI e

STEINHAGEN (1992)
Regime heterogéneo

BIN et al. (2001)
ROUSTAN et al. (1996)
(dy)

Fluxograma 3.2 Metodologia para a sele¢do da correlacdo do coeficiente de transferéncia

de massa e do didmetro da bolha
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3.3.4.2 Correlacoes para o coeficiente de decomposicio do 0zonio no liquido (kp)

O processo de decomposicdo do 0zdnio na fase gasosa € pequeno em comparagao a
decomposicdo do ozonio no liquido, por essa razdo é desprezivel. O Fluxograma 3.3
apresenta a metodologia para a escolha da correlacdo que determina o coeficiente de

decomposicdo de 0zdnio na fase liquida segundo as hipéteses assumidas.

Coeficiente de
decomposic¢io do ozoénio

Dados de entrada

[ Variavéis de operag¢ao (Ug, U, Co3,G, pHin) J

I

Sim l

Sim l

RIZZUTI et al. (1976)
SULLIVAN e ROTH (1980)
GURON e SINGER (1982)
SOTELO et al. (1987)
QIU ez al. (2001)
YOUNG KU er. al. (1996)
MIZUNO et. al. (2007)
ERSHOV e MqROZOV (2008)

m =1 m =
RIZZUTI et al. (1976) GURON e SINGER
SOTELO et al. (1987) (1982)

SULLIVAN e ROTH ERSHOV e MOROZOV
(1980) (2008)
QIU et al. (2001) MIZUNO et. al. (2007)

Fluxograma 3.3 Metodologia para a selecdo das correlagdes do coeficiente de

decomposicdo do 0zonio na fase liquida

3.3.4.3 Correlacoes para a area interfacial especifica (a)

A drea interfacial especifica gas-liquido representa a superficie de troca entre as duas
fases em relacdo ao volume do reator (m2/m3). Para o célculo da drea interfacial especifica,

precisa-se do diametro da bolha (correlacio escolhida no Fluxograma 3.2), o holdup do gas

64



e o tipo de regime de escoamento que apresenta a coluna de borbulhamento. No processo
de ozonizacgdo a velocidade superficial do gas foi menor a 0,05 m/s e o didmetro da coluna
0,0068 m. Segundo a Figura 2.7 esses valores correspondem ao regime de escoamento

homogéneo. O Fluxograma 3.4 apresenta a metodologia para a escolha da correlacdo que

determina a drea interfacial especifica segundo as hipéteses assumidas.

Area interfacial (a)

0.00574 < Ug = 0,00918 m/s

i Sim

Nzo BAAWAIN ez al. (2007a)
Dc <0.01 m

Sim

Niao EIGER ez al. (1998)
pH = 7,0

RIETVELD (2005)
ROUSTAN et al. (1996)

'
Correlagio do diametro da bolha Gas holdup (&6 )
(ROUSTAN er al. 1996)
(BIN et. al., 2004)

D¢ = 0,068 m
Regime homogéneo

HIKITA e KIKUKAWA
(1974)

0,1 =D¢ =0,19 m
BOUAIFI er al. (2000)
Dec=0,2m
ABDULLAH (2008)

De =0,01 m
BAAWAIN et al. (2007)

. Dc < 0,01 m
l Sim

Niao
e SHAH etal. (1982)

0,00574 = Ug = 0,00918 m/s

J Sim

HUGHMARK (1967)
REILLY et al. (1986)
ROUSTAN et al. (1996)
KATO e NIHIWAKI (1972)
KUMAR et al. (1976)
(g6)

Fluxograma 3.4 Metodologia para a sele¢do da correlacio da drea interfacial especifica (a)

3.3.4.4 Correlacoes para a constante de Henry (H)

A solubilidade de na dgua € assumida pela lei de Henry. O Fluxograma 3.5 apresenta a

metodologia para a escolha da correlagdo que determina a constante de Henry.
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Concentracio de ozonio em equilibrio na
fase aquosa

!

) QUDERNI e7 al. (1987)
Nio MORRIS (1988)
LANGLAIS ef al. (1991)
RISCHBIETER et al. (2000)

7 Sim

SULLIVAN e ROTH (1981)
KUOSA er al. (2004)
RHIM (2004)

SULLIVAN e ROTH (1981)
RHIM (2004)
¢ Sim

( KUOSA et al. (2004) ]

(H)

Fluxograma 3.5 Metodologia para o cdlculo da constante da lei de Henry

3.3.4.5 Tempo de contato no processo de ozonizacao (t)

O tempo de contato entre 0 0z6nio-dgua na coluna de borbulhamento foi calculado por
meio da razdo altura de contato entre as duas fases e velocidade relativa (Lg / U). A
velocidade relativa corresponde a soma ou a diferenca entre a velocidade do liquido e a
velocidade ascensional da bolha na coluna, segundo a direcio de escoamento entres as fases
(gas-liquido). Se o processo opera em contracorrente, (dire¢cao do fluxo do liquido oposta a
direcdo do fluxo do gés), as duas velocidades sdo somadas (Us = Up+Up) e se opera em
cocorrente (dire¢do no mesmo sentido dos fluxos, liquido e gasoso), as duas velocidades
sdo subtraidas (Us = Up-Up). A direcdo de escoamento entre as duas fases que apresentou a
coluna de borbulhamento no processo de ozonizagdo correspondeu ao contato cocorrente. O
Fluxograma 3.6 apresenta a metodologia para a escolha da correlacio que calcula a
velocidade ascensional da bolha e o tempo de contato entre 0 0z6nio e a dgua segundo o

procedimento estabelecido:

e Tempo inicial: considerou-se igual a zero.
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e Tempo 1 : altura entre os pontos de saida e entrada da recirculag¢do do liquido na coluna
de borbulhamento (Lg = 133 cm), local onde teve contato o ozdnio e a fase liquida
(4gua) no processo.

e Tempo i: igual ao tempo anterior mais o tempo calculado com a altura entre os pontos

de saida e entrada da recirculac¢io do liquido na coluna de borbulhamento.

~
[Tempo de contato (t)
J
J :
Altura Velocidade
(L) ascensional da bolha
(Us)
e DESWART ¢ KRISHNA Nio
(1995)
d,>0,5cm
Sim
v
Na
e CLIFT et al. 4
1978)
Sim
MENDELSON (1967)

WALLIS (1969)

NICKENS e YANNITELL (1987)
WESSELING (1987)

MARINAS er al. (1993)
MASSARANI (2002)

TALAIA (2007)

v

Validagao segundo a
modelagem

Sim
¥

Velocidade

Altura entre a entrada e saida COELHO ¢ MASSARANI (1996) superficial do
da recirculagao do liquido (Uyp) liquido
(LRr)

UL)

C J J

[

Us = U, + U contracorrente
Us = Uy, - U, coocorrente

Us = Up - U, coocorrente
(Velocidade relativa)

to=0

t; = (LR/ Us)

tr = t; + (LR / Ug)

ti=t,+ (LR/Us) (i=3,4,5,...)

Fluxograma 3.6 Metodologia para o calculo do tempo de contato
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Capitulo 4

4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados do modelo proposto para o
processo de ozonizac¢do encontrado em MOCHI (2010), fazendo uso do software Matlab
7.0 com a ajuda do método numérico Runge-Kutta de 4* ordem. Os resultados sao
apresentados em duas partes: na primeira parte seleciona-se entre os modelos do BIN
(2004) (composi¢ao constante na fase gasosa e mistura completa) o modelo que apresente o
menor desvio relativo em relagdo aos dados experimentais na etapa estaciondria, na
segunda, propde-se um modelo que considere a diminuicdo da concentracdo de ions
hidroxila na 4gua ao longo do tempo, para ser introduzida ao modelo selecionado e avaliar
seu comportamento frente aos dados experimentais. As duas partes se diferem quanto ao
pH da solugdo: na primeira parte o pH considera-se constante, enquanto na segunda, o pH

apresenta um decaimento préximo a neutro ao longo do tempo.

Os modelos matemadticos do BIN (2004) apresentam uma cinética de reacdo de primeira
ou de segunda ordem em relacdo a decomposi¢do de ozdnio na dgua, de igual forma o
modelo proposto para a variagdo da concentragdo de fons hidroxila na dgua em fungdo do
tempo. Segundo os desvios relativos calculados entre o modelo e os dados experimentais se

seleciona que ordem de reacdo € a mais adequada para o processo de ozonizacao estudado.

4.1 Obtencoes das propriedades fisico-quimicas do processo de ozonizacio

4.1.1 Propriedades fisico-quimicas da mistura gasosa (oxigénio-ozonio)

As informagdes necessdrias para o cédlculo das propriedades fisico-quimicas da fase

gasosa (oxigénio-0zOnio) sdo apresentadas na Tabela 4.1
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Tabela 4.1 Propriedades fisico-quimicas do ozdnio e do oxigénio (MOCHI, 2010,
POLING et al., 2000)

Mo, (g/mol) Yo R (cm’atm/gmol.K) T (K)

2

Mo, (g/mol) Yo

47,998 0,1 15,999 0,9 82,05 294,15

3

O célculo da concentracdo méssica da mistura gasosa (oxigénio-ozonio) foi encontrado

utilizando a equagdo a seguir:

:y03M03+ (1-y03) Mo, 4.1
P6™"RT RT ‘

Em que, My,, representa a massa molar do oxigénio; Mp,, massa molar do 0zdnio; yop,
fracdo molar do ozOnio na fase gasosa; R, constante universal dos gases; T, temperatura;

~ s . £ 3 ~ Ae
pg» concentracdo mdssica do gas g/em’, y,, , fragdo molar do ozonio na fase gasosa. A

composi¢do molar da fase gasosa foi de 90% de oxigénio e 10% do ozénio (MOCHI,

2010).

4.1.2 Propriedades fisico-quimicas da fase liquida (agua destilada)

As propriedades fisico-quimicas da &4gua, foram calculadas fazendo-se uso das

correlacdes encontradas no livro de POLING et al. (2000):

e Concentracdo massica do liquido

p, =62,7538 -3,5347x10°T -4,8193x10°T* (4.2)
em que, T, € a temperatura em °F; p, , € a concentra¢do massica da dgua em Ib/ft?

e Viscosidade dindmica da dgua

B
Inp =A +=+CT +DT? (4.3)
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em que, A =-24,71; B =4209; C =0,04527; D =-3,376 x 10'5; T, temperatura em K; M

viscosidade dindmica em cP.

e Viscosidade cinematica da 4gua

v =L (4.4)
PL

Os resultados das equagdes anteriores sdo apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Propriedades fisico-quimicas do sistema ozonio-dgua (POLING et al., 2000,
CREMASCO, 2002)

P (kg/m’) V,, (cm’/gmol) p, (kg/m’) o1, (mN/m) n, (kg /m.s) v (m%/s)

1,359 88,9 997.8 0,07274 9,94 x10™ 9,96 x10”

4.2 Valores experimentais do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa e do

coeficiente de decomposiciao do 0zonio na agua encontrados em MOCHI (2010)

Os valores experimentais do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (kj a) e
do coeficiente de decomposi¢cdo do 0zdnio na dgua (kp) foram encontrados aplicando a
metodologia de SULLIVAN e ROTH (1981) aos dados experimentais de MOCHI (2010).
Segundo SULLIVAN e ROTH (1981) os valores de (k;atkp) de um processo de

ozonizagdo s3o obtidos a partir do balango de massa da fase liquida da equagdo (2.93).

dCO3,L
dt

=(kra) (Cb3,L'Co3L) 'kDCO3,Lm (2.93)
Integrando a equagdo (2.90) para m=1, resulta em:

Co,1=Co, L {1-exp[-(kyatkp)]t} 4.5)

em que, Co, 15 = Cb3’L, € a concentracdo de ozodnio dissolvido na fase liquida no regime

estacionario.
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Resolvendo a equacgio (4.5), se obtém a equacdo (4.6).

Cos.es- Co
In (3—“) = (k atkp)t (4.6)
CO3,€S

Conhecendo-se a distribuicdo experimental da concentracdo de ozonio na fase liquida,

C -C
O3.L O3.es

constréi-se um grafico na forma ln( > vs t, cujo coeficiente angular da reta obtida

0O3.es
resulta (k; atkp). A Tabela 4.3 mostra os valores obtidos experimentalmente de (k; a+kp)

para os 25 ensaios realizados no estudo de MOCHI (2010).

Tabela 4.3 Valores experimentais de (k; atkp)

Experimentos (kpatkp) (s7)
1 0,0019
2 0,0028
3 0,0047
4 0,0083
5 0,0020
6 0,0066
7 0,0047
8 0,0045
9 0,0018
10 0,0024
11 0,0037
12 0,0069
13 0,0034
14 0,0028
15 0,0043
16 0,0080
17 0,0009
18 0,0064
19 0,0023
20 0,0003
21 0,0052
22 0,0019
23 0,0032
24 0,0046
25 0,0038
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4.3 Valores do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa por meio das

correlacoes da Literatura para os experimentos realizados por MOCHI (2010)

A Tabela 4.4 apresenta diferentes correlagdes que foram selecionadas no Capitulo 3

para o cdlculo dos parametros do modelo.

Tabela 4.4 Correlagdes selecionadas para o calculo dos pardmetros do modelo

Parametro Correlacao Autor Eq.
0,072 161 HUGHMARK 2.35
ki =Dgy/dy* {2+0,0187 [Re®45c%*(dy g™ /D) | } (23
(1967)
Upd
Re=—> oL Sc= %L
Coeficiente de He PLP6L
transferéncia de KAWASE e (2.43)
massa k. =0,975 D g dy MOO-YOUNG
(kp) (1992)
(kpdy/Dgr) = 0,31[dvg(p, -pg)/Pg] > (vi./Dar) % CUSSLER (1997) | (2.44)
Diametro db:0~00215(PLgUG)O'I6 BIN er al. (2001) (2.8)
da bolha
(dv) dy=5,4285(Ug)007s! ROUSTAN et al. (2.6)
(1996)
Difusividade do Doty 7:4x107(2,6M)1? WILKI ¢ (2.38)
0z0Onio na dgua T Vi CHANG (1955)
(DgL)
Solubilidade 3114 pH 0,0297 KUOSA et al. (2.78)
H=3.114(7)
(H) 7,0 (2004)
a=6¢g/dy(1-¢g) ROUSTAN et al. (2.60)
Area interfacial (1996)
especifica
(a) a=6e/dy, RIETVELD (2005) | (2.62)
Velo<.:idade . CoRe? -0,95 X CpRe? -0,95/27°1/0.95
ascensional da €= 24 0.43 COELHO e (2.22)
bolha (1 , )( d3) MASSARANI
Re*v 4(1-
Uy U= L, C R62=—M (1996)

d, = P73 vL
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Tabela 4.4 Correlacdes selecionadas para o cdlculo dos pardmetros do modelo

(continuagdo)
Parametro Correlacao Autor Eq.
kp=1500[OH] RIZZUTI et al. (1976) (2.64)
kp=9.811%107 [OH]% P exp(-5606/T) SULLIVAN e ROTH (1980) | (2.65)
Coeficiente de
decomposicdo do ozdnio SOTELO et al. (1987)
para uma reacgdo de 1* kp= 3,26 x 10° exp(—4964/T)[0;] + (2.67)
ordem (m=1) +5,69x10"8exp(-10130/T) [OH]2[05]32
(kp) QIU ez al. (2001)
2.68
kp=20[OH"]"2+900[0H'] (2.68)
kp=463,4 x 10’ [OH"]%55 GUROL e SINGER (1982) (2.66)
Coeficiente de
decomposicdo do ozdnio kp=37,4[OH]%73 MIZUNO et al. (2007) (2.69)
para uma reacao de 2*
ordem (m=2) kD:0,4583[OH—]0‘52 ERSHOV e MOROZOV (270)
(kp) (2008)
1 HUGHMARK (1967) (2.20)
€G™
24(0,35/U6) (p, o/72)
o8 KATO e NISHIWAKI (1972)
£6=2,51U¢/[0,78+BUg" (1-eN)] (221)
B=1-2,548D;"  y=717U5"/B
Holdup do géas KUMAR et al. (1976)
(eg) £6=0,728U-0,485U%+0,0975U° (2.24)
1/4
U:UG{pi/[GL (pL'pG)g]}
REILLY et al. (1986)
2.27
£6=0,009+296U¢™ p"**6;>'%p3;"” 227

Pode-se observar na Tabela 4.4 que existe mais de uma correlacdo encontrada na
Literatura para o cdlculo dos parametros que precisa o modelo: coeficiente de transferéncia
de massa, didmetro da bolha, 4rea interfacial especifica, holdup do gés e coeficiente de
decomposicdo do ozonio na fase liquida para m=1 e m=2. Para selecionar o conjunto de
correlagdes mais apropriado da Tabela 4.4, calcula-se o (kpa +kp) com todas as possiveis
combinacdes para os experimentos de MOCHI (2010). Os resultados do (kpa +kp)

encontrados se comparam com os valores de (kpa +kp) apresentados na Tabela 4.3, os quais
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foram encontrados experimentalmente aplicando a metodologia de SULLIVAN e ROTH
(1981). O objetivo € achar um conjunto de correlagdes, cujo resultado, mais se aproximasse
aos dados experimentais de MOCHI (2010). A combinagdo das correlagdes selecionadas
da Tabela 4.4 que apresentaram menor desvio relativo em relacdo aos valores

experimentais sdo apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Correlagdes selecionadas para a modelagem do processo de ozonizagao

Parametros Autor Correlacao Eq.
Solubilidade KUOSA et al. (2004) pHy %0297 (2.78)
H=3,114 <—>
7,0
Coeficiente de KAWASE e MOO- k. =0,975 D2 g di (2.48)
transferéncia de massa YOUNG (1992)
Difusividade do ozonio WILKE e Doy, 7.4 x108 (2,6M)"? (2.38)
na dgua CHANG (1955) T Vi, 20
Area interfacial RIETVELD (2005) _ 6& (2.62)
especifica dy
. 0,123
Coeficiente de SULLIVAN ¢ ROTH Kp={9,811%1 o’ [OH] exp(-5606/T) 1/60 (2.64)
decomposi¢do do ozdnio (1980)
para (m=1)
Coeficiente de ERSHOV ¢ MOROZOV kp=0,4583[OH]%2 (2.69)
decomposi¢do do 0zdnio (2008)
para (m=2)
1
Holdup do ga HUGHMARK (1967 &~ 2.25
oldup do gés UG ( ) 2+(0’35/UG)(pLGL/n)l/} ( )
Diametro BIN et al. (2004) d,=0.0021 5(PLgUG)0‘16 (2.8)
da bolha
2\ 0,95 ox 0,05/2771/0.95
CDRe CDRC
Velocidade ascensional COELHO e Re= 24 + 0.43 (2.22)
da bolha MASSARANI (1996) 3
U :Re*vL_ Re2=i (l-pG/pL)(gdb)
b db ’ D 3 vL
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A Tabela 4.6 apresenta os desvios relativos porcentuais (D.R) entre os valores de (kpa

+kp) calculados pelas correlagdes da Tabela 4.5 para m=1 e 2 e os valores experimentais.

Tabela 4.6 Desvios relativos entre os valores de ki a +kp (Literatura e experimentais)

Ensaio | (kpa +Kkp) pxperimentais | (KL@ +Kp) Literatura | (KL2 +Kp) Literatura | D.R. (%) D.R. (%)
m=1 m=2 m=1 m=2
1 0,0019 0,0058 0,0053 67,20 64,14
2 0,0028 0,0058 0,0053 51,67 47,15
3 0,0047 0,0073 0,0068 35,30 30,57
4 0,0083 0,0073 0,0068 14,26 22,61
5 0,0020 0,0062 0,0066 67,70 69,67
6 0,0066 0,0062 0,0066 6,59 0,10
7 0,0047 0,0077 0,0081 38,66 41,72
8 0,0045 0,0077 0,0081 41,27 44,20
9 0,0018 0,0058 0,0053 68,93 66,03
10 0,0024 0,0058 0,0053 58,57 54,70
11 0,0037 0,0073 0,0068 49,07 45,34
12 0,0069 0,0073 0,0068 5,01 1,93
13 0,0034 0,0062 0,0066 45,09 48,44
14 0,0028 0,0062 0,0066 54,78 57,53
15 0,0043 0,0077 0,0081 43,88 46,68
16 0,0080 0,0077 0,0081 4,40 0,80
17 0,0009 0,0067 0,0064 86,61 85,99
18 0,0064 0,0067 0,0064 4,78 0,36
19 0,0023 0,0052 0,0049 55,54 52,82
20 0,0003 0,0081 0,0078 96,31 96,17
21 0,0052 0,0064 0,0059 18,74 11,80
22 0,0019 0,0072 0,0096 73,66 80,21
23 0,0032 0,0067 0,0064 52,39 50,18
24 0,0046 0,0067 0,0064 31,56 28,38
25 0,0038 0,0067 0,0064 43,46 40,84
Média 44,62 43,53
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Comparando as médias dos desvios relativos para m=1 e m=2, observa-se que 0s
valores de (kpa +kp) obtidos por meio das correlacdes da Tabela 4.5 com uma cinética de
reacdo de 2* ordem na decomposicdo do ozonio na fase liquida apresenta maior
aproximacdo aos valores experimentais de (kra +kp). Os altos desvios relativos
apresentados na Tabela 4.6 entre os valores calculados na literatura em relacdo aos
encontrados nos dados experimentais foram causados pelas flutuagdes que apresentaram os
dados experimentais de MOCHI (2010), dificultando assim a constru¢do da curva lineal

para encontrar o coeficiente de angular da reta que representa o (kra + kp).

4.4 Modelagem para um processo de ozonizacao em uma coluna de borbulhamento

A modelagem foi realizada fazendo-se uso dos modelos do BIN (2004) (composi¢ao
constante na fase gasosa e mistura completa), aplicados ao processo de ozonizagdo,
segundo as condi¢des operacionais dos ensaios apresentados na Tabela 3.1, com uma
cinética de reacdo de 2* ordem na decomposi¢do do ozonio na fase liquida. Os resultados
preliminares dos modelos mostraram altos desvios relativos nos experimentos 1, 5, 9, 13,
17, e 19, quando foram comparados seus valores da concentragdo de saturagdo de 0z6nio na
fase liquida (etapa estaciondria) com os dados experimentais de MOCHI (2010). A causa

principal desses altos desvios foi por causa do baixo fluxo massico convectivo de 0z6nio na
entrada do gds na coluna de borbulhamento (J83) que apresentaram esses ensaios. O
parametro J&, € o resultado do produto dos parametros: vazdo da mistura gasosa (Fg) e

concentragéo de 0z0nio na fase gasosa (Cq, ), mostrado na equagéo (4.7).
16,=Co,6Fa 4.7)

Outros resultados preliminares mostraram grandes desvios porcentuais foram os dados
obtidos do experimento 22. A modelagem desse experimento apresentou um valor distante
ao valor experimental devido a seu alto valor de pH inicial da solu¢do. A Tabela 4.7
apresenta os desvios relativos porcentuais entre os valores da concentracdo de ozonio de
saturacdo na fase liquida (etapa estaciondria) dos ensaios 1, 5, 9, 13, 17, 19 e 22. em

relacdo aos dados experimentais de MOCHI (2010).
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Tabela 4.7 Desvios relativos entre os resultados do modelo e os dados experimentais para

os experimentos 1, 5,9, 13,17, 19 e 22

Experimento J 83 pH;, C O3, (me) C Os.L (m2) C 03,L(E0 DR (%)
(mg/s) -) (mg/L) mgL) | (mgL) (m=2)
1 0,44 7,75 4,98 5,12 1,34 73,83
5 0,44 9,25 4,36 3,12 1,09 65,06
9 0,44 7,75 4,98 5,12 1,26 75,39
13 0,44 9,25 4,36 3,11 1,18 62,06
17 0,45 8,50 4,18 3,83 0,47 87,73
19 0,40 8,50 5,05 4,31 2,43 43,62
22 0,60 10,0 485 2,55 7,07 177,25

Observa-se na Tabela 4.7 que os experimentos que foram modelados com um pH
inicial da solugdo igual a 10 e valores entre 0,40 e 0,45 mg/s de fluxo massico convectivo
de ozonio na entra do gés na coluna, apresentaram desvios relativos acima de 50% . Esses
ensaios ndo foram considerados na presente Dissertacdo por causa de suas condicdes
operacionais, as quais se situam fora da faixa de operacdo dos modelos apresentados neste

trabalho.

4.4.1 Modelagem para um processo de ozonizacao em uma coluna de borbulhamento

utilizando os modelos do BIN (2004)

A modelagem foi realizada fazendo-se uso dos modelos do BIN (2004) (composicdo
constante na fase gasosa e mistura completa) para um pH constante na solucdo. A Tabela
4.8 apresenta os ensaios modelados correspondentes aos realizados por MOCHI (2010), a
excecdo dos ensaios apresentados na Tabela 4.7 (devido a suas condi¢des operacionais, as
quais se situam fora dos limites de aplicacdo dos modelos). Os modelos foram

desenvolvidos matemdaticamente por meio das correlagdes apresentadas na Tabela 4.5 com
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uma cinética de reacdo de segunda ordem (m=2) em relacdao a decomposi¢do do 0zdnio na

fase liquida (4gua destilada).

Tabela 4.8 Ensaios modelados para a presente Dissertacao

Ensaios | JG. (mg/s) Uy (m/s) pHi, [OH-];, (mol/L) pH; [OH-];(mol/L)

0,56 0,0024 7,75 5,62X107 7,18 1,51 X107
3 0,61 0,0024 7,75 5,62x107 6,89 7,76 X 10°
4 0,79 0,0024 7,75 5,62 X107 6,60 3,98 10
6 0,56 0,0024 9,25 1,78 X107 7,00 1,00X 107
7 0,61 0,0024 9,25 1,78 X107 6,90 7,94 %10
8 0,79 0,0024 9,25 1,78 X 10° 6,70 5,01x10®
10 0,56 0,0049 7,75 5,62x107 7,16 1,45%107
11 0,61 0,0049 7,75 5,62 X107 6,92 8,32 10
12 0,79 0,0049 7,75 5,62 X107 6,73 5,37 X 10
14 0,56 0,0049 9,25 1,78 X107 7,16 1,45%107
15 0,61 0,0049 9,25 1,78 X10° 7,04 1,10x107
16 0,79 0,0049 9,25 1,78 X107 6,75 56210
18 0,75 0,0036 8,50 3,16X10° 6,65 4,47%10°8
20 0,80 0,0036 8,50 3,16X10° 6,73 537x10®
21 0,60 0,0036 7,00 1,00 X 107 6,78 6,03x10®
23 0,60 0,0012 8,50 3,16 X10° 6,79 6,17% 10"
24 0,60 0,0036 8,50 3,16X10° 6,78 6,03 10
25 0,60 0,0036 8,50 3,16X10° 6,79 6,17x 10
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4.4.1.1 Modelo do BIN (2004) de composicao constante na fase gasosa e pH constante

A solu¢do do modelo foi obtida fazendo uso do algoritmo mostrado no Fluxograma 4.1,

no software de Matlab 7.0 aplicando o método numérico de Rung-Kutta de 4* ordem.

v

[ LR, LA’ g$ ML, VL, pL$ pGa DGL7 oL, T’ CO3,Lin:0 }

v i=0
[ Ensaio=i+1 J

nao
Ensaio < 18

y Sim
Cb},L’ H’ P, kD? kLaa &G db7 Ub7 C03,67 UG’
UL’ pHin

v i=1

4 N\

Iteracdo =j

v
At = f(U,, Up)

~

A

t=At+t

¢ t=0
Co,L =1(0)

v

j=j+l
v

[ Erro:|C03J_1+1—C03,L1 | }

-

nao

Erro < 0,001

Fluxograma 4.1 Algoritmo utilizado para a modelagem do processo de ozonizag¢ao

fazendo-se uso do modelo de composi¢ao constante na fase gasosa do BIN (2004)
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O modelo do BIN (2004) de composi¢do constante na fase gasosa e pH constante na

solucdo, foi calculado pelas equacdes (4.8) e (2.91).

ClCO ,L .
3~ (a)9(Co,1-Coyn)-koCo,r” (48)
UGH. (kLa)LA
= - 291
’ (kLa>LA{1 P UeH 220

As condicdes inicial e final para o desenvolvimento do modelo foram:

t=0; CO3jLin =0 (3 2)

t=t;  Co,Lin™ Coj Lexit

Para a cinética de reacdo de segunda ordem (m=2) utilizou-se a correlacdo (2.70) de
ERSHOV ¢ MOROZOV (2008). Os resultados obtidos do modelo aplicado aos ensaios da
Tabela 4.8 fazendo-se uso das correlagdes da Tabela 4.5 sao apresentados nas Figuras 4.1-

4.18.
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Figura 4.1 Ensaio 2: J83: 0,56 mg/s; Figura 4.2 Ensaio 3: J83: 0,61 mg/s;
U;1=0,0024 m/s; pHin = 7,75 Ur=0,0024 m/s; pHi, = 7,75
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Figura 4.3 Ensaio 4: J83: 0,79 mg/s;

U;=0,0024 m/s; pHi, = 7,75
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Figura 4.5 Ensaio 7: J83: 0,61 mg/s;

U1=0,0024 m/s; pHi, = 9,25
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Figura 4.7 Ensaio 10: J83: 0,56 mg/s;

U;=0,0049 m/s; pHi, = 7,75
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Figura 4.4 Ensaio 6: J83= 0,56 mg/s;

U1=0,0024 m/s; pH;, = 9,25
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Figura 4.6 Ensaio 8: J(C)3: 0,79 mg/s;

U1=0,0024 m/s; pHi, = 9,25
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Figura 4.8 Ensaio 11: J83: 0,61 mg/s;

U;=0,0049 m/s; pHi, = 7,75
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Figura 4.9 Ensaio 12: J83: 0,79 mg/s;

U;=0,0049 m/s; pHi, = 7,75
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Figura 4.11 Ensaio 15: J5,= 0,61 mg/s;

U;=0,0049 m/s; pHi, = 9,25
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Figura 4.13 Ensaio 18: J83: 0,75 mg/s;

U1=0,0036 m/s; pH;, = 8,5
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Figura 4.10 Ensaio 14: J83: 0,56 mg/s;

U1=0,0049 m/s; pH;, = 9,25
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Figura 4.12 Ensaio 16: J83: 0,79 mg/s;

Ur=0,0049 m/s; pHi, = 9,25
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Figura 4.14 Ensaio 20: JSB: 0,80 mg/s;

U1=0,0036 m/s; pH;, = 8,5
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Figura 4.15 Ensaio 21: J83: 0,60 mg/s; Figura 4.16 Ensaio 23: J83: 0,60 mg/s;
U;=0,0036 m/s; pHj, = 7,0 U1=0,0012 m/s; pHj, = 8,5
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Figura 4.17 Ensaio 24: J83: 0,60 mg/s; Figura 4.18 Ensaio 25: J83: 0,60 mg/s;
U;=0,0062 m/s; pHi, = 8,5 Ur=0,0036 m/s; pHi, = 8,5

Comparando os resultados apresentados nas Figuras 4.1-4.18 obtidos pelo modelo do
BIN (2004) em relacao aos dados experimentais, observa-se que o modelo apresenta
valores distantes aos reais (experimentais). Essas diferencas sdo calculadas com o desvio

relativo (equagdo 4.9), utilizando os valores onde alcanga a saturag@o (etapa estacionaria).

Cos;,.-Cos,L(Ex)

DR.= *100% (4.9)

Co,L

Em que, Cq, 1, representa a concentragdo de ozOnio na saturagdo da fase liquida no

regime estaciondrio calculado pelo modelo do BIN (2004), Co, 1 (gx), a concentragdo de
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ozonio na fase liquida no regime estaciondrio obtido experimentalmente por MOCHI

(2010). O desvio relativo calculado para cada experimento € apresentado na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Desvio relativo entre os valores da saturacdo de ozOnio na dgua dos dados

experimentais e os calculados pelo modelo do BIN (2004)

Experimento Co,,1. (mg/L) Co,,LEx) (mg/L) DR (%)
2 6,36 5,95 6,45
3 5,44 6,65 22,24
4 6,98 8,62 23,50
6 3,77 5,85 55,17
7 3,50 6,55 87,14
8 4,13 8,53 106,54
10 6,36 5,76 9,43
11 5,44 6,21 14,15
12 6,70 8,23 22,84
14 3,77 5,70 51,19
15 3,50 5,97 70,57
16 4,13 7,94 92,25
18 5,69 9,47 66,43
20 5,13 8,23 60,43
21 6,79 7,86 15,76
23 4,84 7,77 60,54
24 4,84 7,77 60,54
25 4,84 7,87 62,60

Média 49,32

Os desvios relativos calculados na Tabela 4.9 mostram uma diferenca significativa na
maioria dos ensaios. Isso significa que o modelo do BIN (2004) que considera um pH
constante com composi¢ao constante na fase gasosa ndo prevé o fendmeno de transferéncia

de massa do processo de ozonizagdo estudado.
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4.4.1.2 Modelo do BIN (2004) de mistura completa e pH constante

A solu¢do do modelo foi obtida fazendo uso do algoritmo mostrado no Fluxograma 4.2,

no software de Matlab 7.0 aplicando o método numérico de Rung-Kutta de 4* ordem.

[ Lg La, g UL VL, P> P6s Do, o1, T, Co, 1in=0, Co..Gin=0 ]
v i=0

[ Ensaio=i+1 ]

nao
Ensaio < 18

[ H. 0 kn. kia, €. dn. Ui, Ca. =, Ua, Uy, pHi, ]

yi=1

Iteracdo =j ]17

v
At = f(Ub, UL)

t=At+t
v =0
[ Coy.= f(Co, ) ]
v
[ Co,,L=1(t, Co, 6); Co, 6= f(1) ]
v
o)

!

[ Err0:|C03,Li+]—C03,Li | }

Erro < 0,001

Fluxograma 4.2 Algoritmo utilizado para a modelagem do processo de ozonizagao

fazendo-se uso do modelo de mistura completa do BIN (2004)
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O modelo do BIN (2004) de mistura completa e de pH constante na solugdo foi
calculado pelas equacgdes (3.9), (3.1) e (4.6) e (2.90) a seguir:

dCO .G UG . I-SG

i () CouConaa (S0 M (3:9)
Nao=kL(Co,.L-Co,.L) (3.10)
dCo, L .

dt3 =(k_a) (CO3,L‘CO3,L) 'kDCO3,L2 (2.93)

As condig¢des inicial e final para o desenvolvimento do modelo foram:

t= 0, CO3,G=O; CO3,L: CO3’Lin =0 (31 1)

t=t; CO3,G:CO3,G; CO3’Lin:CO3,LeXt

O modelo do BIN (2004) de mistura completa para um pH constante e uma cinética de
reacdo de segunda ordem na decomposi¢do de ozonio na fase liquida foi aplicado aos
ensaios da Tabela 4.8 fazendo-se uso das correlagdes da Tabela 4.5. Os resultados do

modelo sdo apresentados nas Figuras 4.19-4.36.
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Figura 4.19 Ensaio 2: J83: 0,56 mg/s; Figura 4.20 Ensaio 3: J83: 0,61 mg/s;
U;=0,0024 m/s; pHi, = 7,75 U =0,0024 m/s; pHi, = 7,75
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Figura 4.21 Ensaio 4: J83: 0,79 mg/s;

U;=0,0024 m/s; pHi, = 7,75
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Figura 4.23 Ensaio 7: J83: 0,61 mg/s;

U;=0,0024 m/s; pHi, = 9,25
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Figura 4.25 Ensaio 10: J83: 0,56 mg/s;

U;=0,0049 m/s; pHi, = 7,75
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Figura 4.22 Ensaio 6: J83: 0,56 mg/s;

U1=0,0024 m/s; pH;, = 9,25
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Figura 4.24 Ensaio 8: J83: 0,79 mg/s;

Ur=0,0024 m/s; pHi, = 9,25
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Figura 4.26 Ensaio 11: J83: 0,61 mg/s;

U1 =0,0049 m/s; pHi, = 7,75
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Figura 4.27 Ensaio 12: J§,= 0,79 mg/s;

U;=0,0049 m/s; pHi, = 7,75
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Figura 4.29 Ensaio 15: J83: 0,61 mg/s;

U1=0,0049 m/s; pHi, = 9,25
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Figura 4.31 Ensaio 18: J83= 0,75 mg/s;

U1=0,0036 m/s; pH;, = 8,5
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Figura 4.28 Ensaio 14: J83: 0,56 mg/s;

U1=0,0049 m/s; pH;, = 9,25
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Figura 4.30 Ensaio 16: J83: 0,79 mg/s;

Ur=0,0049 m/s; pHi, = 9,25
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Figura 4.32 Ensaio 20: J83= 0,80 mg/s;
U;=0,0036 m/s; pHin = 8,5
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Figura 4.33 Ensaio 21: J83= 0,60 mg/s; Figura 4.34 Ensaio 23: J83= 0,60 mg/s;

U;=0,0036 m/s; pHi, = 7,0 Ur=0,0012 m/s; pHj, = 8,5
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Figura 4.35 Ensaio 24: ] 83: 0,60 mg/s;

U=0,0062 m/s; pH;, = 8,5

Tempo (s)
Figura 4.36 Ensaio 25: J83: 0,60 mg/s;

U1 =0,0036 m/s; pHj, = 8,5

Comparando os resultados das Figuras 4.19-4.36, observa-se que o modelo do BIN
(2004) de mistura completa na fase gasosa a qual considera um pH constante no processo,

ndo apresenta uma boa aproximag¢do aos dados experimentais
A Tabela 4.10 apresenta os desvios relativos nos valores onde alcanca a saturacdo

(etapa estaciondria) entre o modelo do BIN (2004) de mistura completa e os dados

experimentais, fazendo-se uso da equacgdo (4.9).
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Tabela 4.10 Desvio relativo entre os dados experimentais e as concentracdes de 0z6nio na

dgua na saturacao, calculada pelo modelo de mistura completa e pH constante

Experimento CO3,L (mg/L) CO3,L(Ex) (mg/L) DR (%)
2 5,92 5,95 0,51
3 5,17 6,65 28,63
4 6,32 8,62 36,39
6 3,35 5,85 74,63
7 3,17 6,55 106,62
8 3,73 8,53 128,69
10 5,92 5,76 2,70
11 5,17 6,21 20,12
12 6,32 8,23 30,22
14 3,36 5,70 69,64
15 3,17 5,97 88,33
16 3,73 7,94 112,87
18 5,19 9,47 82,47
20 4,76 8,23 72,90
21 6,55 7,86 20,00
23 4,44 7,77 75,00
24 4,44 7,77 75,00
25 4,44 7,87 77,25

Média 61,22

Comparando os desvios relativos porcentuais apresentados nas Tabelas 4.9 e 4.10
observa-se que o modelo do BIN (2004) de composic¢ao constante na fase gasosa apresenta
maior aproximacdo aos valores experimentais que o modelo de mistura completa. Embora
esses desvios relativos sdo consideravelmente altos. O modelo do BIN (2004) de
composi¢do constante na fase gasosa ndo representa satisfatoriamente o fendmeno de
transferéncia de massa do processo de ozonizacdo estudado. A principal causa desses
grandes desvios relativos é devido ao pH da solugdo. Os modelos do BIN (2004)
consideraram constante o pH da solu¢do durante o processo, mas no processo estudado o

pH apresentou uma diminui¢cdo ao longo do tempo. Essa variacdo do pH alterou a
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decomposicdo do ozonio na fase liquida (SULLIVAN e ROTH 1980), portanto afeta a

distribuicao das concentragdes de ozonio na fase liquida.

4.4.2 Influéncia do pH na modelagem do processo de ozonizacao estudado

Os ensaios realizados por MOCHI (2010) apresentaram uma diminui¢do notdvel do pH
na solucdo, ou seja, uma diminui¢ao na concentracdo de fons hidroxila ([OH]) em fun¢do
do tempo, como se mostrou na Tabela 3.1. Essa variacdo teve uma forte influéncia na
decomposi¢cdo do 0zOnio na fase liquida. Para altos valores de pH (solucao alcalina), ocorre
maior diminui¢do na concentracdo de ozonio no liquido que a valores pequenos de pH
(solugdo 4cida), devido ao aumento da concentragdo de ions hidroxila ([OH]) que reagem
com o 0zdnio na dgua (GUNTEN, 2003). Os modelos do BIN (2004) sdo aplicados para
processos com pH constante na solugd@o. Essa restri¢ao interfere na modelagem do processo
estudado, obtendo assim altas diferencas em relacdo aos dados experimentais como se

observou nas Figuras 4.1 até a 4.36 e nas Tabelas 4.9 e 4.10.

Conhecendo-se a importancia da concentracdo de fons hidroxila na solubilidade de
ozOnio na fase liquida, observou-se a necessidade de introduzir na presente dissertacao, um
modelo que considere essa variagdo. O modelo que representou a diminuicdo da

concentracao de fons hidroxila ((OH]) ao longo do tempo do processo € da forma a seguir:

d[OH']
dt

:-k([OH_]in) [OH-] n (4 1 0)

As condicdes inicial e final para a solucdo da equagao (4.10) foram:

t=0; [OH]=[OH]i, (4.11)
t=tr; [OHT] =[OHT¢

em que, k representa a constante de diminui¢do da concentracdo de fons hidroxila

([OH'];))’
([OH']) em funcdo do tempo e o sobrescrito n representa a ordem de reacdo da cinética de

diminui¢ao da [OH'] ao longo do tempo. A variacdo da [OH'] afeita principalmente a
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cinética de decomposicdo do ozonio na fase liquida. Por esta razdo a ordem de reacdo da
equacgdo (4.10) depende da ordem de reacdo da decomposi¢cdo do ozdnio na fase liquida. O
valor do sobrescrito n se situa entre n=1 ou n=2 por sua influéncia na cinética de reag¢ao da
decomposicdo do ozdnio na fase liquida (m=1 ou m=2). Segundo os desvios relativos
apresentados na Tabela 4.6, observou-se que os resultados do modelo obtidos com uma
cinética de reacdo de 2* ordem na decomposicdo do ozonio na fase liquida apresentaram
maior aproximacao aos dados experimentais de MOCHI (2010). Por tanto a variagdo da
[OH] ao longo do tempo obedece a uma cinética de reacdo de 2* ordem. Embora os
resultados preliminares do modelo proposto mostraram, que a mudanga do valor do
sobrescrito n (n=1 ou n=2) ndo apresentou significAncia alguma nas distribuicdes da

concentracdo de ozonio na fase liquida ao longo do tempo.

A equacdo (4.10) representa uma reacdo de 2* ordem na variacdo da [OH’] ao longo do

tempo, escrita da forma:

d[OH']
dt

=k (o, [OH]’ (4.12)

O cdlculo do k(op,) da equagdo (4.12) € da forma:

1 1
o 4.13
[OH] (oM 1) [or, ] (+13)

A constante k([OH_]A ) da equacdo (4.12 ou 4.13) depende da [OHT] inicial da solugdo. A

correlacdo que calcula a constante de diminuicdo da concentragdo de fons hidroxila

(k([OH,]' )) aplicado a todos os ensaios realizados por MOCHI (2010), determinou-se

ajustando a curva de tendéncia entre os parametros k([on‘]. , Vs da [OH'] inicial. A Tabela

4.11 apresenta os cdlculos de k par cada ensaio experimental fazendo uso da equagao

([OH];)
(4.13) e dos dados: [OH'] inicial da solu¢do, [OH'] final da solu¢do e o tempo desde o

inicio do processo até alcancar a saturacdo de ozonio na fase liquida (etapa estaciondria).
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Tabela 4.11 Valores calculados de k " para cada ensaio experimental

OH'],)
Ensaio | pHiiciat |  [OH Tinicial PHpina | [OH'lfina | Tempo até o estado k(IOH']in) ™)
(mol/L) (mol/L) estacionario (s)
21 7.0 1,00 107 6,78 6,03x107 1001 6589,28
2 7,18 1,51 X107 760 6352,07
3 6,89 7,76 X108 826 13442,05
4 7,75 562X 107 6,60 3,98 X107 776 30076,68
10 7,16 1,45%107 790 6505,00
1 6,92 8,32%x 107 825 12416,10
12 6,73 537107 776 21702,98
Média 15082,48
18 6,65 4,47%x10° 602 36662.3849
20 6,73 537x10° 705 25963,7102
8,50 3,16X10°
23 6,79 6,17 10" 627 25361,4757
24 6,78 6,03 <107 629 25881,4203
25 6,79 6,17 X 10 630 25240,7068
Média 27821,94
6 7,00 1,00X 107 389 25562,5199
7 6,90 7,94 10°® 425 29489,5867
8 9.5 178X 10° 6,70 50110 480 41450,9237
14 7,16 1,45 X107 392 17505,4335
15 7.04 1,10x107 425 21326,8909
16 6,75 5,62%x10° 483 36701,0649
Média 28672,74

A Tabela 4.11 apresenta a média calculada da k para cada OH’ inicial da

([OH'];)
solucdo. Esses valores geraram uma curva de tendéncia entre os dois parametros mostrada

na Figura 4.37. A correlacdo que ajustou a curva representa o célculo do k(pHin) para a

modelagem do processo de ozonizacao.
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Figura 4.37 Ajuste da curva de tendéncia: k vs [OH] inicial da solu¢do para n=2

([OH'];)

O polindmio gerado pelo ajuste a curva de tendéncia da Figura 4.37 com um R*=0,99
apresenta-se na equacao (4.14), a qual calcula a constante da variagao da [OH'] no processo

de ozonizacao de MOCHI (2010).

— ) 1,052x10°[OH T,
K (o, ) 28687,9-24553,8 (exp ) (4.14)

4.4.3 Modelagem para um processo de ozonizacao em uma coluna de borbulhamento

considerando-se a variacao da [OH'] em funcao do tempo

Tendo em vista os resultados ate entdo apresentados, propde-se um modelo que

considere a seguintes hipdteses:

e Composi¢do constante de 0zonio na fase gasosa.
e Variacdo da [OH] na soluc¢do ao longo do tempo do processo.
e Faixa de operac¢do, do fluxo massico convectivo de 0zonio na entrada do gas na coluna

de borbulhamento: 0,56 < JS3 < 0,80 mg/s.

e Faixa de operagdo do [OH]: 3,49x10°x 10 < pH < 1,78x10”°mol/L.
e Faixa de operagdo da velocidade superficial do gas: 0,00574 < Ug < 0,00918 m/s.
e Temperatura e pressdo constante: T = 21°C e pressdo atmosférica.

e C(Cinética de reacdo de 2* ordem (m=2) para a decomposi¢ao do 0zonio na fase liquida.
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e Cinética de reacdo de 2° ordem (n=2) para a varia¢do da [OH'] na 4gua no tempo.

e Lei de Henry valida ao processo de ozonizagao.

e A resisténcia da fase gasosa a transferéncia de massa é desprezivel. Considera-se
significativo sé a resisténcia da fase liquida.

e A transferéncia de ozdnio da fase gasosa a fase liquida obedece a teoria do filme de
Lewis e Whitman (1924).

e Os efeitos de dispersdo tanto da fase liquida como da fase gasosa sdo despreziveis.

e Auséncia de reacdes quimicas na fase gasosa.

O modelo proposto € apresentado nas seguintes equagoes:

dCo,,L .
dt3 =(k a)9(Co,1-Co,.)-kpCo,1” (4.8)
UgH (kpa)Ly
= 1- 291
? (kpa)La { =P UgH’ @30
d[OH] 2
—dt :-k([OH’]in) [OH ] (4 12)
_ 1,34x10°[OH ],
K oir, ) 287454253493 (exp ) (4.14)
As condig¢des inicial e final para a solu¢ao do modelo proposto foram:
t=0;  Co, rin =0; [OH] = [OH T, (4.15)

t=t;  Co,Lin=CosLext: [OH]=[OHT;

O desenvolvimento matemético do modelo proposto foi realizado por meio das
correlagdes da Tabela 4.5, fazendo uso do software Matlab 7.0 com a ajuda do método
numérico de Rung-Kutta de 4* ordem. O algoritmo utilizado para a obtencao dos resultados

do modelo apresenta-se no Fluxograma 4.2.
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[ L, g, uL, Vi, p, pa:Dar, oL, T, Co, 1in=0 ]
v i=0

[ Ensaio = i+1

Ensaio< 18
y Sim
[ Co, L(IOH]), H([OH]), o([OH]), kp([OH]), kia, &g, ds, Us, Co, 6.» Us, UL, [OH i, [OH )¢ ]
y i=!
#[ Iteracdo =]
Y ]
[ At=1(Up, UDt=At+t J‘
v t=0
[ Co.. (PHY, H(pHY’, o(pH)! kn(pHY ]

A 4

[ [OHT=1(t) Co,. =f([OHT, t) ]

\ 4

[ i=ier

¥__ hao

[ [OH] =[OH[¢ ]
v

[ Co,L =1(t, [OHT) ]
v

[ Erro = |CO3,LI+1—CO3,L1 | ]

\‘ sim N
Fim )< Erro < 0.001

Fluxograma 4.3 Algoritmo para a modelagem do processo de ozonizagdo considerando a

variagcdo da [OH] ao longo do tempo

Os resultados para m=1 (cinética de reacdo de 1* ordem na decomposicdo de 0zonio na

fase liquida) apresentaram maior desvio relativo em relacdo aos dados experimentais em
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comparacdo aos resultados obtidos para m=2. Esses resultados sdo apresentados no
apéndice A. Segundo KILPATRICK et al. (1956), as solugdes alcalinas corrigidas com
NaOH apresentam uma reacio de segunda ordem em relacdo a decomposicao do 0z6nio na
fase liquida. As figuras a seguir apresentam os resultados do modelo proposto ilustrando as
distribuicdes da concentracdo de ozOnio na fase liquida para os ensaios da Tabela 4.8,

segundo o algoritmo do Fluxograma 4.3.

Os resultados do modelo proposto para os ensaios de maior fluxo massico convectivo
de ozo6nio na entrada do gés na coluna (JS3 = 0,79 e 0,80 mg/s) apresentam-se nas Figuras

4.38-4.43.
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2 0 Modelo proposto 2 o Modelo proposto
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0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Tempo (s) Tempo (s)
Figura 4.38 Ensaio 4: J83: 0,79 mg/s; Figura 4.39 Ensaio 8: J83: 0,79 mg/s;

U;=0,0024 m/s; [OHj,] = 5,6 X 107 mol/L U1 =0,0024 m/s; [OH;,] = 1,8 X 10™ mol/L

10 10
T8 T8
g g
0 o0
4 - _
Ensaio 4 Ensaio
2 0 Modelo proposto 2 0 Modelo proposto
0 & T T T 0 T T T
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Tempo (s) Tempo (s)
Figura 4.40 Ensaio 12: J83= 0,79 mg/s; Figura 4.41 Ensaio 16: J83= 0,79 mg/s;

U;=0,0049 m/s; [OH;,] = 5,6 X 107" mol/L U.=0,0049 m/s; [OH,,] = 1,8 X 10” mol/L
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Ensaio
2 o Modelo proposto 2 1 o Modelo proposto
0 & T T T 0 D T T T
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Tempo (s) Tempo (s)
Figura 4.42 Ensaio 18: J83: 0,75 mg/s; Figura 4.43 Ensaio 20: J83: 0,80 mg/s;
U1 =0,0036 m/s; [OH;,] = 3,2 X 10°® mol/L U1=0,0036 m/s; [OH;,] = 3,2 X 10°® mol/L

Observando as Figuras 4.38-4.43, notou-se o efeito do parametro J83 na modelagem do

processo. O modelo proposto apresentou altos valores para a concentracdo de 0zoOnio

dissolvido na fase liquida, por causa do alto valor do fluxo mdssico convectivo de 0zonio
na entrada do gas na coluna de borbulhamento (J83). Comparando esses resultados obtidos

do modelo com os resultados experimentais, nao se verificam diferencas significativas entre

eles.

As Figuras 4.38 e 4.40 apresentaram em seus dados experimentais uma diferenga na
forma da curva em relacio a curva dos resultados do modelo. A curva experimental
mostrou um pico que representou um valor maximo atingido, da concentra¢do de 0zonio na
fase liquida e diminuiu até a concentracdo de saturagdo na agua. Isto foi causado pelo alto
valor do fluxo madssico de oz6nio na entrada do gids na coluna, que fez com que a
concentracdo de ozonio dissolvido no liquido atingisse rapidamente a um valor elevado,
promovendo a geragdo de peréxido de hidrogénio como se mostrou na Tabela 2.10. No
entanto, como € solucdo alcalina o peréxido de hidrogénio reagiu com o ozdnio, reduzindo
a concentracdo de ozonio dissolvido na fase liquida até o regime estaciondrio (concentragao
de ozodnio dissolvido estavel) (MOCHI e CREMASCO 2010). O pH desses ensaios foram
proximos a neutro, o que produziu uma cinética de reacdo lenta na decomposicdo de 0zonio

na fase liquida. Esse fenomeno nao ocorreu nos demais ensaios, devido a que o pH da

solucdo deles foi altamente alcalino, ou seja, a decomposi¢ao do ozonio na fase liquida foi
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mais rapida. Por essas razdes as reacdes entre o 0zOnio com o peroxido de hidrogénio
ocorreram antes que a concentracdo de ozonio dissolvido chegara ao estado estaciondrio.

Os ensaios que apresentaram um valor de fluxo méssico convectivo de 0z6nio na entrada da

fase gasosa de J83= 0,61 mg/s apresentam-se nas Figuras 4.44-4.47.

5 5 Ensaio
o Modelo proposto o Modelo proposto
0@ . ; . 0@ . ; .
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Tempo (s) Tempo (s)
Figura 4.44 Ensaio 3: J83: 0,61 mg/s; Figura 4.45 Ensaio 7: J83= 0,61 mg/s;

U;=0,0024 m/s; [OHj,] = 5,6 X 107 mol/L U1 =0,0024 m/s; [OHj,] = 1,8 X 10” mol/L

C, (mg/L) -

7 Ensaio

2
© Modelo proposto o Modelo proposto
0 E' T T T 0 f' T T T
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Tempo (s) Tempo (s)
Figura 4.46 Ensaio 11: JSS: 0,61 mg/s; Figura 4.47 Ensaio 15: J83: 0,61 mg/s;

U;=0,0049 m/s; [OH;,] = 5,6 X 107 mol/L U=0,0049 m/s; [OH;,] = 1,8 X 10™ mol/L

Comparando os resultados do modelo apresentados nas Figuras 4.38-4.43 com os
resultados do modelo das Figuras 4.44-4.47 observou-se que ao diminuir o fluxo massico
de ozdnio na entrada do gis na coluna, diminuiu a concentracdo de ozonio dissolvido na

etapa estaciondria, devido a alta sensibilidade de resposta do modelo frente a esse
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parametro. Outro fator que influiu na concentracdo de ozonio dissolvido foi a variacdo do
pH ao longo do tempo do processo. Ao comparar os resultados do modelo e dos dados
experimentais da Figura 4.44 (ensaio 3) com a Figura 4.46 (ensaio 11), observou-se que o
ensaio 11 apresentou menor valor de concentracdo de saturagdo de ozonio na fase liquida,
além de ter as mesmas condicdes operacionais do ensaio 3. Isto acontece pelo valor da [OH
] final da solucdo. Na Tabela 4.8, observou-se que o ensaio 3 apresentou um menor valor da
[OH'] final na solugdo ([OH]f = 7,76 x 10'8) comparado com o ensaio 11 ([OH]¢ = 8,32 x
10®), tal diferenca reduz a decomposicdo de ozdnio na fase liquida, portanto, aumenta a

concentracdo de ozOonio na fase liquida.

Os ensaios que apresentaram um valor de fluxo mdssico convectivo de ozdnio na

entrada da fase gasosa de J 83= 0,60 mg/s apresentam-se nas Figuras 4.48-4.51.

10
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2 7
O Modelo proposto © Modelo proposto
0 & T T T O & T T T
1 2
0 000 Temp(())(%(s)) 3000 0 1000 Tem I%(())(%(S)) 3000
Figura 4.48 Ensaio 21: J83= 0,60 mg/s; Figura 4.49 Ensaio 23: J83= 0,60 mg/s;
U =0,0036 m/s; [OH;,] = 1,0 X 10”7 mol/L U;=0,0012 m/s; [OHj,] = 3,2 X 10° mol/L
10
T8 |
g
S0
4
) 5 Ensaio
0 Modelo proposto © Modelo proposto
K: , , , 0 4d , , ,
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Tempo (s) Tempo (s)
Figura 4.50 Ensaio 24: J83= 0,60 mg/s; Figura 4.51 Ensaio 25: J83= 0,60 mg/s;

U;=0,0062 m/s; [OH;,] = 3,2 X 10" mol/L U1=0,0036 m/s; [OH;,] = 3,2 X 10" mol/L
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Observando as Figuras 4.49, 4.50 e 4.51, revelou-se que o parametro vazdo de
recirculacdo do liquido (Up), ndo tem influéncia nos resultados do modelo e também ndo
nos dados experimentais. Segundo BIN ef al. (2001) a velocidade de recirculacio da fase
liquida ndo influencia no processo de ozonizagdo quando as velocidades superficiais do gas
sejam menores que 0,05 m/s. Os resultados do modelo proposto verificam essa hipdtese,
devido a que os ensaios da presente Dissertacdo se situam na faixa de operacdo da
velocidade superficial do gis: 0,00574 < Ug < 0,00918 m/s, por tal razdo a velocidade

superficial da fase liquida nao afeta as distribui¢des da concentracio de ozonio dissolvido.

Os ensaios que apresentaram um baixo de fluxo madssico convectivo de 0zdnio na

entrada da fase gasosa J 83 = (0,56 mg/s apresentam-se nas Figuras 4.52-4.55.

Figura 4.52 Ensaio 2: J83: 0,56 mg/s;

U;=0,0024 m/s; [OH;,] = 5,6 X 107 mol/L

Figura 4.54 Ensaio 10: J83= 0,56 mg/s;

U1=0,0049 m/s; [OHj,] = 5,6 X 107 mol/L

0 Modelo proposto

0 1000 2000 3000
Tempo (s)

Figura 4.53 Ensaio 6: J83: 0,56 mg/s;

U1=0,0024 m/s; [OH;,] = 1,8 X 10™ mol/L

Figura 4.55 Ensaio 14: J83= 0,56 mg/s;

U1=0,0049 m/s; [OHj,] = 1,8 X 10” mol/L
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As Figuras 4.52-4.55 mostraram diferengas significativas em comparagdo aos dados
experimentais. A razdo principal € pelo baixo valor do fluxo méssico convectivo na entrada

do gés na coluna e pelo [OH] inicial da solugéo.

As Figuras 4.38-4.55 apresentaram as distribui¢cdes da concentra¢do de ozOnio na fase
liquida calculadas pelo modelo proposto, representando assim a curva de um processo de
ozonizacdo (Figura 2.7) dividida em duas etapas: uma etapa transiente no comeco do
processo até alcancar a saturagcdo, onde inicia a etapa estaciondria. Na etapa transiente o
modelo proposto teve concordancia com os dados experimentais, embora na etapa

estaciondria mostrasse pequenas diferencas.

No processo de ozonizagdo, um aumento do pH produz uma diminui¢do na
concentracdo de ozonio no liquido, pelo aumento de ions hidroxila que reagem com o
oz6nio na dgua (SULLIVAN e ROTH, 1980). Todos os experimentos realizados no estudo
de MOCHI (2010) apresentaram uma diminuicdo do pH, ou seja, uma diminui¢do da
concentracdo de ions hidroxila como se mostra na Tabela 4.8. O modelo proposto nesta
Dissertacdo considerou essa variacdo do pH. O comportamento de resposta do modelo foi

similar aos dados experimentais.

Observando as Figuras 4.38-4.55, notou-se que na mesma condi¢do de operagdo do
fluxo massico de 0zOnio na entra do gas na coluna, a mudanca do pH como condig¢@o inicial
do processo, ndo produz um efeito significativo nos resultados do modelo, por causa de sua
diminui¢do ao longo do tempo, a qual finalizou na mesma faixa préxima a neutra para

todos os ensaios realizados por MOCHI (2010) (observar a Tabela 4.8).

Segundo as Figuras 4.38-4.55, o modelo proposto nesta Dissertacdo apresentou maior
aproximacao aos dados experimentais que os resultados mostrados pelo modelo do BIN

(2004).

A Tabela 4.12 apresenta os desvios relativos do modelo em relacdo aos valores

experimentais nos valores da saturacdo de 0zonio na fase liquida (etapa estaciondria).

103



Tabela 4.12 Desvios relativos entre o modelo proposto e os dados experimentais

Experimento C 03, CO3,L (Ex) DR
(mg/L) (mg/L) %)
2 7,19 5,95 17,25
3 6,16 6,65 7,95
4 7,99 8,62 7,88
6 7,41 5,85 21,05
7 6,15 6,55 6,50
8 7,91 8,53 7,84
10 7,21 5,76 20,11
11 6,14 6,21 1,14
12 7,89 8,23 4,31
14 7,21 5,70 20,94
15 6,06 5,97 1,49
16 7,87 7,94 0,89
18 8,66 9,47 9,35
20 7,13 8,23 15,43
21 6,97 7,86 12,77
23 6,96 7,77 11,64
24 6,97 7,77 11,48
25 6,96 7,87 13,07
Média 10,62

A Tabela 4.13 apresenta uma comparacdo entre os desvios relativos do modelo do BIN

(2004) mostrado na Tabela 4.9 e o modelo proposto mostrado na Tabela 4.12.
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Tabela 4.13 Comparacdo entre os desvio relativos do modelo do BIN (2004) e o modelo

proposto nesta Dissertacdo

Ensaio DR (%) modelo do BIN (2004) DR (%) modelo proposto
2 6,45 17,25
3 22,24 7,95
4 23,50 7,88
6 55,17 21,05
7 87,14 6,50
8 106,54 7,84
10 9,43 20,11
11 14,15 1,14
12 22,84 4,31
14 51,19 20,94
15 70,57 1,49
16 92,25 0,89
18 66,43 9,35
20 60,43 15,43
21 15,76 12,77
23 60,54 11,64
24 60,54 11,48
25 62,60 13,07

Média 49,32 10,62

Observa-se na Tabela 4.13 que os resultados do modelo proposto diminuiram o desvio
relativo quando comparado com aquele encontrado no modelo do BIN (2004) em cada um
dos ensaios realizados, a exce¢do dos ensaios 2, e 10, os quais apresentaram melhor

resultado com o modelo do BIN (2004). A caracteristicas principais que identificaram os
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ensaios 2 e 10, foram o pH inicial da solu¢do (pH =7,75) e o fluxo mdssico de 0oz6nio na
entrada do gés na coluna (J83:0,56 mg/s). O baixo valor de J83 e o pH préximo a neutro
(baixa concentracdo de fons hidroxila na solu¢do), ndo favoreceu a reacdo entre o 0z6nio
dissolvido e os fons hidroxila, causando uma varia¢do ndo significativa do pH na solucao,
considerando-se como constante o pH durante o processo de ozonizacdo. Por tal razdo para
os ensaios 2 e 10, o modelo do BIN (2004) apresentou melhores resultados que o modelo
proposto, o qual considera a variacdo do pH ao longo do tempo. Comparando as médias
calculadas dos desvios relativos mostrados na Tabela 4.13, observou-se que o modelo

proposto diminuiu um 38,7% o desvio relativo apresentado pelo modelo do BIN (2004).

4.4.4 Modelo proposto fazendo uso das correlacoes eleitas por PACHECO (2012)

O modelo proposto na presente Dissertacdo foi avaliado utilizando-se, as correlacdes
eleitas por PACHECO (2012), as quais foram apresentadas na Tabela 2.15. A Tabela 4.14
apresenta os resultados referentes a concentracdo de saturacdo no final do ensaio
experimental (coluna 2 da Tabela 4.14) e os desvios relativos em relacdo a esses dados

experimentais advindos desta simulagao.

Tabela 4.14 Comparacdo dos resultados do modelo entre os valores obtidos utilizando as

correlacOes da Tabela 2.15 e da Tabela 4.5

Ensaio (Co,,1.)Experimental Correlacoes eleitas por Correlacoes da Tabela 4.5

PACHECO (2012) D.R

(mg/L) D.R (%) (%)

2 5,95 0,85 17,25
3 6,65 33,80 7,95
4 8,62 31,80 7,88
6 5,85 2,50 21,05
7 6,55 31,79 6,50
8 8,53 31,43 7,84
10 5,76 2,54 20,11
11 6,21 25,20 1,14
12 8,23 27,01 431
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Tabela 4.14 Comparacdo dos resultados do modelo entre os obtidos com as com as

correlagdes da Tabela 2.15 e as correlagdes da Tabela 4.5 (continuagdo)

Ensaio (Co,,1.)Experimental Correlacoes eleitas por Correlacoes da Tabela 4.5
PACHECO (2012) D.R
(mg/L) D.R (%) (%)
14 5,7 3,55 20,94
15 5,97 21,34 1,49
16 7,94 22,72 0,89
18 9,47 33,76 9,35
20 8,23 40,44 15,43
21 7.86 40,36 12,77
23 1,77 38,75 11,64
24 7,77 38,75 11,48
25 7,87 40,54 13,07
Média 25,95 10,61

Comparando as médias dos desvios relativos da Tabela 4.14, observam-se as seguintes

analises:

Os resultados do modelo proposto desenvolvido matematicamente pelas correlacdes
selecionadas no presente trabalho (Tabela 4.5) apresentaram menor desvio relativo. Essas
correlacdes mostraram melhores resultados que as correlagdes eleitas por PACHECO
(2012) devido a que, foram selecionadas em relac@o as condi¢des operacionais do processo
de MOCHI (2010) (ver se¢ao 4.3).

Nota-se que os resultados do modelo proposto desenvolvido pelos dois conjuntos de
correlagdes, apresentaram menor desvio relativo quando comparado com aquele encontrado
no modelo do BIN (2004) apresentado na Tabela 4.13. O modelo proposto apresentou
melhores resultados que o modelo do BIN (2004) porque considerou a variacdo do pH do
processo de ozonizagdo estudado.

Comparando os resultados da Tabela 4.4, observou-se que as correlagdes eleitas por
PACHECO (2012) para o desenvolvimento matemético do modelo apresentaram melhores

resultados nos ensaios de baixo fluxo méssico convectivo de ozénio na entra do gés na

coluna (J83=O,56 mg/s), correspondientes aos ensaios 2, 4, 6 e 14.
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Capitulo 5

5 Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

O modelo proposto na presente Dissertacdo prevé o comportamento do fendmeno de
transferéncia de massa do processo de ozonizacdo realizado por MOCHI (2010), os
resultados do modelo determinaram as distribuicdes de concentracdo de ozOnio na dgua

destilada em uma coluna de borbulhamento.

O modelo descrito neste trabalho € aplicado as faixas de operagao:

Fluxo massico de oz6nio na entrada do gds na coluna: 0,45 <J 83 < 0,80 mg/s.

Concentragdo inicial de fons hidroxila na solucdo: 3,98 X 10%< [OH;,] < 1,78 X 107,

Velocidade superficial do gas: 0,00574 < Ug < 0,00918 m/s.

e Temperatura e pressdo constantes: 21°C e pressdo atmostérica.

Nessas condicdes, o modelo foi validado usando os resultados obtidos por MOCHI
(2010). As distribuicdes da concentracdo de 0zOnio na dgua apresentaram concordancia na
primeira etapa (etapa transiente) e um desvio relativo de 10,62 + 5,33 % em relagcdo aos

dados da concentracio de saturacao de ozonio na fase liquida (etapa estacionéria).

Diante dos resultados obtidos do modelo aplicados aos ensaios realizados por MOCHI

(2010) apresentados e discutidos no presente trabalho, pode-se concluir que:
e As correlacdes da Tabela 4.5 selecionadas na literatura segundo as condi¢Oes

operacionais do processo para o desenvolvimento matemdtico do modelo,

descreveram a transferéncia de massa (ozonio—dgua), a decomposi¢do do 0zonio na
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fase liquida e os parametros que definiram a fluidodindmica da coluna de

borbulhamento (o holdup do gas, diametro e velocidade ascensional da bolha).

O modelo proposto considerou as duas caracteristicas que identificaram o processo
de ozonizagdo estudado: a composicdo constante de ozOnio na fase gasosa e a
varia¢do do pH durante o processo de ozonizacdo. Os dados obtidos do modelo se
ajustaram bem aos dados experimentais do processo, utilizando uma cinética de
reacdo de segunda ordem em relacdo a decomposi¢do do ozonio na fase liquida e
uma cinética de reacio de segunda ordem em relagdo a variacdo da concentracdo de

ions hidroxila em fun¢do do tempo.

Comprovou-se que a variacdo da concentracdo de fons hidroxila influéncia a
concentracdo de ozonio dissolvido na fase liquida. Segundo os resultados do modelo
e conforme a literatura, uma pH maior na solu¢ao diminui a concentracdo de 0zonio
na fase liquida, devido a presenca de fons hidroxila que reagem com o 0zOnio

catalisando sua decomposicao na agua.

O fluxo madssico de oz6nio na entrada do gis na coluna influenciou
significativamente a concentra¢do de ozdnio na fase liquida. Um aumento no fluxo
madssico de 0z6nio na coluna proporciona um acréscimo na concentracdo de 0zonio

dissolvido na dgua.

A velocidade superficial do liquido (Up), ndo tem influéncia nos resultados do
modelo e também ndo, nos dados experimentais. Segundo BIN et al. (2001) a
velocidade da recirculagdo do liquido ndo influencia no processo de ozonizacdo

quando as velocidades superficiais do gis sejam menores que 0,05 m/s.

As curvas que apresentaram as distribuicdes da concentragdo de o0zOnio na fase
liquida, (4gua) encontradas pelo modelo proposto, mostraram um comportamento
conforme o encontrado na literatura, em relacdo as duas etapas (transiente e
estaciondria) que apresenta a curva da Figura 2.12. No comec¢o do processo de
0zonizagdo, o 0zonio aumenta sua dissolu¢do na fase liquida ao transcorrer o tempo
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representando uma etapa de regime transiente até atingir a uma concentracdo de

saturacao de ozonio denominada etapa do regime estaciondrio.

Algumas sugestdes para dar continuidade a este trabalho, referente a modelagem e

andlise de um processo de ozonizagdo sao:

e Utilizar o modelo de dispersdo axial (ADM) para a modelagem do processo de
ozonizagdo de MOCHI (2010), onde a concentracdo de ozonio na fase liquida
depende da posicdo axial da coluna de borbulhamento, assumindo uniforme na

direcdo radial.

e Analisar por meio de técnicas de CFD (Computational Fluid Dynamics) a influéncia
das varidveis requeridas para a modelagem do processo de ozonizacdo estudado
(vazao da mistura gasosa, vazdo de recirculacdo da fase liquida, concentracdo de
ozOnio na fase gasosa e pH inicial e final da solucdo) e parametros geométricos

(altura e diametro da coluna).
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Apéndice A

As Figuras A.1-A.18 apresentam as distribuicdes de concentracio de 0zonio dissolvido
na fase liquida (4gua). A modelagem foi realizada segundo o algoritmo do Fluxograma 4.2,
para os ensaios da Tabela 4.8. O modelo utilizado apresenta composi¢do constante de
ozOnio na fase gasosa, reacdo de 2% ordem respeito a diminui¢cao da concentracdo de ions
hidroxila em fun¢do do tempo (n=2) e reacdo de 1* ordem em relagdo a decomposicdo de
0zOnio na fase liquida (m=1). A Tabela A.1 apresenta os desvios relativos do modelo (m=1

e n=2) em relacdo aos valores experimentais.
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Figura A.1 Ensaio 2: J83= 0,56 mg/s; Figura A.2 Ensaio 3: J83= 0,61 mg/s;
U;=0,0024 m/s; [OH;,] = 5,6 X 107 mol/L U;=0,0024 m/s; [OH;,] = 5,6 X 107 mol/L
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Figura A.3 Ensaio 4: J83= 0,79 mg/s; Figura A.4 Ensaio 6: J(C)3= 0,56 mg/s;
U1=0,0024 m/s; [OHi,] = 5,6 X 107 mol/L U.=0,0024 m/s; [OHj,] = 1,8 X 10” mol/L
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Figura A.S Ensaio 7: J83: 0,61 mg/s;

U1 =0,0024 m/s; [OHj,] = 1,8 X 10™ mol/L
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Figura A.7 Ensaio 10: J83: 0,56 mg/s;

U;=0,0049 m/s; [OH;,] = 5,6 X 107" mol/L
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Figura A.9 Ensaio 12: J83: 0,79 mg/s;

U1=0,0049 m/s; [OHj,] = 5,6 X 107 mol/L
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Figura A.6 Ensaio 8: J83: 0,79 mg/s;

U1 =0,0024 m/s; [OHj,] = 1,8 X 10” mol/L
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Figura A.8 Ensaio 11: J83: 0,61 mg/s;

U=0,0049 m/s; [OH;,] = 5,6 X 10”7 mol/L
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Figura A.10 Ensaio 14: J(C)B: 0,56 mg/s;

U1=0,0049 m/s; [OHj,] = 1,8 X 10™ mol/L
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Figura A.11 Ensaio 15: J§,= 0,61 mg/s;

U =0,0049 m/s; [OHj,] = 1,8 X 10™ mol/L
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Figura A.13 Ensaio 18: J§,= 0,75 mg/s

U1=0,0036 m/s; [OH;,] = 3,2 X 10°° mol/L
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Figura A.15 Ensaio 21: J83: 0,60 mg/s;

U1=0,0036 m/s; [OHj,] = 1,0 X 107 mol/L
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Figura A.12 Ensaio 16: J83: 0,79 mg/s;

U1 =0,0049 m/s; [OHj,] = 1,8 X 10” mol/L
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Figura A.14 Ensaio 20: J83: 0,80 mg/s

U=0,0036 m/s; [OH;,] = 3,2 X 10°® mol/L

O Modelo
0 E' T T T
0 1000 2000 3000
Tempo (s)

Figura A.16 Ensaio 23: J83: 0,60 mg/s;

U1 =0,0012 m/s; [OHj,] = 3,2 X 10 mol/L
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Figura A.17 Ensaio 24: J83: 0,60 mg/s; Figura A.18 Ensaio 25: J83: 0,60 mg/s;
Ur=0,0062 m/s; [OH;,] = 3,2 X 10 mol/L Ur=0,0036 m/s; [OH;,] = 3,2 X 10 mol/L

Tabela A.1 Desvios relativos entre o modelo de composi¢do constante na fase gasosa (m=1

e n=2), em relacdo aos resultados experimentais da Figura A.1

Experimento CO3,L(m=1) C 03,L(Ex) DR (m=1 e n=2)
(mg/L) (mg/L) (%)
2 6,79 5,95 12,37
3 5,65 6,65 17,70
4 7,36 8,62 17,12
6 6,87 5,85 14,85
7 5,64 6,55 16,13
8 7,33 8,53 16,37
10 6,80 5,76 15,29
11 5,64 6,21 10,11
12 7,32 8,23 12,43
14 6,80 5,70 16,18
15 5,60 5,97 6,61
16 7,31 7,94 8,62
18 8,00 9,47 18,38
20 6,61 8,23 24,51
21 6,36 7,86 23,58
23 6,35 7,77 22,36
24 6,36 7,77 2217
25 6,35 7,87 23,94
Média 16,60
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