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Nesta tese, um reator anular fotocatalitico foi utilizado para testar uma abordagem
experimental planejada, com o objetivo de modelar, estimar um numero significativo de
parametros e simular o comportamento do sistema reacional. O estudo foi baseado na
degradacdo do acido formico sobre um filme de TiO,, usando radiacdo UV centrada em 254
nm. O modelo matematico foi construido de forma a permitir a simulacéo transiente e foi
concebido em modulos. Cada um destes modulos foi testado e validado independentemente.
O modelo completo retne a informacdo da cinética de degradacéo, de adsorcdo no filme que
reage, transporte de massa e os efeitos da luz UV. Atribuiu-se a taxa de degradagéo a soma
das taxas de fotolise e degradacdo fotocatalitica. A metodologia testada alcancou bons
resultados e ajudou a explicar o comportamento fluidodindmico no reator anular construido.
Neste aspecto em particular, a determinacdo do tempo de residéncia desempenhou um papel
importante. A sensibilidade dos parametros e variaveis do simulador foi testada, fornecendo
resultados interessantes. O método numérico utilizado para resolver o sistema de equagoes
lineares, obtido da discretizacdo das varidveis espaciais e usando aproximacoes lineares ou

parabolicas dentro de cada segmento considerado, teve um bom desempenho.
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In this thesis, an annular photocatalytic reactor was used for testing a planned
experimental approach with the aim of modeling; estimating a significant number of
parameters and simulating the behavior of the reactant system. This study was based on the
degradation of formic acid on a thin film of TiO,, using UV radiation with a strong peak
centered in 254 nm. The mathematical model was built in the way to permit a transient
simulation and it was concept in modules. Each of these modules was independently tested
and validate. The complete model joins kinetic degradation information, adsorption on the
reactant film, mass transport, and UV light effects. The degradation rate was evaluated like
the sum of the photolysis and photocatalysis rates. The tested methodology achieves good
results and helps to elucidate fluid dynamics behavior of the constructed annular reactor. In
this particular issue, determination of residential time distribution had an important role. The
parameters and variables sensibility was tested using the simulator with some interesting
results. The numerical method used to solve the differential equation system, resulting of the
discretizing the space variables and using linear or parabolic approximations into the segment

considered, had a good performance.
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Simbologia
Os valores que sdo fornecidos na coluna Dimensdes, na tabela de simbologia abaixo,
referem-se aos expoentes das grandezas basicas, a saber: L — comprimento; M — massa; T —

tempo; e 0 - temperatura.

Dimens0es
Simbolo Grandeza

(LMT®O)

a atividade -
A absorbancia (0,0,0,0)
a coeficiente angular da reta para o célculo de I, (1,1,-3,0)
A coeficiente do termo de grau 2 do modelo de x (-5,2,0,0)
Ailme area do filme de fotocatalisador na placa (2,0,0,0)
B coeficiente de extin¢do (0,0,0,0)
b distancia percorrida pelo feixe (1,0,0,0)
b, coeficiente linear da reta para o calculo de I, (0,1,-3,0)
b, coeficiente do termo de grau 1 do modelo de « (-2,1,0,0)
c velocidade da luz no vacuo (2.0.-1.0)
Cy coeficiente do termo de grau 0 do modelo de « (-1,0,0,0)
C concentracdo (-3,1,0,0)
Ca concentracdo de 4cido formico (-3,1,0,0)
Ca™ concentragéo de acido formico no equilibrio (-3,1,0,0)
CA concentracdo inicial de acido férmico (-3,1,0,0)
Ca™M concentracdo de acido formico no vaso de mistura (-3,1,0,0)

ccC coeficiente de correlacdo do pontos experimentais em relacdo aos -

estimados ou simulados

d didmetro da placa (1,0,0,0)
D didmetro do tubo colimador (1,0,0,0)
D, coeficiente de difuséo na dire¢éo r (2,0,-1,0)
D, coeficiente de difusdo na direcdo z (2,0,-1,0)

A variagdo da grandeza em questéo -
€ absortividade de luz em um determinado comprimento de onda (2,-1,0,0)
fefrm fator de correcdo do fluxo radiante médio em relagdo a medicéo no (0,0,0,0)

ponto médio da lampada

frp fator de reflexdo na parede (0,0,0,0)
fiq fator de transmitancia do quartzo (0,0,0,0)
fq fracdo degradada (0,0,0,0)
Y albedo (0,0,0,0)
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Dimensoes

Simbolo Grandeza
(LMTO)
G energia livre de Gibbs (2,1,-2,0)
h distancia percorrida pelo feixe (1,0,0,0)
h constante de Planck (2,1,-3,0)
hsol altura da solucéo (1,0,0,0)
Hyq distancia tomada a partir da superficie da lampada (1,0,0,0)
| fluxo radiante (0,1,-3,0)
ly fluxo radiante na posicao de referéncia ou da fonte (0,1,-3,0)
I fluxo radiante medido com o radibmetro (0,1,-3,0)
I fluxo radiante em relacdo ao raio em coordenadas cilindricas (0,1,-3,0)
lscat fluxo radiante na superficie do fotocatalisador (0,1,-3,0)
K absortividade volumétrica de luz (-1,0,0,0)
k constante cinética -
Ksiim coeficiente de transporte de massa no filme (0,0,-1,0)
Ksot constante cinética para a reacéo de fotolise (-2,-1,2,0)
Kfotcat constante cinética para a reacéo de fotocatélise (-2,-1,2,0)
Ka constante de equilibrio na adsorcéao (3,-1,0,0)
comprimento de onda (1,0,0,0)
comprimento da lampada (1,0,0,0)
lr comprimento recoberto pelo filme (1,0,0,0)
Mags massa de adsorvente (0,1,0,0)
ma?e massa de acido férmico adsorvida (0,1,0,0)
Plamp poténcia total da lampada (2,1,-3,0)
Py, poténcia irradiada pela lampada no comprimento de onda A (2,1,-3,0)
Q vazdo volumétrica (3,0,-1,0)
q fracdo massica de adsorbato no adsorvente (0,0,0,0)
Om fracdo massica de adsorbato no adsorvente na saturagao (0,0,0,0)
s relagdo da massa de adsorvente e a area do filme de fotocatalisador (-2,1,0,0)
Pe densidade superficial de filme depositado (-2,1,0,0)
r deslocamento radial no reator anular (1,0,0,0)
ro posi¢do na qual é definido I, (1,0,0,0)
re raio que corresponde a face interna da parede externa do reator anula (1,0,0,0)
onde esta depositado o filme de fotocatalisador
r raio que corresponde a face externa da parede interna de quartzo do (1,0,0,0)

reator anular, proximo a lampada
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Dimensoes

Simbolo Grandeza
(LMTO)
Ffot taxa de degradacéo do &cido férmico por fotélise (-3,1,-1,0)
I fotcat taxa de degradacédo do &cido férmico por fotocatalise (-3,1,-1,0)
R constante dos gases ideais (2,0,-2,-1)
o coeficiente de espalhamento (1,0,0,0)
expoente caracteristico da geometria (0,0,0,0)
S superficie irradiada (2,0,0,0)
Siamp superficie da lampada (2,0,0,0)
SDQ somatorio de todos os desvios elevados ao quadrado -
tempo decorrido (0,0,1.0)
T Temperatura (0,0,0,1)
v, velocidade da fase fluida na direcéo z (1,0,-1,0)
Visist volume do sistema de reacdo (3,0,0,0)
Vol volume de solucéo (3,0,0,0)
£ varidvel caracteristica da geometria (1,0,0,0)
z deslocamento axial no reator anular (1,0,0,0)

XX



Introducao

Introducéo

Motivacéo

A crescente utilizacdo da tecnologia de fotocatélise, para oxidacdo de compostos organicos
em efluentes liquidos e em emissdes atmosféricas, estd sendo observada a despeito das
lacunas ainda existentes no conhecimento dos fenémenos envolvidos nesse processo.
Observa-se que ja sdo apresentadas solugdes tecnoldgicas comerciais e que nesta etapa sdo de
dificil comparacdo. A solucdo adotada até o0 momento, pelas organizacgdes interessadas, é a
de realizar ensaios especificos de “tratabilidade” de um determinado efluente no equipamento
anunciado. As configuracdes sdo impostas pelos fabricantes dos equipamentos assim como o
regime para opera-los. Sdo equipamentos tipo “caixa-preta”, nos quais o desempenho fica
comprometido pela falta de flexibilidade operacional.

A existéncia de uma lacuna na modelagem integrada dos fenémenos envolvidos na
fotocatalise em relacdo a modelagem dos reatores fotocataliticos foi a principal motivacédo
deste trabalho. A possibilidade de se aplicar uma abordagem classica de engenharia,
conjugada com a introducdo gradativa de parametros obtidos de forma independente,

impulsionou paralelamente os estudos realizados.

Relevancia do trabalho

A principal justificativa destes estudos é a obtencdo de um modelo dindmico para a
otimizacdo e estudo de configuracdes de reatores fotocataliticos. Outros aspectos relevantes
estdo relacionados com o modelo cinético utilizado para representar o conjunto de reacdes
que tem lugar no sistema de oxidacdo formado pelo conjunto: radiacdo UV, soélido
semicondutor, elétrons na banda de conducéo e vacéancias na banda de valéncia do solido,

mais as espécies em solucdo.

A existéncia de varias iniciativas comerciais nao invalida a proposta de estudo.
As tecnologias utilizadas ainda estdo incipientes e dependem de custosas avaliacbes

empiricas para a determinacdo de sua aplicabilidade. Este aspecto é valido tanto para
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emissdes atmosféricas quanto para efluentes liquidos. Outra questdo presente é a utilizacédo
de energia pelo sistema, que pode ser: elétrica (quando sdo utilizadas lampadas) ou solar. O
que é determinante no aspecto da qualidade da energia utilizada, ou seja, a faixa de
comprimento de onda da radiacéo, que esta relacionada ao solido semicondutor, que exercera
0 papel de catalisador. Neste caso, o desenvolvimento e a compreensdo das contribuicdes, de
cada um dos fatores da preparacdo destes sélidos, ja se encontram suficientemente
desenvolvidas. O que carece de um maior esforco de pesquisa é justamente a compreensao
do impacto causado pelas caracteristicas texturais do fotocatalisador na adsorcdo e no
transporte das espécies envolvidas. Entdo, para que seja rapida e pouco custosa a
comparacao e a selecdo dos fotocatalisadores, € imprescindivel que se disponha do simulador
pretendido.

Objetivos

Os objetivos deste trabalho sdo apresentados em dois grupos: 0s objetivos gerais e 0s

objetivos especificos.
Objetivos Gerais

O objetivo principal deste trabalho € a obtencdo de modelo matematico que descreva: a
cinética quimica, o equilibrio de adsorcdo, o transporte de massa nas fases envolvidas, 0s
fendmenos de absorcdo e dispersdo de luz/energia, acoplando todos estes fenémenos a
fluidodindmica do equipamento. O simulador obtido da solugdo deste modelo deverd
permitir a comparacao de reatores anulares inseridos em sistemas de tratamento fotocatalitico
de efluentes industriais (em linha ou em reciclo fechado) e também realizar estudos
operacionais, incluindo estudos de otimizagcdo, como por exemplo: operacdo em regime

continuo com a corrente a ser tratada apresentando carga variavel.

Objetivos Especificos
Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

— obter uma metodologia de caracterizagéo da fonte de UV utilizando um radidmetro
como fonte de medida;

— obter os parametros caracteristicos de uma solu¢cdo homogénea que dizem respeito a

absorcéo de luz UV na faixa empregada;
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— verificar a possibilidade e as vantagens decorrentes de se estimar em separado, com
dados provenientes de experimentos independentes, os parametros de um modelo ou

conjunto de modelos, que possua um numero elevado de parametros;

— testar e implementar modelos independentes, na forma de sub-modelos, em um

simulador dindmico;

— utilizar a técnica de elementos finitos com aproximagdes parabolicas no interior de
cada elemento, na solu¢cdo do modelo fluidodinamico para solucdo de problemas em

regime transiente do reator anular fotocatalitico;

— verificar os modelos cinéticos simples, para a insercdo em modelos mais complexos,

como o do reator anular, para a fot6lise e a fotocatalise;
— estudar a adsor¢do em TiO, na forma de s6lido particulado e na forma de filme;

— verificar a contribuicdo da fotélise na degradacéo fotocatalitica.

Organizacéao da Tese

O documento da Tese de Doutorado foi organizado em 8 (oito) capitulos. Procurou-se tornar
cada capitulo o mais independente possivel. A bibliografia foi apresentada ao final do
documento e estd organizada por ordem alfabética de autores e por ordem cronoldgica em

seguida.

O Capitulo 1 apresenta a fotocatalise e a problematica envolvida. A relacdo entre a
fotocatalise e o tratamento de efluentes é mostrada neste capitulo. Nele é também

apresentada uma extensa revisao bibliografica a respeito dos reatores fotocataliticos.

Toda a estratégia adotada para a modelagem e posterior simulacdo é apresentada no
Capitulo 2. De uma forma geral, é apresentado neste capitulo um plano de experimentacéo,
0s reatores e sistemas construidos para permitir que o planejado fosse executado. Apresenta-
se também a metodologia geral utilizada na tese e em outros trabalhos anteriores relacionados
a este..

O Capitulo 3 foi dedicado ao estudo da interacdo da luz com o meio reacional e as técnicas e
métodos para a avaliacdo de sua intensidade, fluxo radiante e da dose absorvida. Foram
envidados esfor¢os para a caracterizagdo da fonte de luz, da absorcdo da radiagcdo UV pelo

meio reacional e apresentado um estudo preliminar sobre reflexdo em superficies. Este é o
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primeiro capitulo a conter resultados experimentais e modelos que serdo inseridos no

simulador final.

O estudo da adsorcdo e sua relacdo com a fotocatélise foram apresentados no Capitulo 4.
Procurou-se mostrar que um dos aspectos mais discutidos é a sua representacdo no modelo de
um reator fotocatalitico. As isotermas de adsorcdo, adotadas no modelo final, sdo

apresentadas e criticadas. Nele se apresenta a constante de equilibrio de adsorcéo.

O Capitulo 5 encerra todo o estudo da fotolise do &cido férmico. Estdo presentes 0s
resultados experimentais dos experimentos independentes e no reator anular de fotdlise.
Alguns modelos cinéticos sdo comparados e 0 modelo que incorpora a dose € apresentado

juntamente com a constante cinética de fotolise.

Para apresentar de uma forma geral os resultados experimentais da fotocatélise do &cido
férmico, foi elaborado o Capitulo 6. S&o também apresentados os resultados dos
experimentos independentes e os obtidos no reator anular de fotocatdlise. A constante
cinética de fotocatalise, compativel com o modelo apresentado, € mostrada neste capitulo.
Alguns parametros de transporte sao obtidos de forma preliminar.

O Capitulo 7 apresenta os modelos e o simulador além de avalia-los e discutir os parametros
obtidos. Uma validacdo final complementar é apresentada, pois cada um dos parametros foi
validado separadamente em seu capitulo correspondente. Uma avaliagdo da sensibilidade do

modelo em relagdo aos parametros e as variaveis operacionais também € apresentada.

As conclusdes gerais e as sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas no Capitulo 8.
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1 Fotocatalise e o Tratamento de Efluentes

1.1 O fendbmeno da fotocatalise

O fenbmeno da fotocatélise foi inicialmente relatado por Brealey & Uri (1952) que
observaram a oxidacéo de alcool etilico com o ion FeCl, agindo com fotocatalisador sob

radiacdo UV. Segundo os autores este fendbmeno ja tinha sido previsto por Rabonowicht
(1942) apud Brealey & Uri (1952).

Gericher (1966) estudou a atividade fotoquimica com eletrodos semicondutores de ZnO em
solugdo aquosa, demonstrando e quantificando eletroquimicamente a intensidade do

fendmenao.

O esquema caracteristico da formacédo de um par elétron (carga negativa) e vacancia (carga
positiva) esta representado na Figura 1.1, conforme descrito por Liensebigler et al. (1995).
O papel destas duas espécies na fotocatalise fora inicialmente discutido por
Morrison & Freund (1967), para o0 ZnO como semicondutor, utilizando &cido formico como
molécula teste. No esquema da Figura 1.1, A representa a espécie que € reduzida ou
“aceptor” de elétrons, ja D representa a espécie que é oxidada, ou seja, o doador de elétrons.
O fendbmeno de recombinacédo de cargas, superficial e volumétrica, também esté representado

nesse esquema.

Surface
Recombination

Volume
Recombination

+@

Fonte: Liensebigler et al. (1995)

Figura 1.1: Esquema da fotocatalise no solido semicondutor.
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Para a maioria das aplicacdes da fotocatalise os fenbmenos podem ser representados como no

esquema da Figura 1.2, sugerido na presente tese, fruto da observacdo dos fenémenos
descritos em diversas publicagdes.

redutor
oluente meio
P ambiente
transporte toxicidade
adsorcao ]
fonte de energia produtos de
. ; u
fotons fotocatalisador| transporte | fase continua degradaco
dessorcéo

transporte

oxigénio

oxidante

Figura 1.2: Esquema dos aspectos relevantes na fotocatalise.

O trabalho de Bickley et al. (1973) foi o primeiro em fotocatélise utilizando o TiO, para a
oxidacdo do isopropanol em fase gasosa, valendo-se da forma alotrépica rutilo, iluminada por

luz UV com comprimento de onda maior que 300 nm.

Adotando a nomenclatura de A como “aceptor” de elétrons (oxidante) e de D como doador de

elétrons (redutor), pode-se representar a reacao de fotocatdlise com as Equagdes 1.1 e 1.2.

DD+ €. Equagéo 1.1

A+ €. — A Equagéo 1.2

O elétron originado na reacdo representada na Equacgdo 1.1 pode anular a carga da vacancia
segundo a Equacdo 1.3. Esta equacdo também representa a combinacdo de cargas que ocorre
no seio do sélido semicondutor, ou seja do fotocatalisador. Na Equacdo 1.3, a vacancia é
representada por h.
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e. +h; — calor Equagdo 1.3

Na notacdo utilizada para o elétron (e) e para o buraco (h) os subscritos ¢ e v indicam,

respectivamente, as bandas de conducéo e valéncia.

Diversas revisdes sobre fotocatalise foram publicadas. Foram selecionados 34 artigos que
tratam dos mais diversos aspectos dentro da tematica de fotocatalise. Estes artigos estdo

reunidos na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1: Revisdes sobre fotocatalise e assuntos relacionados.

Referéncia

Ano

Referéncias
Citadas

Observacoes

Fujishima & Zhang

Szacilowski et al.

Devipriya & Yesodharan

Gogate & Pandit

Gogate& Pandit

Anpo

Gonzalez et al.

Pera-Titus et al.

Anpo & Takeuchi

2006

2005

2005

2004a

2004b

2004

2004

2004

2003

30

776

212

333

219

157

88

280

141

Os autores atualizaram o0s novos horizontes da
fotocatalise com TiO,. Fizeram uma breve analise da
situacdo atual em termos do crescimento de aplicagdes
do processo fotocatalitico.

Apresentaram as fronteiras dos estudos da area de
fotoquimica bioinorganica nos quais a fotocatalise foi
inserida em diversas aplica¢des.

Este artigo apresentou uma revisdo da aplicacdo da
fotocatélise na degradacdo de diferentes classes de
pesticidas.

Essa revisdo apresentou diversos processos oxidativos
aplicados em condi¢bes ambientais, entre eles a
fotocatalise. Os autores incluiram uma lista de
aplicacgBes e dos reatores utilizados. Sintetizaram em 9
(nove) aspectos as variaveis que devem ser
consideradas na otimizacao do processo fotocatalitico.

Nessa revisdo, 0s autores reuniram diversos processos
oxidativos combinados. A UOnica associacdo
apresentada da fotocatalise foi com a sonélise (com
som ou ultra-som),

O autor reuniu os mais significativos esforgos
realizados na pesquisa da fotocatalise baseada em
dioxido de titanio (TiO,) na direcdo de viabilizar a
utilizagdo de luz visivel para acionar o0 processo.
Tragou uma interessante linha do tempo, a partir de
1960, indicando todos os pontos relevantes da
evolucéo desta tecnologia.

Apresentaram uma revisdo sobre fotélise de moléculas
organicas utilizando radiagdo UV-vacuo (172 nm).
Reuniram importantes conceitos sobre o volume
irradiado e a taxa de reac&o.

Os autores reuniram trabalhos sobre a degradacéo de
clorofenois (derivados clorados do fenol) por diversos
POA’s, cobrindo o periodo de 1995 até 2002.
Compararam os diversos POA’s utilizando como
indicador o tempo de degradacdo até a metade da
concentragdo inicial.

Os autores apresentaram uma revisdo bastante
completa sobre a preparacdo de TiO, com elevada
atividade sob irradiagdo com luz visivel.
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Tabela 1.1: Revisdes sobre fotocatélise e assuntos relacionados (continuagéo).

Referéncia

Ano

Referéncias
Citadas

Observacoes

Malato-Rodriguez et al.

Diebold

Serpone & Emeline

Mills & Lee

Arakawa et al.

Bhatkhande et al.

Blake

Fujishima et al.

Domen et al.

2003

2003

2002

2002

2001

2001

2001

2000

2000

24

783

52

56

267

87

1555

89

48

Apresentaram uma compilacdo de artigos sobre a
utilizagdo de fotocatalise com luz solar para remogéao
da toxicidade de &guas contaminadas principalmente
com pesticidas.

O autor reuniu um excelente conjunto de informac6es
sobre a quimica e a fisico-quimica da superficie do
TiO,. Foram discutidos aspectos sobre a capacidade
de adsorcdo em suas diversas faces e suas formas
alotrdpicas.

Compilaram um conjunto de termos relacionados a
fotocatalise e a radiocatalise, em acordo com as
recomendacfes da IUPAC, oriundos de vérios
fendmenos e conceitos estabelecidos e aceitos na area.

Apresentaram uma revisdo abrangente de todas as
aplicacbes comerciais de fotocatalise que estavam
presentes na Internet (World Wide Web). Listaram as
empresas, produtos, componentes e  Servicos
oferecidos.

Ndo se trata de uma reviséo sobre fotocatalise, e sim
de uma revisdo sobre desafios e oportunidades no
gerenciamento de carbono. A fotocatélise foi apontada
em diversas oportunidades como tecnologia ja
disponivel.

Incluiram aplicacbes em meio ambiente; compostos ja
testados e intermediarios detectados; mecanismo de
reacdo e diversos efeitos: tipo e intensidade de luz;
adsorcdo; pH; presenca de anions e cations;
temperatura; area especifica e reuso do fotocatalisador.

O autor fez uma atualizacdo da compilacdo da
bibliografia técnica e das patentes, accessiveis na area
de fotocatalise, desde 1999 até o ano de publicacao.

Apresentaram uma reviséo sobre a fotocatalise com o
TiO,. Fizeram uma colecdo das aplicacGes ambientais
do processo e incluiram a esterilizacdo e o tratamento
de cancer com fotocatalise. Apresentaram  as
aplicacbes tecnolégicas do conceito de super-
hidrofilicidade: superficies auto-limpantes; vidros e
lentes anti-embacantes; e a bio-compatibilidade de
superficies.

Os autores reuniram referéncias da quebra da molécula
da 4gua em hidrogénio e oxigénio utilizando o
processo de fotocatdlise. Enumeraram os catalisadores
e as condigdes para 0 processo.
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Tabela 1.1: Revisdes sobre fotocatélise e assuntos relacionados (continuagéo).

Referéncias

Referéncia Ano Citadas

Observacoes

Blake 1999 660 O autor fez uma atualizacdo da compilacdo da
bibliografia técnica e das patentes, accessiveis na area
de fotocatalise, desde 1997 até o ano de publicacao.

Herrmann 1999 52 Atualizou os fundamentos da fotocatdlise e as
aplicacbes na remocdo de poluentes em agua.
Apresentaram resultados de efluentes industriais
altamente  concentrados. Acenaram para a
possibilidade de associagdo com outros processos de
tratamento principalmente o bioldgico.

Blake 1997 518 O autor fez uma atualizacdo da compilacdo da
bibliografia técnica e das patentes, accessiveis na area
de fotocatalise, desde 1995 até o ano de publicacao.

Mills & LeHunte 1997 213 Construiram um quadro muito interessante da
fotoquimica com semicondutores, localizando a
fotocatalise para degradagdo e sintese de compostos.
Registraram os principios fundamentais da fotocatalise
e 0s primeiros trabalhos da &rea. Reuniram referéncias
da fotocatdlise ~com sensibilizadores e da
fotoeletrocatalise. Um dos aspectos mais interessantes
desta revisdo é a lista de processos de sintese de
compostos organicos por fotocatalise.

Pozzo et al. 1997 99 Apresentaram o estado-da-arte da utilizacéo de filmes
de TiO, na descontaminagdo de aguas. Listaram as
principais caracteristicas dos bons suportes e
exemplificaram com aplicagBes. Apresentaram varios
métodos de preparacdo da superficie e de formagdo do
filme fotocatalitico. Enumeraram as principais
técnicas de caracterizacdo dos filmes formados. Entre
os problemas ndo resolvidos desta alternativa para os
reatores fotocataliticos, os autores incluiram as
limitagBes de transferéncia de massa e distribuicdo do
campo de radiacéo.

Anpo et al. 1996 67 Apesar deste artigo ndo ter sido rigorosamente
apresentado como uma revisdo, 0s autores reuniram
um conjunto de referéncias que mostram os avangos da
quimica de superficies, particularmente no campo da
fotoquimica de filmes e particulas. Mostraram os mais
significativos avangos da fotocatdlise e sua
importancia em termos ambientais.

Bolton 1996 58 O autor comparou quatro tecnologias fotoquimicas
para a producdo de hidrogénio, entre elas a
fotocatalise. Sistemas com TiO, somente sdo viaveis,
nesta tecnologia, com modificacdes causadas pela
insercdo de outros elementos.
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Tabela 1.1: Revisdes sobre fotocatélise e assuntos relacionados (continuagéo).

Referéncia

Ano

Referéncias

Citad

as

Observacoes

Stafford et al.

Blake

Blake

Linsebigler et al.

Rajeshwar

Hoffmann et al.

Legrini et al.

1996

1995¢

1995h

1995

1995

1995

1993

322

36

574

160

218

441

221

Estudaram a degradacdo, em suspensdo e em fase
gasosa, de compostos organicos halogenados
derivados do fenol e seus mecanismos, incluindo os
efeitos de pH, adsorcdo, concentracdo de oxigénio,
presenca de outros solutos e iluminacdo intermitente.
Abordaram também métodos de preparagdo e outros
fotocatalisadores além do anatasio.

O autor reuniu, segundo a sua opinido, 0s mais
relevantes artigos que registraram 0s avangos da
fotocatélise em 20 anos (desde 1975).

O autor fez uma compilacdo da bibliografia técnica e
das patentes, accessiveis na area de fotocatalise, até o
ano de publicagdo. Comentou acerca dos compostos
estudados e os comparou com a lista da EPA.
Examinou a tecnologia utilizada incluindo o tipo de
reator e fonte de energia (luz).

Resumiram os aspectos eletrOnicos que ocorrem no
semicondutor. Fizeram um excelente apanhado das
caracteristicas do TiO, para a fotocatalise, incluindo
principalmente  os  aspectos de  adsorcdo.
Apresentaram 0s aspectos da quimica de interface
solido-liquido e o papel de alguns modificadores de
superficie.

Apresentou 0s aspectos fotoeletroquimicos da
fotocatélise, além de explorar as questdes de
rendimento quantico e da termodindmica do
fendmeno, no tratamento de ar e dgua contaminados.
Apresentou também algumas questBes sobre os
mecanismos de reacdo e do projeto dos reatores
fotocataliticos.

Referéncia mais citada em fotocatalise. Incluiram os
aspectos de mecanismo e cinética da fotocatalise, 0s
efeitos de dopante e de fotocatalisadores de dimensdes
quantizadas. Resumiram a utilizacdo de reatores para
tratamento de efluentes liquidos e gasosos e
consolidam as principais variaveis das reagBes
fotocataliticas. Apresentaram um quadro das
principais moléculas testadas e estudaram mais
profundamente 6 (seis) delas.

Iniciaram a revisdo incluindo um tépico sobre fotolise
separando as referéncias por regido do comprimento
de onda da radia¢do UV. Incluiram diversos processos
de geracdo do radical hidroxila, entre eles a
fotocatalise, mostrando mecanismos e principais
espécies. Para cada processo, incluiram os
equipamentos e suas aplicagdes e restricdes. Ao final
do trabalho compararam os POA’s de acordo com 0s
aspectos de transferéncia de energia.

11



Capitulo 1

Tabela 1.1: Revisdes sobre fotocatélise e assuntos relacionados (continuagéo).

Referéncia

Referéncias

Citadas

Observacoes

Fox & Dulay

Yue

Herrmann et al.

1993

1993

1993

215

40

93

Apresentaram uma coletdnea de mecanismos de
degradacdo de diversas moléculas agrupadas por
fungbes organicas. Resumiram o0s principais
resultados referentes aos fendmenos envolvidos na
fotocatalise como: criacdo de “armadilhas” para os
transportadores de cargas, inibicdo da recombinagdo
vacancia / elétron, papel do radical hidroxila, adsor¢do
e seu papel na cinética, efeito do pH, efeito da
temperatura e sensibilizacdo por transporte de carga.
Incluiram também métodos de sintese e preparagdo
dos fotocatalisadores.

O autor apresentou a questdo da modelagem da
densidade de energia relacionada ao modelo cinético
de degradacgdo. Relacionou uma série de critérios para
a modelagem e o projeto de reatores fotoquimicos.

Primeira revisdo sobre fotocatélise encontrada.
Apresentaram o fendmeno e seus principios basicos.
Exemplificaram a sua aplicagdo para eliminagdo de
diversas classes de poluentes. Comentaram o efeito de
diversos parametros na taxa de oxidagéo.
Apresentaram as vantagens da fotocatlise para o
tratamento de efluentes, entre elas a possibilidade de
tratar contaminantes em concentra¢gdes muito baixas.
Alertaram para a utilizacdo da energia proveniente da
luz solar.

Existe um livro que retne trabalhos de autores importantes na area de fotocatélise,

compilados pelos editores Serpone & Pelizzetti (1989), compondo os 18 (dezoito) capitulos

desta obra basilar da fotocatalise.

Também tem uma enorme importancia um anuario editado pelo Departamento de Energia dos
EUA (DOE-US) sob a responsabilidade de Blake (1995a, 1995b, 1995c, 1996, 1997, 1999 e
2001) cobrindo avangos desta area de conhecimento e, particularmente, das tecnologias

geradas, através da analise das patentes depositadas. A versdo de 2001 € composta com mais

de 1500 referéncias bibliograficas e patentes.
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1.1.1 Fotocatalise como POA

O sistema de reacdo fotocatalitico é classificado como um Processo Oxidativo Avancado
(POA), pois ha a producdo de radical hidroxila, OH®, Herrmann et al. (1993) e
Herrmann (1999). A complexidade do sistema reativo na fotocatalise € imposta pela
caracteristica heterogénea devido a presenca do fotocatalisador em fase solida, dos reagentes
(poluentes ou ndo) dispersos na fase continua (liquida ou gasosa) e do “aceptor” de elétrons.
A possibilidade das reacbes ocorrerem tanto na superficie do fotocatalisador, como na fase
liquida (seio da solucdo) também contribui com a complexidade do processo, no que diz
respeito as restri¢oes de transporte, segundo Turchi & Ollis (1990). Devem ser consideradas
também as espécies altamente reativas formadas no interior da particula sélida e na superficie
do fotocatalisador. A todo este cendrio deve-se também acrescentar os aspectos de interacdo

entre a luz (ou energia) e o fotocatalisador.

Comparando diversos POA’s utilizados na degradacéo de clorofendis em efluentes liquidos,
Pera-Titus et al. (2004) concluiram que apesar da fotocatalise ter apresentado a menor taxa
de degradacéo entre 0s processos estudados, as suas vantagens sao indiscutiveis nos seguintes
aspectos: ndo ha consumo de produtos quimicos; ndo é necessario transformar o oxigénio do
ar (como na ozonizagdo); e ndo existe a necessidade de separar subprodutos ao final da

reacao (exceto no caso de se utilizar reatores de lama ou suspens&o).

Gogate & Pandit (2004a e 2004b) fizeram uma reviséo na qual avaliam os POA’s, entre eles
incluem a fotocatalise. Assinalam que o avanco da fotocatalise deve-se ao fato do processo
ser capaz de mineralizar os poluentes em condicBes brandas/suaves de operacdo no que diz
respeito a pressdo, a temperatura e a densidade de energia empregada (eletroquimica e/ou
luminosa). A partir de uma andlise critica conduzida por eles, foram listadas as variaveis

operacionais mais importantes no processo fotocatalitico. Essas variaveis sao:

— quantidade e tipo de fotocatalisador;

— projeto do reator;

— comprimento de onda caracteristico da luz irradiada;
— concentracdo inicial do reagente (poluente);

— temperatura;

— fluxo radiante;

— pH do meio reacional,;

13
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— aeracéo;

— efeito das espécies ibnicas presentes ou formadas na reacao;

Estes autores também listam as vantagens da oxidacao por fotocatalise utilizando o dioxido
de titanio:

— pode ser realizada a pressdo e temperatura ambiente;

— pode ser viavel com fontes naturais de energia , como a luz solar;

— estabilidade quimica do TiO, no meio aquoso em uma larga faixa de pH;

— baixo custo do TiOy;

— pode ser aplicada para compostos em baixas concentragoes;

— capacidade de recuperacéo, por deposicdo, de metais nobres (reducédo);

— pode mineralizar um grande numero de compostos organicos;

— ¢ eficiente na eliminagdo de compostos toxicos podendo ser utilizado em conjunto

com outros processos no tratamento de éguas.

Szacilowski et al. (2005) listaram os principais desafios e oportunidades na area por eles
identificada como fotoquimica bioinorganica, apontaram dois pontos criticos que ainda
precisavam ser desenvolvidos na fotocatalise: a sensibilizacdo dos fotocatalisadores para a
regido da luz visivel e o aumento do rendimento quantico. Algumas formas de obter esta
sensibilizacdo para a luz visivel foram citadas por estes autores: uso de corantes, inclusdo no
semicondutor de ions metalicos ou nitrogénio e materiais semicondutores compdsitos
(mistura de semicondutores). Estes autores também descreveram a utilizacdo da fotocatalise

para a eliminacdo de microorganismos e de células especificas, como as cancerosas.

Mills et al. (1993) fizeram uma tabela incluindo oito aplicacdes para a fotocatalise, a saber:
(1) conversdo de energia solar para energia quimica; (2) detectores fotoeletroquimicos para
andlise de injecdo em fluxo e cromatografia; (3) sistema de oxidacao fotoquimica para analise
de carbono total em agua; (4) combate a celulas cancerosas; (5) desodorizadores para
cozinhas e banheiros; (6) oxidacdo de camadas de 6leo em pisos ou estradas; (7) recuperacdo
de elementos do grupo da Pt de solugdes diluidas; (8) detoxificacdo de &guas contendo

cianetos e compostos similares.

1.1.2 Fotocatalise e o Meio-Ambiente

A projecdo inicial da fotocatalise para aplicacfes ambientais, em particular para o tratamento
de efluentes, foi devida ao artigo de Ollis (1985), que mostra as possibilidades de aplicactes
deste fendmeno.
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A utilizacdo da fotocatalise como processo de degradacdo de poluentes em agua,
Ollis (1985), Ollis et al. (1991) e em ar, Nicolella & Rovatti (1998), ja foi bastante discutida
de uma forma geral. Aspectos tecnoldgicos e questdes relacionadas ao seu custo constituem

as principais lacunas neste campo de conhecimento segundo a maioria dos autores da area.

Uma lista de compostos que vem sendo tratados ou estudados para tratamento por
fotocatalise também ¢é apresentada em Gogate & Pandit (2004). Os compostos que
aparecem citados correspondem as seguintes classes de compostos organicos: haloalcanos,
haloalquenos, alcoois alifaticos, 4acidos carboxilicos alifaticos, aminas, aromaticos,
haloaromaticos, compostos fendlicos, halofendis, acidos carboxilicos aromaticos, amidas,
surfactantes, herbicidas, pesticidas, fungicidas, corantes e sulfetos. Esta lista ilustra o
horizonte de aplicacdo da fotocatélise como potencial processo de tratamento de efluentes.

Uma lista similar a esta ja tinha sido publicada por Herrmann (1999).

1.1.3 Os Fotocatalisadores

Os fotocatalisadores sdo solidos semicondutores que se caracterizam por serem capazes de
transformar a energia contida em fotons (luz) em energia eletroquimica disponivel em um
sistema quimico, tanto para oxidacdo, como para a reducdo de compostos ou espécies
quimicas (ions). A partir do trabalho de Childs & Ollis (1980) apareceram as primeiras
aplicacOes de fotocatalisadores, em uma época que ainda era questionada a natureza catalitica
do processo. Uma lista bastante abrangente pode ser encontrada em
Serpone & Pelizzetti (1989).

O dioxido de titanio (TiO,) € o solido semicondutor melhor conhecido e com maior atividade
fotocatalitica (Hoffmann et al., 1995), que tem sido testado com diversas classes de
substancias poluentes, atingindo degradacdo eficiente que pode ser estendida até a completa
mineralizacdo da molécula em questdo (Herrmann, 1999; Martinez-Plaza &
Malato-Rodriguez, 1999).

Segundo Herrmann (1999) e Martinez-Plaza & Malato-Rodriguez (1999), a utilizacdo de
fotocatalisadores de TiO, maéssicos, predominantemente compostos pela forma cristalina
anatasio, na degradacdo de substancias recalcitrantes em efluentes liquidos é muito difundida.
A aplicacdo fotocatalise vem aumentando também na eliminacdo de compostos téxicos de
emissdes atmosféricas (Nicolella & Rovati, 1998). A utilizacdo do TiO; estd fundamentada
nas suas propriedades semicondutoras e na geracdo e manutencdo de pares de vacancia e

elétron, e seus respectivos potenciais de oxidacdo e reducdo. Esses pares sao gerados quando
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o fotocatalisador € iluminado com fbotons de energia na regido do UV
(Hoffmann et al., 1995). Os soélidos de TiO, tém sido obtidos por diversas rotas e métodos,
como pode ser visto em Watson et al. (2003), Coldn et al. (2002) e Saadoun et al. (2000).

Quanto a pesquisa da fotocatalise, o TiO, é, sem sombra de duvidas, o0 mais utilizado,
seguido de longe pelo ZnO. Comercialmente somente o TiO, é utilizado ou alguma outra

forma derivada, funcionalizada ou associada em uma superficie ou membrana.

Os fotocatalisadores usualmente empregados tém uma superficie especifica entre 30 e
150 m?.g ™, como o P25 fabricado pela DEGUSSA que tem 50 m?.g™, cuja composicdo é de
70% anatasio e 30% rutilo (Ettinger, 1995). O TiO, P25 da DEGUSSA é o fotocatalisador
mais estudado, pois segundo Mills & Lee (2002) a maioria das aplicagbes comerciais o

utiliza.

Diversos autores relataram a diferenca de comportamento entre o anatasio e as outras formas
cristalinas (alotropicas) do oxido de titanio (rutilo e brookita), mostrando que a primeira tem
um desempenho mais favoravel para a aplicacdo em fotocatalise (Miyagi et al., 2004).
A obtencdo de catalisadores suportados também tem sido relatada, para os quais a forma
cristalina predominante tem sido também o anatasio. No caso dos catalisadores suportados, a
principal vantagem € a alta superficie especifica, que € uma caracteristica proporcionada pelo

suporte utilizado, conforme sugerido por Loddo et al. (1999).

Postula-se que o processo de criagdo do par elétron-vacancia ocorra somente na superficie do
solido, mas que a sua difusdo e recombinagdo ocorram também em profundidade, conforme
descrito por Serpone & Pelizzetti (1989). Assim sendo, a existéncia de uma estrutura
cristalina compativel abaixo da camada superficial indica que os sélidos com fase ativa
massica deverdo ter uma maior atividade fotocatalitica, pois proporciona uma maior
dispersdo das cargas. Desta forma, cargas mais dispersas tém menores chances de se
recombinar. Este comportamento foi observado em Térres et al. (2004a) quando utilizou

compostos de TiO, suportados em alumina (Al,O3).

Uma comparagdo entre os semicondutores utilizados pode ser feita a partir do potencial
elétrico necessario para a promoc¢do do elétron da banda de valéncia para a banda de
conducao. A Figura 1.3 foi construida a partir dos dados apresentados por
Bhatkhande et al. (2001) e Serpone & Pelizzetti (1989).
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Figura 1.3: Potencial de promocéo do elétron em diferentes fotocalisadores.

Para uma melhor visualizacdo das possibilidades é importante ter em mente as seguintes

referéncias:

— potencial de formacédo de HO," a partir de O, é igual a 0,2 V;

— potencial de formacéo de OH"* a partir de H,O é igual a 2,9 V.

Ou seja, do grafico apresentado na Figura 1.3, somente 0 TiO, 0 ZnO, 0 SnO,, 0 WO3 € 0
SrTiO3 sdo capazes de promover as duas reacdes dentro do intervalo de potencial
apresentado. Aliando este fato a estabilidade quimica e a auséncia de toxicidade do TiO,,
tem-se o sélido mais utilizado em fotocatalise.

Um outro aspecto muito discutido é a forma com que o fotocatalisador € empregado no reator
para a degradacdo poluentes. A aplicacdo em suspensdo tem uma caracteristica muito
desfavoravel que é a necessidade de separacdo, posteriormente a etapa de reacdo, do
fotocatalisador empregado. A aplicacdo em filme elimina este problema, entretanto apresenta
as discutidas “limitacGes ao transporte de massa”. Dijkstra et al. (2001) apresentaram um

trabalho no qual compararam, com uma mesma molécula teste (&4cido férmico), as duas
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formas de emprego do TiO,. As limitacdes de transporte de massa, para o reator com filme,
sdo facilmente superaveis, segundo os autores, com o0 aumento da agitacdo dentro do proprio

reator fotocatalitico.

1.1.3.1 Dioxido de titanio

O titanio forma um unico 6xido com ocorréncia natural, correspondendo a sua valéncia 4, que
é o didxido de titanio cuja férmula minima corresponde a TiO, (Mrioz = 79,8988 g-mol™),
Cotton & Wilkinson (1988). As formas cristalograficas (alotrépicas) encontradas sao:
anatasio, rutilo e a brookita. O rutilo, que é a forma de ocorréncia mais comum, ndo é a mais
estavel, pois o anatasio é cerca de 10 kJ-mol™ mais estavel. O rutilo apresenta um arranjo
octaédrico perfeito, enquanto o anatasio e a brookita apresentam um arranjo octaédrico muito
distorcido em relagdo ao posicionamento dos atomos oxigénio em torno do titdnio. Dois
desses atomos de oxigénio estdo bem mais perto do titdnio no anatasio do que no rutilo,
Cotton & Wilkinson (1988). A Figura 1.4 mostra estes arranjos, e suas caracteristicas

espaciais, sendo o Ti representado pelo tetraedro.

(a) anatasio (b) rutilo (c) brookita

b $ 4

Fonte: www.staff.aist.go.jp
Figura 1.4: Arranjos cristalinos do TiO..

As propriedades quimicas e fisicas do TiO, dependem muito do seu historico de tratamento
térmico. A sua atividade quimica pode variar da inércia a uma forte tendéncia a formar

compostos hidratados, em meios basicos, denominados titanatos.

A sua fotoatividade foi observada por diversos autores na fotodecomposicdo da éagua,
Fujishima & Honda (1972) e Kiwi & Gratzel (1984), quando impregnado por platina.

O rutilo apresenta uma menor atividade fotocatalitica, em relacdo ao anatasio, pois nao é

capaz de adsorver O, de forma que a recombinacdo, do elétron com a vacéncia, € muito
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elevada, segundo Fox & Dulay (1993). p.347 referéncia [101] ou Lewis & Rosenbluth in
Serpone & Pelizzetti (1989).

1.1.4 Desativagéo de fotocatalisadores

A desativacdo de fotocatalisadores tem sido reportada por alguns autores. A Tabela 1.2 traz
um conjunto de referéncias sobre o assunto, alertando para o problema da desativacdo de

fotocatalisadores, sobretudo em fase gasosa.
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Tabela 1.2: Referéncias sobre desativagdo do fotocatalisador.

Autores

Ano

Fase do

poluente

Observacoes

Doll & Frimmel

Gautam et al..

Rao et al.

Gonzalez-Garcia et al.

Aranfa et al.

Lewandowski & Ollis

2005

2005

2004

2004

2004

2003a

aquosa

aquosa

aquosa

gasosa

gasosa

gasosa

Realizaram um teste de “longa” duragdo (96 horas) com
efluente sintético contendo iopremol, &cido clofibrico e
carbamazepina. O TiO, em suspensdo foi separado do
efluente por uma membrana de microfiltragdo.  Os dois
fotocatalisadores testados (P25 da DEGUSSA e HOMBIKAT
UV100 da HOESCHT) ndo apresentaram desativagdo
apreciavel ao longo de 4 (quatro) dias de teste.

Os autores utilizaram uma suspensdo de TiO, para estudar a
degradagdo de 4-nitroanilina com luz UV (A=254nm) e luz
solar. Observaram uma perda de 50% na atividade do
fotocatalisador de uma batelada para outra. Os testes tiveram
duracéo de 4 horas, tratando um volume de 30 L.

Com o TiO, imobilizado em 3 (trés) suportes diferentes (fibras
organicas, pedra pomes e filme polimérico), os autores
realizaram um teste de longa duragdo (4 semanas = 504 horas)
utilizando como molécula teste o corante Orange 7 (forma
acida). Observaram, no final do periodo, uma desativacao de
até 10 vezes com relagdo a taxa de degradagdo. Apesar da
molécula teste possuir enxofre (forma sulfonada) os autores
atribuem a perda de atividade ao desprendimento das
particulas de TiO, das diversas superficies, e a “deposigdo de
substancias” (fouling) sobre as particulas que permaneceram
no filme imobilizado. De uma forma geral, os autores nao
recomendam o uso de filmes de TiO, para o tratamento
fotocatalitico de grandes quantidades de efluentes.

Os autores testaram o TiO, em p6 sobre uma placa porosa e
TiO, depositado em anéis de vidro (formando um leito) no
mesmo  reator. Utilizaram como molécula teste o
dimetilsulféxido (DMS).  Observaram uma desativacdo
irreversivel do fotocatalisador, pois tentaram tratamento
térmico do solido apds o uso e ndo houve recuperagdo da
atividade. Os autores atribuem a diminui¢do da atividade a
perda de capacidade de adsorcéo, ou seja, do nimero de sitios.

O etanol em fase gasosa foi degradado em reator fotocatalitico
com o TiO, depositado em leito fixo. Os autores testaram o
TiO, sem tratamento e comparado com 3 (trés) formulagdes
de impregnacdo, a saber: Fe(NOs)s, PdCl, e CuSO,. Em testes
de 6 (seis) horas ndo foi observada a desativagdo dos
catalisadores.

Realizaram, separadamente, a degradacdo de 3 (trés)
compostos aromaticos (tolueno, benzeno e m-xileno) com
TiO, comercial. O teste foi de curta duracdo (240 min = 4
horas), levando-os a conclusdo que a perda de atividade, em
comparagdo com as taxas iniciais, se deve a moléculas de
intermedidrios que permanecem adsorvidos na superficie do
catalisador.
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Tabela 1.2: Referéncias sobre desativacéo do fotocatalisador (continuacgao).

Autores

Ano

Fase do
poluente

Observacg0es

Lewandowski & Ollis

Pieraet al.

Alberici et al.

Obee & Satyapal

Sauer & Ollis

Larson & Falconer

2003b

2002

2001

1998

1996

1994

gasosa

gasosa

gasosa

gasosa

gasosa

gasosa
e
aquosa

Neste estudo os autores utilizaram o mesmo modelo do
trabalho anterior e verificaram a sua aplicabilidade em varias
concentracdes, para as mesmas moléculas. Nesta etapa
verificaram a possibilidade de regeneracéo utilizando somente
ar umidificado. A capacidade de regeneracéo foi prevista com
0 mesmo modelo de cinética e adsor¢do, com razoavel
capacidade de previsdo.

Verificaram a desativacdo do TiO, (P25 DEGUSSA) na
oxidacdo de etanol em fase gasosa. Os experimentos foram
realizados em periodos de 400 min sob iluminagdo, em cada
intervalo a luz era desligada e alcangava novamente um novo
patamar de saturacdo (adsorcdo) no escuro para entdo se
religar a luz. O tempo experimental total foi de 2400 min (40
horas) e nesse ponto a perda de atividade, em termos da taxa
inicial, foi de 59%. Os autores testaram ainda 9 (nove)
diferentes métodos de regeneracao.

Os autores testaram a desativacao de fotocatalisadores de TiO,
por moléculas nitrogenadas (piridina, propilamina e
dietilamina). Os testes realizados foram de curtissima duracéo
(15 min) e a desativacéo ja era visivel apds 12 min.

Foi testada a degradacdo do DMMP (dimetil metilfosfonato)
como luz negra (UV, A=365 nm) em um reator com uma placa
recoberta com um filme de TiO,. Os autores testaram a
regeneracdo da placa através de uma lavagem com agua e
posterior irradiagdo com a mesma lampada, resultando uma
completa reativagao.

Os autores reuniram 12 referéncias de testes fotocataliticos nos
quais foram testadas 9 substancias. Para uma mesma
substancia, autores diferentes chegaram a conclus@es distintas
sobre a desativacdo. Eles alertam sobre a necessidade de se
esclarecer os mecanismos do fendmeno de desativacdo em
fotocatalise em sistemas gas/sélido. N&o foi encontrada
nenhuma correlagdo entre os componentes da molécula e a
desativacdo.

A degradacdo de TCE (tricloroetileno) foi realizada sobre um
filme de TiO, causando a desativagdo do fotocatalisador. A
taxa de reacdo reduziu 10 (dez) vezes em quatro bateladas
consecutivas, em fase gasosa. Os autores realizaram, com
sucesso, a regeneragdo com H,O,. A desativagdo também foi
percebida em fase aquosa.
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A principal conclusdo que se pode chegar ao que se refere a desativacdo de fotocatalisadores
é que é necessaria uma padronizacdo dos ensaios de desativacdo em fotocatalise, a utilizacdo

de moléculas com diferentes grupamentos também precisa ser melhor discutida.

1.1.5 A Fotodlise e a Fotocatalise

A fotdlise estd sempre presente durante uma degradacdo por fotocatélise em pequenas
porcdes, no caso do fotocatalisador ser utilizado em suspensdo, todavia, de forma
significativa, se o catalisador for utilizado como filme e se a luz tiver de percorrer a solucédo
antes de alcancar o filme. Os fotons que atravessam a solugdo e que, por ventura, ndo
encontrem uma particula de fotocatalisador podem ser absorvidos pela solugdo, ou seja, pelo
solvente e pelas substancias solubilizadas. Estas interacfes sdo as origens das reagdes de

fotdlise.

Stefan in Parsons (2004) reuniram todos os aspectos essenciais da fotolise e ressaltaram a
sua importancia no que diz respeito aos POA’s de uma forma geral. Neste mesmo trabalho
foram apresentados os mecanismos de degradacéo por fotolise, alem disso o autor relacionou

0 mecanismo com a presenca de oxigénio, entre outros fatores.

Raramente as reagOes de fotdlise tém sido consideradas como uma etapa reacional
independente. O que 0s pesquisadores tém feito € incorporar a reacdo de fotolise a cinética
da reacdo de fotocatalise, um dos modelos mais citados neste aspecto é o de Minero (1999).
Na reacdo com o catalisador em suspensao, a contribui¢do da fotdlise tem sido considerada
tdo pequena a ponto de ser negligenciada, pois a dose de UV média no meio liquido é muito

pequena.

1.1.6 Oxidacéao

A reacdo de oxidacdo ocorre no sistema fotocatalitico a partir do potencial apresentado pela
vacancia (hole) criada pela promocdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo. A reagdo pode ocorrer diretamente entre a vacancia e a espécie redutora ou por
intermédio dos radicais e moléculas reativas formadas. Estas moléculas e radicais sdo
originados, em sua maioria, da oxidacdo da dgua ou da reacdo com seus ions. A partir desta
afirmativa percebe-se que a dgua desempenha um papel fundamental no processo oxidativo
por fotocatalise. Tanto que, em processos em fase gasosa, a presenca de umidade residual é

fundamental para que as reacdes de oxidacdo sejam significativas. A EPA (Environmental
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Protection Agency — EUA) editou uma revisdo abrangente (Oppelt, 1998) dos processos

oxidativos, envolvendo os fotoquimicos e os fotocataliticos, com aplicabilidade ambiental.

O processo de oxidacdo de moléculas organicas, até a sua total mineralizacdo, € o aspecto
mais importante da aplicacdo da fotocatalise em termos ambientais. Um dos ultimos passos,
na série de reacGes de mineralizacdo, tem sido aceito como sendo a degradacdo do acido
férmico ou do ion formiato (Gunlazuardi & Lindu, 2005 , Son et al., 2004), conforme a

reacdo da Equacéo 1.4.

HCOOH + 4/ 0,—%—C0, +H,0 Equagio 1.4

1.1.7 Reducéao

A reacdo de reducdo ocorre a partir dos elétrons promovidos e disponiveis em toda a
superficie do fotocatalisador. Inicialmente a reacdo de reducéo foi considerada com o intuito
de ressaltar a necessidade de fornecimento de um composto oxidante em uma taxa
compativel com a reacdo de oxidacdo causada pelas vacancias. Posteriormente, apareceu a
idéia de utilizar o potencial de reducdo em reacGes de eliminacdo de ions ou compostos

também indesejaveis ou poluentes.

Shifu & Gengyu (2005) apresentaram um estudo interessante da degradacédo, por oxidagéo,
de Dichlorvos®, um pesticida, com a reducdo simultanea de dicromato em um sistema
fotocatalitico. Outro trabalho de grande relevancia foi o apresentado por Dey et al. (2004)
que trataram da reducdo de didxido de carbono para metano usando TiO, em suspensdo

aquosa.

1.2 Aplicacado da fotocatalise ao tratamento de Efluentes

Segundo Gogate & Pandit (2004), o que faz a fotocatélise continuar crescendo em
importancia no cenario de tratamento de efluentes é a possibilidade de mineralizacao
completa do poluente com temperatura e pressdo ordinarias. Conforme registrado em
Ollis (1985), Ollis et al. (1991), esta afirmativa pode ser facilmente aceita como verdadeira,
pois 0 agente de oxidacdo é na verdade a forma radical hidroxila (OH"), e a mineralizacdo é

alcancada mesmo para compostos recalcitrantes.
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Capitulo 1

Estudando especificamente os pesticidas Devipriya & Yesodharan (2005) publicaram uma
revisdo da aplicacdo da fotocatalise com diversos sélidos como fotocatalisadores, na qual
identificaram como principais vantagens desta tecnologia sendo as mesmas citadas por
Konstantinou & Albanis (2003) :

* completa oxidacao dos pesticidas ao longo de algumas horas;

ndo ocorre a formacdo de subprodutos policiclicos, ou seja, as reagdes séo
predominantemente de quebra de cadeias;

disponibilidade de catalisadores com alta atividade e por um custo baixo;

oxidac&o do poluente mesmo na faixa de ppb (mg-m™).

Estes autores apontam os POA’s como eficientes para a diminui¢do da toxicidade de &guas
superficiais contaminadas por pesticidas.

1.3 Os reatores fotocataliticos

Diversos tipos de reatores tém sido utilizados em fotocatalise. O desafio do projeto destes
reatores esta relacionado com diversas variaveis, pois no sistema ocorrem varios fendmenos
simultaneamente. Gogate & Pandit (2004) incluiram em sua revisdo um item somente para
0s reatores usados para a oxidagdo fotocatalitica. Em sua tese de doutorado Azevedo (2003),
reuniu referéncias de 14 tipos diferentes de reatores fotocataliticos, tendo utilizado

experimentalmente dois deles: reator de batelada e um reator tubular anular®.

Blake (2001) enumera uma série de projetos de reatores fotocataliticos que foram

depositados como patentes, originarios daqueles que foram utilizados em pesquisas.

1.3.1 Classificacdo dos Reatores Fotocataliticos

Ap0s a revisdo realizada na literatura foram colecionadas diversas estruturas e concepcdes de
reatores fotocataliticos para diversas aplicacGes. A Tabela 1.3 reline os diversos reatores e 0s

aspectos operacionais que podem ser utilizados para classificar os reatores fotocataliticos.

* O reator tubular anular é também chamado de anelar por alguns autores. O termo refere-se ao espago onde a

fase fluida permanece ou escoa, ou seja, 0 espago anelar entre as paredes interna e externa do reator.
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Capitulo 1

Tabela 1.3: Tipos de reatores e aspectos operacionais utilizados na caracterizacdo dos reatores
fotocataliticos.

Aspecto Variagoes 1 Variagoes 2 Variac0es 3
fase movel homogéneo membrana com o aerador externo
catalisador
filme suportado do aerador externo
catalisador
heterogéneo catalisadores em aeragdo dentro do reator
suspensao

fotocatalisador

fluidodinamica

posicdo da fonte
luminosa

trajetoria da luz

refletores

fonte de luz
emissdo na fonte

fase onde estd o
poluente

suspensao (leito movel)

leito fixo(granulado)
membrana

filme

reator de mistura perfeita

reator de fluxo empistonado

lamina de fluido

central

radial

superficial

no fundo

ar — suspenséo

ar — solugdo — filme
direta na suspensao
COrpo — suspenséo
corpo — solugdo — filme
corpo — filme
parabdlicos

elipticos

emV

monocromatica
policromatica
superficial
volumétrica

gasosa

liquida

reacdo no seio da fase
lamina fina

leito de jorro

fluxo continuo

fluxo pulsado
ceramica

polimérica

material  particulado
fixado na superficie
formado (sintetizado)
sobre o suporte
suspensédo

filme

membrana

anular

cilindrico

anular todo iluminado

canal em U
plana
disco giratério

canal aberto
tambor rotativo

lampada no eixo central
lampadas externas
lampadas externas e no
eixo central

vertical
horizontal

Obs.: corpo = corpo do reator
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Capitulo 1

A Tabela 1.4 apresenta uma cole¢do de artigos nos quais foram estudados reatores com
aplicacBes em fotoquimica ou, de forma particular, em fotocatéalise. Foram destacados 0s
aspectos de forma do reator e dos modelos utilizados. O sistema reacional no qual o reator
foi inserido também foi destacado na Tabela 1.4. As varia¢Ges buscadas foram: batelada,
sem reciclo (passagem Unica), com reciclo total e com reciclo parcial. As ilustragdes foram

adicionadas na Tabela 1.4 sempre que estiveram disponiveis no artigo original.

O principal objetivo desta Tabela 1.4 é registrar o histérico da evolucdo dos reatores

fotocataliticos. Os artigos foram organizados do mais recente para 0 mais antigo.
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Tabela 1.4: Referéncias bibliograficas sobre reatores fotoquimicos.

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Shiraishi et al. 2006 reator filme de TiO, UV black light ac. formico
anular com e sem reciclo modelo cinético e
fluidodinamico para o
estado estacionario e fase
fluida perfeitamente
misturada
Bispo Jr. 2005a reator anular filme de TiO; na UV germicida (254 nm) ac. férmico
- parede externa do com reciclo total 15w modelo cinético com
fluxo de luz e
fluidodinamico acoplados
(dispersdo na diregdo r)
(d.int. = 26 mm; d.ext.=
115 mm; | = 330mm)
Bispo Jr. et al. 2005b (idem) idem idem
Caoetal. 2005 reator comercial suspensao de TiO, UV 300-350 nm chlorfenapyr (pesticida)
SGY-II

Nanjing Stonetech. EEC
Ltd., Nanjing, China
(cilindrico, batelada;
agitador magnético)

(figura ndo disponivel)

modelo cinético para
estudo de pardmetros

27



Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Doll & Frimmel 2005 reator anular suspensdo de TiO, liquido UV germicida (254 nm) iomeprol, &cido clofibrico

Fei, et al.

Gautam et al..

Mehrotra et al.

(d.int. = 25 mm; d.ext.=
55 mm; | = 340mm)

(figura ndo disponivel)

2005 reator anular suspensdo de TiO,
2005 reator anular suspensdo de TiO,
|
=
2005 reator de placa filme de TiO,

(fluxo tangencial)
(figura ndo disponivel)

com reciclo parcial e
membrana para
separacdo do
fotocatalisador
liquido

batelada sem reciclo

liquido
batelada sem reciclo

continuo — uma
passagem

filtro interno para
separacao do
fotocatalisador

liquido
com reciclo total

14W

UV > 300 nm

UV germicida (254 nm)
125W

luz solar

UV alta pressdo 125W

e carbamazepina
(farmacos)

sem modelagem

Azul do Nilo (corante)
sem modelagem

4-nitro anilina

modelo cinético para
estudo dos pardmetros

ac. benzéico
modelo cinético

estudo de transferéncia de
massa
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Mosheni. 2005 reator anular filme de TiO, gas UV germicida TCE
UV g continuo — uma sem modelagem

passagem fotdlise considerada em
separado
Mozia et al. 2005a reator labirinto leito de TiO, colado  liquido UV(A)-Vis 102 W/m2 Rokafenol N9
s com reciclo total (LV) (surfactante)

ket

modelo cinético

Outiet

Mozia et al. 2005b reator suspensdo de TiO, liquido UV(A)-Vis 71 W/m? (UV) éc. Red 18 (corante)

— : " batelada com reciclo sem modelagem
' e membrana para
separacao do
fotocatalisador

Bandala et al. 2004 reator solar com suspensdo de TiO, liquido luz solar ac. oxalico
coletores modelo cinético
(figura nao disponivel) relacionado a intensidade
de luz
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada

reacdo fotoquimica

Modelo

Danion et al.

Gonzalez-Garcia et al..

Gorges et al.

2004  reator de fibra 6ptica  filme de TiO, sobre  liquido UV 500W > 340 nm
unica e multi fiora  fibra Optica com reciclo total
Sampling port
F; “.'_‘f_l 3
e 3 R,
— ==
5 \
2004 reator filme de TiO, sobre  gas UV média pressdo 80W
; placa ou sobre anéis  com reciclo
N de vidro
o
2004 micro reator microestrutura liquido UV(A) matriz de leds
wateos monolitica de continuo uma
G ceramica recoberta  passagem
A k> 2 com filme de TiO,

ac. a-hidroxibutenodidico

modelo cinético
relacionado a intensidade
luminosa

sulfeto de dimetila (DMS)
modelo cinético

4-clorofenol
modelo cinético
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Jo & Park 2004 reator anular filme de TiO, gés UV black light 8 W benzeno, etilbenzeno,

Karkmaz et al.

McMurray et al.

o passagem
B zl- |
diferentes didmetros
2004  reator anular batelada  suspenséo de TiO, liquido
batelada
@ 4§\
2004  reator batelada agitado  filme de TiO, liquido

[ batelada

= o continuo uma

UV alta pressdo 125 W

UV(A) 9 W

xilenos, PCE e TCE
(VOCs)
sem modelagem

corante azo

modelagem de absorcéo
de luz e rendimento
quantico

4c. férmico e 4c.oxalico

modelo cinético com a
transferéncia de massa no
filme
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Lim & Kim 2004 reator anular filme de TiO; na gés UV germicida 6 x 8 W TCE
parede do tubo continuo uma modelo cinético semi-
Interno passagem empirico com parametros
leito fluidizado de do reator
particulas de TiO,
suportadas em SiO,
1 r
A
Puma et al. 2004 reator anular suspensao de TiO, liquido UV black light 8 W isoproturon (pesticida)

Flowmeter

O, sparger

Oxygen
Cylinder

Power supply
8-B.| Reactor
(]

UV lamp

Feed
Tank

Pyrex
Tube

1

f Peristaltic Pump

Drain Sample
Port

com reciclo total

modelo cinético e do
campo de fétons com
fluidodinamica
simplificada de
escoamento em estado
estacionario

32



Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Salah et al. 2004 reator anular suspensdo de TiO, liquido UV media pressdo 125 W  fenol
_ . = com reciclo total sem modelagem

i'-_'_._'zr_';

Salaices et al. 2004 reator anular suspensdo de TiO, liquido UV black light 15 W fenol
reciclo total modelo cinético

Shchukin et al. 2004 reator de espuma suspensdo de TiO, e liquido + gas UV media pressdo 120 W  tionina, &c. salicilico,
ar (espuma) batelada 2-clorofenol, SO,
Son et al. 2004 reator tubular multi suspensao de TiO, liquido UV germicida4 x 15W  TNT
passe com reciclo total modelo cinético
= —“| ——
E ggggg j Fod!

MRS ot i chamber
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Torres et al. 2004b reator anular liquido UV germicida 15 W ac. formico
- com reciclo total modelo fluidodindmico e
cinético acoplados
Tournier et al. 2004 reator anular - - modelo cinético

Unluturk et al.

Zhang et al.

(figura néo disponivel)

2004 reator anular multi-secdo tratamento de cidra
de macd com UV

em série

T

[

2004 reator de placa
corrugada

filme de TiO,

liquido
continuo uma
passagem

liquido
com reciclo total

uv

UV(A) 3 x 40 W

relacionado a intensidade
de luz

modelo fluidodindmico
(FLUENT 5 CFD Code) e
do campo de fétons

4-clorofenol
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema

reacdo fotoquimica

Lampada

Modelo

Azevedo

Farooq & Karimi

2003 reator de batelada TiO, em suspensédo liquido
— sem reciclo

reator anular

(=)

com reciclo total

2003 reator anular -

Directica of Flow
—

UV média pressao 250 W

UV - germicida 9 W

fenol

modelo cinético e
fluidodindmico acoplados
(equivaléncia ao CSTR
ideal)

modelo rigoroso para
estado estacionario com
reacdo na parede

método interativo de
resolucéo
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Gao et al. 2003 reator anular pulsado em suspensdo de TiO, liquido UV 365 nm 36W ac. salicilico
batelada com anteparos batelada sem modelagem
‘_F"' : fotografias do campo de
SR— velocidades
Side absorcéo de luz na
e suspensdo de TiO,
Nlight sheet
- 7
Ll‘,":.," '
“-I——umclo
Guillard et al. 2003 reator tubular filme de TiO, liqudio luz solar corantes e pesticidas
e reator de degraus reciclo total modelo cinético
relacionado & dose
volumétrica de energia
Guimaraes & Barretto 2003 reator anular filme de TiO, liquido UV germicida 15W microorganismos
R = desinfecgéo continuo uma sem modelagem
garmickd g passagem

Tion glass tube

contaminal b water
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada

reacdo fotoquimica

Modelo

Kamble et al.

Kumazawa et al.

Lee et al.

2003 reator tubular suspenséo de TiO, liquido luz solar
{ ]
2003 reator anular suspenséo de TiO, liquido UV black light
J com e sem gas com reciclo total

Hﬂﬁ,,f%] disperso

2003 leito de lentilhas de liquido UV(A), UV(B) e UV(C)
Al,O3 recobertasde  om reciclo total todas de 15W
TiO,

ac. bezenosulfénico
modelagem cinética

MEK e ac. Blue 40

picloran (pesticida)
modelo cinético
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Lin & Valsaraj 2003 reator anular filme de TiO, no tubo liquido UV 4 x 2mW/cm? aromaticos policiclicos
interno com reciclo total (fenantreno e pireno)
Pareek et al. 2003a reator anular suspensdo de TiO, liquido - modelo para o campo de
S fotons resolvido no
- FLUENT 6.0
[
N3
Pareek et al. 2003b reator anular suspensdo de TiO, e  liquido UV 250-400 nm 300W licor Bayer
s & bolhas de ar modelo fluidodinamico
i resolvido por CFD
| Humiona acoplado ao modelo
H';'“”" cinético e do campo de
f fétons

Lignid Inlet B
—-uaff ]

. 1‘63‘; Inlat
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Puma & Yue 2003 reator anular suspensdo de TiO, liquido UV ou luz solar modelo fluidodindmico,
£ em filme que escoa estado estacionario
@) <> aderido & parede unidirecional
t""ff | 54
LI ]n j/ modelo de reatores
2 — equivalentes (CSTR em
TPSIW ' TFSFW Séri@)
{UV lamps) (solar radiation or UV lamps)
Rao et al. 2003 reator de placa plana  fot6lise e suspensdo  liquido UV 300-450nm 4 x 156W  &c. Orange 7
Sagawe et al. 2003a reator batelada - liquido luz solar modelos cinéticos
(figura néo disponivel) acoplados ou ndo a
intensidade de luz
Sagawe et al. 2003b reator continuo - liquido idem modelos cinéticos
(figura néo disponivel) acoplados ao modelo de

reator empistonado e ao
de intensidade de luz
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Sahle-Demessie et al. 2003  reator anular batelada  leito ou filme de TiO, gés - experimentos de DTR
perfeitamente misturado modelo fluidodinamico
0. O E@ em estado estacionario
T S
:
Wang et al. 2003  reator tubular de leito - - - modelo fluidodindmico
fixo em estado estacionario
(figura ndo disponivel) bidimensional (r e z)
Zahraa et al. 2003 reator anular suspensdo de TiO, liquido UV 365 nm 36W 120cm  atrazina
com reciclo total modelo cinético
Zhang et al. 2003a reator anular filme de TiO, liquido UV germicida 30W fenol, TCE e bisfenol A
UV amp com reciclo total

Adjustment
Teservoir

Pumn  Flow meter
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Zhang et al. 2003  reator de placas (lisaou filme de TiO, liquido UV 3 x 40W 4-clorofenol
corrugada) modelo cinético

(figura ndo disponivel)

An et al. 2002 reator suspensdo de TiO, liquido UV alta pressdo 500 W acido férmico
fotoeletrocatalitico com reciclo modelagem cinética

.|_a—-\:” e
Arancibia-Bulnes et al. 2002 reator suspenséo de TiO, liquido luz solar carbaryl (pesticida)

Dionysiou et al.

2002a reator de disco rotativo

(vertical)

ROPR: Side View

filme de TiO, sobre

suporte de silica-
alumina

com reciclo total

liquido UV 4 x 15W

batelada e continuo
uma passagem

modelo de conversdo
relacionado a intensidade
luminosa

ac. 4clorobenzéico

modelo cinético semi-
empirico relacionado a
velocidade de rotacéo do
disco.
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Fotocatalisador ou

reacdo fotoquimica

Lampada

Modelo

Dionysiou et al.

Esplugas et al.

Ano Reator utilizado
2002b idem
2002 reator tubular

ozone
killer

—

refrigeration

suspenséo de TiO,

idem

UV germicida ou lampada
de Xe

idem

modelo cinético
relacionado ao transporte
de massa

fenol

modelo cinético

lamp
reflector
refrigeraton,

multilamp
reactor

T L=
[_]_-dm'usa I_t_

ozonizer walve pump

reator anular

reator batelada

SOLAR BOX

Roflactor

Ao lamp- ff

Microreactor Stirrer
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Gogate et al. 2002 reator anular hexagonal fotcatélise auxiliada  liquido uv 8w ac. formico
sonofotoquimico por efeitos modelo cinético
} B e sonoquimicos com
o ummeen Ultra-som
“o 77T suspensdo de TiO,
.'.; i e
e 8 &S0
€5
Labas et al. 2002 reator anular fotdlise e H,0, liquido UV 15W ac. formico
JeE L com reciclo total UV(C) 40W modelo fluidodinamico
mMm - em estado estacionario e
l 3| i‘ - unidirecional para difusdo
i |l i B (), modelo do campo do
s L FR == fotons
o |
Molinari et al. 2002  reator com membrana  suspensdo de TiO, liquido UV média pressdo 500W  4-nitrofenol

com reciclo parcial

modelo cinético
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Pillai & Sahle-Demessie 2002 reator anular filme de TiO, gés UV 360 nm 1000W alcoois
O o sem modelagem
[ . : E.Y ===
-;O,_ A—I m Ig_'
O G
Raimondeau & Vlachos 2002 reator CSTRe PFR - - - modelo multi-escala para
(figura néo disponivel) a adsorcdo e a cinética de
reacao
modelagem estocastica
Salaices et al. 2002 reator anular suspensdo de TiO, liquido UV black light 15W modelo de dispersdo de
com reciclo luz em funcéo da

caracteristicas das
particulas do
fotocatalisador

Shephard et al. 2002 reator de filme filme de TiO, liquido UV germicida 6 x 16W p-clorofenol
descendente com reciclo total sem modelagem
! — s B
[ Peststadtic Pump. § § Shet Mogul
e o] Tubutar uv Lamps
| Rusarveirl 4 [ ID Protective Shiesd
sssomasarv—F= L] 1 s e
Magnetic Stirrer L

44



Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Steffani & Platzer 2002 reator modelagem de difusdo e
(figura néo disponivel) perfil de velocidades
relacionadas a DTR
Wang et al. 2002 reator anular filme de TiO, liquido UV black light 6 W acido férmico
- e com reciclo e
= i ozonizador acoplado
1 & PLSS -
Q, — et | ]
) -
Bellobono et al. (1994) apud 2002  reator com membrana  suspenséo de TiO, revisao sobre reatores com
Vankelecom. (figura néo disponivel) membranas
Alexiadis et al. 2001 reator anular com leito  leito fixo de TiO, - - modelo fluidodinamico
fixo granulado em estado estacionario e
(figura néo disponivel) unidirecional para difusdo
(r), modelo do campa do
fotons
Chan et al. 2001 reator de cascata filme de TiO, liquido UV 365 nm 40 W ac. benzoico
TTTIT com reciclo modelo cinético

wwwwwwwwwwwwwww
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Chen et al. 2001 reator tubular em espiral TiO, imobilizado nas liquido UV black light 4 W azul de metileno (corante)
parede e em lentilhas
dentro da espiral

Chiovetta et al. 2001 reator anular TiO;, particulado gas UV e luz actinia modelo cinético
e avaliacéo da
1 o s M fluidodinamica e do
4{ o —‘ campo de fotons
Tubes
h
._l/}
Dijkstra et al. 2001 reator anular suspensao de TiO, liquido UV(A) 1,8W 355 nm max. ac. férmico
| filme de TiO, no tubo com reciclo total modelo cinético
= interno
upply vesse leito particulado de
:‘.‘L“ifs,f ko lentilhas de vidro
o revestidas com filme
- Glass sieve Tloz

— Glass tube surrounding
UV lamp
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Hamill et al. 2001 reator de disco rotativo  filme de TiO2 liquido UV 365 nm 3,4-dicloro 1-buteno
e I modelo cinético
sl
Melo et al. 2001  reator tubular em loop modelo convectivo /
s, difusivo dinamico
Molinari et al. 2001 reator e membrana suspensdo de TiO, liquido UV média pressdo 500W  4-nitrofenol
com reciclo parcial modelo cinético
Puma & Yue 2001a reator em chafariz suspenséo de TiO, liquido uv ac. salicilico
- com reciclo total ou modelo fluidodindmico
parcial simplificado em estado

estacionario

47



Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Puma & Yue 2001b idem idem idem idem indigo carmim
idem com perfil
parabolico

Puma & Yue 2001c idem idem idem idem modelagem
fluidodindmica
simplificada

Raupp et al. 2001 reator modular suporte monolitico gés uv modelagem do campo de

prao filmede TiO;  ¢ontinuo uma fotons
= ||[ "l ||| l" m “ = passagem
Yatmaz et al. 2001  reator de disco rotativo  filme de TiO, no liquido UV germicida 2 x 15W 4-clorofenol
(horizontal) disco com reciclo total UV média pressdo 400W  modelo cinético
—— =
[mmtmopmar | |/ i,
IT; .r )
! ! L= Tr—
Zhang et al. 2001 reator de tambor rotativo filme de TiO, na liquido UV ou luz solar fenol
By superficie do tambor UV germicida 2 x 6W modelo cinético
N o
a) Sedar light b) Antificial light
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Andreozzi et al. 2000 reator anular fotdlise com oz6nio e liquido UV germicida 17W efluentes com 6leo
(figura néo disponivel) H,0, mineral
modelo cinético

Bolton 2000 reator anular desinfeccao liquido uv modelo de campo de
fétons e taxa de fluéncia

quartzsleeve  irradiated
\ water
\ /

—

I | \

!
/
UV lamp Reactor Wall or
Limit of Influence

Braun et al. apud 2000 reator anular fotdlise e liquido - concepcao
Gonzalez et al. (2004) fotoeletroquimica
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada

reacdo fotoquimica

Modelo

Cassano & Alfano

Dionysiou et al.

Dionysiou et al.

Grimes & Ngwang

2000  reator unidimensional  suspenséo de TiO, liquido UV com colimadores
— com reciclo total refletores

2000c reator de disco rotativo  bolas cerdmicas de liquido UV 300-400 nm 15W
(vertical) TiO2 fixadas em batelada
FrontView sevee  Cavidades na

superficie do disco

2000a idem idem liqudio idem
continuo
2000 reator anular fotocatalise liquido -

(figura néo disponivel)

modelo de campo de
fétons acoplado ao
modelo cinético

ac. 4-clorobenzoico

modelo cinético acoplado
ao modelo de CSTR

cloro fenois
modelo cinético

fenol
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Herrera et al. 2000 reator anular fotdlise com H,0, liquido UV black light 36W uniblue A (corante)
com reciclo total modelo empirico
polinomial
Ku et al. 2000 reator anular fotolise mais liquido UV germicida 5W monocrotophos (pesticida)
(figura ndo disponivel) ~ 0zondlise modelo cinético
Molinari et al. 2000  reator com membrana  TiO, imobilizado liqudio UV-Vis 500W 4-nitrofenol
sobre a membrana com reciclo parcial
;
Placido 2000 reator anular polimerizacdo liquido UV média pressdo 150W  modelo cinético de
(figura ndo disponivel) com reciclo total ou polimerizacao,
parcial fluidodinamica do reator
(empistonado) e modelo
para o campo de fétons
Vohra & Davis 2000 reator batelada suspensao de TiO, liquido UV 2 x 15W 365 nm EDTA-Pb
(figura o disponivel) batelada (pico) modelo cinético
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Vorontsov et al. 2000  reator unidimensional leito fixo e leito gés UV 2 x 4W, 350-360 nm  acetona
vibro-fluidizado continuo uma avaliacdo do rendimento
= passagem quantico
S 4
Brandi et al. 1999 reator de secdo suspensdo de TiO, liquido UV 2 x 40W 310-410 nm  modelo cinético acoplado
retangular com reciclo total a intensidade de luz —

Buechler et al.

1999  reator anular e tubular  filme de TiO,

Casing with &
-
T UV-A Lamps

gas

UV(A) (8 x)

lampadas externas com
dispositivo giratério para a
iluminagdo periédica

modelo do campo de
fétons resolvido por
discretizacao

TCE
avaliaco da conversdo
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada

reacdo fotoquimica

Modelo

Chen et al.

Fabiyi & Skelton

Fernandez-1bafiez et al.

1999 reator anular suspensao de TiO, e  liquido UV black light 15W
TiO,/Pt com reciclo total
1999  reator anular pulsados  suspenséo de TiO, liquido UV germicida 30W
com anteparos batelada
1
o=
1999  reator tubular agitado  suspensdo de TiO, liquido luz solar
(figura ndo disponivel) batelada

etanol, metanol,
cloroférmio e TCE

azul de metileno (corante)

modelo cinético
relacionado a
fluidodinamica do sistema
(ndmero de Re)

imidacloprid (pesticida)
modelo cinético
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Franke & Franke 1999 reator flutuante de filme lentilhas revestidas de liquido UV-Vis 300W e azul de metileno e
delgado TiO, colocadas sobre  patelada UV 105W vermelho reativo
a placa superior do (corantes)
reator

sem modelagem

Gimenez et al. 1999 suspensdo de TiO, liquido luz solar 2,4-diclorofenol
com reciclo ou em modelo cinético
batelada
Hossain et al. 1999 estrutura monolitica  gas uv formaldeido e tolueno
recobertacom TiO,  ontinuo (Cov’s)
modelo fluidodindmico
_ em coordenadas
s retangulares (resolvido
por diferencas finitas)
Ibrahim & de Lasa 1999  reator Venturiem loop filme de TiO, no cone géas uv tolueno
e . dotubo Venturi continuo modelo cinético
' .________ v -L.‘;'

-
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada

reacdo fotoquimica

Modelo

Martin et al.

Mazzarino & Piccinini

Mazzarino et al..

Ray

Rideh et al.

1999 reator anular suspensao de TiO, liquido UV 100W
(figura néo disponivel)

1999 reator anular filme de TiO, liquido UV germicida 40W
continuo uma 21.2 W/m?
passagem
1999 reator anular suspensdo e filme de  liqudio UV germicida
(figura ndo disponivel)  TiO> batelada com reciclo
passagem
1999 reator multi tubular filme de TiO, liquido uvVv 40W
0 ot Belhorw glase B i Contl’nuo
1999 reator anular suspensdo de TiO, liquido UV media pressdo 125W
(figura néo disponivel) com reciclo

cloroférmio
modelo cinético acoplado
ao de campo de fotons

ac. férmico, glicolico e
citrico

ac. glicolico
sem modelagem

azul brilhante especial
(corante)

modelo cinético acoplado
a intensidade de luz

2-clorofenol
modelo cinético
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Shiraishi et al. 1999 reator anular filme de TiO, liquido UV germicida 6W microorganismos
com reciclo total 2,4-dinitro fenol
formaldeido

modelo de reator de
mistura perfeita e cinético

Xu et al. 1999  reator anular batelada  suspensdo de TiO, liquido UV 300W > 300 nm azul de metileno (corante)
ﬂ batelada modelo cinético

|
; ;;ﬁi’c 3%21__,‘)

L' L-»! v J |
Lo St
D=
Alves & Mori 1998 reator anular leito fixo - - modelo em coordenadas

Aaneans i cilindricas — volumes

finitos
b 4‘044: R j

1
(2} )
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Chen & Ray 1998 reator de placa suspensdo de TiO, liquido UV alta-pressdo 125W 4-nitro fenol
(fluxo tangencial em batelada modelo cinético
turbilhdo — swirl) relacionado a intensidade
(figura ndo disponivel) de luz
Chen & Jenq 1998 reator batelada suspensdo de TiO, liquido UV 350 nm 9.2 mW-cm™  matéria organica

Hossain & Raupp

1998  reator monolitico com  filme de TiO, sobre 0
canais circulares e suporte monolitico
retangulares

= AV AN

\ e N

efluente real
modelo cinético

modelo de campo de
fétons resolvido por
quadratura Gauss-
Legendre

57



Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Kulkarni 1998 reator batelada com  suspenséo de TiO, liquido luz solar efluente industrial
coletor solar batelada
Nicolella & Rovatti 1998 reator monolitico filme de TiO, gas uv modelo fluidodinamico
(figura néo disponivel) para o estado estacionario

resolvido por diferengas
finitas

Puma & Yue 1998a reator de filme liquido  suspensdo de TiO, liquido uv modelo cinético e de

em queda continuo campo de fotons
Puma & Yue 1998b idem liquido UV black light 18 e 36W  4c. salicilico

com reciclo total

modelo cinético e de
campo de fétons
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Ray & Beenackers 1998a reator multi tubular filme de TiO, liquido UV 40w azul brilhante especial

com reciclo total (corante)
sem modelagem

avaliacdo da conversdo

Ray & Beenackers 1998b reator de canal em “U” filme de TiO, liquido UV 21 x 6W 127,8 W-m™ azul brilhante especial
(lampadas também em com reciclo total (corante)
“U”) sem modelagem

avaliacdo da conversdo

Ray 1998c reator multi tubular filme de TiO, liquido uv azul brilhante especial
i (corante)

simulagdo com CFD
(FLUENT)
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Shephard et al. 1998  reator de filme liquido filme de TiO, liquido UV germicida 8 x 30W microcistinas (toxinas)

Torres et al.

Beltran et al.

Beltran et al.

Butterfield et al.

em queda

1998 reator tubular

1997a reator anular
(figura néo disponivel)

1997b reator anular

1997 reator batelada
(figura néo disponivel)

fotolise sem e com

H.0,

fotolise e ozonodlise

sem e com H,0,

eletrofotocatélise com

filme de TiO,

com reciclo total

liquido
batelada

idem

liquido
batelada

UV germicida 15W

idem

UV(B) 2 x 8W

sem modelagem

experimentos e modelos
para DTR
efluente industrial

modelo cinético
relacionado a intensidade
de luz

idem

microorganismos
sem modelagem
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Ray & Beenackers 1997 reator monolitico de  filme de TiO, liquido UV alta pressdo 125W Azul Brilhante especial
placas circulares de com reciclo total (forma acida)
(swirl) relacionado & intensidade
_ S de luz e de transferéncia
"“‘* == de massa
—— i ensaios de DTR
Renzi et al. 1997 reator batelada suspensdo de TiO, liquido UV alta presséo 125W fenol
(figura nao disponivel) batelada sem modelagem
Bakker & van den Akker 1996 reator batelada modelo de mistura para
(figura néo disponivel) reator tipo CSTR
utilizando CFD
Bekbdlet et al. 1996  reator de filme delgado filme de TiO, liquido UV(A) 16 x 40W efluente de aterro sanitéario
(figura nao disponivel) passagem ou com sem modelagem
reciclo total
Brandi et al. 1996 reator de placa plana  suspenséo de TiO, liquido UV 2 x 40W modelo do campo de

fétons e da absorgéo de
luz
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Dieckmann & Gray 1996 reator anular suspensdo de TiO, liquido UV 450w compostos derivados do
(figura ndo disponivel) batelada fenol
sem modelagem
Haarstrick et al. 1996 reator anular leito suspensao de TiO, liquido Uv 7,5 W-m= 4-clorofenol
fluidizado com reciclo total modelo cinético
Harris et al. 1996 reator batelada - - - modelo de mistura para
(figura néo disponivel) reator tipo CSTR
utilizando CFD
(FLUENT)
Luo & Ollis 1996 reator anular de leito  particulas de TiO, gés UV black light 100W TCE e tolueno
movel
(figura néo disponivel)
Nogueira & Jardim 1996 reator de placa inclinado filme de TiO, liquido luz solar ac. dicloroacético

com reciclo

modelos empiricos
(polinomiais)
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Obee 1996  reator de placa e reator  filme de TiO, liquido UV black light tolueno e formaldeido
de ceramica porosa continuo uma modelo cinético e
(figura ndo disponivel) passagem fluidodindmico

simplificado (fluxo
empistonado em estado
estacionario)

Pasquali et al. 1996 reator anular suspensdo de TiO, liquido UV black light 40 W modelo de dispersao e
(figura néo disponivel) espalhamento da luz
relacionado a
concentracdo de sélidos
na suspenséo

Saladin et al. 1996 reator miniaturizado  filme de TiO, gas UV Hg/Xe 200W fotossintese de CH, a
partir de CO; e H,0O
simulacédo da
fluidodinamica interna da
célula com CFD

Serpone et al. 1996 reator batelada suspensdo de TiO, liquido UV-Vis Hg/Xe 825W diversos composto
(frasco de 50 mL batelada organicos
destampado) eficiéncia fotdnica relativa
Shama et al. 1996 reator anular filme de TiO,
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Stafford et al. 1996  reator anular batelada  suspenséo de TiO, liquido UV 400w revisdo de diversos
=. batelada trabalhos do grupo que
N\ ‘ I usaram o reator descrito
Cassano et al. 1995  reator anular continuo  reator para reacGes gas ou liquido - modelagem bastante
T . fotoquimicas completa para o sistema
ATV T em estado estacionario
% com o campo de fétons
”/%’ 27
7
%
7
Jacoby et al. 1995 reator anular filme de TiO, gés UV 5,3 mW-cm? TCEemar
(figura nao disponivel) modelo cinético e estudo
da eficiéncia fotonica
Marci et al. 1995  reator anular batelada  suspensdo de TiO, liquido UV média pressdo 500W  fenol
(figura nao disponivel) batelada modelo cinético
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Peill & Hoffmann 1995  reator de fibras Opticas  filme de TiO, sobre a  liquido UV arco em Xe 1000W 4-clorofenol
em matriz fibra optica batelada avaliacdo da eficiéncia
|
8
Sczechowski et al. 1995 reator anular de vortices suspensao de TiO, liquido UV black light formiato de sodio
de Taylor continuo uma implicitamente com
— passagem iluminacédo intermitente
Yakhnin et al. 1995 reator tubular - - - modelo convectivo e
(figura néo disponivel) difusivo
instabilidade em sistemas
ndo-isotérmicos
Bindjouli et al. 1994  reator anular catalitico - - - modelo convectivo e

com membrana

c=0 F_RL_q

L
= €y
C2

il

dg
BERJ Catalyst pellats

=== HMembrane

difusivo para um reator
anular
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Cabreracetal. 1994 reator continuo suspensdo de TiO, liquido UV 360W TCE em solugdo
com reciclo total modelo cinético acoplado
ao de campo de fotons
Foumeny & Chowdhury 1994 reator tubular - - - modelo fluidodindmico
(figura néo disponivel) em coordenadas
cilindricas considerando
distinta a difusdo nas
direcbes r e z — solucéo
método das linhas
Hofstadler et al. 1994  reator de fibras Opticas filme de TiO, sobre  liquido UV alta pressdao 400W 4-clorofenol
as fibras dpticas com reciclo total sem modelagem
7 B
Larson & Falconer 1994 reator anular suspensao de TiO, liquido UV Hg/Xe 1600W TCE
(figura ndo disponivel) filme de TiO, gas modelo cinético
Palmisano et al. 1994 reator anular suspensdo de TiO, liquido UV média pressdo 500W  fenol

(figura néo disponivel)

batelada

avaliagdo cinética
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Chester et al. 1993 reator anular membrana cerdmica  liquido UV 450w ac. formico e atrazina
de TiO, reciclo total
Mills et al. 1993 reator batelada suspenséo de TiO, liquido uv 4clorofenol e azul de
metileno

e ‘I\ \ modelo cinético

reator anular e reator
tubular espiral

20w UV Buosescnnt tube
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Sczechowski et al. 1993 reator de iluminacdo  suspensdo de TiO, liquido UV black light 40 W acido foérmico
intermitente mantida por ultrasom  ¢om reciclo total
Zibdlkowska & Zi6lkowski 1993 reator leito fixo - - - modelo de perfil de
velocidade
Matthews & McEvoy 1992 reator anular fotdlise liquido UV black light 15 W ac. salicilico e fenol
I i ——— 4 suspensdo de TiO, com reciclo total UV germicida 15 W avaliacéo do efeito da
& A ———— vazdo na degradacéo
Peral & Ollis apud Luo & Ollis 1992 reator anular de leito - - - -
(1996) movel
(figura ndo disponivel)
Trillas et al. 1992 reator batelada TiO, liquido fenol
(figura ndo disponivel) sem reciclo
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Wei & Wan 1991 reator anular com suspensdo de TiO, liquido UV 400w fenol
lampada encamisada batelada modelo cinético
}-—»w— 12em ——=
8-5cm
S-4cm,
(n &) m
=]

4)
= (5)

s

zZ5.5¢cm

e
ailis
rw U
Augugliaro et al. 1990 reator anular fotolise com e sem liquido UV alta pressdo 1000W fenol e H,0,
(figura no disponivel)  H20, batelada modelo cinético
suspensdo de TiO,
Cabreracetal. 1990 reator homogéneo cloracdo do metano  gas UV 40W, 360W e 1200W modelo cinético

por irradiagdo continuo uma

passagem
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Kondo 1990 reator de filme delgado suspenséo de TiO, luz solar
(plano inclinado)
Ollis & Turchi 1990 reator anular e de filme suspenséo de TiO, liquido uv modelo cinético acoplado
liquido em queda a fluidodinamica,
(figura néo disponivel) bidimensional, em estado
estaciondrio
Al-Ekabi & Serpone 1989 reator tubular espiral ~ filme de TiO, liquido UV black light 15W 4-clorofenol
(figura ndo disponivel) com reciclo total modelo cinético
Turchi & Ollis 1989 reator anular
P AN
?i’::.‘i' _
Al-Ekabi & Serpone 1988  reator tubular espiral  filme de TiO, liquido luz solar simulada fenol e 4-clorofenol

(figura néo disponivel)

com reciclo total

UV black light
0,9 mW-cm™

modelo cinético
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Capitulo 1

Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada

reacdo fotoquimica

Modelo

Arce et al.

Prat et al.

Esplugas et al.

Alfano et al.

Alfano et al.

1988 reator tubular = - _

1988 reator anular fotoélise com H,0, liquido UV média pressdo

J—_Q_ﬂgo ol
e =

1987 reator anular fotoquimica

1986a reator tubular fotoquimica - -
homogéneo
(figura ndo disponivel)
1986b reator tubular fotoquimica - -
heterogéneo
(figura néo disponivel)

modelo fluidodindmico
para regime laminar
acoplado ao modelo
cinético

abordagem modular

efluentes do processo de
branqueamento do papel

modelo cinético para um
reator tubular
perfeitamente misturado

avaliacdo da posicao da
lampada, modelo de fluxo
de radiacdo

Modelo de campo de
radiacdo para sistemas
homogéneos

Modelo de campo de
radiacdo para sistemas
heterogéneos
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Alfano et al. 1986¢ reator cilindrico fotoquimica liquido - Modelo de campo de
irradiado pelo fundo reciclo total radiacdo

Alfano et al. 1986d reator cilindrico fotoquimica liquido - Modelo de campo de

irradiado pelo fundo reciclo total radiacéo — radiagéo
miniaturizado policromérica

Clariaet al. 1986 reator com refletor fotoquimica - - UO»(NOs), — nitrato de
eliptico uranilo — actinometria
modelo do campo de
fotons
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada

reacdo fotoquimica

Modelo

Davis & Watson

Suidan & Severin

1986 reator anular - = _
(figura néo disponivel)

1986 reator anular desinfeccéo liquido UV baixa pressao
-2
. —— continuo uma 34 mW-cm
’ : passagem

reator anular
perfeitamente misturado

modelo fluidodindmico
em estado estacionario
resolvido pelo método de
diferencas finitas (ndo
iterativo)

modelo de intensidade de
luz em cada ponto reator
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores

Ano Reator utilizado

Fotocatalisador ou

reacdo fotoquimica

Modelo

Alfano et al.

de Bernardez & Cassano

Okamoto et al.

Okamoto et al.

1985 reator cilindrico
irradiado pelo fundo

1985 reator anular

12N

1985a reator anular

(figura néo disponivel)

1985b reator anular
(figura ndo disponivel)

fotoquimica

fotoquimica

TiO, em pé

TiO, em pé

modelo para a intensidade
de radiagdo gerada na
fonte tubular com refletor
parabdlico

modelo fluidodindmico
em duas direcdes, estado
estacionario, acoplado ao
de campo de fétons

fenol
sem modelagem

fenol
modelo cinético
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo

reacdo fotoquimica

Esplugas et al. 1983 reator anular fotoquimica modelo para o perfil de
| intensidade de luz
— _ﬂ
1 l |
| (U]
Pechoc 1983 reator anular modelo para DTR em
escoamentos com difuséo
passivel de ser
negligenciada
Romero et al. 1983 reator anular fotoquimica modelo fluidodindmico
em estado estacionario
modelo cinético para
reacdo homogénea e
campo de fétons
Turner 1983 reator - aplicacGes de estudos de
(figura ndo disponivel) DTR

Costa et al. 1981 reator anular fotoquimica modelo de intensidade de
(figura néo disponivel) luz

Spadoni et al. 1980 reator anular fotoquimica modelo fluidodindmico

(figura néo disponivel)

em estado estacionario
com difusdo
unidirecional(direc&o r)
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Tabela 1.4: Referéncias bibliogréficas sobre reatores fotoquimicos (continuacéo).

Autores Ano Reator utilizado Fotocatalisador ou Sistema Lampada Modelo
reacdo fotoquimica
Irazoqui et al. 1973 reator anular fotoquimica
(figura néo disponivel)
Akehata & Shirai 1972 reator anular fotoquimica lampada UV cilindrica modelo do campo de
(figura néo disponivel) fotons
Jacob & Dranoff 1970 reator anular de mistura fotoquimica

perfeita

76



Cassano & Alfano (2000) comentaram sobre os reatores mais utilizados até entdo.
Assinalam que o tipo de reator que tem o fotocatalisador fixado nas paredes, na forma de
filme, € o mais utilizado. Apresentam uma tabela na qual classificam os reatores de acordo
com o sistema: gas-soélido; liquido—solido; ou gas—liquido—sélido. Ja em 2000 o reator

fotoquimico mais utilizado era, sem davida, o reator anular.

Uma simples andlise da Tabela 1.4 permite concluir que, em um processo de natureza
eminentemente dinamica, os modelos ndo foram suficientemente explorados neste aspecto.
A maioria dos modelos é simplificada e, apesar de alguns autores terem elaborado modelos
fluidodindmicos, as solucgdes propostas e, conseqiientemente, os simuladores construidos, sdo
para o sistema em estado estacionério. Poucos trabalhos verificam as conseqliéncias da
fluidodindmica na degradacdo e, quando o fazem (utilizando CFD — Computational Fluid

Dynamics), os modelos ndo estdo acoplados.

A abordagem modular fora introduzida por Arce et al. (1988), que trabalhou junto de

Cassano e Alfano, e foi abandonada posteriormente sem nenhum motivo claro.

1.3.2 Modelagem de Reatores Fotocataliticos

O artigo de Akehata & Shirai (1972) foi um dos primeiro artigos localizados que tratou da
questdo do reator anular continuo de uso fotoquimico. N&o tratou da fluidodindmica do
reator anular, preocupando-se apenas com a distribuicdo da intensidade de luz dentro do
reator. Faz referéncia ao trabalho de Jacob & Dranoff (1970) e outros trabalhos dos mesmos
autores, ainda anteriores, nos quais as equacdes da geometria do campo de fétons e a
importancia de refracdo e da reflexdo sdo discutidas. Jacob & Dranoff (1970) utilizaram

também um reator anular, sendo, no entanto, em batelada e com agitacao.

Romero et al. (1983) definiram que os campos de fotons ou de radiagdo luminosa, para 0s

trabalhos em reatores fotoquimicos, devem ser estudados em dois grupos de modelos:
— Modelos de incidéncia e absor¢édo de radiacéo;
— Modelos de emissédo de radiacéo.

Alfano et al. (1986b) enfatizaram a utilizacdo do LVREA (local volumetric rate of energy
absorption) que foi proposto por Irazoqui et al. (1973), como sendo a propriedade mais
fundamental e importante para analise e projeto de foto-reatores. Considerando que existem

dois subconjuntos de reacdes simultaneas no foto-reator: um de reacGes termo ativadas
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(reacBGes que acontecem no “escuro”) e um outro de reacfes que sdo ativadas pela radiacao
em certo comprimento de onda (ou uma faixa de comprimentos de onda). A taxa das reagoes
ativadas pela radiacdo luminosa é proporcional a taxa volumétrica local de absorcdo de
energia, ou melhor, a LVREA. Alfano et al. (1985) ja havia indicado que 0 modelo LVREA
poderia ser utilizado em conjunto com os modelos de emissdo constantes da lista abaixo,

sendo que o modelo ESVE foi adicionado por Alfano et al. (1986Db).
— LSPP - line source with parallel planes;
— LSSE - line source with spherical emission;
— ESVE - extent source with volumetric emission.

Alfano et al. (1995) acrescentaram a este cenario dois modelos para lampadas tubulares

como fonte de emisséo de fotons:
— ESDE - three dimensional source with superficial diffuse emission;
— EVIE - three dimensional source with voluminal isotropic emission.

Somente em Alfano et al. (1986) é que as caracteristicas de reatores heterogéneos foram
consideradas. Nesta ocasido, foi percebido que era necessario levar em conta efeitos de
refracdo e espalhamento da radiacdo luminosa. Os modelos para meios heterogéneos
apresentaram-se bem mais complexos exigindo abordagens eminentemente estocasticas e
solucdo de equacg0es integro-diferenciais. Os modelos utilizados em célculos realizados pela
maioria dos autores, eram semi-empiricos e com grande nimero de parametros, segundo
Alfano et al. (1986b).

A radiacdo policromética quando utilizada em reacdes em meio homogéneo passou a ser
tratada a partir do estudo de Alfanoet al. (1986¢c). Mais tarde foi possivel verificar a
importancia deste aspecto quando foram visualizadas as aplica¢Oes de tratamento de efluentes
utilizando-se energia da luz solar. Para avaliar experimentalmente o valor da LVREA em
Alfano et al. (1986d) foi utilizado um actindmetro liquido de oxi-reducdo de ions uranilo.
Os resultados encontrados foram razoaveis e identificou-se a necessidade de se discriminar a
radiacdo original (gerada na lampada) daquela que foi refletida, de forma a fechar o balanco
de energia. (superavaliacdo, Alfano et al. (2000))

Somente em Alfanoet al. (1994), com a compreensdo dos termos do modelo de RTE
(radiative transfer energy) e sua relagdo com a radiacdo luminosa em meios homogéneos e

heterogéneos, é que foram verificados experimentalmente, para aplicagdo em foto-reatores,
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0s termos da equacao sugerida por Ozisik (1973), mostrada em sua forma original na Figura
15.

dig .(5,1)

d..'i + [".v(-'-"- f}l l{I_l..u'::"’-"r I} + ['?r{snf]]fﬂ.v{-‘!rr)

ABSORPFTION SCATTERING-OUT

= fus,0) + ﬁﬂp{a 1) [ p(Q)' —= Q) Iy (s, 0)d)

1" =iy

EMISHEIN SUATTERIMNG-IMN

Figura 1.5: Equacdo original de RTE segundo Ozisik (1973)

Este balango, na forma integro-diferencial, descreve a variacdo da energia radiativa ao longo
de uma direcdo. Esta equacdo, desprezados os termos de espalhamento e emissao, se reduz a
abordagem tipo Beer-Lambert sendo k a absortividade do meio. A utilizacdo de radidmetros
permitiu a verificacdo da radiacdo emitida pela ldmpada com maior propriedade. Na época
da publicacdo de Alfano et al. (1994), preocupavam-se em descrever a forma pela qual a
radiacdo é absorvida no meio heterogéneo, em detrimento de outras informacgdes como 0s
mecanismos de reagdo e transporte de massa. Apesar desses aspectos, verificaram a
dependéncia do modelo com o tamanho das particulas em suspensao, sem existir um termo
que pudesse explicitamente considera-lo. Estas contribuicbes eram incorporadas aos
parametros de absortividade e espalhamento segundo a “teoria de Mie” (Bohren &
Huffman, 1983), que possui as hipoteses simplificadoras de considerar as particulas esféricas

e com superficie lisa.

A presenca e acdo do radical OH® passa a ser considerada, no grupo de pesquisa orientado
pelo Prof. Cassano, com as publicacdes de Alfano et al. (1997) e de Cabrera et al. (1997).
Nestes trabalhos o modelo cinético apresentado por Turchi & Ollis (1990) é integrado na
abordagem do modelo da LVREA. Nestes dois ultimos trabalhos, os autores se
aprofundaram nos fendmenos apresentados na fotocatalise homogénea e chegaram até mesmo

a modelar a cinética da criacdo/recombinacao vacancia e elétron.

No trabalho de Cabrera et al. (1997) foi incluida a adsorcdo do substrato nas particulas de
catalisador e foram estimados 3 (trés) parametros cinéticos simultaneamente. A equacdo
RTE foi resolvida usando o Discrete Ordinate Method (DOM) sugerido por
Duderstadt & Martin (1979). O DOM ¢é um método pra a solucdo de equacdes integro-

diferenciais. Foi também apresentado um modelo de trés parametros, obtido a partir de uma
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abordagem do tipo Langmuir — Hinshelwood, por Almquist & Biswas (2001), que é muito

similar ao obtido por Cabrera et al. (1997).

Além de reconhecer a escassez de solugdes para sistemas heterogéneos e aponta-los como a
maior parcela de aplicacdo de fotoquimica na época, Cassano et al. (1995) indicou duas

alternativas para tratar o problema do coeficiente de absor¢do em meios heterogéneos:
— amodelagem que considerava as heterogeneidades do meio;

— a utilizacdo de modelos para meios homogéneos com a inclusdo de um coeficiente

que incorpore o efeito da absor¢édo e do espalhamento.

Em Cassano et al. (1995) sdo citadas duas correlagfes para bolhas como heterogeneidades e
é assinalada a auséncia total de correlagGes para solidos.

Um resumo do estagio de desenvolvimento da modelagem da absorcéo de energia por meios
heterogéneos foi apresentado por Alfano et al. (2000), os autores sugeriram a seguinte
classificacéo:
— Estudos que nédo incluem a modelagem do espalhamento:
o Utiliza-se a medicdo do fluxo de radiacdo que chega a parede do reator;
o Utiliza-se um actinbmetro homogéneo para avaliar toda a energia absorvida;
— Estudos que incluem a modelagem do espalhamento:
0 Modelos simplificados (empiricos e semi-empiricos);
0 Modelos estocasticos — random-walk (Yokota & Maita, 1981);
o Simulacdo do campo de radiacdo com técnicas Monte Carlo;
0 Solugéo da RTE utilizando DOM.

Outro aspecto relevante publicado em Alfano et al. (2000) é a introducdo dos conceitos de
planejamento 6timo de experimentos (Jakob et al., 1993 apud Alfano et al. ,2000 ref. 62),
face ao elevado numero de parametros presentes nos modelos utilizados. Os resultados
apresentados foram considerados satisfatorios, embora ndo tenha sido feita alguma andlise de

correlacdo com os modelos analiticos desenvolvidos.

Ajona et al. (2000) estudaram as formas dos coletores refletores pela analise das trajetorias

geométricas dos fotons a partir de um campo paralelo de trajetérias. Os autores fizeram um

mapeamento da intensidade em cada ponto do reator. Como moléculas teste, utilizaram

pesticidas em uma planta piloto de médio porte. O modelo cinético utilizado foi o de uma
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reacdo de pseudo primeira ordem, um modelo simplificado, pois, segundo o autor, o objetivo

do trabalho foi somente a avaliagdo econdmica do sistema.

Alexiadis et al. (2001) utilizaram os modelos LSPP e LVREA (deterministicos) para obter a
taxa local de absorcdo de energia luminosa e compararam esta abordagem ao balanco de
energia obtido diretamente pela avaliacdo da energia “espalhada” (scattering) através de uma
abordagem tipo Monte Carlo, ou seja, um modelo estocastico. Os autores consideraram no
modelo cinético a restricdo para o transporte de massa do substrato e do oxigénio. Utilizaram
um modelo semi-empirico, Minero (1999), para a taxa de reacdo que julgaram ser mais

adequado do que uma formulagéo do tipo Langmuir.

Deste ponto em diante, poucos avancos foram realizados em termos de modelagem. Um dos
primeiros a introduzir a fluidodindmica, depois de identifica-la com ensaios de DTR,

acoplada ao modelo cinético foi Azevedo (2003).

Uma abordagem modular com a fluidodindmica do reator incorporada a um modelo que
considera a parcela convectiva e a difusiva em duas direcGes (axial e radial) somente foi
realizada em Torres et al. (2004b), Bispo Jr. (2005a) e em Bispo Jr. (2005b). Os resultados
referentes ao artigo Torres et al. (2004b) estdo praticamente todos incorporados no presente
trabalho.
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2 Estratégia de Modelagem e Simulacao

A necessidade de se possuir uma estratégia bem elaborada de modelagem de sistemas
quimicos com reacdo, e harmonizada com a estratégia de estimacdo dos parametros, €
justificada pelo fato de se possuir um modelo, no caso, composto de sub-modelos, nos quais o
numero de pardmetros é elevado. Estes parametros deverdo ser obtidos por estimacéo (busca
segundo um critério estatistico estabelecido a priori) utilizando como funcéo de avaliagdo o
proprio modelo do sistema de reacdo. Um dos problemas advindos da estimagdo simultanea
de muitos parametros é a correlacdo funcional estabelecida entre os mesmos. Este fato
resulta em uma correlacéo estatistica identificada no procedimento de avaliagdo, aumentando
a incerteza sobre os valores obtidos para os parametros. Outro problema é a dificuldade
numérica de buscar a convergéncia simultanea com parametros que propiciem sensibilidades
muito diferentes. Para entender melhor este fato € necessario compreender o processo de
estimacdo de pardmetros. A estimacdo pode ser considerada um procedimento de busca no
qual se deseja satisfazer um critério de 6timo (fungdo objetivo que é equivalente ao estimador
estatistico). A busca é iniciada com um conjunto inicial de parametros do modelo e
prossegue com perturbacdes impostas aos valores dos parametros seguindo um método de
avaliacdo direcional deterministica ou de avaliacdo da vizinhanca de forma estocéstica.
A determinacdo da direcdo para onde o método ird prosseguir, no caso deterministico, é feita
pela avaliagcdo da derivada da fungédo objetivo em relacdo a cada parametro. Em um sistema
com mais de um parametro avalia-se a matriz Hessiana formada pelas varia¢6es nas direcoes
principais e compostas. Além de a sua construcdo ter um custo computacional elevado, a
matriz Hessiana devera ser invertida para a determinagdo do préximo conjunto de parametros
a ser avaliado pela fungéo objetivo. Sensibilidades muito diferentes, do modelo em relagéo a
cada um dos parametros, conduzem a uma matriz mal condicionada, cuja inversdo € mais
trabalhosa e as vezes ndo exequivel numericamente. Uma parcela de dificuldade na evolucao
do procedimento de estimacdo de parametros também pode ser atribuida a estimativa inicial

dos parametros.
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2.1 Estabelecimento da Estratégia

Neste trabalho foi elaborado um modelo matematico com os seguintes fendmenos incluidos
no equacionamento do reator fotocatalitico:

— cinética quimica;

— adsorgéo;

— transporte de massa;

— fluidodinamica do reator;

— absorcdo e dispersao de luz/energia.
Esses tdpicos constituiram os sub-modelos estudados. Os sub-modelos foram testados
independentemente, para a verificacdo da sua capacidade de predicdo e descricdo dos

fendmenos envolvidos.

A estratégia estabelecida prevé a introducdo do que serd chamado de "experimentos
independentes” que serdo realizados em condicdes correlatas aos experimentos nos reatores
construidos para o presente trabalho, denominados RAFOT e RAFOTCAT. A representacéo,
mostrada na Figura 2.1, relaciona os parametros aos sub-modelos e indica a forma que serdo
obtidos, a saber: amarelo — medida prévia (ajuste e medi¢do); verde — estimacdo com 0s
resultados do reator; e azul — experimentos independentes. As discussdes da relevancia de
cada um destes parametros, e as equacOes, nas quais eles estdo inseridos, serdo apresentadas

nos capitulos subsequentes.

83



Capitulo 3

Modelo fenomenoldgico transiente

balanco de massa - fase fluida

transporte convectivo - dire¢ao axial

transporte difusivo - direcéo radial

transporte difusivo - direcao axial

transporte interfacial - fase fluida e fase solida

film

reacdo na fase fluida - fotélise

fot,i

absorcéo da energia radiante (luz UV)

x=1f(C)

balanco de massa — fase sélida

transporte interfacial - fase fluida e fase sélida

film

reacao na fase solida - fotocatélise

k

fotcat, |

adsorcao na superficie do sélido

K.

fator de reflexdo da parede

P

Figura 2.1: Modelo do reator, sub-modelos e parametros.
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Em resumo, a estratégia experimental, adotada para a obtencdo dos parametros necessarios ao
modelo do reator fotocatalitico anular, foi estabelecida com base no que foi proposto por
Liapis & Rippin (1977) e ja testado com sucesso por Barreto Jr. (2005). Basicamente, esta
estratégia consiste em introduzir no simulador os parametros que foram obtidos em
experimentos independentes para entdo ter a solucdo numérica do sub-modelo adotado,
deixando para serem estimados poucos parametros com o modelo global. Os experimentos
independentes foram bem controlados e feitos em condicOes experimentais correspondentes

aquelas utilizadas no reator fotocatalitico.

2.2 Molécula Teste

A molécula teste escolhida para este trabalho foi o acido férmico. A escolha do &cido
férmico foi devida ao fato que, na sua oxidagdo, ndo sdo formados intermediarios, o0 que
contribui muito na execucdo dos experimentos, pois foi evitado todo o esforgo de
identificagdo de intermediarios e de seus parametros.

2.2.1 O acido férmico

O acido formico esta presente na natureza nas formigas (origem de seu nome), no veneno das
abelhas e nos pelos das urtigas. Pode ser obtido pela oxidacdo do alcool metilico ou pela
destilacdo seca de diversas substancias organicas como a glicerina e o agucar (sacarose).
Berthelot (1855) sintetizou o formiato por aquecimento a 100°C de monoxido de carbono
(CO) e solucéo de potassa (KOH). Em laboratdrio pode ser facilmente obtido por degradacao
do 4cido oxalico. O acido formico também é considerado um poluente importante em paises
que utilizam metanol como combustivel alternativo

(http://en.wikipedia.org/wiki/Formic_acid). Sua estrutura pode ser visualizada na Figura 2.2.

O

H oH

Figura 2.2: Estrutura do &cido férmico.
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A Tabela 2.1 relaciona algumas propriedades béasicas do acido formico apresentadas por
Lurie (1975), Budavari et al. (1989) e Perry et al. (1984).

A manipulagdo do acido férmico concentrado deve ser cuidadosa, pois seu contato com a
pele é irritante. S&o também relatadas afec¢des cronicas apos contato prolongado segundo
Budavari et al. (1989). As solucGes diluidas deste acido organico ndo apresentam efeitos

topicos agudos.

A reagdo de oxidacdo do é4cido férmico é viavel, AGy™® =-71.3 kcal, entretanto ela é
extremamente lenta, Bideau et al. (1980), sendo esta uma caracteristica desejavel para uma

molécula teste.

Tabela 2.1: Propriedades do &cido formico

Propriedade Valor

Formula minima
Composicgéo elementar
Massa molar

Massa especifica

CH,0,

C 26,10%; H 4,38%; O 69,52%
46,025 g-mol™
1,220 g cm™ (20°C)

Ponto de Fuséo 8,6°C
Ponto de Ebulicéo 100,8°C
Solubilidade em agua 0
Solubilidade em alcool etilico ©
Constante de ionizacdo (Ky) 1,8 x 107
pK, (25°C) 3,739
indice de refracdo (np>°) 1,3714

2.2.1.1 O &cido férmico como molécula teste

O acido férmico é um composto presente em efluentes de curtume, industrias de tecidos e de

parques graficos, Bideau et al. (1988).

Segundo McMurray et al. (2004), o que aponta para 0 &cido férmico, assim como para o

acido oxalico, como molécula modelo adequada para estudos de fotocatalise, sdo 0s seguintes

aspectos:

e Oxida-se diretamente a CO,, sem a formacdo de intermediarios estaveis;

e constitui-se um intermediério na oxidacdo de moléculas organicas maiores;
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e ja foi muito utilizado como molécula teste em experimentos de fotocatalise.
Estas caracteristicas sdo compartilhadas com seu anion, o formiato, também bastante
utilizado em fotocatalise e classificado juntamente com o acido férmico para os fins deste

trabalho.

Serpone et al. (2005) identificaram o acido férmico como a molécula que mais ¢ adsorvida
em TiO,, em relacdo aos cinco primeiros acidos lineares (C1 até C5), sendo também o que

degrada mais rapidamente.

O 4cido formico e/ou ion formiato também é a molécula mais utilizada em estudos de
iluminacdo periddica e intermitente como em Cornu et al. (2001), Upadhya & Ollis (1997)
e Sczechowski et al. (1993).

Bideau et al. (1980) relatam uma energia de ativacdo para a oxidacdo de acido férmico por
fotocatalise de 17 kJ-mol™, em experimentos em batelada na fase aquosa. Este valor é

relativamente pequeno, ndo havendo significativa influéncia da variagdo de temperatura.

Finalmente, segundo Davydov & Smirniotis (2000) o acido férmico € a molécula teste ideal
para estudos fundamentais de fotocatalise, pois durante a sua oxidacdo ndao ha formacao de
dimeros, garantindo que haja somente uma etapa. Serpone et al. (2005) confirmaram que
ndo existe a formacdo de outras moléculas com C na degradacdo do acido férmico,

acompanhando o processo com TOC e determinacdes por HPLC, simultaneamente.

Serpone et al. (2005) prop6em que o acido formico seja um actindmetro secundario para as
moléculas alifaticas assim como o benzeno o é para as aromaticas. Nesse artigo eles
apresentam o rendimento quantico determinado para o acido férmico com o TiO, em

suspensdo em diversas concentragoes.

A Tabela 2.2, que retne trabalhos com acido formico em fotélise e em fotocatalise, ilustra a

variedade de fendmenos, dentro desta area de estudo, com referéncia a esta molécula.
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Tabela 2.2: Trabalhos em fotocatalise utilizando acido formico ou ion formiato.

Autor Ano Objetivo do trabalho Observagdes sobre o acido formico

Shiraishi et al. 2006  estudo de cinética e de reator anular fotocatalitico, com o TiO, acido formico como molécula teste
na forma de filme

Arafa et al. 2005  estudo da mineralizagdo por fotocatalise de série homologa de &cido fdrmico como uma das moléculas teste
acidos e alcoois, com o TiO, em suspensdo

Galinska & Walendziewski 2005 estudo da quebra da molécula da agua por fotocatdlise acido férmico como doador de elétrons
utilizando TiO, em p6, dopado com Pt, em suspensdo

He et al. 2005 estudo da melhoria da degradacdo fotocatalitica e &cido férmico como molécula teste
fotoeletrocatalitica em TiO, dopado com Cu e suportado em
filmes de 6xidos mistos de In e Sn.

Serpone et al. 2005  estudo de oxidacdo e mineralizagdo por fotocatalise de acidos acido féormico como molécula teste, os autores
organicos com cadeias lineares de 1 até 5 carbonos, com TiO, propuseram o uso do 4acido férmico como
em suspensao actindmetro  secundario para avaliagdo do

rendimento quéntico

Sun et al. 2005  reducéo de Cr®* e oxidago simultanea de 4-clorofenol, em luz 4cido férmico testado em substituicdo ao 4-
visivel, com TiO, em suspensdo clorofenol

Arafa et al. 2004 estudo da interagdo dos solidos com a molécula teste, &cido férmico foi a molécula teste, e algumas
utilizando técnicas de FTIR, em TiO, , dopado com Pd e Cu, etapas de adsor¢do foram discutidas com base nos
os autores realizaram também a degradacéo por fotocatalise resultados do IV

Arafia & Thornton. 2004  estudo de adsorcdo em TiO,, impregnado com Pd, para a face &cido férmico como molécula teste

orientada na direcdo (110)
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Tabela 2.2: Trabalhos em fotocatalise utilizando acido formico ou ion formiato (continuacéo).

Autor Ano Objetivo do trabalho Observacoes sobre o acido formico
He et al. 2004  fotocatélise em filme de TiO, dopado com Pt. acido formico como molécula teste
McMurray et al. 2004  oxidacéo fotocatalitica sobre filmes de TiO, acido férmico e &cido oxdlico utilizados como
moléculas teste; a cinética foi definida como duas
etapas consecutivas de oxidacao
Du & Rabani 2003  fotocatélise de metanol e &cido férmico em fase aquosa com o &cido férmico utilizado como molécula teste e
TiO, em suspensdo electron scavenger
Lietal. 2003  estudo da producdo de hidrogénio por fotocatalise com TiO, acido férmico utilizado como doador de elétrons
dopado com Pd com apreciavel eficiéncia — degradacdo de
poluentes com simultanea producédo de H,
Sun & Smirniotis 2003  fotocatélise em meio aquoso utilizando anatésio e rutilo acido férmico como molécula teste
An et al. 2002  degradacdo por eletrofotocatélise acido férmico como molécula teste
Bowker et al. 2002  estudo de adsorcdo e decomposi¢do em superficie de TiO, e &cido férmico como molécula teste
de TiO, dopado com Pd
Dijkstra et al. 2002 fotocatalise em reator com filme de TiO, acido formico como molécula teste
Li et al. 2002 fotocatélise sobre filmes compdsitos de SiO, e &cido férmico como molécula teste
polioxometalatos do tipo Keggin
Muggli & Backes 2002 estudo do efeito da temperatura e da quantidade de H,O na 4acido férmico como molécula teste

fotocatalise em fase gasosa com o TiO, em filme

89



Capitulo 3

Tabela 2.2: Trabalhos em fotocatalise utilizando acido formico ou ion formiato (continuacéo).

Autor Ano Objetivo do trabalho Observacoes sobre o acido formico

Tanner et al. 2002 adsorcdo e oxidagdo de acidos carboxilicos sobre TiO, em &cido férmico como molécula teste
fase gasosa

Wang et al. 2002  estudo do sinergismo entre a fotocatlise e a ozondlise na acido férmico utilizado como molécula teste
decomposicdo em fase aquosa com o TiO, em filme, com os
reatores separados

Arafa et al. 2001 degradacao for fotocatalise com TiO, dopado com Fé, em 4acido férmico como molécula teste
suspensao

Cornu et al. 2001 fotocatalise, com iluminagdo periddica, com TiO, em 4cido férmico como molécula teste
suspensao

Dijkstra et al. 2001  estudo comparativo entre a fotocatlise com TiO, em filme e &cido férmico como molécula teste
em suspensao, com e sem o0xigénio

Dijkstra et al. 2001 comparacdo de trés tipos de reatores fotocataliticos: em &cido férmico como molécula teste,
suspensdo, em filme na parede do reator e em filme sobre
lentilhas de vidro

Liao et al. 2001 fotocatélise e adsorcdo sobre TiO, em p6, examinada por &cido férmico e ion formiato utilizados como
FTIR moléculas teste

Davydov & Smirniotis 2000 comparagdo de diversos tipos de TiO, em suspensdo acido férmico como molécula
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Tabela 2.2: Trabalhos em fotocatalise utilizando acido formico ou ion formiato (continuacéo).

Autor Ano Objetivo do trabalho Observacoes sobre o acido formico
Muggli & Falconer 2000 fotocatélise e adsorgdo sobre TiO, em fase gasosa, utilizando &cido férmico como molécula teste, sendo que 0s
técnicas de TPD (temperature programmed desorption) e autores distinguem a oxidacdo fotocatalitica e a
TPO (temperature programmed oxidation) decomposicdo fotocatalitica
Ito et al. 1999 fotocatalise com TiO, com cristais nanométricos acido férmico como molécula teste
Mazzarino & Piccinini 1999 fotocatdlise com filmes de TiO, sobre aco inoxidavel &cido férmico utilizado como uma das moléculas
depositados fisicamente como vapor teste, os autores comparam a diminuig8o da acidez

e a de COD, e concluem que elas sdo equivalentes
na  mineralizagdo  deste  composto, ha
decomposicdo de outros 4&cido carboxilicos
identificam o &cido formico como intermedidrio

Miller et al. 1999 fotocatalise sobre filme de TiO, acido férmico como molécula teste
Upadhya & Ollis 1997 fotocaté!ise, com iluminacdo periddica, com TiO, em 4cido férmico como molécula teste
suspensdo
Kim & Anderson 1996 fotocatalise e fotoeletrocatalise sobre filme de TiO, acido formico como molécula teste
Hoffmann et al. 1995  revisdo sobre fotocatalise acido formico como molécula teste em 11

publicacdes citadas
Onishi et al. 1994  decomposicéo catalitica sobre TiO, acido férmico como molécula teste
Chester et al. 1993 fotocatalise em reator anular com membrana de TiO, acido férmico como molécula teste, o autor

apresenta diversas razfes para utilizar o acido
férmico como molécula teste
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Tabela 2.2: Trabalhos em fotocatalise utilizando acido formico ou ion formiato (continuacéo).

Autor Ano Objetivo do trabalho Observacoes sobre o acido formico
Sczechowski et al. 1993 fotocatalise, com iluminacdo periddica, com TiO, em &cido formico como molécula teste
suspensao

Matthews 1990 fotocatalise em solucéo aquosa com o TiO, em suspensao acido férmico utilizado como uma das moléculas
teste, o autor verifica que a taxa de mineralizacéo
dele é duas vezes a dos outros solutos

Bideau et al. 1988 fotocatalise com fons Fe** acido formico como molécula teste

Bideau et al. 1980 fotocatalise com o TiO, em suspensao 4cido formico como molécula teste

Matsuura & Smith 1970 fotolise do acido férmico e fotocatalise com Fe acido formico como molécula teste

Morrison & Freund 1967 fotocatalise com ZnO acido formico como molécula teste
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2.2.1.2 Acido formico como produto de degradacéo

O é&cido formico tem sido identificado como um sub-produto (intermediario) sempre presente
nas oxidacdes de moléculas organicas. A analise da Tabela 2.3 permite afirmar que este
composto estd presente, como uma das Ultimas etapas, na mineralizacdo de diversas
moléculas pertencentes a diversas classes de moléculas organicas. A Figura 2.3 apresenta um
esquema, sugerido por Karkmaz et al (2004), no qual o acido formico aparece como a ultima

molécula com C, antes do CO,, que permanece, predominantemente, em soluc¢do aquosa.

CH,-CHOH-COOH

acido latico
CH,-CO-COOH HOOC-CH=CH-COOH
acido piravico acido maléico

CH,-COOH HOOC-COOH
acido acético acido oxalico
HCOOH

acido féormico

co,
diéxido de carbono

Figura 2.3: Esquema de degradacao referente aos altimos acidos da série
(Karkmaz et al, 2004)

A Tabela 2.3 apresenta uma colecdo de trabalhos nos quais, na degradacdo de moléculas
diversas, o acido formico foi identificado como um intermediario formado ao final de uma

série de reacdes, que finalmente, sua decomposicao, resulta em CO; e H,0.
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Tabela 2.3: Trabalhos em fotocatalise que identificaram o acido formico como intermediario.

Autor Ano Objetivo do trabalho Observagdes sobre o acido formico
Franch et al. 2005  estudo da adsorcéo de &cido maléico em TiO, melhorada com &cido formico identificado como produto de
a adicdo de fons AI** , com posterior degradacdo por degradacio
fotocatalise, estando o TiO, em suspensdo
Theurich et al. (1996) apud Gunlazuardi & 2005 estudo da degradagdo fotocatalitica de pentaclorofenol com &cido férmico citado como produto de degradacéo
Lindu TiO, suportado diretamente sobre Ti, na forma de filme
Yang et al. 2005 degradacdo de diversos corantes por fotocatalise utilizando &cido férmico identificado, junto com o &cido
TiO, associado a tungstatos, com luz visivel acético, como intermediario estavel formado na
degradacéo de corantes
Ao et al. 2004  degradacdo do formaldeido, em fase gasosa, por fotocatdlise acido formico identificado como principal
sobre uma camada de TiO, depositada em um filtro intermediario sendo sua concentracdo
inversamente proporcional a umidade
Arafa et al. 2004  degradacdo do formaldeido, em fase aquosa, por fotocatalise, &cido férmico e ions formiato, identificados como
com o TiO, em suspensdo, utilizando a técnica de IV para intermediarios de degradacdo, fisicamente ligados
analisar o solido apo6s a reagao a superficie do sélido
Bandala et al. 2004 degradacdo do é&cido oxdlico em reatores fotocataliticos acido férmico identificado como Unico produto de
solares, com o TiO, em suspensao degradacdo, em concentra¢fes muito baixas
Bertelli & Selli 2004  degradacdo do éter metil terc-butilico com o uso conjunto de &cido férmico e acido acético, identificados como

fotocatalise, H,0, e sonblise, com o TiO, em suspensao

produtos de degradacdo em baixas concentracdes
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Tabela 2.3: Trabalhos em fotocatalise que identificaram o acido férmico como intermediario (continuacao).

Autor

Ano

Objetivo do trabalho

Observacoes sobre o acido formico

Chee et al.

Franch et al.

Karkmaz et al.

Sobczynski et al.

Son et al.

Coronado et al.

Tanaka & Reddy

Xu & Raftery

2004

2004

2004

2004

2004

2003

2002

2001

construcdo e teste de um bio-sensor fotocatalitico para
determinacdo da DBO

fotocatalise com Fe®* (associado a diversos anions) das
moléculas de &cido maléico, maldnico, acrilico e fumarico

fotocatalise com o TiO, em suspensdo de corante azo em
batelada

fotocatalise de fenol com TiO, em suspensdo, com o reator
operando em batelada

fotocatalise de TNT em reator multi-tubular com o TiO, em
suspensao

oxidagdo fotocatalitica de etanol e acetona em fase gasosa
analisada com FTIR

degradacdo por fotocatalise de &cido fenoxiacético e de dois
pesticidas da classe dos carbamatos

estudo de RMN na fotocatalise sobre pé de TiO,

acido formico identificado como produto da
degradacdo dos microorganismos utilizados nos
testes

acido formico identificado como produto da
degradacéo de todos os acidos testados

acido foérmico e 4cido latico formados nos
primeiros instantes da reacéo.

o acido férmico ndo foi identificado como produto
de degradacéo a despeito das referéncias citadas

jon formiato identificado como produto de
degradacao

acido formico identificado como produto de
degradacdo do etanol e da acetona em fase gasosa

acido férmico identificado como intermediario,
sendo o 4cido férmico considerado como o
principal produto final antes da mineralizagdo

acido formico identificado como intermediario na
degradacéo de acetona
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Tabela 2.3: Trabalhos em fotocatalise que identificaram o acido férmico como intermediario (continuacao).

Autor Ano Objetivo do trabalho Observacoes sobre o acido formico
Tanaka et al. 2000 degradacao fotocatalitica de corante tipo azo com o TiO, em 4&cido formico identificado como produto de
suspensao degradacdo.
Furlong et al. (1986) apud Vohra & Davis 2000 fotocatalise com TiO, em suspensdo de Pb-EDTA acido formico identificado como produto de

degradacdo do EDTA

Mazzarino & Piccinini 1999 fotocatdlise com filmes de TiO, sobre aco inoxidavel &cido férmico utilizado como uma das moléculas
depositados fisicamente como vapor teste. Na decomposicdo de outros acidos
carboxilicos identificaram o acido férmico como

intermediério

Mazzarino.et al. 1999 fotocatélise de &cido glicdlico com TiO, em suspensdo e em &cido férmico identificado como produto de
filme degradacéo
Obuchi et al. 1999 fotocatalise em fase gasosa acido férmico identificado com intermediario na

degradacdo de acetaldeido

Obee & Satyapal 1998 fotocatélise de DMMP em fase gasosa sobre TiO, acido formico identificado como produto de
degradacéo
Alemany et al. 1997 fotocatélise de fenol sobre TiO, suportado em SiO, em &cido férmico identificado como produto de
suspensao degradacéo
Innoue et al. (1979) apud Linsebigler et al. 1995  revisdo sobre fotocatalise acido férmico formado na reducdo fotocatalitica
de CO,
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2.3 Plano de experimentacao

Para que fosse possivel fazer uma avaliacdo inicial das regifes experimentais mais
apropriadas foi realizado um estudo prévio de sensibilidade. Para este estudo de
sensibilidade foi gerado um conjunto dados com o simulador que passou a constituir o
conjunto dados de entrada de uma etapa de estimacdo e analise de sensibilidade. Na geracéo
destes dados os principais parametros foram alternadamente variados, com o proposito de
testar a capacidade de estimagdo segundo a sensibilidade do modelo a cada um deles. Para
tanto, foi elaborado um plano de experimentos que previu a variacdo simultanea destes
parametros e a andlise de sensibilidade foi conduzida de forma multi-variavel. A estratégia

para esta parte do estudo pode ser visualizada na Figura 2.4.

Defini¢éo da faixas Validagéo do Estimacéo dos
das variaveis e conjunto: modelos e parametros a partir
parametros simulador dos dados reais
/
/
/
Verificagdo das /
faixas com o « — — Simulador Execucdo dos
simulador / experimentos
(verificagéo) /
/ I
/ |
4 v
Estimagé&o dos Elab_ora(;ao de
. N experimentos (ou
Geracgao de dados parametros e ;
. " plano) nas faixas
com o simulador andlise de .
o onde o modelo é
sensibilidade . .
mais sensivel

Figura 2.4: Geracéo de dados com o simulador para a anélise de sensibilidade.

De posse dos resultados deste estudo prévio, foi entdo elaborado o plano geral de
experimentos. Este plano incorpora a estratégia de realizacdo de experimentos independentes
e de verificagéo e validacdo do simulador. A visdo geral do plano de experimentos adotado

pode ser analisada na Figura 2.5.
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Experimento | (. |  _ _ __ ____ ___ . o| Experimentos Estimativa de Kaps
CpoQ > Prévio | Faixa C,, | de Adsorgéo Parametros
(Cinética) | _
|
|
| Experimento N
N Estimativa de k
—_——— fot

| - Chro de Cinéticada —» 52 cios

Faixas de
Cp€Q

Planejamento | 1 | Fotélise
Experimental | ~—

| Experimento Estimativa de K,
inéti fotcat
de Cinética da —», parametros |1

Fotocatalise ___— X

—

[
|
|
|
o
3
v

Plano de Resultados
Experimentos

pit =
Otimizag&o da Conversdo
Conversdo [P Otima (CpQ = ———— Estudo de Valores 6timos E;g'égﬁgza
Sensibilidade —» de:C,,eQ
dos Parametros

Exp. Cinética Resultados l l
no pont0~de —» Cinética [
conversao : ) Exp. Cinética Estimativa de:
otima Avaliacio Critica no ponto 6timo Resultados D,
dos Resultados para Cinética (E4)
(ANOVA) sensibilidade
Estimativa de: l J l
KapsKiorKrotcat Fz;se
e
film r . .
- Estimativa de: Valor de:
ED dE?['Tat"éa Valores de: Ky, @ D, D
efinitiva de: im & By 2
» | k,.0.e0, |[] Kiim - D, € D, (E2)
E3)
Exp. Cinética Validagéo do
para validagéo conjunto:
do Modelo/ modelo +
Simulador simulador

Figura 2.5: Estratégia experimental, incluindo os planos de experimentos.
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Como estratégia basica para este trabalho de modelagem e simulagdo, contemplado com
etapas de verificacdo e validacdo do conjunto formado pelo modelo elaborado e pelo
simulador construido, ndo se pode prescindir de uma estrutura de planejamento experimental
afinada com as etapas do desenvolvimento do trabalho. Um teste desta estratégia foi
realizado em conjunto com o trabalho de Mestrado do Eng®. Nilson José O. Bispo Jr.
(Bispo Jr., 2005). O plano de experimentos seguido naquele trabalho foi parte do mostrado
na Figura 2.6. A insercdo de experimentos independentes de obtencdo de alguns parametros
cinéticos evitou que na etapa de estimacdo dos parametros do reator fotocatalitico existissem
muitos parametros (12 - doze) para serem estimados simultaneamente. Os resultados obtidos
foram satisfatorios e permitiram uma determinacdo adequada da importancia relativa de cada
fendmeno envolvido. Alguns experimentos adicionais foram realizados com pequenas

correcdes na abordagem.

O esforco adicional foi realizado a partir das informacdes ja disponiveis, em trabalhos
anteriores, sendo a definicdo das etapas e o planejamento das necessidades experimentais

complementares melhor direcionados.

Algumas etapas, com experimentos independentes, tiveram seus préprios planos de

experimentos, que serdo discutidos em cada um dos capitulos.

A Figura 2.6 mostra a estratégia do desfecho do trabalho de pesquisa e as etapas finais

envolvendo simulacéo e otimizacao.
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Resultados do
trabalho
Bispo Jr.(2005)

[NJOBJ046]

I

Verificagdo da
sensibilidade dos
parametros

|

Realizacdo de novos
experimentos:
ampliagcéo da faixa

:

Realizacdo de novos
experimentos:
diminuir
erro da estimativa

:

Estimagéo dos
parametros
(Dz’ Dr’ Kfilm)

I

Experimento para
validagéo

Validagao do conjunto
modelos e simulador

Comparagéo dos
cenarios

:

:

Aplicacdo em arranjos
para tratamento de
efluentes

<—

Otimizagado da
configuracéo do
reator

Prospeccéo de
novos cenarios

Figura 2.6: Etapas finais da estratégia experimental e de trabalho.
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2.4 Reatores Construidos

Para os experimentos realizados foram projetados e construidos dois reatores. Todas as
etapas de montagem e experimentos foram realizadas nas instalagbes do Laboratério de
Controle de Poluicdo de Aguas do PEQ / COPPE / UFRJ e no Laborat6rio de Quimica da
FAT / UERJ no Campus Regional de Resende.

2.4.1 Escolha da configuracdo — Reator Anular

A escolha recaiu sobre o reator anular cilindrico, pois este abrange a maior parte dos reatores
estudados nos trabalhos publicados. Os reatores anulares com a lampada disposta ao longo
do eixo central do reator apresentam-se em diversas configuragoes:
— Fase liquida com o catalisador em suspenséo com o anel pleno;
— Fase liquida com o catalisador em suspensdo em uma fina camada liquida que escorre
pela parede do reator;
— Fase liquida com o catalisador imobilizado na forma de filme na parede externa e com
o0 anel pleno;
— Fase liquida com o catalisador imobilizado na forma de filme na parede externa e com
uma fina camada de liquido que escorre pela parede
— Fase gasosa com o catalisador imobilizado na forma de filme na parede externa e com
o0 anel pleno;
— Fase liquida com o catalisador imobilizado em suporte disposto em torno da lampada
central e com o anel pleno;
— Fases liquida e gasosa, com o catalisador imobilizado, escoando simultaneamente em

torno da ldmpada central e com o anel pleno.

A andlise da Tabela 1.1, do Capitulo 1, permite verificar que a maioria dos trabalhos
selecionados utiliza reatores tubulares e, entre eles, os anulares se destacam. Outro aspecto
relevante é que os estudos iniciais da influéncia da luz nas reacbes fotoquimicas foram

realizados, em sua maioria, com reatores anulares.

Para o presente trabalho foram entdo projetados e construidos dois reatores anulares com o
corpo externo de vidro boro-silicato, com a face externa tratada com jato de areia. A
lampada, inserida no eixo central, € encamisada por um tubo de quartzo. O reator é fechado
por flanges de aluminio, nas duas pontas, com camaras de mistura e entradas / saidas para a

solucdo. Optou-se por realizar a aeracdo fora do corpo do reator. No Reator Anular para
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FOTolise (RAFOT) a parede interna tratada com jato de areia ndo foi revestida com o filme
de TiO,. No Reator Anular de FOToCATalise (RAFOTCAT) a parede interna tratada com
jato de areia foi revestida com o filme de TiO,. O plenum anular do reator é completamente
preenchido pelo liquido (solucdo aquosa da molécula teste), sendo que o liquido percorre o
reator no sentido ascendente, passando na entrada, no flange, por uma camara de mistura
preenchida com anéis de Pall de polietileno de 3/8 de polegada. Uma tela, também de
polietileno, foi utilizada para conter os anéis caso o reator fosse utilizado na horizontal (o que

ndo foi o caso). Estes detalhes podem ser observados na foto da Figura 2.7.

Figura 2.7: Foto do flange com os anéis, a tela, as espigas e o tubo central de quartzo,
na etapa de montagem.

2.4.2 Dimensdes do Reator Anular
O reator anular, que foi construido para este trabalho, é constituido das seguintes partes:

— 1 tubo central de quartzo (dint = 28 mm, dex: = 30 mm, L = 310 mm);
— 1 tubo de vidro externo (din; = 110 mm, dexe = 126 mm, L = 314 mm);
— 2 flanges de fechamento para as extremidades do reator, confeccionados em aluminio;

— 4 espigas de aluminio para conexdo com as mangueiras.

Os desenhos detalhados destas pecas estdo no Anexo A. Estes desenhos foram considerados

para o calculo dos volumes internos de cada secdo, a saber: flange de entrada (com anéis de
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Pall); flange de saida (sem anéis); e espago anular entre o tubo de vidro externo e o tubo

central de quartzo.

2.4.3 RAFOT

O RAFOT, mostrado na Figura 2.8, depois de montado foi testado durante mais de 100 h com
agua e com a luz UV ligada para se verificar a possivel contamina¢do com a cola epoxidica
utilizada (Araldite ® de cura lenta). A agua do sistema foi controlada por TOC e nao foi
verificada nenhuma contaminacdo significativa. A cola foi curada a temperatura ambiente

por mais de 72 h.

Figura 2.8: Foto do RAFOT .

2.4.4 RAFOTCAT

Para 0 RAFOTCAT, mostrado na Figura 2.9, foi adotado um procedimento semelhante de
limpeza. Depois de molhado o filme de TiO; foi deixado em contato com a agua durante
24 h. A agua foi trocada e o sistema foi tratado, com a luz acesa, durante outras 24 horas.
Buscou-se com este procedimento eliminar qualquer residuo dos solventes e tensoativos

utilizados na preparacao do filme.
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Figura 2.9: Foto do RAFOTCAT .

2.4.4.1 Filme de TiO, do RAFOTCAT

O filme foi depositado segundo técnica desenvolvida por Teixeira (2002) e realizada por
Bispo Jr. (2005) que também caracterizou e testou o filme semicondutor. Este método inclui
um tratamento térmico, posterior a deposicdo e a secagem, a uma temperatura de 400°C por
um periodo de 6 horas. Esta deposicdo é sempre realizada sobre vidro ou quartzo tratado
com jato de areia. Uma visualizagdo do aspecto macroscopico do filme pode ser visto na
Figura 2.10.

Figura 2.10: Lamina de vidro com filme de TiO, preparado segundo técnica Teixeira (2002).

A caracterizacdo do filme fotocatalitico foi feita em diversas etapas. Estes estudos foram
realizados nos laboratdrio do PEQ, em sua grande maioria do NUCAT. A espessura do filme
foi avaliada por medicdo com micrdmetro indicando que existe uma grande variagcdo. A
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média encontrada foi de 96 um com um desvio padrdo de 60 um. A massa depositada,
avaliada em 9 placas diferentes, apresentou um valor médio de 6,05x10™ g-cm™ com um
desvio padrdo de 3,11x10™* g-cm™. Apesar das variacdes de espessura do filme e de massa
depositada serem muito elevadas todas as superficies preparadas para testes apresentaram
variacdes da mesma ordem de grandeza. Sendo que a espessura minima provavel (36 um) ja
€ mais do que suficiente para promover uma adequada dispersdo das espécies carregadas
formadas no processo (vacancias e elétrons). Os difratogramas obtidos para o TiO, do filme
e para 0 P25 DEGUSSA séo muito semelhantes, mostrando que a proporgdo entre anatasio e
rutilo no filme é também muito semelhante a do P25 da DEGUSSA. Os difratogramas
podem ser vistos na Figura 2.11. Fotos do microscopio eletronico de varredura (MEV)
mostraram que o filme € formado por placas aderidas a superficie do vidro suporte. Uma foto

do MEV pode ser observada na Figura 2.12.

Difratogramas

— TiO2 filme — TiO2 pé (Degussa P-25)
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Figura 2.11: Difratograma para o TiO, do filme e para o P25.

Figura 2.12: Foto do filme de TiO, preparado obtida por MEV.
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2.5 Sistemas de circulagéao

Foram construidos dois sistemas de circulacdo, equivalentes, em termos de aspectos
hidraulicos, no que diz respeito as bombas (centrifugas), aos didmetros das tubulagdes e as
valvulas utilizadas. Foram utilizadas valvulas de esfera para o fechamento de partes do
circuito. O controle de vazéo foi feito com valvulas tipo globo. As bombas foram dotadas de
um ramo de tubulacéo para retorno (by-pass) de forma que, mesmo em vazdes muito baixas,
tinha-se a garantia de ndo haver cavitagdo no propulsor, evitando a formacgéo de bolhas e o
aquecimento do fluido.

2.5.1 Pararealizagcao de ensaios de DTR

Para realizar os ensaios de Distribuicdo de Tempos de Residéncia (DTR), necessarios para a
caracterizacdo fluidodindmica dos reatores utilizados, foi construido um sistema de
circulacdo especifico para estes testes. O esquema geral deste sistema pode ser visto na
Figura 2.13. O tanque de 4gua tem um volume de 200 L enquanto o tanque de corante 100 L.
O corante utilizado foi 0 RED3 em uma concentragéo de cerca de 30 mg/L que corresponde a
uma absorbéncia de 2. A bomba utilizada foi uma bomba centrifuga com um by-pass. As
valvulas de comutacdo do fluxo (tanque de &gua para tanque de corante) sdo valvulas de

esfera, permitindo a aplicacdo de uma perturbacéo tipo degrau.

Nos ensaios de DTR foi utilizado somente 0 RAFOT para evitar a contaminagéo do filme de
TiO, do RAFOTCAT com o corante utilizado. Obviamente, se assume que a semelhanca
entre os efeitos de rugosidade, da parede de vidro tratado com jato de areia (RAFOT) e o
filme de TiO, (RAFOTCAT), é muito grande.
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Figura 2.13: Sistema de circulacdo para os ensaios de DTR.

A vazdo no sistema foi ajustada, antes de cada ensaio, com medida direta do volume, com
uma proveta de 2000 mL (¥20 ml), e do tempo, com um crondmetro com leitura de

centésimos de segundo. Foram realizadas no minimo 10 medicdes para cada valor de vazao.

As amostras foram retiradas na saida do reator e reservadas em tubos de ensaio numerados.
Logo em seguida ao ensaio, foram lidas em um espectrofotdometro de feixe duplo, com
resolucédo de 2 nm.

O sistema construido se mostrou de facil operacdo e limpeza, o que cooperou na realizacdo
dos ensaios de DTR. Uma foto do sistema, instalado no Laboratério de Quimica da FAT /

UERJ, pode ser vista na Figura 2.14.
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Figura 2.14: Foto do sistema de circulacéo para os ensaios de DTR.

2.5.2 Para experimentos com reacao

O esquema do sistema de circulagcdo para a realizacdo de experimentos de reacdo com o
RAFOT e o RAFOTCAT pode ser visto na Figura 2.15. Antes de cada novo experimento
todo o sistema era lavado duas vezes com 6 L de agua e deixado em circulagdo, com a
lampada ligada por 2 h no minimo. No inicio de cada experimento o sistema era deixado em
circulacdo, com a ldmpada desligada, por no minimo 1 h. Neste periodo eram feitas as
medicdes de ajuste da vazdo com o auxilio de uma proveta de 1000 mL (10 mL) e um
crondmetro com leitura de centésimo de segundo. Eram realizadas, depois de ajustada, 5

medidas da vazao.

No que diz respeito & ldmpada utilizada em cada experimento, era medida a sua intensidade
com uma metodologia desenvolvida para esta finalidade. Esta metodologia sera detalhada no
Capitulo 3. As medidas foram realizadas antes e depois de cada experimento, para que fosse
possivel ajustar, se necessario, a taxa de desgaste da ldampada e calcular o fluxo radiante

médio.
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Figura 2.15: Sistema de circulacéo para experimentos de reagao.

O sistema tem um vaso de carga de 8 L (8x10~* m®) com ligacdo a montante da bomba de

circulacdo. Este recurso facilita sobremaneira a operagéo de enchimento do sistema. O vaso

de mistura estd equipado com um agitador mecanico de pas, que é regulado sempre para

aproximadamente a mesma velocidade de agitacdo. Neste vaso tem-se uma abertura para a

retirada de amostras com uma pipeta ou seringa. Um aerador foi inserido no sistema para

repor, na solucdo, o oxigénio consumido, sendo alimentado por ar comprimido por uma

bomba de diafragma de borracha, com uma vazdo de ar de 20 mL-s™ (2,0x10™° m*s™). O

contato entre o ar e a solu¢do foi facilitado, pois o ar € inserido através de uma pedra porosa e

0 tubo do aerador foi preenchido com anéis de vidro de 6 mm. O detalhe do aerador pode ser

visto na Figura 2.16.
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Figura 2.16: Detalhe do aerador.

O ar bombeado para o sistema foi tratado por borbulhamento em dois frascos lavadores com
solucdo de BaCl,, levemente alcalinizada, e em um frasco de &gua, para saturacdo final. A
eliminacéo parcial do CO, do ar admitido e sua saturacdo sao procedimentos implementados

para evitar a saturacdo prévia com CO, e o arraste de dgua do sistema de reacao.

Uma visdo do sistema de reacdo montado no Laboratorio de Quimica da FAT / UERJ pode
ser observada na Figura 2.17. Nesta foto vé-se lado a lado o RAFOTCAT (esquerda) e o
RAFOT (direita).
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Figura 2.17: Foto do sistema de circulacéo para os experimentos de reacéo.

O sistema foi carregado com 5 até 6 L de solugédo para os experimentos de reacao de fotdlise
ou fotocatalise, sendo que a temperatura foi monitorada com um termémetro instalado no

vaso de mistura.

2.6 Metodologia Geral Estabelecida

Em sintese, a metodologia adotada previu a realizacdo sistematica de experimentos seguidos
de estimacdo de pardmetros do modelo e posteriores ajustes na faixa de alguns parametros
experimentais. Em todas as etapas o simulador utilizado foi 0 mesmo e, para que isso fosse
possivel, a confeccdo do simulador foi uma das etapas iniciais do desenvolvimento.
O esforco de modelagem no inicio do trabalho e a construcdo do simulador, mesmo com um

conhecimento aproximado das faixas dos parametros, possibilitaram a abordagem pretendida.

Esta abordagem foi também utilizada, em menor escala, nos experimentos independentes.
A formulacdo de cada um dos sub-modelos foi, desta forma, mantida compativel com o

conjunto principal de equacdes.

A abordagem utilizada permitiu que se acompanhassem também os erros dos parametros

obtidos e gque ao final 0 seu impacto, nos resultados finais, fosse avaliado.
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3 Estudo da Absorcao de Luz

A luz quando atravessa um meio continuo € atenuada devido as interacdes com as moléculas
presentes nagquele meio. Basicamente, o que se deseja avaliar é o quanto da energia, que é
transportada pelo feixe de luz, é absorvida pelo meio em questdo. O equacionamento mais
adequado é o da Lei de Beer-Lambert, conforme sugerido por Harris & Dranoff (1965).
Este equacionamento ja é bastante familiar na area de Quimica e tem os fundamentos
adequados para o tratamento de transferéncia de energia radiante, segundo
Cassano et al. (1995). Este autor mostra que a Lei de Beer-Lambert € uma simplificacdo da
Equacdo Geral de Transferéncia de Energia por Radiacdo (equacdo RTE Ozisik, 1973) para

meios homogéneos, sem geracdo de luz no seu interior e radiacdo monocromatica.

3.1 Lei de Beer-Lambert

A Lei de Beer-Lambert trata da absorcdo da radiacdo eletromagnética ao longo de um meio

continuo e homogéneo (http://en.wikipedia.org/wiki/Extinction_coefficient).  Esta lei

descreve que o decréscimo de intensidade por unidade de comprimento percorrido é
proporcional ao valor instantaneo da intensidade, de forma que para a absorcéo unidirecional,
em coordenadas retangulares, obtém-se a Equacdo 3.1 para luz monocromatica (na pratica,
uma pequena faixa de comprimentos de onda — 4). A Equacéo 3.1 foi escrita de uma maneira
generalizada, sendo que o coeficiente s esta relacionado a geometria adotada, da seguinte
forma: s=0 retangular, s=1 cilindrica e s=2 esférica. A variavel £ (zeta grego) também pode
ser apropriadamente substituida para cada uma das geometrias consideradas, ou seja: z para a

retangular e r para a cilindrica ou esférica.

1 d(¢° 1) ]
E.T:_K.Hé’), é’:é’oj |(é’0): |O Equacéo 3.1

Na Equacdo 3.1, | é o fluxo radiante (ou intensidade de luz, ou taxa de fluéncia) e £ é a
distancia percorrida, cuja solugdo é a Equacdo 3.2. A absortividade do meio para um

determinado comprimento de onda € representada pela variavel x (kappa grego).
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1(£) = %-exp[—x (¢-4)] Equagio 3.2

Para meios homogéneos, a absortividade do meio relaciona-se com o coeficiente de extingéo,

Equacdo 3.3, e sua deducdo pode ser obtida a partir da equacdo que descreve o campo elétrico

de uma onda eletromagnética no tempo (http://en.wikipedia.org/wiki/Extinction_coefficient).

B 47[18
ﬂ\/écuo

K Equacdo 3.3

Onde £ é o coeficiente de extingdo de uma determinada substancia ou um meio continuo e
Avacuo € 0 comprimento de onda da luz em questdo no vacuo. O coeficiente de extingdo é a
medida de como um meio absorve radiacdo eletromagnética (como a luz) com um
determinado comprimento de onda. Se o meio for uma solucdo aquosa e a faixa de
concentracdo muito grande, a dependéncia da absortividade com a concentracdo do soluto
ndo pode ser considerada linear. A Lei de Beer-Lambert-Bouguer (derivada da Lei de Beer-
Lambert) é muito utilizada em espectrofotometria, na determinacdo quantitativa de solutos,

entretanto somente é considerada a faixa linear na relacdo entre a absortividade e a

concentracdo, segundo a Equacéo 3.4.
A=¢-b-C Equacéo 3.4

Onde ¢ é a absortividade molar, b é a distancia percorrida pelo feixe na solucdo, C € a

concentracdo em base molar e A é a absorbancia definida pela Equacéo 3.5.

|
A=-In (—J Equacéo 3.5

0

A Equacdo 3.4 pode ser deduzida da Lei de Beer-Lambert em coordenadas retangulares

(Equacéo 3.2) com as consideracdes das Equactes 3.5 e 3.6.
b=z-2, Equacéo 3.6

Na Equacédo 3.7 é onde esté representada a restri¢cdo da absortividade com dependéncia linear
da concentragéo.

kx=¢c-C Equagdo 3.7
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3.2 Caracterizacao da fonte de luz

A fonte de luz utilizada em experimentos de fotoquimica, ou mais especificamente de
fotocatalise e fotolise, deve ser bem caracterizada. Primeiramente quanto & natureza da
radiacdo, ou seja, a sua faixa de comprimentos de onda (espetro de emissdo da lampada).
Outro parametro que deve ser determinado ¢ o fluxo de fétons fornecido pela lampada (fonte

de radiacdo luminosa).

Segundo Zhang et al. (1999), existem somente duas categorias gerais de medigdo da radiacéo

luminosa:
(a) métodos fisicos que utilizam detectores fotossensiveis;
(b) métodos quimicos por intermédio de actindbmetros.

Para este trabalho, a medicdo da radiacdo luminosa foi feita com um sensor fisico, um
radibmetro que mede o fluxo radiante para 0 comprimento de onda de 254 nm, devido as
caracteristicas da lampada escolhida. Nas avaliagdes da lampada do reator e nos
experimentos de absorcdo de luz foi utilizado o mesmo radiémetro modelo EW-09811-54
Cole Parmer Instruments Co., que é calibrado para 0 comprimento de onda de 254 nm com
uma abertura de 12+2 nm. Este equipamento fornece leituras de fluxo radiante em mwW-.cm™.

Pode-se ver o aparelho e seu sensor na Figura 3.1.

Figura 3.1: Radiémetro Cole-Parmer para A = 254 nm.
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Nas etapas iniciais foi feita a caracterizacdo da fonte de emissdo da radiacdo, ou seja, da
lampada que foi utilizada no interior do reator e demais experimentos. Nos reatores foi
utilizada uma lampada de baixa pressdo de 15 W (ldampada germicida). O espectro

caracteristico deste tipo de lampada pode ser visto na Figura 3.2.
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(Fonte: http://www.uv-light.co.uk/applications/disinfection/uv_disinfection.htm)

Figura 3.2: Espetro de emissdo da lampada germicida

Essas lampadas convertem 40% da poténcia elétrica em energia luminosa. Chegam ao
equilibrio a uma temperatura de aproximadamente 40°C e irradiam cerca de 0,5 W-cm™ de
energia  total (luminosa e  térmica)  (http://www.uv-light.co.uk/applications/

disinfection/uv_disinfection.htm).  S&8o lampadas sensiveis a grandes variagdes de

temperatura, alterando o seu fluxo radiante.

3.2.1 Modelos de dispersao de luz

A dispersdo radial de luz no ar pode ser calculada, para pequenas distancias, a partir da Lei de
Beer-Lambert no mesmo sistema de coordenadas (Equacdo 3.2 para coordenadas cilindricas),
com o termo exponencial sendo aproximado por série de Taylor de primeira ordem, em torno

de ro. A expressdo resultante é a Equagéo 3.8.
2 1 3
1) = (1 lg+ K1 ) =+ (=x) 1y - g Equagso 3.8
r
Assim, para o fluxo radiante a uma distancia r, tomada do eixo central de uma lampada

cilindrica, cuja superficie esta em ry, € razoavel considerar a aproximacgédo fornecida pela

Equacéo 3.9.
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1
I.(r)=a, 'F+ b, Equacdo 3.9

Com este modelo simplificado foram calculados os fluxos radiantes nas superficies das
lampadas utilizadas em cada experimento desse trabalho, seja ele de fotdlise, fotocatalise,

independente ou n&o.

3.2.2 Metodologia e montagem experimental

A radiancia ou poténcia irradiada é funcdo do angulo sélido formado a partir do ponto de
emissdo. Logo a intensidade de radiacdo varia com a distancia em relagdo a fonte. Este
esquema pode ser visto na Figura 3.3. O angulo de medida é limitado pelo sensor que

acompanha o aparelho medidor (angulo solido de visada do sensor).

barreira negra

abértura na barreira

detector de UV

posicéo a

posigcdo b

Figura 3.3: Angulo sélido de medida do sensor do radiémetro.

A dificuldade de posicionamento do sensor € muito grande e foi avaliada pela medicéo direta,
com o sensor do radibmetro, posicionado manualmente sobre a superficie do corpo da
lampada.
Este método foi avaliado apenas como abordagem inicial na caracterizacdo das lampadas.
Para a representacdo do fluxo de radiacdo ou fluxo fotdnico foram utilizadas as seguintes
variaveis:

— intensidade na superficie da lampada, Io;

— intensidade em qualquer ponto ao redor da lampada, admitindo simetria angular

radial.
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Desta forma é possivel definir a intensidade ou fluxo radiante como na Equacéo 3.10.

I=1(z,r) Equagdo 3.10

A grandeza denominada de fluxo radiante é medida em mW/cm?, enquanto o fluxo foténico
em Einstein-.cm™s™. Para a conversdo entre as duas grandezas deve ser considerado que:
1 mol de fétons corresponde a 6,0221367x10% fétons (Na = niimero de Avogadro), e que a

energia de cada foton depende de seu comprimento de onda segundo a Equacao 3.11.

h-c Equacéo 3.11
Efot =—=h-v
A

onde: h = 6,6260755x10°* J.s é a constante de Planck, ¢ = 2,99792458x10® m-s™ é a
velocidade da luz no vacuo e A é comprimento de onda da radiagcdo em questdo. A relagédo
entre ¢ e A é conhecida como v ou seja, freqiiéncia definida em s™, segundo a Equacéo 3.12.

C Equacéo 3.12
V=—

A energia de um mol de fotons, com determinado comprimento de onda, é dada pela Equacéo
3.17.

h-c- |\|A Equacéo 3.13

E:Efot'NA: 2

Por definicdo um Einstein equivale a energia contida em um mol de fotons, portanto para um
feixe de fétons (luz), com comprimento de onda de 254 nm, cada 1,00 Einstein-cm™?.s™

equivale a 4,71x10° J.cm2s,

A medicgéo direta se mostrou muito demorada e sujeita a variacdo devido ao posicionamento
incorreto do sensor. Percebeu-se a necessidade de um outro método de caracterizacdo da
fonte luminosa que fosse menos sujeito a variacdo e mais rapido. Para atender a estes
requisitos, as medicOes de fluxo radiante caracteristicos foram realizadas conforme sugerido

por Blatchley 111 (1997), segundo a montagem descrita na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Esquema de medicao de absorcao de radiacdo em tubos colimadores.

A lampada foi encerrada dentro de um tubo de PVC negro com um ramo lateral a 90°,
também de PCV. Neste visor lateral foram acoplados tubos de PVC (diametro interno =
3,570+0,005 cm) com diferentes comprimentos (8 tubos) de forma a proporcionar medidas de
fluxo radiante a diferentes distancias. Os tubos utilizados para a avaliacdo da fonte luminosa
ndo tinham visor de quartzo na base inferior. Apds a medicao os resultados foram tratados,
segundo a equacdo de dispersdo radial, em ar, em geometria cilindrica, e o valor do fluxo na
fonte determinado. Os tubos de PCV negro, que pode ser considerado n&o reflexivo, foram

lixados por dentro (com lixa 400 mesh) de forma a garantir que nao refletissem a luz UV.

3.2.3 Modelo para a fonte de emisséo

A fonte de emissdo de fotons (lampada) pode ser considerada como uma fonte de emissdo
esferica ao longo de uma linha (LSSE) como preconizado por Alfano et al. (1986b). Uma
abordagem em pontos discretos do mesmo modelo foi utilizada por Jacob & Dranoff (1970),
com um modelo e método de célculo para fontes de emissdo, denominado de PSS (point
source summation). Blatchley 111 (1997) apresentou um modelo denominado LSI (line
source integration), baseado no modelo de Jacob & Dranoff (1970), tratando 0 modelo com
0 rigor matematico adequado e associando seus resultados a utilizacdo do tubo lateral de
colimacéo do feixe de fétons. Uma aplicacdo do modelo PSS foi publicada por Unluturk et
al. (2004), para calcular a dose de UV em reator para tratamento de cidra de macé
(esterilizacdo). Estes autores questionam a aplicacdo do método, pois obtiveram valores
experimentais de dose abaixo do indicado pelos célculos, em sistemas que ndo podem ser
considerados como perfeitamente misturados. Esclarecem, entretanto, que os desvios nao sdo

proporcionados pelo modelo PSS, mas pelas caracteristicas fluidodinamicas do reator.
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3.2.4 Resultados —dispersao de luz

Os resultados de 5 (cinco) medidas consecutivas, em 6 (seis) pontos na superficie da
lampada, podem ser vistos na Figura 3.5. Os pontos sdo equidistantes e centralizados, tendo
como extremos os eletrodos da lampada, distando entre si de 7,7£0,6 cm . As medidas foram

feitas na mesma lampada sobre uma mesma linha longitudinal.

I [mWicnf]

0 T T T T T T 1

.4
Posigéo

Figura 3.5: Medigéo direta do fluxo radiante sobre a superficie da lampada.

Foram comparadas duas metodologias para a avaliacdo da dispersdo da luz em torno da
lampada e a determinacdo do valor nominal médio para a emissdo na superficie da lampada
(termo fonte). A emissdo da lampada germicida tipica foi avaliada pela medida direta sobre a
superficie da lampada e com um tubo colimador conforme sugerido por Blatchley 111 (1997).

3.2.4.1 Emissdo — Medicéo direta na superficie

Os dados de emissdo de uma lampada germicida tipica, obtidos por medicdo direta com o
sensor do radidmetro posicionado sobre a superficie (parede) da lampada, estdo mostrados na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Resultados de fluxo radiante de uma lampada tipica sendo que as distancias estdo em cm e as
medidas de fluxo radiante em mW-cm™.

Medidas sobre a superficie

Pontos  distancia 1 2 3 4 5 média  variancia
1 0.75 0.969 0.904 0.837 0.773 0.945 0.886 0.006
2 7.80 6.710 6.820 6.760 6.800 6.340 6.686 0.039
3 16.60 6.400 6.850 7.200 6.630 6.600 6.736 0.093
4 24.40 7.410 7.600 6.930 6.640 6.940 7.104 0.153
5 32.20 6.980 8.940 8.400 7.740 7.820 7.976 0.545
6 39.15 1.114 1.154 1.100 1.177 1.102 1.129 0.001

119



Capitulo 3

Os pontos com seus erros foram lancados em um gréfico, Figura 3.6, e um polinémio do
4° grau foi ajustado. O polindmio foi utilizado para calcular o fluxo radiante médio entre os
extremos da lampada. Um polindmio de 4° grau foi utilizado em todos os casos (diferentes
lampadas germicidas de 15 W), pois o perfil de fluxo radiante sempre foi muito semelhante

ao longo do comprimento da lampada.

Fluxo Radiante [mW/cm 2]

y =-9.05E-05x* + 7.04E-03x - 1.87E-01x2 + 2.01E+00x - 5.38E-01
21 R? = 9.99E-01

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00

Distancia longitudinal [cm]

Figura 3.6: Funcéo polinomial ajustada para a varia¢do do fluxo radiante ao longo de uma lampada de
baixa pressao de 15W.

O fluxo radiante médio foi calculado com o auxilio do polinémio ajustado como uma funcéo

y(X), segundo a Equacéo 3.14.

J‘le y(x)dx

Im = . Equagdo 3.14
dx

Xo

O calculo do fluxo radiante médio da lampada, cujos dados estdo na Tabela 3.1 e Figura 3.6,
forneceu um valor de 6,478 mW.-cm™ que é 0,97 do valor no ponto médio, x ~ 20 cm, 6,648
mW-cm™. Assim foi estabelecido um fator que relaciona o fluxo radiante no ponto médio e o
valor do fluxo radiante médio na superficie da lampada. Este fator foi denominado de fefrm,

Equacdo 3.15.

T o Xa = Equagéo 3.15

cfrm —

Em termos de procedimentos experimentais, o fluxo radiante foi medido no ponto médio e o

fluxo radiante médio calculado pela Equacéo 3.16.
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- medido .

I|X:Xm “Teorm Equacéo 3.16
Repetindo o ensaio com lampadas diferentes, com diferentes horas acumuladas de uso, foi
calculado um valor médio que sera utilizado na caracterizacdo das lampadas. O resultado,
para 8 grupos de medidas (lampadas com diferentes tempos de uso), totalizando 240 pontos

individuais, fornece um valor para fsm igual a 0,940+0,012.

Se for considerada toda a superficie da lampada, Siamp, Segundo a Equagéo 3.17, a poténcia

total da lampada pode ser calculada com a Equacédo 3.18.

S 27 Mgy - L Equacéo 3.17

lamp =
Onde riamp € 0 raio do bulbo da lampada e L seu comprimento.

P

lamp

=1_- Stamp Equacdo 3.18

Para os dados do caso acima, ramp = 1,25 cm e L = 40 cm, a Pjamp Obtida é de 2,04 W o que

representa somente 14% da poténcia nominal da lampada (15 W).

3.2.4.2 Emissdo — Método de Blatchley

A montagem para a medicdo da intensidade da luz da lampada esta mostrada na Figura 3.7,
conforme sugerido por Blatchley 111 (1997). A lampada esta acondicionada dentro de um
tubo de PVC negro com aberturas (furos de 4 mm com espagcamento de 15 mm em linha) na
parte superior para auxiliar na perda do calor gerado pela lampada. Diversos tubos
colimadores, de comprimentos diferentes podem ser acoplados a 90° perfeitamente
posicionado na origem dos eixos x e y da lampada (x = 0 e y = 0), segundo as orientacdes da
Figura 3.7. O sensor do radidmetro ¢ posicionado na abertura inferior do tubo de colimacéo e

a medida é realizada. Foram utilizados tubos colimadores de diferentes alturas.
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]

lampada

" tubo colimador

%
sensor
@ —

Figura 3.7: Montagem segundo o método de Blatchley.

A altura Hy é tomada a partir da superficie da lampada e D é o didmetro do tubo colimador.
As medidas do fluxo radiante (intensidade), 1, sdo obtidas em mW-cm™ no mostrador digital
do radiémetro, apos cerca de 20 s de espera. Os resultados para a medida de uma lampada
podem ser observados na Tabela 3.2.

Os célculos foram realizados utilizando a expressdao que caracteriza o modelo LSI de
Blatchley 111 (1997), que é a Equacdo 3.19, paray = 0.

P, | 1
|(HDaX1Y)—4_7[.L'.!. 7 2 de Equag&o 3.19

Os limites da integral da Equacdo 3.19, e e f, sdo fornecidos pelas Equagbes 3.20 e 3.21
respectivamente.

D Hp + 1,
e(X)=—| —+x || =2 |4 x Equagio 3.20
2 Hp

D Hp +
f(X):-i-(——X)- —D T Iy x Equagéo 3.21
2 H.

A solucdo analitica da Equacdo 3.19 corresponde a Equacdo 3.22, que foi utilizada nos

procedimentos de estimagao.
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P 1 f (x)—x e(x)—x
I(Hy, X, y)=—%—- -larcty| ———— |—arctg| —S5—— E do 3.22
( D y) 4'72"L (HD)2+y2 [ g{(HD)Z—‘ryZJ g((HD)Z—‘r—yz quag

O fluxo radiante I., constante na Tabela 3.2, foi calculado ajustando, pelo estimador de
minimos desvios quadrados, a poténcia irradiada P, no comprimento de onda 4, que para a
lampada germicida em questdo, pode ser considerado Unico e coincidente com a abertura de

medida do radiémetro utilizado.

Tabela 3.2: Resultados com a Equacéo de Blatchley.

Hq [cm] 1, [MW-cm?] 1, [mW-cm™]
29 4.06 4.62
4.9 2.34 2.02
5.9 1.94 1.47
7.9 151 0.874
10.9 1.12 0.483
12.9 0.967 0.352
17.9 0.658 0.188
22.9 0.552 0.117

Coeficiente de correlagdo 0.9914
SDQ 2.228

O valor obtido para P4 neste caso exemplo, foi de 9,06 W que corresponde a 60% da
poténcia nominal da ldmpada (15 W). Este valor esta de acordo com o estabelecido pelos
fabricantes deste tipo de lampada. Este valor corresponde a um fluxo radiante na superficie

da lampada igual a 12,95 mW-cm™. Estes resultados também podem ser vistos na Figura 3.8.

5.0 -
45 -
4.0 -
3.5 4
3.0 A
25 4
2.0 -
15 4
1.0 4
0.5 - B

0.0 ' A

¢ Experimental
——— Modelo LSI

Im [MW-cm 3]

Hq [cm]

Figura 3.8: Modelo LSI de Blatchley na representacéo do fluxo radiantes medidos com tubos
colimadores.
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Os resultados da medida da intensidade com o tubo colimador foram tratados de uma segunda
forma. A forma aproximada da lei de Beer—Lambert em geometria cilindrica (Equacao 3.9)
foi utilizada para a obtencdo do valor do fluxo radiante na superficie da lampada. Os

resultados estdo na Tabela 3.3, na qual Hp € a distancia até o centro da lampada..

Tabela 3.3: Resultados com a Equacao linearizada de Beer—-Lambert.

Hg[em] 1, [MW-cm?] 1, [mW-cm™]

4.2 4.06 4.43

6.2 2.34 3.09

7.2 1.94 2.70

9.2 151 2.17

12.2 1.12 1.71
14.2 0.967 1.505
19.2 0.658 1.188
24.2 0.552 1.002
Coeficiente de correlagdo 0.9931
SDQ 2.819

Na Figura 3.9 € possivel ver os pontos experimentais e a reta obtida por regressaio MDQ

(Minimizacdo dos Desvios ao Quadrado). O coeficiente angular da reta que passa pela

origem corresponde aproximadamente ao termo r,-l,+x-r -1, (Equacdo 3.8), e 0
coeficiente linear corresponde ao termo (—«)r, -1, da mesma equagéo. Como ro = riamp €

possivel resolver o sistema da Equacéo 3.23 para encontrar lo = 11,46 mW-cm™. A solugéo
do referido sistema fornece também o valor de x para o ar, igual a 0,017.-m™. Se for
considerada a equacéo da reta, segundo a Equacdo 3.9 para r = ro, tem-se 0 mesmo valor
para lo. A poténcia da lampada, neste caso corresponde, a 4,41 W, representando 29% da

poténcia nominal da lampada.

r-l,+x-r°-1,=a
{0 0 00 ! Equacéo 3.23

-k 1, =D
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45 4
4.0 4 .
35 - y=17.197x-0.29
30 - R?=0.9863
25 -
2.0 -

Im [MW-cm

1.5 4
1.0 4
0.5 4 )/

00 L} L} L} L} L} L}
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

1/Hg [em™

Figura 3.9: Grafico de regressao da medigédo do fluxo radiante — Lei de Beer-Lambert linearizada para
dispers@o em geometria cilindrica.

Considerando que a medida foi feita no ponto central e o desvio calculado no item 3.2.4.1
corresponde ao fator 0,940 + 0,012, tem-se que fluxo radiante médio na superficie é de
13,20 mW-cm™,

3.3 Absorcéo de radiacdo UV em Solucdes

Basicamente foram estudadas duas geometrias: a retangular que corresponde a condicdo de
determinacdo da absortividade das solugdes de moléculas teste; e a cilindrica que corresponde
ao sistema reacional no reator anular. Para que se estabeleca a absorc¢ao deve ser previamente

adotado um modelo para a fonte de emisséo de luz (lampada).

3.3.1 Medicao da absorcéo de luz UV em solucgdes

A medicdo da radiacdo por actinometria € muito interessante, mas ndo resolve todos os
problemas em termos de fotocatdlise. Segundo Brandi et al. (2003) a informacao
proporcionada pelo actinbmetro é muito rudimentar mesmo tratando-se de sistemas
homogéneos (sem o catalisador em suspensdo). O actindbmetro mede a quantidade os fétons
que chega ao sistema por uma janela do reator e ndo exatamente os fotons que sdo realmente
absorvidos no sistema reativo de fotolise ou fotocatalise, sistema quimico que por sua vez é
completamente diferente da solucdo actinométrica utilizada. Para sistemas heterogéneos,
com o catalisador em suspensao, esta informacé&o é ainda pior, pois o actindmetro ndo é capaz
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de avaliar como o espalhamento da luz pelas particulas (scattering) afeta a taxa actinométrica

de absorcéo de energia.

Face ao exposto, a medida do fluxo radiante (intensidade) em um reator fotocatalitico deve
estar intimamente ligada a toda abordagem cinética e, a forma de medi-lo, deve ser coerente

em todas as etapas experimentais.

Pasquali et al. (1996) mostram que a transferéncia de energia a partir da radiagédo luminosa
deve considerar a absorcdo e o espalhamento do feixe incidente na solugdo. A determinagéo
do albedo pela relacdo do coeficiente de absorcdo — absortividade (x) e do coeficiente de
espalhamento (o) foi feita utilizando uma abordagem estocastica (Método de Monte Carlo)

para visualizacdo da solugédo da equacdo integro diferencial do balango de energia radiante.

O albedo () passa entdo a ser definido pela Equacdo 3.24, significando a razdo entre a
quantidade de energia do feixe que é espalhada pelo sistema em relacédo ao total da energia
que é dispersa ou extinta (absorcdo mais espalhamento). Albedo também é a designacéo
aplicada a refletancia total de um dado sistema, considerando o quociente entre o fluxo
refletido e o fluxo incidente. Assim considera-se que o fluxo incidente somente pode ser

espalhado ou absorvido.

S Equacéo 3.24
o+K
O coeficiente de extingéo (B) é definido pela Equagao 3.25.
P=o+k Equacéo 3.25
Blatchley 111 (1997) apresenta um método, posteriormente adotado pela EPA, para a

avaliacdo e modelagem da intensidade de radiacdo UV em feixes colimados. O autor
relaciona as medidas realizadas em feixes colimados com a teoria de feixes paralelos de
Jacob & Dranoff (1970). Toda a aplicacdo da teoria de absor¢do de radiacdo aplicada a
reatores fotoquimicos inicia-se com o trabalho de Harris & Dranoff (1965), no qual a

equacao da lei de Beer-Lambert é utilizada na analise de um reator de mistura perfeita.

A abordagem da radiacdo em reatores fotoquimicos foi introduzida na forma de campo de
fétons por lrazoqui et al. (1973) utilizando justamente um reator fotoquimico anular.
Harris & Dranoff (1965) consideram o campo de fétons formado a partir de uma fonte

luminosa com feixes paralelos a partir de sua superficie. O grupo do Prof. Cassano tem
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investido muito nesta abordagem, o que resultou na revisdo publicada em
Cassano et al. (1995), na qual os autores consolidam o conceito de taxa local volumétrica de
energia absorvida pelo sistema reativo. Em relacdo a fotocatalise heterogénea, Cassano &
Alfano (2000) aplicam a equacdo de transferéncia de energia radiante e avaliam os problemas
de absorcdo e espalhamento de luz. Neste trabalho e mais tarde em Brandi et al. (2003)
discutem a questdo do rendimento quantico ou fotonico do sistema. Pareek et al. (2003)
discutem a aplicacdo da equacdo de transferéncia de energia e apresentam uma solucgéo
utilizando o método dos volumes finitos em um reator anular heterogéneo. Uma aplicacao
das equacdes de campos de fotons em reatores fotoquimicos para reacdes de polimerizacédo
em massa de metacrilato de metila é encontrada em Placido (2000). Uma boa revisdo sobre
campo de fdtons € encontrada neste trabalho, sendo que nele também € utilizado um reator
anular. As equacdes do modelo proposto sdo resolvidas por colocacdo ortogonal em

elementos finitos, segundo o autor, fornecendo o perfil de concentracdo no espaco anular.

Como a avaliagdo da dispersdo e absorcdo da luz UV no meio reacional faz parte do modelo
geral, uma estratégia especifica também foi elaborada para esta parte do trabalho. Esta
abordagem, representada na Figura 3.10, inclui dois experimentos em seqliéncia: a
determinacédo do fator de transmissdo de luz UV do quartzo e a medida da absortividade em

funcdo da concentragdo de acido formico.

absorcdo da energia radiante (luz UV) x=1(C)

modelo polinomial
x(C)=a,-C’+b -C+c,

modelo para o experimento - absortividade a
lnes = fig (1 - ©XP(—4(C) - 1y, ) ;
] b,
< Cy

1 &
q

Figura 3.10: Estratégia experimental para a medicdo da absortividade.
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3.3.1.1 Metodologia e montagem experimental

A montagem experimental utilizada é uma adaptacdo do método proposto por
Blatchley 111 (1997). A idéia central do método experimental desenvolvido é a medida da
diminuicao relativa do fluxo radiante na presenca da solucdo mantendo-se constante toda a
geometria do sistema de medicdo. Para que a solucdo pudesse ser introduzida no percurso
optico, foram construidos tubos de PVC negro, com o mesmo diametro dos tubos
colimadores, com um visor de quartzo colado na sua extremidade inferior, conforme ja
mostrado na Figura 3.5. A primeira medida realizada foi sempre a do tubo vazio (por
exemplo o tubo de 20 cm sem o visor de quartzo) e a seguir a do tubo equivalente com o
visor instalado. Destas medidas, foi calculado o fator de transparéncia (transmitancia) do
quartzo. No tubo com o visor, foi entdo adicionado um volume previamente determinado de
solucdo (um por vez), com concentracdo estipulada, além da faixa dos experimentos que
serdo realizados (de 100 até 5000 mg-L™) para estudos de fotdlise de fotocatalise do acido
férmico. Os fluxos radiantes, medidos pelo sensor do radiGmetro, posicionado

imediatamente abaixo do visor de quartzo, eram anotados para 0s calculos posteriores.

A montagem experimental utilizada permitiu que na superficie da solucdo chegasse sempre o
mesmo fluxo radiante correspondente a distancia original com o tubo vazio. Para que isto
fosse possivel, pedacos de tubos de PVC, com comprimentos iguais a altura de liquido
correspondente ao volume da solucéo, eram inseridos na parte superior do tubo de medida.
Estes tubos eram do mesmo didmetro do visor lateral colimador e tratados da mesma forma.
O esquema mostrado na Figura 3.11 ilustra a condicdo original de medicdo com a simples
adicéo dos diversos volumes de solucdo (a) e a modificagdo com a introdugéo dos tubos de

compensacéo (b).

R (SR AN RN [ DN R S
(a) original I

(b) modificado

Figura 3.11: Esquema de medicao da absor¢do de UV por uma solucgéo:
original (a) e modificado(b).
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3.3.1.2 Resultados — absortividade

As medidas do fator de transmitancia do quartzo (fy) utilizado nas janelas dos tubos de
medicdo, 10 de cada tubo de 10 cm e 20 cm (20 no total), resultaram em um fy, igual a
0,773+0,038.  Este experimento € independente em relagdo aos experimentos de
absortividade, ou seja, este parametro nao sera estimado. Foi realizado com 0s mesmos tubos

e com 0 mesmo radibémetro.

A etapa seguinte consistiu na determinagdo do coeficiente volumétrico de absorcdo de luz
UV com comprimento de onda de 254 nm (ou com a precisao da raia do Hg, 253,7 nm). Esta
grandeza também é denominada absortividade. Como no tubo colimador os raios (feixes)
que atingem a solucdo podem ser considerados paralelos, a geometria de dispersdo que sera
considerada seré a retangular. A Equacdo 3.2 descreve o valor do fluxo radiante depois de
percorrida uma distancia (neste caso altura h), para s=0. Para introduzir, no equacionamento

do problema, o fator de transmissdo do quartzo, é apresentada a Equacao 3.26.
1(2) = {15 -€xp[-x(C)-h]} Equacdo 3.26

Onde h ¢ a distancia percorrida pelo feixe de luz dentro da solucdo de acido férmico, descrita
conforme a Equacédo 3.27. Nesta equagdo Vs € 0 volume de solucéo e D o didmetro do tubo
de medicéo de PVC negro. No modelo I, equivale ao I, fluxo radiante na superficie da
solucdo, que também foi determinado independentemente, sendo igual a 0,484+0,019
mW-cm ou 4,84+0,19 W-m™,

h=z-2,= 4-Vou Equacéo 3.27

7-D?

A dependéncia da absortividade (x) em relacdo a concentracdo de acido formico sera
representada por um modelo empirico: um polindmio do 2° grau completo para a variavel

independente concentragdo (C), conforme a Equacéo 3.28.

xk(C)=a -C°+b, -C+c, Equagcéo 3.28

Que substituida em conjunto com a Equacdo 3.27 na Equacdo 3.26 fornece o modelo
utilizado para estimacdo dos coeficientes ax, bk e cx (trés coeficientes estimados

simultaneamente), mostrado na Equacao 3.29.
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1(z) = f, -{IO -exp{—(ak :C*+b,-C+ ck).4'_vvo;}} Equagdo 3.29
7-D
A andlise dimensional do termo exponencial da Equacdo 3.29 fornece a unidade da
absortividade que é m™ (L*M°T%°). As constantes obtidas por regressio, utilizando como
estimador a funcdo de MV (Maxima Verossimilhanca), sdo apresentadas na Tabela 3.4, para
a concentragdo fornecida em kg:-m=. Os dados basicos utilizados para regressdo estdo na
Tabela 3.5, junto com os resultados para o valor estimado (est.), para 0 modelo (mod.)
calculado fora do programa de estimacdo, os valores maximo (mod. méx.) e minimo (mod.
min.) para 0 modelo, considerando os erros de medicao e estimativa. O valor considerado
para 0 modelo é obtido utilizando os valores médios para todos os parametros, inclusive 0s

independentes, entretanto os valores estimados sdo 0s mais provaveis.
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Tabela 3.4: Resultados para as constantes do modelo de absortividade de luz UV (A=254 nm) por solugdes
de acido férmico em agua.

Parametro  Valor Erro
ay -0,1585 +0,0882
bi 1,561 +0,427
Ck 5,926 +0,244

SDQ 18,29
cC 0,9918

Foram considerados 64 pontos experimentais para estimacdo de 3 parametros, o que resulta
em 61 graus de liberdade na estimativa, sendo que 97% da variancia fora explicada pelo
modelo adotado. O coeficiente de determinacdo foi de 0,9897 e o coeficiente de correlacdo
(CC) entre dados experimentais e valores estimados foi de 0,9918. A soma dos desvios ao

quadrado (SDQ) foi de 18,29 W2m™. O conjunto de resultados pode ser visto no grafico
tridimensional da Figura 3.12.

Uma particularidade dos valores obtidos € que, quando a concentracdo de soluto é igual a

zero, a expressdo fornece a absortividade do solvente, no caso a &gua. O valor do coeficiente
Ck é a absortividade da agua pura.

L, h-hRI BjuBIpEY T4

Figura 3.12: Modelo para absortividade volumétrica do &cido formico em relagéo a luz UV com
A =254 nm.
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Tabela 3.5: Dados experimentais das medicdes de absortividade de solugdes de &cido féormico em agua.

C Ve h I (exp) [1(est) 1 (mod) I (mod. max.) I (mod. min.)
kgm® m m W-m>2
1.0E-05 1.0E-02 3.59 3.52 3.52 3.53 3.51
2.0E-05 2.0E-02 3.36 3.31 3.32 3.34 3.31
3.0E-05 3.0E-02 3.13 3.11 3.13 3.15 3.11
4.0E-05 4.0E-02 2.92 2.93 2.95 2.98 2.92
0.122 5.0E-05 5.0E-02 2.73 2.76 2.78 2.82 2.75
6.0E-05 6.0E-02 2.56 2.59 2.62 2.66 2.58
7.0E-05 7.0E-02 2.45 2.44 2.47 251 2.43
8.0E-05 8.0E-02 2.25 2.29 2.33 2.37 2.28
9.0E-05 9.0E-02 2.15 2.16 2.19 2.24 2.15
1.0E-04 1.0E-01 2.16 2.03 2.07 2.12 2.02
1.0E-05 1.0E-02 3.56 3.51 3.51 3.53 3.50
1.0E-05 1.0E-02 3.59 3.51 3.53 3.53 3.52
2.0E-05 2.0E-02 3.33 3.30 3.32 3.34 3.31
2.0E-05 2.0E-02 3.28 3.30 3.32 3.34 331
3.0E-05 3.0E-02 3.11 3.10 313 3.15 3.11
3.0E-05 3.0E-02 3.12 3.10 313 3.15 3.11
4.0E-05 4.0E-02 292 291 2.95 2.98 2.92
024y 4OE-05 4.0E-02 291 291 2.95 2.98 2.92
5.0E-05 5.0E-02 2.76 2.73 2.78 2.82 2.75
5.0E-05 5.0E-02 2.70 2.73 2.78 2.82 2.75
6.0E-05 6.0E-02 2.54 2.56 2.62 2.66 2.58
6.0E-05 6.0E-02 2.54 2.56 2.62 2.66 2.58
7.0E-05 7.0E-02 2.37 2.41 2.47 251 2.43
8.0E-05 8.0E-02 2.26 2.26 2.33 2.37 2.28
9.0E-05 9.0E-02 2.06 212 219 2.24 2.15
1.0E-04 1.0E-01 212 1.99 2.07 2.12 2.02
1.0E-05 1.0E-02 344 3.50 3.50 3.52 3.49
2.0E-05 2.0E-02 3.20 3.28 3.32 3.34 3.31
3.0E-05 3.0E-02 3.02 3.07 3.13 3.15 3.11
4.0E-05 4.0E-02 2.83 2.87 2.95 2.98 2.92
0.479 5.0E-05 5.0E-02 2.62 2.68 2.78 2.82 2.75
6.0E-05 6.0E-02 2.47 251 2.62 2.66 2.58
7.0E-05 7.0E-02 2.33 2.35 2.47 2.51 2.43
8.0E-05 8.0E-02 2.21 2.20 2.33 2.37 2.28
9.0E-05 9.0E-02 2.09 2.06 2.19 2.24 2.15
1.0E-04 1.0E-01 2.03 1.93 2.07 2.12 2.02
1.0E-05 1.0E-02 3.42 3.48 3.48 3.50 3.46
2.0E-05 2.0E-02 3.16 3.23 3.32 3.34 3.31
3.0E-05 3.0E-02 2.98 3.01 3.13 3.15 3.11
4.0E-05 4.0E-02 2.75 2.80 2.95 2.98 2.92
0959 5O0E-05 50E-02 256 2.60 2.78 2.82 2.75
6.0E-05 6.0E-02 2.22 2.42 2.62 2.66 2.58
7.0E-05 7.0E-02 2.27 2.25 2.47 251 2.43
8.0E-05 8.0E-02 2.00 2.09 2.33 2.37 2.28
9.0E-05 9.0E-02 1.95 1.94 2.19 2.24 2.15
1.0E-04 1.0E-01 1.93 1.81 2.07 2.12 2.02
1.0E-05 1.0E-02 3.29 3.43 343 3.46 3.40
2.0E-05 2.0E-02 3.03 3.14 3.32 3.34 3.31
3.0E-05 3.0E-02 281 2.88 313 3.15 3.11
5355 4O0E-05 4.0E-02 250 2.64 2.95 2.98 2.92
5.0E-05 5.0E-02 2.42 2.42 2.78 2.82 2.75
6.0E-05 6.0E-02 2.28 2.22 2.62 2.66 2.58
8.0E-05 8.0E-02 1.97 1.86 2.33 2.37 2.28
1.0E-04 1.0E-01 1.76 1.56 2.07 2.12 2.02
1.0E-05 1.0E-02 3.25 3.39 3.39 3.40 3.38
2.0E-05 2.0E-02 2.90 3.08 3.32 3.34 3.31
3.0E-05 3.0E-02 2.68 2.79 3.13 3.15 3.11
4.0E-05 4.0E-02 2.50 2.53 2.95 2.98 2.92
4.76 5.0E-05 5.0E-02 2.28 2.30 2.78 2.82 2.75
6.0E-05 6.0E-02 2.04 2.08 2.62 2.66 2.58
7.0E-05 7.0E-02 1.91 1.89 2.47 251 2.43
8.0E-05 8.0E-02 1.76 1.71 2.33 2.37 2.28
9.0E-05 9.0E-02 1.60 1.55 2.19 2.24 2.15
1.0E-04 1.0E-01 152 1.41 2.07 2.12 2.02
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Para uma melhor visualizacdo dos resultados, foram construidos os seis graficos da

Figuras 3.13 para cada uma das concentragdes utilizadas.

Altura da coluna de solucéo, h [m]

(€)

Altura da coluna de solugéo, h [m]

(f)

Figura 3.13: Gréficos para cada uma das concentracdes das medidas de absortividade.
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Cabe ressaltar que as medicGes foram feitas em ordem aleatdria, para cada uma das faixas de
concentracdo. Percebem-se algumas regides com pequena tendéncia na distribuicdo dos
desvios, na faixa estudada de concentracdo, conforme a anélise da Figura 3.14.

4.00 -

3.50

3.00

2.50 -

Estimado / Modelo

2.00 -

150 h . : : . |
1.50 2.00 250 3.00 3.50 4.00

Experimental

Figura 3.14: Distribuicéo de erros — estimados versus experimentais — do fluxo radiante.

3.3.2 Avaliagéo do fluxo radiante com o modelo obtido

Para a avaliagdo do fluxo radiante no interior do reator anular serd utilizado o modelo obtido
para absortividade em combinacdo com o modelo de dispersdo radial. A fonte pode ser
considerada uniforme (utilizando o fluxo radiante médio) e ainda restam as alternativas

quanto a forma da emisséo: pontos esféricos em linha ou feixes paralelos.

Para a hipotese de feixes paralelos pode ser utilizada a expressao da Lei de Beer-Lambert
simplesmente, ou seja, em coordenadas radiais, s =1, na Equagdo 3.2. A introdugdo do
modelo de absortividade na Equagéo 3.4 fornece a Equagéo 3.30.

1(r,C) :rOTO-exp[—K(C)-(r—ro)] Equagao 3.30

Para um meio no qual a concentracdo seja constante ao longo do raio r (sem perfil de

concentracdo) o fluxo radiante médio pode ser calculado pela Equacdo 3.31. Os limites da
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integral correspondem a: ro a superficie do tubo interno que envolve a ldmpada e r, a parede
externa do reator, onde esta o depositado o filme de TiO..

].y-ro'lo'exp[—x(C)‘(r—ro)]dr

- ¥
I, = : Equacéo 3.31
jr-dr
A solucéo da Equacéo 3.31 resulta na Equacgéo 3.32.
I = 2:1y 1, -{1—exp[—z<(C)-(rI —ro)]} Equagio 3.32
x(C)-(K2-17) '

Com a Equacdo 3.30 pode ser obtido o perfil de fluxo radiante ao longo do raio r do espaco
anular do reator e o fluxo radiante médio com a Equacdo 3.32, o comportamento das duas

equacOes pode ser observado na Figura 3.15.

Fluxo radiante em r I

10 4

r0 - quartzo
=— = =rl-filme de TiO2 I
g - = = =Fluxo radiante médio I

fluxo radiante [mW-cm ]
o

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

raio [m]

Figura 3.15: Gréafico do fluxo radiante em funcéo do raio.

Para coordenadas retangulares, consideracdo que foi utilizada no caso do experimento
independente de fotolise, a expressao que representa o fluxo radiante é a Equacdo 3.2 com
s=0, que, se for substituido o valor de absortividade pelo modelo obtido, origina a
Equacdo 3.33.
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1(z) =1, .exp[—(ak .C?+b, .C+ck)~(z—zo)] Equagio 3.33

Para a obtencdo do valor médio do fluxo radiante utilizou-se a Equacéao 3.34.

T l,-exp| —x(C)-(z2-2,) |dz
I_Z =2 . Equacio 3.34
jl- dz

Zy

A solucéo da Equacéo 3.34 resulta na Equacéo 3.35.

IO
- O {1-exp[-x(C) (2 - 2,) ]} Equagio 3.35

A Figura 3.16 mostra o perfil obtido para o fluxo radiante e o fluxo radiante médio,
considerando as equacdes obtidas para coordenadas retangulares.

12

10 4

Fluxo radiante em z

44 20 - superficie

fluxo radiante [mW-cm 2]
(2]

= = =7| - fundo do copo de Becher

- = = =Fluxo radiante médio

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

distancia[m]

Figura 3.16: Grafico do fluxo radiante em funcéo da distancia.

136



Capitulo 3

A existéncia de um perfil de concentracdo poderia alterar o perfil de fluxo radiante, tanto para
a geometria retangular como para a cilindrica. No caso da aplicacdo da geometria retangular,
nos experimentos de fot6lise independente, a hip6tese de que a concentracdo é uniforme é
compativel com a de mistura perfeita, no volume de reacdo. No espaco anular do reator ndo é
0 que acontece. Existe um perfil formado ao longo da direcdo r, pois a taxa de decomposicédo
por fotdlise é maior junto ao tubo de quartzo (ro) e a decomposicdo por fotocatélise e a
adsorcdo ocorre no outro extremo, na parede externa (r;) onde esta o filme de TiO..

3.4 Reflexdo de luz UV

O conhecimento da reflex&o da luz é de capital importancia dentro do sistema reacional. No
sistema homogéneo a reflexdo acontece nas paredes do reator e, neste caso, no filme de TiO,
depositado. Alguns autores, como Jacob & Dranoff (1970), consideraram a reflexdo em
seus estudos e modelos, enquanto outros, como lIrazoqui et al. (1973) negligenciaram
voluntariamente este fendmeno. Akehata & Shirai (1972) utilizaram os modelos e as
consideracdes sobre reflexdo feitas por Jacob & Dranoff (1970) na modelagem de um reator
anular para reacdes fotoquimicas. Suidan & Severin (1986) ndo consideram a reflexdo e a
refracdo em um modelo para desinfeccdo com radiacdo UV. Unluturk et al. (2004) também
ndo consideraram os efeitos de reflexdo e de refracio em sua modelagem de reator
fotocatalitico anular. Estes dois ultimos trabalhos utilizaram a formulacdo do modelo de
fonte de Jacob & Dranoff (1970).

Ljubas (2005) estudou a reflexdo de luz difusa para o anatdsio, o rutilo e o P25 da
DEGUSSA, todos apresentaram uma reflexdo entre 5 e 10% da radiacdo incidente no
comprimento de onda de 254 nm. Pasquali et al. (1996) ja haviam mostrado
experimentalmente que, no caso do TiO, em particulas, ndo existe muita diferenca em

considerar a reflexdo como difusa ou isotropica (especular).

Bolton (2000) estudou o fluxo radiante (fluence rate) dentro de um reator anular iluminado
por uma lampada UV. Utilizou para a fonte de luz e disperséo o modelo de
Jacob & Dranoff (1970), o PSS e a aproximacdo de Blatchley 111 (1997), LIS, que
negligencia a refracdo e a reflexdo, na comparacdo das duas abordagens, ou seja considerado
ou ndo a reflexdo e a refracdo. Na avaliacdo final da diferenca o autor mostra que se a
transmitancia assumir um valor proximo a 100%, a razado maxima, entre o fluxo radiante com

reflexdo e refracdo e o sem, é de 1,25. Até uma transmitancia de 70% os efeitos de refracédo e
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reflexdo sdo da ordem de 6,5% (razdo de 1,065). Para solucBes muito diluidas, que se
assemelhem em transmitancia com a agua pura (T > 90%), os efeitos de refragdo e reflexdo
devem ser considerados. Para melhor compreensdo, o conceito de transmitancia (T),

relacionado a refleténcia (R), esta na Equacao 3.36 (Bolton, 2000).
T=1-R Equacao 3.36
A relacdo de transmitancia com a absorbancia é fornecida na Equacéao 3.37 (Bolton, 2000).
T=e¢"* Equagéo 3.37

Nicole et al. (1990) propuseram um sistema de experimentacdo que inclui a medicdo por
actinometria com H,0O, do fluxo radiante, para luz UV germicida (4 = 254 nm), em reatores
anulares. Seus estudos incluiram a avaliacdo dos efeitos da reflexdo da luz dentro do reator,
pela substituicdo da parede externa do proprio reator e a utilizacdo de uma protegdo externa.
Os materiais utilizados na parede externa foram: vidro, quartzo e aco inox. Os materiais
colocados como protecdo externa, combinados com o vidro e o quartzo, foram: papel negro e
folhas de aluminio. Os autores assinalam que os efeitos de reflexdo devem ser considerados
em estudos cinéticos de reag¢fes fotoquimicas ou de otimizacdo de reatores fotoquimicos. O
maior efeito de reflexdo foi observado no reator com parede externa de quartzo com protecao
externa de aluminio, seguido pelo de aco inox. O reator com parede externa de vidro nédo

apresentou efeitos de reflexdo na degradacao fotoquimica do H,0O,.

3.4.1 Metodologia e montagem experimental

Para avaliar o efeito das superficies internas do reator, foi idealizado e elaborado um
equipamento simples, utilizando o radiémetro, no qual foram executados 0s experimentos de
reflexdo. Uma caixa completamente forrada com feltro preto foi dividida em dois
compartimentos. O primeiro alojou a lampada UV germicida de 15 W, e no segundo foi
posicionado o sensor do radidmetro para as medidas da luz refletida (posicdo M).
A geometria da caixa, cujo desenho é mostrado na Figura 3.17, garantiu que ndo houvesse luz
direta da lampada no angulo de visada do sensor e que o angulo de incidéncia da luz fosse

de 45°. Para a medida da luz incidente o sensor foi posicionado em A (Figura 3.17).
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Material em teste

i, M Detector do

-~ Lampada UV E radiometro

Figura 3.17: Caixa construida para o estudo de reflexdo.

3.4.2 Resultados —reflexao de luz UV

Os resultados obtidos com a montagem elaborada utilizando diversos materiais estdo na
Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Resultados de reflexdo de luz UV em diversos materiais.

Ponto considerado Material | [mW/cm?] Fragcdo refletida

L detector do radidbmetro 0.128
Ponto de incidéncia A erro (+) 0.019

feltro preto 0.000 0.000

papel branco 0.001 0.008

folha de aluminio (fosco) 0.024 0.188

_ folha de aluminio (polido) 0.029 0.227

Ponto de medigéo M vidro jateado 0,000 0.000

vidro jateado + TiO, 0.000 0.000

vidro jateado + TiO, + H,0O 0.000 0.000

PVC negro lixado (fosco) 0.000 0.000

A reflexdo apresentada pelas superficies do reator, na configuracdo do ensaio proposto, €
muito pequena no angulo e com o fluxo radiante obtido. Alguns valores medidos séo
menores que o erro de medi¢cdo no ponto M e tem, portanto sem significancia. A geometria
utilizada talvez nédo tenha sido favoravel. Entretanto, os resultados que foram apresentados

para a folha de aluminio sdo compativeis com os apresentados por Bolton (2000).

3.5 Conclusdes Parciais

O meétodo selecionado para a avaliacdo da fonte foi o de medida com o tubo colimador
utilizando a expressao simplificada de dispersdo. Sua praticidade e precisdo sao compativeis

com a medicdo com o radiébmetro. Como podem ser observado na Tabela 3.7, os resultados

139



Capitulo 3

das medidas que utilizaram os tubos colimadores sdo0 muito mais coerentes e comparaveis

entre si.
Tabela 3.7: Comparacao dos valores de fluxo radiante médio na superficie da fonte.
. L ] I, — Fluxo radiante médio na
Método Utilizag&o de tubos colimadores .
superficie da lampada

medicao direta nao 6,478 mW-cm™

método de Blatchley 111 sim 12,95 mW-cm™

lei de Beer-Lambert sim 13,20 mW-cm™

linearizada

O modelo LIS de Blatchley 111 (1997) foi novamente utilizado para avaliar a luz no interior
do reator e sua contribuicdo foi analisada no Capitulo 7, no qual o modelo global foi

discutido.

A determinacdo da absortividade com a metodologia desenvolvida rendeu resultados muito
bons. Os valores das constantes do modelo para a absortividade em fungdo da concentragao

proporcionam uma boa representacéo.

A avaliacdo da dispersdo de luz com as equacdes em geometrias retangular e cilindrica foi
possivel com os parametros obtidos, apesar de ndo ter sido experimentalmente realizavel
fazer alguma avaliacdo no interior do meio liquido. Estas equacGes e modelos serdo
utilizados nas etapas posteriores do trabalho, entretanto, encerram neles mesmos um
relevante esforco experimental da avaliacdo da luz que chega ao sistema reacional, tanto para

a fotdlise, quanto para a fotocatalise.

A contribuigdo da reflexdo de luz foi introduzida no simulador apesar de ndo ter sido
utilizada ou ativada nas simulagfes. Esta decisdo foi tomada, pois as medidas realizadas

mostraram que este ndo era um fator importante, considerando a superficie utilizada.
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4 Estudo da Adsorcéo

A adsorcdo do &cido formico em TiO, foi estudada para que fosse possivel introduzir no
modelo as informagBes da interacdo do componente ativo (molécula teste) com a superficie

do sélido (fotocatalisador).

4.1 Adsorcédo em fase liquida

A obtencdo de modelos de equilibrio para a adsor¢do envolvendo um componente presente
em uma fase liquida ainda constitui-se uma dificuldade nas representacbes de diversos

processos quimicos. Inicialmente é possivel examinar a questdo de duas formas:

— obtencdo de um modelo quimico de adsorcao a partir dos conceitos termodinamicos;
— utilizacdo das isotermas tais quais sdo utilizadas para a adsor¢do de um componente a

partir de uma fase gasosa.

Um modelo de equilibrio entre uma fase liquida e outra sélida (ELS) para um componente i
que se distribui entre ambas as fases, a partir do potencial quimico de i na fase sélida pode ser

representado pela Equacéo 4.1,

AG} =AG>* +R-T-In(@}) Equacdo 4.1

e na fase liquida pela Equacéo 4.2.

A_G: = AG?" +R-T- In(ai') Equagao 4.2

No equilibrio os potenciais quimicos devem ser iguais, portanto, igualando as Equacfes 1 e 2,

obtém-se a Equacéo 4.3.

AGS = A_G,' Equacéo 4.3
AG»” +R-T-In(@)=AG"™ +R-T-In(a})

Rearranjando os termos da Equacéo 4.3 tem-se a Equacéo 4.4.
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AGY” —AG» =R-T-In(a)-R-T-In(a’) Equagcéo 4.4
AG?® — AGY
—1_——1 =In(a})-In(a;

= (a) - In(a;)

A diferenca de energia livre de Gibbs do termo da esquerda da Equacdo 4.4 é tomada pelo
que se apresenta na Equacéo 4.5.

AGESS — AG?‘S —AGiO" Equacéo 4.5

Sabendo que esta diferenca aparece devida a dois fatores:

— adificuldade de eleger um estado padrdo para as duas fases: solida e liquida;

— avariacao do volume que se da no processo

Desta forma a Equacdo 4.4, substituindo-se o termo equivalente da Equacédo 4.5, resulta na

Equacéo 4.6.
AG™ Equaco 4.6
=In(a') - In(a quacio 4.
~—=n(a)-In@)

Lembrando que das equagdes de defini¢do da Energia Livre de Gibbs (Equacéo 4.7):

dG =-S-dT+V-dP
AG =-S-AT+V-AP

Equacéo 4.7
e que por se tratar de um equilibrio de fases, alcangado quando ndo ocorrem variacGes de
temperatura, tem-se a Equacéo 4.8.

dT=0=AT=0
AG =V -AP

Equacéo 4.8

A Equacéo 4.8 pode entdo ser substituida na Equacéo 4.6 fornecendo a Equacao 4.9.

AG™® V.AP
RT RT

=In(a})-In(a}) Equagéo 4.9

Que pode ser arranjada, resultado a Equacéo 4.10

ai' = ais +exp M Equacéo 4.10
R-T
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A Equacdo 4.10 pode ser entdo considerada como critério similar ao de isoatividade para
definir o ELS. O termo de variagdo da pressdo representa a variacdo de energia ja que o
volume da fase s6lida ndo se altera, aparecendo entdo uma “pressdo” de ajuste. No caso de
equilibrio de fases no qual a fase solida é uma resina polimérica esta “pressdo” aparece
devido ao inchamento (swelling) da resina. Esta interpretacdo pode ser encontrada em
Tiihonen et al. (2002), para a adsorcdo de etanol em resinas neutras de dextrana. Entretanto,
tratando-se de um solido ndo deformavel, como os fotocatalisadores, ¢ muito dificil
interpretar fisicamente o termo no qual se apresenta a variacdo de pressdo na Equacéo 4.10.
A Unica alternativa apresentada pelos autores é relacionar este termo aos desvios da
idealidade, para os quais este correspondera as alteragdes de propriedades associadas as
mudangas na atividade do solvente. A teoria do potencial de adsorcéo de Polanyi (Abe et al.,
1982, Hansen & Mai, 1957) considera que a adsorcdo se da pela precipitacdo do soluto
(formacdo do adsorbato na fase sélida) na superficie do adsorvente e que este potencial é
funcdo do volume molar do soluto. Abe et al. (1982) relacionam a expressao do potencial de
Polanyi com a isoterma de Freundlich, aplicando na adsorcdo de diversos compostos
organicos em carvao ativo a partir de uma solucdo aquosa. O que se verifica neste caso €

uma variacao de volume.

Leite et al. (2005) apresentaram um trabalho de modelagem da adsor¢éo de fenol em CAP
(carvao ativo particulado) que compara os modelos classicos de isoterma com um baseado
em atividades calculadas pelo modelo UNIFAC e UNIQUAC.

4.2 Modelos de Adsorcgéo

Os modelos de adsorcdo tradicionalmente utilizados em catélise para representar as isotermas

do equilibrio gas / solido séo:

— isoterma linear (adsorcéo fisica), Equacdo 4.11,
q=K,"-C} Equagio 4.11
— isoterma de Freundlich (limite da adsorcéo fisica e quimica), Equacaol2;
q=KjJ-(Cy )l/n Equacéo 4.12

— isoterma de Langmuir (adsor¢do quimica), Equacdo 4.13;
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q=q. - KA'C_iq E do0 4.13
n 1 K,.Co quagcdo 4.

— isoterma de Redlich-Peterson, Equacéo 4.14;

q=q, —a G Gy
—Um" E ao 4.14
1K, o(c5) auacio

— isoterma de Toth, Equacéo 4.15;

K, -C
4d=4q," A4 ri Equacéo 4.15
JL+K,-(C)

— isoterma de Dubinin—Raduskevich, Equacéo 4.16;
2
q=q, -exp{—b-[ln(KA-Cf\q )] } Equacdo 4.16

Estes modelos que foram inicialmente concebidos para serem utilizados para fase gasosa, sao
utilizados por diversos autores (Kumar & Sivanesan, 2005, Klug et al., 1998,
Leite et al., 2005) também para a fase liquida. Sdo modelos semi-empiricos que quando
utilizados para sistemas liquido—solido passam a ser considerados como modelos empiricos,
pois ndo podem representar as alteragdes de atividade no meio liquido devido a adsorcéo do
préprio solvente, interacdo entre o adsorbato e a solucdo ou efeitos de eletrélitos presentes na

fase aquosa.

4.3 Adsorcéo e a Fotocatalise

Bettoni et al. (2004) discutem a interpretacdo de modelos cinéticos com base nos valores das
constantes de adsor¢do do composto que estd sendo oxidado sobre a superficie do TiOs.
Esses autores fazem uso da distin¢do entre as constantes de adsorcdo no escuro e sob
iluminacdo para justificar as diferencas de comportamento. No entanto, ndo consideram que
quando se utiliza uma equacéo do tipo Langmuir-Hinshelwood os parametros de cinética e de

adsorcéo estdo acoplados e, portanto, correlacionados.
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Diversos autores estudaram a adsorcdo de acido formico nas faces das diversas formas
cristalinas do TiO,. Bowker et al. (2002) e Chang & Thornton (2000) estudaram o efeito
da adicdo de Pd a superficie do 6xido. Tanner et al. (2002) estudaram a adsorcao de acido
férmico na face (001) do anatdsio e mostraram que esta superficie correspondente ao Ti
completamente oxidado e ndo converte facilmente o acido formico a CO sob efeitos térmicos.
Kieu et. al. (2001) estudam a adsorcdo do &cido férmico nas faces (110) e (011) do rutilo
caracterizando as células formadas (clusters).  Ké&ckell & Terakura (2000a) e
Kéackell & Terakura (2000b) estudaram a dissociacdo do acido férmico sobre a superficie
(110) do rutlio, mostrando a dificuldade de dessor¢do dessa substancia (molécula) e a
possibilidade de difusdo superficial. Wang et al. (1997) estudaram a adsor¢do do &cido
férmico na face (110) do TiO; na presenca e auséncia de defeitos estequiométricos, ou seja,
em compostos bertolideos (Berthelot) ou daltonideos (Dalton), respectivamente.
Turchi & Ollis (1990) iniciam esta discussdo na fotocatalise associando e diferenciando os
sitios as etapas das reagdes de oxidacdo e reducdo que ocorrem na fotocatalise.
Diferenciaram o desempenho do anatasio e do rutilo devido ao fato de que o anatasio possui
as mesmas proporcdes entre as faces (100) e (101), onde ocorre a adsor¢do da H,O, e as faces
(110) e (001) onde ocorre a adsor¢do de OH®. Este mesmo fato ndo ocorre no rutilo. As
conclusbes destes trabalhos indicam também a possibilidade de difusdo superficial das

espécies.

Serpone et al. (2005) realizaram experimentos de adsor¢do no escuro (auséncia de luz UV),
utilizando o modelo de Langmuir, e também determinaram a constante de adsor¢do sob
iluminacdo durante a prépria degradacao, por estimacdo simultanea das constantes cinética e
de adsorcdo (modelo de Langmuir-Hinshelwood). Encontraram o valor para a constante de
adsorcdo no escuro (Ka = (3.16+0.10)x10° L-mol™) que é duas vezes maior que o obtido “sob
iluminacdo” (Ka = (1.51+0.22) x10% L-mol™). O comportamento do &cido férmico, segundo
os autores, foi oposto aos demais acidos testados e por isso concluiram que a dessor¢édo
induzida por luz UV (fotodessorcdo) para o acido formico é mais relevante que a adsorcéao
induzida por luz UV (fotoadsorcdo). Utilizaram TiO, P25 da DEGUSSA em suspenséo, com

um tempo de equilibrio maximo de 90 min.

Uma assertiva interresante sobre o efeito da adsorcdo na fotocatalise é feita por
Bhatkhande et al. (2001), baseada nos artigos citados por esses autores, na qual afirmam que

as substancias que adsorvem mais fortemente degradam mais rapidamente.
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4.4 Adsorcéo de acido formico em TiO;

Diebold (2003) publicou uma extensa revisdo sobre o comportamento superficial do TiO,.
Inclui, no item sobre adsorcdo de acido carboxilicos, um sub-item a respeito da adsorcédo do
acido férmico em TiO,. O autor chama atengdo para o0 estudo de adsor¢do do &cido formico,
sobretudo para o fato de existir relevantes diferencgas entre os resultados de adsor¢éo para

autores que estdo trabalhando com as mesmas substancias e condices.

Serpone et al. (2005) apresentaram um abrangente estudo de degradacdo fotocatalitica de
acidos carboxilicos, dando especial énfase para o acido formico. Os autores disponibilizam
dados experimentais de adsor¢do de acido formico em TiO, P25 da DEGUSSA.

A taxa da reacdo de foto-decomposicdo do acido formico, em fase gasosa, na superficie do
TiO, foi examinada por Liao et al. (2001) utilizando FTIR (IV com transformadas de
Fourier). Os autores relatam que foi observado somente o CO, como produto de degradacao
e também a formacdo de dimeros de acido formico na superficie do sélido. Seus dados
experimentais indicam que a taxa de decomposicdo do acido formico na superficie € muito

maior que a do formiato, apesar deste ultimo ser mais fortemente adsorvido.

4.5 Metodologia dos Experimentos de Adsorcao

A metodologia adotada para o estudo da adsorcdo foi estabelecida para as duas formas de
TiO, usadas nesse trabalho: sélido particulado ou filme continuo. Todos 0s experimentos de
adsorcéo foram realizados em temperaturas entre 25 e 30°C.

4.5.1 Adsorcao em TiO, particulado

Foram realizados, com o sOlido P25 da DEGUSSA em po, experimentos de equilibrio de
adsorcdo na auséncia de luz. Os experimentos foram feitos com soluc@es de &cido férmico
recém tituladas, que foram deixadas em contato, em frascos fechados, com uma massa
determinada de catalisador por 24 h, sob agitacdes ocasionais. O tempo de 24 h foi
determinado anteriormente como sendo excedente em relacdo ao tempo necessario para 0
equilibrio. Para que fosse possivel construir a isoterma de adsorcdo, foram utilizadas 4
massas diferentes de sélido. Ao final das 24 h, a concentracdo residual de &cido férmico,
correspondente a concentracdo de equilibrio, foi determinada para cada frasco, separando o
solido por centrifugacdo e posterior filtragio com membrana de nitrocelulose. Foram
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utilizados 100 mL de solugdo com concentracdes iniciais de 100, 300, 500 e 1000 mg-L ™" e a
massa de TiO, de 50 mg. Ap0s o periodo de adsorcédo as solugfes eram novamente tituladas
para se determinar a quantidade de &cido férmico que ficou adsorvida no sélido.

4.5.2 Adsorcao em filme de TiO,

Os resultados de adsorcéo no filme de TiO,, preparado segundo a técnica de Teixeira (2002)
séo oriundos de dois experimentos diferentes. Bispo Jr. (2005) depositou o filme na parede
do RAFOTCAT e em 8 placas de vidro boro-silicato. Estas duas preparacdes, realizadas de
forma idéntica, deram origem a dois conjuntos de dados que foram utilizados para determinar
a capacidade de adsorcdo do filme de fotocatalisador. . Em um conjunto de amostras,
originarias do trabalho de Bispo Jr. (2005) foi também realizada a determinagdo do acido

férmico residual por TOC.

45.2.1 Placas circulares com filme de TiO,

Para testar a adsorcéo no filme de TiO, foram utilizadas 6 (seis) das 8 (oito) placas circulares
preparadas por Bispo Jr. (2005). Os experimentos foram realizados no escuro em frascos
providos de tampa com rosca e vedados com filme de PVC cristal. No frasco foram
introduzidos a placa (identificada) e um volume de 100 mL de solugdo com concentragdo
conhecida por 24 h, em uma temperatura de 25 a 30°C. Ao final do experimento a placa era
removida lavada e deixada de molho em 1L de &gua destilada para depois ser deixada por 4 h
sob a luz UV de uma lampada germicida, sendo depois lavada com agua destilada corrente e
abundante. Este Ultimo passo do procedimento teve por objetivo deixar a placa pronta para

uma nova utilizacdo

4.5.2.2 Adsorcdo no filme do RAFOTCAT

No RAFOTCAT os experimentos de adsorcao foram conduzidos com a luz desligada e com a
bomba de circulacdo ligada. A solucdo era deixada em contato com o filme fotocatalitico por
pelo menos um tempo correspondente a quatro vezes o tempo de residéncia médio. Com a
circulacdo ligada e a agitacdo do vaso de mistura também ligada, supbs-se que apos este
tempo o sistema ja estivesse em equilibrio. O inicio da reacdo de fotocatalise era marcado
pela retirada de uma aliquota, para determinar a concentracdo no tempo zero da fotocatalise, e
pelo acendimento da luz UV. Os volumes de solu¢do em contato com o filme correspondem
aos volumes de solu¢do no inicio de cada experimento do reator de fotocatalise.
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4.6 Resultados dos Experimentos de Adsorcao

Sdo apresentados, nos itens seguintes, os resultados para adsor¢do no TiO, em p6 e na forma
de filme. Posteriormente compararam-se os resultados da adsor¢do nos dois solidos para que

as conclusdes sirvam de base para deciséo quanto ao emprego dos fotocatalisadores.

4.6.1 Resultados de Adsorcéo em TiO, Particulado

De uma forma geral, a realizacdo de experimentos independentes de adsorcdo foi adequada
para a sua posterior introducdo no modelo cinético do tipo Langmuir-Hinshelwood. Como na
expressao original, Equacdo 4.17, os parametros (constante de adsorcdo, Ka e constante
cinética, k) ndo sdo linearmente independentes (ndo linearidade funcional), seus efeitos sdo
misturados e a estimacdo simultdnea apresenta resultados com uma forte correlagéo.
A realizacdo de experimentos independentes de adsor¢édo eliminou este problema, restando,

entretanto, a correlacdo entre os parametros da propria expressdo da isoterma de Langmuir.

K, -C%
r,=k.—2A—A_ Equacdo 4.17
WK, e

Os dados experimentais estdo representados na forma de uma isoterma tipo Langmuir
(Equagdo 4.13), na Figura 4.1(a) e para 0 mesmo modelo resolvido para as variaveis
experimentais (Equagéo 4.21) na Figura 4.1(b).

8.0E-02 8.0E-02

o Experimental & Experimental
Modelo linearizado B 7.0E-02 4 — Moge:o Imeanczado -
Modelo Original - . Modelo para Ceq .-

------- Modelo Original — Minimo - ------- Modelo para Ceq — Minimo —

— - —Modelo Original — M&ximo - 6.0E-02 4 — - —Modelo para Ceq — Maximo .-

7.0E-02

6.0E-02

5.0E-02 5.0E-02

4.0E-02 4 4.0E-02 4

3.0E-02 3.0E-02

q [mg AF/ mg TiOg]
q [mg AF/ mg TiOz]

2.0E-02 2.0E-02

1.0E-024 ¢ 1.0E-02 4

0.0E+00 4Lz T . 0.0E+00

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
C® [mg AF/ L] C® [mg AF/ L]

(@) original (b) para C}

Figura 4.1: Isoterma de adsor¢do do &cido férmico em TiO, — P25 (DEGUSSA) com 0 modelo original (a)
e com a expressao resolvida em termos de concentragdo no equilibrio (b)
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Os dados experimentais médios, referentes a trés medicbes, podem ser visualizados na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Dados experimentais de adsorc¢édo em TiO, particulado.

M ads Vsol CE\ C/e\q
[mg] [L] [mg/L] [mg/L]
50 0.1 95 91
50 0.1 272 264
50 0.1 466 452
50 0.1 943 923

Os resultados para os parametros obtidos por estimacdo estdo na Tabela 4.2, na qual se
observa a diferenca dos parametros em relacdo ao procedimento de estimacéo utilizado. Nos
casos do modelo original (Equagao 4.13) e do modelo explicitado para a C;' (Equacéo 4.21),
utilizou-se como estimador a funcdo de méaxima verossimilhanca (MV), considerando os
erros em todas as variaveis envolvidas; no caso do modelo linearizado (Equacdo 4.18),
utilizou-se a fungdo dos minimos desvios quadrados (MDQ) como estimador.

1 1 1

1
a: K4 'Ceq +q_ Equacéo 4.18
A m A m

O erro na variavel calculada q (Equacéo 4.19) foi obtido pelas expressdes de propagacdo de

erro em operacgdes elementares.

_(Ca=CR)Vy
m

q Equacdo 4.19

ads
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Tabela 4.2: Adsorgao de 4cido formico em TiO, (P25)

Modelo Om Ka CcC

original (q) (Equagéo 4.13) 0,0748+0,0160 (1,21+0,45)x10%  0,9900

modificado (C' ,Ka,Gm) (Equagéo 4.21) 0,0747+0,0157 (1,21+0,45)x10%  0,9977
. . y —-0,0128

modificado (Cy' ,Ka,4) (Equacdo 4.21) 0,0747 (1,21+0,43)x10%  0.9978
+0.0372

linearizado (1/q) (Equacdo 4.18) 0,0618 1,56x107 0,9916

original (q) (Serpone et.al., 2005) 0,00260+0,00042 (89,3+81,6)x10°  0,7868

As variaveis independentes sdo: a concentragdo de &cido formico inicial (C?); a massa de

solido (mags) € o0 volume de solugdo (Vsi). A varidvel dependente corresponde a
concentragdo de &cido férmico no equilibrio (C;'). No procedimento com modelo

corresponde a Equacdo 4.19, foi possivel usar no processo de estimacdo as variaveis
originalmente medidas com 0s seus erros caracteristicos, na forma desvios padrdo. Os
calculos para a estimacao foram realizados com as rotinas ESTIMA e MAXIMA, fornecidas
pelo Prof. José Carlos Pinto do PEQ/COPPE/UFRJ, cujos detalhes estdo publicados em
Noronha et al. (1993).

O modelo original corresponde a Equacdo 4.13 para o valor de q sendo calculado pela

Equacdo 4.19. Substituindo a Equacao 4.19 na Equagéo 4.13, tem-se a Equacéo 4.20.

(C?\_Cf\q)'vsm KA'CZq

m ~ K, cE

Equacéo 4.20

ads

Resolvendo a Equacéo 4.20 para C;'resulta na Equacéo 4.21, correspondendo & solugdo com

0

significado fisico do polindmio de 2° grau obtido, na forma de C;' = f(C,,m.,V,, ), que foi

ads !

também utilizada como modelo na estimacao dos parametros.
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B+VB'-4-AC

Ca = om
2-A
A=V Ky, Equacgdo 4.21
B :Vsol + KA O - Mygs _Vsol Cg ’ KA €
C= _Vsol Cg

Para diminuir os efeitos de correlacdo e poder verificar 0s erros nos parametros, foi testada
uma variacdo do termo B da Equagédo 4.21 no procedimento de estimacdo dos parametros.
O produto dos parametros Ka e gm , na segunda parcela da definigdo de B, foi substituido pelo

parametro A.

Observando criticamente os resultados da Tabela 4.2 verifica-se que os trés conjuntos de
parametros sdo muito semelhantes e que face ao erro experimental representados nos graficos
da Figura 4.1, todos representam igualmente bem os experimentos realizados. Analisando a
matriz de correlacdo entre os parametros, fornecida pelas rotinas do programa ESTIMA e
representada na Figura 4.2, verifica-se que o0s dois parametros estdo fortemente
correlacionados, como ja era esperado, devido a estrutura dos modelos adotados. Nao €
possivel verificar diferenca entre os dois procedimentos de estimacao que utilizam o modelo
original de Langmuir. Este fato também amplia a regido de confianca em relagdo aos
parametros estimados, como pode ser visto nos graficos da Figura 4.1. A correlacdo diminui

com a introducéo do parametro A.

1.0000 -0.9790 1.0000 -0.9790 1.0000 0.8945
-0.9790 1.0000 -0.9790 1.0000 0.8945 1.0000

(a) original (b) para C& (c) para C® com A

Figura 4.2: Matriz de correlacdo dos parametros do modelo original (a), resolvido em termos da
concentracéo de equilibrio (b) e com o parametro A (c).

Em todos os célculos de adsorcdo foram considerados 0s seguintes erros nas variaveis:
+0,5 mg-L™ para as medidas de concentracéo e de + 1,0-10° para os valores da razdo g. No
procedimento de estimacdo, utilizando o método da maxima verossimilhanca, é possivel

calcular os erros referentes aos parametros estimados. Entdo os valores das constantes sdo:
m = 0,075 + 0,016 mg de 4cido formico por mg de TiOs, e Ka = (1,21 + 0,45)x10° L-mg™.
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A introducdo do parametro A, em substituicdo ao produto dos outros dois parametros na
expressao de B, na Equacdo 4.21 permitiu que fossem obtidos os erros ndo simétricos do

pardmetro qm.

Para comparacdo foram utilizados os dados para adsor¢do de acido férmico em TiO;

publicados por Serpone et al. (2005). Os resultados do procedimento de estimacgdo de

pardmetros com a expressdo original na varidvel q = f(C;'), também estdo mostrados na

Tabela 4.2. Os autores comentam a dispersdo dos dados, entretanto validam o conjunto por
comparacdo aos dados de cinética de degradacéo, na faixa de concentracdo estudada por eles,

que compreendia valores entre 20 e 300 mg-L™.

4.6.2 Resultados de Adsorcéo em Filme de TiO,

Para os dois grupos de resultados foi utilizado o0 mesmo conjunto de modelos. Basicamente o
modelo de adsor¢do é o modelo de Langmuir adaptado para a utilizacdo com filmes
adsorventes. Em um filme ndo se pode assumir, a priori, que toda a massa de solido adsorve
pelo contato com a solucdo. Porcdes significativas de massa do sélido que compde o filme
ndo tém contato direto com a solugdo. Desta forma, avaliar a capacidade de adsorgéo por
area nominal de filme foi a idé€ia inicial neste trabalho. Esta abordagem ja foi utilizada por
Bispo Jr. (2005) para manter a compatibilidade com o modelo utilizado para o reator. Para
que as equacOes tivessem consisténcia dimensional é necessario definir a razdo gs como
sendo a massa adsorvida de é&cido formico por area nominal de filme, segundo a
Equacdo 4.22. A éarea do filme, Asime, por sua vez pode ser definida pela Equacéo 4.23, onde

d é o didmetro da placa onde esta depositado o filme de TiO..

g, = Equacio 4.22

Equacéo 4.23

A partir dos dados experimentais os valores de gs puderam ser determinados a partir das

varaveis experimentais segundo a Equacéo 4.24.
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4 (Cg - CZq ) 'Vsol

Equacéo 4.24
7-d?

4 =

Da mesma forma, o valor limite g, do modelo de Langmuir teve de ser redefinido e como gs
sera denominado g e terd unidades compativeis com mg de &cido formico por cm? de filme
de TiO,, pois se necessita representar a capacidade do filme em adsorver. Assim o0 modelo

utilizado corresponde a Equacéo 4.25.

q —q .L(:f\q E 5 4.25
s ms 1+ KA 'CZq qguacao 4.
Substituindo a Equacao 4.24 na Equacdo 4.25, tem-se a Equacéo 4.26.
4.(Cl-C2).V .Cx
( A_TA ) ol _ G - Ka-Ca Equagc&o 4.26
r-d? 1+K,-C}

Resolvendo a Equagdo 4.26 para Cy'resulta na Equagéo 4.27, correspondendo & solugdo com

significado fisico do polindmio de 2° grau obtido, na forma de C$ = f(C},d,V,

sol

), que foi

também utilizada como modelo na estimacdo dos parametros, da mesma forma que fora feito

para o TiO, particulado.

-B+VB’-4-A-C _

Cil= om
A 2-A
A :Vsol ’ KA’
42 Equacéo 4.27
B:VsoI+KA'qms'ﬂ.. _VsoI'C/(i'KA e
C= _Vsol Cg

Para diminuir os efeitos de correlacdo e poder verificar 0s erros nos parametros, foi testada
uma variacdo do termo B da Equagédo 4.27 no procedimento de estimacdo dos parametros.
O produto dos parametros Ka e gm , Na segunda parcela da definigcdo de B, foi substituido pelo

parametro 7.
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4.6.2.1 Placas circulares com filme de TiO,

Das 8 (oito) placas de vidro boro-silicato tratadas com jato de areia e recobertas pelo filme de
TiO, que tinham um didmetro (d) de aproximadamente 8 cm, somente 6 (seis) foram
utilizadas nesses experimentos de adsor¢do. Seus didmetros podem ser observados na

Tabela 4.3, juntamente com os demais resultados utilizados na estimacdo dos parametros.

Tabela 4.3: Dados dos experimentos de adsor¢do em filme.

Ca d Vsol ce
[mg/L] [cm] [L] [mg/L]
57 7.98 0.050 54

113 8.10 0.050 107
297 8.02 0.050 289

ComuntoOL )9 796 0050 479
743 815 0050 722
984 804 0050 959
530 798 0100 509
708 810 0100 682
Conuno0z 7% 802 0100 65

708 7.96 0.100 694
2508 8.15 0.100 2467
2508 8.04 0.100 2472

Foram realizados mais 6 (seis) experimentos (Conjunto 2) que adicionados aos de
Bispo Jr. (2005), aqui denominado Conjunto 1, resultaram em um conjunto de 12
experimentos de adsorcdo com placas circulares de vidro com o filme depositado.
Os parametros foram estimados e os resultados estdo na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Resultados da estimacgdo dos parametros referentes experimentos de adsorcéo Conjunto 1
mais o Conjunto 2.

Dados p'\c‘;fgs Modelo L g2 cC  SDQ
Conunto1 6 Equagio 425 (3.2047.26)<10° (0.103%0.186) 0989600 -
Conjunto1 6 Equacio 427 (32089510 (0.103+0.233) 0999994 151
Conjunto1+2 12 Equacio 427  (8.79:9.76)x10° (0419:0.409) 0999962 96.1

-0.127
Conjuntol+2 12 Equacdo4.27comzy  (8.79+4.98)x10™° [0.419{+0 623} 0.999962  96.1

Na andlise dos resultados da Tabela 4.4 é importante ressaltar que o coeficiente de correlacéo
(CC) obtido refere-se aos valores experimentais e do modelo para a concentragdo de
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equilibrio segundo a Equacdo 4.25. O grafico mostrado na Figura 4.3 permite visualizar a

excelente correlagédo obtida para os 12 pontos experimentais.

3000 1
2500 A
2000 A

1500 4

Ceq modelo

1000 4

500

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Ceq experimental

Figura 4.3: Grafico de correlacdo entre os valores experimentais e do modelo de adsorcéo para o filme de
TiO, nas placas circulares.

Pela Tabela 4.4 verifica-se que o erro para os parametros € muito elevado, ressaltando que ele
foi obtido a partir da multiplicacdo do desvio padrdo da determinacdo por +1,96 que
corresponde a um nivel de confianca de 95% como em todo o resto do trabalho. Como o0s
pardmetros do modelo estdo fortemente correlacionados, a matriz de correlagdo é mostrada na
Figura 4.4, a regido de confianca, formada no plano dos dois pardmetros Qms € Ka, ndo é
simétrica e, portanto, ndo € possivel eliminar os valores obtidos para aqueles pardmetros com
base no erro somente. Isto ficou claro quando se realizou a estimagdo com o parametro 7,
pois o valor do erro diminui e o erro calculado para o pardmetro gms Se tornou assimétrico,
como mostrado na Tabela 4.4. A correlacdo entre 0s parametros também diminui como
observado na Figura 4.4.

1.0000 -0.9977 1.0000 0.9013
-0.9977 1.0000 0.9013 1.0000

(@) (b)

Figura 4.4: Matriz de correlacdo dos parametros do modelo de adsorc¢éo para o filme nas placas
circulares: modelo com Ky € g (@) € modelo com Ky e 77 (b).

O grafico tradicional de gs contra a C;' é mostrado na Figura 4.5, na qual se nota o desvio

entre 0s pontos experimentais e 0 modelo.
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Figura 4.5: Gréfico de gs contra C para a adsorg&o em filme de TiO,

Se forem acrescentadas as linhas que mostram o minimo e 0 maximo valor dentro da regido

de confianca, tem-se o grafico apresentado na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Gréfico de gs contra Cf\q para a adsorcdo em filme de TiO, com indicacdo da regido de
confianga do modelo.

4.6.2.2 Adsorcdo no filme do RAFOTCAT

O proprio reator RAFOCAT foi utilizado para a realizacao destes experimentos de adsor¢édo
no inicio de cada experimento dindmico. O RAFOTCAT era carregado com o volume de
solucgéo (Vsist) com concentracdo conhecida, o sistema foi entdo posto em funcionamento com
a bomba na vazao correspondente ao experimento e a lampada UV desligada. Os resultados
de concentracdo de acido formico presente na solucdo apds o tempo suficiente para o

equilibrio (mais de quatro vezes o tempo de residéncia) estd comparado com conjunto de
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modelo e parametros, obtidos no item anterior, na Tabela 4.5. A concentracdo de acido

férmico, Ca, em equilibrio com o filme no t = 0 s (antes do inicio da degradacdo pois a

lampada estava até entdo desligada) foi comparada ao valor fornecido pelo modelo, C3'.

Tabela 4.5: Resultados de adsor¢do no RAFOTCAT - equilibrio inicial.

Cainicial  Vinicial Cat=0s

Experimento cy

[mg/L] L [mg/L]
Fotocatalise 01 204 6.0 201 202.7
Fotocatalise 02 120 6.0 117 119.2
Fotocatélise 03 198 6.0 194 196.7
Fotocatalise 04 235 6.0 230 233.5
Fotocatalise 05 936 6.0 931 930.4
Fotocatéalise 06 1080 6.0 1073 1073.7
Fotocatéalise 07 940 6.0 935 934.4
Fotocatélise 08 960 5.8 952 954.1
Fotocatéalise 09 995 6.0 987 989.1

CcC 0.999997

Os valores para C;' foram obtidos pelo balangco de massa entre o inicio e o ponto de

equilibrio para a solucdo e o filme dentro do reator (Equagéo 4.28).

0 0 x
CA 'Vsol + qs ’ Afilme = Ciq 'Vsol + qs ) Afilme Equa(}ao 4.28

O modelo de adsorcdo, Equacdo 4.25, foi substituido na expressdo do balanco de massa,

resultando na Equacéo 4.29.

K, -C{

Ca Ve +0 - A oK o Pme
A A

= Ciq 'Vsol + qms ' Equagéo 4.29

filme

A solucéo da Equacéo 4.29 fornece a C,', considerando que o filme no inicio n&o tinha &cido

formico adsorvido (g =0), que ndo ocorre significativa redugéo de volume e que a area do

filme (Asime), N0 RAFOTCAT, é dada pela Equacédo 4.30.
Afilme =27 Iur ’ rc Equa(;éo 4.30

Onde: I, € o comprimento do reator recoberto com filme (que também corresponde a regido

onde ocorre a reagdo de fotocatalise) (I,r = 305 mm); r. é o raio da superficie do filme
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(r. =55 mm). Os parametros adotados para 0 modelo foram Ka = (8.79+9.76)x10™ L-mg™
((8.79+9.76)x10-2 m*kg™) e qms = (0.419+0.409) mg-cm™>.

Os resultados sdo apresentados na Figura 4.7, na qual os valores experimentais sdo

comparados aos fornecidos pelo modelo de adsorcao no filme.
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Figura 4.7: Resultados de adsorc¢do no filme do RAFOTCAT.

4.6.3 Comparacao entre o TiO, particulado e em filme

A forma de fazer a comparacgdo estad baseada na verificacdo da hipotese de que toda a massa
de TiO, depositada na forma de filme € capaz de adsorver. A observacdo da foto da
microscopia conduz a esta possibilidade, pois o filme esta depositado na forma de pequenas
placas com aberturas entre elas. A massa depositada pode ser calculada a partir da densidade
especifica do filme medida experimentalmente (Equacdo 4.31). A densidade especifica foi
definida como a raz@o entre massa depositada e a area do filme, p.. O valor obtido por
Bispo Jr. (2005) é igual a (6.05+0.31)x10™° g-cm™ ou (6.05+0.31) mg-cm™.

filme

Mo, = Pe- Aiime Equacéo 4.31

A comparagéo foi feita com uma concentragao inicial de acido formico de C2= 1000 mg-L ™%

Foram calculadas as concentracdes no equilibrio pelo balango de massa, C;*, e a partir dessa

ultima, a massa de &cido férmico adsorvido, com a Equacao 4.32.
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m;ds _ (CX _ Czq ) 2V, Equacdo 4.32

Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Resultados da capacidade de adsorcéo do TiO, particulado e em filme

Fotocatalisador — TiO, Condigdes ma® = (Cf\ -CJ ) Ve

Vs =6 L
C! =1000 mg-L™"

Ka=1,21x10"° L-mg™

particulado Qm = 0,0747 mg-mg™*
pe = 6,05 mg-cm™
Aviime = 1054 cm?

C® =957,4mg-L™"

ma* = 255,6 mg

_ filme __
mads - mTiO2 = Pe Afilme

Vs =6 L
0 — q-1
Ca = 1000 mg L Ce = 994,1 mg-L™
filme Ka =8,79x107° L-mg™

m2®* =355 mg
Qms = 0,419 mg cm™ A

Afiime = 1054 cm?

particulado

filme 7.2

O resultado mostra claramente que a capacidade de adsorcdo do material particulado é cerca
de 7 vezes superior a do filme, considerando que toda a massa do filme corresponde a TiO;
com atividade superficial semelhante a do P25 da DEGUSSA.

4.7 Conclusoes Parciais

A dificuldade de obtencdo de um conjunto de dados de adsor¢éo consistente, ao longo de uma
extensa faixa de concentracdo, desestimulou o emprego de modelos termodindmicos semi-

empiricos. A opcdo pelas isotermas do tipo Langmuir foi feita baseada na escolha do modelo
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cinético do tipo Langmuir-Hinshelwood para a reacdo de fotocatalise, mais adiante neste

trabalho.

De uma forma geral, 0s experimentos de adsorcdo apresentaram uma dispersao elevada dos
resultados, tanto para o TiO, em pd quanto para o imobilizado. Os parametros foram obtidos
com um erro muito grande, a ponto de comprometer a representacdo desejada. A estrutura do
modelo de Langmuir, no que diz respeito aos parametros, ainda agrava a correlagdo existente

entre eles.

Os parametros do modelo de adsor¢cdo com TiO, particulado foram obtidos com uma boa
correlacdo entre os valores estimados e 0s experimentais, ao longo da faixa de concentracédo
que serd utilizada também nos experimentos no RAFOTCAT, ou seja, até 1000 mg-L™.
Existe uma diferenca sensivel entre realizar a estima¢do com o modelo linearizado e com o
modelo original, com sua estrutura ndo-linear. A obtencdo de uma forma funcional que seja
escrita nas varidveis independentes originais permitiu uma pequena melhoria na correlacédo
dos dados experimentais com os representados pelo modelo. Finalmente, a substituicdo
parcial dos parametros, por um terceiro ndo correlacionado funcionalmente, permitiu verificar
melhor a dimensdo dos erros de estimacgéo, diminuindo o coeficiente de correlacdo entre 0s
parametros. Os dados obtidos por Serpone et. al. (2005) em uma faixa de concentracao
baixa, até cerca de 300 mg:-L™ , quando submetidos ao mesmo procedimento de estimacéo de
parametros ndo forneceu resultados comparaveis com os obtidos no presente trabalho. O que
se percebe é que existe uma mudanca de comportamento na faixa entre 100 e 300 mg-L ™,
como observado na Figura 4.8. Cabe ainda observar que aqueles autores estabeleceram um
tempo muito curto para o equilibrio, utilizaram *“cerca de 90 min”, ou seja, 0 sistema ainda

ndo estava em equilibrio.

Assim, ja se esperava que as mesmas dificuldades fossem encontradas nos experimentos de
adsorcdo com o filme de TiO,. Essas dificuldades podem ainda ter sido agravadas pela
variabilidade do procedimento de deposicdo do filme, que tem um grande nimero de

variaveis e etapas.
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Figura 4.8: Comparacédo dos dados de adsorg¢do de 4cido formico em TiO, deste
trabalho e o de Serpone et. al. (2005)

A adsorcdo em filme de TiO, se mostrou ser dificil de determinar, como esperado, contudo

conduziu a resultados razoédveis em termos de representacdo pelo modelo testado, no plano de
varidveis g versus C;'. A idéia de utilizar a superficie como referéncia, na adsorgéo do acido

férmico na titania formadora do filme, funcionou bem. O procedimento de estimacao foi
bem sucedido e foi validado pela aplicacdo em diferentes conjuntos de dados. O conjunto de
12 pontos experimentais forneceu os dois parametros do modelo com uma excelente
correlacdo, no que diz respeito a concentracdo resultante no equilibrio. Mais uma vez, a
correlagdo obtida entre os parametros influencia na regido de confianca do modelo. A
aplicacdo desse modelo aos dados de equilibrio de adsor¢do no proprio RAFOTCAT

apresentou bons resultados.

A comparacdo entre a capacidade de adsorcdo do TiO; na forma particulada e no filme deixa
clara a vantagem deste aspecto em relacdo ao TiO, em p6. A capacidade de adsorver 7 vezes
maior, aproximadamente, aumenta a possibilidade de reacdo sem que com isso esteja

garantido que todas as particulas recebam luz (fétons) com a mesma intensidade (fluxo).

Os parametros obtidos serdo utilizados nas etapas posteriores deste trabalho. O impacto da
sua qualidade seréa testado oportunamente de posse de modelo do RAFOTCAT.
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5 Estudo da Fotdlise

A fotdlise direta de componentes presentes em efluentes submetidos ao tratamento
fotocatalitico € uma reacdo possivel de acontecer. A reacdo de fotdlise sera observada
segundo a absorcdo da radiacdo pelo componente, a faixa de comprimentos de onda da

radiacdo e a intensidade que esta radiacdo chega as diversas porc¢des deste efluente.

5.1 Fotdlise do acido féormico

A fotolise do acido férmico com radiacdo UV-Vis em fase gasosa foi estudada por
Burton (1936), trabalho no qual foram verificadas as reacGes de decomposi¢do formando
mondxido e didxido de carbono. O autor discute 0 mecanismo e conclui que a fotolise ocorre

com a formacao de moléculas estaveis.

Adams & Hart (1962) discutiram a radidlise do acido férmico com radiacdo gama (raios vy)
em solucdes de acido formico diluido. Compararam os resultados com a fotdlise com
radiacdo UV com comprimento de onda de 184,9 e 253,7 nm. A conclusdo mais relevante
desses autores € que quando solucdes de diversas concentracfes de &cido férmico sdo
irradiadas com luz UV com 253,7 nm ndo h& formacdo de CO em concentracGes
significativas. Somente nas solugdes mais concentradas (acima de 1 mol/L) e em
temperaturas mais altas é que se observam pequenas concentra¢fes de CO. Mesmo assim, 0s
autores mostram que na presenca de O, a formagéo de CO ndo ocorre.

Matsuura & Smith (1970) utilizaram o acido férmico como molécula modelo para estudar
de remocdo de poluentes em agua e a cinética da decomposicdo por fotdlise. A lampada
utilizada por eles provia luz de 200 até 350 nm. Os autores mediram a degradagéo do &cido
férmico e a formacdo de CO e de CO,. Confirmaram que a formacdo de CO aumenta com o
aumento da concentracdo de é&cido férmico.  Testaram também a utilizacdo de
fotosensibilizadores como Fe** e Fe®*, para estes casos as taxas de decomposicdo
aumentaram de 20 a 60 vezes e a formacdo de CO passou a ser muito pequena. Utilizaram
um modelo cinético que considerava o fluxo radiante em cada ponto do meio reacional,

composto de um termo de ordem zero e um termo de 12 ordem em relag&o a concentracao.
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Ebata et al. (1987) estudaram a distribuicdo de energia dos fragmentos OH (grupamento OH
da molécula de acido férmico) na fotélise do acido férmico com luz de 220 até 250 nm.
Concluiram que a energia do fragmento OH esta relacionada ao comprimento da luz utilizada

na fotolise.

Labas et al. (2002) estudaram a degradacdo do acido formico utilizando luz UV com 254
nm. Utilizaram um reator anular e construiram um modelo para o estado estacionario da
reacdo de degradacdo fotolitica da molécula teste. Consideraram o fluxo radiante com uma
abordagem do tipo LVRPA (local volumetric rate of photon absorption) segundo Martin et
al. (2001) apud Labas et al. (2002).

5.2 Fotolise Independente

O &cido férmico absorve a radiagdo na faixa do UV de acordo com o espectro mostrado na
Figura 5.1. A observacdo do seu espetro de absor¢do mostra que a faixa maxima de absorcéao

esta na regido de 205 a 220 nm.

—0—C = 2355 mg/L

2.5 1 —&—C = 4760 mg/L

151

Absorbancia

0.5 4

0 = _=2 S T TP T T

200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280 285 290 295 300

Comprimento de Onda [nm]

Figura 5.1: Espetro de absorg¢éo do &cido formico em solucéo.

Na Figura 5.2 foi sobreposto o espectro de emissdo da lampada UV germicida de baixa
pressdo utilizada neste trabalho ao espectro de absorcdo do acido formico. Os dados do

espectro de emissao foram obtidos em http://www.uv-

light.co.uk/applications/disinfection/uv disinfection.htm. A faixa de emissdo estd dentro da
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regidao denominada UVC, segundo Diffey (2002). O que inicialmente se espera € que nao
haja uma grande degradacdo por fotolise desta molécula, pois 0 méximo de emissdo da
lampada ndo coincide com o maximo de absor¢do do composto. Os espectros de absorcéo

das solucgdes de acido férmico foram obtidos em um espectrofotdmetro de feixe duplo.

3 1
2.54 —0—C = 2355 mg/L

1 —4—C = 4760 mg/L 1075
24 —e—Emissdo da lampada ©
>
k] — 5
2 4
«© [
2 15 +05 o
2 . s
o =
< -« Limites de leitura do @
1 Radidmetro utilizado €
w

+ 0.25

0.5 A

0 “““:“#“““‘:“:% o T8 - 88— G455 0

200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280 285 290 295 300

Comprimento de Onda [nm]

Figura 5.2: Espectros de emissdo da lampada germicida e de absorgéo do acido férmico, sobrepostos.

Os resultados para a dependéncia da absorbancia com a concentragdo podem ser vistos na
Figura 5.3, para trés comprimentos de onda 207, 215.8 e 254 nm, justificando o estudo

realizado no Capitulo 2, referente a dependéncia da absortividade volumétrica com relacéo a

concentragéo.
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Figura 5.3: Dependéncia da absorbancia com o comprimento de onda, para solu¢es
aquosas de acido formico.
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5.2.1 Metodologia

Para realizar estes experimentos foi utilizada uma montagem simples, entretanto,
cuidadosamente controlada para que fosse sempre possivel determinar os parametros
geometricos da irradiagdo em questdo. A lampada UV germicida foi posicionada acima da
abertura de um copo do Becker, de forma que sua regido central (meio da lampada)
coincidisse com o centro do copo. Foi sempre considerada a distancia entre a linha de centro
da lampada e a superficie do liquido, que quando variada permitia que se obtivessem
diferentes fluxos radiantes (intensidades) na solugcdo. Na maioria dos experimentos, com
Beckers de 50 e 100 mL, a lampada utilizada foi encamisada por um tubo de PVC e em
outras montagens foi utilizada uma maéscara de cartolina negra com o didmetro igual ao da
boca do Becker. Na Figura 5.4 pode ser visto o esquema da montagem experimental

utilizada.
——
[—]

h

Ry

h sol.

Figura 5.4: Montagem experimental da fotdlise independente.

Os experimentos foram programados um para cada tempo e nas amostras retiradas da solucéo
final foi determinada a concentracdo de 4&cido férmico por titulacdo volumétrica de
neutralizacdo e, em algumas amostras, através da determinagdo do Carbono Organico Total.
A lampada foi avaliada sempre antes e depois dos experimentos para a determinacgéo do fluxo
radiante e por intermédio das expressdes de dispersdo foram determinados os fluxos radiantes

na superficie da solucao.
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5.2.2 Resultados

O modelo considerado para a cinética é apresentado na Equacdo 5.1, resolvido com o0s

expoentes | e niguais a 1 (um). A obtencdo deste modelo é apresentada no Anexo B.

Mot = kfot 1" ’CA Equacdo 5.1

Na estimacdo da constante de velocidade, ks, a forma diferencial da Equacdo 5.1, mostrada
na Equacéo 5.2, foi integrada simultaneamente. A condicdo inicial corresponde C, o™ C;,

que é a concentracdo inicial. Foi utilizado o pacote ESTIMA no processo de estimagdo dos

parametros e a rotina DASSL na integracéo.

dC,

5 = K q".9! .C, Equagdo 5.2

A expressao para calculo da area de irradiacéo, S, estd na Equacdo 5.3, onde d € o didmetro

do copo de Becker utilizado.

Equacéo 5.3
Para calcular a altura de solucdo que esta sendo irradiada utilizou-se a Equacéo 5.4.

Vv
h, = ?"' Equacdo 5.4

A expressdo para o fluxo radiante médio, | , obtida no Capitulo 3, Equacdo 3.32, com as
varidveis dos experimentos de fotdlise independente, resulta na Equacéo 5.5.

— |
| =— % 11— —x(C)-h .
x(C,)-h, { exp[-x(C,) sol]} Equagéo 5.5

Os parametros do modelo absortividade, utilizados para avaliar x(C,), foram os obtidos e

discutidos no Capitulo 3. O fluxo radiante na superficie, Isy,, foi previamente calculado, com
os dados da lampada em cada experimento, segundo a Equacédo 3.9, considerando a altura h

entre a lampada e a superficie da solucao.
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Foram realizados 44 experimentos de fotdlise independente do RAFOT na configuracdo do

sistema proposto. Os resultados podem ser vistos no gréfico de correlacdo da Figura 5.5.

1.4
1.2 | ¢ Experimental '
Referéncia e
o Lo | Minimo do modelo
R EEEE e Maximo do modelo
©
2 08 -
(=]
o
$ 0.6 1
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> 0.4
0.2 1 r'a ¢
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Valores Experimentais, Concentragao [kg-m™]

Figura 5.5: Correlagdo entre os valores experimentais e o obtido pelo modelo.

Deste conjunto, 21 experimentos ja haviam sido realizados quando da elaboracdo dos
trabalhos de Bispo Jr. (2005) e Bispo Jr. et al. (2005). Os resultados da estimacdo da Kot
sdo apresentados na Tabela 5.1, utilizando todos os dados disponiveis.

Tabela 5.1: Resultados da fotolise independente.

Parametro Valor + erro Unidade
Ktot (2.76+0.82)x10°  Wlts™
SDQ 6.02 kg?>m™
cC 0.9979

Os dados e as variaveis do problema de estimacéo sao apresentados na Tabela 5.3.

5.2.3 Efeito do oxigénio na fotdlise independente

Para verificar a possibilidade de avaliar o efeito do oxigénio na reacdo de fotolise foram
realizados experimentos com e sem o borbulhamento de ar na solugdo. Os experimentos
foram de longa durac&o (8 horas de fotélise). A lampada foi avaliada no decorrer do tempo,

de forma que para os dois experimentos realizados pdde ser considerado um fluxo radiante de
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29+13 W/m? Em todas as medidas foi considerado, a priori, um nivel de confianca de

97.5%. Os resultados para esses experimentos sao apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Resultados dos experimentos de fotdlise independente com e sem ar.

Culkgm™]
t[s] sem ar com ar

0 0.256+0.002 0.256+0.002
28800 0.238+0.004 0.228+0.014

4 experimentos 4 experimentos

Apesar do valor de degradacdo ser discretamente maior para o sistema com ar, a magnitude
dos erros experimentais ndo permite diferenciar os resultados. Estes resultados podem ser
apreciados também na Figura 5.6. Nesta figura a sobreposicao das barras de erros fica clara,
sabendo-se que o nivel de confianca é coerente com o todo o trabalho. Cabe ressaltar que
estes resultados foram considerados também no conjunto de 44 pontos para a determinacao
da cinética de reacdo da fot6lise independente, que estdo na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Dados utilizados na estimagao para a fotolise independente.

Cg t sup d Becker Vsol C,

kg/m? s W/m? m m? kg/m?

0.915 10800 9.605 8.60x10™* 1.50x10% 9.23x10
0.915 25200 9.605 8.60x10? 1.50x10% 8.98x10
0.915 43200 9.605 8.60x10? 1.50x10% 8.93x10%
1.186 28800 13.38 6.60x10% 1.50x10% 1.17x10"%°
1.186 54000 13.38 6.60x10"? 1.50x10°% 1.14x10*°
1.186 32400 11.24 6.00x10? 1.50x10% 1.21x10"°
0.568 14400 21.06 9.00x10 8.00x10°% 5.61x10
0.568 36000 21.06 9.00x10? 8.00x10% 5.09x10°
0.568 21600 21.06 9.00x10% 8.00x10% 5.57x10%
0.568 21600 21.06 9.00x10 8.00x10% 5.44x10%
0.568 47400 9.023 8.60x10"? 8.00x10% 5.52x10°
0.568 36000 9.023 8.60x10 8.00x10% 5.52x10%
0.959 3600 35.97 4.70x10 7.00x10% 9.62x10%
0.959 7200 35.97 4.70x10™ 7.00x10°% 9.67x10™
0.959 10800 35.97 4.70x10 7.00x10% 9.56x10%
0.959 14400 35.97 4.70x10 7.00x10% 9.54x10%
0.959 18000 35.97 4.70x10™ 7.00x10% 9.29x10
0.959 21600 35.97 4.70x10 7.00x10% 9.18x10%
0.959 25200 35.97 4.70x10 7.00x10% 9.07x10%
0.618 3600 35.97 4.70x10™ 7.00x10°% 6.23x10
0.618 7200 35.97 4.70x10 7.00x10% 6.29x10%
0.618 10800 35.97 4.70x10 7.00x10% 6.24x10%
0.618 14400 35.97 4.70x10™ 7.00x10°% 6.19x10
0.618 18000 35.97 4.70x10 7.00x10% 6.11x10%
0.618 21600 35.97 4.70x10 7.00x10% 6.02x10%
0.618 25200 35.97 4.70x10™ 7.00x10°% 5.94x10
0.298 3600 35.97 4.70x10 7.00x10% 2.95x10%
0.298 7200 35.97 4.70x10 7.00x10% 2.89x10%
0.298 10800 35.97 4.70x10™ 7.00x10% 2.84x10
0.298 14400 35.97 4.70x10 7.00x10% 2.84x10%
0.298 18000 35.97 4.70x10 7.00x10% 2.77x10%
0.298 21600 35.97 4.70x10™ 7.00x10% 2.75x10
0.298 25200 35.97 4.70x10 7.00x10% 2.74x10%
0.256 28800 34.75 4.70x10 7.00x10% 2.26x10%
0.256 28800 34.69 4.70x10™ 7.00x10°% 2.33x10™
0.256 28800 21.76 4.70x10 7.00x10% 2.35x10%
0.256 28800 24.62 4.70x10 7.00x10% 2.19x10%
0.256 28800 34.75 4.70x10™ 7.00x10°% 2.37x10™
0.256 28800 34.69 4.70x10 7.00x10% 2.38x10%
0.256 28800 21.76 4.70x10 7.00x10% 2.37x10%
0.256 28800 24.62 4.70x10™ 7.00x10°% 2.41x10
0.219 163200 34.69 4.70x10 7.00x10% 1.16x10*
0.219 163200 21.76 4.70x10 7.00x10% 1.28x10*
0.219 163200 24.62 4.70x10™ 7.00x10°% 1.21x10%

169



Capitulo 5

I
N
®©

o

N

)
"

o

N

o
’

o

N

a
L

0249

—e—Sem ar
—=—Com ar

0.22 4 - - - -Simulador
Simulador - Minimo
Simulador - Méximo|

Concentragdo,C [kg/m 3]

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Tempo,t [s]

Figura 5.6: Degradacéo do acido féormico por fotélise com e sem adicao de ar.

Verifica-se como hipétese aceitavel que o proprio movimento de mistura da solucéo,

promovido pelo agitador magnético, seja suficiente para suprir o O, ao meio reacional.

5.2.4 Exploracéo adicional dos resultados

5.2.4.1 Cinética de 12 ordem

Muitos autores utilizam as taxas de reacdo como se o sistema reacional obedecesse a uma
cinética de 1* ordem (pseudo 1% ordem), como a da Equacdo 5.6. A despeito da
fluidodindmica dos sistemas, alguns autores expressam o0s resultados de conversdo desta

forma, como pode ser observado nos trabalhos selecionados e citados na Tabela 1.4.

r=Keq -Chy Equacio 5.6

Esta parte do estudo foi realizada a fim de viabilizar futuras comparacdes e avaliacdes da
parcela da fotolise na degradacdo do &cido formico utilizando o simulador construido.
A estimacdo da constante de fotdlise para a equacédo de taxa de primeira ordem foi realizada e

os resultados estdo na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: Resultados da fotélise independente — Cinética de 12 ordem.

Paréametro Valor * erro Unidade
Kot (1.35+0.43)x107° st
SDQ 6.44 kg?>m™
cC 0.9980

A expressao utilizada para a estimacdo dos parametros corresponde a forma integrada da

expressao da taxa (Equacédo 5.6) apresentada na Equagéo 5.7.
c,=C, -exp(—kfot -t) Equacdo 5.7

O procedimento de estimacdo, desta forma, pode ser feito utilizando somente a rotina

ESTIMA, com os erros caracteristicos de cada variavel experimental.

5.2.4.2 Sensibilidade do modelo aos parametros | e n

Foi feito um estudo de sensibilidade do modelo aos parametros | e n da Equacéo 5.1, do
modelo cinético da fotolise. Este estudo foi motivado pelas consideracdes feitas por
Bispo Jr. (2005). O autor utilizou um modelo tradicional, sugerido por Ollis et al. (1991),
mostrado na Equacdo 5.8, desenvolvido para fotocatalise.

r=k,-1"-C,; comn=05 Equagio 5.8

fot

Segundo Ollis et al. (1991) o expoente do fluxo radiante (I) varia de 1,0 até 0,5 dependendo
do material fotocatalisador e tém uma transicdo, de 0,5 até 0, relacionada as restri¢ces de
transporte de massa.

A constante foi estimada conforme o modelo adotado por Bispo Jr. (2005) para os 44 pontos
experimentais deste trabalho (21 originais de Bispo Jr. (2005)), e esta na Tabela 5.5 junto

com o valor obtido por aquele autor.
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Tabela 5.5: Resultados da fotélise independente — Modelo de Bispo Jr. (2005).

Parametro Valor + erro Unidade
Presente trabalho Ktot (1.2140.37)x10°  (m?)*> w7t
(44 pontos) SDQ 6.18 kg?-m™®
CcC 0.9981 -
Bispo Jr. (2005) Ktot (2.1£0.6)x10° (M) w45t
(21 pontos) SDQ B B
CcC 0.9998 -

A constante obtida tem a mesma ordem de grandeza da obtida por Bispo Jr. (2005) e com
qualidade comparavel a dos resultados anteriores. O modelo utilizado por aquele autor

corresponde ao da Equacdo 5.1 coml=0en=0.5.

A etapa posterior da avaliagdo correspondeu a verificar a sensibilidade do modelo aos
parametros | e n no modelo de fotdlise adotado. Os expoentes | e n conferem comportamento
antagbnico a resposta final da concentracdo com relacdo ao tempo decorrido. O modelo é
mais sensivel ao pardmetro n que ao parametro |. Estas afirmativas foram construidas pela

observacdo dos gréficos das Figuras 5.7 e 5.8.
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& 250E-01 NS=——~c

E ‘\ T T ~~d

=) e e

= 2.00E-01 e
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g 1.50E-01 . - — — —k=2.76E-05; |=0.5; n=1.0| |

(&3 .

] = = = =k=2.76E-05; I=1.5; n=1.0

—_ L Y

£ 1.00E-01 . —

o ~ \
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0.00E+00 — el
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Figura 5.7: Sensibilidade do modelo ao parametro .
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Figura 5.8: Sensibilidade do modelo ao pardmetro n.

Utilizando o valor da constante ja estimado como parametro fixo, foram estimados os
parametros n e | do modelo da taxa de fotolise, um de cada vez. Os resultados alcan¢ados sao

apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Resultados da estimacdo den e l.

Krot 6 (Kror) n c (n) | o (I) SDQ
4.2E-06  1.0000 _ 1.0000 _ 6.02352
2.76E-05 - 1.0370 0.0491 1.0000 - 5.94944
- 1.0000 - 0.9876 0.0255 5.99065

5.3 Fotdlise no RAFOT

Foram realizados 7 (sete) experimentos no RAFOT para que fosse possivel estimar 0s
parametros relacionados ao reator e verificar a possibilidade de utilizar as constantes cinéticas

obtidas nos experimentos denominados “fotélises independentes”.

5.3.1 Metodologia

O sistema experimental (item 2.5.2) construido para a inser¢cdo do RAFOT (item 2.4.3) foi
utilizado para os experimentos de fotdlise no reator anular. As lampadas foram medidas
sempre antes e depois de cada experimento utilizando a técnica descrita no item 3.2.4.2. Foi
utilizado um volume (Vss) de 5800 mL (5.8x10° m®)(em média) de solucdo de écido

férmico previamente preparada e com a concentracdo determinada. A vazédo do sistema (Q)
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era ajustada com o sistema ja carregado, sendo que foram utilizadas vazdes de 5 a 75 mL-s™*
(5.0x107° a 7.5x10° m*®s™). As concentraces utilizadas foram de 100 até 1200 mg-L™
(1.0x107 até 1.2 kg-m™>).

Os experimentos foram conduzidos em regime continuo, sem variacdes bruscas propositais.
Ao longo do tempo foram retiradas amostras da solucdo circulante no vaso de mistura. As
amostras foram retiradas em pequenos volumes, de 20 a 150 mL, conforme a necessidade,
sem que o volume total retirado superasse 10% do volume total do sistema. A concentracdo
de acido férmico restante no sistema foi determinada por titulacdo volumétrica de

neutralizacao.

As principais varidveis de cada experimento podem ser vistas na Tabela 5.7. Nesta mesma

tabela, o experimento realizado por Bispo Jr. (2005) também foi incluido.

Tabela 5.7: Variaveis dos experimentos de fotdlise no RAFOT.

Co \% Q I Adicdo
Experimento N° Pontos  kg/m® m’ m’/s wW/m? de ar
Todos 63 - - - -

Bispo Jr. (2005) 12 0.212 5.550E-03 4.614E-05 94.0 Sim
Fotolise 01 12 1.056 5.665E-03 6.041E-06 88.4 Sim
Fotolise 02 8 1.167 5.800E-03 5.226E-06 87.0 Sim
Fotolise 03 10 0.567 5.800E-03 5.291E-06 75.7 Sim
Fotolise 04 6 0.225 6.000E-03 5.678E-06 73.7 Sim
Fotolise 05 5 0.096 6.000E-03 5.996E-06 75.2 Sim
Fotolise 06 5 0.199 6.000E-03 7.262E-05 75.2 Sim
Fotolise 07 5 0.130 5.725E-03 7.262E-05 73.2 Né&o

Os experimentos, com a excecdo da Fotolise 07, foram realizados com adicdo de ar no
sistema, pois no sistema reacional de fotocatalise, a fotdlise ocorrerd com a adigdo de ar.
A Fotolise 07 foi o Unico experimento sem adicdo de ar para que fosse possivel verificar
qualquer influéncia. O fluxo radiante (1) ndo pode ser variado propositalmente, ele

corresponde ao valor do fluxo radiante da lampada na ocasido do experimento.

5.3.2 Resultados

Os resultados utilizados do trabalho de Bispo Jr. (2005), proveniente do seu experimento de

fotolise no RAFOT, estdo na Tabela 5.8, assim como os resultados dos experimentos Fotdlise
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01 até 07. As condi¢des dos experimentos de Bispo Jr. (2005) sdo compativeis com as deste

trabalho e, portanto, foram também utilizados nas estimagGes dos parametros.

Os resultados foram reunidos na Figura 5.9 para uma comparagdo dos resultados dos

experlmentos.
1400.0
o Fotdlise 01
= Fotdlise 02
1200.0 4 AT
- e Fotdlise 03
|
. |y = - X Fotélise 04
= 1000.0 4 . . @ Fotélise 05
£ ¢ . « Fotélise 06
© 800.0 4 . + Fotodlise 07
% A Bispo Jr. (2005)
ISl
< 600.0 4
o . o o
O 400.0 4 ®
20008 A AN KA ppa K
A X
it i A A A: X 4 x
L4 ° ° *o +
0.0 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tempo, t [min]

Figura 5.9: Todos os resultados de fotdlise do acido formico realizados no RAFOT.

Os mesmos resultados estdo apresentados em uma escala de concentracdo relativa (ou
normalizada) na Figura 5.10. Os erros de determinacdo da concentracdo, que sdo iguais a

5 mg-L™ (5x107% kg-m™), ndo foram considerados nas Figuras 5.9 e 5.10.
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Figura 5.10: Todos os resultados de fotélise no RAFOT em escala de concentragdo normalizada.
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Tabela 5.8: Resultados do Experimento de fotdlise de Bispo Jr. (2005).

t [min] Vaig [ML]  C[mg/L] CICOo

0 8 212 1.000

60 8 208 0.980

120 8 204 0.963

180 8 196 0.926

240 8 193 0.909

Bispo Jr. (2005) 300 8 185 0.872
360 8 178 0.841

420 8 170 0.800

480 8 172 0.811

540 8 160 0.755

600 8 156 0.735

660 8 144 0.680

0 25 1056 1.000

60 20 1047 0.991

120 20 1029 0.974

240 20 1020 0.966

300 20 971 0.920

Fotolise 01 420 20 947 0.897
540 50 939 0.889

720 50 916 0.867

900 50 894 0.847

1080 50 824 0.780

1200 50 796 0.754

1440 75 765 0.724

0 50 1168 1.000

180 50 1132 0.969

360 50 1117 0.956

Fotolise 02 540 50 1091 0.934
720 50 1066 0.913

900 50 1047 0.896

1080 75 1008 0.863

0 50 571 1.000

180 50 552 0.967

360 50 538 0.942

Fot6lise 03 540 50 526 0.921
720 50 497 0.870

900 50 487 0.853

1080 50 466 0.816

1440 50 421 0.737

0 50 225 1.000

240 50 208 0.924

Fot6lise 04 480 50 196 0.871
720 50 174 0.773

960 50 163 0.724

1170 50 138 0.613

0 50 96 1.000

240 75 84 0.875

Fotolise 05 480 75 74 0.771
840 100 58 0.604

1080 150 51 0.531

0 75 199 1.000

185 50 189 0.950

Fotélise 06 380 50 180 0.905
690 50 156 0.784

1071 50 132 0.663

0 50 130 1.000

370 50 121 0.931

Fotolise 07 690 50 93 0.715
1050 50 85 0.654

1320 50 75 0.577
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5.3.2.1 Efeito da concentracéo inicial

Os experimentos denominados Fotdlise 01 até 05 cobriram uma faixa de concentracéo de 100
até 1200 mg-L™* (0.1 até 1.2 kg-m™). Estes experimentos foram realizados com vazéo de
5.6 mL-s™ (5.6x10° m®s™) e com um fluxo radiante médio correspondente a 8.0 mW-cm™

(80 W-m™) medido na lampada. Os resultados podem ser observados na Figura 5.11.

10§,
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Figura 5.11: Efeito da concentracao inicial nos experimentos de fotélise realizados no RAFOT.

Para as concentracdes mais baixas (Fotolises 04 e 05) fica claro o efeito da concentracéo,
enquanto que, a partir de 0.5 kg-m~ (Fotdlises 01, 02 e 03), as taxas de degradagdo sdo muito

semelhantes.

5.3.2.2 Efeito da vazao

Para se avaliar o efeito da vazdo foram realizados dois experimentos com concentracdo de
4cido formico em torno de 200 mg-L™* (0.2 kg:m™) com o mesmo fluxo radiante. Os
resultados estdo na Figura 5.12. A Fotolise 04 corresponde ao limite minimo de vazéo

(5.7x107° m*s™) e a Fotdlise 05 ao limite maximo (7.3x107° m*.s™).
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Figura 5.12: Efeito da vazao nos experimentos de fotdlise realizados no RAFOT.

Para a reacdo de fotdlise ndo foi percebido, como se vé na Figura 5.12, nenhum efeito da

variagédo da vazéo nesta larga faixa experimental.

5.3.2.3 Efeito da adicéo de ar

Dois experimentos foram realizados com concentracdes de 199 e 130 mg-L™ (0.199 e 0.130
kg:-m™), Fotélises 06 e 07 respectivamente. A vazdo de circulacéo foi de 73 mL-s™ (7.3x10™
m*s™) com um fluxo radiante médio de 7.4 mW-cm™ (74 W-m™). A Fotélise 06 foi
realizada em condicdes semelhantes as reacGes de fotocatalise no RAFOTCAT, ou seja, com
a adicdo de ar, numa vazdo de 20 mL-s*. J& a Fotélise 07 foi realizada sem a adic4o de ar,
néo significando que fora realizada sem oxigénio, pois em ambos 0s experimentos no tanque
de mistura o agitador mecanico foi mantido ligado e, portanto, havia a possibilidade de

introduzir oxigénio no reator. Os resultados destes experimentos estdo na Figura 5.13.
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Figura 5.13: Efeito da adicao de ar nos experimentos de fotdlise realizados no RAFOT.

N&o existiu uma apreciével diferenca entre as duas taxas de degradagdo, com e sem a adicao
de ar. Assim sendo, os resultados obtidos na Fot6lise 07 foram incluidos no conjunto de

resultados para a estimagédo dos parametros.

5.3.2.4 Estimacdo da constante cinetica no RAFOT

Para consolidar parte da estratégia adotada nesse trabalho, ou seja, a utilizacdo das constantes
obtidas em experimentos independentes como parametro ja conhecido em um modelo mais
complexo, foram incluidos neste capitulo os resultados, mesmo que parciais, da estimacgéo
dos parametros de reacdo de fotdlise no RAFOT, com suas caracteristicas fluidodindmicas
simplificadas.

Conforme os resultados de Bispo Jr. (2005), o reator poderia ser considerado como se fosse
“bem empistonado”, ou seja, praticamente sem dispersdo na direcdo do fluxo advectivo,
direcdo z. Isto é equivalente a considerar o valor de D, = 1.0x10™° m%s™, ou seja,
virtualmente igual a zero. Quanto a dispersdo na direcéo r, esta foi considerada equivalente a
um sistema bem misturado, ou seja, ndo existe gradiente nessa direcdo, o perfil de

concentracdo € plano (concentracdo constante ao longo de r, dentro de cada elemento).

Considerando esses aspectos, o simulador construido foi utilizado para estimar, em conjunto
com o pacote ESTIMA, a constante cinética de fotdlise segundo o modelo cinético discutido
no item 5.2 (Equacdo 5.1) adaptado para a geometria cilindrica. A adaptacdo se fez

necessaria, pois a area transversal ao fluxo radiante, usada para calcular a taxa de dose, na
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geometria cilindrica é funcdo do raio (r). O desenvolvimento do modelo € apresentado no
Anexo B. O modelo considerado para a taxa de fotolise no espaco anular € apresentada na
Equacdo 5.9.

T cl ~
Mot =Kge " 1"+S7-C,, Equacdo 5.9

A Equacao 5.9 foi inserida no modelo de balan¢o de fluxos do reator anular e resolvida pelo
método proposto no Capitulo 7, constituindo parte do simulador referido anteriormente.
O modelo cinético da fotolise no RAFOT também envolve o conceito de dose volumétrica
utilizado para a fotdlise dos experimentos independentes. A area média, em cada elemento,

pode ser calculada segundo a Equacéo 5.10.

_ ( 3 _ 3)
S =1 = ‘ 2-7-dz Equacéo 5.10

A estimacdo dos parametros foi conduzida de duas formas, a saber: foi primeiramente
estimada uma constante de fot6lise para cada um dos sete experimentos; em seguida foi
estimada uma constante de fotolise utilizando os 63 pontos simultaneamente. Os resultados
estdo resumidos na Tabela 5.9. A coluna ks (1) corresponde a utilizacdo da area média
irradiada igual a area recoberta pelo filme. Na Tabela 5.10 a coluna ks (2) corresponde a
utilizacdo da area média conforme a Equacdo 5.10. Cada ponto experimental corresponde a 5
(cinco) variaveis de entrada (independentes: t, Q, V, C° lg) e uma variavel de saida
(dependente: C(t)).

Os valores estimados para ks,; foram obtidos pela integracdo simultdnea com a estimacao do
modelo apresentado nas EquacBes de 5.11 até 5.18, utilizando o método discretizacdo, na
direcdo r, com ajuste de polindmios de segundo grau, conforme descrito no Capitulo 7, sendo
a Equacdo 5.9 aquela utilizada para a taxa de fotolise, rq. Foram utilizados 20 elementos na
direcao z e um perfil plano de concentracdo na direcdo r (concentracdo homogénea em cada
elemento na direcdo r). O sistema de equacdes formado foi integrado no tempo utilizando a
rotina DASSL.

2
a;:tA +v, - 8;:2A =D,- a@;A +D, %g(r . a;Aj_ Moot Equacdo 5.11
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Cy =0Vzt
or |,

Cy =0V zt
or r=r,

Cy =0Vvr,t
oz |,

oCy =0Vvr,t
oz z=L

deM .

A _ &.(CA

dt Vsist =
VM _ 0

CA ‘t:O - CA

A Equacdo 5.11 corresponde ao balanco de fluxos massicos no espaco anular do RAFOT e a

o)

Equacdo 5.17 ao balango no vaso de mistura do sistema.

Equacéo 5.12

Equacéo 5.13

Equacéo 5.14

Equagdo 5.15

Equacéo 5.16

Equacéo 5.17

Equacdo 5.18

Tabela 5.9: Resultados para a constante de fotdlise no RAFOT - area igual a area de fotocatalise.

D, D, Kror (1) c SDQ cc
Valor Experimento N° Pontos ~ m°/s m’/s wtst kg?-m™®
1 Fotélise RAFOT — Todos 63 2.93E-05 1.68E-06 1.13E+01 0.9978
2 Fotélise RAFOT — Bispo Jr.(2005) 12 1.98E-05 6.84E-07  3.31E-02 0.9894
3 Fotélise 01 (RAFOT) 12 4.78E-05 1.43E-06 4.41E-01 0.9897
4 Fot6lise 02 (RAFOT) 8 2.56E-05 1.37E-06 2.12E-01 0.9876
5 Fotélise 03 (RAFOT) 10 1.0x10™ © 2.16E-05 1.34E-06 3.79E-01  0.9868
6 Fot6lise 04 (RAFOT) 6 2.10E-05 1.12E-06  3.02E-02 0.9873
7 Fotélise 05 (RAFOT) 5 1.40E-05 2.39E-07 5.69E-04 0.9991
8 Fotélise 06 (RAFOT) 5 1.78E-05 9.85E-07 1.21E-02 0.9932
9 Fot6lise 07 (RAFOT) 5 1.29E-05 1.07E-06  2.23E-02 0.9775
10 Fotolise Independente — Todos 44 2.76E-05 420E-06 6.02E+00  0.9979
11 Fotdlise Independente — Bispo Jr.(2005) 21 6.19E-05 2.36E-06 6.59E-02  0.9999
(mZ)O‘S.WO‘S.s—l

12 Fot6lise independente — Bispo Jr. (2005) 21 - - 2.13E-07 6.00E-08 0.9998
13 Fotolise RAFOTCAT — Bispo Jr. (2005) 26 1.0x10%°  8.92E-06 1.50E-05

14 Fotolise RAFOTCAT — Bispo Jr. (2005) 14 1.0x10%°  8.92E-06 2.40E-06

Os valores de constante 12 e 13 correspondem ao melhor ponto de operagdo, na faixa

experimental estudada, determinado por Bispo Jr. (2005), ou seja, uma concentracdo de
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200 mg-L™* de 4cido férmico e uma vazdo de 46 mL-s. Vale a pena ressaltar que este

estudo fora feito tendo como variaveis somente a concentracdo e a vazao de circulagao.

Os valores de constante 11 e 12 foram obtidos com 0s mesmos pontos experimentais, sendo
que os modelos utilizados eram equivalentes a Equacéo 5.1 com expoentes diferentes. Para o
valor 11 foram utilizados | e n iguais a 1 (um) e para o valor 12 foram utilizados | = 0 e
n=0.5.

Tabela 5.10: Resultados para a constante de fot6lise no RAFOT - area média do espago anular.

Dz Dr kfot (2) [¢) SDQ CcC
Valor Experimento N° Pontos m’/s m’/s whs? kg?-m®
1 Fotdlise RAFOT — Todos 63 4.16E-05 2.38E-06 1.29E+01 0.9974
2 Fotdlise RAFOT - Bispo Jr.(2005) 12 2.80E-05 9.69E-07  3.29E-02 0.9895
3 Fotélise 01 (RAFOT) 12 6.78E-05 2.02E-06 4.40E-01  0.9898
4 Fotolise 02 (RAFOT) 8 3.63E-05 194E-06 2.11E-01 0.9877
5 Fotdlise 03 (RAFOT) 10 1.0x10™° 0 3.06E-05 1.89E-06 3.77E-01 0.9869
6 Fotélise 04 (RAFOT) 6 2.98E-05 1.59E-06 3.00E-02  0.9873
7 Fotolise 05 (RAFOT) 5 1.98E-05 3.39E-07 5.69E-04 0.9991
8 Fotdlise 06 (RAFOT) 5 2.52E-05 1.40E-06 1.20E-02 0.9932
9 Fotélise 07 (RAFOT) 5 1.82E-05 151E-06 2.23E-02  0.9775
10 Fotdlise Independente — Todos 44 - - 2.76E-05 4.20E-06 6.02E+00  0.9979
11 Fotolise Independente — Bispo Jr.(2005) 21 - - 6.19E-05 2.36E-06 6.59E-02 0.9999
(mz)o,slwos.S&

12 Fotolise independente — Bispo Jr. (2005) 21 - - 2.13E-07 6.00E-08 - 0.9998
13 Fot6lise RAFOTCAT - Bispo Jr. (2005) 26 1.0x10%°  8.92E-06 1.50E-05

14 Fotélise RAFOTCAT — Bispo Jr. (2005) 14 1.0x10%°  8.92E-06 2.40E-06

A comparagao é proposta tdo somente para que possa ser verificada a dispersdo dos valores,
considerando que naquele trabalho foi testada uma outra expressdo para a cinética de fotdlise
que utilizava o fluxo radiante em lugar da dose. Os valores das constantes ndo podem ser
rigorosamente comparados ja que suas unidades sdo diferentes, pois, em Bispo Jr. (2005),
além de se utilizar a expresséo da cinética somente com o fluxo (I = 0, pois nédo utilizava a

area), o expoente na Equacdo 5.1 para o fluxo, n, era igual a 0,5.

Os 14 valores obtidos podem ser observados em um mesmo grafico, mostrado na Figura 5.14,
na qual devem ser considerados em dois grupos: do 1 ao 11 e outro do 12 ao 14.

Alguns testes de estimacdo foram realizados, neste cenario de modelo e simulador, para 0s
parametros | e n, do modelo da taxa de fotolise, resultando sempre em valores proximos a 1

(um) sem melhoria significativa da qualidade do resultado (SDQ e CC).
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Figura 5.14: Valores da constante de fotélise do acido férmico obtidos por diferentes abordagens.

Para os 7 (sete) experimentos de fotdlises realizados no presente trabalho, um estudo de
correlagdo da constante obtida, ki: (1), com as principais variaveis, foi realizado e os
resultados estdo na Figura 5.15. Os graficos de correlacdo para Kot (2) sdo muito semelhantes

e ndo foram apresentados.
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= 2 = 0.603
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B 5.E-05 + ~ 5.E-05 B 5.E-05 + R? = 0.201
2 4.E-05 E 4E05 2 4.E-05
x v ~ . ~
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2E051 4 » 2.E-05 {4 2.E05 1« >
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Fluxo Radiante Fonte [W/m?] Concentragéo Incial [kg/m?] Vazao de Circulag&o [m?/s]

Figura 5.15: Correlacéo da ks, com 0 fluxo radiante (a), concentracao inicial (b) e com a vazao de
circulacao (c).

As correlagdes com o fluxo radiante e a vazdo de circulagdo ndo foram apreciaveis (0,291 e
0,201 respectivamente), entretanto, uma fraca correlacdo da concentracdo inicial com o valor

da constante pode ser observada (0,603).

As correlagcdes entre pontos experimentais e estimados para os dois critérios de area sdo
mostradas nos graficos da Figura 5.16 na qual (a) corresponde a kst (1) € (b) a krot (2). Né@o

houve nenhuma variacao consideravel no que diz respeito a correlagéo.
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Figura 5.16: Correlacéo entre os pontos experimentais e os estimados para ke (1) (2) e Kyt (2) (b).

Para o experimento Fotolise 01 é mostrado o gréfico no qual sdo incluidos:

0S pontos

experimentais, os pontos estimados pelo modelo, a linha continua do modelo com a Kt

estimada somente com os dados do experimento em questdo (utilizando a area média —

kst (2)), uma linha que corresponde ao modelo com a Ky estimada com todos os 63 pontos e

uma com o modelo utilizado a ks, estimada nos experimentos independentes. Ainda serdo

incluidas as linha de limites maximo e minimo do modelo utilizando a Ky, estimada os dados

dos experimentos independentes. A Figura 5.17 mostra os resultados para a Fotolise 01 em

detalhes.
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Figura 5.17: Resultados para a Fotolise 01.

A analise do gréafico da Figura 5.17 permite perceber que existe um desvio consideravel entre

0 comportamento do modelo para a constante proveniente dos experimentos de fotdlise

independentes e aquela estimada com os dados do reator para um determinado experimento.
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Este desvio pode ser atribuido aos efeitos de reflexdo de luz ou dispersdo do reagente, ainda
ndo considerados. Essa questdo serd discutida no Capitulo 7. A curva de decomposicao
simulada com a constante estimada com todos os 63 dados disponiveis se aproxima bem mais

daquela que é construida com a constante proveniente dos experimentos independentes.

Com o valor da constante estimado utilizando a expresséo rigorosa para a area média, Kot (2),
foram construidos os graficos dos oito experimentos considerados para a concentracdo
relativa contra o tempo. Estes graficos estdo na Figura 5.18. A constante de fotélise

considerada foi a estimada com todos o0s 63 pontos disponiveis.

5.4 Conclusdes Parciais

Os experimentos de fotdlise independente serviram para consolidar a confianca na
metodologia j& testada por Bispo Jr. (2005). A utilizacdo dos expoentes, dos termos de area
e de fluxo radiante, confere uma versatilidade muito grande ao modelo, pois a sensibilidade
aqueles expoentes é imensa. Como se pretende buscar as influéncias da fluidodindmica do
reator pela contribuicdo de termos especificos (difusividade e coeficiente de transferéncia de
massa), optou-se por manter estes expoentes (I e n) iguais a 1 (um). Mesmo quando

estimados estes valores ndo se modificam significativamente.

Os resultados obtidos indicam que a estratégia experimental geral pretendida é promissora. A
estratéegia de introduzir no simulador do reator parametros obtidos em experimentos
independentes funcionou adequadamente. No futuro, para se avaliar o comportamento de um
determinado poluente em um reator de fotdlise e também, com alguma extensdo, no reator
fotocatalitico, serd suficiente que sejam realizados experimentos de determinacdo do
coeficiente de absortividade volumétrica de UV, x (no comprimento de onda adequado), e de
fotdlise independente (fora do RAFOT) para a determinagdo da constante de fotdlise (ko).
Cabe ressaltar aqui que estes experimentos sdo mais simples que 0s experimentos dinamicos
realizados no RAFOT. Espera-se explicar a diferenga existente entre 0 comportamento de
degradacdo por fotolise no experimento em batelada com iluminagdo pelo topo
(independente) e no experimento do reator anular introduzindo o termo de reflexdo e os de

disperséo.
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Figura 5.18: Graficos de degradacdo do acido formico por fotolise utilizando ks (2) estimado com todos
0s 63 pontos experimentais.
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Uma outra forma de se perceber as vantagens dos experimentos independentes € utilizar 0s
valores de constantes obtidas com eles como uma boa estimativa inicial no procedimento de
estimacdo do parametro com os dados do experimento mais complexo. Esta abordagem deu
excelentes resultados neste trabalho, pois a constante estimada com os pontos do RAFOT

representa melhor o sistema.

As modificagbes na expressdo cinética do modelo de fotdlise, introduzindo o conceito de
dose (caracterizado pelo termo da &rea da secdo irradiada), fazendo a taxa de reacdo ser
proporcional a dose e ndo somente ao fluxo radiante e ainda a descri¢do da correta geometria
de dispersdo da luz (retangular ou cilindrica), deram excelente resultado. Possibilitando a
diminuicdo das diferencas entre 0 comportamento, no reator em batelada e no anular, previsto

pelo conjunto de modelos utilizados.

A constante de fotdlise que sera utilizada nas proximas etapas é a de 2,76x10™° W™.s que

corresponde a estimada nos experimentos independentes de fotolise.

Foi verificado que a adicdo de ar durante a fotolise ndo altera significativamente os
resultados. Este fato reforca que a fotdlise, em solugbes aquosas diluidas, ocorre sem

dependéncia da concentracdo de oxigénio e ndo gera CO (Stefan in Parsons, 2004).

No modelo utilizado para o reator anular, referente aos experimentos realizados no RAFOT, a
consideracdo da area média pela expressdo correta ndo altera significativamente a qualidade
dos resultados, a constante de fotdlise estimada consegue absorver os efeitos do fator de area
no calculo da dose. O efeito da simplificacdo de se utilizar a &rea média no modelo da taxa
de reacdo, e ndo a integral mais rigorosa do produto entre fluxo e area, sera avaliado no
Capitulo 7. A razdo entre as constantes kst (1) € Ksot (2) corresponde na média a razdo entre
as area de fotocatalisador e a area média do espac¢o anular, ou seja, 1,417, significando que o

efeito é linear na constante.

Apesar de existir uma fraca dependéncia da constante cinética com a concentracao,
assinalada pela correlacdo entre seu valor e o da concentragdo inicial em cada experimento,

optou-se por utilizar um modelo cinético de primeira ordem em relacdo a concentragao.

A degradacdo total do acido do formico no RAFOT nao foi significativamente alterada pela
vazdo de circulacgdo, testada nos limites da faixa da bomba. A forma pela qual o sistema foi
aerado ndo comprometeu a taxa de reacdo de degradacdo. Somente os efeitos cinéticos, de se
realizar a reagdo em diferentes niveis de concentragdo, foram percebidos em termos de

degradacéo.
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6 Estudo da Fotocatalise

O estudo da fotocatalise do &cido férmico em um reator anular dotado de lampada UV
germicida, como base para o desenvolvimento para reatores voltados para o tratamento de

efluentes, é o tema central desta tese de doutorado.

Neste capitulo serdo descritos os experimentos de fotocatalise independente e aqueles
realizados no RAFOTCAT. Os resultados serdo discutidos com o foco no modelo cinético
adotado para a fotocatélise, sua interface com a adsorcdo e sua introdu¢do no modelo do

reator.

6.1 Fotocatalise do acido féormico

O acido formico ja foi utilizado muitas vezes como molécula teste em reacdes de degradacéo
fotocatalitica. No Capitulo 2, item 2.2.1.1, foi feito um levantamento de artigos nos quais o
acido formico foi escolhido como molécula teste. A escolha desta molécula para este
trabalho foi devida aos seguintes aspectos:

ndo sdo formados intermediarios detectaveis em sua degradacdo por fotocatalise e por

fotolise;
— asua degradacdo é termodinamicamente possivel, entretanto ndo € muito rapida;
— sua adsorcdo em TiO, é possivel de ser medida;
— absorve radiacdo UV em solucéo e sofre degradacao por fotdlise;
— existem diversas técnicas analiticas para a sua determinagéo;
— ndo se oxida facilmente ao ar;

— € um composto representativo de diversos efluentes pois € considerado o dltimo (antes

de CO; e H,0) intermediario formado na degradacdo de moléculas mais complexas.

Assim, no sistema estudado, o acido formico se oxida e o oxigénio, proveniente do ar, se

reduz a custa da energia eletroquimica produzida pela promocdo de elétrons da banca de

conducéo para a banda de valéncia do TiO,, resultando no sistema CO; e H,O, conforme a
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reacdo da Equacdo 1.4, Capitulo 1. A Figura 6.1 mostra um esquema no qual todos esses

fendmenos estdo representados, com as principais reagoes.

banda de

cond\%

banda de valéncia

OH"

CO,+H,0  Hcoo-

0,+H,0, HO;

Figura 6.1: Esquema da fotocatalise do acido férmico.

6.2 Reacdes e Modelos de Fotocatalise

Turchi & Ollis (1990a) e Turchi & Ollis (1990b) reuniram um dos mais completos
conjuntos de rea¢fes quimicas na elaboracdo de um modelo para a degradacdo fotocatalitica
de compostos organicos em solucdo aquosa. Propuseram uma abordagem tipo Langmuir-
Hinshelwood para a equacdo de taxa relacionando a adsor¢do e a taxa de degradacdo
fotocatalitica. Admitiram que a reacdo de degradacdo ocorresse majoritariamente entre as
espécies adsorvidas. Utilizaram o modelo de Langmuir-Hinshelwood para verificar
mecanismos de inibicdo na degradacdo com espécies que disputam os sitios do TiO».

Stafford et al. (1996) mostraram a importancia do trabalho de Minero et al. (1992) que
verificaram que as reacdes de degradacdo ocorrem também a uma distancia equivalente a
“algumas monocamadas” a partir da superficie do solido, ou seja, com espécies ndo
adsorvidas. Stafford et al. (1996) alertaram para a contradicdo de alguns artigos que
afirmam que as espécies mais adsorvidas degradam mais rapidamente, em relacdo a outros

que afirmam ao contrario.
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No presente trabalho optou-se por uma abordagem mais simples considerando que a reacao
de degradacgdo por fotocatalise ocorre predominantemente nas imediacdes da superficie do
TiO, de forma que a espessura do filme formado sobre o sélido encerra todo este ambiente

reacional.

6.3 Fotocatalise Independente

De forma similar a fotdlise e com o objetivo de avaliar o modelo cinético de fotocatalise, com
a insercdo do fendmeno de adsorcdo e o acoplamento com o modelo de fotdlise (reacdo
simultanea), foram realizados experimentos de fotocatalise independentes do RAFOTCAT.

6.3.1 Metodologia

A montagem experimental confeccionada para os experimentos de catalise independente era
constituida de um copo de Becker de 250 mL, com trés suportes de vidro que mantinham
suspensa a placa circular na face da qual o filme de TiO, foi depositado. A placa assim
disposta dividia a solucdo em duas partes: uma acima da placa e outra abaixo desta. Um
bastdo magnético para agitacdo, colocado na se¢do inferior promovia, a homogeneizacdo do
sistema de forma que a concentracdo em todo o sistema (acima e abaixo da placa) foi
considerada uniforme. A lampada foi posicionada acima do conjunto e uma mascara de
cartolina negra, com abertura igual a da boca do Becker limitava a ilumina¢do. A montagem

é mostrada na Figura 6.2.
-

h

'

.

sol
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Figura 6.2: Montagem para os experimentos independentes de fotocatalise.

Para cada tempo foi realizado um experimento desde o inicio, sendo as aliquotas, para a
determinacdo da concentracdo de acido férmico, retiradas somente no final. A regulagem da
velocidade de agitacdo foi mantida, na medida do possivel, a mesma em todos os
experimentos. A agitacdo ajudava tambem a dispersar e dissolver o oxigénio do ar
borbulhado na parte de baixo da placa com o TiO,. O ar antes de ser borbulhado na solucéo
era lavado em solucdo de hidroxido de bario (retencdo de CO;) e depois em agua, 0 que

servia também para saturar o ar de agua.

6.3.2 Resultados

Os dados experimentais utilizados originalmente para a obtencdo da constante de fotocatélise
independente foram os publicados por Bispo Jr. (2005), que estdo na Tabela 6.1, totalizando
26 pontos experimentais. Estes dados foram obtidos com hgg igual a 4,0 cm e a distancia da

superficie da solucdo até a lampada, h, de 8,0 cm.

Tabela 6.1: Dados experimentais para fotocatalise independente de Bispo Jr. (2005)

Cg Ifonte t CA (t)
kgm®  mw.cm™ min kg-m*
0.290 12.73 0.00001 0.290
0.290 12.73 60 0.279
0.290 12.73 120 0.260
0.290 12.73 180 0.239
0.290 12.73 240 0.220
0.290 12.73 300 0.201
0.290 12.73 360 0.180
0.290 12.73 420 0.158
0.642 11.45 0.00001 0.642
0.642 11.45 60 0.633
0.642 11.45 120 0.610
0.642 11.45 180 0.596
0.642 11.45 240 0.574
0.642 11.45 300 0.556
0.642 11.45 360 0.528
0.642 11.45 420 0.513
0.642 11.45 480 0.484
0.981 11.45 0.00001 0.981
0.981 11.45 60 0.970
0.981 11.45 120 0.920
0.981 11.45 180 0.907
0.981 11.45 240 0.875
0.981 11.45 300 0.862
0.981 11.45 360 0.837
0.981 11.45 420 0.831
0.981 11.45 480 0.807
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Um outro conjunto de dados foi obtido neste trabalho, acrescentando mais 5 pontos,
conforme a Tabela 6.2. Esses experimentos foram realizados com hgy igual a 1,0 cm e a
distancia da superficie da solucdo até a lampada, h, de 6,0 cm. Entretanto, esses dados foram

utilizados somente para validagdo do modelo e da constante estimada.

Tabela 6.2: Dados experimentais de fotocatalise independente para validagao.

Cz Ifonte t CA(t)
kg-m"3 mw.cm ™ min kg-m"3
0.191 215 0.00001 0.191
0.191 215 60 0.154
0.191 215 120 0.130
0.191 215 240 0.080
0.191 21.5 480 0.030

O modelo utilizado foi baseado nos modelos tipo Langmuir-Hinshelwood com a
incorporacdo da éarea irradiada (Scai) para o célculo da dose superficial no filme de
fotocatalisador. A Equacdo 6.1 representa o modelo para a fotocatalise utilizado neste
trabalho, para Ksocat SENd0 a constante cinética de fotocatalise..

A0 P KA'CA

=k scat “Pcat ‘4 1, ~
11K, -C,

M otcat fotcat Equacdo 6.1

Os expoentes n e p foram considerados iguais a 1 (um). A constante de adsor¢do, Ka, ja foi
obtida anteriormente, em experimentos independentes, no Capitulo 4. O valor do fluxo

radiante que atinge a superficie de TiO,, ap0s atravessar a solucao € representado por lgcat.

Na estimagdo da constante de fotocatélise inexoravelmente a reacdo de fotolise devera ser
considerada. Desta forma, a taxa de desaparecimento do acido férmico da solucdo é

composta por duas parcelas, conforme a Equacéo 6.2.

dC
th = rfot

+r Equacéo 6.2

fotcat

Substituindo as Equacgdes 5.22 e 6.1 na Equacao 6.2 obtém-se a Equacdo 6.3.

dC
_d_tA: I(fot :

K,-C,

1-S. CA +k Scat m Equacéo 6.3

fotcat Iscat :
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Como se trata de um volume acima da placa que corresponde a um cilindro com eixo

ortogonal e que a placa estd justa dentro do copo de Becker é possivel considerar que
S=S,. Os valores de 1 e Iy foram calculados com as Equagbes 3.34 e 3.32,
respectivamente, ambas para geometria retangular.

O processo de estimacéo foi realizado com o pacote ESTIMA com a rotina DASSL para a
integracdo numeérica da Equacdo 6.3, com a condicao inicial apresentada na Equacédo 6.4. As

variaveis independentes consideradas nesse contexto foram: altura da lampada a partir da

superficie da solucdo (h,), altura de solucéo acima da placa até a superficie (hso), tempo de

irradiacdo(t), concentragdo inicial de acido formico (C}), area transversal ao fluxo de fétons

do volume irradiado (S), area da superficie do filme de fotocatalisador (Sca) € 0 fluxo

radiante médio na fonte (1,=1,,.). A varidvel dependente medida foi a concentragéo de

fonte

acido formico no sistema (C,(t) ).
C, =cC} Equacéo 6.4

No processo de estimacdo foi utilizada a constante de fotdlise (kso) relatada no Capitulo 5,
obtida dos experimentos independentes, que é igual a 2,76x10° Wts™ (9,93x107?
W™min™) e a constante de adsorcdo (Kas) relatada no Capitulo 4, sendo estimada a
constante de fotocatalise (Krocat). Os resultados para a estimacéo utilizando os 26 pontos

experimentais disponiveis do trabalho de Bispo Jr. (2005) estdo na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Resultados para a constante de fotocatalise dos experimentos independentes.

Valor Unidade c SDQ CC
K o 3,721x107°  Wlmin™  0,490x107  1,487x10™ 0,9982
k 6,202x10°° whs™ 0,082x107 - -

fotcat

A correlagdo dos resultados obtidos, nas trés faixas de concentragdo dos experimentos
realizados, pode ser observada na Figura 6.3. Sao observados pequenos desvios na faixa de

concentracdo mais baixa.

193



Capitulo 6

1.2

0.8

- Modelo

0.6 F

04}

Concentrag&o

0.2

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Concentragéo - Experimental

Figura 6.3: Grafico de correlacdo dos resultados da fotocatalise independente.

Os gréficos para as concentracdes iniciais de 0,290, 0,642 e 0,981 kg-m™ sdo apresentados

nas Figuras 6.4, 6.5 e 6.6 respectivamente.
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Figura 6.4: Resultados do modelo empregado na fotocatalise com C,g: 0,290 kg-m™.

1.00
0.90 -
0.80 4
£ 0.70
>
=, 0.60
o
g 0.50 -
S 0.40 -
e ¢ Experimental
8§ 0.0 4
—»— Modelo
0.20 Modelo - Minimo
0.10 4 - - = =Modelo - Maximo
0.00 T T T j j
0 100 200 300 400 500 600

Tempo, t [min]

Figura 6.5: Resultados do modelo empregado na fotocatalise com C,g: 0,642 kg-m™.
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Figura 6.6: Resultados do modelo empregado na fotocatalise com ng 0,981 kg-m™.

Nesses graficos foram também mostrados os limites m&ximo e minimo do intervalo de

confianga do modelo em fungdo do intervalo da constante de fotocatalise estimada.

O experimento realizado no presente trabalho foi utilizado para validar os valores das
constantes utilizadas e seu desempenho conjunto. A faixa de concentracdo foi mais baixa e 0
fluxo radiante mais elevado (foi utilizada uma lampada nova). A lamina de solucdo foi bem
menor (1/4 da anterior) e a distancia entre a lampada e a solucdo também foi menor. O
resultado da utilizacdo do simulador para as condi¢des desse experimento é apresentado na
Figura 6.7.

0.20
0.18
0.16 | ¢ Experimental
— —a—— Modelo
E 0.14 + N Modelo - Minimo
g 0.12 A = = = =Modelo - Maximo
Q
us
g 0.10 4
& 0.08 -
[&]
s
S8 0.06
0.04 | Ahﬂfé
0.02
0.00 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Tempo, t [min]

Figura 6.7: Resultados de valida¢do do conjunto de modelos e simulador utilizados nos experimentos de
fotocatélise independente.

A representacdo obtida foi de qualidade muito boa, considerando o0 nimero de parametros

utilizados nesta fase que ja foram de outros experimentos (experimentos independentes).
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6.4 Fotocatalise no RAFOTCAT

Em resumo as caracteristicas do reator de fotocatalise utilizado, o RAFOTCAT, sdo:

reator anular;
operado em bateladas com circulagdo em circuito fechado, com um tanque de mistura;
provido de aeragéo;

iluminado pelo centro com uma lampada germicida (254 nm) de 15 W, sendo que a
luz faz o percurso: quartzo — solugdo — catalisador;

o fotocatalisador é o TiO, e é empregado na forma de filme que recobre a parte
interna da parede externa do reator;

possui flanges de alimentacdo com camaras de mistura recheada de anéis de Pall na

entrada e vazia na saida;

possui um aerador externo ao reator, a jusante do reator e a montante do vaso de

mistura, de forma que o reator € realmente bifésico (solido e liquido);

estd montado em um circuito fechado com a vazéo de recirculacéo estabelecida e com

um vaso de mistura que é considerado perfeitamente misturado.

Nesta etapa foram reunidos todos os fenémenos envolvidos na fotocatalise, sendo avaliados

experimentalmente e seus respectivos modelos foram finalmente utilizados em conjunto.

Para tal avaliagdo algumas hipéteses adicionais foram consideradas validas:

a absortividade da solucdo, em relacdo a luz UV, ndo € alterada significativamente
pelos produtos de reacdo (principalmente o CO,);

a dindmica correspondente ao volume contido nas tubulagbes que conectam o0s
componentes do sistema pode ser desprezada, pois constitui menos de 10% do volume

total do sistema;

as amostras tomadas em seqiiéncia, a partir do vaso de mistura, na afetaram o0s
resultados significativamente, pois ndo chegaram a 10% do volume total inicial do

sistema.
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6.4.1 Metodologia

O reator utilizado para estes experimentos foi o0 RAFOTCAT, descrito no Capitulo 2.
O reator em questdo foi utilizado no circuito montado para a reacdo e também descrito no
Capitulo 2. Nos experimentos foram propositalmente variadas as vazdes e concentracfes
iniciais. O fluxo radiante das lampadas foi acompanhado com medidas antes e depois de
cada experimento, conforme a técnica descrita no Capitulo 3, item 3.2.4.3. Os experimentos
foram conduzidos dentro de uma faixa de temperatura de 24 a 31 °C, de forma que ndo foram

considerados efeitos térmicos.

As principais variaveis de cada experimento podem ser vistas na Tabela 6.4. Com a excecéo
do experimento Fotocatalise 09, todos foram utilizados nos procedimentos de estimacdo de
parametros. O experimento Fotocatalise 09 foi conduzido de forma diferente e reservado
para a validacdo do modelo. Neste Gltimo experimento, a ldmpada UV foi mantida 25% do
tempo ligada e 75% do tempo desligada. Para um ciclo de 8 minutos, 2 minutos a lampada
esteve ligada e nos outros 6 minutos desligada.

Tabela 6.4: Variaveis dos experimentos de fotocatalise no RAFOTCAT.

0 5 ) |

Experimento k;://:ns Va;i(/)s' Q \r/:;t Vf\;;;z p’\cl;?c?s Obs.
Fotocatalise 01 0.201  7.68x10° 6.00x10°  174.60 7

Fotocatalise 02 0.117  7.53x10° 6.00x107°  154.97 6

Fotocatalise 03 0.198  4.71x10° 6.00x10°  140.90 6

Fotocatalise 04 0.235  1.93x10° 6.00x10°  140.00 9

Fotocatalise 05 0.936  5.23x10° 6.00x10°  138.00 3

Fotocatalise 06 1.080  454x10° 6.00x107°  138.00 12

Fotocatalise 07 0.940  7.65x10° 6.00x10°  138.20 8

Fotocatalise 08 0.960  2.02x10° 5.80x10°  136.40 8

Fotocatélise 09 0.987  2.38x10° 6.00x10°  134.60 7 Intermitente (0.25L/0.75D)

6.4.2 Resultados e discussao

Os resultados experimentais para a concentracdo de acido férmico, com o decorrer do tempo,

estdo na Tabela 6.5. Os valores correspondem a concentragcdo no vaso de mistura.
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Tabela 6.5: Resultados experimentais para a fotocatalise no RAFOTCAT.

Experimento t[s] Cat) [kg/m®] Experimento t[s] Cat) [kg/m®]
0 0.201 0 1.073
7200 0.177 11100 1.038
18000 0.160 21600 1.001
Fotcatalise 01 46800 0.069 32400 0.932
59700 0.053 43200 0.888
81900 0.021 Fotcatalise 06 54000 0.862
96300 0.022 64800 0.832
0 0.117 75600 0.786
3600 0.108 86400 0.711
Fotcatalise 02 14400 0.093 97200 0.672
21600 0.070 108000 0.628
32400 0.063 111600 0.628
47400 0.049 0 0.935
0 0.194 12600 0.832
10800 0.151 25200 0.745
. 18000 0.121 . 36000 0.669
Fotcatalise 03 38400 0.058 Fotcatalise 07 47100 0.603
48000 0.035 72000 0.466
65700 0.018 86700 0.383
0 0.230 108600 0.283
7200 0.198 0 0.952
14400 0.150 10800 0.902
21600 0.129 21600 0.833
Fotcatalise 04 28800 0.078 Fotcatalise 08 32400 0.692
51600 0.050 43200 0.633
66600 0.033 54000 0.579
81000 0.026 65400 0.521
92400 0.020 87600 0.393
0 0.931 0 0.987
Fotcatalise 05 7200 0.914 16560 0.966
10800 0.893 30960 0.865
Fotcatalise 09 45360 0.820
66420 0.772
81120 0.667
120540 0.526

Uma visao geral dos resultados dos experimentos de fotocatélise na faixa de concentracdo de
4cido formico de 0,100 a 0,200 kg-m™ (100 a 200 mg-L™) pode ser observada na Figura 6.8.

Na Figura 6.9 estdo os resultados dos experimentos de fotocatalise com concentracbes

iniciais em torno de 1,000 kg-m™ (1000 mg-L™*). Na Figura 6.10, estdo combinados os dados

dos experimentos Fotocatalise 01 até 08, com a escala de concentracdo normalizada em

relacdo a concentracdo inicial em cada experimento.
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Figura 6.10: Resultados de todos os experimentos de fotocatalise no RAFOTCAT.
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6.4.2.1 Estimacdo dos parametros de transporte de massa

Dando continuidade a estratégia de utilizar os pardmetros ja estimados em outras etapas,
serdo aqueles constantes na Tabela 6.6 os valores dos parametros utilizados para a estimacgéo

dos parametros de transporte de massa no RAFOTCAT.

Tabela 6.6: Valores dos parametros utilizados na estimacéo dos parametros de transporte de massa.

Pardmetro  Valor Unidade Origem
Kot 2.76x10°  Wts™t Capitulo 5 - todos os experimentos independentes
Kiotcat ~ 6.202x10° W™ Capitulo 6 - todos experimentos independentes
Ka 8.79x102 mi kg™ Capitulo 4 - adsorc&o em filme todos os dois conjuntos

O modelo cinético correspondente a taxa de degradagdo do acido férmico é uma combinacdo
da taxa de degradacdo por fotdlise no espaco anular e da de degradagédo por fotocatalise no
filme de TiO,. A expressdo da taxa de fotolise utilizada foi a Equacédo 5.9, considerada para

0 espaco anular. Para a taxa de fotocatalise foi utilizada a expressdo da Equacéo 6.5.

K,-C

. S p r=rc

cat ©

1+K,-C,

n ~
Feotcat = k ) Iscat Equagao 6.5

fotcat

r=r,

A Equacéo 6.5 foi considerada no balanco no filme de TiO,. A obtencdo do modelo do reator
de fotocatalise, RAFOTCAT, esta detalhada no Anexo C e seré discutida no Capitulo 7.

A estimacdo dos parametros foi conduzida da seguinte forma, a saber: foram primeiramente
estimados os parametros de transporte de massa para cada um dos oito experimentos; em
seguida foi estimada um conjunto de parametros utilizando os 59 pontos experimentais
simultaneamente. Os resultados estdo resumidos na Tabela 6.7. Cada ponto experimental
corresponde a 5 (cinco) variaveis de entrada (independentes: t, Q, V, C°, 1o) e uma variavel de
saida (dependente: C(t)). Devido a relacdo nao linear entre os parametros Ksm € Dy um valor
igual a 1,00x107 s™* foi fixado para Krm ap6s alguns testes iniciais do procedimento de
estimacdo. Nesta etapa do trabalho as difusividades nas dire¢fes r e z foram consideradas

iguais, de forma que somente um parametro foi estimado.

Os valores estimados para D, e D, obtidos pela integracdo simultdnea com a estimacéo do

modelo apresentado nas Equacbes de 6.6 até 6.15, utilizando o método discretizacdo, na
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direcdo r, com ajuste de polinémios de segundo grau, conforme descrito no Capitulo 7, sendo
a Equacdo 5.9 aquela utilizada para a taxa de fotolise, rt, € @ Equacdo 6.5 a utilizada para a
taxa de fotocatalise, rewcat. FOram utilizados 80 elementos na direcdo z e um perfil parabdlico
de concentracdo na direcdo r. O sistema de equacgdes formado foi integrado no tempo
utilizando a rotina DASSL.

2
agtA +V, - a;:zA =D,- 86? +D, %g(r . a(;:rAj_ ot Equacéo 6.6

CA|t:O = CZ Yz, r Equacéo 6.7
a;'A iy =0V zt Equac&o 6.8
a;_A . =0Vvzt Equagc&o 6.9
aaczA B =0Vvr,t Equacéo 6.10
Cal ovrt Equacdo 6.11
oz |,_,
d;:t; K, - (CAL:E B C;)— ro Equacdo 6.12
r d;:t; . =K '(CAL:rc —C;) Equacéo 6.13
d((:j\t’iM = %(C_A L —CXM ) Equacdo 6.14
cM L:O =C, Equaco 6.15

A Equacéo 6.6 corresponde ao balancgo de fluxos massicos no espaco anular do RAFOTCAT,
a Equacéo 6.12 ao balanco no filme de TiO, e a Equacdo 6.14 ao balanc¢o no vaso de mistura
do sistema de circulagéo.
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Tabela 6.7: Resultados da estimacéo dos parametros de transporte de massa no RAFOTCAT.

Ch  Vazao,Q Vi @ tone D,=D sDQ Kq
Experimento ! sist T2 cc film
p kg/m® m®/s m® Wim? m?/s ° kg?/m® s
Fotocatalise 01 0.201  7.68x10° 6.00x10°  174.60 4.79x107° 4.42x107° 1.54 0.9920 1.00x107
Fotocatalise 02 0.117  7.53x10° 6.00x10°  154.97 4.14x10° 2.99x107° 0.0153 0.9895 1.00x107°
Fotocatalise 03 0.198  4.71x10° 6.00x10°  140.90 8.59x107 5.93x107° 0.0711 0.9956 1.00x107°
Fotocatalise 04 0.235  1.93x10° 6.00x10°  140.00 8.73x107° 4.72x107° 0.125 0.9938 1.00x107
Fotocatalise 05 0.936  5.23x10° 6.00x10°  138.00 1.01x107 1.42x107° 0.00941  0.9694 1.00x107
Fotocatalise 06 1.080  4.54x10° 6.00x10°  138.00 1.36x107 3.86x107° 0.903 0.9942 1.00x107
Fotocatalise 07 0.940  7.65x10”° 6.00x10°  138.20 3.07x107° 7.07x107° 0.354 0.9982 1.00x107
Fotocatalise 08 0.960  2.02x10° 580x10°  136.40 2.81x10°® 1.19x10°° 1.02 0.9937 1.00x107°
Todos (01 até 08) 2.05x10°® 1.23x10°° 62.3 0.9835

Os gréficos dos resultados correspondentes aos oito experimentos podem ser vistos na
Figura6.11, nos quais foram incluidas, como referéncia, as curvas de degradacao
correspondente a fotolise nas mesmas condicdes. A contribuicdo da fotolise é mais
pronunciada nas concentragdes mais baixas. Na simulacdo da fotocatélise o termo da fotolise

no espaco anular esteve sempre presente.

A correspondéncia entre 0 modelo e os resultados experimentais foi muito boa, considerando
0 ajuste de somente dois parametros neste caso. Um parametro, o coeficiente de transferéncia
de massa do filme, foi ajustado e o outro, o coeficiente de difusdo do acido férmico, foi
estimado. O coeficiente de difusdo do &cido férmico foi inicialmente considerado 0 mesmo

nas direcdes r e z de forma que D, = D,.

Em termos de degradacéo, na faixa mais baixa de concentracéo 0,20 kg-m™, no experimento
Fotocatalise 04 foi atingido um valor de cerca de 90% de degradacdo em 25,7 h. Na faixa de
concentracdo mais elevada, 1,00 kg-m™, no experimento Fotocatéalise 07, um valor de 70%

foi atingido em 30,2 h.
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Figura 6.11: Resultados dos experimentos de fotocatalise para a estimacgéo dos parametros de transporte

de massa.
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Para o parametro estimado em conjunto com todos 0s 59 pontos experimentais, o grafico de

correlacdo apresentado na Figura 6.12 foi construido.

12
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o
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C(t) Experimental

Figura 6.12: Correlacdo entre 0s pontos experimentais e 0s estimados em relacéo a estimacgdo do
coeficiente de difusdo do acido férmico no RAFOTCAT.

De uma forma geral o modelo apresenta uma dispersao apreciavel dos resultados ao longo da
reta da Figura 6.12, sendo que a dispersdo € mais significativa para valores de concentracao
obtidos com o decorrer do experimento, maiores valores de t implicando menores valores de
concentracdo, pois se trata de um estudo de degradacdo. Em torno de 1,0 kgm™ e de
0,20 kg:m™, a dispersdo é menor, pois estes eram valores iniciais das concentracdes nos

experimentos realizados.

Uma outra avaliacdo correspondente aos resultados obtidos com a estimacdo usando
simultaneamente todos os pontos é a analise de correlacdo com as variaveis independentes

apresentada na Tabela 6.8.

Tabela 6.8: Correlagdo dos resultados estimados com as variaveis independentes.

Variavel Independente Correlacéo

t 0.7352
Q -0.2382
C,A° 0.6961
lo -0.3950
Visist -0.1876
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A maior correlacdo em mddulo, como ja mencionado, foi com o tempo decorrido no

experimento. A segunda maior com o valor da concentragéo inicial.

Uma avaliacdo em particular, representativa de todos os experimentos, foi realizada para o
experimento Fotocatalise 01. Esta avaliagdo, mostrada na Figura 6.13, foi realizada pela
comparacdo das curvas de valores maximos e minimos do modelo com o coeficiente de
difusdo do é&cido férmico estimado para este experimento, com a curva simulada
correspondente ao valor de coeficiente de difusdo obtido com a estimagdo simultanea com

todos 0s 59 pontos disponiveis.

0.25
¢ Experimental
— - Sim - Fotocatalise

0.20 M ---4--- Sim - Fotocatalise - maximo
& - == = Sim - Fotocatalise - minimo
E Sim - Somente Fotélise
g 0.15 - X  Estimados
& Tt — —x — Sim - Dr e Dz obtido com Todos
g Tk
5 N T
g 0.10 A *+ o . R
o e s T - -
5 + ] Tk e
O LRl §+ +l Ean

0.05 - BT S

L T o

7 éﬁ -o- +:7$:+f

0.00 T T T T T T T T T

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000 100000
Tempo,t [s]

Figura 6.13: Avaliacdo do coeficiente de difuséo do acido férmico para a Fotocatalise 01.

A diferenca entre o valor geral do coeficiente de difusdo, obtido com todos os dados, e 0
especifico, obtido com os dados de um determinado experimento, observado na Figura 6.13,
mostra que o modelo, ou o conjunto de modelos, ainda n&o incorporam todo o

comportamento experimental.

Para explicar esta diferenca, muitas hipoteses adicionais podem ser evocadas, entretanto nem
todos os recursos dos modelos implementados foram utilizados. Neste sentido, algumas
considerac0es e esforgos de estimacgdo de parametros ainda podem ser realizados.

A vazdo é a variavel fenomenologicamente mais relacionada ao coeficiente de difuséo
estimado e ao coeficiente de transporte no filme ajustado. Diferentes valores de vazdo
poderiam corresponder as diferentes resisténcias ao transporte na direcdo r e as diferentes
dispersBes na dire¢do z, simultaneamente. A forma que o modelo foi utilizado até esta etapa
do trabalho nédo prevé este relacionamento direto entre vazdo e coeficiente de difusdo em

ambas as direcdes.
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Se for construido um grafico do coeficiente de difusdo obtido versus a vazao experimental,

uma interessante observacdo pode ser feita, conforme mostrado na Figura 6.14. A linha
tracejada colocada na Figura 6.14 serve apenas para orientagéo.
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Figura 6.14: Relagdo entre o coeficiente de difusdo do acido formico e a vazéo.

O que se verifica na Figura 6.14 € que existe claramente uma modificacdo no comportamento
do sistema com a vazdo utilizada.

Estes aspectos serdo oportunamente estudados no Capitulo 7 na tentativa de validar as

propostas iniciais e mostrar a abrangéncia do conjunto formado pelos modelos no simulador
construido.

6.4.2.2 Validagdo com experimentos de Bispo Jr.

Para validacdo de seus proprios resultados Bispo Jr. (2005) deixou de fora dos
procedimentos de estimacdo 2 (dois) experimentos. Eles estdo documentados no item VII.5 ,

pagina 90, aqui denominado FC-BispoJr-01, e no item VIL7, pagina 92, denominado

FC-BispoJr-02, do trabalho de Bispo Jr. (2005). Um resumo das caracteristicas dos

experimentos esta apresentado na Tabela 6.9. Os experimentos foram realizados no mesmo
RAFOTCAT utilizando também o &cido formico como molécula teste.
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Tabela 6.9: Resumo das caracteristicas dos experimentos de validagdo de Bispo Jr. (2005).

Vs Ca’ Q lo

m’ kg/m® m®/s W/m?
FC-BispoJr-01 0.005 0.250 46.1x10° 158.0
FC-BispoJr-02 0.005 0.486 25.5x107 157.6

Os dados de concentracdo residual de &cido formico com o tempo de degradacdo no

RAFOTCAT foram comparados com os valores obtidos com o simulador. Apenas o valor do

coeficiente de difusdo foi escolhido de acordo com o valor da vazéo de circulagdo utilizado,

utilizando como base o grafico da Figura 6.14. Para o experimento FC-BispoJr-01, cuja

vazdo é de 25,5x10° m*s™, o valor do coeficiente de difusdo para as direces r e z foi de

2,0x10® m?s™, enquanto para o experimento FC-Bispodr-02, com vazao de 46,1x10° m*s™,

o valor daquele coeficiente foi de 8,0x10® m%s™. Os resultados da simulagdo com o

conjunto de modelos adotados estdo nas Figuras 6.15 e 6.16.

Concentragéo, C a[kg/m?]

Figura 6.15
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: Resultados experimentais e da simulacéo para FC-BispoJr-01.
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Figura 6.16: Resultados experimentais e da simulacéo para FC-BispoJr-02.

A concordancia dos valores experimentais com os obtidos na simulacéo € muito boa e reforca
a hipotese de que os valores dos coeficientes de difusdo estdo relacionados com a vazdo de

circulacdo no sistema experimental.

6.4.2.3 Validacdo com a Fotocatélise 09 — lluminagéo intermitente

O experimento Fotocatalise 09 foi realizado em condi¢des bem proximas ao do experimento
Fotocatalise 08, de tal forma que o coeficiente de difusdo estimado para a Fotocatalise 08 foi
utilizado para a Fotocatalise 09. Neste caso a Unica variavel foi a energia transmitida ao
sistema reacional pela lampada. Se for considerado que a lampada ficou cerca de % (um
quarto) do tempo ligada, somente um quarto da energia total, ao longo do tempo com um
fluxo radiante de 134,6 W-m™, foi possivelmente transmitida. Para efeito de comparacéo foi
feita uma simulagdo com um quarto do fluxo radiante (33,7 W-m™) durante todo o tempo.
Os resultados de simulacdo sdo comparados aos pontos experimentais da Fotocatélise 09 na
Figura 6.17. Os resultados mostram que a degradacdo resultante da iluminacdo intermitente
ndo é correspondente, obviamente, a resultante se a lampada estivesse todo o tempo ligada.
Entretanto a degradacdo obtida € substancialmente maior do que aquela correspondente a %
da energia que supostamente chegou ao sistema.
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Figura 6.17: Resultados experimentais e de simulagdo para o experimento Fotocatalise 09.

Em primeiro lugar deve ficar claro o que se pretendia com este experimento: mostrar que a
taxa de degradacéo é influenciada pelo fluxo radiante. Este aspecto ficou esclarecido, pois,
com menos energia se obtém uma menor degradacdo. Entretanto, o sistema parece
armazenar alguma energia do intenso fluxo de fétons que chega a superficie do
fotocatalisador. Na discussdo do modelo do reator, no Capitulo 7, este aspecto sera

oportunamente discutido.

6.5 Conclusdes Parciais

Para a fotocatalise independente o conjunto modelo e simulador apresentou um desempenho
muito bom. Uma boa representacdo pode ser observada para toda a faixa de concentracao
utilizada. O resultado obtido com o experimento reservado para a validacdo foi também
muito bom. Ou seja, mesmo variando a geometria do experimento o modelo foi capaz de

representar bem o sistema de reacéo.

Os experimentos de fotocatalise conduzidos no RAFOTCAT permitiram, nesta etapa do
trabalho, uma avaliacdo preliminar dos efeitos de dispersdo no interior do reator. O
coeficiente de difusdo estimado, considerado o mesmo nas direcdes z e r, e a despeito da
fixacdo do valor do coeficiente de transporte no filme, conseguiu absorver as variagdes
ocorridas nos experimentos e ainda, de forma também preliminar, estar relacionado a vazéo
de circulacdo no sistema e, de forma mais especifica, a velocidade média de escoamento no

espaco anular.
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A solucdo do modelo completo do simulador exigiu um pouco mais de esforco
computacional. Para que a solucdo fosse estavel (ndo dependente do nimero de elementos)
foram utilizados 80 elementos na direcdo z em comparacdo com 0s 20 necessarios para a

reacao de fotolise simulada no RAFOT.

Apesar dos resultados estarem correlacionados, até mesmo em maior intensidade, com outras
variaveis, a vazao se apresentou com o sendo aquela que fenomenologicamente esta mais
relacionada as variacGes observadas. Os experimentos de validacdo mostram este ponto de

vista de forma bastante clara.

Neste ponto existe ainda uma expectativa de elucidacdo da questdo da quantidade de energia
absorvida pelo sistema devido aos desvios apresentados pelo experimento Fotocatalise 09,
realizado com iluminag&o intermitente, em relagcdo ao simulador construido. Este e outros

pontos importantes serdo discutidos no Capitulo 7.

Deste Capitulo 6 é importante ressaltar a imensa diferenca estrutural entre os modelos
utilizados para a fotocatélise independente e a fotocatdlise no reator anular. Este aspecto
individualmente caracteriza todas as dificuldades que tiveram de ser superadas na conducao
desta abordagem para a obtencao das constantes e coeficientes, que sdo os parametros obtidos

por estimacao.
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7 Modelagem e Simulacao do Reator Fotocatalitico

A modelagem aqui descrita considera a degradacdo fotocatalitica do &cido formico em um
reator anular com radiacdo UV, obtida com lampada germicida (A = 254 nm) de 15 W,
montado em um circuito com recirculagdo. A reacdo de fotocatalise ocorre na face interna da

parede externa do reator, recoberta com um filme de TiO..

7.1 Modelos adotados

Conforme determinado no Capitulo 2, a estratégia de se testar e validar cada modelo foi
aplicada e nos itens a seguir serdo listados os sub-modelos adotados no simulador do reator

de fotocatalise.

Cabe ressaltar que o simulador do reator fotocatalitico (RAFOTCAT) pode também ser
utilizado como simulador do reator de fotélise (RAFOT). As rotinas ja estdo preparadas para
esta situacdo e com a escolha de um parametro elimina-se a reacéo de fotocatalise no filme de

TiO, e a difusdo na direcéo r.

7.1.1 Disperséao de luz a partir da fonte

A dispersdo de luz a partir da fonte € avaliada por um modelo de feixes paralelos de fétons
considerando o centro da lampada. A medicdo externa (ao reator) da lampada conforme o
procedimento adotado no item 3.2.4.2 utilizando a Equacdo 3.9 como modelo que relaciona o
fluxo radiante (1) com o raio (r). O valor de Iy é considerado o valor de | na superficie da
lampada (r = ry).

7.1.2 Absorcgéo de luz pela solugao

O modelo adotado para a absorcéo da luz pela solucéo, composta de acido formico e agua, foi
aquele derivado da Teoria de Beer-Lambert, descrito no item 3.3.2, Equagdo 3.30, com a
absortividade (x) sendo representada por um modelo empirico, na forma de uma paréabola, em

funcdo da concentracdo de acido formico, conforme descrito na Equacéo 3.28.
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7.1.3 Adsorcgéo

A adsorcéo foi representada por uma isoterma do tipo Langmuir, com uma pequena diferenca
imposta ao se definir a variavel g como massa de acido férmico adsorvida por area de filme
(gs) de TiO,, conforme a Equacdo 4.25, item 4.6.2. Este modelo esta relacionado com a taxa

de reacgdo fotocatalitica e com o equilibrio entre o filme e a solucéo circulante.

7.1.4 Cinética de fotolise

A cinética de fotolise foi representada pelo modelo que considera a dose de radiacdo um
incidente no sistema em fungdo do fluxo radiante. A expresséo utilizada foi descrita no item
5.3.2.4, na Equacdo 5.9. Apesar do modelo prever a possibilidade de se utilizar expoentes
nos fatores correspondentes ao fluxo radiante e a area, optou-se por utiliza-los sendo iguais a
1 (um). A expressdo considerada define que a taxa de reacdo também é de primeira ordem

para a concentracao de &cido formico.

7.1.5 Cinética de fotocatalise

A cinética de fotocatalise foi representada por um modelo tipo Langmuir-Hinshelwood,
adaptado para ser relacionado com a superficie de filme, conforme descrito no item 6.3.2,
Equacdo 6.1. Os expoentes do fluxo radiante e da area de filme também foram considerados
iguais a 1 (um). A taxa de reacdo foi considerada diretamente proporcional a quantidade de

acido férmico adsorvida.

As expressdes de taxa tanto de fotdlise quanto de fotocatalise consideram apenas o
desaparecimento do acido férmico. Assim procedendo, todos os demais reagentes foram
considerados em franco excesso, de forma que nédo influenciam na taxa de degradagdo. Da
mesma forma néo foi considerada a formacao de nenhum intermediario estavel e os produtos

formados (CO, e H,0) ndo competem nos sistemas de adsor¢édo e de transporte de massa.

7.1.6 Transporte na interface liquido

O modelo de transporte de massa considerado para a superficie do filme esta inserido no
modelo do reator anular e aparece na definicdo da condicdo de contorno par a superficie do
filme (r = r¢) e também na equacdo de balango de massa da regido do filme. Foi utilizado o
modelo de filme estagnante, formado sobre a superficie do fotocatalisador, iniciando no

raio re.
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7.1.7 Fluidodinamica do reator anular

Todo o comportamento fluidodindmico do reator anular estudado estd representado no
modelo pela equacdo diferencial parcial de balanco do fluxo méassico no interior do espaco
anular e os principais parametros desta equacdo sdo: a velocidade média na direcdo z (v;); 0s
coeficientes de difusdo (D, e D) e a coeficiente global de transferéncia de massa no filme
(Ksiim). Estes parametros deveriam absorver todas as variagdes de comportamento do reator
anular. Entretanto o que se percebeu foi que estes parametros estdo relacionados entre si.
N&do foi possivel com a abordagem utilizada no Capitulo 6 estimar simultaneamente 0s
coeficientes de difuséo e a constante de transporte de massa do filme. Outrossim, estimando
os coeficientes de difusdo na direcdo r igual ao da direcdo z, eles estdo relacionados a vazéo,

ou a velocidade media na direcéo z.

Shiraishi (1997) e Shiraishi et al. (2006) propuseram expressdes para relacionar o
coeficiente de transporte de massa no filme com a velocidade média do fluido na direcéo z.
As expressdes utilizadas sdo variagfes da Equacdo 7.1. Shiraishi et al. (2006) trabalharam
com um modelo estacionario para um reator anular de fotocatalise utilizando com molécula
teste o acido férmico. Utilizaram dois sistemas de teste: um no qual o fluido fazia uma Gnica
passagem no reator e outro no qual o reator estava inserido em um circuito fechado com um

vaso de mistura.

* —_— b
Kim =2a-(7,) +C Equacdo 7.1

Para o coeficiente global de transferéncia de massa no filme, definido em m:-h™, e a
velocidade média na direcdo z fornecida em m-h™ os valores dos coeficientes da Equagéo 7.1
sd0: a = 2,05x107%; b=0.694; e ¢ = 1.43x107 , em unidades compativeis. Uma critica
pertinente pode ser feita a este trabalho, pois os autores ndo consideram a fotolise no espaco

anular.

7.1.7.1 Grau de mistura — modelos considerados

Para avaliacdo do grau de mistura pelo menos trés arranjos diferentes foram testados:
— sem dispersao na direcdo z (D, muito pequeno);
— com dispersdo nas diregdes z e r — coeficientes iguais (D, = Dy);

— com dispersdo nas diregdes z e r — coeficientes diferentes (D, # Dy).
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O primeiro arranjo foi testado por Bispo Jr. (2005) e apresentou relevantes limitagdes. Os
dois outros dois arranjos foram testados neste trabalho. Inicialmente o mais simples foi
utilizado nas etapas de avaliacdo geral dos modelos. Somente foi langada méo do terceiro
para avaliar a reducdo do efeito causado pela vazdo, como serd visto mais adiante neste
Capitulo 7. A formulacdo de um modelo empirico que associe os coeficientes de difusdo com

a vazdo também sera cogitada.
7.1.7.2 Modelos para perfil de concentracédo na direcao radial

Trés esquemas de representacdo da concentracdo na direcdo r foram concebidos:

— plano — concentracdo homogénea na direcdo r dentro de um mesmo elemento
(Dr — );

— uma parabola — plausivel de ser utilizada somente na fotocatélise;
— duas parébolas — para utilizagdo na fotdlise e na fotocatalise.

O perfil plano foi utilizado nas estimagfes inicias dos parametros da fotdlise no RAFOT
(Capitulo 5). O modelo com uma unica parabola foi testado para a obtencdo dos primeiros
parametros no RAFOTCAT (Capitulo 6) e o0 modelo com duas parabolas sera testado mais

adiante neste capitulo.

7.2 Modelo completo

O modelo completo para o reator de fotocatalise compreende um sistema de equacdes
diferenciais, sendo uma do balanco de fluxos massicos da fase fluida que ocupa o espaco
anular e outra do balanco da fase sélida que representa o filme de fotocatalisador. Uma
equacdo adicional € introduzida devido a caracteristica do sistema experimental. Foi
utilizado um circuito com um vaso de mistura, 0 que resultou em mais uma equagao

diferencial do balanco de massa neste vaso, que foi considerado um vaso de mistura perfeita.

7.2.1 Tipificagdo do modelo

Os modelos dos reatores anulares de fotdlise ou de fotocatlise consistem de um sistema de
equacdes diferenciais. A equacédo diferencial que descreve o balango de fluxos massicos na
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fase fluida do reator anular (espaco livre entre os tubos) € uma equacéo diferencial parcial em

coordenadas cilindricas, do tipo definido da Equag&o 7.2.

oY oY oY 0 oY
A—+B-—=C:| —+—|r-— ||+ DY E 80 7.2
ot oz ( oz or [ or D A

Nela estdo representados os termos de adveccdo (convecgédo e difusdo), o termo de reacao,
além do termo de acumulo. Devido ao fato de se tratar de uma equacéo diferencial parcial, o
processo de solugdo deverd incluir certo grau de discretizacdo de seus termos. A
discretizacdo somente das derivadas espaciais transforma a equacdo parcial numa equacgéo

ordinaria em relacdo ao tempo, ou seja, passa-se a resolver um problema de valor inicial.

As demais equaces diferenciais ordinarias podem ser resolvidas diretamente por integracédo
numérica (sem a necessidade de discretizacdo). Entretanto, pelo fato das equacGes
diferenciais estarem reunidas em um sistema, sua solucdo simultanea deve ser realizada. Este
aspecto introduz alguns pontos para os quais 0 método de discretizagdo deve considerar o

acoplamento das equacdes pelas suas variaveis em comum.

7.2.2 Solucédo do modelo

Optou-se por tornar discretos os termos na direcéo z (direcdo axial) aplicando um método de
elementos finitos com aproximacao parabdlica na dire¢cdo z no interior de cada elemento.
A integracdo passou a ser em relacdo ao tempo, utilizando um método similar ao méetodo das
linhas. Estes métodos tém sido denominados de métodos de semidiscretizacdo (Maliska,
1995). O método de linha é uma técnica muito atil, no qual as equac6es diferenciais parciais
envolvendo variaveis espaciais e temporais sdo discretizadas na derivada espacial, obtendo-se
um sistema de equacdes diferenciais ordinarias no tempo. As condi¢Ges de contorno séo
discretizadas na variavel espacial enquanto a condicdo inicial ¢ usada para o problema de
valor inicial. Um algoritmo baseado no método das linhas inclui duas partes: discretizacéo

espacial e um integrador no tempo (Davis, 1984).

O modelo matemético do reator anular foi discretizado na variavel radial (dire¢do r), no
interior do espaco anular, por uma aproximacdo polinomial e na variavel axial (direcéo z),

por aproximacdes parabdlicas em elementos finitos (Von Meien et al., 1997).

As seguintes hipdteses simplificadoras também foram adotadas:
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modelos transientes em uma Unica escala de tempo;

efeitos térmicos séo negligenciaveis;

regime de escoamento unidirecional e incompressivel,

a solucdo é um fluido newtoniano;

simetria azimutal,

coeficiente de difusdo constante ao longo do tempo e do percurso;

os efeitos independentes da refracdo sdo despreziveis, ou melhor, reforcam a hipotese

de feixes paralelos para o campo de fotons;

a reflexdo nas paredes do reator foi desprezada, embora no simulador exista a

estrutura matematica para considera-1a;

a radiacdo foi considerada monocromatica, hipdtese muito razoavel devido a natureza
da lampada utilizada e ao comentario de Romero et al.(1983) que consideram que ao
contrario, com o modelo para radiagdo policromética, a complexidade adicional ndo

contribuiu para o estudo dos efeitos operacionais e paramétricos;
as paredes do reator ndo sdo permeaveis;

0 vaso de mistura é um vaso de mistura perfeita (esta hipotese ja tinha sido verificada

anteriormente em base experimental);

a fonte de luz UV ndo varia seu fluxo radiante ao longo do tempo, ou melhor, o valor
médio, da medida realizada antes do experimento e ao final do experimento,

representa bem o comportamento da fonte;
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7.3 Simulador

O que neste trabalho sera tratado como simulador compreende as rotinas de codigo
computacional que reunidas permitem que sejam resolvidos simultaneamente todos os sub-
modelos matematicos envolvidos no modelo conjunto do reator fotocatalitico. Portanto, uma
simulacéo sera a resposta da concentracdo ao longo do tempo de um sistema com as variaveis

operacionais e 0s parametros assumindo determinados valores.

7.3.1 Construcao e limitacdes

O simulador foi construido em FORTRAN (versdo 90) sendo que os arquivos de entrada e
saida estdo na forma de texto com codificagdo ASCII, com os valores separados por virgula,

sendo sua exportacdo para outros aplicativos bastante simplificada.

Os modelos antes de serem introduzidos no simulador foram verificados, quanto a
consisténcia matematica, em outros programas e, as vezes, em outros aplicativos como o
MAPLE ® e 0 MathCAD®.

Toda a estrutura do simulador do reator de fotocatalise também foi inserida no conjunto de
sub-rotinas computacionais do ESTIMA (Noronha, 1993) para o processo de estimacao de

parametros.

A rotina utilizada para a integracdo numérica das equacdes diferenciais ordinarias, como
problemas de valor inicial, foi a DASSL (Petzold, 1994). De primeira vista, isto pode
parecer um exagero, mas, em alguns modelos e com o0 pensamento voltado para
possibilidades futuras, existia a alternativa de se utilizar modelos que resultassem em um

sistema algébrico diferencial.

Um fluxograma hierarquico geral, com as principais rotinas e arquivos do programa

computacional do simulador, pode ser visualizado na Figura 7.1.
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Simualdor
RAFOTCAT

DASSL

(outras rotinas)

RES

VP

GAMMA

GMF

PSI

JAC VP

GAMMA

Figura 7.1: Fluxograma com as principais rotinas computacionais do simulador.

Na Figura 7.1 estdo representadas apenas as rotinas que foram implementadas para o
funcionamento simulador pretendido, pois a sub-rotina DASSL utiliza diversas outras sub-
rotinas. As sub-rotinas RES e JAC comportam as equagOes diferenciais e a matriz Jacobiana
destas equac0es, respectivamente. As sub-rotinas GMF, PSI, VP e GAMMA fazem parte do

método de discretizacdo adotado.
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Quando o simulador foi inserido no ESTIMA a estrutura de rotinas passou a corresponder a
da Figura 7.2. Neste fluxograma estdo representadas apenas as sub-rotinas principais. A sub-
rotina FUNDR calcula as derivadas da fungédo, que representa o modelo, em relacdo as
variaveis e aos parametros. A sub-rotina FUNC verifica o valor atual da funcdo (modelo).

Ambas evocam o simulador construido.

O simulador gera varios arquivos de saida de dados que permitem a construcdo de graficos

para a verificacdo do seu funcionamento e anélise de suas simulagdes.

Em termos de limitagdes, a que € estruturalmente mais séria € a que obriga que toda a vez que
se deseje variar 0 numero de segmento seja realizada uma nova compilacdo (transformacéo
dos arquivos de programacdo em linguagem FORTRAN em um executavel, tipo
simulador.exe). Nao foram envidados esforcos para automatizacao deste aspecto, pois néo se

tratava da construcao de uma versdo comercial do simulador.

A precisio utilizada no integrador (sub-rotina DASSL) foi da ordem de 1,0x10™° (em termos
relativos). Este é o aspecto que causa mais impacto no tempo de integracdo, ou melhor, no
tempo de solucdo do problema, do tempo inicial ao final. Esta questdo do tempo de
processamento ndo foi considerada um problema, pois a simulacdo de cerca de 100 horas
reais ndo requisita nem mesmo um minuto de computador (Pentium® 4 HT com 1 Mb de
memoria RAM).

O numero de segmentos utilizados causa impacto ndo somente no tempo computacional,
assim como na precisdo da resposta final. Existe uma solucdo boa, sempre comprometida
pela relacdo entre a precisdo e 0 tempo computacional necessario. A solucdo 6tima sera
sempre aquela que corresponda a um ndmero praticamente infinito de segmentos. Este
nimero de segmentos necessarios para se atingir a uma solugdo razoavel dependeu da
estrutura do problema no que concerne ao fato dele ser predominantemente convectivo ou
difusivo. Para que as comparacgdes fossem feitas a despeito deste fato escolheu um nimero
de segmentos igual a 100 (cem), que mesmo no problema puramente convectivo forneceu
resultados satisfatérios dentro da precisdo pretendida. Com este numero de segmento a
variacdo da resposta em funcdo da variacdo do numero de segmentos foi menor que o erro

admitido na integracao.
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ESTIMA
(MAXIMA)
FUNDR
MODELO
Simulador
(RAFOTCAT)
REGRES
FUNC
MODELO
Simulador
(RAFOTCAT)
FUNDR
MODELO
Simulador
(RAFOTCAT)
INVERS
SUMSQ

Figura 7.2: Fluxograma do simulador acoplado as rotinas do ESTIMA.
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7.3.2 Verificagéo do simulador

A verificacdo do simulador tem por objetivo testar a funcionalidade dos modelos e as

respostas a estas variaveis e parametros.

7.3.2.1 Sensibilidade do simulador em relacéo as variaveis operacionais

As variaveis operacionais testadas foram: a vazdo de circulagdo (Q); a concentracdo inicial
de 4cido férmico (C°); a intensidade da fonte de radiacdo UV (lo) e 0 volume total de solucio
dentro do sistema (Vsist). A faixa de cada valor a ser testado foi limitada pela capacidade do
sistema experimental, apesar dos resultados terem sido obtidos no simulador. Na Tabela 7.1
estdo mostrados os valores dos limites das variaveis operacionais e dos parametros utilizados

nas simulacdes.

Tabela 7.1: Variaveis operacionais testadas e faixas dos valores utilizados.

Variéveis Minimo Central Maéaximo Unidade

Q 20x10°  60x10°  100x10°  mis?
c® 0,250 0,500 0,750 kg-m™
lo 100 125 150 w-m™
Vit 45x10°  50x10°  55x107 m’
Parametros  Minimo Central Maximo Unidade
D, - 4,0x107® - m%s™
D, - 4,0x107° — m2s™
Kfiim - 1,0x107 - st
Krot - 2,76x107 - wts?
Kfotcat - 6,20x107 - wtst
Ka - 8,79x107 - m>kg™

Para a realizacdo desta verificacdo foi proposto o seguinte: o simulador foi utilizado como
“experimento” e a seguir foi obtido um “meta-modelo” empirico para as suas variaveis
operacionais (independentes). Como varidvel resposta (dependente) foi obtida a fracdo
degradada em 24 h (86400 s), com o simulador. A correlacdo entre os valores calculados
pelo simulador e pelo “meta-modelo” empirico pode ser observada na Figura 7.3. Foram
apresentadas duas versdes do “meta-modelo”: uma linear e outra quadratica. A versdo
quadratica apresentou uma melhor correlacdo. A expressdo que corresponde a fracdo

degradada esta na Equacéo 7.3.
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Valores Preditos (Linear)

0.55 0.60 0.65

(@)

Valores Simulados

Valores Preditos (Quadratico)

Equacéo 7.3

0.55 0.60 0.65

Valores Simulados

(b)

Figura 7.3: Qualidade do modelo utilizado para o estudo de sensibilidade do simulador em relagéo as
variaveis operacionais: (a) Linear e (b) Quadratico.

O efeito de cada uma das variaveis pode ser avaliado pelo valor de seus coeficientes nos

“meta-modelos” obtidos. Os graficos de comparacdo dos valores dos coeficientes, para cada

uma das variaveis e suas combinagdes (quando for o caso), sdo apresentados na Figura 7.4.

V()

co(l)

QM

2806496

-9.43918

-15.0413

25.54422)

p=.05

(@)

Efeito Normalizado

10)

V()

co(l)

Co(q)

10(q)

‘56.19292

‘—33.0882

‘720,7646

| |6.648459
! |6.13551
11.64673

Efeito normalizado

(b)

Figura 7.4: Efeito das variaveis operacionais do simulador tendo como resposta a degradacéo da
molécula teste, coeficientes dos modelos: (a) Linear e (b) Quadrético.
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A ordem de sensibilidade do simulador em relacdo as varidveis operacionais, resultante da
analise da Figura 7.4, é apresentada na Figura 7.5, e corresponde ao valor absoluto dos
coeficientes das varidveis no “meta-modelo”, indiferente a0 mesmo, no caso em quest&o.

Q’CO stist ! I0

N
7
Figura 7.5: Ordem de sensibilidade do simulador em relacdo as variaveis operacionais.

Ou seja, 0 modelo é mais sensivel ao fluxo radiante do que ao volume de solucdo e assim por
diante. O sinal do coeficiente indica a proporcionalidade: positivo — a degradacdo e

diretamente proporcional ao aumento da variavel; negativo — a degradacdo é inversamente
proporcional ao aumento da variavel.

Nos graficos da Figura 7.6 uma visdo em trés dimensdes da resposta experimental (pontos) é

confrontada com a resposta calculada pelo “meta-modelo” quadratico (superficie).

o

epepehen opbeid

I 086
[ o081
[Jo.7e
[Jomn
[ 0.66
Il 061

Il 086
Il o081
[ o0.76
o7
[ o.66
B o.61
Il 056

(b)

Figura 7.6: Grafico tridimensional da fragdo degradada em func¢do das varidveis mais sensiveis, com o
ajuste quadratico: (a) I, x C°e (b) V x I,.

Os resultados sdo bons e permitem uma avaliagdo da direcdo a ser tomada no sentido de
aumentar a degradacdo do poluente teste. Para dirimir as duvidas desta abordagem foram
simulados os testes de degradacdo de acido férmico com a menos sensivel das variaveis, a
vazdo Q, e com a mais sensivel das variaveis, o fluxo radiante l,. A variacdo da vazdo foi de

uma ordem de grandeza enquanto que a do fluxo radiante foi de + 25 W-m™. Os graficos
estdo nas Figuras 7.7 e 7.8.
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+ Referéncia (Valores centrais)
0.50 4 « Referéncia (Valores centrais) 0.50 . 10 = 100 W/m2

—&— Q= 12.0E-05m3/s s —%— 10 = 150 W/m2

—»— Q = 0.12E-05 m3/s

o
IS
]

0.40 4

0.30 4

0.204 0.20

Concentrag#o, Ca [kg/m’]
Concentragéo, Ca [kg/m’]
°
8

o 20000 40000 60000 80000 100000 0 20000 40000 60000 80000 100000

Tempo,t [s] Tempo,t [s]

Figura 7.7: Sensibilidade do simulador em relagio ~ Figura 7.8: Sensibilidade do simulador em relagéo
a vazdo. ao fluxo radiante.

A vazdo tem um efeito negativo e o fluxo radiante um efeito positivo, confirmando os efeitos

apontados pelo “meta-modelo” quadratico.

7.3.2.2 Sensibilidade do simulador aos parametros dos modelos

Uma abordagem semelhante a do item anterior foi utilizada para o estudo da sensibilidade do
simulador em relacdo aos pardmetros dos modelos. As varidveis foram mantidas em seus
valores centrais enquanto que os parametros foram variados segundo as Tabelas 7.2 e 7.3. Os
parametros testados foram: os coeficientes de difusdo nas direcbes z e r, D, e Dy
respectivamente; o coeficiente global de transferéncia de massa do filme, Ksim; @ constante
cinética de fotolise do acido férmico, kso; a constante cinética de fotocatalise Keotcar; € @

constante de equilibrio de adsorcao do acido formico no filme de TiO,, Ka.

Numa primeira etapa a faixa de todos os parametros foi estipulada dentro da mesma ordem de
grandeza do ponto central, conforme a Tabela 7.2. Na segunda etapa os parametros foram

variados uma ordem de grandeza para mais e para menos, conforme a Tabela 7.3.
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Tabela 7.2: Parametros testados e faixas dos valores utilizados — 12 etapa.

Variaveis Minimo Central Maximo  Unidade

Q - 60x107° - m3st
c® - 0,500 - kgm™
lo - 125 - w-m™
Vst - 5,0x10° - m’
Parametros Minimo Central Méaximo  Unidade
D, 1,0x10°  4,0x10®  7,0x10°  m?s?
D, 1,0x10°  40x10°  7,0x10°  m?s?
Kfiim 0,5x107%  1,0x102  1,5x107° st
Krot 0,76x10° 2,76x10° 4,76x10° Wts?

Krotcat 2,20><:|.0_3 6,20><]_O_3 ]_020)(]_0'3 witst
Ka 4,79x107  8,79x107 12,79x107 m kg™

Tabela 7.3: Parametros testados e faixas dos valores utilizados — 22 etapa.

Variaveis Minimo Central Maximo  Unidade

Q - 60x107° - més?t
c? - 0,500 - kg:m™
lo - 125 - w-m™
Vit - 5,0x10°° - m’
Parametros Minimo Central Maéaximo Unidade
D, 4,0x10°  4,0x10°  4,0x107  m?s?
D, 40x10°  4,0x10°  40x107  m?s?
Kiim 1,0x10°  1,0x10%  1,0x107 st
Krot 2,76x10°  2,76x10° 2,76x10™* wtst

Krotcat 6,20x10* 6,20x10° 6,20x107% W ls™
Ka 8,79x10° 8,79x107 8,79x10" mkg™

Foram somente utilizados os “meta-modelos” quadraticos para a avaliacdo da sensibilidade
do simulador aos parametros dos modelos. Os resultados de correlacdo estdo na Figura 7.9,
para ambas as etapas. Estes resultados mostram que para a 12 etapa a correlagcdo é muito
superior a obtida na 22 etapa, pois 0 modelo quadratico ndo consegue descrever bem a

resposta do simulador.

225



Capitulo 7

Valores preditos (quadratico)
°
< ° ¢
&
Valores preditos (quadratico)

0.00 -0.2
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 -0.1 0.0 0.1 0.2 03 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 11

Valores Simulados Valores simulados

(@) (b)

Figura 7.9: Graficos de correlacdo para o “meta-modelo” quadréatico do estudo da sensibilidade do
simulador em relacéo aos parametros dos modelos: (a) 12 etapa e (b) 22 etapa.

Para melhor entender a complexidade da resposta do simulador é importante examinar a
relevancia dos efeitos dos parametros nas duas etapas. Os efeitos sdo comparados nos
graficos da Figura 7.10 para as duas etapas propostas neste procedimento.

Kfot(L) 3 13609.22 kfot(L) 3 ‘a.oszus
kiot(Q) 3 493.4567 Kiilm(L) 3 ‘—5.81542
 — :
Kads(Q) -7.74893 Dr(Q) ‘5.195685
Kads(L) 4.688995 Dr(L) | ‘3.61476A
Dz(L) 10691552 Kads(Q) ; ‘3.035571
Dr(Q) 10015658 Kads(L) ‘2.240533
Dz(Q) -.000783 Kfilm(Q) 191976
Kfilm(L) o. Kie(L) 19266649 |
Kfilm(Q) o. Dz(L) -.605756 |
Kic(Q) 0. kfot(Q) 5636668
Kie(L) 0. Dz(Q) 1115307
Dr(L) o. Kic(Q) -.020018
p=05 p=.05
Efeito estimado Efeito estimado
(a) (b)

Figura 7.10: Graficos dos efeitos para o “meta-modelo” quadratico do estudo da sensibilidade do
simulador aos parédmetros dos modelos: (a) 1% etapa e (b) 22 etapa.

Facilmente se percebe que quando a variagcdo € pequena (da mesma ordem de grandeza) a
constante cinética de fotdlise (ko) € 0 Unico pardmetro significativamente sensivel. Quando
se aplica uma grande variacdo (de £ 1 ordem de grandeza, ou seja, no expoente da poténcia
de 10), mais trés parametros se tornam significativamente sensiveis: o coeficiente global de
transporte de massa no filme (Ksim); a difusividade na direcdo r (D) e a constante de
equilibrio de adsorcdo (Kag). Nas duas etapas a constante cinética de fotolise (Kror) S€

manteve como parametro mais sensivel.
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Com o intuito de verificar o comportamento do simulador quanto a sensibilidade, foram
realizadas simulagdes variando a constante de fotdlise nas duas etapas. Os resultados podem
ser vistos na Figura 7.11.

+ Referéncia (Valores centrais) + Referéncia (Valores centrais)
—a— kfot = 0.76e-05 1/W/s —a—kfot = 2.76e-06 1/W/s
—x—kfot = 4.76e-05 /W/s . —x— kfot = 2.76e-04 1/W/s
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0.30

0.20
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Concentragéo, Ca [kg/ma]
°
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0 20000 40000 60000 80000 100000 0 20000 40000 60000 80000 100000
Tempo,t [s] Tempo,t [s]
(@) (b)

Figura 7.11: Simulagdo para verificagdo da sensibilidade do simulador em relacéo a constante cinética de
fotolise: (a) 12 etapa e (b) 22 etapa.

Na 22 etapa € interessante assinalar o aspecto assimétrico do efeito da constante cinética de
fotdlise na conversdo apos 24 h (86400 s).

Um outro aspecto que valeu a pena evidenciar foi a diferenga de sensibilidade do simulador
em relacdo aos coeficientes de difusdo particularizados para as direcdes radial (r) e axial (z).
Na Figura 7.12 sdo apresentados os resultados para as simulacdes variando D, e D, uma
ordem de grandeza a partir do valor de referéncia. Os resultados confirmam a grande
diferenca de sensibilidade em relacéo a estes parametros.

+ Referéncia (Valores centrais)

+ Referéncia (Valores centrais) —a—Dr = 4.00e-09 m2/s

050 & Dz = 4.00e-09 m2/s 050 1 - % Dr = 4.00e-07 m2/s

—x— Dz = 4.00e-07 m2/s

0.40

0.30

0.20

Concentragéo, Ca [kg/m’]
Concentragéo, Ca [kg/ma]
°
8

0.10 0.10
0.00 T T T T 0.00 T ¥ 4 t
0 20000 40000 60000 80000 100000 0 20000 40000 60000 80000 100000
Tempo,t [s] Tempo,t [s]
(@) (b)

Figura 7.12: Simulagéo para verificacdo da sensibilidade do simulador em relacdo aos coeficientes de
difusdo: (a) direcdo z e (b) direcéo r.
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Para finalizar o estudo de sensibilidade, estdo representados na Figura 7.13 os graficos

referentes ao coeficiente global de transferéncia de massa no filme adjacente ao TiO,, Ksiim.

+ Referéncia (Valores centrais) + Referéncia (Valores centrais)
—a—Kfilm = 9.00e-03 Us —s—Kfilm = 1.00e-03 Us
0.50 e —%—Kfilm = 2.00e-02 1/s . — —x%—Kfilm = 1.00e-01 1/s

s faces STV

0.40

0.30

Concentragéo, Ca [kg/m®]
Concentragao, Ca [kg/m3]

0.20

0 20000 40000 60000 80000 100000 0 20000 40000 60000 80000 100000
Tempo,t [s] Tempo,t [s]

(a) (b)

Figura 7.13: Simulacéo para verificacdo da sensibilidade do simulador em relagéo ao coeficiente de
transferéncia de massa: (a) 1% etapa e (b) 22 etapa.

Confirmando o sinal do efeito (sinal negativo na Figura 7.10) observado no “meta-modelo”, a
simulacdo, referente a verificacdo da sensibilidade do coeficiente de transferéncia de massa,

indica que conforme se aumenta o valor de Kgm a conversdo diminui.

O que a esta altura deve ficar evidenciado é que Kgm estd intimamente ligado (ou

correlacionado) com Dy, no sistema de equacdes utilizadas no modelo do RAFOTCAT.

7.4 Estudos de DTR

Com o objetivo de diminuir as davidas, quanto ao comportamento do grau de mistura dentro
do RAFOTCAT em relacdo a variacdo da vazdo de circulacdo, foram realizado ensaios de
determinacdo do tempo de residéncia (DTR). Na verdade o nome do ensaio ndo expressa
toda a informagéo que pode ser obtida do experimento para um determinado sistema. N&o se
deseja obter somente o tempo médio de residéncia, mas um retrato da disperséo de
componentes dentro do sistema estudado. A dispersdo ou grau de mistura é comumente
associado a vazdo (ou velocidade média) com a qual o fluido atravessa o sistema.
Obviamente este comportamento estd intimamente associado com o tipo de escoamento
desenvolvido no interior do sistema: laminar, turbulento ou na faixa de transicéo.
Na construcdo do reator ndo foram levados em conta os critério para que em seu interior o

escoamento estivesse plenamente desenvolvido, entretanto a introdugdo de uma camara de
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mistura (recheada de anéis de Pall), na entrada do reator, pretendia minimizar os efeitos de

escoamento dentro da faixa de vazdes utilizada.

7.4.1 Metodologia

Os ensaios de DTR foram realizados com um corante alimenticio vermelho, a eritrosina
(RED3) que tem seu maximo de absorcdo em 526 nm. O sistema para o ensaio de DTR foi
descrito no Capitulo 2, item 2.5.1, assim como alguns detalhes da metodologia. A realizacdo
do ensaio com perturbacdo tipo degrau foi feita com as vazbes de 5, 15, 20, 27, 40 e

75 mL-s™ que estdo dentro da faixa de realizacdo dos experimentos de fotdlise e fotocatalise.

Para cada experimento foram retiradas cerca de 60 aliquotas na saida do sistema, com o
registro simultaneo do tempo decorrido. As amostras foram lidas no espectrofotometro e as
concentracdes anotadas. As concentragdes foram normalizadas em relacdo a concentracao de
corante no tanque. Os dados foram alimentados em um estimador que tinha por modelo um
sistema de reatores de mistura perfeita em série. O numero de reatores (n;) em série foi
ajustado, enquanto o volume interno do sistema (Vreator anutar) fOi estimado, sendo o tempo e a
vazdo de circulacdo as variaveis independentes, e a concentracdo na saida a variavel
dependente. Como estimador foi utilizada a funcdo de maxima verossimilhanca do pacote
ESTIMA (Noronha, 1993). Ovolume de cada reator de mistura perfeita em série

correspondeu a fracdo proporcional ao nimero de reatores em série, conforme a Equacéo 7.4.

V

__ " reator anular ~
Vreator,i - n Equacgéao 7.4

r

O ndmero de reatores em série representa o grau de mistura do sistema, tendo em mente 0s
dois modelo limites: o reator de mistura perfeita e o reator empistonado sem mistura axial.
Ou seja, em um sistema no qual n, seja proximo de 1 o reator € bem misturado, enquanto para

um sistema no qual o n, seja muito grande ele esta com seu fluxo empistonado.

O grau de mistura esta associado ao tipo de escoamento que ocorre dentro do reator. O tipo
de escoamento pode ser relacionado ao numero de Reynolds que é definido para um tubo
como na Equacdo 7.5. O didmetro do tubo corresponde a variavel D, a velocidade média de
escoamento € V e a massa especifica e a viscosidade dindmica do fluido s&o respectivamente

representadas por p e u (Streeter e Wylie, 1982).
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D-p-v
7

Re =

Equacéo 7.5

Para 0 espago anular como o do reator estudado o didmetro deve ser substituido pelo
didmetro hidraulico, conforme a Equacéo 7.6.

D, =— Equacéo 7.6

A é&rea transversal A; e o perimetro molhado Pn, para o reator anular considerado, s&o

respectivamente representados pelas Equacdes 7.7 e 7.8.
A= ”'(rcz - rlz) Equagéo 7.7
pmzz.ﬂ.(rc+n) Equagédo 7.8

Que substituidas as Equacgdes 7.7 e 7.8 na Equacéo 7.6 resulta na Equacgéo 7.9.

rz_rlz

c

h = m Equacéo 7.9

A Equacédo 7.9 foi utilizada apenas para avaliar a faixa do nimero de Reynolds, mesmo

sabendo que o escoamento ndo estava desenvolvido no espaco interno do reator.

7.4.2 Resultados e Discussao

Um panorama de todos os resultados obtidos pode ser visto na Figura 7.14. O tempo
adimensional utilizado para o eixo das abscissas foi calculado dividindo o tempo
experimental pelo tempo de detencdo médio (t;) para um volume de reator de 3500 mL

(3,5x107°m°), calculado segundo a Equag&o 7.10.

_ Vreator anular

="+ Equacao 7.10

Q
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0.6 1

0.4 4

Concentracdo Normalizada (C/C o)

Figura 7.14: Todos os ensaios de DTR nas diferentes vazdes.

o

A
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m5mL/s
o 15 mL/s
¢ 20 mL/s
@27 ml/s
+40 mL/s
A 75 mL/s

2

3

Tempo adimensional (t/ty)

O que se percebe é a mudanca do comportamento de mistura do reator com os diferentes

valores de vazao de circulacdo utilizados.

A Tabela 7.4 relne os principais resultados obtidos no estudo de DTR no reator anular. Os

valores do NUumero de Reynolds (Re), calculados segundo a Equagdo 7.5 combinada com a

Equacéo 7.9, também estdo nesta tabela. O numero de reatores perfeitamente misturados em

série, ny, € o principal resultado apresentado.

Tabela 7.4: Resultados de estimacdo para os ensaios de DTR sem considerar em separado
a dindmica da bomba.

Q Q pontos vV, V reator anular ty

mL/s m®/s exp. m/s Re Or (x 103) m® S SDQ
5 5.00E-06 57 5.68E-04 11 2 3.25 596 0.775
15 1.50E-05 72 1.71E-03 34 8 3.53 235 6.98
20 2.00E-05 60 2.27E-03 45 23 3.68 180 2.02
27 2.70E-05 59 3.07E-03 61 3 3.50 132 474
40 4.00E-05 60 4.55E-03 91 4 3.73 94.0 2.64
75 7.50E-05 48 8.53E-03 170 2 3.65 49.8 1.14

Até esta etapa ndo foi considerada a dinamica da bomba do sistema, mas, a partir de uma

analise criteriosa esta deveria ser incluida. Para que fosse possivel conhecer a sua dinamica

um ensaio de DTR foi feito somente com a bomba do sistema. Os resultados deste estudo
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podem ser vistos na Figura 7.15. O ensaio foi realizado com uma vazdo de 6.7 mL/s

(6,7x10°m®s™), que corresponde a faixa mais baixa de vazdo utilizada.

1.2

1.0 4

Concentracao relativa C/CO

0.2 4

0.0

0.8 4

0.6 4

0.4 4

& Experimental
—— Estimadonr =1

50

100 150

Tempo [s]

200

250 300

Figura 7.15: Resultados do DTR da bomba.

A estimacdo com somente 1 (um) reator foi o melhor resultado e originou um volume

estimado para o interior do corpo da bomba até a sua saida de 425 mL (4,25x10™*m%) e um

tempo de detencdo medio de 63,5 s. N&o foi necessario realizar ensaios em outros valores de

vazdo, pois com o0 aumento da vazdo o sistema de by-pass, para 0 ajuste da mesma, opera

mais aberto melhorando assim mistura (se isso for possivel).

Foi introduzido no modelo para estimagdo um Unico reator, com as caracteristicas acima, que

passou a representar a bomba e toda a etapa de estimacdo dos parametros foi refeita e seus

resultados estdo na Tabela 7.5.

Tabela 7.5: Resultados de estimagdo para os ensaios de DTR considerando em separado
a dindmica da bomba.

Q \ reator anular td
mL/s (x 10°) m® s SDQ

5 2 2.65 539 0.804
15 6 3.14 209 6.94

20 24 3.28 160 2.02

27 2 3.16 119 4.28

40 3 3.34 84.3 2.58

75 2 3.35 442  0.636

Na maioria dos casos houve uma diminui¢do do SDQ de forma que a introducéo da dindmica

da bomba teve um efeito positivo na avaliacdo geral do reator anular. Uma comparacdo dos

resultados, ordenados pela vazéo de circulagdo pode ser vista na Figura 7.16.
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Figura 7.16: NUmero de reatores de mistura perfeita, equivalentes em série, em
funcéo da vazéo de circulacao.

Para uma avaliacdo geral da qualidade dos resultados os gréaficos de todos os valores de vazéo
foram reunidos na Figura 7.17. Os coeficientes de correlagdo (CC) obtidos, entre os valores

experimentais e os estimados, em todos os casos foram melhores que 0,98.

7.4.3 Conclusodes Parciais

Os resultados dos ensaios de DTR foram muito importantes para a compreensdo do
comportamento do reator. Os resultados apresentados na Figura 7.16 mostram, sem deixar
duvidas, que o comportamento do reator anular construido muda um funcdo da vazdo de
circulacdo, no que diz respeito ao grau de mistura. Este resultado esta em harmonia com 0s
obtidos para os coeficientes de difusdo, no Capitulo 6 (ver Figura 6.14), que indicou que
existia uma modificacdo na dispersdo dos componentes conforme se variou a vazdo de
circulacdo. A defasagem entre os dois conjuntos de resultados pode ser atribuida a dois

aspectos:

— o0 ensaio de DTR representa melhor a dispersdo axial, pois a saida de fluidos do reator
é Unica e os coeficiente de difusdo (D, e Dy) podem ser considerados diferentes nas
direcdes axial e radial;

— o coeficiente global de transporte de massa no filme (Ksm) foi ajustado para um valor
que esta relacionado ao coeficiente de difusdo na direcdo r (Dy), futuras estimativas
deste parametros podem modificar aqueles resultados pois a variagdo de vazdo deve

alterar consideravelmente o comportamento no filme quanto ao transporte de massa.

O numero de Reynolds ndo se apresenta como um bom indicador de comportamento para

sistemas nos quais o0 escoamento nao esta plenamente desenvolvido.
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Figura 7.17: Resultados dos ensaios de DTR no reator anular e os valores estimados pelo modelo de
reatores de mistura perfeita em série.
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7.5 Estimacéo final dos parametros

Esta etapa constitui a reunido de todas as informacdes relevantes para se estabelecer o melhor
conjunto de parametros para o conjunto de modelos e simulador que foi construido ao longo

do presente trabalho.

Os parametros, ligados aos fendmenos de dispersdo e transporte de massa, ainda serdo alvo
de esforcos de estimacdo, enquanto que o0s demais parametros foram, a esta altura,

considerados satisfatorios e devidamente validados.

7.5.1 Metodologia de estimacé&o dos parametros

A metodologia adotada para a estimagdo dos parametros restantes sera a de agrupamento por
valores de vazdo de forma a contemplar as informacdes ja obtidas de dependéncia com essa
variavel. Esta abordagem impede que os dados experimentais sejam reunidos e que seja feita

uma estimacao em conjunto dos parametros.

Serdo considerados nesta etapa os modelos de perfil de concentracdo na direcdo r, que

poderdo ser o perfil plano, 0 com uma Unica parabola e com duas parabolas.

Para os experimentos de fotolise no RAFOT serdo utilizados trés grupos, conforme a
Tabela 7.6. Para a fotolise ndo existe a influéncia do Kgim por razdes dbvias, entretanto as

direcdes z e r foram consideradas para a difuséo.

Tabela 7.6: Grupos de experimentos de fotélise (RAFOT).

Grupo Experimentos Faixa de Vazdo  Pontos experimentais
AF Fotolise 01, 02, 03, 04 e 05 5a6mL/s 41
BF Bispo Jr. (2005) 46 mL/s 12
CF Fotolise 06 e 07 73 mL/s 10

Para os experimentos de fotocatalise no RAFOTCAT serdo utilizados quatros grupos,

conforme a Tabela 7.7.
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Tabela 7.7: Grupos de experimentos de fotocatélise (RAFOTCAT).

Grupo Experimentos Faixa de Vazdo  Pontos experimentais
AFC Fotocatalise 04, 05 e 06 2a5mL/s 24
BFC Fotocatéalise 08 20 mL/s 8
CFC Fotocatalise 03 47 mL/s 6
DFC Fotocatalise 01, 02 e 07 75 mL/s 21

No caso dos experimentos de fotocatalise no RAFOTCAT, os parametros de difusdo foram
utilizados como valor inicial do processo de estimacéo os valores obtidos para a fotdlise e o

Ksiim foi estimado em separado.

7.5.2 Resultados para o RAFOT

Para a realizacdo das estimacdes o valor de referéncia para a constante de fotélise, Ksot, foi 0
obtido no experimento independente, ou seja, 2,76x10> Ws™*. Em uma primeira
abordagem foi utilizado o perfil plano de concentracdo na direcao r (concentragdo homogénea
dentro de cada elemento da dire¢do z). Os resultados estdo na Tabela 7.8 e correspondem a
estimacgédo de D, somente.

Tabela 7.8: Resultados da estimacéo de D, com perfil plano na direcdo r para os
experimentos de fotélise no RAFOT.

Q K fot D, c (D,)

Grupo me. S—l WL S—l m2. S—l m2. S—l SDQ cC
AF  55x10° 1.14x10™  2.97x107% 1.99x10"  0.9944
BF 46x10°  2.76x10°  2.40x10""  1.12x10"® 3.55x10°  0.9896
CF 73x10° 9.52x10"?  1.33x10"" 2.37x10"  0.9943

Os resultados estimados de D, foram langados em um grafico em fungdo da vazdo, sendo

mostrado na Figura 7.18.
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Figura 7.18: Valores de D, em relacdo a vazao para o perfil plano na direcao r.
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7.5.3 Resultados para o RAFOTCAT
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Foram mantidos todos os valores das constantes cinéticas de fotdlise (ko) € fotocatalise

(Krotcat), além do valor da constante de equilibrio de adsorcdo (Ka). Os pardmetros que foram

estimados respondem pela dispersdao e pelo transporte de massa: os coeficientes de difusédo

nas direcOes r e z (D; e D;) e o coeficiente global de transporte de massa no filme (Ksijm).

Primeiramente foram confirmados, em novas estimagdes, os valores quando se considera

D,=D, e o valor de Kgm estd fixo em 1,00x10™" s para os grupos estabelecidos no

item 7.5.1, Tabela 7.7. Os resultados estdo na Tabela 7.9 para o perfil de concentracdo na

direcdo r descrito por uma Unica parabola.

Tabela 7.9: Resultados para o perfil com uma Unica parébola e D,=D,.

Vazdo,Q D,=D, c
Grupo m’/s m’ls m’/s SDQ cc
AFC 3.50E-06 143E-08 1.09E-09 1.50E+01 0.9974
BFC 2.00E-05 2.81E-08 1.19E-09 1.02E+00 0.9937
CFC 4.70E-05 8.59E-08 5.93E-09 7.11E-02 0.9956
DFC 7.50E-05 3.12E-08 7.58E-10 1.18E+00 0.9990

A mesma abordagem de estimacdo foi utilizada com o modelo / simulador com duas

parébolas para o perfil de concentracdo na dire¢do r, os resultados sdo apresentados na

Tabela 7.10.
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Tabela 7.10: Resultados para o perfil com duas parabolas ¢ D,=D,.

Vazao, Q D, =D, c
Grupo m/s m/s m?/s SDQ cC
AFC 3.50E-06 1.07E-08 8.18E-10 1.51E+01 0.9974
BFC 2.00E-05 2.09E-08 8.95E-10 1.03E+00 0.9937
CFC 4.70E-05 6.39E-08 4.47E-09 7.19E-02 0.9955
DFC 7.50E-05 2.31E-08 5.63E-10 1.18E+00 0.9990
Todos 1.53E-08 9.23E-10 6.14E+01 0.9838

Os valores dos parametros obtidos, nas duas abordagens anteriores, foram lancados em

funcéo da vazéo no gréfico da Figura 7.19 (semelhante a Figura 6.14).
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Figura 7.19: Coeficiente de difusdo do acido férmico no reator anular em fung¢éo da vazéo.
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Em seguida o valor de D; foi fixado no valor médio, 4,00x10° m%s™, e os parametros D, e

Ksim foram estimados simultaneamente, com o modelo / simulador utilizando uma Unica

parabola para representar a concentracdo de acido férmico ao longo da direcdo r. Dentro

deste grupo uma Unica exce¢do do procedimento de estimacdo ocorreu para o0 grupo BFC

para o qual o valor de D, foi atribuido por observacdo da tendéncia durante o procedimento

de estimagcéo.

Os resultados do procedimento de estimacao dos parametros sdo apresentados na Tabela 7.11.

De uma forma geral, a qualidade dos resultados é boa se estes forem julgados pelos

coeficientes de correlagdo obtidos entre os valores simulados e os valores experimentais. Os

valores obtidos para o coeficiente de difusdo na direcdo z, D,, variaram em uma extensa faixa,

enguanto que os valores obtidos para o coeficiente global de transferéncia de massa, Kgiim,
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variaram em uma faixa bem préxima a do valor que havia sido utilizado anteriormente
(0,01s™). Os erros ou desvios padrdo obtidos para D, comprometem a coeréncia fisica do
pardmetro em alguns grupos, mas ndo deixaram de acompanhar os resultados obtidos nos
ensaios de DTR. Na faixa de 2,0x10° m®s™ o procedimento chegou a um valor de D,

caracteristico de um sistema empistonado.

Tabela 7.11: Resultados da estimagdo simultanea de D, e Ky, para o perfil em r com uma parébola.

Vazéo, Q D, D, oD, K film 6 Kfiim
Grupo ~ m/s me/s m’/s me/s 1s 1s SDQ cc
AFC  3.50E-06 436E-07 3.71E-07 3.11E-02 255E-03 149E+01 0.9971
BFC  200E-05 , oo oo 1.00E-20 - 152E-02 7.40E-04 1.02E+00 0.9937
CFC  4.70E-05 4.20E+05 8.62E+05 3.29E-03 4.72E-04 7.08E-02  0.9959
DFC  7.50E-05 2.61E+05 5.80E+04 1.29E-02 1.73E-05 1.30E+00  0.9989

7.5.4 Conclusdes Parciais

A divisdo dos resultados em grupos segundo a faixa de vazdo apresentou bons resultados e
constitui-se como uma boa estratégia de estimacao de pardmetros uma vez que os resultados
de uma forma geral passaram a ter uma qualidade maior quando comparados com o resultado
obtido com o grupo todo de experimentos. O mesmo comportamento foi observado no
RAFOT e RAFOTCAT.

Quanto a utilizacdo de uma ou de duas parabolas para representar o perfil de concentracdo na
direcdo r, os resultados ndo apresentaram muitas diferencas. Uma melhora no erro de
estimacdo do parametro de difusdo foi observada quando se utilizam duas parabolas. Um
fato relevante foi que o tempo computacional na simulacdo aumentou consideravelmente no
caso de se utilizar duas parabolas no simulador. Para o nimero de segmentos utilizado o
tempo de simulagdo ficou um pouco maior que o dobro, em relagdo a utilizacdo de somente

uma parébola.

O procedimento de se estimar D, e Kgm, com um valor fixo e médio de Dy, apesar de
apresentar alguns problemas de significado estatistico e coeréncia fisica, corrobora a hipétese
de haver um comportamento fluidodindmico intimamente ligado a vazdo de circulacdo

aplicada ao reator.
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7.6 Validacao Final do Simulador

Para uma ultima validacdo do conjunto de pardmetros foram utilizados os dados
experimentais de Bispo Jr. (2005) obtidos para o estudo da melhor condi¢cdo de operacgédo
dentro da faixa de vazéo de circulagéo utilizada naquele trabalho. Este conjunto de dados ndo
foi utilizado nos procedimentos de estimacdo dos parametros testados no presente trabalho.
O conjunto de dados é constituido por 14 experimentos com vazdes de 4,4x107° até
4,6x10° m*s™ (4,4 até 46 mL-s™*). Os experimentos foram realizados no RAFOTCAT com
duracéo de 24 h (86400 s). Este foi o plano experimental, com possibilidade de rotagéo,
constituido por Bispo Jr. (2005), considerando trés niveis para os dois parametros Q e C,
com cinco repeti¢cdes do ponto central. Um ponto extra foi realizado para uma vazdo bem

mais alta (Q = 46 mL-s™) e concentracio mais baixa (Ch =0,195 kg-m™).

Para esta validacdo foram utilizados os valores obtidos com o simulador utilizando uma

parabola para representar o perfil de concentracao na direcao r.

7.6.1 Resultados e discussao

A simulacdo foi realizada com uma Unica parabola, representando o perfil de concentracdo na
direcdo r, e com os valores de D, = D, selecionado segundo a faixa de vazdo do experimento.

O coeficiente global de transporte de massa, Ksiim, foi considerado igual a 0,01 s

Os resultados obtidos na simulagdo destes 14 experimentos assim como o0s valores
experimentais originais estdo na Tabela 7.12. S&o também apresentados os coeficientes de

correlacédo e o0 somatorio dos desvios ao quadrado.

Um fato relevante é que a variacdo do fluxo radiante na fonte (lp) ndo foi realizada por
Bispo Jr. (2005) de maneira voluntaria. A seqiiéncia aleatdria de experimentos e 0 desgaste
natural da lampada UV de Hg originaram os valores utilizados, que foram obtidos por

medidas antes e depois de cada experimento com a utilizacdo do radidmetro.
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Tabela 7.12: Resultados de simulagéo para validacao final.

experimental simulado

c? Q lo Ca (24h)  C, (24h)
kg/m® m°s w/m? kg/m® kg/m®
0.195 461E-05  104.8 0.0168 0.0162
0.285 1.08E-05 116.0 0.0904 0.1458
0.358 1.64E-05  123.6 0.1283 0.1564
0.368 5.20E-06 110.6 0.2235 0.2176
0.587 1.08E-05 88.9 0.4192 0.3702
0.589 1.08E-05 94.7 0.4175 0.3618
0.593 1.08E-05 107.9 0.3784 0.3435
0.605 4.44E-06 112.4 0.4225 0.3753
0.609 1.86E-05 1235 0.3413 0.2838
0.651 1.08E-05 101.5 0.3925 0.3903
0.669 1.08E-05 98.0 0.3963 0.4091
0.797 1.64E-05 116.1 0.4967 0.3975
0.835 5.20E-06 107.6 0.6064 0.5393
0.927 1.08E-05 122.8 0.6603 0.5247
CC= 0.9798
SDQ = 0.0491

O grafico de correlacdo da Figura 7.20 mostra a dispersao dos resultados obtidos.

C simulada

0.3

0.4

C experimental

0.6

0.7

Figura 7.20: Gréfico de correlacdo dos valores experimentais com os valores simulados para o plano de

experimentos de Bispo Jr. (2005).
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7.6.2 Conclusodes Parciais

A finalidade do plano de experimentos realizados por Bispo Jr. (2005) era encontrar um
valor 6timo de vazéo e concentracdo para a degradacdo do acido formico. As dificuldades
encontradas por aquele autor foram relativamente resolvidas, pois os valores de D, = Dy
foram escolhidos segundo a faixa de vazdo do experimento no plano. O valor de Ksm foi de
0,01 s para todas as simulaces. A correlagdo dos dados foi boa e a dispersdo apresentou-se
aceitavel. Como foi utilizado o mesmo reator, com a mesma pelicula (filme) depositada,
qualquer efeito da perda de atividade fotocatalitica poderia ser percebido. Entretanto ndo se
observou alguma tendéncia quanto a este aspecto. Também é importante ressaltar que o
método de avaliacdo da concentragdo residual utilizado por Bispo Jr. (2005) foi o de carbono
organico total (COT) enquanto que o utilizado no presente trabalho foi de titulacdo

volumétrica.

Desta forma, considera-se que o conjunto “modelo + simulador + parametros” esta

suficientemente verificado e validado a esta altura do trabalho.

7.7 Conclusdes Parciais do Capitulo 7

Os resultados de Bispo Jr. (2005) para os ensaios de DTR estdo resumidos na Tabela 7.13.
Os resultados foram coletados em uma faixa estreita de vazdo e considerados homogéneos

em toda a faixa experimental.

Tabela 7.13: Resumo dos resultados de DTR de Bispo Jr. (2005).

Vazdo,Q n
mL/s Método 1 Método 2
10.4 25 101
13.4 12 74

Os resultados apresentados neste Capitulo 7 mostram que cuidados maiores devem ser
tomados mesmo para reatores experimentais utilizados em faixas de vazdo que podem ser
consideradas estreitas. O ensaio de DTR ao longo de toda a faixa de vaz&o contribuiu para

que fosse dada mais atencdo a dependéncia dos parametros de transporte em relacdo a vazao.

A estratégia de se utilizar uma ou duas parabolas na representacdo do perfil na direcdo r foi
implementada com éxito apesar de ndo ter contribuido relevantemente na qualidade da
representacdo do reator anular fotocatalitico.
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A estratégia de estimacdo e validacdo em modulo ou como sub-modelos funcionou a
contento. Os resultados finais de validacdo mostraram que todos os esfor¢os foram vélidos
no sentido de capacitar o conjunto “modelo + simulador + parametros™ na previsdo do

comportamento reator anular fotocatalitico nas faixas de vazéo e de concentragéo testadas.

As informac6es obtidas pela variacdo da concentracdo média no vaso de mistura do sistema
reacional ndo conseguem isolar os efeitos de dispersao e transporte de massa de uma forma

clara. Experimentos mais especificos devem ser elaborados com esta finalidade.
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8 Conclusbes e sugestdes para trabalhos futuros

8.1 Conclusdes gerais

Foi aplicada uma metodologia para a realizacdo de experimentos e a obtencdo independente
de diversos parametros. Os experimentos foram planejados e realizados e seus resultados
utilizados para a estimacdo de parametros de um conjunto de modelos anteriormente
propostos. Os modelos constituiram modulos que foram testados e validados separadamente.
Com o simulador final restaram somente 3 (trés) parametros para serem avaliados e
estimados dos 11 (onze) parametros principais envolvidos no modelo. Em todas as etapas 0s
resultados obtidos de correlagdo foram bons e alguns pardmetros variaram o significado
estatistico (avaliado pelo desvio padrdo na estimagédo) segundo algumas variacOes realizadas
no processo de estimacdo. De uma forma geral os dados utilizados para a estimacdo nao
foram considerados para a validagdo. Os resultados da validacao se apresentaram adequados
para as pretensdes do conjunto “modelo + simulador + parémetros”. Desta forma o
conjunto de modelos (sub-modelos) adotados conseguem descrever adequadamente o

comportamento do reator anular fotocatalitico.

O simulador obtido € atil em estudos transientes e 0o método matematico empregado
apresentou robustez adequada para a solu¢do do conjunto de equac6es diferenciais nos casos
limites (caso convectivo e difusivo). O método utilizado para a discretizagcdo das variaveis
espaciais funcionou muito bem, sendo apenas necessario estabelecer o nimero de segmentos

adegaudos para a precisdo numérica desejada.

Foi obtida uma metodologia para avaliacdo do fluxo radiante de ldmpadas UV cilindricas
com comprimento de onda centrado em um unico pico. Nesta metodologia empregou-se um
conjunto de equipamento (radiémetro) e método de regressdo para que o fluxo da lampada
pudesse ser caracterizado e introduzido, de forma bem sucedida, no modelo cinético de

degradacéo da substancia em questao.
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A absorcdo da luz ao longo de sua trajetdria no interior de uma solu¢do homogénea também
pode ser determinada utilizando um modelo classico, o de Beer-Lambert, associado a um

modelo empirico (uma parabola) para a absortividade volumétrica segundo a concentragéo.

Os modelos cinéticos propostos sdo bastante simples e conseguiram incorporar a contento a
influéncia das principais variaveis envolvidas. A contribuicdo e a importancia relativa das
duas principais reacfes de degradagdo estudadas (fotolise fotocatalise) podem ser avaliadas
com a utilizagdo destes modelos.

A adsorcdo no filme fotocatalitico de TiO, foi a etapa mais critica do trabalho. Seus
experimentos tiveram problemas de reprodutibilidade. Este fato deve ser encarado como
determinante da qualidade dos resultados, pois o simulador é razoavelmente sensivel a ele.
Entretanto, os resultados finais do simulador foram validados mesmo com a dispersao
elevada para os experimentos de adsor¢cdo. A metodologia desenvolvida para a estimagédo dos
parametros da adsorcao, na qual se utiliza as variaveis realmente medidas e seus erros, pode

ter agravado os erros em relacdo aos trabalhos anteriormente publicados.

O écido formico se comportou como uma boa molécula teste. Sendo de féacil deteccdo e
quantificacdo analitica, dando resultados coerentes mesmo em experimentos que utilizaram

métodos de determinacdo da concentracdo diferentes.

8.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Para completar o universo de aplicacbes em fotocatalise, um programa sistematico de
pesquisa envolvendo as suspensdes de TiO, podera ser concebido e realizado dentro da
metodologia sugerida nesta tese. Um passo inicial seria adaptar a metodologia do ensaio de
absorcdo de luz por solucdes para absorcdo e dispersdo de luz em suspensdes. Novas
consideracGes sobre o transporte de massa, neste caso em relacdo a concentracdo de

particulas, deveram ser testadas.

Quanto a metodologia numérica poderd ser feita uma comparacdo mais completa com a
metodologia de volumes finitos para a solugdo do modelo matematico. Apenas testes

preliminares foram realizados considerando a geometria retangular.

Um projeto de pesquisa que contemple a aquisicdo de um espectroradidmetro é uma
conseqliéncia natural desta linha de pesquisa por dois motivos: permitird a inclusdo no
modelo do termo da equacdo de transferéncia de energia radiante, que avalia radiacdo de

natureza policromatica, e podera ser utilizado na avaliacdo de reatores com luz solar.
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A utilizacdo de luz solar de forma eficiente constitui-se o avango mais significativo e

esperado da area de fotocatalise.

Estudo de adsorcdo de moléculas complexas em fase liquida poderdo ser realizados
considerando as interagdes inter e intramoleculares. Neste estudo serd importante
desenvolver a ferramenta de modelagem termodinadmica de forma a considerar as interacdes
quimicas e de equilibrio de fase em uma Unica estrutura de equagBes. Tambem, durante
estudos preliminares desta tese, foi considerada a utilizacdo do modelo UNIQUAC, para a

representacdo do equilibrio de adsor¢do, com bons resultados.

Um estudo de otimizacao podera ser realizado, a partir do simulador construido e do conjunto
de pardmetros obtidos, utilizando a combinacdo de métodos tradicionais (que incluem o
calculo de derivadas da funcdo) e métodos meta-heuristicos (que ndo utilizam o cémputo de
derivadas). Esta sugestdo estd fundamentada na ampla faixa de valores de cada parametro e
no seu elevado numero que combinado com as varidveis operacionais e dimensionais

aumentam as direcOes de busca.

Uma seqliéncia natural seria a utilizacdo do formaldeido como molécula teste, na qual as
etapas de avaliacdo da interacdo com a luz UV, a adsorcéo, a fotdlise e a fotocatalise em um
reator de mistura prefeita seria as etapas preliminares de experimentacdo independente.
A utilizacdo de um modelo cinético mais complexo que incluiria as equagfes e contribuigdes
do &cido férmico seria nesta etapa vidvel. Esta linha prosseguiria com o metanol e com 0s
compostos com dois carbonos, assim por diante, com a sequéncia: acido, aldeido e alcool.
Esta abordagem serviria também para validar diversos esforcos experimentais e de
modelagem que consideraram o agrupamento em familias para a modelagem de degradacao

oxidativa.

A associacdo com outros POA’s poderia também ser testada dentro da mesma abordagem.
A introducédo de coadjuvantes, ions e a modelagem da variacdo do pH também poderiam ser

testados.

Um esforco maior € necessario na realizacdo de experimentos independentes para a avaliacao
dos parametros ligados ao transporte de massa. Algumas sugestdes ja existem na literatura e
serdo necessarias algumas adaptacdes para os estudos de fotocatdlise em filme ou em
suspensdo. Algum tipo de micro-sonda poderia ser utilizada para a obtencdo do perfil nas
direcdes z e r dentro do reator anular. Estas informacGes em conjunto poderiam ser utilizadas

para a obtencdo de valores mais confidveis para D,, Dy & Kiim.
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Anexo A — Desenhos do reator anular

Flanges do Reator Anular

Os flanges representados na Figura 1 foram confeccionados em aluminio por desbaste em

torno mecanico. Os flanges de entrada e saida sdo idénticos dimensionalmente.

‘ 0.0mm..

/ / / /f 124.0mm.
-t - — -1 — - — - — - 26.0mm. —28.0mm.-40.0mm.— - — 100.0mm. \K 109.0mm.
F—— g ——— === \

4.‘ 15.0f . [-— !
m 10.0mm.

11.5mm.

——32.0mm.—»

Figura 1: Flange do reator anular

Espigas para as mangueiras

As espigas, mostradas ma Figura 2 foram confeccionadas em aluminio e coladas, com cola

epoxidica (Araldite®), aos flanges, sendo duas por flange, em posicdes diametralmente
opostas.
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—» 12.5mm.

8.0mm.

40.0mm.

T

10.0mm.

10.0mm.<\«%‘

Figura 2: Espigas para as mangueiras.

Montagem do reator anular

Detalhes do posicionamento do tubo externo de vidro e do tubo central de quartzo séo
mostrados na Figura 3. Os flanges de fechamento foram colados com cola epoxidica
(Araldite®). Em relacdo ao alinhamento das entradas (flange inferior) e saidas (flange

superior), as espigas foram defasadas 90°.

vidro externo

/ubo de quartzo central

Figura 3: Corte esquematico do reator anular.
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Anexo B - Modelo da taxa de fotdlise

Reator independente

O termo que corresponde a taxa de dose, ou seja, a taxa com a qual a solucédo absorve energia
por unidade de &rea, que esta representada na Equacédo 1, tem unidade de poténcia, W (Watt)

que é igual a J-s™.

dE
— =1-8§ Equagéo 1

dt quag

A taxa de reacdo de fotdlise foi considerada proporcional a taxa de energia absorvida pela
solucdo, conforme a Equacao 2, e também de primeira ordem em relacdo a concentracdo de

acido formico.
Mot =Kioe *1:S-Cy Equac&o 2

A equacdo diferencial corresponde a taxa volumétrica de reagdo, deve-se entdo estabelecer o

elemento de volume conforme a Equacéo 3.
dv =S-dh Equacéo 3

A Equacéo 4 respondera pela taxa ao longo da altura do volume reacional, hs, considerando

que a solucdo esta sendo iluminada pela superficie superior.

Mo -dV =k, -1-S%-C,-dh Equagdo 4

A solucéo da Equacéo 4 pode ser encaminhada conforme a Equacéo 5.

V,

sist hsol

Ir -dV:kaot-I-SZ-CA-dh Equagdo 5

fot
0 0

A solucdo da Equacdo 5 conduz a Equacdo 6, onde se consideram o fluxo radiante e a

concentracdo como funcdes (dependentes) da altura da solucao.
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k . . S Nt
r— i J' I(h)-C,(h)-dh Equacio 6
hsol /g 0

Se o sistema reacional puder ser considerado como um sistema de mistura perfeita, a
concentracdo de acido férmico sera a mesma em cada ponto do volume reacional.
Rearranjando a Equacdo 6, identificando o termo de fluxo radiante médio conforme a

Equacdo 7, obtém-se a Equacéo 8.

I’]sol

[ 1(h)-dn )

_ 1 'sol

| =°nw.—=h—' j I (h)-dh Equacio 7
jh'dh sol 0
0

r=Kg-S-1-C, Equagéo 8

A Equacdo 8, deste Anexo B, é equivalente a Equacéo 5.1 (Capitulo 5) do modelo utilizado,

com os expoentes | e niguais a 1 (um).

Fotdlise no RAFOT

Partindo da Equacdo 2, fazendo a transposicdo para a geometria cilindrica, obtém-se a
Equacdo 9. Nesta Gltima Equacdo 9, também foi feita uma consideracdo adicional de que a
taxa de reacdo de fotoOlise é proporcional a area média em relacdo ao raio (r) (hipétese

simplificadora). A verificacdo do impacto desta hipotese foi feita no Capitulo 7, com mais

detalhes.
Viist I, _
[ TV = [Kie - 1(r)-S(r)-§ -C, (r)-dr Equagio o
0 T

Considerando as Equagfes 10, 11 e 12 para o elemento de volume em geometria cilindrica,

para a funcdo S(r) e para o volume em funcao de r, respectivamente.
dV =S(r)-dr Equagéo 10

S(r):2-7r-rodz Equacéo 11
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Vsist =7 (rc2 - rIZ) -dz Equacéo 12

Considerando que a concentracdo é constante ao longo de r, € possivel resolver parcialmente

a Equacdo 9, resultando na Equacéo 13.

k _
Vf°‘ .C,-S- j 1(r)-S(r)dr Equacéo 13

sist 1

r-fot =

Substituindo o valor de S(r) (Equagdo 11) e de Vi (Equacdo 12) na Equacéo 13, tem-se

como resultado a Equacéo 14.

kftzﬂzﬁis_ fo
r,=— Cue|r-1(r)dr 5
fot ;z’~(rc2—r,2)~\(l A ! (r) Equacao 14

Identificando na Equacdo 14 os termos correspondentes ao fluxo radiante médio em

geometria cilindrica, 1, obtido na Equacdo 3.34 (Capitulo 3), e os eliminando, tem-se a

Equacdo 15 para a taxa de fotdlise no espago anular entre os raios r; € re.

Mot =K 1-S-Cy Equacdo 15

Esta Equacdo 15 corresponde & Equacgdo 5.9 (Capitulo 5) com os expoentes n e | iguais a
1 (um).
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Anexo C - Modelos utilizados

Elaboracao do modelo do reator anular

A concentragdo no interior do reator anular serd concebida como na Equacaol.

C. =C.(z,r,0,t) Equagdo 1

A variavel z correspondera ao comprimento do reator, o r ao raio do mesmo, & ao angulo
radial e t corresponderd ao tempo decorrido. Se for considerada, a principio, a equacao de
balango de massa para um sistema reagente, para 0 componente i, a partir da teoria do

transporte tem-se a Equacéo 2.

aa_ct:i:_v.Ni_FRi Equagdo 2

Onde foram definidos os seguintes termos:

Ci — concentracdo molar da espécie i, para C;j = Ci(z,r,0,t);
t — tempo decorrido;

N; — fluxo molar da espécie i;

R; — taxa de reacdo em relagio ao componente i.

Considerando que o fluxo molar pode ser representado como na Equacéo3, incluindo nela os

termos advectivo e difusivo.
N.=-D -VC, +C, -v_ Equagdo 3

Na Equacdo 3 sao utilizados os termos definidos como:

D — coeficiente de difusdo mutua;

vm — Velocidade média volumeétrica, que é um vetor nas direc6es do sistema de coordenadas.
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Substituindo a Equacao 3 na Equacéo 2, tem-se a Equacao4.

aCi —

E——V(—D VC|+C|Vm)+RI Equa(;é04

Aplicando o teorema da divergéncia na Equacéo 4 resulta na Equacdo 5, que se desdobra na

Equacéo 6.

oC. .
a—t'z—v-(—D -VC,)-V-(C;-v,)+R, Equagéo 5
oC. ) .
6—t|:_D -V°C.-C.-V.v. —-v_-VC. +R . Equacao 6

Da equacdo da continuidade, considerando a massa especifica constante, pode-se definir o
que se apresenta na Equacao?.

Vv =0 Equacdo 7

Considerando o disposto pela Equacdo 6 na Equagdo 7, tem-se a Equagdo 8
(Bird et al.(1960), p.555, Froment et al. (1990), p.295):

oC.

—t+v -VC =D -V’°C. +R Equagéo 8
ot

Selecionando-se a geometria adequada na descricdo do sistema reacional, que para o caso do

reator anular ¢ o sistema cilindrico de coordenadas. A partir dessa definicdo € possivel

substituir os gradientes presentes na Equacdo 8, conforme a Tabela 18.2-2 da pagina 559 de
Bird et al.(1960).

oC; oC; 1 oC, oC; 10 oC; 1 o°C, o°C .
—+ vr-—+vg-?-—+vz-— =D == +?'802 + +R; Equacdo 9

oz rorl or oz’

Considerando que o sistema tem simetria radial angular (independe de 6) e que somente

apresenta fluxo advectivo na direcdo z, a Equacédo 9 reduz-se a Equacéo 10.

£+V %—D . Ei(r£j+azc' +R Equacdo 10
ot oz r or or 0z° i e
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Para que seja possivel estabelecer o dominio das varidveis consideradas, um esquema do
reator anular é mostrado na Figura 1. Assim a concentracdo no interior do reator sera

considerada como na Equacdo 11.

C, =C/(z,1t) Equagdo 11

203 i-1 L | ‘/|+1 n-l\k n

Figura 1: Esquema do reator fotocatalitico anular - RAFOTCAT.

Tomada uma concentracdo média na direcdo r, que pode ser obtida Equacdol2.

Ir-Ci(z,r,t) dr

C, =" - Equacéo 12
j r dr
N

Resultando em uma fungdo somente de z e t, segundo a Equacéo 13.

C_r'i = C_m(z,t) Equagéo 13

Se for tomada a taxa de acimulo no reator em estudo, é possivel considerar que:

e

o J‘r.ﬁCi(Z,r,t) dr
oC,(z,t) 1 ot

o ]C.rdr

Equacdo 14
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O denominador da Equacgéo 14 pode ser analiticamente determinado como igual a:

1 & re—r 2
?:J‘rdr: c 2' = A, = Equacio 15

rZ—r?

c

Assim é possivel relacionar C com C, utilizando a expresséo:

—_— rc

C.i(z,)=A, 'Ir'ci (z,r,t) dr Equacio 16
Ou ainda:

oC. (z,t ¢ _
—r"( ) =A, -J.r-—éc'(z’ "y dr Equacéo 17

ot ot

f

Este procedimento pode entdo ser generalizado para todos os termos da Equacdo 10,

multiplicando ambos os lados por r-A, tem-se como resultado a Equacédo 18.

oC; oC.
r-A —=—r.-Av. —+r-A-D .
A-SE=r Ay A [

1 a[ acj o°C,
r- +

ror\ or) oz j+r-A R Equacdo 18

Considerando ainda a existéncia de coeficientes de difusdo distintos nas dire¢Ges axial e
radial, obtém-se a Equacéo 19.

o°C, .
azzl +r-A-R; Equacdo 19

e.n G oC, 1 a(r oc,

—t=-r-A-v,-—+r-A-D, — |+r-A-D,-
ot A A roor ar) AD.

Substituindo a Equacdo 19 no termo correspondente da Equacdo 17 é possivel obter a
Equacdo 20.

T

ozt b+ . acany ac, lﬁ[ QJ AD. ZC A 5
s ,.!'rAr P drfj. —T-A, -V, 6z+rA D, 3 o )FTACD, 6zz+rA'R dr Equacgéo 20

Aplicando a propriedade de distributividade no integrando do termo da direita da Equacéo 20,

resulta na Equacéo 21.

’ N
S el enn Lo fon 0 S rfen o cana

Identificando, segundo a Equacdo 16, cada um dos termos da Equacdo 21; é entdo possivel

escrever a Equacéo 22.
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oC (z,1) oC . & 1 0( oC 5°C. —
oy —"alrAD S =|r- == ||dr+D - "R E 30 22
at > ( ( or D 2oz T FUUAco

Para o termo correspondente ao transporte difusivo na dire¢cdo r tomado em separado tem-se

a Equacdo 23.

rj(r'Ar B '%'g(r'%ndr: AcD '[rfc(/'%g(r-%ndr}

1 f

:Ar'Dr' _f g[rﬁj dr :Ar-Dr'[r-%jl
" or or or ;

Considerando que a concentracdo do componente i dada por C; podera ser aproximada no

Equacéo 23

intervalo de z por C,;, € entdo possivel estabelecer o que é apresentado na Equagéo 24. A

expressao de C,, por um polindmio corresponde a aproximacao pretendida na diregéo r.

T ac. . T
A-D, [I’%} =A. D, |r—= Equacéo 24
or or

N n

Assim a Equacdo 22 torna-se igual a:

oC. (z,1) oC.. oC,; |° 0°C,; ——
—L=-v - —+A D, T ~| +D, - ~+R Equacdo 25

ot ‘ooz or

Onde;

- C,; € a concentragcdo média do componente i em relacdo a direcdo r na coordenada z no

tempo t;

- R_r é a taxa media de reacdo, integrada em relacdo a direcéo r.

Modelo considerando uma aproximacao parabolica na direcao r

Se for utilizada uma aproximacéo parabolica de C(z,r,t) a equacdo correspondente sera:
C,(z,r.,t)=a(z,t)-r* +b(z,t)-r+c(z,t) Equagio 26

Para simplificar o manuseio os coeficientes a, b e ¢ foram representados para uma
determinada posicdo z e tempo t (como dentro de intervalo de z correspondente ao de

integracdo), assim sendo:
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C,(zr,t)=a-r* +b-r+c Equagio 27

Desta forma para cada par de valores z (ou 4z) e t deverdo ser determinados os coeficientes
(a, b e c¢) da parabola que representa a concentra¢do no ponto. Considerando que a solucao
obtida para C(z,r,t) utiliza um procedimento de discretizacdo na direcdo z, método de
elementos finitos, com uma aproximacdo parabdlica para a concentragdo no interior de cada
intervalo (na direcdo z), garantindo a continuidade da funcéo e da sua derivada entre cada um
dos intervalos, é razoavel impor que a concentracdo média representada pela solucdo de
C(z,r,t) seja igual a média de Cy(z,r,t) em cada intervalo. Também deverdo ser examinadas
as condigOes limites dentro de cada intervalo da coordenada z, em relagdo ao raio r.
Observando a Figura 2 é possivel verificar os limites r;, junto a lampada, e r¢, junto ao
catalisador depositado pelo lado interno da parede externa do reator anular. Cabe ainda
ressaltar que apds a adimensionamento este intervalo de raio devera corresponder a uma faixa
de O até 1.

Figura 2: Corte transversal do reator fotocatalitico anular.

Com a configuragdo estabelecida acima serdo necessarias trés “informacfes” distintas
(independentes) para a determinacédo dos trés coeficientes da pardbola correspondente.
As informac6es disponiveis séo:
— acorrespondéncia do valor medio da funcéo;
— no limite r=r; a funcdo sera méxima, pois a derivada devera ser nula, indicando que
ndo héa fluxo nesse contorno;

— no limite r=r. as taxas de transporte no filme devem ser iguais.
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Sendo assim, para a primeira informacdo, o valor médio da concentracdo na direcédo r,
segundo a Equacédo 12, devera ser igual ao valor considerado no intervalo de z, de forma que

para um componente i:

C_r,i:Ci(t)

Equacéo 28

Zj<SAZ<Zjy

Tomando a expressdo da pardbola segundo a Equacdo 28 e substituindo na Equacdo 12,
tem-se a Equacdo 29.

]gr-(a-r2+b-r+c) dr

— )
Ci=- - Equacdo 29
rdr
N
O desenvolvimento da Equagéo 29 resulta na Equagéo 30.
— Yea-(r'=r')+%-b(rP=r’)+c-(rF -1
Cri:% (C |) Az (Z |) (C I):Cl(t)| e Equagaoso
) rc _ rl Zj<SA7<75,
Para a segunda informac&o é possivel considerar que:
dcC, 0
—_—P = E do 31
ar | quacao 3
r=r
A partir da Equacéo 27 pode ser obtida a Equacéo 32.
dC X
P_2.3-r+Db Equacdo 32
dr
Que tomada no limite em que r = r; e na condigédo da Equagéo 32, se torna:
dc,
—dr :2.a.r|+b:0 Equacdo 33

r=n

Para a terceira informagdo em r = r. deve ser considerado o modelo de transferéncia de
massa através de um filme estatico com pequena espessura, & (pelicula). Esta pelicula se
forma sobre o filme de fotocatalisador, interpondo-se entre ele e a solu¢do. A sua relagéo
com o coeficiente global (ou efetivo do filme) de transporte é dada na Equacéo 34.
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D
K, =——
eff 5-L

Nesta etapa € importante perceber que a +espessura da pelicula ndo esta sendo determinada

Equacéo 34

fisicamente. Parte desta pelicula imaginaria avanca na solucéo e parte no filme fotocatalitico,
sendo que a idéia principal é que sua dimensdo, em face da escala do problema, é desprezivel.
A expressdo que representa a igualdade do fluxo difusivo e da taxa de transporte pela pelicula
é:
oC.(z,r,1) ff
-D, - P =-K -(Ci(z, r,t)|r:rc —C(z,t)i|r:rc) Equacéo 35
r=r,
Onde:

- K - € o coeficiente global de transporte na pelicula;

- C(t)i|:f=r - € a concentracdo do componente i no filme fotocatalitico, que e fornecida pelo

método de integracdo para cada tempo t.
Como a concentracdo do componente i em relacdo a direcdo r passou a ser representada pela

parabola selecionada, € possivel escrever a Equacao 36 da seguinte forma:

oC_;

i ff
D, - arp' =K, .(Cp’i|r=rc -Cz b))
- Equacéo 36
Cosf K (C,;|  —c@v.) o
6r r=r Dr Pl r=re ’ ! r=r

C

Utilizando a definicdo da Equacdo 27 na Equacdo 36, e realizando algumas manipulacfes

algébricas, tem-se a Equacéo 37.

Coil . =a-r0+b-r; +c
: Equacdo 37
2-a-r,+b= B.[(a.rcz +b-r, +C)—C(Z,t)i|:f:r }
Identificando B com a Equacéo 38.
K o «
B= D Equacéo 38

Considerando simultaneamente as Equacgdes 30, 33 e 37 os coeficientes a, b e ¢ podem ser

determinados pela solucdo do sistema representado na Equacao 39.
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%.a.(rc“—r,4)+%~ri)-_(r§—r,3)+c.(rcz—r,z)_ci(t)

r 2j<Az<z;,
c |

2.1 +b=0 Equacéo 39
2arsb-8[(or s w0)-can,]-0

=0

Para o termo em r da Equacdo 25 € possivel também estabelecer uma relagdo a partir das
Equacdes 31 e 35, obtendo-se a Equacéo 40.
oC

A, D, .r-—E
or

=A, 1-Ky - (Ci(zr, t)|r:rc -C(z, t)i|:f:rc) Equac&o 40

r=r,

E a Equacdo 22 seria entdo reescrita como:

oC._ .(z,t oC. . o’C., — x
e B %) =+ A, 1Ky - (Ci(z, r’t)|r—r _C(th)iﬂf—r )+D - Py ~+R . Equagao 41
V4 o e

Z2

ot ‘

O sistema referente a Equacdo 39 pode ser resolvido simbolicamente, resultando nas
Equaces 42,43 e 44.

ff
B-(C,(D), ..., ~C@DL, ) (e +0) N

a=-6- — - Equacéo 42

oY N N FETY oy

B-(C.(0), sy, ~C@ DL, )-8 1

b=12. —_ — Equacéo 43

B-(3-15 121 =717 -1, +5-1°)+12-(rF —17)

B B-('[YM) +tg44))+tg44)

c= t5144)
t =C,(t) i (-12-r7-1 +6-1°=6-1 -1°)
£ =C(Z,t)i|1r (5121, —3-1°+5-r* 151 -12) Equacéo 44

th) =12.(I’|2 - rcz) -Ci(1)

7j<Az<z;y

" = |3.(3.rc3_r02-rI —T7-r2-r, +5-r,3)+12-(r|2 —rf)

Para avaliacdo da aproximacdo obtida, a superficie de concentracdo sera dada por:

C,=C, (Ci (t) 2 <hzzy, ,C(z, t)i|:f=rc 0,1, B, r) Equacéo 45
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A resposta desta funcdo pode ser visualizada no grafico da Figura 3 que foi construido
considerando uma concentragdo média na fase liquida de 0.95 e uma concentracéo junto ao
s6lido de 0.90 kg-m™, o intervalo de r foi de 0 até 60 mm (6,0x107%-m).
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— —=x— -1l

0.02 4 —e--rc

U

0

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Raio do reator [m]

Figura 3: Gréfico teste da aproximagéo da concentragéo por C.

Lembrando que B esta definido pela relacdo da Equacéo 38, é possivel verificar no gréfico
apresentado o que esta definido na Equacédo 46, quando o valor de B cresce, a concentracdo

nos extremos da interface é a mesma.
BT=C,| =C(z O Equacio 46
Ply=rc P =,

O que é esperado para valores elevados de K, , ou para valores baixos de 8. Desta forma é

possivel considerar que C, representa bem a concentragdo em todo o dominio de r.

A aproximacgdo em r = r. sera também considerada segundo a seguinte equacéo:

Ci (21 r, t)|r:rc = Cp (C| (t)|zng2SZj+1 ! C(Z’ t)I |:-;f:rC ' rI ' rc ! B! r) Equa(;éo a7
O que transforma a Equacédo 41 em:

aC, (z,t) ocC,, i 0°C,, — ’
T:—VZ -7+Ar-l’-Keﬁ .(Cp'i|r:rc _C(Z't)i|r:rc)+D - azz +R r Equa(;ao 48

Uma analise superficial da Equacdo 48 parece indicar que ndo existirA no modelo uma

dependéncia em relagéo a Dy, o que nédo é verdade. O termo C, é funcéo de B e, portanto,
segundo a Equacédo 38, funcdo de D,. Ou ainda, basta verificar a Equacgdo 25 onde esta

dependéncia estd explicita. Para a implementacdo da solu¢cdo numérica sera adotada a

Equacdo 25, considerando o que estd na Equacdo 47, resultando na Equacéo 49.
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oC,; =
D, - ar’ =K '(Cp,i|r:r —C(Z,t)iL:rc) comC, =C,(zr,t) Equago 49

r=r,

Particularizando a Equagéo 48 para somente um componente, o acido férmico, denotado por
A, e considerando que no espaco anular a taxa de reacdo corresponde a fotolise resulta na

Equacéo 50.
oC,A(2.1) oCo f O*Cpp  — .
?Tz_ 2’ 8ZA +Ar'r'Keff ‘(CPVA|r=rc _C(Z,t)A|r:rc)+D z 'aTzA_{—rfot,r Equagao 50

Em termos de implementacdo numérica a Equacdo 50 ndo é a forma mais adequada, pois 0
termo relativo a difus@o na direcdo r ainda esta explicito em funcdo de r. Desenvolvendo o

termo de r da Equacdo 25, ja escrito para a espéecie A, tem-se a Equacdo 51.

or |
' Equacéo 51
oC
=A,-D, -, a?’A

Como o polindmio de Cy A € descrito pela Equagdo 26, a sua derivada é a Equagéo 52.

oC oC
—P2_2.ar+h=> P4

=2-a-r.+b 3
or or c Equacéo 52

r=r,

Substituindo a Equacdo 52 na Equacgdo 51, obtém-se a Equagdo53 para o termo de difusdo da

direcao r.

aC, A |° ,
A D, - r-a—"’ =A,-D,-r-(2-a-r,+b)=2-a-A.-D, -1l +b-A -D, -1, Equacio 53
r

1

Substituindo o termo apropriado na Equacdo 50 tem-se a Equacdo 54, para representar 0s

fendmenos no espaco anular do reator de fotocatalise. A Equacdo 54 é explicita em relacédo

ao coeficiente de difusdo na direcdo r (Dy).
0C.A(zt)  oC,,

- —vz.a—;’wDr(Ar-(z.a-r§+b.rc))+D

O°Cia

A Equacéo 54
* ozt

+rf0t,r

Para a reacdo de fotocatélise tomou-se como referéncia a pelicula, de espessura &, junto ao

filme de TiO,. Fazendo o balango de massa nessa pelicula e considerando a concentragdo na
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interface entre o sélido e o liquido, desprezando a difusdo dentro do sélido na direcéo z,

obtém-se a Equacdo 55, para uma area de filme praticamente igual a &rea de fotocatalisador.

0C; A (1) . N
AT Ky (Conl, ~C@DA) T porca Equacio 55

Se for considerado que a concentracdo de soluto no filme fotocatalitico e na pelicula, mais

propriamente na interface, sdo iguais, como na Equacao 56.

C.A(z1)=C(z, t)A[r Equac&o 56
Entédo é possivel reescrever a Equacédo 55, resultando na Equacgéo 57.
oC. . (z,1) . .

s,gt - =K .[CM - —C A(z, t)} +T totcatr Equacéo 57

Como o reator esta inserido em um sistema fechado, com um vaso de mistura que é
considerado uniforme em termos de concentracdo (perfeitamente misturado), ao sistema de
equacOes diferenciais, se deve acrescentar a Equacdo 58 que é obtida a partir do balanco de
massa no vaso de mistura.

dC/\f\m (t) _ Q saida vm ~
T—W-(CA -C, ) Equacdo 58
Como L foi definido como o comprimento do reator fotocatalitico, a concentracdo na saida

do reator fotocatalitico C:**, pode ser definida como na Equagéo 59.

Cy*=C,, Equacio59

z=L

Substituindo a Equacdo 59 na Equacdo 58, obtém-se a Equacdo 60, que foi reunida as

Equacdes 54 e 57 para representar o modelo fluidodinamico do reator fotocatalitico.

dC"() _ Q (—
dt yymo o\ A

L —C,VJ“) Equacéo 60

1=

Nas Equacdes 58 até 64 sdo fornecidas as condi¢des iniciais e condi¢des de contorno para as
Equacdes 54, 57 e 60.

Coa L, =Cavz=C,(zr)=C vzr Equacio 61
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Cia

—_ Cvm _ (/~Vvm
_, =Clvt=C,(z, rt),_, =Cavr,t

oC, ,
r,A :0Vt:>M =0Vr,t
0z oz L
z=L
GRS
or -

oC, (z,r,t) )
aleld :B{CQALQ—CWJD}th
C:,A o COAVZ,t
C'ls =Ca

Equacdo 62

Equacéo 63

Equacdo 64

Equacdo 65

Equacdo 66

Equacdo 67

Adimensionamento das equac¢des da aproximacao parabdlica

O procedimento de adimensionamento teve inicio pela definicdo do tempo adimensional que

ser4 denominado @ (tetha). A constante de tempo de referéncia (&), cuja dimenséo é s,

pode ser escolhido segundo um critério da solucdo do problema em questdo. A relagdo entre

o tempo real e 0 tempo adimensionado € dada pela Equacao 68.

0=0, t

T

Equacéo 68

No simulador construido a constante de tempo de referéncia adotada foi o inverso do tempo

médio de residéncia (tp) no interior do reator anular de fotocatalise, definido de acordo com a

Equacdo 69.

t :VRAFOTCAT —

L
i Q v
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Assim a relacao diferencial entre o tempo e o tempo adimensional € dada pela Equacéao 70.

1
dt=——do Equacéo 70

ref

A partir deste ponto podem entdo ser definidas as novas variaveis adimensionadas e suas
correspondéncias com as varaveis originais de forma que o processo estd sumarizado na

Equacdo 71.

C =C(z,r,t)—2dimenstonanento ,y —y (¢, p,6) Equacdo 71

A variavel Y corresponde a concentragdo adimensionada da mesma forma que a variavel &£

(zeta) corresponde a dimenséo z e a variavel p (rho) a dimenséo .

Para o adequado adimensionamento da variavel concentracdo serd utilizado o valor da

concentragéo inicial, conforme a Equagéo 72.
Y=—> Equacéo 72

A variavel z serd adimensionada em relacdo ao comprimento do reator (L), segundo o que
esta proposto na Equacéo 73.

¢ = Equacéo 73

z
L
O adimensionamento de r € um pouco mais complexo inicialmente. Para que a variavel
adimensionada p assuma valores entre 0 e 1 dentro do espago anular, 0 adimensionamento
serd relativo aos raios da lampada r, e ao raio da camada de fotocatalisador, r.. Este

comportamento é obtido quando se define p como na Equacgéo 74.

p: = —
r—r r—r r.-—r

c

r—r r r [r=r=p=0 3
Equacao 74

r=r.=>p=1

As diferenciais correspondentes as variaveis Y, £'e p podem ser vistas nas Equacdes 75, 76 e

77 respectivamente.

dY =—dC, Equacéo 75
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d¢ = %dz Equacao 76

dp=—-7-dr Equacio 77

Entretanto o adimensionamento com relacdo a varidvel r foi feito de forma diferente quando

se decidiu aproximar a concentracdo na dire¢do r com um polinémio.

Aplicando-se as definigdes acima descritas e agrupando alguns parametros e variaveis foi

possivel obter, ap6s algum trabalho, a Equacéo 78.

g OY _ 5 0¥ o O o [2artbr) 1 Equacio 78
ref 89 c aé, Dz aé,z Dr C/(_)\ C/(_)\ fot q Q
As definicGes de @, 6 e 6, estdo nas Equacdes 79, 80 e 81 respectivamente.

v ~

0, = f Equacdo 79
D, .

6, = E Equacéo 80

6, =D, -A Equacao 81

Todas as trés com dimensdo de s™*. Logo, para encerrar o adimensionamento da equacio de
balanco de fluxo massico do interior do espacgo anular, foi necessario dividir todos os termos

por @, resultando na Equacéo 82.
oY oY %Y 2-a-r’+b-r,
. Apy | ——— St

CA L A g
Ca

50 “or Dz'a_é,2+ j+¢fot'rf: Equagdo 82

Onde os coeficientes de cada parcela sdo definidos pelas Equacdes 83, 84, 85 e 86.

o,

A, = P =1 Equacio 83
ref
b5

Ay, = HD Equacdo 84
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Equacéo 85

1

Droe = cro, Equagio 86

Definido a concentracdo na camada do fotocatalisador como Y~ e aplicando o mesmo
procedimento foi possivel obter a Equacdo 87 que corresponde a equacdo adimensionada para

a camada do fotocatalisador.

oY”
20 '[Yv

=, - Y*} + ¢fotcat Ttotcat Equacao 87

Onde os coeficientes foram definidos pelas Equacdes 88 e 89.

= Kt «
of =g Equacéo 88
ref
1 ~
Protcar = cha, Equacio 89

Para o vaso de mistura foi adotado procedimento semelhante, cujos resultados estdo nas

EquacOes 90 e 91.

age =, .[Yp|§=1 - YV”‘} Equacdo 90
0

A =9ﬂi Om :V& Equacio 91
ref vm

O mesmo procedimento pode ser aplicado as equacbes que representam as condic@es iniciais

€ no contorno.

Modelo considerando uma aproximacgao cubica na direcéo r

Utilizando a mesma abordagem que foi utilizada para a obtencdo de uma parabola na
direcdo r, a partir da Equacdo 26, podem ser descrita uma equacdo cubica (polinbmio de

terceiro grau) com os coeficientes a, b, c, e d, conforme a Equacao 92.
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C,(z,r,t)=a-r’+b-r’+c-r+d Equagio 92

As informacdes necessérias para a obtengédo dos coeficientes do polinémio sdo quatro, dentro
de cada elemento na direcdo z. As informacgdes disponiveis sdo apenas trés e tornam a ser

citadas a seguir:

— acorrespondéncia do valor médio da funcéo;
— no limite r=r; a funcdo sera méxima, pois a derivada devera ser nula, indicando que
ndo héa fluxo nesse contorno;

— no limite r=r as taxas de transporte no filme devem ser iguais.

Portanto ndo é possivel utilizar uma cibica como funcédo de interpolacéo na direcgéo r.

Modelo considerando duas parabolas na diregcédo r

Para se considerar duas pardbolas na direcdo r inicialmente foi necesséario definir os
intervalos, ou segmentos, nos quais cada pardbola sera utilizada. A abordagem utilizada
considerou que o espaco anular foi dividido em dois anéis de igual volume. A Figura 4

ilustra a geometria considerada.

Figura 4: Geometria na abordagem com dois segmentos e duas parabolas.

O volume de cada um dos segmentos, V' e V"', podem ser calculados pelas Equag6es 93 e 94,

respectivamente.
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V! =%L'(I’-2—I’|2)

Equacéo 93

Vi =%L-(I’2—I’-2)

c I

Equacéo 94

Para a obtencdo do valor de ri em funcdo de r; e r. foi necessario igualar as Equacdes 93 e 94
e resolver a equagdo resultante para ri, 0 que é apresentado na Equagéo 95.

2 2
- +r
ri: | c
V 2

Entdo, seis informacbes foram necessarias para resgatar os coeficientes das duas parébolas.
No segmento | (de r, até r;) as informacg6es disponiveis séo:

Equacéo 95

a correspondéncia do valor médio da funcéo no segmento I;

no limite r=r; a fungdo serd maxima, pois a derivada devera ser nula, indicando que
ndo héa fluxo nesse contorno;

No segmento Il (de r; até r¢) as informagdes sao:

a correspondéncia do valor médio da fungdo no segmento II;

no limite r=r as taxas de transporte no filme devem ser iguais.

Para suprir as duas informag0es faltantes serdo utilizadas as condigdes de continuidade das
parabolas, ou sejam:

— em r=r; as fungbes devem ter o mesmo valor;

em r=r; as derivadas das func¢des devem ter o mesmo valor.

Foram entdo definidas duas equacGes polinomiais uma para o segmento I, Equacédo 96, e
outra para o segmento Il, Equacéo 97.

C,(z.,r,t)=a,-r’+b,-r+c, Equagcéo 96

C:j'(z,r,t)za,,-r2+b,,-r+c,,

Equacéo 97

As seis equacdes que devem ser resolvidas simultaneamente, para a obtengéo dos coeficientes
dos dois polindmios, sdo as Equacdes 98 até 103.
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r,i

ac!

dr

ri

Yo (nt=n)+20b (=) +c (17 -

rZ—r}

=2-a,-n+b, =0

r=r

%'an '(r:_ri4)+%'bu '(r(?_rig)—l—cll '(rcz_ri

L ) = Ci(t)

):Ci(t)

2-a,-1,+b, = B-[(a,, 2 +b, T +c,,)—C(z,t)i|1J

a,-r’+b,-r +c,=a, -’ +b, -1 +c

2-a,-r, +b,=2-a, -1, +b,

]
2;<Az<z

|
7j<Az<z;y

jH

Equacdo 98

Equacédo 9911

Equacdo 100

Equacdo 101

Equacéo 102

Equacéo 103

O sistema foi resolvido com um processador simbélico (Maple®) e o codigo em FORTRAN,

para o calculo dos coeficientes, foi gerado automaticamente. Dois graficos foram construidos

para ilustrar a capacidade de representacdo desta aproximacdo na diregédo r. O primeiro,

Figura 5, mostra um caso que a concentracdo no segmento | é maior que a concentragdo no

segmento I1.

0.998
0.996 | e
£ 0994 -
()]
= .
© 0992 - S,
2 + Polindmio %
*
& —— Lampada *
= 0.990 + P e
= Intermediario ‘,’
(8] .
S 0.988 - —Filme A
) %
*
0.986 - *
0.984 \ \ \ \ \
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
Raio, r [mm]

60.0

Figura 5: Aproximagéo da concentracao na direcdo r com duas parabolas, exemplol.
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Na Figura 6 é apresentado 0 caso oposto, ou seja, a concentracdo no segmento | € menor que
a concentragao no segmento 1.

1.000
0.998 - ¢ Polinbmio :’t\"
—— Lampada N .
A
“c 0.996 Intermediario| & .
S —— Filme N .
X - o
— 0.994 - & "
<) .
) ’0‘ -
S 0,992 - R 9
o S R
S 0.990 4, & A
g * F .
88 \__/ )
L 4
0.986 -
0.984 | | | | |
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0

Raio, r [mm]

Figura 6: Aproximacao da concentragdo na direcdo r com duas parébolas, exemplol.

Cabe lembrar que para a determinacdo dos coeficientes é necessario fornecer os valores de r,

e rc, além das concentracGes médias nos dois segmentos mais a concentragcdo nas imediacdes
da camada de fotocatalisador e o valor de B (Equacéo 38).
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