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RESUMO

O tratamento de efluentes industriais tem se tornado uma etapa fundamental do
processo produtivo e os processos bioldgicos sdo atualmente o mais aplicado. No
entanto, determinados tipos de efluentes ndo podem ser tratados por esses
processos devido ao fato de possuirem caracteristicas toxicas ou a presenca de
compostos recaicitrantes. Assim, os Processos Oxidativos Avancados (POA)
podem ser aplicados com sucesso na remediacdo desses efluentes. O objetivo
deste trabalho foi o estudo da degradacao de fenol com perdxido de hidrogénio e
radiagdo ultravioleta em reatores de sec¢do anular, para avaliacdo das variareis
que influenciam no processo de fratamento e o desenvolvimento de uma
metodologia de projeto de reatores para a determinacao das condi¢des otimas de
operacdo. As variaveis estudadas mediante analise fatorial foram a concentragéo
de perdxido de hidrogénio, o regime de escoamento, a poténcia da lampada e o
didmetro do reator. O processo de degradacao do fenol utilizando H,0O; apresenta
um comportamento semelhante ao de reagdes autocataliticas e o sistema pode
ser arranjado de forma a otimizar sua aplicacdo, através de uma corrente de
reciclo. Para isso foram utilizados dois reatores fotoguimicos de secdo anular
diferentes que foram operados em sistema continuo e em batelada com reciclo. O
monitoramento do processo de degradacao foi realizado utilizando-se a analise de
Carbono Organico Total (TOC). Os resultados indicaram que as variaveis poténcia
de lampada, concentracio de peroxido e didmetro do reator sdo as variaveis mais
significativas do sistema, e que existe um efeito de intera¢do entre essas duas
ultimas. Aplicando a metodologia de projeto de reatores desenvolvida, que une
conhecimentos de POA e projeto de reatores, observou-se que a operacédo em
reator com reciclo é fortemente favoravel para reagdes que apresentam uma curva
de degradagdo em forma de “S" resultando, mediante a utilizagdo de uma
corrente de reciclo, na maximizacao da vazao de efluenie a ser tratada. Palavras
chaves: processos oxidativos avancados, peroxido de hidrogénio, radiagao

ultravioleta, fenol, projeto de reatores fotoquimicos.
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ABSTRACT

Wastewater treatment has become a fundamental stage of industrial processes.
Most wastewater treatment are currently based on biological processes. However,
some types of wastewater cannot be treated by such processes due to the fact of
possessing toxic. Therefore, the Advanced Oxidation Process (AOP) can be used
with success in such wastewater remediation. The aim of this study was {o study
the degradation of phenol using hydrogen peroxide and ultraviolet in annular
section reactor, observing the influence of certain variables in the treatment
process and the development of a photochemical reactor design methodology to
determine the best operation conditions. The factors studied through factorial
analysis were hydrogen peroxide concentration, flow regime, light bulb power and
reactor diameter. The phenol degradation process using H202 behaves similar to
autocatalytic reactions and this system can be optimized through a recycle flow.
Two photochemical reactors were used with different annular section operated
both in a continuous flow and batch recycle system. The degradation was
monitored by Total Organic Carbon (TOC). Showed to be more significant light
bulb power, hydrogen peroxide concentration and reactor diameter, and that there
is an interaction effect with these last two factors. Applying the developed reactor
design methodology, that is a union of AOP and reactor design, was observed that
continuous flow recycle reactor operation are very favorable for reactions that show
a “S” form degradation curve, resulting, through recycle, in a feed flow
maximization. Key words: advanced oxidation process, hydrogen peroxide,

ultraviolet radiation, phenol, photochemical reactors design.
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1. Introduc¢ao e Objetivos

O crescimento populacional e o desenvolvimento industrial dos ultimos
anos tém levado a humanidade a pensar mais seriamente sobre as questbes
ambientais, sejam elas relacionadas ao solo, ar ou agua. A poluicao dos rios tem
sido muito discutida, visto sua vital importdncia para a manutengdo da vida. Essa
poluicdo tem seus maiores contribuintes no esgoto urbano e nos efluentes

industriais.

O tratamento de efluentes com alto potencial de toxicidade € uma etapa
fundamental e obrigatéria no processo produtivo, j& que quando gerenciados

inadequadamente pode causar sérios danos ac homem e ao meio ambiente.

Determinados efluentes industriais s@o de dificil decomposicdo e
requerem investimentos elevados para atingir os padroes de emissdo exigidos
pela legislacdo ambiental. Os tratamentos por processos biologicos sao,
normalmente, os mais utilizados, pois ja foram bastante estudados, e apresentam
uma boa relac&o custo/beneficio. Estes processos, no entanto, apresentam
algumas restricdes quanto a aplicacao no tratamento de compostos tdxicos ou
recalcitrantes, que podem respectivamente, vir a matar os microorganismos
presentes ou sairem do sistema sem sofrer qualquer mudancga. Os processos
biolégicos também apresentam o inconveniente da geracao de grande quantidade

de lodo, principalmente se o processo for aerébio.

Diante da preocupacdo ambiental pela preservacdo ou pela recuperagao
do meio ambiente, existe a necessidade do desenvolvimento de tecnologias
inovadoras e seguras para a destruicdo de poluentes. Essas tecnologias devem
ser de facil aplicacdo, necessitar de pouca manutencao, baixo custo e atingir alto

grau de tratabilidade.

As reacbes de oxidagio guimica envolvendo radicais hidroxila tém sido
uma solucdo bastante eficiente na destruicdo de compostos organicos. Os
processos de tratamento onde essas reagbes participam sdo chamados de

Processos Oxidativos Avangados (POA). Esses sistemas de tratamento



geralmente combinam varios agentes oxidantes (H20, Os), radiaca@o ultravioleta
(UV) e catalisadores para geracao de radicais hidroxila. Esses radicais
apresentam o segundo maior poder de oxidagéo entre os oxidantes inorganicos,

ficando atras somente do flGor.

Os POA tém-se apresentado como uma importante alternativa no
tratamento de efluentes especificos, inclusive tendo a possibilidade de conjugacao
com processos biologicos. Nesses processos ocorre a destruigdo total do poluente
sem a geracao de residuo, diferentemente de outros sistemas de tratamento onde

acontece apenas transferéncia de fase do contaminante.

Atuaimente muitos trabalhos tém sido desenvolvidos nesta area. Os mais
comuns apresentam estudos em sistemas batelada de pequeno porte em escala
de laboratério e poucos em sistema continuo com possibilidade de aplicacéo
industrial. Existe, portanto, uma necessidade de estudos voltados para a
engenharia desses sistemas envolvendo a cinética de reac&o e a hidrodinémica,

podendo assim contribuir para um scale-up.

1.1 Objetivos

O objetivo do trabalho foi estudar dois tipos de reatores fotoquimicos na
aplicagdo de um processo oxidativo avancado (UV/H,O,) para o tratamento de
efluentes industriais, monitorando a degradacao do fenol por analise de Carbono
Organico Total (TOC). Os experimentos foram realizados em um sistema em
escala de laboratdrio que possibilitou o estudo das variaveis envolvidas. Os
objetivos especificos foram:

+ Realizar um estudo de degradacao do fenol com perdxido de hidrogénio e
radiacado ultravioleta em dois reatores de sec&o anular, verificando-se a

importancia das seguintes variaveis no processo:

- concentracéo de H,O»



- regime de escoamento
- poténcia de lampada

- didmetro do reator

¢ Desenvolver uma metodologia de projeto de reatores para determinacao
das condi¢ctes otimas de operacédo de um sistema de tratamento continuo

com corrente de reciclo, aumentando sua capacidade.






2. Revisao Bibliografica

Os conceitos apresentados neste capitulo referem-se ao tratamento de
efluentes industrias contendo fenol, aos mecanismos envolvidos nos Processos
Oxidativos Avancados € a metodologias de projeto de reatores. Com isso
pretende-se fornecer um levantamento das duas principais areas de estudo desse

trabalho, que sado os POA e projeto de reatores.

2.1 Contaminantes

Os contaminantes industriais sao muito variados e dependem do tipo de
indGstria e processo utiizado. Cada efluente possui caracteristicas especificas e
uma grande variedade de composios organicos e inorganicos. Entre esses
compostos, os aromaticos sao caracterizados por ter maior toxicidade e menor

degradabilidade por tratamentos convencionais (Mokrini et al., 1997).

Estas substancias podem causar diversos problemas ao meio ambiente
quando descartadas sem o devido tratamento. Entre os principais problemas
pode-se citar (Eckenfelder, 2000):

« Compostos organicos soluveis: causam a diminuigcdo da quantidade de

oxigénio dissolvido no corpo receptor devido a assimilacao microbiologica.

o Solidos em suspensdo: depositam-se no trecho do rio formando lamas,
que podem sofrer uma decomposicao progressiva resultando na diminuigao

do oxigénio dissolvido e produc¢io de gases nocivos.

 Fenol e outros compostos organicos: causam sabor e odor na agua e
em alguns casos s@c cancerigenos. Se estes compostos ndo s&o

removidos antes da descarga € necessario um tratamento adicional.

e« Metais potencialmente toxicos, cianetos e compostos organicos

toxicos: provocam diversos problemas ao meio ambiente e ao homem. A



agéncia ambiental dos Estados Unidos (EPA) apresenta uma lista destes

compostos e seus limites permitidos.

» Cor e turbidez: causam aspectos visuais desagradaveis, dificultam a

penetracao de luz dificultando a fotossintese, etc.

» Nitrogénio e fésforo: quando descartados em lagos, tanques e areas de

recreagdo favorecem o processc de eutrofizacéo e o crescimento de algas.

» Substincias refratarias resistentes a biodegradacido: podem ser
indesejaveis para certos padrdes de agua e alguns compostos orgénicos

refratarios sao téxicos para a vida aquatica.

e Oleo e material flutuante: produzem condicdes indesejaveis e na maioria

dos casos séo restritos pela legislagao.

e Materiais volateis: Sulfeto de hidrogénio e compostos organicos volateis

causam poluicdo do ar e muitos sao restritos pela legislagéo.

As aguas contaminadas pelas substancias oriundas da atividade industrial
podem ser geralmente fratadas com grande eficiéncia por processos de
tratamento bioldgicos, por adsor¢ac em carvao ativo ou por processos quimicos
convencionais, como a clorag¢do e ozonizagdo. Em algumas situacdes estes
procedimentos sdco inadequados para alcangar os padrdes de emissdo exigidos
por lei ou para atingir uma qualidade necessaria do efluente para reutilizacao
interna. Nesses casos € cada vez maior o uso dos Processos Oxidativos
Avangados (POA). No entanto, nos paises em desenvolvimento, como o0s da

América Latina, ainda & pouco aplicado (Domeénech et al., 2001).

2.2 Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados tém se apresentado como uma
importante alternativa para o tratamento de efluentes, principalmente daqueles

que nao sofrem decomposicdo por vias bioldgicas. Esses processos se
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caracterizam pela geracao de radicais hidroxila (*OH), que séo espécies altamente
oxidantes. Para alguns compostos orgénicos este tipo de processo pode ser

combinado com o processo bioldgico (Yue, 1997).

A aplicacao de POA envolvendo esses radicais representa um conceito de
remediacdo que vem aumentando o seu interesse em tratamentos de efluentes

industriais € de agua potavel (Mokrini et al., 1997).

O radical hidroxila possui um aito potencial de destruicdo de compostos
orgénicos toxicos em aguas residuarias. Sua principal caracteristica € o alto poder
de oxidagao e a possibilidade de ser gerado por diversos caminhos (Mokrini et al.,
1998).

Nas reacOes oxidativas de degradacao, radicais organicos sao gerados
pela fotdlise de substratos organicos ou por rea¢des com o radical hidroxila, até a
sua completa mineralizacéo (Legrini et al., 1993).

2.2.1 Radiacao Ultravioleta

De uma maneira bastante geral a faixa do espectro de radiacao utilizado
em fotoquimica vai de 100 a 1000 nm, onde os fétons com comprimento de onda
muito alto possuem uma baixa quantidade de energia e os fétons com baixos
comprimentos de onda possuem uma quantidade de energia maior (Bolton et al.,
1999).

A radiacéo ultravioleta & a radiacao eletromagnética compreendida entre
os comprimentos de onda de 380 a 15 nm. A faixa de radiagdo UV é apresentada
na figura 2.1 (Legrini et. al., 1993, Bolton, 1999).

UV-Vacuo Uv-C Uv-B UV-A

15 200 280 320 380
nm nm nm nm nm

Figura 2.1 — Espectro de radiacéo ultravioleta



A radiagado UV-A provoca mudangas na pele causando o bronzeamento. O
sol emite em uma ampla faixa de comprimento de onda, no entanto 99 % da
radiacdo ultravioleta que chega a superficie terrestre é do tipo UV-A. A radiagao
UV-B causa queimadura na pele e pode ocasionar o cancer. A radiagéo UV-C é
extremamente perigosa, pois &€ absorvida pelas proteinas, RNA, DNA e pode levar
a mutacdes celulares ocasionando cancer ou morte das células. Esta radiagéo €
comumente chamada de radiacdo germicida. A radiagdo UV - vacuo € absorvida
por quase todas substéncias incluindo a dgua, e pode ser transmitida somente no
vacuo. Sua absorcdc pode causar a quebra de ligagbes como, por exemplo, a
fotolise da agua (Bolton et al., 1999).

Um grande nimero trabathos tém sido desenvolvido na area de processos
oxidativos utilizando-se de lampadas de mercdrio (Hg) de média pressaoc e
Xenonio-Mercurio (Xe-Hg). Estas lampadas emitem na faixa 210 — 230 nm. Ja as
lampadas que emitem na faixa do UV-B e UV-A tém se mostrado ineficiente nos
processos de degradacao (Legrini et al., 1993).

2.2.2 Mecanismo de Degradacao

O processo de degradacao de compostos organicos pode acontecer por
trés caminhos principais. O primeiro seria a excitacao direta da molécula orgénica
causando sua destruicdo. O segundo, pela absorcdo da luz por algum
fotocatalisador, como o TiO,, que participa diretamente da oxidagdo do composto
ou na geragao de radicais hidroxila. E terceiro, seria a geracdo de radicais

hidroxila a partir de oxidantes fortes como o H;O, ou O3 (Martyanov et al., 1897).

O radical hidroxila se caracteriza por possuir um tempo de vida muito curto
e ao mesmo iempo ser um agente oxidanie extremamente potente, capaz de
oxidar diversos compostos organicos. Sua acdo se da principalmente pela
remoc¢ao de hidrogénio, eq. {2.1), gerando radicais orgénicos que entao, por
adicdo de oxigénio molecular, eq. (2.2), produz radicais peroxidos. Esses

intermediarios iniciam reacdes t{érmicas de degradacido oxidativa convertendo a



matéria organica a dioxido de carbono (COs) e ggua. Juntamente com a remogao
de hidrogénio ocorre a transferéncia de elétrons para os radicais hidroxila, eq

(2.3), sendo outro caminho de oxidacao (Legrini et al., 1993).

*OH+RH — Re+HO 2.1)
Re +O5 = RO «ms (2.2)
+*OH + RX — RXe+ + OH’ (2.3)

Com base nas reacdes demonstradas, Legrini (1993) afirma que a
eficiencia do processo de degradacao, que é baseado na producéo e reatividade
dos radicais intermediarios, depende primeiro da energia necessaria para quebrar
uma ligacado quimica e em segundo de uma grande concentracao de oxigénio

molecular.

2.2.3 Trabalhos Utilizando POA

As aplicacbes de POA sdo as mais diversas, e ja foram estudadas por
varios pesquisadores na degradacdo de diferentes tipos de compostos. Como o
trabalho de Huang et al. (1993) de destruicdo de clorofendis 10 mol/L. Nesse
estudo foram utilizados o reagente de fenton e processo fotocatalitico atingindo a
mineralizac&o em cerca de 10 min. Quando utilizou UV/ TiO, a oxidagdo ocorreu
em 200 min, UV/H,O0, em 160 min e UV/ TiO2/H>O5 em 100 min.

Feng et al. (2004) estudaram a degradagao de fenol na concentragéo de
100 mg/L com H;O; e UV em um reator tubular anular com recirculagcéo. O volume
de solucéo utilizado foi 1 L e obtiveram uma reducéo média de 80 % da DQO apods
60 min.

Mokrini (1997) aplicou POA na degradacéo de 2,5 L de uma solucdo de
fenol 100 mg/L. Foram estudas combinactes de UV, H,0, e Oz, em um reator



tubular com quatro lampadas de 15 W que emitem em 253,7 nm, externas ao
reator. O autor realizou ainda a inje¢éo de ar na entrada do reator. Apds 60 min de
recirculacdo a diminuicdo da concentracao de fenol foi de 20 % utilizando somente
UV, 50 % utilizando Os;, 70 % com 0i/H>0,, 75 % utilizando O-/UV e 100 %
quando aplicou O3/UV/H,02. No entanto a reducédo de TOC (Carbono Organico

Total) foi de apenas 40 % apés 70 min.

2.2.4 Classificagdo dos Processos Oxidativos Avangados

Os radicais hidroxila podem ser gerados por diferentes processos

oxidativos avancados, que sao divididos em dois (Doménech et al., 2001):

+ Processos nao fotoquimicos: como por exemplo, ozonizagdc em meio
alcalino (O3/OH"), ozonizacdo com peroxido de hidrogénio (Os:/H,0»),
processos Fenton (Fe;"/H,0;) e relacionados, oxidacéo eletroquimica,

radidlise, plasma térmico, ulira-som, entre outros.

» Processos fotoquimicos: como oxidacdo em agua sub/supercritica,
processos fotoguimicos, fotdlise da agua em ultravioleta vacuo (UVV),
ultravioleta com peréxido de hidrogénio (UV/H,0,), ultravioleta com Ozdnio
(UV/O3), foto-Fenton (Fe;'/H.0./UV) e relacionados, fotocatalise

heterogénea, e outros.

2.2.5 Vantagens dos POA

Huang et al. (1993) e Domeénech et al. (2001) relacionam algumas das
principais vantagens dos Processos Oxidativos Avancados:

+ Nao proporcionam somente a troca de fase do contaminante, como ocorre
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em processos de absorgdo ou no tratamento com carvao ativo, e sim

promovem sua transformacao quimica.
Sa0 capazes de assimilar uma grande variedade de compostos orgénicos.

Geralmente se consegue a mineralizagdo completa (destruicdo) dos
contaminantes, em comparacdo com as tecnologias convencionais, gue

utilizam espécies fortemente oxidantes e nao alcangam a total oxidacéo.

Nao ha, usualmente, geragéo de lodo, que requer um oulro processo

adicional de tratamento ou local de deposicao.

Sao muito Gteis para destruigdo de contaminantes refratarios, que resistem
a outros metodos de tratamento, principalmente o bioldgico, entrando e

saindo do sistema sem sofrer qualquer transformacao.

Aplicaveis a efluentes com alto grau de toxicidade que podem causar
indesejaveis dificuldades na operacac de sistemas bioldgicos, levando a
operacao com altos tempos de residéncia ou podendo ocasionar até a

morte dos microorganismos.

Servem para tratar contaminantes em concentragao muito baixa, como por

exemplo, ppb.

Néo se formam subprodutos de reacdo, ou se formam em baixa

concentracao.

Sao ideais para diminuir a concentragdo de compostos formados por pré-

tratamento alternativo, como a desinfecgao.
Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da agua fratada.

Os processos de destrui¢ao térmica (incineragao) de compostos especificos
a altas temperaturas tém sido aplicados com sucesso no tratamento de
residuos soélidos. No entanto para liquidos eles apresentam muitas
limitagSes, tanto de custo quanto de quantidade. Assim, em muitos casos

os POA consomem menos energia que esses sistemas.

Permitem transformar contaminantes refratarios em produtos degradaveis
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por métodos mais econdmicos como o processo biologico.

+ FEliminam efeitos de desinfetantes e oxidantes residuais sobre a salde,

como o cloro.

Estes processos oxidativos possuem uma alta velocidade de reacéo,
principalmente pela participagdo dos radicais hidroxila. Esta especie tem
caracteristica ndo seletiva, ataca todos os compostos orgénicos e reage de 10°%-
10"? vezes mais rapido que oxidantes alternativos como o Oz (Doménech et al.,
2001).

Segundo Legrine et al. (1993), no processo de oxidagdo da matéria
organica ocorre a geracdo de sais inorganicos (HCOs e CO5%), CO, e agua.
Esses sais diminuem a eficiéncia de ag¢do dos *OH no processo de degradagao

competindo com a matéria organica segundo as seguintes reagdes:

*OH + HCO3z — HO + COs* (2.4)
*OH + COz* — OH + CO3* (2.5)

O potencial de oxidagdo de um composto esta relacionado com o seu
potencial de oxi-reducdo, E°. Quanto maior o valor de E°, mais forte é o agente
oxidante. Apesar do processo de oxidagcao depender da cinética de reagdo, em
geral, quanto maior a forca do oxidante mais rapida e a reagéo de oxidagao.

Na tabela 2.1 esta apresentado o potencial de oxidacdo de algumas
espécies quimicas oxidantes. Pode-se observar a grande capacidade de oxidacéo
do radical hidroxila (E° = 2,80 V) em relacdo a outras espécies, sendo capaz de

levar a matéria organica a sua completa mineralizacdo (Feng et al. 2004).
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Tabela 2.1 ~ Potenciais de oxidacao de alguns oxidantes
(Legrini et al, 1993)

Espécie Potencial de Oxidagao {V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atémico 2,42
Ozdnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Radical peridroxila 1,70
Permanganato 1,68
Acido hipobromoso 1,59
Diéxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Acido hipoiodoso 1,45
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Os processo oxidativos avancgados s&o muito tteis como um tratamento
conjugado com o bioldgico para degradacdo de contaminantes resistentes a
biodegradacdo. Também podem ser utilizados como um tratamento posterior,
para eliminacao de compostos residuais, dando um polimento as aguas antes da

descarga nos corpos receptores (Domeénech et al., 2001).

Os POA podem ser classificados em nao fotoquimicos e fotoquimicos.
Esses dltimos s&o uma interessante forma de geracao de radicais hidroxila.
Domenech et al. (2001) apresentam algumas vantagens desse tipo de processo

utilizando a radiacdo, no que se limita ao aproveitamenio dos *OH como

oxidantes:
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Vantagens da radiagao

« Em alguns casos & possivel utilizar os processos fotoliticos diretamente,
sem a adicdo de reagente quimico. Este processo € importante para
compostos que reagem lentamente com *OH. A destruicdo de compostos
organicos clorados como tri-halometanos (THM), clorometanos,
cloroetanos, aromaticos e fenéis mediante uso de irradiagdo ultravioleta em

254 nm esta bem documentada na literatura.

« FEvita 0 uso de alguns oxidantes como O; ou reduz sua proporgac

diminuindo os custos e os riscos para a salde e o meio ambiente.

¢ Aumenta a velocidade de reagdo em comparacdo com a mesma técnica na

auséncia de luz. Isto evita o uso de sistemas de tratamento muitc grandes.

e Evita a mudanca brusca de pH, como por exemplo, na utilizagdo de O3
como oxidante, onde se necessita de altos valores de pH.

» Aumenta a flexibilidade do sistema e permite o uso de uma variedade de
oxidantes e condi¢des de operacao.

O uso da radiagdo no processo de tratamento tem algumas limitacdes
devido ac mecanismo e transferéncia de fétons, que necessitam de um caminho
transparente para sua difusao. Portanto, em meios contendo substéncias com
elevada absortividade ou com altos teores de sdlidos em suspensao, a eficiéncia
qudantica diminui pela perda de luz por dispersao efou absor¢ado (Doménech et al.,
2001).

Estes processos tém muitas aplicagbes na remediagio e desintoxicagao
de aguas especiais, em geral, em pequena e média escala. Podem também,
serem aplicados na descontaminac&o de solos, isoladamente ou em conjunto com
técnicas convencionais, e também na eliminagdo de contaminantes do ar
(Domenech et al., 2001).

Tanto a oxidagdo da matéria orgénica como a geracao de radicais
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hidroxilas pode acontecer por diversos caminhos, seja pela fotdlise direta da agua

ou utilizando-se um oxidante.

2.2.6 Geracao de Radicais Hidroxila

Os processos mais utilizados para geracdo de radicais hidroxila na
oxidacdo de poluentes combinam luz ultravioleta e oxidantes, como o peroxido de

hidrogénio e o ozénio (Legrini et al., 1993).

Os processo que envolvem a geracdo in sifu de oxidantes de alio
potencial, como o *OH, tém emergido como uma importante tecnologia para

acelerar a oxidagao de uma grande variedade de compostos (Bonton et al., 2001).

Mokrini et al. (1997) sugerem a faixa de pH alcalino para melhor eficiéncia
desses processos. Segundo ele a acado do radical hidroxila nessa faixa é
favorecida, no entanto outros autores so sugerem restricbes a pH muito baixo ou

muito alto.

2.2.6.1 Fotolise da agua

A excitagao das ligacdes quimicas, causada pela radiacao, na maioria dos
casos conduz a rupturas homoliticas das ligag6es e pode produzir a degradacao
da materia organica em fase condensada e gasosa, como por exemplo, em
hidrocarbonetos fluorados e clorados. No entanto, a principal acao da radiagao,
quando na auséncia de oxidantes quimicos, € na fotdlise da agua. A fotdlise
acontece pela agée da irradiagio ultravioleta em comprimento de onda na faixa
abaixo do UV-C, ou seja, menores que 190 nm. Na equacéo (2.6) estd

apresentada essa reacao (Doménech et ai., 2001).

H,O + hv — <OH + He (2.6)
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Essa reacdo produz radicais hidroxila e radicais hidrogénio com
rendimentos quanticos dependentes do comprimento de onda da irradiagéo (por

exemplo, 0,30 e 0,70 a 185 e 147 nm, respectivamente) (Doménech et al., 2001).

Também se produz elétrons aquosos, porém com rendimento guéntico
baixo ( 0,04 em A = 185 nm), que expressa a porcentagem de radicais hidroxila

gerados pela reagdo.

H20 + hv — «OH + H" + e’y (2.7)

E a partir dos radicais primarios geram-se rapidamente HOz* e Oy :

O, + He — HO (2.8)
O, + €aq — Op (2.9)

Os oxidantes (*OH, HO2+, Oy+-) e redutores (He, €34, HO2*, O,*) gerados
podem conduzir simultaneamente a reagdes de redugio e oxidagao. Esta técnica
¢ utilizada na obteng¢do de agua uitrapura e no tratamento de compostos de dificil

degradacao, como os clorados (CICHs) e fluorados.

A fotolise direta da agua tem a vantagem de nao necessitar de agentes
quimicos adicionais, resultando em um método simples. No entanto, ha
necessidade de oxigénio no meio, uso de material de quartzo e disponibilidade de
alta poténcia. Esta técnica ainda se encontra em fase de desenvolvimento com o

objetivo de minimizar os custos operacionais envolvidos (Doménech et al., 2001).

Muitos autores tém o consenso de que cada tipo de efluente deve ser
testado com diversos tipos de processos de tratamento oxidativo a fim de

determinar ¢ mais eficiente e suas condigbes de operacgao (Legrini et al., 1993).
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2.2.6.2 Sistema UV / H,0;

Segundo Martyanov et al. (1997) o sistema UV/H,O, apresenta uma ampla
aplicacao pratica em sistemas de degradacéo, enquanto a combinagdo UV/TiO;

apresenta algumas restricbes.

A clivagem da molécula de peroxido de hidrogénio (H,O;) por fotons com
energia superior a ligagdo O-O tem um rendimento quéntico quase unitério (Apo. =
0,98 a 254 nm), e produz quase quantitativamente dois *OH para cada molécula
de H,0O» (Doménech et al., 2001) e por cada quantum de radiagdo absorvido. Este

mecanismo & o comumente aceito e encontrado na literatura (Legrini et al., 1993).

HzO, + hv — 2 ~OH (2.10})

A fotolise do H,O, se realiza quase sempre utilizando l&mpadas de vapor
de mercurio de baixa ou média pressao. Cerca de 50 % do consumo energético se
perde na forma de calor ou em emissdes abaixo de 185 nm, absorvidas pelo tubo
quartzo. Muitos pesquisadores utilizam 1dmpadas que emiiem na faixa de 254 nm,
no entanto a absorgdo do H,O; € maxima a 220 nm (Legrini at al., 1993). Portanto,
é conveniente o uso de lampadas de Hg e Xe-Hg, que sdo um pouce mais caras,
mas emitem numa faixa de 210-240 nm (Doménech et al., 2001, Hunag et al.,
1993).

Ocorrem também algumas reagdes que diminuem a eficiéncia do processo
de tratamento, como as reagfes de recombinacao dos radicais *OH, eq. (2.11). Se
o sistema estiver com excesso de H;0,, os radicais hidroxila produzem radicais
hidroperdxidos, eq (2.12), que s&o muito menos reativos e nao parecem contribuir

para a degradacao dos compostos organicos (Legrini et al, 1993).

‘OH + *OH — H;O, 2.11)

H.O; + *OH — HO + HO.e (2.12)
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Além do perdxido de hidrogénio, oufras espécies sdo capazes de absorver
os fétons, podendo ocorrer a fotdlise direta dos contaminantes, facilitando o

processo de destruicdo oxidativa.

A intensidade radiagdo UV apresenta um decaimento exponencial a partir
da superficie da lampada até o seio da solugéo, assim, segundo Domeénech et al.
(2001) € necessario estabelecer condicdes de fluxo turbulento para renovar

continuamente a solugao aos redores da fonte luminosa.

A utilizacéo de UV/H0; oferece grandes vantagens, visto que se trata de
um oxidante comumente acessivel, termicamente estavel e pode ser armazenado,
com os devidos cuidados. Os problemas de transferéncia de massa para esse
sistema sdo minimizados devido a infinita solubilidade do perdxido de hidrogénio

em agua, o que ndo ocorre, por exemplo, com o Oz (Huang et al, 1993).

Para a utilizagéo de um sistema UV/H202 n&o ha necessidade de grandes
investimentos e a operacac € bastante simples. Em contrapartida, devido a uma
baixa absortividade em 254 nm, ha necessidade de se utilizar altas concentracdes
de oxidante. Também existe uma dificuldade para aplicacdo em aguas que

apresentem altas absorbancia a A = 300 nm (Domenéch et al., 2001).

Nos processos de tratamento que utilizam quantidades de perdoxido de
hidrogénio em excesso para a geracdo de *OH ha ocorréncia de reagbes
competitivas, que produzem um efeito inibitorio para a degradagéo, ja que os *OH
sdo sucessiveis de recombinacdo ou a reacdo com o perdxido. Diante dessa
situacdo deve-se determinar as quantidades dtimas do oxidante a ser utilizado e
controlar bem o sistema. As reacdes sio:

HO+ + H,0; — HOgz + H.0 (2.13)
HOz + Hy0p —» HO+ + H0 + O (2.14)
2 HOp* — H0,+ O, (2.15)
HO,+ + HO* — H0 + O, (2.16)

18



Observa-se que as reacdes (2.13) e (2.16) consomem +OH e assim
diminui a probabilidade de oxidacao da matéria orgénica, resuitando numa menor

eficiéncia do processo.

O processo utilizande UV e H;O, é um dos mais antigos e tem sido
utilizado com éxito na remog¢do de contaminantes presentes em agua e efluentes

industriais, incluindo, aromaticos, fenois e pesticidas (Huang, 1993).

No sistema UV/H,O, & necessario uma fonte artificial de UV-C para a
producdo de radicais hidroxila. A aplicacdo de lAmpadas de média pressao sao

encontradas em plantas pilotos e em reatores comerciais (Yue, 1997).

2.3 Degradacgao do Fenol Via POA

Entre os compostos orgénicos estudados na aplicacgdo de Processos
oxidativos Avangados, o fenol € um dos mais utilizados devido a sua alta

toxicidade e relativa presenca nos efluentes industriais (Roig et al., 2003).

O fenol & um composto refratario € comum em efluentes industriais (Chun
et al, 1999). Trata-se de um composto de facil solubilidade em agua e constitui
um dos principais poluentes a ser removido de aguas residuarias (Mokrini et al.,
1998).

A estequiometria da oxidacao do fenol utilizando H,0; e O, como agente

oxidante € apresentada pelas equacgdes (2.17) e (2.18) (Feng et al., 2004):
CsHsO + 14 H;0, — 6 CO, + 17 H20 (2.17)

CsHsO + 70, — 6C0O2 + 3 H0 (218)

No entanto, observa-se em trabalhos de degradacao de fenol, como o de
Teixeira (2002) e Feng et al. (2004), que a utilizacdo do agente oxidante na
proporgdo estequiometrica produz um efeito de destruicdo insignificante ou muito

pegueno.
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2.3.1 Intermediarios de Reacao

Durante a degradacao do fenol ocorre a formacéo de alguns produtos
intermediarios de reacé@o, como Benzoquinonas, Catecol e Hidroquinonas. Mokrini
et al. (1997) quantificaram e qualificaram esses intermediarios durante a
degradacéo de fenol com O3/UV/H,O,. Os resultados sdo apresentados da figura
2.2.

Fenge et al. (2004) estudaram a degradacéo de fenol com H0; e
analisaram os resultados por espectroscopia de UV-Vis de 180 a 400 nm, onde os
picos mais evidentes (209 nm e 269 nm) foram utilizados para monitoramento. O
autor relata o aparecimento temporario de um pico em 320 nm, que desaparece
apos algum tempo de reacdo, e esse pico seria devido aos intermediarios

coloridos formados.

Catecol Bexsoguinona,
Feml(mg/L) Hilwquinoca (mg/L)
FREEE : )
£
% i # Fenal

spod 3 . - 35
e = A Benzogquinona

A # Catecol
66 '\E ® Hidroquinona -

48

Figura 2.2 — Perfls de concentracdo de fenol, benzoquinona,
catecol e hidroquinona (Mokrini et al, 1997, Mokrini et al, 1998).
POA: O3/UV/H,0;. pH 4.9, Chzozi=1,59.107" mol.L™".
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Mokrini et al. (1997) estudaram o efeito da concentracdo de H20: na
degradacéo do fenol utilizando quatro lampadas de merctrio de baixa presséo (15
W) e observaram que existe um limite maximo de concentragéo do oxidante no
meio de forma a contribuir para o processo, apos esse limite, a eficiéncia comeca

a diminuir.

O processo de degradacdo do fenol utilizando um reator fotoguimico com
uma lampada de merclrio de baixa press@o também foi estudado por Roig et al.
(2003). A oxidacgao foi monitorada por espectroscopia de UV e confirmada por
HPLC. Foi observado que a reagfo principal € a oxidacao do anel aromatico
formando hidroquinona, benzoguinona e catecol, seguido pela clivagem do anel,
gerando acido mucdnico, e finaimente a formagao de acidos carboxilicos, acido

oxalico e acido formico. A figura 2.3 apresenta esse mecanismo.

OH

. OH
Hidroguinena / |
# N OH
2N
7 v Catecol
\ ateco
! \
OH ,
Benzoguinona
(o]
Y
/\ COOH
Acido Muconico
&/COOH
Y
COOH-CH=CH-COOH Acido Fumarico ou Mateico
¥
COOH—COCH Acido Oxdlico
¥
HCOOH Acido Férmico

Figura 2.3 — Mecanismo simplificado de degradacgao do fenol
por POA. Sugerido por Roig et al. (2003).
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Roig et al. (2003) observaram que o processo de degradacéo do fenol e
dos intermediarios acontecem ao mesmo tempo, chegando ao final somente os

acidos orgénicos.

2.4 Reator

O modelo do reator utilizado para o tratamento fotogquimico € sem duvida
de grande importancia. Domeénech et al. (2001) relatam que a eficiéncia da
destruicdo fotoquimica de um determinado composto pode ser alterada
drasticamente em fungdo do desenho do reator, pois existem muitos fatores que
afetam a dinamica de degradagdo como, por exemplo, o tipo de lampada
empregado, a geometria do reator, a hidrodinamica envolvida, etc.

Feng et al. (2004) realizaram um estudo do efeito da injecdo de N, O, e ar
no reator para a degradacido de fenol utilizando o processo de foto-Fenton. Os
autores observaram um aumento de 10 % da reduc@o da DQO quando utilizaram
ar em relagao ao Ny, e mais 10 % com aplicacdo de O, puro. Concluindo assim,

que o oxigénio tem um efeito significativo nesse processo de oxidacao.

Em outro estudo de degradacéo de fenol, no entanto utilizando diéxido de
titdnio em suspensao, Curcd et al. (1996) observaram que o oxigénio é necessario
para uma melhoria do processo de oxidagdo, mas que sua concentracido tem um

limite de influéncia, um suprimento extra ndo afeta mais a taxa de reagéo.

Chun et al. (1999), desenvolveram um estudo de degradacao de fenol a
partir de UV/O; e também observam gue o oxigénio tem um efeito positivo.

Dependendo do objetivo do tratamento, diferentes tipos de reatores
podem ser utilizados. Segundo Yue, (1997) os pardmetros mais importantes gue
devem ser considerados sao: (1) Concentracao do poluente, (2) vazao ou volume
a ser tratado e (3) grau de compostos refratérios, grau de mineralizagao desejado

e presenca de inibidores ou consumidores de radicais.
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Yue (1997) afirma também que sdo necessarias metodologias de projeto
na area de reatores oxidativos, de forma a facilitar a aplicacao comercial desses

processos.

2.4.1 Regime de Escoamento

O regime de escoamento de fluidos viscosos em tubos pode ser
classificado, entre outros tipos, por laminar e turbulento (Sissom, 1979; Welty,
1984):

o Escoamento laminar: a velocidade das particulas do fluido é relativamente
baixa e se movem regularmente, permanecendo paralelas em todo o
escoamento, como em laminas. Nao ocorre mistura macroscopica de fluido

enire essas laminas, somente a nivel molecular.

+ Escoamento turbulento: a velocidade das particulas do fluido é elevada e
variam em torno de uma velocidade média. Nesse tipo de escoamento é

favorecido o mecanismo de convecgao em funcdo da turbuléncia ocorrida.

Um parametro adimensional que caracteriza o regime de escoamento é o
nimero de Reynolds, que depende nao s6 da velocidade média do fluido, mas
também do didmetro do tubo, da massa especifica e da viscosidade do fluido. O

nimero de Reynolds & dado por:

Re = 22D (2.19)

H
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sendo,

p = massa especifica do fluido (M/L*)
v = velocidade media do fluido (L/t)
D. = didmetro equivalente (L)

u = viscosidade do fluido (M/L.t)

Para tubos de segao circular o escoamento & caracterizado laminar para
Reynolds menor que 2100 e turbulento para Reynolds acima 4000. Existindo,
portanto, uma regido de transi¢cdo com Re entre 2100 a 4000, onde o regime pode
ser laminar ou turbulento dependendo das condi¢des de entrada e da distancia da
entrada do fluido (McCabe,1993; Geankoplis, 1993).

Para o escoamento em tubos de sec¢ao circular o De € o préprio didmetro
interno do tubo, mas para escoamento em tubos de sec@o anular o didmetro
equivalente & dado por (Welty, 1984, Sissom, 1979, Bird, 1996):

De = — (2.20)

sendo,
A = area da se¢ao transversal (L?)

P = perimetro de tubo molhado pelo liquido (L)

Assim, para o caso de um tubo de segdc anular com uma ldmpada

cilindrica concénirica no seu interior, tem-se

_4 7/4.(Dit* — Del®)
" 2(Dit + Del)

De

= Dit - Del (2.21)
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sendo
Dit= didmetro interno do tubo (L)

De = didmetro externo da lampada (L)

Assim, pode-se avaliar o0 nimero de Reynolds para escoamento em tubos

de secao anular utilizando-se a seguinte equagéo (McCabe, 1993).

Re — pv.(Dit - Del}
7

(2.22)

2.4.2 Perda de Carga e Fator de Atrito

Segundo Fox (1985) a perda de carga representa a energia mecénica
convertida em energia térmica por efeitos de atrito. A perda de carga (h) em
tubulacdes tem uma definicho matematica que € a razéo entre a diferenca de
pressao existente entre dois pontos e a massa especifica do fluido que escoa.
Essa é dividida em duas classes, a perda de carga distribuida, devido ao percurso
que o fluido percorre € a perda de carga localizada, gue € aquela decorrente de
valvulas, cotovelos, juntas e outros. A equacao (2.23) é utilizada para a perda de
carga distribuida.

B =22 (2.23)

A perda de carga distribuida é devido ao atrito do fluido com a parede do
tubo, e esse atrito € expresso como um fator, o fator de atrito. Assim, h;pode ser

dada pela seguinte equagéo (Fox, 1985):
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Ly?

2.24
5D (2.24)

h=f

sendo,

f. fator de atrito

L: comprimento da tubulagao (L)
v: velocidade do fluido (L/A)

D: diametro interno do tubo (L)

Para o caso de tubos com sessdo anular, a perda de carga é definida em
fungdo do didmetro equivalente, resultado em (Welty, 1984):

Lyv?
De2

h=f (2.25)

Para o escoamenio em regime laminar a equagao (2.25) tem a seguinte

forma:

2
b, = (fij Ly (2.26)
Re ) De2

que resultaem, f= g}- (Fox, 1985), que é a equagao de uma reta.
e

Ja para o escoamento turbulento, ndo existe uma expressao analitica para
o fator de atrito, sendo necessario obter seus valores experimentalmente, como é
apresentado pelo diagrama de Moody em fun¢do de Reynolds e da rugosidade
(figura 2.4).
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Figura 2.4 — Fator de atrito para tubos circulares (Fox, 1985).

Analisando-se a figura 2.4 observa-se a existéncia de trés
comportamentos distintos para o fator de atrito em fung¢éo do ndmero de Reynolds.
Um comportamento linear, correspondente ao regime laminar, um comportamento
nao linear, caracteristico para o escoamento turbulento e um comportamento nao

definido, correspondente a regido de transicac entre laminar e turbulento.

O fator de atrito também pode ser expresso em funcio da altura de fluido.
Pela equacao (2.25) tem-se,

AP Ly®
~; = f s (2.27)
mas,
AP = p.g.Ah (2.28)
assim,
2
p-g.AR - f Ly (2.29)

yo, De.2
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_Del.gAh

5 (2.30)
Lyv-

s

sendo, Ah é a perda de carga em unidades de comprimento.

2.4.3 Projeto de Reatores

O projeto de reatores inclui a cinética quimica. Nesta ciéncia, as equagdes
de projeto sdo desenvolvidas a partir de um balanco de massa no sistema que se

deseja projetar, levando-se em conta os parametros de reacéo.

2.4.3.1 Reator Pistonado em Estado Estacionario

Os reatores que operam em estado estacionario s&0 os modelos mais
apropriados para as finalidades industriais, onde geralmenie s&o processadas
grandes quantidades de material. Outra caracteristica de aplicacdo € quando a
taxa de reacao é razoavelmente ou extremamente alta. Sao reatores onde se
obtem uma d&lima qualidade do produto desejado devido suas condigbes
operacionais {Levenspiel, 2000).

A principal caracteristica desse modelo de reator ideal é que a
composicao do fluido varia ponto a ponto ao longo do escoamento e a mistura é

perfeita na direc&o perpendicular, ou seja, radialmente (Smith, 1981).

Na figura 2.5 esta apresentado esse tipo de reator, onde se tém as

seguintes definicbes:
Cao : concentragao da corrente de entrada (massa/ volume)

Fao: vazao massica da corrente de entrada (massa/ tempo)
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Vg : vazao da corrente de entrada (volume/tempo)

Cas: concentracao da corrente de saida (massa/ volume)
Fas: vazao massica da corrente de saida (massa/ tempo)
v¢: vazao da corrente de saida (volume/tempo)

Xao : conversdo na da corrente de entrada

Xas: conversao na da corrente de saida

ng < gAf
AC b . A

Xa0 Vi J Xag
v v

Figura 2.5 — Reator pistonado

Seja o caso de um reator do tipo pistonado no estado estacionario.
Realizando um balanc¢o de massa em um elemento de controle dentro do reator, a
equacao de projeto fica, em termos da convers@o de um reagente A (Levenspiel,
2000):

(2.31)

sendo,
7 . tempo de residéncia dentro do reator (t)
Xa: conversao do regente A

T : taxa de reagdo do reagente A (M/L31)

ou, a mesma equagao de projeto em termos da concentragio
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S f‘”i@i (2.32)

Al }’A

sendo,

Ca: concentragdo do reagente A (M/L>)

Assim, possuindo dados cinéticos confiaveis da taxa de reacdo dos
elementos envolvidos, pode-se projetar o tamanho do reator necessario para

atingir um determinado grau de converso no produto.

Na figura 2.6 tem-se a representacdo grafica das equagbes de

desempenho para reatores pistonados.

0 fo 0 CAf CAQ

Figura 2.6 — Representacdo grafica das equactes de desempenho para

reatores pistonados (Levenspiel, 2000).
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2.4.3.2 Reatores com Reciclo

No caso de reatores de fluxo continuo com reciclo, parte do efluente €
retornado para a alimentacao. Se a fracao de reciclo tender a zero, esse reator se
aproxima de um reator de fluxo pistonado, ou seja, ndo ha mistura axial. Se a
fracé@o de reciclo for muito alta, ele se aproxima de um reator de mistura perfeita.
Para reatores em que ndo existem correntes de entrada ou saida, mas um
reservatério de mistura perfeita & utilizado, altas taxas de reciclo nesse sistema
produz um comportamento do tipo reator batelada, e esse arranjo € chamado
reator batelada com reciclo (Smith, 1981).

Para casos onde o processo exija um volume de reator muito grande, que
impossibilita sua construgao ou operacéo devido a suas dimensdes ou ao seu alto
custo, pode-se obter 0 mesmo resultado operando um reator com reciclo. O reciclo
pode ser empregado tanto em reatores continuos como em batelada (Smith,
1981).

Ambos os arranjos de reatores com reciclo mencionados acima, sao
bastante utilizados em laboraidrio no estudo e obtencdo de dados cinéticos
quando operades a altas taxas de reciclo. A razdo para a necessidade de altas
taxas de reciclo & que a conversdo por passo no reator seja muito baixa. A
conversao por passo € medida entre a concentragao de entrada no reator (Cer) €
a concentracéo de saida do reator (Cgr) (figura 2.7). Essa pequena converséo por
passo gera uma operacgéo caracterizada como operacgdo em um reator diferencial,
ainda que a diferenca de concentracao entre a alimentacao (Cg) e o descarte (Cs)

seja relativamente grande (Smith, 1981).

Muitas vezes quando o sistema é operado continuamente sem reciclo,
ocorre a dificuldade de se determinar a diferenca de concentragéo entre a entrada
e saida do reator (Cer — Cgr), devido a baixa conversdo. Assim, uma outra
vantagem da operacdo com reciclo é gue ela pode eliminar problemas de medidas
como esse, pois, pode-se obter uma grande diferenca de concentrac@o entre a
entrada do sistema (Cg) e a saida (Cs) mesmo que a conversao por passo seja

pequena.
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Cer

Ce

Figura 2.7 — Sistema continuo com reciclo

O mesmo serve para o reator batelada com reciclo, onde a concentracéo
pode ser medida com o decorrer do tempo de experimento e se observar uma
mudanca significativa na concentracdo da solucdo do reservatério ao mesmo
tempo em que a mudanca de concentracao por passo no reator é pequena (Smith,
1981).

2.4.3.3 Reator com Reciclo em Estado Estacionario e Reacdes
Autocataliticas

Os reatores com reciclo em estado estacionario apresentam algumas
vantagens de aplicacdo em sistemas em que ha ocorréncia de reacdes

autocataliticas devido a cinética de reacgéo.

a) Reator com Reciclo em Estado Estacionario

Nos reatores continuos com reciclo parte do efluente e retornado para a
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alimentacéo e esta quantidade que retorna € a corrente de reciclo.

Na figura 2.8 esta apresentado esse tipo de reator.

Cai
c Fat Xp2 Cys
FAEJ K VV\ \I(R""E)Vf ] F o
At ? - Raf Rz
XAG ; v / Vf

Yo '
| VR,
A3

i
|
|
!
E
i
!

Figura 2.8 — Reator pistonado com reciclo

Levenspiel (2000) e Smith (1981) ressaltam que a operac¢ao com reciclo €
vantajosa em determinadas situagdes devido a possibilidade e flexibilidade de se
escolher a razao de reciclo desejada para a operacdo. No caso de algumas
reacdes complexas, com grau de mistura intermediario correspondente a taxas de
reciclo intermedidrias, produz-se maxima seletividade para um produio
intermediario (Fogler, 1999).

Esse sistema € bastante utilizado no estudo de reacdes que ocorrem
lentamente, onde é necessario um maior tempo de residéncia dos reagentes
dentro do reator. O resultado é uma diferenca significativa entre a concentracdo de

alimentacdo e efluente do sistema, facilitando sua determinag@o (Smith, 1981).

A razao de reciclo é definida como

R Volume de fluido que retorna a entrada do reator

Volume que sai do sistema

A medida que a razdo de reciclo é modificada muda-se o comportamento
do reator, desde reator pistonado (R = 0) até reator de mistura perfeita (R = «). O
reciclo proporciona um meio de se obier varios graus de mistura em um reator

pistonado. Desenvolvendo a equacdo de projeto para esse sistema, mostrado na
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figura 2.8, tem-se,

v f“ X, (2.33)

L —]"A

onde, Faq € a corrente de entrada do reagente A no reator, sendo a soma das

correntes nova e de reciclo.

Fa; = Vvazdo massica de A ndo convertido 4 Vazao massica de A proveniente da
proveniente da corrente de reciclo alimentag&o nova

Os valores de Fa1 € X N30 s&@o conhecidos, assim ha necessidade de se

colocar a equacgao (2.33) em funcao de quantidades conhecidas antes de utiliza-
las.

Um balan¢o de massa na entrada do reator da figura 2.8 fornece
Far=R Fag+ Fap = (R'i"f) Fao (2.34)
e, também, a conversao,

Ca

A0

Xy=1-

(2.35)

No ponto K as correntes que se encontram podem ser somadas
diretamente:

Far=Fao* Fas

Vi=Votva= v+ Ry
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e quando divididas resultam em

C meﬁ =
v v +Ry, v+ Ry (1+X )

Fu+Fy Fu+RF(-X,) (1 +R~RX,,
- T M A0 T

1+R ) (2.36)

Tem-se ainda a definicdo de razéo de reciclo, que pode ser escrita da
seguinte forma.

CA{) - CAj

CA, - CAI

Combinado as egs. 2.35 e 2.36 temos Xa1 em fungéo de quantidades
perfeitamente medidas tem-se

R
X,=|— X 2.37
. [ M) p (237)
Assim, substituindo 2.34 e 2.37 na eq 2.33 obtém-se

dX

Lo -,

A

14 o
== (R +1). 2 (2.38)

AT R+1

Para o caso de sistemas com densidade constante, essa equacao pode
ser escrita em termos da concentragao (Levenspiel, 2000, Smith, 1981, Hill, 1877).

(2.39)
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As equactes 2.38 e 2.39 sdo representadas graficamente na figura 2.9.

ENEN
>
S {*]
i
H
<

E Altura . ;
3 meédia

——» integral <

R+1 »

Figura 2.9 — Representacdo das equacbes de desempenho

para reatores com reciclo (Levenspiel, 2000).

Graficamente, corresponde dizer que o tempo espacial, por exemplo, é
determinado pelo produto enire o valor da éarea da integral, que pode ser

representada por uma altura média (pelo tecrema do valor médio), e (R+1).

b) Reacédes do tipo Autocataliticas

Um grupo de reacgdes bastante importante sdo as reagbes autocataliticas.
Estas reacdes se caracterizam por ter uma taxa de reacao baixa no inicio, devido
a presenc¢a de uma pequena quantidade de produto. Em seguida a taxa aumenta
até um valor maximo, conforme o produto é formado, e cai novamente a um valor
baixo de taxa a medida que o reagente é consumido (Levenspiel, 2000). A figura

2.10 apresenta o comportamento dessas reagdes.
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Figura 2.10 — Comportamento caracteristico de reacdes autocataliticas

Uma estequiometria simplificada e demonstrativa seria a seguinte
(Levenspiel, 2000):

A+R—-=R+R

ou seja, com pouco R formado, a taxa de reagdo € baixa, quanto mais R se
produz, mais se desenvolve a reacdo até que ocorra a falta do reagente A,

reduzindo novamente a taxa.

Levenspiel (2000) apresenta graficamente o comportamento das taxas de

reacdo para essas reacbes (figura 2.11).

A A

- —

A " Ponte de
Taxa
Maxima AP
Progressc i rogresse
da da
Reacio M Reacdo
/ \
il ) ’

Cy X

Figura 2.11 — Curva tipica de taxa x concentragdo para
reacOes autocataliticas (Levenspiel, 2000).
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Esse comportamento caracteristico € observado na degradacao do fenol

por diferentes processos oxidativos avancados estudados por Teixeira (2002).

Segundo Levenspiel (2000) os sistemas que apresentam tais curvas de
taxa-concentracao apresentadas anteriormente levam a interessantes problemas

de otimizagao, e isso sera possivel de se observar nesse trabalho.

No caso geral de reagdes ordinarias de ordem n (n > 0) o reator pistonado
é sempre superior ao reator de mistura, ou seja, ele requer um menor volume para
se atingir uma mesma conversao. No entanto, no caso de reagdes autocataliticas
observa-se extremos de situagdes ideais, dependendo do objetivo. Para baixas
conversdes 0 reator de mistura perfeita necessita de um menor tempo de
residéncia. Ja, para conversdes suficientemente altas, o reator pistonado
necessita de menor tempo (figura 2.12). Existe ainda uma regiao intermediaria de

igualdade.

'm VIF ., para Escoamento Pistonado

VIF ., para Escoamenio com Mistura Perfeita

am P

;
-

\\\\\\Q\@‘\m .
RS

X 0 X

AT

Figura 2.12 - Eficiéncia de reatores em reacdes autocataliticas

As reacbes autocataliticas s3o ideais para se tfrabalhar com reatores
pistonados com reciclo, onde uma parte do produto é sempre retornado ao reator,

juntamente com a alimentagao nova (Levenspiel, 2000).
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2.4.3.4 Razéo de Reciclo Otima

No caso de um composto ser processado até atingir uma converséo final

Xar em um reator com reciclo, uma analise desse sistema sugere que deve haver

uma razao particular de reciclo capaz de minimizar o volume do reator ou seu

tempo espacial (Levenspiel, 2000).

A razéo de reciclo o6tima € encontrada diferenciando-se a equacéao de

projeto do reator com reciclo (eq.2.40) em relacdo a R e igualando-a a zero.

Assim:
WE—:———=(R+1).J.XM . dXA
CAO 40 X z( 1}X'f -7
fazendo,
CAD — 0
dR
Do teocrema do calculo: se,
3
F(Ry= " F(x,R).dx
entao,

dF

drR  s® aR

f““maf 5 R) et f(b,R).% - fla, R).j—;

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)
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Para o caso da equacéo 2.41 enconfram-se

d(r/CAG)zO: wdX, o R+l dX,

0- (2.44)
dR Y —r, -ryl,, dR
sendo
Wy Xy : (2.45)
dR  (R+1)

Combinando as equacdes e rearranjando os termos, tem-se para o ponto
otimo da razao de reciclo (Levenspeil, 2000):

IX.U CI’.XA
1 ! Ko -7,

= (2.46)
“Faly, XAf_XAi

Isso pode ser exemplificado pela figura 2.13.
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Reciclo muito alfo Reciclo Otimo Recicio muito baixo

-+ Alimentacio
chegando no reator

Figura 2.13 — Comparacéao entre razbes de reciclo alta, otima

e baixa.

A razao de reciclo 6tima & aquela que introduz no reator uma alimentacao
cujo valor de (1/-ra) (KL na figura 2.13) se iguala ao valor médio de (1/-ra) no reator
como um todo (PQ na figura 2.13).

Reescrevendo a eq. 2.46 de outra maneira pode-se ter uma melhor

visualizacao grafica do sistema.

L )

h rA !‘X.ii

[

XJ; —}"A

(2.47)

Assim, os termos da equacao sao representados por um reténgulo (lado

esquerdo) e por uma area integrada (tado direito) na figura 2.14.
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Recicio muio alto Reciclo &timo Reciclo muito baixe

x»_" IR

\_‘\ K
o L
XAD XA'
R 1 -  Alimentacao S
B chegando no reator
p R+1 > 1 -« . B:':T_ N
h B S o
< Rt >

Figura 2.14 — Comparacgao das areas

O lado esquerdo da equacao 2.47 corresponde ao reténgulo em cinza na
figura 2.14, e o lado direito corresponde a area integral hachurada. Quando se tem
uma alta raz&o de reciclo o retdngulo & menor que a area integral. Quando se tem
uma baixa razao de reciclo a area do retdngulo € maior que a da integral. A
igualdade da equagdo e atingida quando ambas as areas forem iguais,

correspondendo assim ao valor da razao de reciclo 6tima.

Pode-se expressar também a eq. 2.46 em termos de concentrago,

resultando no seguinte:

f.;, dC
1 ‘ =¥,
= - (2.48)
"4 lc,l, (Cm' —-Cy )
que, de forma analoga pode-se rearranjar
1 " dC
— c,-c )= "= (2.49)
WFAIC'J i Fy
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e a figura 2.15 apresenta de forma grafica uma interpretagao para essa equacgao,

sendo o lado esquerdo a area do retangulo cinza e o lado direito a area integrada

hachurada.
Recicic muito aklto Reciclo étimo Recicle muito baixo
A A A

1 1 1 ,
Ta ! A Alimentacio : Ta

§ 3 chegando no reator I i

?> //A / )

CAf CAi CAO CAf CAi CAO

I P Ry L L E IR o

R+1 R+1

Figura 2.15 — Comparacao das areas

Observa-se, como anteriormente, que quando se tem uma razéo de
reciclo muito alta a area do retangulo € menor que a area integrada, e quando a
razao de reciclo € muito baixa a area integrada € menor. A igualdade da eq. 2.49
s6 sera satisfeita quando as duas areas forem iguais, determinando assim o valor
6timo da razao de reciclo, de forma a minimizar o volume do reator ou o tempo de

residéncia.

Analisando a equacédo 2.39 numericamente, observa-se que guando o
valor de R é muito grande a concentracioc da enirada do reator, Cx;, se aproxima
da concentracdo de saida Cas, € 0 termo (R+1) fica muito grande. Quando R é
muito pequeno, a concentracéo Ca; se aproxima da concentracdo da alimentacéo
nova Cpo, de forma gque o valor da integral fica muito grande. Assim, observa-se
gue os dois extremos resuitam em um aumento do volume do reator, sendo

importante a determinag¢&o da razdo 6tima de reciclo.
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2.4.4 Reator Batelada com Recicio

O sistema de reator batelada com reciclo € composto por um reator € um
reservatorio com mistura perfeita, e para que esse sistema se comporte como um
reator batelada é necessario uma alta taxa de reciclo (Smith,1981). Com uma alta
vazao pode se considerar que o regime é completamente misturado (Curco et al.,
1996).

Esse sistema, assim como o reator com reciclo em estado estacionario,
também muito utilizado no estudo de reagdes que ocorrem muito lentamente, onde
& necessaric um alto tempo de operacdo, resultando em grandes mudancgas de
concentracdo no reservatorio (Smith, 1981).

O reator batelada com reciclo combina algumas vantagens do reator de
mistura e do reator de fluxo tubular. Com alta taxa de circulagdo e volume
pequeno do reator, em relagéo ao volume total do sistema, a conversao por passo

é pequena.

Na figura 2.16 € apresentado um reator batelada com reciclo.

Ce
meatr A
Tubular Cn “‘“““j-*\/\(—/* Reser\\;atono
VR :;(:3 CT T
N )
k//
.
v
AL
Bomba  ° o

Figura 2.16 — Reator tubular com reciclo

Para fazer o balango de massa para o sistema algumas suposicdes séo
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feitas: o volume das linhas de conexao e da bomba sao despreziveis e € suposto
que a reacgdo ocorre somente no reator, assim a taxa de produgéo da espécie i €
ir dVr. Havera ainda a contribuicdo do termo de acumulo, tanto no reator de
volume Vg como no reservatorio de volume V. Esses volumes s&o considerados
constantes e o tanque reservatéric € suposto de mistura perfeita. Assim (Smith,
1981}

Taxa de Entrada _ Taxade Saida | Taxade Produgdode _ Taxa de Acumulo de
no Elemento de do Elemento i dentro do Elemenic i dentro do Elemento (250)
Volume de Volume de Volume de Volume
Vg
d dC,
rdV, == {C,.dV, +V, =L (2.51)
GI fodr JCrd v, dt

A concentracdo Cg varia com a posicao dentro do reator fubular, contudo a
maior aplicacdo do reator batelada com reciclo € a operagéo sob condicbes de
reator diferencial. Assim, a mudanca de concentracdo entre a entrada e saida do
reator &€ muito pequena, Cr = Cy. Também, para operacaoc diferencial a taxa de
reacdo r é aproximadamente constante ao longo do reator. Sob essas restricoes a

eq. 2.51 reduz a

(2.52)

Essa € a equacao para a taxa de reacdo em um reator batelada com
reciclo com operacédo em modo diferencial. Esses reatores s@o usados para

determinar a taxa de reacao a partir de medidas experimentais (Smith, 1981).

E importante determinar as condigbes em que a suposicdo de operacéo

diferencial é valida. Para isso faz-se um balanco de massa no reator. Supondo
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que a vazéo volumétrica Q é constante e que a concentragéo de i na corrente

efluente é C;, tem-se
¥a d
QCT~Q£JPJWW}=EJbWﬂG (2.53)

igualando-se os termos da equacdo 2.51 e 2.53 e resolvendo para C1-Ce

V. d
C, —C =-tr %

el 2.54
T w (2.54)

A concentracdo Cgr no reator varia de Cr até C.. Portanto, Cr = Cy1 se
(C+-Ce)—0. Se essa condicdo é satisfeita a equacao 2.52 & valida. Substituindo
dC+/dt da equagdo 2.52 em 2.54 tem-se os critérios desejados em termos de

condicbes operacionais € da taxa de reagao:

cr—c,=—5—.( s ).r (2.55)

sendo, r € a taxa de producdo da espécie .

Assim, conclui-se gue para baixas taxas de reacdes, (C1-C¢)—0, 0 modo
de operagcdo em reator diferencial & obtido. Como resultado obtém-se Vr/Q
pequeno, isto e, altas vazbes de refluxo e pequeno volume do reator sao

empregados (Smith, 1981).

Esse tipo de arranjo é utilizado para a determinacao de dados cinéticos
em laboratorio, onde se faz a retirada de amostras no reservatorio para analise e
todo o sistema esta na mesma composicdo. Smith (1981) sugere a seguinte

modificacdo na equacio 2.52 para sistemas reais, onde o aparato deve ser
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projetado para que o volume do reator e da linha sejam muito mencres que o

volume do reservatério. Assim, a equacao é aplicada da seguinte maneira:

p=at & (2.52)

sendo
V= volume total (reator + linha+ reservatorio)
Vr= volume do reator

C= Concentragdo do componente

2.5 Ajuste de Modelos pelo Método Spline Modificado

O ajuste de modelos matematicos utilizando-se dados experimentais &
utilizado com bastante frequéncia na ciéncia, seja com o objetivo de observar um
determinado comportamento do sistema ou na criacéo de modelos matematicos

gue os representem.

Alguns conjuntos de dados nao apresenitam bom ajuste quando se utiliza
um dnico polinbmio para estimar seus valores. Um exemplo disso sdo dados que
refletem um comportamento com inflexdes causadas por erros. Neste caso o

polindmio ndo e capaz de se ajustar com boa preciséo.

Qutra dificuldade & quando os dados experimentais tém um
comportamento de curva concava ou convexa. O ajuste por um Unico polinémio
resulta em diversas inflexdes e isso acarreta na obtencéo de derivadas pontuais

com valores nao condizentes com a realidade fisica dos dados.

Os métodos de ajuste de curvas sdo aplicados a anadlise de dados
experimentais para a verificacdo da validade de um modelo matematico e,

também para a determinacao de seus parémetros. Os métodos mais utilizados
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sdo o Método dos Minimos Quadrados e o Método da Maxima Verossimilhanca. O
objetivo desses métodos, quando aplicado a um modelo matematico, € encontrar
estimativas dos parametros (a;) do modelo e dos valores médios das variaveis (x),
minimizando os desvios (g). Uma suposicao importante desses métodos € que as
variaveis estdo sujeitas a erros experimentais que seguem uma distribuicdo
gaussiana (Normal) com meédia u e desvio padréo o, N(l,5%), e essa suposicao &

muito bem aceita no universo da estatistica (Nunhez, 1990; Bruns, 2002).

A diferenca entre esses dois métodos € que o Método dos Minimos
Quadrados supde que o0s desvios-padrao da variavel independente X; sdo nulos,
ou seja, g4: N(0,0) e os desvios-padrao da variavel dependente Y; sao diferentes
de zero e iguais entre si, g N(0,6%). Em suma, esse método assume que a
variavel independenie X é isenta de erro e todo o erro experimental esta na
variavel Y. Ja o método da Verossimilhanca supde que os desvios-padrdo das
variaveis X; e Y; sdo diferentes de zero e diferentes entre si. Tanto a variavel
independente quanto a variavel dependente estdo sujeitas a erros experimentais,
ou seja, & N(0,6%) e £, N(0,6%;) (Nunhez, 1990).

A técnica Spline é bastante utilizada para ajuste de modeios a dados
experimentais. Esse ajuste & feito por varias fungbes dependentes entre si, que
aproximam uma funcdo complicada por um conjunto de funcées simples, onde
cada funcio € definida enire pontos nodais {pontos que unem as funcdes)
consecutivos de forma que as duas primeiras derivadas sdo continuas sempre. A
dependéncia das funcoes spline é expressa pela igualdade das derivadas em
ambos os lados dos pontos nodais e as fungdes passam por todos os pontos

experimentais que a definem (Nunhez, 1990; Ruggiero, 1996; Nunhez, 2004).

A funcao spline cibica € a mais utilizada. Ela € uma funcao polinomial por
partes e continua, onde cada parte, fk(x), € um polindmio de grau frés. Os
intervalos séo definidos para todos dois pontos consecutivos. A funcao spline tem
a primeira e segunda derivada continuas, o que faz com que essa curva fi(x) nao

tenha picos € nem troque abruptamente de curvatura nos nés (Ruggiero, 1996).

Segundo Nunhez (2004) o método spline cibico funciona bem para

conjuntos de pontos bem comportados, mas fornece pontos de inflexdes irreais
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quando os dados apresentam erros experimentais. Para sobrepor esse
inconveniente, Klaus at al. (1967) desenvolveram uma técnica denominada
Método Spline Estendido (MSE) que combina o método dos minimos quadrados e
o spline cubico. Tamir (1981) e Taitel at al. (1983) desenvolveram uma variagao

do método spline estendido com duas implementacoes:

1- Os intervalos do Método Spline Estendido ndo eram mais restritos aos

pontos experimentais, podendo ser criados entre esses.

2- Através do conirole do valor da segunda derivada as curvas concavas ou
convexas mantém esse formato. A condi¢cdo € que a segunda derivada

deve ser positiva quando a curva é concava e negativa quando € convexa.

Nunhez et al. (1993) desenvolveram uma técnica intitulada Método Spline
Modificado (MSM), que combina o Principio da Maxima Verossimilhangca e o
método spline cubico, e estende o método mencionado anteriormente. Por permitir
incertezas em ambas as varidveis dependente e independente, o métodeo spline
modificado apresenta melhores ajustes de dados que o spline simples e que ©
MSE.

De modo a melhorar os resultados e a facilitar a utilizacdo do MSM,
Nunhez et al. (2004) agruparam as técnicas no Método Spline Modificado
juntamente com as duas modificagbes desenvolvidas por Tamir (1981) e Taitel

(1983) em um software livre, o Power Spline®.

O Método Spline Modificado utiliza um numero de pontos para cada
intervalo e o melhor spline cibico é determinado pelo principic da maxima
verossimilhanga. A aplicacdo deste principio e equivalente a minimizar a funcéo
objetivo S dada por (Nunhez, 2004):

Sm;—i[w)ﬁ(){imxi)2+WYi(Yi*yi)2] (2.53)

i=l
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onde 0% pesos sao

W, = e W, = (2.54)
Gy Ty

sendo X; e Y; sdo os dados experimentais e x; e y; séo os valores ajustados e ox; €

oy; $80 0s desvios-padrao.

Os valores ajustados (x;y), i=1,2,...N, s@o sujeifos as seguintes

condicdes:
e Fi=y~fx)=0, para Xie Xi <X(k+1), (2.55)
s falXp) = FulXp) (2.56)

Pela igualdade da primeira derivada nos pontos nodais determina-se o

conjunto de restricbes a seguir:

L. +L,. A,,
¢fc:"££”'ckl+[£_ﬁ _Ck+_1:_ki_ck+§__{1i‘il+ __1_+ 1 A, - k2l =
3 6 Lk Lk Lk+l LkH

(2.57)

com i=1,..., N (n° de pontos experimentais) k=2,....K (n°® de intervalos)

onde fk(x;) € a fung¢ao spline cubica para o k-ésimo intervalo e (K-1) & o nimero de

intervalos. A equacao da funcao spline para o k-ésimo intervalo é:

P (gﬁm—_q ].(xf s % (5 —x.) _{( Ay, — A, J_(CM L2c, ] L, }.(x, e )ed

6.L,., L. 6
(2.58)
sendo,
Ay = Ffulxi) Ci = Fixy) - =1,...,N (n° de pontos experimentais}
Ljers= Xpr 17X Xiee Xi Xicr1) k=1,...,K (n° de intervalos)
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A funcdo a ser miminizada (2.53), com o conjunto de restricdes (Eq. 2.55)
e (Eq. 2.57), requer a minimizagdo em relagdo aos coeficientes A e Gy para os
valores médios das variaveis x; € y;. A necessidade da minimizacdo de S é atingida
pela utilizacdo dos multiplicadores de Lagrange, e as minimizacbes s&o

apresentadas por Nunhez et al. (2004).

Com a implementacao da escolha dos limites do intervalo a metodologia
ficou mais flexivel. A Unica exigéncia é a necessidade de que cada intervaio deve
ter no minimo trés pontos para garantir a minimizagado da eq. 2.53. O numero
maximo de pontos utilizados em cada funcao é quatro, embora, em principio, esta

restricdo nao exista. Esta pratica é adotada por propiciar melhores ajustes.

A figura 2.17 apresenta dgraficamente o ajuste spline em um conjunto

qualquer de dados, com as fronteiras dos intervalos.

A
f(x)
f fis B
3 T - No
f T e ﬁ\ C4 % K
2 N !
/ ’ : C3 : ;
3
N /\ C, i | :
] : | i
: : : !
|
oM A A A
| § | :
] : | I
| ' ] I
i : ! |
B LA i -
X, X, X, X, Xk -

Figura 2.17 — Ajuste Spline e as fronteiras dos intervalos

A segunda implementagio que ajuda no ajuste de curvas cdncavas e
convexas tornou-se muito util diante da dificuldade em se ajustar esses tipos de

curvas.
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O software Power Spline® fem um critério de escolha dos extremos dos

intervalos, mas deixa também a opc¢dc de © usuario determinar esse valor,

respeitando as restrigbes ja comentadas. Quando essa escotha € automatica, os

valores de xx sdo escolhidos como sendo fronteiras dos intervalos, conforme a

figura 2.18.

=1 =4 i=N

| =2 =3 =5 ‘

k=1 k=2 k=K+1
Figura 2.18 — Fronteiras dos intervalos do ajuste automatico
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3. Material e Métodos

Nesse capitulo sdo apresentados os reagentes e equipamentos utilizados
para a realizaggdo dos experimentos. Entres os equipamentos estdo tanto os
utilizados para andlise como os reatores construidos. Descrevem-se ainda as
metodologias analiticas empregadas para a andlise de algumas substéncias que

fazem parte do sistema.

3.1 Reagentes

Na tabela 3.1 s@o apresentados os reagentes utilizados no processo de

degradacdo e nos métodos de analise.

Tabela 3.1 — Reagentes utilizados

Reagente Formula quimica  Marca Concentracao
Peroxido de Hidrogénio H,O2 Degussa 50% m/m
Fenol CgHsOH Merck PA 995%
Metavanadato de Amébnio NH.VO; Merck P.A.
Acido Suifiirico H2504 Mallinckrodt PA 982%
Permanganato de KMnOy4 J. T. Baker PA 994 %
Potassio

Oxalato de Sodio Na;C,04 Quimis P.A. 999 %

3.2 Equipamentos

Para a realizacao do trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:

¢ Reator de tubo aco inox 304 SCH 10 S, de didmetro nominal 17, didmetro
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interno de 27,30 mm, espessura de parede de 2,77 mm e volume util de
245 ml.

e Reator de tubo ago inox 304 SCH 10 S, de didmetro nominal 1 % °
diametro interno de 42,38 mm, espessura de parede de 2,77 mm e volume
atil de 1015 mL.

o Lampada UV 102 W, de média pressdo, da marca Trojan, LPHO 185/254
nm, com diametro externo de 20,5 mm.

+ Fonte TROJANUVMAX de 102 W, 120/220 V, 60 Hz.
» Fonte eletronica convencional 40 W, 60 Hz.

» Fonte eletrénica convencional 100 W, 60 Hz.

* Reservatério de PVC com capacidade para 5 L.

« Serpentina de vidro.

e Bomba centrifuga 1/6 HP (124 W), 3420 rpm, com cabecote de Teflon® e
capacidade de 22 L/min.

« Bomba centrifuga de baixa capacidade.

s Rotametro.

¢ Analisador de Carbono Orgéanico Total — TOC 5000 Shimadzu.
+ Espectrofotémetro 6405 UV-Vis JENWAY.

e Radidmetro com célula de medida em 254 nm.

3.3 Métodos Analiticos

Durante a realizac@o dos experimentos foram coletadas amostras das
solugdes para acompanhamento do processo de degradacgdo do fenol e do
peroxido de hidrogénio. Assim, sao descrifas as metodologias analiticas
empregadas.
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3.3.1 Padronizagdo da Solugdo Concentrada de Peréxido de
Hidrogénio

A solugdo concentrada de perdoxido de hidrogénio Degussa foi
padronizada utilizado-se uma solugéo de permanganato de potassio 0,0189 mol/L.
Esta (ltima solugéo foi preparada dissolvendo-se 3,2 g de KMnO4 em 100 mL de
agua e padronizada com oxalato de sédio (Na,C;0,). Preparou-se uma solugdo
diluida de H;O; em meio acido com adigdo de &cido sulftrico e realizou-se a
titulaggdo com KMnO, em brando aquecimento, determinando-se assim a

concentragéo da sojugdo de perdxido de hidrogénio.

3.3.2 Determinagao de Peroxido de Hidrogénio

O método utilizado para a determinagdo do peroxido de hidrogénio
durante o processo de degradagéo do fenol € o descrito por Oliveira et al. (2001),
que se baseia na reagéo entre o ion vanadato e o perdxido de hidrogénio em meio
acido (equagdo 3.1) produzindo o cation peroxivanadio que apresenta uma
colorag@o vermelha. Esse cation tem um maximo de absorcdo em 450 nm, onde
se realizou o monitoramento para determinagao do peroxido de hidrogénio através

de uma curva de calibragao.

VO3 + 4 H" + H,0; — VO + 3 H,0 (3.1)

A solugéo utilizada foi a de Vanadato de Amonio 0,1 mol/L em H>S0,4 0,5
mol/L. Esta solug&o foi preparada dissolvendo-se 11,6978 g NHsVO3; em 26,6 mL
de H,S0,4 98,2 % e completando-se o volume até 1000 mL com agua destilada.

Para a construgéo da curva de calibragéo foram preparadas solugdes de
H,O, de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 mg/L. De cada solucac foram
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coletadas 10 mL e adicionados 1 mL de NH4VOs 0,1 mol/l.. Essa quantidade de
vanadato foi determinada coletando 10 mL da solugdo 100 mg/L. de peréxido de
hidrogénio e adicionado gradativamente gotas de vanadato até que a absorvancia
em 450 nm permanecesse constante, garantindo assim que todo peréxido tenha

sido convertido.

3.3.3 Analise de Carbono Organico Total (TOC)

A analise de carbono organico total (TOC) tem sido muito utilizada no
monitoramento da degradacdo de compostos orgdnico nos mais diferentes
processos empregados de tratamento (Legrini et al, 1933). Exemplos de
aplicacdo séo os trabalhos de Curco et al. (1993), utilizando TiO; e radiacao solar
na degradacao de fenol; o de Chun et al. (1999), na degradagéo de fenol com
TiO2; Mokrini et al. (1998), destruindo fenol com Hx0,, UV, Oz em diversas

combinagdes.

Vale lembrar que muitos trabalhos apresentam resultados do
acompanhamento da degradagac do composto organico inicialmente adicionado
ao sistema, néo levando em conta a formacgéo de outros intermediarics, como o
trabalho de Mokrini et al. (1997), que apresenta dados do desaparecimento de
fenol quantificado por cromatografica liquida (HPLC). No caso dos sistemas de
degradac¢ao do fenol é de conhecimente a formagao de intermediarios, portanto a
taxa de desaparecimento de fenol € muito maior que a de desaparecimento dos
outros compostos organicos formados no sistema. No mesmo trabalho o autor
relata que conseguiu uma reducao de 100 % da concentracao de fenol apds 60

min de experimento e a redugdo do TOC foi de apenas 40 % apoés 70 min.

O monitoramento de carbono orgénico total foi realizado coletando-se
amostras de solugdo durante o processo de degradacdo e determinado em
Analisador de Carbono Orgénico Total — TOC 5000 Shimadzu. Este equipamento
determina a concentragado de carbono total e carbono inorganico em mg/l.
Primeiramente é feita a determinagdo do Carbono Total (TC) pela injegao da

amostra em um forno a 680 °C contendo um catalisador, ocorrendo a converséo
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de todo carbono existente a CO,; que é determinado por absorgdo em
infravermelho ndo disperso. Em seguida, € realizada a determinag¢éo do Carbono
Inorganico {IC), que & proveniente de carbonatos e bicarbonatos. Nesse caso a
amostra € acidificada liberando CO; que & determinada da mesma forma que o
TC. A concentracdo de Carbono Organico Total (TOC) é determinada pela
diferenca entre a concentracdo de TC e IC. O sistema e todo automatizado e

fornecendo o resuitado completo,

3.4 Reator Fotoquimico

O reator fotoquimico foi construido em ago inox 304. Ele € constituido de
um sistema de entrada onde o fluido &€ distribuido radialmente. Ao entrar no reator
o fluido percorre uma distancia de 14,4 cm em torno de um tarugo de acgo inox, do
mesmo didmetro do tubo de quartzo que protege a ldmpada, com o objetivo de se
estabelecer um regime de escoamenio desenvolvido antes de contado com a
l&mpada.

A ldmpada € protegida por uma camisa de quartzo de 2,05 cm de didmetro
e 96 cm de comprimento. Este material & necessario para que nao ocorra a

absorgao da radiagao ultravioleta pelo material de protecgéo.

Na figura 3.1 & apresentado o reator fotoquimico utilizado. A area de
contato da lampada com o fluido é de 1236,5 cm®. Foram construidos dois
reatores idénticos com didmetros internos diferentes, um de 2,73 cm e outro de
4,24 cm. O primeiro resultou em um volume UGtil de reator (a partir do inicio da
lampada) de 245 mL e o segundo 1015 mL.
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Figura 3.1 — Reator fotoguimico

3.5 Poténcia da lampada em 254 nm

Com o objetivo de se determinar a poténcia emitida pela lampada de
ultravioleta trojan em 254 nm foram realizadas medidas de intensidade de

radiacdo com um radidmetro. Para isso utilizou-se uma célufa plana, circular de 1
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om?, que mediu a intensidade de radiacdo em 254 nm. Foram realizadas medi¢des
utilizando trés fontes diferentes para a [dmpada, a fonte trojan de 102 W, e duas
fontes convencionais, uma de 40 W e outra de 100 W. Estes Uitimos sdo os

frequentemente utilizados em lAmpadas fluorescentes.

A lampada foi protegida com papel aluminio ficando expostos apenas os 3
pontos de medida. A fonte foi conectada & lAmpada e as medigbes foram
realizadas apos 10 minutos da lampada ligada, para que ocorresse a estabilizacéo

da mesma.

As medidas foram realizadas em 3 posigdes da lampada, com o
radidmetro plano encostado da lateral curva da l{&mpada, no inicio, no meio & na

ponta, retirando-se dai um valor medio da intensidade de radiacao.

3.6 Determinacao dos Regimes de Escoamento

Como observado na figura 2.4, a varia¢ao do fator de atrito em fungéo do
numero de Reynolds para tubos cilindricos de secao circular apresenta trés
comportamentos caracteristicos, que determinam uma regido de escoamento
laminar, uma de escoamento turbulento e uma regido de transicdo. Como nao se
encontrou na literatura informacgéo ou um diagrama que caracterize as faixas de
Reynolds para tubos de sec¢&o anular, foi construido um diagrama do fator de atrito
pelo numero de Reynolds. Para isso, realizaram-se medidas da perda de carga no
reator, determinando-se assim o fator de atrito correspondente para varias vazdes

de alimentacao, conseqlientemente varios nimeros de Reynolds.

O sistema montado para o experimento € apresentado na figura 3.2 e
consiste na entrada de agua pelo lado inferior do reator e saida pelo lado superior.
Pelas tomadas de pressao nos pontos A e B pode-se assim determinar a perda de
carga € consequentemente o fator de atrito para o sistema. O fluido utilizado foi a
agua, que representa muito bem a soluc@o a qual realizou-se o fratamento, que é
uma solucdo de fenol e perdxido de hidrogénio bastante diluida. O reator utilizado
foi o de menor didmetro interno (2,73 cm).
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Figura 3.2 — Arranjo experimental para determinacio da perda de carga

Seja h as alturas de fluido, P4 e Pg as respectivas pressdes nos pontos A
e B. Ulilizando-se de conceifos de estatica de fluidos obtém-se a diferenga de

pressao entre os pontos A e B.

Pa - Pagua.g. h2 + Par.g. Na - Pagua.g. hy = Pa

Pa-Pp= Pagua-G- hy + Pagua-g. hi - Parg. hy

Desprezando a pressao exercida pela coluna de ar, tem-se:

Pa-Pg= Pagua.g. (hz + hy)
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A diferenca de presséo entre os pontos A e B ocorrem por dois fatores, o
primeiro devido a coluna de agua existente entre esses dois pontos e segundo
devido ao atrito do fluido com as paredes do reator. Portanto, pode-se expressar

essa diferenca como:

Pa - Pg = APagito + Pagua-G- h

Assim,

APatite + Pagua-g- N = Pagua.g. (h2 + hy)

APatito = Pagua-g.(hz + hi-h) (3.2)

Relacionando as alturas de fluido tem-se ainda
h - h1 - h2 - hd

hg=ha+ hs-h

Portanto, pela equagao (3.2) obtem-se a seguinte expresséo para a queda

de pressao devido ao atrito.

APatito = Pagua-9- ha (3.3)

Utilizando essa diferenca de pressdo na equagdo (2.27), tem-se a
equacao (3.4), que no caso do sistema construido fica da forma:

_Del.gh,

/ Lyv?

(3.4)
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Assim, determinou-se o fator de atrito em funcéo da diferencga de altura de
fluido entre os dois ramos do tubo de tomada de pressao, que foram o primeirc e ©
ultimo ponto de amostragem. Portanto para cada vazdo de liquido, que esta
relacionada com um ndmero de Reynolds, determinou-se o fator de atrito

correspondente, e assim construiu-se o diagrama f x Re para o sistema.

3.7 Sistema de Degradacao Continuo

Este sistema foi montado com o objetivo de se estudar o processo de
degradacao do fenol e do peroxido de hidrogénio em dois regimes de escoamento,
o laminar e o turbulento, realizando os experimentos em um Unico reator. Nao
foram esperados nesta etapa grandes valores de conversao, visto que o objetivo

foi somente perceber a influéncia das variaveis no sistema.

O reator foi dividido em 4 reatores internos para que se pudesse aumentar
a velocidade de escoamento do fluido, obtendo assim valores de Reynolds no
regime laminar e no turbulento, mantendo-se o0 mesmo tempo de residéncia. Na
figura 3.3 € apresentado esse sistema.

O ponto 1 foi sempre o ponto inicial dos reatores internos, ou seja, seu
inicio. Para a vazao de 2,2 L/min os pontos de amostragem foram o 1 e 0 2 com
um tempo de residéncia de 1,32 s. Ao dobrar a vazao para 4,4 L/min os pontos
utilizados foram 1 e 3, dobrando o volume do reator e maniendo o mesmo tempo

de residéncia, e assim por diante, pois

LV 2y 3V _ 4y

A SN 3.5
0O 20 30 40 (3:5)
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Figura 3.3 — Sistema continuo de degradacao em reator tubular anular

Nesse sistema foi utilizado o reator tubular de didmetro interno 2,73 cm,
um reservatorio de alimentacdo e um de descarte, ambos de 50 L, uma bomba
centrifuga e um rotdmetro. Foram preparados 50 L de solugéo desejada. Esta foi
recirculada entre a bomba e ¢ tanque de alimentacdo por 10 minutos para se
homogeneizar a mistura. Apds agitacao o sistema foi completado com a solugao e
a lampada permaneceu ligada por 10 minutos com o sistema parado para que a
ela estabilizasse sua poténcia. Em seguida a bomba foi ligada e a vazéo desejada
foi controlada no rotametro utilizando-se um conjunto de valvulas. A partir dai
foram coletadas amostras de cerca de 20 mL em intervalos de tempo de 3 minutos
nas posicbes desejadas, de acordo com o numero de Reynolds, até que se

observasse que o sistema entrou em regime, ou seja, que as concentracdes
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permanecessem constantes. No final do experimento, quando o regime foi
atingido, foram coletados amostras em todos os pontos (de 1 a 5) com o objetivo

de se verificar o perfil de concentragao dentro do reator.

Na tabela 3.2 sao apresentados os valores das vazdes e os ponios de
amostragem utilizados para cada valor de Reynolds desejado, em condig¢bes de

regime laminar e turbulento.

Tabela 3.2 — Valores das vazdes e locais de amostragem.

Reynolds Vazao Pontos de Tempo de
(L/min) Amostragem Residéncia (s)
975 — Laminar 2,2 1e?2 1,32
2924 — Turbulento 6,6 1e4 1,32
3900 — Turbulento 8,8 1eb 1,32

A distancia entre cada dois pontos proximos de coletas € de 19 cm

resultando em um volume de reator interno para cada trecho de 48,5 mL.

Nesse sistema foram realizados estudos de degradacdo do perdxido
sozinho e do fenol em solugdo com H0,. As solugdes foram preparadas com

agua destilada sem corre¢éo do pH, que ficou emtornode 6,5a 7.

3.7.1 Estudo da Degradacao de Perdxido de Hidrogénio

No estudo da degradacdo do perdxido foram analisados os efeitos do
regime de escoamento, concentragcao de H;O» e poténcia da lampada.

Efeito da Concentragao do Perdxido de Hidrogénio

Para observacao do efeito da concentracio de peroxido foram realizados
os experimentos da tabela 3.3, onde em regime laminar e com a mesma poténcia
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(40 W) observou-se a degradacao de H>O; em duas concentragbes.

Tabela 3.3 ~ Experimentos para analise do efeito da concentracéo de H;0..

Reynolds Vazao {(L/min) Poténcia (W) Chzo2 {(mg/L)
975 2.2 40 30
975 2,2 40 90

Efeito da Poténcia da Lampada

Para observacao do efeito da poténcia da lampada foram realizados os
experimentos apresentados na tabela 3.4, onde em regime laminar e mesma
concentracdo de H,0, observou-se a degradacio de H,O; utilizando duas fontes

eletronicas para a mesma lampada.

Tabela 3.4 — Experimentos para andlise do efeito da poténcia da lampada.

Reynolds  Vazdo (L/min) Poténcia (W) Chz02 {mg/L.)
975 2,2 40 90
975 2,2 102 90

Efeito do Regime de Escoamento

Para observacao do efeito do regime de escoamento foram realizados os
experimentos da tabela 3.5, onde, utilizando-se a mesma poténcia de l&mpada e
concentragdo de peréxido, se observou a degradacdo de H,O, em escoamento

em regime laminar e turbulento (com mesmo tempo de residéncia).
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Tabela 3.5 — Experimentos para andlise do efeito do regime de escoamento.

Reynolds Vazio {(L/min) Poténcia (W) Chz02 (mg/L)
875 — Laminar 2,2 40 90
2924 — Turbulento 6,6 40 90
3900 — Turbulento 8.8 40 80

3.7.2 Estudo da Degradagao de Fenol

Diversos experimentos semelhantes aos realizados para a degradacgédo do
peroxido de hidrogénio foram realizados para a degradacéo de fenol. No entanto,
como o tempo de residéncia dentro do reator foi muito pequenc a conversao do
fenol em seus intermediarios também foi muito pequena. Assim, nao foi possivel
observar uma diferenca significativa na concentracdo de TOC entre a entrada e

saida do reator.

Esta dificuidade de andlise ocorreu devido ao limite de detecgdo na
analise de TOC. Diante disso foi necessaria a utilizagdo de um sistema com

reciclo, de forma a aumenta o tempo de residéncia.

3.8 Sistema de Degradacdao Com Reciclo

Nessa etapa foram estudadas a influéncia de alguns parametros no
processo de degradacgao do fenol, e essas variaveis foram observadas em valores

diferentes. As variaveis estudadas foram:

¢ Concentracio de Peroxido de Hidrogénio
¢ Poténcia de Lampada

+ Regime de Escoamento

¢ Diametro do Reator (Espessura Anular)

66



O sistema utilizado é apresentado na figura 3.4, onde foram utilizadas
duas bombas centrifugas, dois reatores de aco com didmetros diferentes, uma
lampada, duas fontes de energia, um reservatério, um rotdmetro e uma serpentina

de vidro como sistema de refrigeracao.

L.Ampada

Reator
Tubular

Reservatério

Rotametro 3 Valvulas -

Figura 3.4 — Sistema de Degradacao com Recirculagao

Na figura 3.5 é apresenta uma foto do aparato experimental, onde se tém
os reatores 1 e 2 que foram ligados ac sistema de acordo com o experimento

desejado.
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Figura 3.5 — Aparato experimental

1- Reator de ago inox 304 de didmetro interno iguai a 4,24 cm, 2- Reator de aco inox 304
de diametro interno igual a 2,73 ¢m, 3- Lampada UV de média presséo, 102 W, Trojan,
4- Fonte eletrbnica convencional 40 W, 5- Fonte TROJANUVMAX de 102 W,
6- Reservatério com capacidade de 5 L, 7- Rotadmetro, 8- Comando de vaivulas, 9- Bomba
centrifuga 1/6 HP e capacidade de 22 L/min., 10- Reservatéric de agua gelada de
refrigeracdo, 11- Bomba centrifuga de baixa vazao, 12- Serpentina de vidro

Foram preparadas solugdes de fenol TOC = 100 mg/L & perdxido de
hidrogénio nas concentracbes desejadas utilizando-se agua destilada sem
correcao do pH, gque ficou em torno de 6,5 a 7. O volume utilizado da solugéao foi
de 3,5 L. Esta foi colocada no sistema e recirculada por cinco minutos, com a

lampada desligada, com objetivo de homogeneizar a mistura.
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As vazbes de operacdo do sistema foram controladas utilizando-se um
sistema de valvulas e rotdmetro. Logo apoés a agitacdo foi retirada uma amostra
inicial, e, entdo, se ligou a lampada e a bomba iniciando o processo de
degradacéo. A degradacdo do fenol foi monitorada retirando-se amostras de 4,5

ml do tangue reservaiério com o passar do tempo.

As solucgdes foram preparadas e colocadas no sistema na temperatura
aproximada de 20 °C. Apos inicio da degradagao a temperatura da solucédo tendeu
a aumentar e foi controlada em 38 °C usandc um sistema de refrigeracao

composto por uma serpentina de vidro, bomba e agua gelada.

Foram estudados nesta etapa dois reatores com didmetros diferentes, um
com diametro interno de 2,73 cm que juntamente com a lampada (didmetro
externo 2,05 cm) proporcionou uma espessura anular de fluido de 3,4 mm e outro
com diametro interno de 4,24 cm que proporcionou uma espessura anular de
fluido de 10,9 mm.

As variaveis do sistema foram estudadas em dois niveis (valores),
conforme mostrado na tabela 3.6. Os valores do numero de Reynolds foram
escolhidos a partir do experimento de determinagao do regime de escoamento,

apresentado na se¢ao 4.3.

Tabela 3.6 — Variaveis e niveis estudadas

Variavel Nivel 1 Nivel 2
Cuzoz {mg/l) 600 800
Numero de Reynolds 1500 4500
Poténcia da Ldmpada (W) 40 102
Didmetro Interno do Reator (cm) 2,7 4,2

Os experimentos foram realizados de forma a combinar todas essas
quatro variaveis em dois niveis cada uma. Como o objetivo foi estudar o efeito
dessas variaveis no processo de degradacdo do fenol, realizando assim um
estudo tanto do processo como do reator, esta metodologia foi aplicada para

perceber as possivels interagfes entre as varaveis, pois esse planejamento
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contempla todas as combinagbes possiveis entre as mesmas. A tabela 3.7

apresenta a matriz do planejamento dos experimentos.

Tabela 3.7 — Planejamento dos experimentos

Ensaio Chz02 Re Poténcia Diametro
(mg/L) (W) (cm)
1 600 1500 40 2,7
2 800 1500 40 27
3 600 4500 40 2,7
4 800 4500 40 2,7
5 600 1500 102 2,7
6 800 1500 102 27
7 600 4500 102 2.7
8 800 4500 102 27
9 600 1500 40 4.2
10 800 1500 40 42
11 600 4500 40 42
12 800 4500 40 4.2
13 600 1500 102 42
14 800 1500 102 4,2
15 600 4500 102 4.2
16 800 4500 102 4,2

O numero de Reynolds & funcio do didmetro do reator, assim, s@o

apresentados na tabela 3.8 as velocidades e vazdes de recirculagao utilizadas em

cada reator de forma a fornecer o mesmo nimero de Reynolds.
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Tabela 3.8 — Velocidades e vazdes de recirculagao utilizadas

Reator 1 Reator 2
(didmetro interno 2,73 cm) (didmetro interno 4,24 cm)

Reynolds Vazao Velocidade Vazao Velocidade
(mL/min) (em/s) {mL/min) (cm/s)
1500 3,386 22,10 4454 6,87
4500 10,157 66,31 13,361 20,61

3.9 Projeto de Reatores Fotoquimicos

A utilizacdo de equagbes matematicas envolvendo intensidade de
radiacdo, reagdes quimicas € mecanismos de transferéncia de massa nao tem
sido muito aplicada na concepgdo e projeto de reatores fotoquimicos para
tratamento de efluentes. Tanto os componentes como suas concentragdes
costumam sofrer varia¢es, e ainda, esses sistemas sdo geralmente constituidos
por reagdes quimicas bastante complexas. Em virtude destas dificuldades e de
outras, fica dificil estabelecer os valores dos parametros de projeto em todas as
variaveis desde o inicio, como a potencia de lampada a ser utilizada, tamanho do

reator e vazao de efluente.

A utilizacdo de um processo continuo com reciclo em sistemas
fotoguimicos de tratamento de efluentes é favorecida quando a quantidade de
efluente a ser tratada € grande, necessitando de um alto tempo de permanéncia
dos reagentes dentro do reator. Um outro fator que favorece esse sistema e
quando o©s componentes estdo diluidos ou quando as reacgdes ocorrem

lentamente, como & o caso da degradacao do fenol.

A presente proposta de projeto desses reatores vem em compiemento a
um conhecimento previo dos processos oxidativos avancgados, fornecendo
conhecimento de quais parametros s&o considerados importantes, como o
didmetro do reator, e determina as melhores condicdes de operacéo de forma a

aumentar a eficiéncia do processo.

Esse sistema envolvendo a degradacao de fenol utilizando perdxido de
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hidrogénio e radiacao ultravioleta se comporta de maneira semelhante as reagoes
autocataliticas, onde no inicio a taxa de reagdo é pequena devido a pouca
quantidade de produto formada. Na medida que a concentrag&o de produto
aumenta essa também aumenta, e no final, quando a quantidade de reagente &
pequena a taxa de reacao tende a diminuir novamente. Nesse processo ocorre a
formacdo de compostos intermediarios como as benzoquinonas e hidroquinonas,

que na fase final s&o convertidas a CO, e H0.

Pelo fato da degradacéo do fenol possuir esse comportamento em curva
na forma de “S”, esse processo leva a um interessante problema de otimizacgéo
quando operado em reatores continuos com reciclo, pois utilizando uma razao de
reciclo intermediaria se consegue produzir uma seletividade para um produto

intermediario, acelerando o processo de degradacao.

As etapas de projeto propostas conduzem a determinac¢ao da razéo otima
de reciclo utilizando-se de dados cinéticos, ou seja, na determinacéo da vazio de
reciclo que diminui a0 maximo o tempo de residéncia dos compostos dentro do
reator, e conseqglentemente, proporciona uma maxima vazao possivel de
tratamento. Com isso obtém-se uma condig&o otima para a operac&o em processo
continuo, com um tempo de residéncia bem menor do que aqguele empregado
quando nao se utiliza o reciclo. A seguir descreve-se a metodologia desenvolvida

para essa otimizacao.

Essa metodologia desenvolvida leva em conta que se tem em maos um
reator ja construido, onde se optou por uma determinada lampada e pelo diametro
do reator. A partir dai se realizam os testes experimentais para a retirada dos

dados cinéticos necessarios. A metodologia & descrita a seguir.

3.9.1 Metodologia para Determinagdo das Condi¢des de Reciclo

Tendo-se o conhecimento da concentracdo do componente que se deseja
realizar o fratamento (Cj), a concentracao final desejada (Cy) e preferencialmente a

melhor concentracdo dos reagentes gue irdo promover o processo de oxidagéo,

72



deve-se realizar o experimento em batelada para a obtencdo dos dados

necessarios para o projeto. A metodologia sera descrita em etapas.

Etapa 1: Experimento em Batelada de Degradacdo do Composto

O parametro mais importante a ser determinado € o comportamento da
taxa de reacgdo do sistema, para uma determinada lampada, concentragéo do
composto organico a ser degradado e para uma concentragéo de reagente. Os
dados cinéticos do processo de degradacao sdo determinados usando o préoprio
reator fubular construido, porém operando em sistema em batelada e com reciclo,
como descrito na figura 3.4. O sistema €& constituido pelo reator tubular, uma
bomba e por um reservatério. As amostras do efluente em processo de
degradacao devem ser coletadas no tanque reservatdrio com o passar do tempo,
até que se atinja uma concentracdo abaixo daquela de que se deseja obter no
processo operando continuamente. A metodologia analitica sugerida para o
monitoramento € a determinacao de Carbono Organico Total, (TOC), pois é
necessario medir uma grandeza a qual ocorra sua diminuicdo até a eliminacéo
completa de todos 0s componentes. Isso nao seria possivel se utilizasse no
monitoramento a concentracido da substéncia principal a ser degradada, como o
fenol, por exemplo, pois decorridoc um certo periodo de tempo nao haveria mais a
presenca desta substancia e ainda existiria uma grande concentragdo de

compostos intermediarios formados.

Etapa 2: Determinag¢ao da Taxa de Reacdo

Com os dados da variacdo da concentracdo de TOC com o tempo é
possivel se determinar a taxa de reacdo para o sistema. A obtenc&o da taxa de
reaca@o € realizada mediante o ajuste do modelo matematico aos dados de TOC
em funcdo do tempo, utiizando o Meétodo Spline Modificado que fornece um

conjunto de splines cubicas. Nunhez (1993) afirma que quando o conjunto de
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dados apresenta diferentes inflexdes, uma representagéo por um tnico polinomial
nao & satisfatéria. No capitulo de resultados e discussdes sera apresentada a
justificativa de nao se utilizar um ajuste por polinémio nesse trabalho, devido aos

problemas de inflexdes mencionados.

O ajuste & feito pelo Software Power Spline® e a equagao utilizada é a
2.58.

[ (x)= {Eiﬂ_—q{}(x, —x, )+ -C—zl’i.(xl. —-x, f + HA"“ 4, J__[Cm *2C, J:Lw}(xf —x )+ 4,
(2.58)
sendo,

X < Xi € X1 € Lgar= Xpar-Xg.

A equacéao 2.58 é utilizada para todos os intervalos do conjunto de dados
experimentais. E o software fornece os valores de x utilizado em cada exiremo de
intervalo, Xk € X«1, € as constantes Ak, Ax+1, Ck € Ck+1 para cada infervalo. Esse
também fornece como resultado os valores da funcdo, da primeira e segunda
derivada em X, respectivamente, Ay = fi(X) . T(xi) € Cx = Fi(xi).

O valor de uma derivada, em qualguer ponto do dominio pode ser
determinado utilizando a derivada da equacao 2.58 e os valores das constantes e
dos extremos do intervalo desejado, que sdo os mesmos da equacdo 2.58. A

equacao derivada &

. Crn=C, 2 (4, -4, (C,. +2C |
fk(x;):("i:“}(xi —xk) +Cfc"(xi _xk)'i'&\ kLM ]"( [ 6 kJ'LkHJ 3.5

sendo,

Xk € X € Xyrt € Ligar™ Xper1-Xx
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Os dados obtidos nesse trabalho experimental referem-se a variacao da
concentragdo de Carbono Orgénico Total com o tempo. No entanto, essa
grandeza nao €& diretamente a taxa de reag&o do sistema. Como definido por
Smith (1981), ela € uma taxa de reagdo aparente, que deve ser corrigida para uma
taxa verdadeira pela relagédo 2.52, envolvendo os volumes do reator e volume total

do sistema, constituido pelo reator, reservatério e o volume da linha.

v, ) e, (2.52)

Froe =| =
roc [VR dt

Ap

sendo,
V= volume total (reator + linha+ reservatério)
Vr= volume do reator

C= Concentracao do componente

Seguindo esse procedimento obtém-se o comportamento da taxa de

reacdo com o tempo, ou com a variagao da concentragéo de TOC.

Etapa 3: Determinacao da Razdo Otima de Reciclo

Para a determinac@o da razdo étima de reciclo deve-se determinar a
concentragao de TOC e o inverso da taxa de reagdo na entrada no reator apos a
mistura das correntes nova e de reciclo, Croci € 1/-rroci, de forma a satisfazer a
igualdade da equacao 2.48, fornecendo a condigao de razao otima de reciclo que
minimiza o tempo de residéncia. Estes valores de concentragao e inverso da taxa
s30 determinados pela diferenciac@o da equacgio de projeto de reatores com

reciclo em relacdo a razdo de reciclo e igualando-se a zero.
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froa dChpe

1 _ TOUS _FTOC (248)
~foc e, (CT()CI' - CTOCJ’)
Essa equacgio pode ser rearranjada na seguinie forma
1 rocs AL
-(Cmcz - Croc;“ )= £ —e (2-49)

~Froc lerocs s —¥rpe

sendo, o lado esquerdo da equacgao corresponde a um retadngulo de base (Crogi -
Croci) € altura (1/-rroc)croc, € lado direito da equacao corresponde a area integral
de {1/-rroc) entre os limites de Croci € Crocr. A igualdade s6 sera satisfeita quando

se encontrar um valor de Crocgi que iguale os dois termos, e este valor € somente
um.

A equacdo 2.49 é apresentada na forma grafica na figura 3.6, sendo a
area do retangulo representada em cinza e a area da integral hachurada. O ponto
de equilibrio deve estar entre uma baixa raz@o de reciclo, onde o valor da
concentracao na entrada do reator tende a concentragao de entrada da solucdo no
sistema, e uma alta razdo de reciclo, sendo que neste caso o valor da
concentracdo na entrada do reator se aproxima da concentracdo de saida do

reator, que € igual a de saida do sistema.

Para cada valor de rroc tem-se um valor de Cyoc associado, assim deve-
se fazer a conversdo algébrica da primeira varidvel para 1/-rroc e graficar em

funca@o de Croc resultando em um comportamento dos dados semelhante a curva
da figura 3.6.
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Reciclo Otimo

“Troc

L,
Croct Croa Croca
Figura 3.6 — Concentracao que determina a razio 6tima de

recicio

Em seguida deve-se realizar um novo um ajuste spline desses dados pelo
Power Spline®, e novamente sera gerado um numero t de equagdes iguais ao
numero de intervalos assumidos pelo método matematico. No entanto, nessa
etapa de ajuste, devido ao formato concavo da curva, deve-se utilizar a opg¢ao de
forcar a concavidade fornecida pelo Power Spline®. Para um ajuste que utilize 4
intervalos, que vao de X;-Xz, X2-X3,-.., Xa-Xs, t€rao os parametros Ay, Az, ..., As e Cq,

C,,..., Cs e para cada equacéo é utilizado 4 destes parametros.

Diante das equacdes deve-se iniciar 0 célculo de ambos os termos da
equacao 2.42 separadamente. Isso é realizado partindo do valor da concentracao
final que se deseja atingir até que se encontre o valor de Crog que satisfaz a
equacao. No entanto, deve-se atentar para os intervalos em gque cada conjunto de
pardmetros € valido, e para o calculo da integral quando houver a mudanca de
intervalo ¢ valor da integral deve ser somado ao seguinte, pois, cada intervalo
inicia-se com valor de integral igual a zero. Para o calculo do produto (1/-rroc)eroci
X (Croci ~Crocy iss80 ndo ocorre pois para este calculo s6 € necessario o valor

pontual da fung&o.

Para facilitar o entendimento vamos dividir a equagao 2.49 em duas, a
primeira referente a area do retangulo e a segunda referente a area da integral

(3.6 e 3.7 respectivamente).
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Rt = s -(Cmc; - Cr‘oq) (3.6)
~Troc |eroc

I= f’"f'fﬁz‘% (3.7)
o Froe

Para o calculo de Rf, a partir do valor inicial de Cyogi (que deve coincidir
com o valor final da concentracdo a ser atingida) deve-se utilizar a equagao 2.58
para determinar o valor de (1/-rroc)croci € multiplicar por (Croci -Crocs). Esse valor
é entdo armazenado. Em seguida realiza-se o calculo da integral /. No entanto é
desenvolvida uma nova equacao para essa etapa, que nada mais € gue a integral
da eq. 2.58, fornecendo assim diretamente o valor da integral até o ponto Croci. A

equacao integral € a eq. 3.8.

C,..—-C, c ;
T =SS fen =)« St )+

( _
+ [L ST J B (Chl S }Lh‘ }'(xf - X )2 + A (x; —x;) (3.8)

2.1, 12

com Xk < Xi < X+t © Lie 1= Xpr1-Xk.

Entao o valor da integral / deve ser comparado com o valor de Rt
Inicialmente o valor da integral € maior do que o valor de Rf. Repete-se esie
procedimento fornecendo incrementos no valor de Creoi € essa diferenca vai
diminuindo com o aumento do valor de Croc até que seja zero. Esse valor de
Croc: que satisfaz a equacdo 2.49 é o valor que sera utilizado no calculo da razao

6tima de reciclo e do tempo de residéncia das moléculas no reator. A Cyoci pode
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ser determinado afravés de uma fungéo a ser minimizada, que nada mais é que a

diferenca entre a integral / e RI.

Com o valor de Croc; determinado € com os valores ja estipulados
inicialmente de Croco € Crocs pode-se calcular entao a razéo 6tima de reciclo, que

&

CTOC o CT()C,

2= (3.9)

CTOC,- - Croc f:
Etapa 4: Determinacédo da Vazédo de Alimentacdo e de Recirculagdo

De posse do valor da razao o6tima de reciclo e do valor de Croci,
determina-se o tempo de residéncia necessario das moléculas no sistema, através
da equacio de projeto para reatores tubulares com reciclo (eq. 2.39). O valor da
integral na eq. 2.39 € o mesmo encontrado pela eq. 3.8 no momento que os

valores da integral / e de Rf foram iguais e determinaram o valor de Cyoci.

g dCrpc

r=—(R+1). (2.39)

Croc;  — FTC) c

O tempo de residéncia para o reator tubular com reciclo € definido como a
razdo entre o volume do reator € a vazado de alimentagdo. Assim, de posse do
volume do reator determina-se a vazao de alimentacio que o sistema deve operar
(eq. 3.10). E de acordo com a figura 2.8, a qual deu origem a equacio de projeto
de reatores tubulares continuos com reciclo, o volume da linha deve ser

minimizado aoc maximo.

r o VReanr (3.10)
Q { Teb¥usy

a lim emtacdo
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E oco K f o ‘ L Crocs
TOCO ——» F
ToCO i o — X, =X
v ToCf M Tac2
0 v
V=R f

§:'i'OCS

Figura 2.8 — Reator tubular continuo com reciclo

A vazdo de saida do sistema € a mesma da entrada, e a razéo de reciclo
também & definida pela equagao 3.11. Utilizando os valores da vazéao de
alimentacao ou de saida e a razao otima de reciclo, determina-se a vazao de
recirculacdo que o sistema deve operar, de forma a garantir a concentracéo

encontrada Croc; na entrada do reator continuo com reciclo.

_ Vazdo de Recirculagdo @ circutusan
Vazdo de Saida O o

R (3.11)

Concluida essa etapa tem-se em maos o valor de controle de todos os
parametros do sistema (vazado de alimentacdo, vazdo de recirculagao,
concentragao inicial e concentragao final). O sistema deve entido operar de acordo
com os valores determinados de forma a se obter uma maior eficiéncia no reator,

resultando em uma capacidade maxima de tratamento de efluente.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados resultados do estudo de aplicagéo de

Processos Oxidativos Avangados no tratamento de efluentes contendo fenol.

Foram abordados dois tipos de sistemas de tratamento. Primeiramente foi
utilizando um reator continuo que aprestou baixa conversao devido a alta vazéo
de efluente aplicada, e o objetivo foi de observar o efeito das variaveis que
influenciam no sistema. Em segundo, utilizou-se um reator com reciclo, onde
também se observou estatisticamente quais as varidveis que influenciam no
processo e quais foram as mais significativas. Utiizando ainda o reator batelada
com reciclo foi possivel obter dados cinéticos que foram utilizados no projeto de

reatores continuos com reciclo.

41 Constru¢ao da Curva de Calibracdo para
Determinac¢ao de H,0-.

A determinacéo da concentracao de perdxido de hidrogénio em solugéo foi
realizada pela metodologia desenvolvida por Oliveira et al. (2001) que se baseia
na rea¢ao do peroxido com vanadato de aménio formando um composio colorido

gue é identificado por espectroscopia de UV.

Para determinar a quantidade de vanadato a ser utilizada de forma a
reagir com todo o peréxido de hidrogénio utilizou-se uma amostra de 10 mL da
solucdo de maior concentracdo a ser analisada, 100 mg/L, e adicionou-se
continuamente o vanadato de 5 em 5 gotas e analisou-se a absorvancia da
solugdo. Quando essa néo variou mais se obteve o volume necessario para que a

reagao seja completa. Os resultados séo apresentados na figura 4.1.
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Figura 4.1 — Determinacéo da quantidade necessaria de NH4VO;

A absorvancia ficou constante com aproximadamente 35 gotas, que
corresponde um volume aproximado de 0,75 mL. Para facilidade de aplicagao e
para garantir que a reag¢ao seja completa entre o vanadato e o perdxido, optou-se

por utilizar 1 mL da solugao de vanadato com os 10 mL da amostra de peréxido.

ApGs a preparagao dos padroes de peroxido em diversas concentragdes e
utilizando amostras de 10 mL, acrescentando 1 miL da solugcao de vanadato, a
mistura foi agitada e feita a leitura de absorvancia em 450 nm. Na figura 4.2 &
apresentado a curva de calibracdo para determinacdo de peroxido de hidrogénio

pelo metodo do Vanadato de Aménio.
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Figura 4.2 — Curva de calibragdo para a determinagéo de

peroxido de hidrogénio para absorgdo em 450 nm.

A metodologia para a determinacdo de H;0, apresentou-se bastante
confiavel e reprodutiva, devido a boa relagao entre a concentragdo do peroxido de

hidrogénio com a absorvancia do composto colorido formado.

4.2 Poténcia da lampada em 254 nm

As medidas de intensidade de radiagdo em 254 nm foram realizadas
utilizando 3 fontes diferentes para a ldmpada. A lAmpada possui um comprimento
atilf de 95,1 cm, que & o comprimento de contato da radiacao com o liquido, e

didmetro de 2,05 cm, resultando em uma area de radiacdo de 1225 cm?.

Os resultados s&o apresentados na tabela 4.1
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Tabela 4.1 — Poténcia de emissao da ldampada em 254 nm

Fonte intensidade de radiacdo Poténcia de emissao
média (uW/cm?) em 254 nm (W)
Trojan 102 W 5230 6,41
Convencional 40 W 9727 11,91
Convencional 100 W 2713 3,32

De acordo com os resultados, a fonte convencional de 40 W apresentou
um valor maior da intensidade de radiagdo em 254 nm. No entanio esse efeito néo
foi percebido como melhoria no processo de degradacao do fenol, pois podera ser

visto que o reator de 102 W apresentou uma melhor eficiéncia de degradacéo.

Estes resultados servem apenas para um comparativo € n&do como valor
absoluto da intensidade de radiagdo, pois a lampada possui uma caracteristica de
emissdo radial e o radidmetro plano nac tem a capacidade de detectar toda a
radiacao emitida em 1 cm? de lampada, ou seja, 0 que o radidmetro capta em 1
cm? plano é bem menos do que & emitido em 1 cm? curvo da lampada. Para tal

correcao poderia talvez ser utilizado algum fator de forma.

O fabricante da ldmpada apresenta a informacgdo de intensidade de
radiacdo para todo o espectro de emissao de 36.000 pW/cm? e poténcia emissiva
de 42 W.

4.3 Determinacao do Regime de Escoamento em Tubos
de Sec¢ao Anular

O regime de escoamento foi uma das variaveis de estudo, juntamente com
a concentracdo de perdxido de hidrogénio, poténcia da lampada e o didmetro do
reator. Ele foi monitorado mediante o nimero de Reynolds, que classifica cada

faixa de escoamento.

Como nido se encontrou na literatura valor do numero de Reynolds de
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transicdo de escoamento laminar para turbulento em tubos com sec¢éo anular,

realizou-se esse experimento com o objetivo de determina-lo.

Utilizando o sistema apresentado na figura 3.1, foram realizados
experimentos para a determinacdo da variagao do fator de atrito em fungéo do
regime de escoamento para tubos de secao anular, expresso pelo namero de

Reynolds. Nesse estudo foi utilizado o reator de espessura anular igual a 3,4 mm.

Para o calculo do namero de Reynolds (Re) e do fator de atrito (f) foram
utilizados os seguintes dados, englobando as caracteristicas fisicas do reator e do
fluido:

Piguaa ¢ = 1.000 kg/m® (Fox, 1985)

dagua™ Pagua a 20°¢/ Pagua a4°c = 998 (Fox,1985)
Piguzazcec = 998 kg/m® (Sisson, 1979)
Magua a 200¢ = 0,001 kg/m.s (Sisson, 1979)

g = 9,8 m/s?

Dit =0,0273 m (didmetro interno do tudo)

Del = 0,0205 m (didmetro externo da ldmpada)

De posse das informagdes do diametro da [ampada de do didmetro interno
do reator calcula-se o didmetro equivalente e a area da sessdo transversal,

respectivamente.

De = Dit-Dei= 0,0068 m

At = 2,5529. 10 m?

O numero de Reynolds e o fator de atrito foram determinados pelas

equacdes 2.22 e 3.4.
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_ py.(Dit— Del)
7]

Re (2.22)

_ Del.g.An,

3.4
Lv? (3.4)

f

O resultado é apresentado na figura 4.3.
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Figura 4.3 — Variagao do fator de atrito como uma fungéo do

nimero de Reynolds para tubos de segdo anular.

Pela figura 4.3 verificou-se gue o regime laminar para esse sistema é
caracterizado até um limite superior com numero de Reynolds de 2300 e para o
regime turbulento um limite inferior de numero de Reynolds de 2870, ficando
compreendido nesse intervalo o regime de transicao. Observa-se também que as
faixas de Reynolds sao bastante proximas as de tubos circulares com segao

circular.

86



De posse destas informactes foi possivel selecionar alguns valores de

Reynolds no regime laminar e turbulento para os estudos de degradagao.

4.4 Sistema de Degradacao Continuo

Os experimenios realizados nesta etapa t&m o objetivo de mostrar como
alguns pardametros do processo de degradagdo de fenol com perdxido de
hidrogénio podem influenciar no sistema. Os parametros estudados foram

concentracdo de HyO,, regime de escoamento e poténcia de ldmpada.

Foram estudadas a degradacéo do perdxide de hidrogénio sozinho e a
degradacdo do fenol combinado com perdxido. Neste sistema a solugdo passou
uma Unica vez pelo reator, resultando em um tempo de residéncia de 1,32 s. As

amostras foram retiradas nas posi¢gfes do reator indicadas na metodologia 3.5.

Os resultados esperados néoc foram de alta converséo devido ao tempo de
residéncia ser muito baixo. O que se quis observar foram as variagbes das

conversfes nas diversas situagdes testadas.

Todos os experimentos desta etapa forma realizados no reator de

espessura anular de 3,4 mm.

4.4.1 Degradacao de Peroxido de Hidrogénio

Como o perdxido de hidrogénio &€ a matéria prima para a geragéo de
radicais hidroxila, e isso acontece com sua degradacao, foram estudados os
efeitos das variaveis poténcia de [@mpada, regime de escoamento e concentracéo

de peroxido de hidrogénio na decomposicdo do peréxido.
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Efeito da Concentragido de Peréxido de Hidrogénio

Os experimentos apresentados na tabela 3.3 foram realizados com o
objetivo de se observar o efeito da concentragdo do H;O, no seu processo de
degradacao. Foi utilizada a fonte de 40 W para a lampada, o reator de 3,4 mm de
espessura anular e nimero de Reynolds 975. Os resultados s&o apresentados na

figura 4.4.
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Figura 4.4 — Degradacado de H;0O; nas concentracdes de
30 mg/L e 90 mg/L..

Quando o sistema atingiu o regime permanente observou-se que a
porcentagem de degradagéo do perdxido ocorreu em maior proporgao quando a
sua concentragao foi de 30 mg/l, cerca de 0,90 %, contra 0,61 % na concentracao
de 90 mg/L. No entanto, realizando uma analise quantitativa, verifica-se que a
quantidade de peroxido degradado foi maior na concentrac@o de peréxido de 90
mg/L, sendo de 0,50 mg/L, contra 0,23 mg/L quando se utilizou a concentracéo de
30 mg/L.
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Efeito da Poténcia de Lampada

Os experimentos apresentados na tabela 3.4 foram realizados com ©
objetivo de se observar o efeito da poténcia da lampada no processo de
degradacdo do H,O,. Foram usadas as condicdes de Re igual a 975 e
concentragéo de perdxido de 90 mg/L no reator de espessura de 3,4 mm. A figura

4.5 apresenta os resultados.
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Figura 4.5 — Degradagéo do H:O,em Re 975 e Chzo2 = 90 mg/l

Observou-se que a poténcia da lAmpada tem grande influéncia sobre a
degradacdo do perdxido de hidrogénio. No regime permanente, sob as mesmas
condigdes e utilizando uma lampada de 40 W a degradacéao foi em média 0,60 % e
guando a poténcia foi aumentada para 102 W a degradacaoc quase dobrou, indo
para cerca de 1,10 %. Todos os experimentos foram realizados utilizando o reator
de espessura anular de 3,4 mm.
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Efeito do Regime de Escoamento

Para analise da influéncia do regime de escoamento no processo de
degradacdo do peroxido de hidrogénio foram realizados os experimentos
apresentados na tabela 3.5, utilizando a poténcia de lampada de 40 W, o reator de
espessura anular 3,4 mm e concentragao de H.O; igual a 90 mg/L. A figura 4.6
apresenta os resultados.
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Figura 4.6 — Degradagdo do H,0O, (90mg/L) em diferentes
regimes de escoamento. Tempos de amostragem: Re = 975;
3,6,9,12,1518 e 21: Re = 2924, 1,2,3,4,5 e 6 min: Re = 3800;
1,2,3 e 4 min.

Observou-se que o regime de escoamento exerce uma influéncia no
processo de degradacao do perdxido. Quanto mais turbulento foi o regime de
escoamento, maior foi a degradacdo. Quando o sistema foi operado em regime
laminar, com Re = 975, a porcentagem de degradacao foi em média 0,56 %. No
regime turbulento com Re = 2924 e Re = 3900 a degradacéo foi maior, 0,70 % e

0,82 % em media. Todos os trés experimentos apresentaram um tempo de
residéncia de 1,32 s.
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Ao final de cada experimento quando o sistema ja havia atingido o regime
permanente foram coletadas amostras ao longo do reator, em todos 0s cinco
pontos de amostragem, gerando assim um perfil da concentracédo do H>O: dentro
do reator. Na figura 4.7 sd0 apresentas a conversao do perdxido de hidrogénio em

agua e oxigénio em fungdo do tempo de residéncia dentro do reator.

25+ —m— Re= 975 (Q=2,2 L/min)
| —e— Re= 2924 (Q=6,6 L/min)
b5 —— Re=3900 (Q=838 L/min)
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-
t
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Figura 4.7 — Periil de conversao do H,O; no reator

O tempo de residéncia de 1,32 segundo & comum para os frés
experimentos. Nele observa-se mais uma vez que o regime turbulento favorece a
degradacéo do perdxido de hidrogénio.

De acordo com os experimentos observou-se que tanto a poténcia de
lampada como o regime turbulento favorecem a degradacdc de H;0, Os
experimenios de degradacgao de fenol foram realizados com o mesmo objetivo e

para perceber se este perdxido degradado e efetivamente utilizado na geracéo de
radicais hidroxila, que tem poder oxidante sobre o fenol.
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4.4.2 Degradagdo do Fenol

Nesta etapa foram realizados varios ensaios de degradacao do fenol com
peroxido de hidrogénio. Foram analisadas diversas combinagbes entre
concentracé@o de fenol e peréxido. No entanto, como o tempo de residéncia dentro
do reator foi muito pequeno, ndo foi possivel detectar uma degradagdo
significativa devido ao limite de deteccao do analisador de TOC gque € algo menor

que 1 mg/L de TOC. Por isso o sistema foi modificado para fechado com reciclo.

4.5 Sistema de Degradac¢ao com Reciclo

Nesta etapa foram realizados experimenios em batelada com reciclo com
o objetivo de se verificar a influéncia de algumas variaveis no processo de
degradacao de fenol e na obtencao de dados cinéticos para o projeto de reatores
continuos com reciclo. Para uma mesma concentracdo de fenol de TOC = 100
mg/L. as seguintes variaveis foram analisadas nos seguintes niveis, conforme
apresentado na tabela 3.6, de forma a serem realizadas todas a combinagtes

possiveis entre elas:

Concentracéo de H,O, (800 e 800 mg/L)

Numero de Reynolds (1500 e 4500)

Poténcia da Lampada (40 e 102 W)

L)

Diametro Interno do Reator (2,7 e 4,2 cm)

Os resultados sao apresentados na forma grafica de maneira que cada
grafico apresenta duas curvas de dois experimentos onde ocorreu a mudanga de

somente uma variavel, permitindo assim uma comparacéo e analise do seu efeito.

A base para os calculos apresentados foi o tempo necessario (em
minutos) para que se atingisse uma concentragio residual de TOC menor que 2 %

no processo de degradacao.
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4.5.1 Efeito da Concentrac¢ao de Peréxido de Hidrogénio

A seguir sdo apresentados os resultados do processo de degradacgéo do
fenol em algumas situacdes nas concentracdes de perdxido de hidrogénio de 600
e 800 mg/L. A analise da concentracao do perodxido foi realizada com o objetivo de
se observar como variaria a eficiéncia do processo mediante um aumento de 33 %

na concentracao.

S8c apresentadas na tabela 4.2 as combinagdes obtidas
experimentalmente, onde & observado o efeito da concentracdo do peroxido no
processo de degradacao, pois em cada figura tem-se apenas a mudan¢a dessa

variavel.

Tabela 4.2 — Verificagao do efeito da concentracio de H>0.,.

Figura TOGC, Re P D t *(min} utilizando
(mg/L) w) (em) .. .=600 mgiL Cizoz = 800 mgiL
48 100 1500 40 27 240 200
4.9 100 4500 40 27 270 200
410 100 1500 102 2,7 240 180
4.11 100 4500 102 2,7 230 160
4.12 100 1500 40 42 160 140
4.13 100 4500 40 42 160 140
4.14 100 1500 102 4,2 140 120
4.15 100 4500 102 42 140 120

* tempo de experimento necessario para atingir a concentragéo de TOC mencrque 2 %
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Figura 4.8 — Degradacao de fenol TOCy = 100 mg/L, Re = 1500,
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Figura 4.9 - Degradacédo de fenol TOCy = 100 mg/L, Re = 4500,
P=40W, Dit = 2,7 cm (Ensaios 3 e 4)
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Figura 4.10 — Degradacao de fenol TOCy = 100 mg/L, Re = 1500,
P =102 W, Dit=2,7 cm (Ensaios 5 e 6)
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Figura 4.11 — Degradacao de fenol TOCy = 100 mg/L, Re = 4500,
P =102 W, Dit = 2,7 cm (Ensaios 7 e 8)
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Figura 4.12 — Degradacéo de fenol TOCy = 100 mg/L, Re = 1500,
P =40 W, Dit = 4,2 cm (Ensaios 9 e 10)
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Figura 4.13 — Degradacéo de fenol TOCy = 100 mg/L, Re = 4500,
P=40 W, Dit=4,2 cm (Ensaios 11 e 12)
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Figura 4.14 — Degradacgao de fenol TOCy = 100 mg/L, Re = 1500,
P =102 W, Esp Anular = 10,9 mm (Ensaios 13 e 14)
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Figura 4.15 — Degradacao de fenol TOCy = 100 mg/L, Re = 4500,
P =102 W, Esp. Anular = 10,9 mm (Ensaios 15 e 16)



Foi possivel observar uma maior eficiéncia no processo de degradacgio do
fenol guando se utilizou uma concentracdc maior de perdxido de hidrogénio (800
mg/L). A reducdo do tempo necessdrio de reagdo foi em média 20 % (40 min).
Isso era esperado, ja que uma maior concentracdo desse reagente aumenta
probabilidade de formacao dos radicais hidroxila. Porém, & descrito por diversos
autores que esse aumento de concentracdo apresenta um limite, a partir do qual

se inicia um processo de inibicao.

Observou-se tambem que o diametro do reator € um fator importante
quando se estuda a variagéo do perdxido, o que indica que estas variaveis se
interagem, ou seja, o resultado de uma depende do valor da outra. Foi verificado
que guando se aumentou a concentrac&o utilizando o reator de menor didmetro o
decréscimo do tempo foi de cerca de 60 min (25 %) e quando se utilizou o reator
de maior didmetro a reducao foi de 20 min (13%). Assim, observa-se que ha uma
diferenca entre o efeito causado pela concentracao dependendo de qual reator foi

utilizado.

4.5.2 Efeito do Regime de Escoamento (Re)

A seguir sao apresentados os resultados do processo de degradacéo do
fenol em algumas situagdes nos valores de Reynolds 1500 e 4500. A andlise do
regime de escoamento foi realizada com o objetivo de se observar se o tipo de

escoamento, laminar ou turbulento, influencia no processo de degradacéo.

Na tabela 4.3 s&o apresentas as combinagdes obtidas experimentaimente,
onde é observado o efeito do regime de escoamento no processo de degradacao,

pois em cada figura tem-se apenas a mudanga dessa variavel.
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Tabela 4.3 — Verificagdo do efeito do regime de escoamento.

Figura TOC, H20; P Di t *(min) utilizando
(mgl)  (mglL) W) {em}  Re=1500  Re=4500
4.16 100 600 40 2,7 240 270
417 100 800 40 2,7 200 200
4.18 100 600 102 2,7 240 230
419 100 800 102 27 180 160
4.20 100 600 40 42 160 160
4.21 100 800 40 4,2 140 140
4.22 100 600 102 42 140 140
4.23 100 800 102 42 120 120

* tempo de experimento necessario para atingir a concentragéo de TOC menor que 2%
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Figura 4.16 — Degradacao de fenol TOC, = 100 mg/L,
Chpoz = 600 mg/L, P=40 W, Dit= 2,7 cm (Ensaios 1 e 3)
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TOC/TOC,

Figura 4.17 — Degradacao de fenol TOCy, = 100 mg/L,
Chzo2=800mg/L, P =40 W, Dit = 2,7 cm (Ensaios 2 e 4)
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Figura 4.18 — Degradagao de fenol TOCy= 100 mg/L,
Chzo2 = 600 mg/L, P= 102 W, Dit = 2,7 cm (Ensaios 5 e 7)
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TOC / TOG,

Figura 4.19 — Degradac¢ao de fenol TOCy = 100 mg/L,
Ch202= 800 mg/L, P =102 W, Dit = 2,7 cm (Ensaios 6 e 8)

TOC/ TOC,

Figura 4.20 — Degradacao de fenol TOCy = 100 mg/L,
Chzo2 =800 mg/L, P=40W, Dit=42 cm (Ensaios 9 e 11)
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Figura 4.21 — Degradagéo de fenol TOCy = 100 mg/L,
Chzo2 = 800 mg/L, P =40 W, Dit = 4,2 cm (Ensaios 10 e 12}
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Figura 4.22 — Degradacao de fenol TOC, = 100 mg/L,
Chzoz = 600 mg/L, P= 102 W, Dit= 4,2 cm (Ensaios 13 e 15)
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Figura 4.23 — Degradacéo de fenol TOCy = 100 mg/L,
Chz02 = 800 mg/L, P = 102 W, Dit = 4,2 cm (Ensaios 14 e 16)

Observando os resultados verifica-se que a mudanga do regime de
escoamento do sistema (controlado pela mudanca da vazao de recirculagéo) de
laminar (Re 1500) para turbulento (Re 4500) influenciou muito pouco ou quase

nada no tempo de degradacao do fenol.

Nesse sistema de tratamento sob estas condicbes a operagcdo em um
regime de escoamento turbulento ndo ocasionou uma melhora na eficiéncia do
processo na faixa estudada. No entanto, diversos trabalhos e autores mostram
que o aumento da turbuléncia favorece o processo de degradacdo, como é
apresentado no trabalho de Teixeira et al. (2000). Talvez, nesse caso de estudo, a
turbuléncia provocada n&o tenha sido suficiente para mudangas, as quais podem
vir a ocorrer na utilizagado de uma maior vazao de recirculagdo ou em reatores de

diametros diferentes.
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4.5.3 Efeito da Poténcia da Lampada

A seguir sdo apresentados os resultados do processo de degradacgao do
fenol em algumas situagdes nos valores de Poténcia de 40 W e 102 W. A analise
da poténcia utilizada para o funcionamento da lampada foi realizada com o
objetivo de se observar se este acréscimo de energia contribuiu significantemente

para o processo de degradagéo.

Na tabela 4.4 s@o apresentas as combinagbes obtidas experimentalmente,
onde é observado o efeito da poténcia da lAmpada no processo de degradagao,

pois em cada figura tem-se apenas a mudanca dessa variavel.

Tabela 4.4 — Verificagao do efeito da poténcia da lampada.

Figura TOGC, H20; Re Dy t *(min) utilizando
(mgil)  (mg/L) {(cm) P=40W  P=102W
4.24 100 600 1500 2,7 240 240
425 100 800 1500 27 200 180
4.26 100 600 4500 2,7 270 230
427 100 800 4500 27 200 160
428 100 600 1500 472 160 140
429 100 800 1500 4,2 140 120
4.30 100 600 4500 4.2 160 140
4.31 100 800 4500 472 140 120

* tempo de experimento necessario para atingir a concenfracéo de TOC menor que 2%
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Figura 4.24 — Degradacéo de fenol TOC, =
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Chzo2 = 600 mg/L., Re = 1500, Dit = 2,7 cm (Ensaios 1 e 5)

TOC/TOC,

Figura 4.25 — Degradacdo de fenol TOCy = 100 mg/L,
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Cup02 = 800 mg/L, Re = 1500, Dit= 2,7 cm (Ensaios 2 e 6)
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Figura 4.26 — Degradacgéo de fenol TOCy = 100 mg/L,
Chzoz = 600 mg/L, Re = 4500, Dit = 2,7 cm (Ensaios 3 e 7)
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Figura 4.27 — Degradagao de fenol TOC, = 100 mg/L,
Ch2o2 = 800 mg/L, Re = 4500, Dit = 2,7 cm (Ensaios 4 e 8)
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Figura 4.28 — Degradacdo de fenol TOCy = 100 mg/L,
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Crizoz = 800 mg/L, Re = 1500, Dit = 4,2 cm (Ensaios 9 e 13)
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Figura 4.29 — Degradacgdo de fenol TOCo = 100 mg/L,
Crzo2= 800 mg/L, Re = 1500, Dit = 4,2 cm (Ensaios 10 e 14)
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Figura 4.30 - Degradagdo de fenol TOCy = 100 mg/L,
Chzoz = 800 myg/L, Re = 4500, Dit = 4,2 cm (Ensaios 11 e 15)

1.0 &
| . = C,,=800 mgiL, Re= 4500,
0,9 - P=102 W, Dit= 4,2 om
; A C, =800 mgiL, Re= 4500,
0.8 4 A P£40 W, Dit= 4,2 cm
0,7 =
80 0,6
e p F Y
- 0,54
8 i
2 044
0,3 -
i A
0.2 -
0.1+
) A
00—
0 20 40 60 80 100 120 140 160
T {min)

Figura 4.31 — Degradacdo de fenol TOCy; = 100 mg/L,
Chz2o02 = 800 mg/L, Re = 4500, Dit = 4,2 cm (Ensaios 12 e 16)
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Observando o comportamento das curvas verificou-se que na maioria dos
casos que o0 aumento da poténcia da lampada de 40 W para 102 W resultou num
aumento da degradacao, com uma diminuicdo média no tempo em torno de 12 %
(22,5 min) para ambos os reatores. Nao houve indica¢éo de que a mudanca da

poténcia tenha sido mais significante em um ou outro reator.

Neste estudo, onde foram empregados os reatores e a lampada descrita,
um aumento de poténcia deve ser baseado em objetivos, pois a diminuigéo do
tempo de operacdo em 12 % em média pode nac compensar o aumento do
consumo energético provocado pela poténcia de 102 W. Analisando os resultados
da tabela 4.5 verifica-se que para os tempos de operacio exigidos ¢ aumento da
poténcia ocasiona um aumento médio de 220 % no consumo energético. Portanto,
economicamente, a lampada funcionando com um reator de 40 W & mais eficiente,

mesmo operando por um periodo de tempo maior.

Tabela 4.5 — Consumo energético do sistema para ambas poféncias

Poténcia da 1t medio Consumo Total
Lampada (W) Operagao (h) de Energia (W.h)

Sistema com 40 3,15 126
P=40W

Sistema com 102 2,77 283
P=102 W

4.5.4 Efeito do Diametro do Reator (Espessura Anular)

A seguir sdo apresentados os resultados do processo de degradagao do
fenol em algumas situacdes nos valores do diametro interno de 2,7 e 4,2 cm,
resultando nas espessuras anulares de 3,4 mm e 10,9 mm. Ensaios em reatores
de diferentes didametros foram realizados com o objetivo de se observar se quando
a operagao era realizada em um reator de pequena espessura anular, ocorria a
formacao de uma lamina de fluido concentrada em fétons que resultaria em um
maior aproveitamenio energético.
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Na tabela 4.6 séo apresentas as combinagdes obtidas experimentalmente,
onde é observado o efeito do didmetro do reator no processo de degradacgao, pois

em cada figura tem-se apenas a mudancga dessa variavel.

Tabela 4.6 — Verificagdo do efeito do didmetro do reator.

Figura TOC, HxO; Re P t *(mim) utilizando
(mg/l)  (mglL) W) p,=27em Dy=42cm
432 100 600 1500 40 240 160
4.33 100 800 1500 40 200 140
434 100 600 4500 40 270 160
4.35 100 800 4500 40 200 140
4.36 100 600 1500 102 240 140
437 100 800 1500 102 180 120
4.38 100 600 4500 102 230 140
4.39 100 800 4500 102 160 120

* tempo necessario para atingir a concentracao de TOC menor que 2%

110



TOC I TOC,

Figura 4.32 — Degradagdo de fenol TOCy; =100 mg/L,
CHaoz = 600 mg/L, Re= 1500, P= 40 W (Ensaios 1e 9)
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Figura 4.33 — Degradagao de fenol TOC; = 100 mg/L,
Crzoz = 800 mg/L, Re= 1500, P= 40 W (Ensaios 2 e 10)
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Os resultados observados nessa Gltima comparag¢ao vem confirmar que o
diametro do reator € uma variavel de projeto muito importante. Para todos os
casos o aumento do didmetro do reator ocasionou uma diminuigdo do tempo de
degradacdo, em média de 75 min (35 %). Sendo que esse efeito foi mais
pronunciado quando se utilizou a concentracdo de 600 mg/L, com uma redugio
em média de 95 min (39 %) contra 55 min (30 %) na maior concentragac. Portanto
verifica-se uma interacéo importante entre essas duas variaveis € € a mesma

percebida na analise da concentragao.

O diametro do reator foi o parametro mais interessanie a ser estudado e
verificou-se uma maior eficiéncia quantica no reator de maior didmetro, ou seja,
um maior aproveitamento dos elétrons. A hipdtese inicial de que operando o
sistema com um reator de pequena espessura ocasionaria um aumento da
concentracdo de fétons no filme formado tornando-o mais reativo € com maior
aproveitamento energetico ndo foi confirmada. Uma explicac@o seria a de que a
radiacdo possui uma energia suficiente para alcangar uma distancia maior que os
3.4 mm do filme e a energia excedenie era absorvida pela parede do reator na
forma de calor e nao absorvida pelo filme. Quando o diametro foi aumentado
formando um filme de 10,9 mm a radiagdo possuia energia suficiente para
percorrer essa distancia, promovendo assim mais reagdes, ou seja, entrando em
contato por mais tempo com os reagentes ainda com um contelido energético
suficiente para promover reagdes. No entanto, esse aumento de didmetro deve
ter um limite acima do qual comeca favorecer 0 aparecimento de regides sem
atividade quimica, e isso devido ao fato de a radiagdo ndo possuir energia
suficiente em todo trajeto para proporcionar as reagdes, s&0 as chamadas zonas

morias ou estagnadas.

Sugere-se a existéncia de um didmetro &timo de operacéo, de forma a
maximizar a eficiéncia do processo de degradagdo, conforme apresentado na
figura 4.40.
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Figura 4.40 — Modelo sugerido da Eficiéncia x Didmetro

O que levaria a esse o0timo seria o grau de aproveitamento da radiagao
gerada sem o aparecimento das zonas estagnadas. Demonstra-se isso na figura
441, onde, suponha que a distdncia percorrida pela radiagdo com fétons
suficientes para promover a reacéo seja ;. Quando se utiliza um reator com
espessura anular menor que a étima, ey, se perdem reacdes que poderiam estar
ocorrendo na regido de espessura ainda disponivel pela radiagao, egs,. Quando se
utihza uma espessura anular superior a étima, ey, tém-se uma quantidade de
material circulando na regiao de espessura excedente, eqxe, s&m sofrer reacdo, ou

seja, ocasionando as zonas mortas.
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4.5.5 Analise Estatistica dos Resultados

Os resultados dos experimentos realizados também podem ser analisados
pela dptica do planejamento fatorial, visto que ele se assemelha a um
planejamento 2* completo. Uma anélise mais profunda de acordo com esse tipo
de plangjamento, para se chegar a modelos de regressao, exigiria a realizagao de
experimentos em niveis intermediarios impossiveis para alguns fatores, como a
poténcia de lampada de 71 W e o diametro do reator de 3,5 cm. Assim utilizou-se
esta analise apenas para observar a relagdo das variaveis com a resposta, ou
seja, para verificar se elas influenciam na resposta € de que maneira, e isso pode

ser demonstrado através do estudo dos efeitos.

Na tabela 4.7 sao apresentados os resultados da matriz de planejamento,
juntamente com a resposta. A resposta escolhida para analise foi o tempo de
reacdo, em minutos, necessario para que se atingisse uma concentragao residual

de TOC menor que 2 %.
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Tabela 4.7 ~ Resultado da Matriz de Planejamento

Fatores (-) (+)
1: Cho2 (mg/L) 600 800
2: Re 1500 4500
3: Poténcia 40 102
4 Diametro 2,7 4,2
Fatores
Ensaio 1 2 3 4 Resposta

1 - - - - 240
2 + - - - 200
3 - + - - 270
4 + + - - 200
5 - - + - 240
6 + - + - 180
7 - + - 230
8 + + - 160
9 - - - + 160
10 + - - + 140
11 - - + 160
12 + - + 140
13 - - + + 140
14 + - + + 120
15 - + + + 140
16 + - + + 120

Uma das ferramentas do planejamento fatorial € a analise dos efeitos,
onde estes sao definidos como a mudanc¢a ocorrida na resposta quando se move
um ou mais fatores do nivel baixo () para o nivel alto (+). Eles sao classificados
em efeitos principais, que é aquele relacionado a um Gnico fator isolado, e efeitos
de interacdo, que é causado no sistema pela interacdo de variaveis. Para o calculo
dos efeitos foi utilizada a metodologia descrita por Bruns et. al. (2002). Os
resultados sao apresentados na tabela 4.8, onde cada numero em negrito esta
associado a uma variavel e a unido de dois ou mais nimeros representam o efeito
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de interago entre.os fatores correspondentes.

Tabela 4.8 — Efeitos calculados para o planejamento 2*

Média 177.5
Efeitos principais
1 (Cha02) -40,0
2 (Re) 0,0
3 (Poténcia) -22.5
4 (Diametro) -75,0
Efeitos de Interagao de dois fatores
12 _ -5,0 13 -2,5
14 20,0 23 75
24 _ 0,0 34 2,5
Interacao de trés fatores
123 2.5 124 5
134 2,5 234 7.5
Interacao de guatro fatores
1234 -2,5

Observa-se que alguns efeitos se destacam mais que outros, no entanto
hé& a necessidade de se determinar quais deles sdo reaimente significativos, ou
seja, quais interferem na resposta ou ndo, sendo assim atribuidos ao erro

aleatdrio.

Paf%aiﬂ determinar quais dos efeitos sdo estatisticamente significativos
utilizou-se éf__:'_'énélése dos efeitos por meio de graficos normais. Essa técnica
permite étsﬁmguur nos resultados de um planejamento, os valores que
corresporzé@&??ﬁ realmente aos efeitos daqueles outros que séo devidos apenas ao
erro (Bruns et. al., 2002).

as grandes conceitos da estatistica & o teorema do limite central, que
postula os erros de uma amostragem aleatéria seguem uma distribuicao

normal d E‘;;‘édia zero. Assim essa técnica grafica parte do principio que nenhum
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dos efeitos existam de fato, estes sdo zero, e supde que 0s valores obtidos
refletem apenas os erros aleatérios, os quais devem seguir uma distribuicao
normal de média zero. Os pontos que nao satisfizerem essa distribuicéo, portanto,
ndo sdo erros, sendo sim efeitos significativos (Bruns et al., 2002, Box, et al.
1978).

Nessa metodologia organizam-se os efeitos em ordem crescente de
valores e associa-se a cada um deles uma regiao de probabilidade acumulada, de
onde se obtém um ponto central que corresponde a um valor da variavel
distribuicdo normal padronizada (Z), retirado da tabela de distribuicdo normal.
Traca-se um grafico da variavel Z contra o efeito e verificam-se aqueles que se
distanciam da distribuicdo normal. Os valores para esse planejamento 2° que

apresenta quinze efeitos, sdo apresentados na tabela 4.9 e figura 4.42.

Tabela 4.9 — Correspondéncia entre os efeilos e os valores de

probabilidade cumulativa

Efeito Regido de probabilidade Ponto Z
cumulativa (%) central

-75,0 06,67 3.33 -1.838

-40,0 6,67 — 13,33 10,00 -1,282

-22,5 13,33 — 20,00 16,67 -0,9673
-7.5 20,00 - 26,67 23,33 -0,7280
-5,0 26,67 — 33,33 30,00 -0,5244
-2,5 33,33 -40,00 36,67 -0,3406
-2,5 40,00 - 46,67 43,33 -0,1680
0,0 46,67 - 53,33 50,00 0,00
0,0 53,33 - 60,00 56,67 0,1680
2,5 60,00 - 66,67 63,33 0,3406
2,5 66,67 — 73,33 70,00 0,5244
2,5 73,33 - 80,00 76,67 0,7280
5,0 80,00 - 86,67 8333 0,9673
7.5 86,67 — 93,33 80,00 1,282
20 93,33 —- 100,00 96 67 1,838
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Figura 4.42 — Grafico normal dos valores da tabela 4.9

Pela analise da figura 4.42 observa-se que existe um conjunto de dados
que se ajustam a uma reta que cruza a probabilidade acumulada 50 %
praticamente sobre o ponto zero da abscissa, fazendo sentido, portanto,
considerar esses pontos vindos de uma populagao normal de média zero, ou seja,
eles sao atribuidos somente aos erros aleatorio. J& os pontos identificados com os
efeitos que representam estao bastante afastados da reta, ndo pertencendo a
mesma populacdo que produziu os pontos centrais, devendo ser interpretados
como efeitos realmente significativos, e tanto mais significativos eles séo quanto
mais afastados estiverem da regido central. Portanto temos os efeitos
significativos 1, 3, 4 e 14, ou seja, os efeitos principais de concentracao, poténcia
da ldmpada e o didmetro do reator e o efeito de interagac da concentragdo com ©

diametro.

De acordo com os resultados observa-se que o0s efeitos de terceira e
quarta ordem estdo longe de serem significativos, sendo eles atribuidos totalmente
ao erro aleatério. Pode-se, portanto, utilizar esses valores para se ter uma
estimativa conjunta da varidncia com cinco graus de liberdade e
conseqlientemente o desvio padrao dos efeitos. Cada valor ac quadrado fornece
uma estimativa da variancia de um efeito e a média das cinco da uma estimativa

da varidncia conjunta. Na tabela 4.10 sac apresentados esses resultados.
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Tabela 4.10 — Estimativa do desvio padrao

Variancia (s?)  Desvio Padrio (s)
Efeito 20,0 4.5
Média 23"

* O desvio padrio da média é metade do desvio do efeito

De acordo com os resultados o fator niimero de Reynolds n&o apresentou
indicios de ser uma variavel de significativa, visto que sua variagdo néo
proporcionou reducéo significativa no tempo necessario para a degradacgao.
Assim, pode-se considerar ¢ fator 2 como inerte por nao participar de nenhum
efeito, o que transforma o planejamento em um fatorial 2° completo em duplicata.

A tabela 4.11 apresenta essa nova situagao. E a partir desses dados em

duplicata pode-se determinar o erro experimental envolvido.

Tabela 4.11 - Planejamento 2° completo em duplicata

Fatores (-) {+)
1: Chzo2 (mg/L) 600 800
3: Poténcia (W) 40 102
4. Diametro (cm) 2,7 4.2
Ensaio 1 3 4 Respostas Média s’
1 - . - 240 270 255 21
2 + - - 200 200 200 0
3 - + - 240 230 235 7
4 + + - 180 160 170 14
5 - - + 160 160 160 0
6 + - + 140 140 140 0
7 - + + 140 140 140 0
8 + + + 120 120 120 0

"5 & o desvio padrio
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A varidncia conjunta dos efeitos pode ser determinada utilizando a
variancia de cada ensaio. A variancia conjunta é 21,9, que resulta em um desvio

padrao dos efeitos de 4,7 e 2,3 para a média.

O calculo dos efeitos para esse planejamento juntamente com os desvios

padréo sdo apresentados na tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Efeitos calculados para o planejamento 2°

Média 1775+23

Efeitos principais
1 (Chz02) 40,0 +4,7
3 (Poténcia) 225+47
4 (Diametro) 75,0+ 4,7

Efeitos de Interac@o de dois fatores Efeitos de Interacao de trés fatores

13 -2,5+4,7
14 200+47 134 25147
34 25+47

Com o erro padrao dos efeitos pode-se construir um intervalo de confianca
para os valores dos efeitos usando a distribuicdo de Student e determinar aqueles
que sdo considerados significativos. O intervalo de confianga para os efeitos, com
oito graus de liberdade, é:

n—ty.s(efeito)<n ., <n+i,.s(efeito) (4.1)

onde n & a estimativa populacional do efeito. Aplicando um nivel de confianga de

95 %, tem-se na figura 4.43 os efeitos que sdo significantemente significativos.
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Figura 4.43 — Diagrama de Pareto para andlise dos efeitos

Pela analise desse diagrama s&o considerados significativos, com um
nivel se significancia de 5 %, os efeitos que ultrapassam a linha pontithada. Sao
esses, portanto o efeito principal do didmetro, concentracao de perdxido, poténcia
da l@mpada e o efeito de interacdo entre a concentracdo de peréxido de
hidrogénio e o didmetro do reator. Estes calculos confirmam a analise dos efeitos
realizada anteriormente.

Pela analise dos efeitos verifica-se que a poténcia da l[ampada n3o sofre
interacdo com outras variaveis podendo ser analisada iscladamente. Verifica-se
para essa variavel que quando aumentamos a poténcia da fonte de 40 para 102
W, o tempo medio de reacdo reduz em 22,5 minutos, representando uma queda

13 %.

Devido a existéncia de efeitos de interagdo, os efeitos da concentragdo de
peroxido e o didmetro do reator devem ser analisados juntamente. A figura 4 44

apresenta os resultados.
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Figura 4.44 — Analise do efeito da Cuzo2 © Didmetro do reator

De acordo com os resultados observa-se que o aumento do diametro
resulta na reducdo do tempo médio de reagdo, porém essa éixﬁinuigéo € mais
pronunciada no nivel inferior da concentragdo, e isso & Qbsmvado pela maior
inclinagao das retas. Para a concentracdo de peréxido de SGQ'-_rjng/L a reducgao
meédia foi de 39 % (85 min) enquanto para a concentragao de ﬁé_ﬁ} ?ng/t_ a redugédo
foi de cerca de 30 % (55 min). .

Para uma situacédo onde o objetivo seja o de minimizar 0 tempo de reacao
sem se preocupar com o0 consumo de energia e reagente, a m&lhor opcao seria
operar na regiao representada pelo ponto mais baixo do gfé’f’ @6, onde todos as

variaveis estdo em seus niveis superiores; concentracio. é%’{}gzoz igual a 800

mg/L; poténcia da lampada de 102 W e; diametro do reator §

A andlise estatistica vem confirmar as concius '__as nas secbes

451a454.
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4.6 Projetos-de Reatores Fotoquimicos

4.6.1 Justificativa da Utilizacdo do Método Spline Modificado

Para justificar a utilizagado do Método Spline Modificado no ajuste de um
modelo aos dados experimentais realizou-se uma tentativa de ajustar um
polinédmio a eséés dados. Foi possivel observar os problemas causados por este
tipo de procedirﬁento. Utilizou-se 0 conjunio de dados do experimento 2, escolhido
aleatoriamente, que constitui em concentracio de perdxido 800 mg/L, Re igual a
1500, poténcia dé lampada de 40 W e reator de didmetro 2,73 cm.

0 a}usté.dos dados de Croc (concentracao de carbono organico total) em
fungado do t&mp_o;' de reacgao € apresentado na figura 4.45. O polindmio de terceiro

grau foi o que melhor se ajustou.

" Pontos expermentais
Ajuste por um polindmioc de 3° grau

20

10 R*=0,99752
0 Croe™14308.10°C.0,00541 1°40,06119 t +98,96687

L L L D | S I |

L L ] L
© 20 40 60 80 100 120 140 180 180 200 220 240 260
£ {min)

igura 4.45 — Ajuste dos dados experimentais por um

ndmio de grau 3

da concentragao de TOC com o tempo de reagdo apresentado
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no grafico trata-se de uma taxa de reagdo aparente, pois os valores de Croc
obtidos s&c provenientes de amostras recolhidas do tanque reservatério. Cada

valor dessa taxa aparente deve ser corrigido pela equacéo 2.52.

O ajuste dos dados da figura 4.45 por um unico polindmio resultou na

seguinte equagao:

Croc= 1,4309.10° % - 0,00541.1° + 0,06119.t + 98,96687 (4.2)

A taxa aparente de reacéo e resultante da derivada dessa equacac em

relagdo ao tempo, que €

dCroc/dt= 4,2927.10°.t* — 0,01082.t + 0,06119 (4.3)

e, entdo deve ser corrigida para fornecer a taxa de reagdo em cada ponto e

possibilitar o calculo de 1/-ryoc. Os resultados sao apresentados na tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Resultados do ajuste por um poiindmio de grau 3

Croc (Mg/L) t (min) dCyoc/dit (dCocldt)corrigido 1-rroc
100,7 0 0,06119 0,8741 -1.14398
93,89 30 -0,22478 -3,2111 0.311422
85,23 60 -0,43347 -6,1925 0.161486
75,07 80 -0,52968 -7.5668 0.132156
66,88 100 -0,59154 -8,4506 0.118335

57,2 120 -0,61906 -8,8437 0.113074
41,34 140 -0,61224 -8,7463 0.114334
27,34 161 -0,56812 -8,1160 0.123214
16,52 180 -0,49558 -7,0796 0.14125

7.4 203 -0,36629 -5,2327 0.191105
3,009 220 -0,24154 -3,4506 0.289803
0,795 250 0,03913 0,5590 -1.78902
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A figura 4.46 apresenta os resultados de 1/-rroc em fungéo de Croc.
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Figura 4.46 — Inverso da taxa em fun¢ao da concentracao de
TOC

Tanto pela anadlise da tabela 4.13 como pela figura 4.46 pode-se observar
a discrepancia de dois pontos, o "A” e 0 "B”. Isso ocorreu devido ao ajuste de um
modelo polinomial aos dados de concentragdo de TOC em fungao do tempo.
Surgiram inflexdes na curva que nao condizem com a realidade fisica do
processo, ou seja, essa sistematica forneceu derivadas sem significado fisico.
Portanto, para o ajuste desses conjuntos de dados experimentais a utilizacdo de

um dnico polindmio nao & satisfatéria.

Contudo, realizou-se mais uma analise do ajuste com um polindmio para
os valores de 1/-rroc em fungao de Croc, que € o outro tipo de grafico necessario
a ser construido e modelado no projeto do reator. Para isso foram utilizados os
valores calculados a partir do ajuste spline para o mesmo experimento, de
concentragao de perdxido 600 mg/L, Re igual a 1500, poténcia de ldampada 40 W e
diametro interno do reator igual a 2,73 cm. O resultado € apresentado na figura
447,
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Figura 447 - Ajuste Inverso da taxa em fungdo da
concentracido de TOC

De acordo com os resultados observou-se mais uma vez a impossibilidade
de se realizar um ajuste modelo polinomial aos dados. A fungdo que mais se
aproximou do comportamento dos dados foi um polindmio de grau 5, mas n&o
representa bem o comportamento experimental.

Portanto, pela observacédo dos resultados destas duas aplicacbes
concluiu-se que existe a necessidade primordial de um ajuste por um método que

represente methor esses pontos, e isso € atingido pelo Método Spline Modificado
de Nunhez et al. (2004).

4.6.2 Aplicacao da Metodologia de Projeto

Os pontos experimentais da variacao da concentragdo de TOC em fungéo
do tempo apresentam um comportamento bastante caracteristico em formato de
S, no entanto o ajuste matematico ndo aconteceu da mesma maneira para todos
os conjuntos de dados referentes a cada experimento. Isso ocorreu devido a
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inflexdes ocorridas em locais diferentes dos conjuntos de dados.

Ocorreram trés situagdes de ajuste dos dados. Alguns conjuntos de dados
quando submetidos ao Power Spline® tiveram um ajuste otimo, fornecendo os
resultados representativos da taxa aparente de reacdo e da fungéo 1/rroc = 1/rroc
(Croc). Outros conjuntos, porém, necessitaram da aplicacdo de uma opg¢éo do
Power Spline®, que forca a concavidade nos valores da taxa de reacao aparente
em funcao do tempo de maneira a ajustar o comportamento dos dados. Em outros
conjuntos de dados, porém, o artificio de forgar a concavidade nao apresentou
resultado, conduzindo a retirada de algum ponto extremo que nao representou
bem o comportamento fisico do sistema. Cada uma das situagdes é descrita com

detalhes nas seg¢des seguinte.

4.6.2.1 Ajuste Otimo do Modelo

Alguns conjuntos de dados tiveram um 6timo ajuste matematico segundo
a metodologia proposta na se¢éo 3.9.1. Os experimentos numeros 1,7,10 e 12 se
encaixaram perfeitamente nessa analise, no entanto, é descrito em detalhe

somente o ajuste do experimento 7.

Utilizaram-se os dados do processo de degradacéo do fenol, monitorado
pela concentragéo de TOC em fungéo do tempo. Construiu-se a figura 4.48, onde
foi realizado o primeiro ajuste spline de forma a se obter a derivada em cada ponto
experimental. Com os dados do volume do reator e do sistema realizou-se a
correcao da taxa aparente e determinou-se a taxa de reacdo real em cada ponto.

A tabela 4.14 apresenta todos os resultados obtidos.
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Figura 4.48 — Degradagao de fenol TOCy = 100 mg/L, Cuz02=
600 mg/l., Re= 4500, P= 102 W, Dit= 2,7 cm

Tabela 4.14 — Resultados do experimento 7

Ponto Croc t (min) dC/dt Taxa de 1l-rroe
Experimental (mg/L) (mg/L.min) raa_ga"!o
corrigida
1 100,7 0 -0,1648 -2,3546 0,4247
2 93,89 30 -02718 -3,8829 0,2575
3 85,23 60 -0,3720 -5,3144 0,1882
4 75,07 80 -0,4409 -6,2979 0,1588
5 66,88 100 -0,5163 -7,3751 0,1356
6 57,2 120 -0,6030 -8,6137 0,1161
7 41,34 140 -0,6938 -9,9119 0,1009
8 27,34 161 -0,6713 -9,5903 0,1043
9 16,52 180 -0,5422 -7,7453 0,1291
10 7.4 203 -0,2762 -3,9461 0,2534
11 3,009 220 -0,1379 -1,9693 0,5078
12 0,795 250 -0,0784 -1,1195 0,8933
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De posse dos resultados, construiu-se o grafico de 1/rroc em funcéo de
Croc (figura 4.49). Foi realizado um novo ajuste matematico desses dados de
forma a se obter os parametros A¢ e Cx e 0s exiremos de intervalos. Lembrando
que nesta etapa foi utilizada a opg¢ao de forgcar a concavidade no Power Spline®
devido ao formato cbncavo das curvas. Estes parametros foram utilizados no

calculo dos valores das funcgdes f (x), da derivada f{x) e na equacéo integral.

1.0

0.8 -
0.5
1I—rmc

0.4 -

6.2 .

0.0 1 " T T T T T T T T 7

Figura 4.49 — Valores calculados de 1/-rroc em funcgdo de

Croc

Apbs o ajuste, o Power Spline® forneceu esses parametros para cada
intervalo e ainda o valor da funcdo em cerca de 100 pontos igualmente
espacados, além dos experimentais, que podem ser utilizados para se verificar o
comportamento do sistema apds o ajuste. A figura 4.50 apresenta esses pontos e

a tabela 4.15 apresenta os resultados dos parametros e as fronteiras de intervalo.
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Figura 4.50 — Valores calculados de 1/rroc em fungdo de

Croc utilizando os 100 pontos calculados

Pela figura 4.50 observa-se que o comportamento ajustado para os dados
estad de acordo com os doze pontos experimentais, confirmando a eficiéncia do
método spline no ajuste desse tipo de dados.

Tabela 4.15 — Parametros e extremos de intervalo para o ajuste

k Extremo de intervalo Parametro Parametro
xk Ak Ck

1 0,795 0,8754397 3,132241.10%

2 11,96 0,1565987 2,626592.10™

3 49,27 0,1055774 7.815761.10°

4 80,15 0,1686445 0,000000.10°

5 100,7 0,4230559 2,900888.10°

Utilizando os valores estipulados da concentracéo inicial da solucao a ser
tratada (Croc= 90 mg/l), do valor da concentracdo final que se deseja atingir (5
mg/L.} operando com o sistema em fluxo continuc com reciclo, dos dados da

tabela 4.15, da fungao spline cubica e da funcao integrada, calculou-se os valores
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de Rt e da Integral /.

Como apresentado na metodologia descrita na seg¢&o 3.9.1, iniciando os
calculos a partir da concentracao final de TOC igual a 5 mg/L e dando incrementos
de aumento no valor dessa concentragdc pode-se calcular tanto a area do
retdngulo como a area integral sob a curva. No inicio a area da integral € maior
qgue a do retangulo, mas essa diferenca vai diminuindo. A concentracdo de TOC
de entrada no reator (Croc;) € determinada quando estes dois valores se igualam.
Relembrando que para cada seguimento de curva ajustado pelo spline modificado
tem-se associado a ele um conjunto de pardmetros validos somente para este

intervalo.

Realizando esse processo de célculo das areas foi encontrado o valor de
Croci que satisfaz a igualdade entre os valores de Rt e /. Esse valor de
concentracao fornece, juntamente com o valor da area da integral, a razédo de
reciclo que maximiza a vazéo de efluente capaz de ser tratada em sistema

continuo. Na tabela 4.16 s@o apresentados esses resultados.

Tabela 4.16 — Concentracdo na entrada do reator

Croco Croct Croci rocr dC
(mgl)  (mgll)  (mgl) Ri= (Croe =Cror) 1= L=
~Troc |eroc foc

90 5 61,1 7,0059 7,0059

A razéo 6tima de reciclo pode ser calculada pela relacdo 3.9, assim,

Croce — Croc, _ 90 -61,1
Cmc, ~Croc ) 6L1-5

R =

=0,5159

Com o valor da razdo de recicio calculou-se o tempo de residéncia dos
componentes dentro do sistema, que € o tempo necessario para reduzir a

concentragao de TOC de 90 mg/L para 5 mg/L. Assim,
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r=—(R+1.[" o _ ~(0,5159 +1).7,0059 = 10,6199 min

TOCi rTOC

Nesse experimento foi utilizado o reator de 245 mL, assim pode-se

calcular respectivamente a vazao de alimentagéo do sistema

Vieewor 245 (mL)

. _Realor

O it emvedo = = e = 23 (07 mL / in
aiim e T 10,6199 (min)

e a vazao de recirculacio

=Q_. R=20,07.0,52=11,90 mL/min

Qrecfrcu]ag:&o

Com isso, & possivel se determinar todos os parametros que controlam o
sistema de degradacdo em processo continuo de forrma a maximizar a vazao de

efiuente a ser tratada.

Na tabela 4.17 é apresentado um comparativo entre alguns valores de
razéo de reciclo, acima e a baixo da étima encontrada. Para ¢ caso da razéo de

reciclo igual a zero a equacgao de projeto para reatores tubulares sem reciclo e

100, d CTOC

7= [ e (4.4)

L

Pelos dados descritos na figura 4.51, observa-se 0 comportamento da
vazao de efluente capaz de ser tratada em sistema continuo em fungéo da razéo
de reciclo. Verifica-se que a vazao aumenta inicialmente até um valor maximo, que
& obtido na razado otima de reciclo, e em seguida com o aumento dessa razdo a
vazao de efluente diminui. Quando o sistema € operado sem uma corrente de

reciclo (R = 0) a capacidade de tratamento € menor do que quando se opera com
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uma razao de reciclo 6tima, assim observa-se ¢ quanto é importante a operagéo

do sistema com reciclo e a determinagao da razéo étima de operagéo.

Tabela 4.17 — Comparativo da vazdo de efluente em funcdo da raz&o de reciclo

R Croci Tempo de residéncia Vazio de alimentagéao
{mg/L) (min) (mL/min)

0 90,00 11,63 21,07
0,25 73,00 10,81 22,66
0,52 61.10 10,62 23,07

1 47,50 10,94 22,39

2 33,33 12,19 20,10

3 26,25 13,34 18,37

5 19,17 15,08 18,25

8 16,87 16,87 14,52

10 12,72 17,82 13,75

24
,"\ e Razao 6tima de reciclo

AN
1

14 - .\

Q_, (mifmin)

Razao de Recicio

Figura 4.51 — Vazao de alimentagdo em fung¢do da razdo de
reciclo
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4.6.2.2 Ajuste do Modelo Mediante Correcdo dos Desvios

Para alguns conjuntos de dados, o comportamentc da curva de
degradacgao de fenol com o tempo apresentou leves oscilagdes que ocasionaram
um pegueno desvio no valor real da taxa de reacdo. No entanto, utilizando uma
das ferramentas do Power Spline® foi possivel se corrigir esses desvios. Os
experimentos 4 e 8 representaram essa situagdo, no entanto & descrito o
procedimento de corre¢éo dos dados somente para o experimento 8, apresentado

na figura 4.52.
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Figura 4.52 — Degradacao de fenol TOCqy = 100 mg/L, Cho02 =
800 mg/L, Re= 4500, P= 102 W, Dit= 2,7 cm

A metodologia é semethante a anterior, onde os dados de Croc em fungao
do tempo foram ajustados e obtidos os valores das taxas de reacdo aparente em
cada ponto experimental e entéo realizada suas corregdes para obtencao da taxa
real. Em seguida se construiv um grafico de 1/-rroc em func@o de Croc, € ©

resultado € apresentado na figura 4.53.
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Figura 4.53 ~ Valores calculados de 1/-rroc em funcéo de

Croc com problema entre dois pontos

Observa-se na figura 4.53 a discordancia entre dois pontos, “C" e D" e
ndo existem mecanismos intuitivos para se determinar qual dos pontos esta de
acordo com o comportamento fisico do sistema. Para a solugdo deste problema
foram utilizados os dados da taxa aparente em fungdo do tempo, onde se
construiu o grafico de dCrpoc/dt em fungdo t e empregou-se a opgao de forgar a
concavidade no Power Spline®, que para esse caso € a opgao concava. O

resultado € apresentado na figura 4.54.

138



-0.1

0.2 ;
-0.3 :
04 .
05
dC,ofdt
0,6 -
074
054
-0.9 -:

-1.0 =

CIJ ‘ 2|O ' 410 l S:D I SI{J ' 160 ‘ 12;0 ‘ 14IO ‘ 1é0 ‘ 180
t {min)
Figura 4.54 — Taxa aparente de reac¢ao ajustada pela opgao

do Power Spline® de forgar a concavidade

Esse procedimento forneceu novos dados da taxa aparente, que foi entao
corrigida e transformado no inverso da taxa. Esses valores foram colocados em
funcéo da concentracéo de TOC, resultando na figura 4.55. Os resultados s&o
também apresentados na tabela 4.18.

Tabela 4.18 — Resultados do experimenio 8

Ponto Croc t{min) dCl/dt dCldteorcado Taxa de 1/-rroc
Exp. (molL) (mg/L.min)  (mg/L.min) c:ﬁ%ﬁga
1 97.9 0 -0,3162 -0,1814 -2,5919 0,3858
2 89,78 30 -0,2797 -0,4111 -5,8731 0,1703
3 78,21 60 -0,5181 -0,6408 -9, 1546 0,1092
4 56,23 a0 -0,0342 -0,8641 -12,3439 0,0810
5 37,06 110 -1,0055 -0,8417 -13,4524 0,0743
6 17,89 130 -0,8636 -0,8587 -12,2667 0,0815
7 5,71 145 -0,6056 -0,6358 -8,0827 0,1101
8 0,08 160 -0,2430 -0,2323 -3,3181 0,3014
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Figura 4.55 — Valores calculados de 1/-rroc em funcéo de

Croc apos solugao do problema

Apés a solugéo do problema, foi realizado um novo ajuste que forneceu os
parametros para as fungbes utilizadas no calculo da area do retangulo e da
integral. Assim foi possivel encontrar a concentracdo de TOC de entrada no reator
e caicular conseqglentemente a razdo de recicio, o tempo de residéncia e as
vazodes de alimentacao e reciclo, como demonstrado anteriormente. Os resultados

para esse experimento sac apresentados na tabela 4.19.

Tabela 4.19 — Resultado dos pardmetros de operacgéao

k Extremo de intervalo Parametro Parametro
xk Ak Ck

1 0,08 0,2705925 1,480472.10°°

2 27,525 5,54.10-2 0,000000.10‘{J

3 97 9 03346316  4,292324.10°
Croce Crocr  Croci Rt i R ] Qaiim QRrec
{mglL) (mg/L) (mg/L) (min}) (mL/min) (mL/min)
90 5 63,9 3,8512 3,8512 04441 55614 44.05 19,56
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4.6.2.3 Ajuste do Modelo Mediante Exclusdo de um ou mais
Pontos Experimentais

Alguns conjuntos de dados apresentaram uma regido de dificil ajuste, que
se caracterizou como sendo os instantes finais do processo de degradagdo. Nessa
regido ocorreu uma diminuigdo na concentragdo de TOC levemente inferior as

situacdes anteriores e isso ocasionou problemas no ajuste matematico.

Os valores da concentragdo de TOC nesta faixa sac fortemente
influenciados pelo erro experimental da metodologia de analise devido a limitagao
do equipamento analisador de TOC em torno de 1 mg/L, e trataram-se de valores
menores que este. No entanto a exclusdo desses pontos finais nao €
problematica, visto que a concentragdo € pequena e menor do que a gque se
deseja atingir no processo de degradacao continuo. O que é proposto aqui € uma
técnica que da suporte para a tomada de decisdo de retirada do ponto
experimental para obtencéo do ajuste, fornecendo informacées de que o ponto
excluido nao representa o comportamento fisico do sistema.

Os experimentos que se apresentaram nessa situacédo foramos 2, 3 ,5 .6
9,11, 13, 14, 15 e 16. No entanto, é demonstrado apenas o procedimento com o
experimento 5, onde foram utilizados os dados do processc de degradagido do
fenol, monitorado pela concentracdo de TOC em funcio do tempo. O resultado é

apresentado na figura 4.56.

A metodologia € semelhante as anteriores, onde os dados de Croc em
funcdo do tempo foram ajustados e obtidos os valores das taxas de reagdo
aparente em cada ponto experimental e se realizou sua corregdo para obtencéo
da taxa real. Em seguida construiu-se um grafico dos dados de 1/-rroc em fungéo

de Croc, € 0 resuitado € apresentado na figura 4.57.
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Figura 4.56 — Degradacao de fenol TOCy = 100 mg/L, Chzoz
=600 mg/l., Re= 1500, P= 102 W, Dit= 2,7 cm
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Figura 4.57 — Valores calculados de 1/-rroc em funcao de

Croc

Observou-se na figura 4.57 a discordancia do ponto “E’, que é o penditimo

142



ponto experimental. E possivel verificar que o valor da taxa aparente nesse ponto
nao condiz com a situagdo fisica do sistema. Na tentativa de solucdo deste
problema foram utilizados os dados da taxa aparente obtida em fungéo do tempo e
empregou-se a opcao de forcar a concavidade no Power Spline®, que para esse
caso € a opcao codncava. Esse procedimento fornece novos dados da taxa
aparente, que foi entdo corrigida, calculado o inverso da taxa e construido o
grafico de 1/rroc fungéo da concentracio de TOC. O resuitado é apresentado na
figura 4.58, onde se verificou o problema agora em um outro ponto, o “F", o Gltimo

ponto experimental.
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Figura 4.58 — Valores calculados de 1/-rroc em fungéo de

Croc apods forcar a concavidade

Como essa tentativa de se corrigir o comportamento da taxa aparente nao
resufftou em um efeito favoravel, pode-se concluir que o udltimo ponto néo
apresenta um comportamento fisico compativel com o sistema de degradacgao, ou
seja, este ponto ndo apresenta um significado fisico em termos da taxa de reacéo
e pode entdo ser excluido para os calculos de projeto de reatores. O ponto
apresentou concentracao de 0,878 mg/L de TOC.

Procedeu-se entdo com a retirada do Ultimo ponto experimental para
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realizacéo do ajuste matematico da curva Croc em fungéo do tempo. Obtiveram-se
os dados da taxa aparente que foi corrigida e calculado 1/-rroc. Os resultados séo

apresentados na tabela 4.20.

Tabela 4.20 — Resultados do experimento 5 apds retirada do tltimo ponto

Ponto Croc t (min}) dC/dt Taxa de 1/-rroc
Experimental (mg/L) (mg/L.min) rea_gé‘go
corrigida
1 100,86 0 -0,1545 -2,2069 0,4531
2 94,8 30 -0,2476 -3,5369 0,2827
3 85,22 60 -0.3867 -5,5247 0,1810
4 76,01 80 -0,4998 -7,1400 0,1401
5 65,43 101 -0,5946 -8,4949 0,1177
6 53,52 120 -0,6583 -9,4036 0,1063
7 38,36 140 -0,6918 -9,8834 0,1012
8 25,52 161 -0,6320 -9,0284 0,1108
9 14,28 180 -0,4829 -6,8990 0,1450
10 6,903 203 -0,2240 -3,1997 0,3125
11 3,465 220 -0,1025 -1,4837 0,6832
12 1,490 250 -0,0944 -1,3492 0,7412

De posse dos resultados, os dados de 1/rroc formam colocados em fungéo
de Croc resultando na figura 4.59, onde foi realizado um novo ajuste matematico
de forma a se obter os parametros A e Cyx e os extremos de intervalos.
lLembrando que nesta etapa foi utilizada a fung@o de forgar a concavidade no
Power Spline® devido ao formato concavo das curvas. Estes parametros foram
utifizados no calculo dos valores das fungdes f (x), da derivada f(x) e na equagao

integral, possibilitando o calcuio da &rea do reténgulo e da area integral.

144



0.8

0.7 ~
6.6 -
0.5 -
TOG 0.4 “
6.3 - -

0.2 4

0.1 4 - L] -

R e

0 20 40 60 BO

T
100

Figura 4.59 — Valores calculados de 1/-rroc em fungéo de

Croc apos retirada do Gltimo ponto experimental

Pode-se observar pela figura 4.59 que com a retirada do dltimo ponto

experimental o sistema voltou a ter o comportamento esperado.

Na tabela 4.21 sdo apresentados os valores dos parametros do modelo,

que permitem encontrar a concentragdo de TOC na entrada no reator e calcular

conseqlientemente a razdo de reciclo, o tempo de residéncia e as vazbes de

alimentacao e reciclo, como demonstrado anteriormente.

Tabela 4.21 — Resultado dos pardmetros de operagao

k Extremo de intervalo Parametro Parametro
xk Ak Ck
1 1,49 0,7923329 0,02405819
2 10,5915 0,2577124 0,001175474
3 45,04 0,0870000 0,000000000
4 80,615 0,1615962 0,000009440
5 100,6 0,4534225 0,003686598
Crocoe Croct  Croci Rt / R & (min)  Qaiim Qrec

(mg/L) (mgil) (mgiL)

(mL/min} (mL/min)

90 5 63,6 80402 8,0402 0,3809 11,1030

22,07

8,41
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4.6.2.4 Resultados da Vazdo em Sistema Continuo para Todos os
Experimentos

Na tabela 4.22 séo apresentados os resultados da concentragido na
entrada do reator, valor da area do retangulo, que é igual & area integral sob a
curva na condicdo de raz@o Otima de reciclo, razdo de reciclo, tempo de
residéncia, vazdo de alimentagdo e vazdo de recirculagdo para todos os
experimentos realizados. Para todos os casos foram considerados a concentragéo
de alimentagéo de 80 mg/L de TOC e a de saida de 5 mg/L. E apresentado ainda
uma coluna com o tempo utilizado anteriormente na analise estatistica dos
experimentos em batelada, que foi o tempo necessario para que a concentragao

de TOC reduzida a menos de 2 % da inicial.

Tabela 4.22 — Resultado dos parametros de operacao para todos os experimentos

Exper.  Croci  Rt=1 R &(min)  Qum Qrec  taegrac.”
(mglL) (mL/min) (mL/min) (min)
1 76,9 8,8760 0,1820 10,6094 23,08 420 240
2 74.9 77143 00,2169  9,3873 26,10 5,66 200
3 69,8 93804 0,3118 12,3184 18,89 6,20 270
4 77.3 7,7937 0,1759 9,1644 26,73 470 200
5 66,5 80402 0,3809 11,1030 22,07 8,41 240
6 88,8 5,6419 0,3318 7,5140 32,61 10,82 180
7 61,1 7.0059 0,5158 10,6199 23,07 11,90 230
8 63,9 3,8512 0,4441 55614 44 05 19,56 160
9 73,0 155725 0,2497 19,4611 52,16 13,02 160
10 74,3 12,6282 0,2267 15,4905 65,52 14,85 140
11 64,7 14,9950 0,4240 21,3531 47 53 20,16 160
12 744 11,7455 00,2248 14,3855 70,56 15,86 140
13 824 16,8082 00,0985 18,5745 54 64 5,36 140
14 65,0 11,2378 04167 15,9215 63,75 26,57 120

15 71,7 13,9666 02752 17,8101 56,99 15,68 140
16 76,3 10,9915 0,1922 13,1044 77,46 14,89 120

* tempo necessario para atingir a concentragdo de TOC menor que 2%
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A fim de observar a relagao entre a vazao de efluente caiculada capaz de
ser tratada pelo sistema continuo e o tempo necessario para a degradacao em
batelada, durante a obtencdo dos dados cinéticos, coiocaram-se essas duas
variaveis em um grafico (figura 4.60). Nele consitam os resuitados obtidos em

ambos 0s reatores.

Q= 8219 + 328.49344 EXP(-t/ 74.49024)
R*=0.99359

8c+

70 4

50 4 Reator dit=2,7 cm

50

40 -

30
Reator dit=4.2 cm [}

Vazéo em sistema continuo {mi/min)

20 -

1060

—
120

140

160

180
t

200
(min)

220

7

240

H

260

™Y
280

‘degradagiio

Figura 4.60 — Vazao de efluente capaz de ser tratada em
sistema continuo em funcao do tempo de degradagdo em

sistema batelada.

Observa-se na figura 4.60 que quanto menor é o tempo necessario para a
degradacao do fenol em sistema batelada, maior € a vazao de efluente em
sistema continuo que se consegue fratar operando com as mesmas
concentracdes. Isso vem confirmar o que ja era esperado, visto que a necessidade
de um menor tempo para degradacao implica em um sistema mais eficiente, com

maiores taxas de reacéo.

Essa relagdo entre a vazdo méaxima de efluente obtida em sistema

continuo e o tempo necessario para degradacao em batelada, apresenta um
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comportamento de decaimento exponencial de primeira ordem apresentado na

equacgao 4.5.

(-t ]
0 =8,219+328,49344 ¢\ 790 (4.5)

sendo,
Q = vazao em sistema continuo em mL/min

t = tempo de degradacéo em batelada em min

Devido ao comportamento exponencial da equac¢io tem-se que para uma
peguena reducdo no tempo de degradacdo, ou seja, um pequenc aumento na
eficiéncia do sistema, consegue-se um aumento significativo na capacidade de
tratamento do sistema. Em outras palavras, toda pequena modificagdo que venha

ser feita no sistema pode favorecer ou desfavorecer o processo de degradacao.

A obtencdo da equacdo 4.5 pode ser uma ferramenta para se estimar
quantos minutos € necessario diminuir no tempo de degradacac para que ©
sistema seja capaz de tratar o efluente numa vazéo desejada em operacdo em

sistema continuo.

A relacao entre o tempo de residéncia em sistema continuo e a vazéo de
alimentagdo apresenta o mesmo comportamento de decaimento exponencial

observado, e a conclusdes sido as mesmas.
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5. Conclusoes

Observou-se nesse sistema de tratamento que a mudanga no regime de
escoamento de laminar parar turbulento ndo influenciou no desempenho do reator

na faixa estudada.

O aumento da poténcia da lampada melhorou a eficiéncia de degradagéo
do fenol, no entanto, a redugdo do tempo de reacéo obtido ndo foi o suficiente
para compensar ¢ aumento do consumo energético. O tipo de lampada a ser
utilizada deve ser analisada com atencdo na etapa de construcdo do reator,

principaimente no que se refere a faixa de comprimento de onda emitido.

A concentracdo de H,O, se caracterizou como um fator importante, pois
seu aumento resultou numa pequena diminuigao do tempo de reac¢do (20 min). No
entanto, um aumento de concentra¢do dever ser analisado cuidadosamente para
que ndo atinja um nivel que provoque um processo de inibigdo. Ainda, deve-se

levar em conta o custo financeiro do oxidante.

A variavel estudada que mais se destacou foi o didmetro do reator. A
hipétese inicial de que um reator no formato de filme anular causaria uma maior
concentracido da intensidade de radiacdo no filme liguido nao foi confirmada. O
que se observou foi que o aumento do didmetro do reator proporciona um maior
aproveitamento da radiacao, ou seja, obtém-se uma maior eficiéncia quantica. No
entanto, sugere-se que esse aumento de didmetro deve ter um limite, acima do
qual ocorre o surgimento de uma regido de zona morta que diminui a eficiéncia de
degradacéo do sistema. Verificou-se ainda um efeito de interagdo entre a variavel

concentragao de peroxido de hidrogénio e didmetro do reator.

A respeito da metodologia proposta para ¢ projeto de reatores
fotoguimicos, foi possivel verificar que a operacao em sistema continuo em reator
tubular com recicio é fortemente favoravel para esse tipo de reacao caracterizada
como semelhante as reacbes autocataliticas. A reac@o aqui estudada apresenta
um comportamento que possibilita e determinacéo de uma razdo 6tima de reciclo

que proporciona maximizagao da vazéo de tratamento do sistema. Foi verificado
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que para razbes de reciclo diferentes da 6tima, tanto maiores quanto menores, a
capacidade de tratamento do reator € menor do que quando operado na condig&o

ideal.

Verificou-se que para o projeto de reatores € necessario um método
eficiente de ajuste de um modelo matematico aos dados experimentais, que
quando realizado por um U(nico polinémio ndo é satisfatdrio. Em fungdo dessa
caréncia foi utilizada a técnica spline, a partir do Método Spline Modificado de
Nunhez et al. (1993, 2004), o qual apresentou bastante sucesso no processo de
modelagem. Com essa técnica foi possivel ainda se corrigir alguns desvios

experimentais.

A metodologia de projeto proposta surge da unido dos conhecimentos
adquiridos até o momento em relagdo aos Processos Oxidativos Avangados
(POA) e do calculo de projeto de reatores. A juncéo dessas duas areas da ciéncia
possibilitou a determinacao de um melhor arranjo para a operacgéo do sistema de
degradacao do fenol utilizando perdxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta,
caracterizada pela corrente de reciclo. Além disso, possibilitou a determinacao das
condigbes otimas dessa operagao de forma a maximizar a vazao de efluente a ser
tratada.

Essa metodologia de projeto pode contribuir para o favorecimento da
aplicacao dos Processos Oxidativos Avancados (POA) na industria, ja que essa
necessita geralmente de métodos de iratamento que operem em sistema

continuo.

150



6. Sugestdes para Trabalhos Futuros

O estudo de aplicagdo dos Processos Oxidativos Avancados em
tratamento de efluentes industriais podem vir a contribuir muito para a melhoria
desses sistemas de tratamento. Assim, a sugere-se a continuidade desse estudo

em algumas situagoes:

» Um estudo mais aprofundado a respeito do didmetro do reator, mediante a
construcdo de outros reatores com diametros diferentes, determinando ©
diametro 6timo de operagado. Pois, como foi observado, essa varidvel & de

extrema importancia.

» Estudo de outros arranjos operando com diversos reatores continuos com

reciclo, em paralelo e em série.

« levantamento dos tipos de lampadas existentes no mercado possiveis de
serem aplicadas nos Processos Oxidativos Avancados de tratamento de

efluente.

o Estudo de aplicagdo de sistema continuo com reciclo no tratamento de

outros tipos de efluentes.
s Verificar a existéncia de efeitos de transferéncia de massa.

o Estudar o processo de degradagdo com especiagdo quimica.
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