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O processo de tratamento de aguas e efluentes zumizacdo € bastante
difundido devido ao 0z6nio @ser um oxidante muito forte e por ser uma teagialo
sem geracdo de residuos. Entretanto, o alto costoacgeragdo do ozénio e a perda de
oxigénio (Q) e & proporcionados pela baixa converséo e limitada auperficial de
transferéncia de massa sao fatores limitantes. ds$telo teve por objetivo avaliar o
processo de ozonizagdo e a sua combinacdo conttmwntam membrana, dispositivo
gue apresenta area interfacial consideravelmenier mae o processo convencional e
permite melhorar o controle da transferéncia desma® herbicida Acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4D) foi utilizado como migoluente padrdo nos testes de
transferéncia com reacdo. Na verificacdo da infliggnlas variaveis do sistema nao
dispersivo na transferéncia de massa, observouesdantre os parametros estudados, a
velocidade da corrente liquida apresentou maiduéntia na transferéncia de massa.
As vantagens observadas foram as reducfes da aneadacpelo dispositivo proposto
(2 médulos — cada um com 0,10 m de fibra e areardijal de 0,19 rf) em relagdo ao
processo convencional (61 colunas — cada uma cdomaale 7,31 m e diametro de 0,3
m) e da perda de energia (reduz 78% da energiss@@ — economia de 1,9 a 2,9
KWh).
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Water and wastewater treatment by ozonation isssediinated process because
ozone (Q) is a strong oxidant and this technology doesgeoierate residues. However,
high cost for ozone generation and huge oxyger) €@d Q wastage, due to low
conversion and limited superficial area of masadfer are the main limitations. The
aim of this study was evaluate the combinationzwimation and membrane contactor, a
device that show interfacial area considerably @igthan conventional process and
allows improving mass transfer control. The hedecR,4-dichlorophenoxyacetic acid
was used how standard micropollutant in the transésts with reaction. In the
evaluation of variables influence in mass trangfen-dispersive system, it was
observed that liquid stream velocity was the maospartant in Q transfer among
parameters investigated. The advantages verifige Yo®tprint reduction by proposed
device (2 modules — each one with 0.10m of fibet @19 n? of superficial area) in
relation to conventional process (61 columns — eahwith 7.31 m of height and 0.3
m of diameter) and the energy wastage reductiau¢es 78% of the energy required —
between 1,9 and 2,9 KWh of economy).
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CAPITULO 1
CONTEXTUALIZAQAO E OBJETIVO

Este capitulo contextualiza a presente tese na argaal esta inserida, abordando desde a
preocupacdo com o0 meio ambiente, passando peldgmditica no processo convencional
de ozonizacdo utilizado em sistemas de tratameptcglias e efluentes, até a opcéo
proposta de utilizacdo de contactores com membraA&&m disto, no capitulo também

estdo descritos os objetivos desta tese.

1.1 — Contextualizacéo

Uma infinidade de novas substancias quimicas tengicgu paralelamente ao
desenvolvimento tecnoldgico e industrial. A maiodiestas substancias possui um grande
potencial para exercer efeitos adversos sobre @ ragibiente acarretando em grande
desequilibrio ambiental, seja pelos aspectos tgoms, seja por disturbios que afetam
geracfes de uma determinada espécie (GULYAS, 199@2)nde parte destes compostos
micropoluentes geralmente é oriunda de esgotos stmog e efluentes industriais que
chegam ao meio ambiente através dos efluentesadaplde tratamento de aguas residuarias,

lancamentos descontrolados de rejeitos e derrantamacidentais (OLLI®t al, 1989).

Micropoluentes sdo substancias antropogénicas twama encontradas comumente
em matrizes aquaticas com concentra¢des na fairg.té a pg.Lt. Dentre estas substancias
estdo incluidos farmacos, produtos de higiene peéskormonios e pesticidas (herbicidas,
inseticidas, fungicidas, entre outros) (L&0al, 2014).

As atuais estacdes de tratamento de aguas e eBu€BTA e ETE) ndo foram
projetadas para remover micropoluentes, apesar Igietnsa destes serem parcialmente
removidos. Desta forma, parte destas substandiagead meio ambiente podendo causar
efeitos adversos no ecossistema, além de represmantan potencial problema com sua
deteccdo em aguas utilizadas no abastecimentacp{BIODLONGet al, 2009).

Com o intuito de melhorar a remoc¢éo destes compoets estacdes de tratamento de
efluentes, a inclusdo de processos terciarios tidm wilizada para o polimento destas
correntes. Assim, inUmeras tecnologias tém sidestigadas na remocao destes compostos

como, por exemplo, adsorcdo em carvao ativado,epsocde separacdo com membranas,
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processos oxidativos avancados e ozonizacao (LeN&, 2012; BOEHLERet al, 2012;
SAHAR et al, 2011; HERNADEZ-LEALet al, 2011; HOLLENDERet al, 2009; CHOlet

al., 2008). Dentre estas tecnologias, 0 sistema deizagho, que consiste na geracao e
transferéncia do 0z6nio para o meio liquido congya® reacao deste forte oxidante, e/ou do
radical hidroxila, com as substancias presentesnam, apresenta grande destaque. Este
processo proporciona elevadas eficiéncias de okadde varios micropoluentes presentes em
matrizes aquosas e efluentes de ETE, ndo havendgagede residuos (WITTMERt al,
2015; ALTMANN et al, 2014; KATSOYIANNIS et al, 2011). Outra aplicacdo da
ozonizacdo tem sido na desinfeccdo em sistemast@enento de agua para abastecimento.
Devido a instabilidade da molécula de oz6nio, ageracédo a partir de oxigénio puro ou ar
comprimido deve ocorren loco com subsequente utilizagdo (DI BERNARDO e PAZ,800
BELTRAN, 2004).

A desvantagem da ozonizacdo comumente citada eratlita concernente € o alto
gasto energético necessario para a producdo daopzs@mdo o0 método através de descarga
corona o processo mais viavel (CHENal, 2007). Neste processo, 0 0z6nio € gerado em um
espaco entre dois condutores a partir de descalgacas sem que haja geragcdo de residuos
(YANALLAH et al, 2006; ONO e ODA, 2004).

O sistema convencional de ozonizagdo é baseadorbalbamento do gas através de
difusores com formacao de bolhas com tamanho del@omm a vaz&o de ar, caracteristica
da fase liquida e porosidade do difusor, sendoct&raado como um processo dispersivo.
Nestes sistemas ndo ha um controle adequado rsen@mcia do ozénio através das bolhas
formadas, cuja area interfacial é variavel devidmalescéncia das bolhas. Este fato acarreta
reducao da transferéncia do 0z6nio e, consequentenggande perda do gas produzido e nao
transferido. A perda do o0z6nio gasoso € agravatiagiela impossibilidade de reutilizacao
do géas exaurido do tanque de contato, devido aearaento de particulas de liquido pelo
gas, que poderia danificar o gerador de oz6nicaso de recirculagdo desta corrente.

Uma das formas existentes atualmente para otiraizeansferéncia € a ampliagédo do
tempo de contato gas/liquido através do aument@toea do tanque de contato. Porém, ha
recomendacdes para o projeto de colunas de borbeafita com altura maxima de
aproximadamente 7 metros (LANGLAI& al, 2000). Outra forma de elevar o tempo de
contato é a utilizacdo de um tanque com chicar@gnp neste caso a reutilizacdo do gés

exaurido também néo se torna viavel. Entretantasesolucdes estdo em desacordo com a



ideia de viabilidade econdmica e eficiéncia de dfem@ncia de massa ja que ambos 0s

processos ocupam grande area em plantas industriais

Cada vez mais se tem observado uma tendéncia eoviddamento de processos
guimicos com acoplamento de tecnologias em sistéibasios, com o intuito de melhorar a
eficiéncia global, reduzir custos de instalacaa/agio, adequando-se a normas ambientais e
de qualidade dos produtos gerados (PABBY e SASTREJ). Neste contexto existem o0s
contactores com membranas que possibilitam o aod&aforma controlada entre duas fases.
Por esta caracteristica, estes dispositivos tém @dhumente utilizados na oxigenacdo de
meios de cultivo, remoc¢ao de impurezas do sangusigemas de hemodialise, remocéo de
H>S e CQ de gas natural, degaseificacdo de correntes dgujlrificacdo de compostos de
organicos, entre outros (MORAES, 2011; AMARAL, 200PABBY et al, 2009;
KRONEMBERGER, 2007).

Os contactores com membranas sdo sistemas quetgrarmicontato de duas fases,
mantendo uma area definida e constante entre Eies dispositivos atuam como uma
barreira fisica, com ou sem seletividade, propoamolo a ndo mistura entre as duas fases e
possibilitando a ndo ocorréncia do fendbmeno deedi§i. Estes contactores séo dispositivos
analogos aos trocadores de calor convencionats,capco e tubo, que apresentam feixe de
membranas na forma de fibra oca, cujo diametrorextpode ser de tamanhos variados. As
principais vantagens observadas nos contactores m@mbranas sao: a interface de
transferéncia imobilizada e a elevada relacdo emtégea de transferéncia disponivel e o
volume do modulo, além do baixo consumo energétieo operacdo de tal processo
(WENTEN et al, 2012; SIRKAR, 2008; DRIOL&t al, 2005; BAKER, 2004).

Um sistema ainda pouco explorado é o acoplamentuizdaizagdo com contactores
com membranas poliméricas para controlar a traérséea entre as fases, minimizando as
perdas de ozonio e, consequentemente, reduzin@sto gnergético com a sua geracao. Os
contactores com membranas poliméricas sdo empregaolm frequéncia em sistemas
gas/liquido, pois estes dispositivos se mostraratiatis por serem de facil operacdo e
trabalharem em condi¢cdes brandas (baixa press@mpgetatura ambiente). Alguns estudos
descritos na literatura tém investigado a utilipagé contactores com membranas poliméricas
de materiais com maior custo, tais como PVDF e PTBEMPERNG et al, 2010;
ATCHARIYAWUT et al, 2009; PINESet al, 2005), aumentando o custo da utilizagcéo
destes dispositivos em sistemas de tratamentoudeeagfluentes.



Desta forma, a utilizacdo e/ou desenvolvimento ukeos materiais polimeéricos, de
baixo custo e com alta resisténcia ao o0zOnio, nastoggdo destes contactores com
membranas se mostra promissor. Mategaimmoditiescomo polipropileno, que apresentam
baixo custo, sdo atualmente utilizados na fabrwagimembranas para outros fins. Por este
motivo, um contactor comercial com membranas dépmogileno serd empregado nesta
investigacdo para realizar a transferéncia cormteoldo oz6nio no sistema gas/liquido para
tratamento de uma solugcado de um composto poluadi@p (acido 2,4-diclorofenoxiacético).

Nesta tese serd avaliado o efeito do ozoénio sobmeaterial do contactor apds a
exposicao, diferentemente de outros trabalhos ércms na literatura que somente
avaliaram a transferéncia do ozonio e a consequiegi@dacao dos compostos nas condicdes
investigadas. Além disto, serd realizada a comparagtre 0os processos convencional de
ozonizacgdo (borbulhamento) e com membranas emedtes condigcbes operacionais para

avaliacao da transferéncia de massa.

1.2 — Objetivos do trabalho

1.2.1 — Objetivo geral do trabalho

Estudar a combinacdo dos processos de ozonizacdotactores com membranas

para o tratamento de aguas e efluentes.

1.2.2 — Objetivos especificos do trabalho

v' Avaliar o comportamento de membranas comerciaiglifdf#gentes materiais
poliméricos quando em contato com 0 0z6nio;

v Verificar o efeito do enriquecimento do oxigénio @ocomprimido na fase
gasosa para a geracdo do 0zonio;

v' Estudar a transferéncia de massa do o0zénio enfeses gasosa e liquida em
contactor com membrana polimérica comercial, andbaa eficiéncia do

processo de ozonizacao do herbicida 2,4D (aciddi2ldrofenoxiacético).



CAPITULO 2
REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo daafiiea sobre as tecnologias de
ozonizacdo e de separacdo com membranas utilizaeista tese, com foco na transferéncia

de massa do o0zbnio para o tratamento de correfeslas.

2.1 — Ozonizagao

Durante décadas o 0z6nio vem sendo largamenteagiiliem plantas de tratamento de
aguas e efluentes para diversos fins como, por gheeroxidagdo de compostos organicos,
desinfeccdo e remocao de cor e odor. O 0z6nio € apgdo de substituicdo a oxidacdo
proporcionada pelo cloro que produz subprodutog®dxorganoclorados) ou como processo
de polimento para ajuste de algumas correnteddaglVON GUNTEN, 2003).

2.1.1 — Caracteristicas e propriedades do oz6nio

O ozonio (Q) € um poderoso oxidante que se apresenta na foengés incolor a
temperatura ambiente com odor penetrante e fadiémdgtectavel em baixas concentracdes
(0,01 a 0,05 mg.t) (LAPOLLI et al, 2003). Este composto é instavel em agua (tempo de
meia vida de minutos), sendo capaz de reagir comaiaria das substancias a 25°C de forma
rapida, tornando necesséria a sua produrgditu. Conforme apresentado na Tabela 2.1, o
potencial de oxidacdo do ozonio é inferior sometedo radical hidroxila. A eficiéncia da
acdo do ozbonio é determinada pela reatividade qaindo composto, volatilidade,
concentragdo residual do ozoénio na fase liquideficente de transferéncia de massa, area

interfacial gas-liquido e composicao quimica daad@VANS, 1972).



Tabela 2.1 Potenciais de oxirreducdo de alguns compostosSTE al, 1985).

Oxidante Potencial de oxidacao (eV)
Radical Hidroxila (HO ) 2,80
O3 2,07
H202 1,77
fon Permanganato 1,67
Dioxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
O2 1,23

Em concentragdes acima de 0,25 mig.b 0z6nio é considerado perigoso, podendo
causar dores de cabeca e nduseas com o aumermpo de exposicdo. Em concentracfes
moderadas este gas pode causar irritagdo no sisempigatorio e nas mucosas oculares. A
solubilidade do ozénio em agua, para uma press@mpaual a 1 atm na fase gasosa, € de
570 mg.L* a 20°C (BELTRAN, 2004; LAPOLLEt al, 2003). Outras caracteristicas de O
estdo apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Caracteristicas Fisico-Quimicas do ozénio (BELNRA004; LAPOLLIet al, 2003).

Propriedades Valor
Massa Molar 47,998 g.mot
Ponto de Fuséo -192,5°C
Ponto de Ebulicao -111,9°C
Temperatura Critica -12,1°C
Presséo Critica 5,46 MPa
Massa Volumétrica a 0°C e 1 atm 2,15 g.I?
Entalpia a partir de O> 142,12 KJ.mot Oz
Comprimento de onda de maxima absorcao 253,7 nm
Potencial de oxidacdo a 25°C 2,076 eV

2.1.2 — Geracao do ozonio

O ozbnio é uma molécula instavel que se decomppmlamente retornando a
oxigénio (Q) (de 4 a 12 horas no ar, dependendo da tempermturadade; e tempo de meia
vida de 1 a 30 minutos, dependendo do pH e tempeaja(BILA, 2005). Portanto, ha a
necessidade de geracéo deste oxidante no locallidagéo, evitando seu armazenamento e
transporte como comumente realizado com gases &h Bara tal, existem algumas técnicas
capazes de gerar o 0z6nio, tais como (i) exposig&aliacdo ultravioleta (UV), (ii) eletrélise

e (iii) descarga elétrica no gas.



O principio da exposicao a radiacdo UV ocorre feegmente na estratosfera, onde
as moléculas de £expostas a acdo fotoquimica dos raios ultravielstdrem naturalmente a
conversdo em § Este processo ocorre mediante a reacdo do omigienar na presenca de
luz UV em um comprimento de onda entre 140 e 190Jdna técnica de eletrolise é utilizada
na prevencao e remediacdo de problemas causadaeqmEjos antropogénicos, auxiliando
no tratamento de solidos, liquidos e gases. Estectéutiliza elétrons para romper, através de
reacfes de oxirreducdo, as ligacdes entre os atdmasxigénio que posteriormente serdo
recombinados para formacgéo de. @ eletrdlise de acido sulfurico diluido € um exsmn
deste processo de geragdo de (SILVA et al, 2011; VERA, 2008; VIDAL, 2003;
GOTTSCHALKEet al, 2002).

A terceira técnica, descarga elétrica (também cHarda descarga Corona), baseia-se
na geracao do{pela passagem de oxigénio puro ou misturas coou@r comprimido entre
dois eletrodos submetidos a uma elevada difereaqatencial entre 4 e 15 kV, conforme a
Figura 2.1 (BILA, 2005; ALMEIDAet al, 2004). Segundo BALAKRISNANt al. (2002), o
rendimento deste processo fica entre 1 e 4% (mim)sestemas alimentados por ar
comprimido e entre 6 e 14% (m/m) por oxigénio puranto a descarga elétrica quanto a
eletrdlise fornecem maiores concentracdes gey@@ndo comparadas a radiagdo UV, mas
somente a descarga elétrica é viavel em larga eedBALAKRISNAN et al, 2002;
HARRISON e BLAZEK, 2000).

Eletrodo
% '? Dielétrico
=T S F 4
> il €,
Alta [Bes =
v ol;aé‘lz,em ~> 02 * Descarga de corona* 02 * 03
> = ho "
%
P g Eletrodo

v v

Remocio de calor

Figura 2.1 Geracéo de 0z6nio por descarga elétrica (BILA520

No estudo de CHEN e DAVIDSON (2002) foi apresentadomodelo matematico de
geracdo do ozdnio na descarga Corona o qual combjpmacesso fisico de descarga com a

guimica de formacéo e destruicdo da corrente d8eggundo os autores, a distribuicdo do
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0zo6nio ocorre paralela ao dispositivo de descalgfaica e que 80% do ozo6nio produzido é
atribuido a presenca de moléculas excitadas detmivig Ainda neste estudo, os autores
detectaram um efeito linear na producédo do ozOpresentado pelos parametros densidade
da corrente, raio do dispositivo de descarga e#ttemperatura e velocidade do ar. A taxa de
producdo do © é diretamente proporcional ao aumento da correngo tamanho do
dispositivo de descarga elétrica, e inversamentauswento da temperatura, a qual possui
menor influéncia quando comparado aos demais p&@nélém disto, eles observaram que

a velocidade do ar afeta a distribuicdo do ozénis nédo a taxa de producao.

ONO e ODA (2004) estudaram o efeito da descargar@oem duas dimensdes para
determinar o efeito da descarga na densidade deicog@rado no processo. Os autores
observaram os efeitos das duas serpentinas enaslnid processo, com caracteristicas
diferentes, sobre a densidade de o0zbnio, chegandonélusdo que ha diferenca nas
eficiéncias. A maior densidade de @i encontrada no segundo canal da camara (segunda
serpentina) onde se obteve entre 3.000 e 4.00CcppnB86 kV.

YANALLAH et al. (2006) estudaram a descarga Corona com carg&&laggativa
na geracao de Latravés da alimentacdo com ar enriquecido comUSaram um modelo
matematico unidimensional para a carga das paticel por simulacdo, apresentaram a
variacdo do campo elétrico, densidade de carggaidiculas e densidade das particulas de
Os. Além disso, verificaram que a densidade dea@menta com o aumento da voltagem e

diminui com o0 aumento da temperatura.

2.1.3 — Decomposic¢éo do 0z6nio

A decomposicdo do ozbdnio se caracteriza pelo caiaupento exponencial de sua
concentracdo em agua, apresentando uma rapidacedagnicio do processo. Este processo
depende de diversos fatores, mas principalmentgHiada solucdo, uma vez que ions
hidroxila iniciam a decomposi¢cdo, com subsequenta@gdes dos subprodutos formados,
como ilustrado nas equacdes de 2.1 a 2.8. Outtoe$aque influenciam esta decomposicéo
sdo a presenca de agentes catalisadores (comoegmople, o peroxido de hidrogénio), a
presenca de sais no liquido (como por exemplo.eaepca de cloretos oriundo de NacCl),

elevadas temperaturas e/ou luz UV. O resultadaipah desta decomposicdo é a geracdo de

8



radicais hidroxila no meio (SILVAet al, 2011; FERREIRA, 2008; LUNAet al, 2006;
ALMEIDA, 2004; BELTRAN, 2004; VON GUNTEN, 2003; LABLLI et al, 2003; PELEG,

1975).

05 + OH™ - HO3 + 0,
05 + HO; — HO" + 05 + 0,
05+ 05 - 03 + 0,

05 4+ H,0 > 0, + 20H"
HO* + OH™ - H,0,

HO; + HO® - H,0 + 0,

0~ +0, - 03

HO} + HOj - H,0 + 04

Equacao 2.1
Equacao 2.2
Equacgéo 2.3
Equacao 2.4
Equacao 2.5
Equacao 2.6
Equacao 2.7

Equacéo 2.8

A capacidade oxidativa do sistema € reduzida desiddgumas reacdes paralelas,

tanto em condi¢cdes alcalinas quanto em agua putee ® ozbénio e ions carbonato /

bicarbonato, peroxido de hidrogénio, radicais preseno meio (H® e HQ'), moléculas

organicas que podem reagir formando radicais hildroXodas as espécies intermediarias

formadas s&o muito reativas e possuem tempo de wviggianuito curto o que dificulta sua

identificacdo (BILA, 2005; BELTRAN, 2004).

Segundo CHANDRAKANTH e AMY (1998), a decomposicdo dz6nio pode

acidificar o meio reacional exceto no inicio doipgo da mineralizacdo onde o pH tende a

aumentar. Este fato ocorre durante as reac¢fesradioais hidroxila presentes no meio e ions

carbonato e bicarbonato formados durante o proassuneralizacao.

2.1.4 — Mecanismo de atuacao

O mecanismo de atuacdo do ozonio pode ocorreréatide duas vias: (i) acdo direta

com ataque seletivo ou (ii) acdo indireta com agatfio seletivo através de radicais hidroxila
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formados. Em pH acido a acdo do ozénio ocorre meéalmente de forma direta através da
atuacdo da sua molécula e em pH alcalino este gimpende a se decompor em radicais
hidroxila, proporcionando uma ac¢ao indireta (SCHDER, 2010; ALMEIDA et al, 2004,
LOPEZ, 2004).

Na acéo direta (ou molecular), o 0zénio age comalipolo devido as suas estruturas
de ressonancia, atuando seletivamente como umeagleitofilico ou nucleofilico. Quando o
oz6nio atua como agente nucleofilico, o ataquereaoos sitios que apresentam um déficit
eletrénico. J& quando a atuacdo ocorre como agdetefilico, os sitios ativos de alta
densidade eletronica, tais como em compostos aimBeAate enxofre e aminas, sdo atacados.
Este tipo de ataque em compostos aromaticos é fanasecido em compostos cujo anel
aromatico é ativado por grupamentos doadores dmm$e como por exemplo, aminas e
hidroxilas (KUNZet al, 2002; VON GUNTEN e LAPLANCHE, 2000). Segundo CHEN
al. (2002), a velocidade de degradacdo de um compostoatico sulfonado é maior que o
surgimento dos ions sulfatos, confirmando a higdtEssque o 0z6nio ataca seletivamente as

duplas ligagbes antes das ramificagdes situadaserndo composto ciclico (C-SB).

De acordo com VON GUNTEN (2003), os compostos dogé como a maioria dos
micropoluentes, sofrem o ataque do ozbnio de foseketiva em certos grupamentos
funcionais doadores de elétrons (ligagbes duplegensas arométicos e aminas nédo
protonadas). Este fato melhora a oxidagdo da mlalgmeio ozo6nio, enquanto que grupos

retiradores de elétrons reduzem as taxas de reacéao.

Na reacao de ciclo adicdo proporcionada pelo atdgquezdnio, o oxidante reage com
duplas ligagbes de compostos formando um ozondidegpo, que na presenca de agua se
decompde para formar aldeidos, cetonas e/ou perdéd hidrogénio como ilustrado na
Figura 2.2 (MIWAet al, 2011; LOPEZ, 2004; CRIEGEE, 1975).
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Figura 2.2 Ciclo adi¢do do 0z6nio em compostos insaturaB@BRE, 198%pudLOPEZ, 2004).

No ataque do oz6nio por acdo indireta, 0 mecaniéregtremamente favorecido em
pH alcalino, onde prevalece a sua decomposicaoaelcais hidroxila que sdo altamente
reativos e nao seletivos. Este processo reativorgasto por trés fases distintas: (i) iniciacdo
radicalar (conforme ilustrado pelas Equacdes dea2218), (ii) propagacdo com ataque as
moléculas presentes no liquido e (iii) finalizagiw ruptura da corrente radicalar. Em pH
neutro, ha a coatuacdo dos dois mecanismos de cig@ios (KUNZet al, 2002; VON
GUNTEN e LAPLANCHE, 2000).

A ozonizacdo e sua utilizacdo em conjunto com peodxie hidrogénio para a
remocao de um herbicida foram estudados por QIANGI. (2010) em pH 7, com reacéo
direta e indireta. Neste trabalho os autores perpns uma rota de degradacao do herbicida
Alaclor em agua via oxidacdo do grupamento arildél molécula, seguido de uma n-
dealquilacao, ciclizacéo e clivagem do anel bermzéilém disto, os autores verificaram que
a toxicidade do composto nao foi completamente vélaodevido a ndo mineralizacdo do

composto.

Mecanismo similar ao apresentado por QIABIGlI. (2011) foi observado por JOVIC
et al. (2013) para a degradacgao de herbicidas tricefon@sotriona e sulcotriona). Neste caso
as duas primeiras etapas foram iguais, diferindmeste pelo tipo de clivagem que
inicialmente ndo ocorreu no anel. Segundo os agjtdireersas outras reacdes ocorreram nos

fragmentos das moléculas dos herbicidas, todasocataque nas duplas ligacdes existentes.
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2.1.5 — Aplicacéo do ozoénio e suas limitacdes

Em plantas de tratamento de aguas e efluentefrooogode ser utilizado em diversas
partes do processo como etapa de pré-ozonizagdmizazao intermediaria, desinfecgéo final
ou como polimento para oxidacdo de poluentes rescanées (OLLERet al, 2011;
FERREIRA, 2008; BALAKRISNANEet al, 2002). Em tratamento de aguas, a utilizacao deste
processo tem por objetivo a remocao de matéerianargécontendo substancias humicas,
compostos inorganicos como o ferro e o manganésge cgabor, além da degradacdo de
micropoluentes como os pesticidas e realizacdcedmfdccdo de dgua potavel para remogao
de virus, bactérias e subprodutos do processmda;élo como os trihalometanos.

Ja em plantas de tratamento de efluentes, o ozénidilizado no aumento da
biodegradabilidade, na remocdo de compostos omgEniecalcitrantes (como fenais,
compostos organoclorados, detergentes e pesticictagpostos inorganicos (como amonia,
cianeto e metais), turbidez, toxicidade, cor, adatde odor e reducdo do lodo biolégico
(ALTMANN et al, 2014; SCHNEIDER, 2010; BILA, 2005; PARASKEVA e GRAM,
2002).

O processo dispersivo de ozonizacdo por borbulhEoneomumente utilizado em
plantas de tratamento, possui a sua eficiénciafisigiivamente afetada pela transferéncia de
massa gas-liquido, reacdo do ozobnio e cinéticaedendposicdo das substancias quimicas
envolvidas. Dentre estes, a transferéncia de nga@sstiquido € o fator que necessita de maior
atencao, pois configura um dos gargalos deste gsoc®© 0z6nio € parcialmente solivel em
agua e tem sua solubilidade afetada pela concéntrde gas em contato com o liquido,
temperatura da agua, pressao absoluta da aguaneatocoom o gas, demanda do 0z6nio na

agua e a eficiéncia de transferéncia do procesSb{RAN, 2004).

Assim, a transferéncia de massa gas-liquido e ¢t als geracdo do ozbnio se
apresentam como 0s principais fatores que limitaptocesso de ozonizagao. Os elevados
custos associados a aplicacdo do ozonio podem isgmizados através do aumento da
eficiéncia de transferéncia de massa proporcionandomento da taxa de transferéncia. O
aumento da taxa de transferéncia de massa é damtamelacionado a passagem do gas
0z6nio para o sistema liquido e ao aumento daiaredacial para transferéncia ocasionada

pelas bolhas.
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SCHNEIDER (2010) utilizou o processo de ozonizggadi@a polimento da corrente de
saida de um reator de leito mével com biofilme (NBBRisado no tratamento de um efluente
de refinaria de petrdleo. Segundo o autor, baiesis1de reducdo da DQO e do carbono
organico total foram observados entre a entradaidasdo processo de ozonizacgao. Isto
possivelmente ocorreu devido a baixa mineralizag@tida pelo processo e a baixa

quantidade de duplas ligagfes existentes nas niaddoresentes na saida do reator biolégico.

HERNANDEZ-LEAL et al. (2011) estudaram a remocdo de micropoluentes fosd
de higiene pessoal tais como triclosan, bisfenok#tre outros) por ozonizagdo. Os autores
obtiveram remocdes efetivas no processo sozinhce e84 e 99% para 0s compostos
micropoluentes presentes em agua ultrapura com if0tes de contato com o0z6nio. Em
tratamento de aguas cinza, a ozonizacdo aposamgato biologico atingiu eficiéncias de
remocao de pelo menos 79%.

MARGOT et al. (2013) reportaram uma meédia de 80% de remocaoctepoluentes
(farmaco, pesticidas, desreguladores enddécrindse entros) proporcionado pelo 0zénio no
tratamento de efluente municipal. Aléem da remocéamicropoluentes, o tratamento com
ozo6nio reduziu também a toxicidade e clareou ceafly sem que houvesse a formacao de

subprodutos indesejados.

ALTMANN et al.(2014) compararam a remoc¢ao de farmacos por cagivze carvao
ativado em pd4. Segundo os autores, ambos 0s pooagegiram mais 90% de redugdo dos
micropoluentes, mas para alguns compostos, conuifansetoxazol e diclofenaco, o ozénio
se mostrou mais eficiente. Para compostos como nzoligazol e iomeprol, o carvao

apresentou maior eficiéncia.

O processo de ozonizacdo pode ser combinado camsaifios de tratamento para
melhorar a eficiéncia de remocéo. O 0z6nio comhiremhn adsor¢édo em carvao ativado pode
aumentar a eficiéncia na remog¢do de cor e compasg@nicos, e com processo bioldgico
pode aumentar a eficiéncia de remocao da matég@nima do efluente, se utilizado como
uma etapa antes destes processos (ALTMAdNMEI, 2014; MARGOTet al, 2013; OLLER
et al, 2011).

Estudos desenvolvidos por LAPELIdt al. (2003) para a desinfeccdo de aguas
indicaram a existéncia de viabilidade técnica docgsso de ozonizacdo, obtendo doses

residuais compativeis as citadas na literatura.cBntrapartida, o custo de implantacdo do
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sistema de geracda situ e de aplicacdo e operacdo, tornam esta alternativeais cara
dentre as opcgdes existentes comercialmente, sesthsséria sua aplicacdo conjunta com

outras tecnologias de tratamento para otimizattere-la viavel.

GOGATE e PANDIT (2004) forneceram informacodes em tsabalho de revisdo que
auxiliam na utilizacéo do processo de ozonizacadratamento de efluentes para a remocéao
de algumas moléculas indesejaveis e desinfeccaoonentes. Os autores destacaram 0s
parametros de operacdo 6timos (pH do sistema,gueescial do ozénio, tempo de contato,
area interfacial, presenca de sequestrantes dmisdiemperatura de operacdo e presenca de
catalizadores) e os designs de reatores comumgizados com uma visdo completa de suas

aplicacdes no tratamento de efluentes.

ROSAL et al. (2008) investigaram a remocao de farmacos em aasode efluente
secundario de ETE, analisando a remocao isoladeada composto e global, através da
reducdo do COT. A maior parte dos farmacos foi redaocom eficiéncias acima de 99%
pelo ozdnio em meio alcalino, apresentando, porbaixa mineralizacdo (15%). Na
combinacdo do o0zbnio com € obteve-se remocgdes dos contaminantes de

aproximadamente 100%, atingindo um percentual demlizacdo de 80%.

Uma avaliacao similar foi realizada por RIVA&Eal. (2009), onde amostras de esgoto
tratado foram submetidas ao tratamento gellY e HO, e suas combinagbes. Em todos os
casos observou-se uma queda na DQO do efluentetamd, a mineralizacao atingida foi de
40% para o o0zbnio puro, 70 e 95% para sua comtnagin HO, e UV/HO,

respectivamente.

2.1.6 — Formas de dispersao de gases em liquidos

Usualmente a transferéncia de gases para liquideseisdbse em processos
heterogéneos, envolvendo através de dispersdonafer@ncia de massa pela interface
gas/liqguido. Uma série de dispositivos, tais comulur@as de borbulhamento em
contracorrente, camaras de mistura com difusoreljnas de prato e empacotadas,
misturadores estéticos, reatores com injetoressesvde agitacdo, sdo comumente utilizados

para este fim. A maximizacao da eficiéncia de fexBscia do gas € apreciada pelo aumento
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da area interfacial de contato e do tempo de anmatre as fases. Desvantagens como o
tamanho dos dispositivos, perda de gases e o ergnfm dos difusores (devido a presenca de
sélidos em suspensdo e precipitados oxidados, omzagio reducdo na transferéncia do

0z06nio) podem ser observadas nestes processos.

GOGATE e PANDIT (2004) demonstraram os tipos déorea comumente utilizados
para transferir 0z6nio para a corrente liquida.tdNesvisdo, foram citados os tipos de
difusores utilizados (discos porosos, difusore®gus de vidro e membranas ceramicas) para
a dispersao de ozonio em pequenas bolhas paraimiregéo do processo de transferéncia.
A maximizacdo da transferéncia ocorre tanto pedm émterfacial formada pelas pequenas
bolhas quanto pelo tempo de contato entre o gd&eido. Uma profundidade entre 3,7 e 5,5
m é o suficiente para se obter um tempo de consafiiciente entre as fases e,

conseguentemente, atingir uma transferéncia otorazdnio.

CALZADO et al. (2006) avaliaram um sistema de borbulhamento gosa para
tratamento de efluente metallrgico por ozonizaddeste sistema, o didmetro das bolhas
formadas foi estimado entre 3 e 4 mm através deazmmara de alta resolucdo. Desta forma,
calculou-se uma érea interfacial de 0,7 a Z@uolume de reator de 0,025 )napresentando
um coeficiente de transferéncia de massa de 5@*xris?, cujo valor esta acima da faixa
observada na literatura para difusores comumeiitzadbs.

Nas ultimas décadas, os processos com membranagar@mndo espago dentre os
dispositivos de contato para dispersdo de gaséss Bgcessos, que antes eram usados para
separacao de correntes, ganharam visibilidade devgiande area de contato disponibilizada

e a facilidade de operacéo.

O trabalho de KRONEMBERGER (2007) é um exemplo alesilizacdo. Nele, o
autor utiliza um dispositivo contactor com membgamaicroporosas para melhorar a
oxigenagado de meios de cultivo para a producdaateitbactantes. O autor observou que a
adicdo de um contactor com membranas possibilitoontrole da concentracdo do oxigénio
dissolvido no meio de cultivo. Este controle ocofaeilmente alterando parametros do

processo, tais como vazao de liquido e a press@mposi¢ao do gas.
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2.2 — Processo de separacdo com membranas

Membrana é definida como uma barreira fisica edtras fases que restringe o
transporte, total ou parcial, dos componentes ptesao sistema (HABER@t al, 2006). Os
processos de separacdo por membranas sao claksfide acordo com a forca motriz
utilizada no processo, como por exemplo, gradiedeepressédo, concentracdo ou elétrico.
Dentre os processos de separacdo por membranas astécrofiltracdo, ultrafiltraco,
nanofiltracdo, osmose inversa, pervaporacao, €eliétiree e os contactores. Com base nisto,
diversas industrias tém utilizado estes processos @ intuito de remover particulas ou
sOlidos dissolvidos, reduzir a dureza, produzir aguitrapura ou remover/transferir
composto/gas especifico (PABBY e SASTRE, 2013).

2.2.1 — Contactores com membranas

O dispositivo contactor com membranas € caractwizor ser uma barreira fisica
gue mantém duas fases distintas, liquidas e/ousgas@m lados opostos sem que haja
mistura entre estas. Membranas densas, porosasnopostas podem ser utilizadas neste
processo, sendo as microporosas cobertas ou ndormaniina camada (pele) densa as mais
usadas. No caso da utilizacdo de membranas miasg®reste dispositivo funciona como
barreira sem seletividade entre as espécies edaslvimobilizando as fases e mantendo-as
em contato como ilustrado na Figura 2.3 (PABBY &3RE, 2013; DRIOLEt al, 2005).

Molécula de Gas
Dissolvido

Molécula de Gas

Liquido

Membrana
de Fibra Oca

Figura 2.3 Esquema da interface entre as fases gas e liqaidena membrana hidrofébica de fibra oca.
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O material da membrana deve ser escolhido de acormoo propdsito e com as fases
envolvidas, podendo ser hidrofobico ou hidrofiliblas membranas de material hidrofobico,
apenas a fase ndo polar ou um gas deve preenclperass evitando assim a formacéao de
uma resisténcia a mais a transferéncia de massdodieentrada da fase polar ou aquosa nos
poros. O inverso ocorre com as membranas de nlatedeofilico. A caracteristica do
material ndo garante que os poros permanecam tiarégse indesejada, ou seja, poros livres
da fase aquosa ou polar no caso de membranas dhdrag. Além disto, a membrana
hidrofébica perde sua caracteristica caso um \aitico da diferenca de pressao entre as
fases, também chamado de pressadrdakthrough seja excedido, proporcionando que a
fase aquosa ou polar penetre nos poros, havenegessidade de um controle operacional
eficiente para o processo. A partir da equacao aeny-Laplace (Equacédo 2.9) é possivel
calcular a variagdo de pressao critid®fitico) para um material especifico, sendo a mesma
dependente do raio do poro,dex € 0 raio maximo do poro), de um fator geomeétrico
relacionado a estrutura do por®)((com valor igual a 1 para poro cilindrico), dad&o
interfacial ) e do angulo de contato entre a membrana e fl@id(PABBY e SASTRE,
2013; SIRKAR, 2008; DRIOLEt al, 2005).

__ 2X@xyXxcosH

APeritico = Equacgéo 2.9

Tpmax

A fim de evitar a mistura das fases, um cuidadastrole das pressdes de operacéo
deve ser realizado no processo de transferéncraadsa por contactores com membranas.
Este controle permite eliminar qualquer possibdelae dispersédo entre as fases, utilizando
uma pressao da fase aquosa/polar igual ou leversaptrior a pressao da fase nao polar.
Para o sistema em questdo neste estudo, cujasefiagelvidas sdo gas e fase aquosa em
contactor com membrana de PP, PABBY al. (2009) determinaram uma pressao critica
maior que 300 psi (>20 bar) para este sistema, di@metro de poro da membrana de 0,03
pum. Para a manutencdo da interface gas/liquidovedstdlém da pressdo maior na fase

liquida, oAP deve ser menor do qué\B critico, para que a fase liquida ndo entre nosspo
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Em comparacdo com 0S processos convencionais dat@ows contactores com
membranas apresentam algumas vantagens, como @uplex area interfacial/superficial
bem definida e elevada, alta relacéo area de coptatvolume do dispositivo (com reducgéo
de tamanho de 5 a 20 vezes em relacdo aos proa@ssgencionais), possibilidade de néo
haver dispersédo de fase, sem formacao de emuldadyalimitacdo de vazéo para as duas
fases em ambos os lados da membrana estédi-up(PABBY et al, 2009; SIRKAR, 2008).
Entretanto, algumas desvantagens podem ser obasmasdte processo, tais como, resisténcia
a transferéncia de massa pela membrana, formacamcdestacbes na superficie da
membrana e ataque quimico aos componentes do itispdMORAES, 2011; DRIOLIet
al., 2005; GABELMAN e HWANG, 1999).

Na literatura, diversos nomes tém sido emprega@oa genominar os contactores
dependendo da aplicagdo especifica a qual € englaregamo por exemplo, oxigenador
sanguineo, membrana de transferéncia de gas, mesmligaida suportada, degaseificador,
deaerador, dispositivo de destilacdo, absorvedgadeextrator ou humidificador (PABBY e
SASTRE, 2013; PABBYet al, 2009).

2.2.1.1 — Operagao dos contactores com membranas

Em sistemas de contato entre fases com membrardifecentes formatos, tanto com
membranas na geometria plana quanto em fibra @ckenp ser utilizadas na montagem de
dispositivos para este fim (placa/quadro, espirafibea oca). Todas as configuragdes
apresentam vantagens e desvantagens, devendovado lem consideracdo a natureza e
caracteristicas do processo na escolha. De acomoAMARAL (2009), as operacdes de
absorcdo de gases necessitam de condi¢Oes bentaefie fluxo das correntes envolvidas
para obter uma melhor transferéncia de massa. igooacao do dispositivo de contato com
membranas na forma de fibra oca, analoga a unmast®cador de calor do tipo casco-tubo,
€ mais comumente utilizada para processos de dBgadecdo e absorcdo de gases
(SIRKAR, 2008; DRIOLIet al, 2005).

Nestes dispositivos com membranas de fibra ocajragdes do fluxo de ambas as
fases envolvidas podem ser longitudinal ou tangén&i membrana e concorrente ou

contracorrente entre as fases. Em dispositivos configuracdo longitudinal, as fases

18



percorrem toda a extensdo da membrana de formé&lpar@nto para as fases fluindo em

contracorrente quanto concorrente, apresentando goimcipal vantagem a simplicidade de

fabricagdo. Em uma configuracdo tangencial, umafakes € forcada a mudar de direcéo e
sentido de forma a encontrar a parede da membmmaadeira perpendicular, provocando
turbuléncia no fluido. Comparando a eficiéncia mandgferéncia de massa entre as
configuragcbes, observa-se que a configuracdo tareapresenta maiores valores de
transferéncia que a longitudinal (AMARAL, 2009).

Em sistemas em escala industrial, normalmentedarmsessaria a utilizacdo de mais
de um dispositivo/médulo de contactores com menasrgrara amplificar a eficiéncia do
processo. A montagem dos moédulos pode ser realegdatir da combinacdo dos moédulos
operando em série e/ou em paralelo. No sistemancédulos em paralelo ha a possibilidade
de ampliacdo da capacidade do sistema, enquantemjugrie podem-se atingir tempos de
contato maiores entre as fases para transferéfcieaportante ressaltar, porém, que ao
combinar os moédulos ha uma queda de pressao ao ttimgistema e o controle da pressao

critica se torna mais relevante (DRIGdtlal, 2005).

2.2.1.2 — Céalculo da transferéncia de massa emactmtes com membranas

Como forma de predizer o comportamento de transf@éde massa no sistema de
contactor com membranas, modelos matematicos sdizadws para descrever o
comportamento da concentracdo e/ou da pressaocalp@fegura 2.4) proporcionado por
resisténcias existentes ao transporte de masss. lesdelos matematicos auxiliam na analise
dos dados. Uma adequada formulacdo matematica encesls e fornece informacdes
relevantes que permitem um melhor entendimentopa@sagéo, possibilitando prever o seu
desempenho e facilitando o ajuste de parametraacpeais.
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Figura 2.4: Comportamento da concentragcdo/pressao parcialgansporte da espécie i do gas para o liquido
através de uma membrana porosa hidrofobica (adap@8AMPERNGet al, 2010).

No processo de contato gas/liquido com membranflexe em estado estacionario
descrito pela lei de Fick para a espé@endo transportada através do filme gasoso € agual
fluxo desta espécie através da membrana e tamhéhag fluxo através do filme liquido
(Equacéo 2.10). O gas em contato com o liquidoupma interface imiscivel se dissolve até
gue um equilibrio seja estabelecido, possibilitaredautilizacdo da lei de Henry para
correlacionar a pressado parcial e a concentracagéadoimediatamente antes e apos a
interface, respectivamente, onde h4 uma descodédeido processo de transporte (Equacao
2.11) (LILEY et al, 1999).

Ji = kigés % (Cigés _ Cig/m) = kI x (Cig/m _ C_l/g) _ kl;iq % (Cig/l _ C_liq)

l l

Equacéo 2.10
P, =H X Cil/g Equagéo 2.11

OndeP; é a pressao parcial da espécle é a constante de Hendy ¢ o fluxo da espécige os

ki sdo os coeficientes de transferéncia de massapggiei (sendo o indicgéas para a fase
gasosaliq para a fase liquidara para a membrana) e Gsséo as concentragdes da espécie
(sendo o indiceyas para o seio da fase gasoBq,para o seio da fase liquidggm para a
entrada do poro g/l e l/g para as concentracdes imediatamente antes e ajbsrface

gasl/liquido, respectivamente).
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Assumindo o modelo de filme estagnante proximotarfiace e mistura perfeita no
seio da fase, o coeficiente de transferéncia desanpsde ser determinado utilizando a
espessura da camada limi&@ (Equacado 2.12) e o coeficiente de difusdo do omtap (D)
(Equacéo 2.13).

0= Equacdo 2.12

u
(R€X<W>th\|
3,66+1,61X ef

OndelL é o comprimento da fibra em contato com ambasasrtes do sistema (m),é a
viscosidade (kg.mis?) ep é a densidade (kg:#h

A

ki =— Equacgéo 2.13

O mecanismo de transferéncia de massa em conacione membranas porosas em
sistemas géas/liquido possui um comportamento anaogonsiderado em sistemas elétricos
para resisténcias em série. O modelo de resisgpamasérie com reacdo (Equacédo 2.14) é
obtido pela soma das resisténcias envolvidas ntepso e expressa o transporte de massa de
um gas difundindo a partir do seio da corrente dgem através da membrana até sua
dissolucéo no liquido conforme ilustrado na Figiita(HINES e MADDOX, 1985).

1 1 1 1

= — 570 z -
KEXdln Kf‘quExd;Xt Kf XHXdpn Kfande}nt

Equacéo 2.14

OndeK,®, KM, K P, K, 9% s&0 os coeficientes de transferéncia de massalghabliquido,

no poro e no gas (Mt} respectivamented € a constante de Henry do oz6nio (2,016x10
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atm.(mol.LY) ) (LILEY et al, 1999), d®™'e di" s&o os didmetros externo e interno da fibra
(m), respectivamente, edn o0 didmetro logaritmico médio da membrana (m) datedo
pela Equacédo 2.1& é o fator de enriquecimento (adimensional), défirpela Equacéo 2.15.

—Ha? Ha? exHa? B
E= 2x(e—1)e + \/4x(g_1)2 + (e-1) +1 Equacao 2.15
dext_dint
din = Tt Equacéo 2.16

- ext
1n<d{nt)
af

I
kxDe;’xCZAD

Ha = ——F— Equacéo 2.17
Ky
1
C XD _ Dps— 3 ~
e = (1 4 L240XD2sp HZO) x ( 03 HZO) Equacio 2.18
VgXCp3XDo3-H20 D3 ap-H20

OndeHa € o numero de Hatta (adimensional — Equacéo 20%7,0 fator de enriquecimento
infinito (adimensional — Equacgéo 2.18)¢ a constante de velocidade da reacéo (22,069 s
(LILEY et al, 1999),Def é a difusividade efetiva do ozonio na fase liq@ida9 x 1 n?.s

1 _JOHNSON e DAVIS, 1996)® é o coeficiente estequiométrico (igual a 1).

O modelo de movimento de particulas em meio gaghssiy gas modg(MASON e
MALINAUSKAS, 1983) é comumente usado para descrevéransporte gasoso em meio
poroso. O transporte difusivo molecular de gasesn&io poroso envolve interacdes das
moléculas do gas, bem como colisbes destas modécata o meio poroso (JOSHt al,
2007; CANNAROZZO et al, 2008). O transporte pode ocorrer via trés menarss
dependendo da caracteristica da espécie gasosaierdastrutura intrinseca do meio poroso:
(I) difusdo molecular; (Il) difuséo viscosa; e JIdifusdo de Knudsen (CANNAROZZ€& al,
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2008). De acordo com a literatura (YUANG e SUNDER14; JIAO e LI, 2011; BERSOBt
al.,, 2011), o transporte do o0z6nio através de uma mamabmicroporosa tende a seguir o
mecanismo de difusdo de Knudsen, pois este process@nsporte € mais significativo em
baixas pressdes e pequenos diametros de poro. iDesi@ a difusividade do {através da

membrana porosa pode ser estimada pela equacédo 2.19

d 0,5
DESEe = (g) X (7") X (L) Equagéo 2.19

2X7TXMO3

Onded, € o didmetro médio do poro da membrana ¢, a constante dos gases (8314,5

m2.kg.kgmott.K1.s?), T é a temperatura (K)M é a massa molar (kg.kgm?l

Diversas correlagbes mateméticas tém sido desedasl\e propostas na literatura
para representar os resultados experimentais, ndssa no coeficiente de transferéncia de
massa ou balanco de massa, porém, cada correlagpbicéda a uma faixa especifica e
limitada de operacdo (PHATTARANAWIKet al, 2005, FUTSELAAR, 1993;
WICKRAMASINGHE et al, 1992; PRASAD E SIRKAR, 1988; YANG e CUSSLER, 19286

Em processos com contactor com membranas de fdtaaoode, dentre as corrente
envolvidas, o liquido é alimentado pelo lUmen daafie o gas pelo casco, a equacao de
Graetz-Léveque fornece duas correlacbes assirgOfpeaia 0 numero adimensional de
Sherwood $h (Equacdes 2.20 e 2.21). Estas correlagbes uldizgara o célculo dsh
(razédo entre as transferéncias de massa convedtiifasiva) estéo ligadas a determinacao do
coeficiente de transferéncia de massa. Para ovabbendo contemplado pela equacao de
Graetz-Léveque, KREULENt al. (1993) propuseram a equacao 2.22. Qualquer desvio
equacdo de Graetz-Lévéque observado na pratica gederiundo de distribuicbes néo
uniformes da vazdo dependendo da configuracdo deposltivo, densidade de
empacotamento, variacdo do diametro dos poros, ro@pto do tubo e nimero de Reynolds
(GABELMAN e HWANG, 1999).

1 1
Sh = 1,62 x (Re X Sc X )5 = 1,62 X Gz3 (Gz>20)  Equagio 2.20
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Sh = 3,67 (Gz<10) Equacéo 2.21

Sh =13/3,673 4+ 1,623 x Gz Equacao 2.22

OndeReé o numero de ReynoldS¢cé o niumero de Schmidgz é o niumero de Graetdy €

o didmetro interno da membrané é o comprimento da membrana.

Quando a alimentacdo da fase liquida em escoan@ntoar no sistema de contato
ocorre pelo casco do dispositivo e o0 gas pelo lumanfibra, ao invés de utilizar as
correlagbes anteriormente citadas (Equacdes 2222 pode-se aplicar a Equacgéao 2.23,
sendo utilizado o diametro hidraulico do dispositigh) (KRONEMBERGER, 2007).

1
Sh = 3,66 + 1,61 X (Re x Sc x )3 Equacéo 2.23

O numero de Sherwood é definido como a razdo entesisténcia a transferéncia de
massa na camada estagnante e o seio da fase.f@esa o coeficiente de transferéncia de
massa pode ser determinado através da combinac&mudecdo 2.24 com correlacdes da
literatura mais adequadas para 0 processo preteneid relacdo a configuracdo de
alimentacdo do sistema e condi¢cdes operacionaiso @or exemplo, com a Equagéo 2.23
apresentada anteriormente (BAMPERMNGal, 2010; KRONEMBERGER, 2007; JANSEN
et al, 2005).

kliq

Sh =-

Xdm
pha

Equacao 2.24
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A utlizacdo de modelos para comparacdo com remgdtaexperimentais foi
investigada por alguns autores na literatura, cugssilitados estdo apresentados a seguir.
PHATTARANAWIK et al. (2005) avaliaram a transferéncia do ozénio atray€sum
contactor com membrana plana de PMMA. Os modeldgrde e superficie renovavel foram
utilizados em conjunto com o modelo de resisténeiassérie para predizer os fluxos de
ozobnio. Nos calculos realizados, a resisténcia anédi membrana foi de apenas 5% da
resisténcia global de transferéncia de massa. ©kciemtes de transferéncia de massa do
oz6nio obtidos através da relacdo com os dadosrimgrdais de oxigénio foram
consideravelmente superiores aos calculados peldelmaedrico. Entretanto, o modelo
demonstrou boa predicdo quanto aos fluxos de ozémioum sistema com agua pura
assumindo concentragdo zero de 0z6nio no seiogdaldi, devendo o modelo ser refinado
caso este sistema seja utilizado na desinfeccaguke Quando comparado com os modelos
ja descritos na literatura, 0 modelo obtido passtema dos autores apresentou uma grande

variabilidade (-5,1 a 29,5%) no célculo do coefitéede transferéncia de massa.

JANSEN et al. (2005) investigaram a cinética de reacdo em untactor com
membranas de PVDF para o tratamento de agua, dasediquida passando por dentro das
fibras. Os autores avaliaram e interpretaram osltegl®ds da ozonizacdo através de um
modelo de transferéncia de massa teorico, utilizanchodelo de filme estagnado. De acordo
com os autores, apés avaliagcdes dos dados expaaisende consideracdes tedricas para 0s
modelos com e sem reagdo quimica, a reacdo dooopodie ser considerada instantanea
guando comparada com a transferéncia de massavdiflssta afirmacédo pode ser feita
devido ao coeficiente de transferéncia de masdaagter atingido valores na ordem de®10
m.s! ou maiores, indicando que as resisténcias apessipela membrana e fase gasosa nao
sdo significantes quando comparadas a da fasediqointendo o contaminante. A diferenca
entre os coeficientes de transferéncia de massiade® experimental pode ser atribuida as
condi¢cBes nao ideais de vazao devido as variagdeametro interno e no empacotamento

nao uniforme das fibras.

BAMPERNG et al. (2010) estudaram a transferéncia de massa emctangs com
membranas poliméricas microporosas para a remogamidno tratamento de um efluente
sintético sendo alimentado no interior da fibran@delo de resisténcia em séries e a equacao
de Graetz-Léveque foram utilizados para estimaoe$icientes de transferéncia de massa do
liquido, que variou entre 3,42x¥@ 4,26x1¢ m.s!, e das membranas estudadas, que foram

de 2,31x1¢ (PVDF) e 0,44x16 m.s' (PTFE). Estes valores reforcaram as informacées
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obtidas na literatura evidenciando que a princigaisténcia a transferéncia de massa é

oferecida pelo liquido.

2.2.1.3 — Molhamento da membrana e critério de gmeéio

Conforme citado anteriormente, as membranas wdizanos dispositivos de contato
podem possuir caracteristicas hidrofébicas ou fild@s. Quando um dos lados de uma
membrana microporosa hidrofébica estiver em cordato um fluido polar/aquoso, havera a
presenca do efeito da tensédo superficial, impededentrada do liquido nos poros. Este
contato entre o fluido e a membrana proporcionadngulo de contato que é utilizado para
caracterizar a molhabilidade de uma membrana. Quaator o &ngulo de contato, menor é a
molhabilidade do material. Assim, com um angulaadetato menor que 90°, o fluido tendera
a molhar o material (caracteristica hidrofilica)geanto que com um angulo de contato maior
que 90°, o fluido ndo molhard a superficie do netécaracteristica hidrofébica) (Figura
2.5). Para exemplificar isto, a Tabela 2.3 apresentangulos de contato da agua quando em
contato com alguns materiais (PABBY e SASTRE, 28BBY et al, 2009).

Tabela 2.3 Angulos de contato de alguns materiais em comtano agua (LILEYet al, 1999).

Material Angulo de Contato
Polipropileno (PP) 102,1°
Acetato de polivinila (PVA) 60,6°
Polietileno tereftalato (PET) 72,5°
Fluoreto de polivinilideno (PVDF) 89,0°
Politetrafluoroetileno (PTFE) 109,2°
Polidimetil siloxano (PDMS) 107,2°
Polisulfona (PSU) 70,5°
Superficie Superficie
Hidrofohica Hidrofilica

Figura 2.5: llustracéo do angulo de contato de um fluido sabma superficie sélida.
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Dependendo da caracteristica da membrana, pode d@isgenodos predominantes de
operagao em sistemas contactores com membranaspuw@®m molhamento (Figura 2.6).
Quando a operacdo ocorre com modulo de membramd®fdbicas, os poros séo
preferencialmente preenchidos pela fase gasosg@idn, ndo havendo molhamento. Ja4 com
as membranas hidrofilicas, ocorre o molhamento damlnrana com a fase liquida
(polar/aquosa) preenchendo os poros (WABICGal, 2005). Devido a presenca de alguns
fendbmenos no processo de transferéncia, pode otcamdém a penetracdo parcial da fase
liqguida nos poros da membrana prejudicando a shidaomposto de uma fase para a outra.
Na investigacdo de WANGt al. (2005), ocorreu uma reducédo de 20% na transferéfei

massa em membranas hidrofébicas quando as mesmeasrggram molhamento de 5%.

e

Solugio squoss Gas

Solug o squoss Gia

Figura 2.6: Modos de operacéo de contactores com membra)aSefn molhamento e (b) com molhamento
(adaptado de AMARAL, 2009).

Segundo GABELMAN e HWANG (1999), a maior difusivia apresentada pelo
composto transferido da fase gasosa quando egtgifasnche os poros de uma membrana
hidrofébica, proporciona uma melhora no desempetthprocesso de transferéncia. Caso a
diferenca de presséo entre as fases liquida eagasf@smenor que a pressao critica, 0s poros

permanecerao secos.

No estudo de ZHANGt al. (2008), os autores observaram o efeito do molhtmen
em membranas hidrofébicas sobre diferentes corsligdeoperacao, reportando uma queda
drastica do fluxo de transferéncia de massa apdsa® de operacdo, com subsequente
estabilizacdo apés 4 dias, e relacionando estaacaos molhamento dos poros. Fato

comprovado pelo surgimento de goticulas dos liquigocorrente gasosa.
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2.2.2 — Estudos da literatura

Dispositivos contactores com membranas de fibraposauem uma imensa gama de
utilizacdo em processos das mais diversas aréasptao, em missdes espaciais para reciclar
efluente (CATHet al, 2005a; CATHet al, 2005b), como pulméo artificial em pacientes com
diversas doencas respiratorias (Ké¥al, 2009), em extracdes de produtos de fermentacao
(MORAES, 2011) e em tratamento de efluentes dastnidltéxtil (BAMPERNGet al, 2010).

Nos ultimos anos tem surgido uma tendéncia de acwpito de processos fisicos e/ou
guimicos como forma alternativa as tecnologiastexises, com o intuito de reduzir de custos,
ampliar capacidade de produgcdo com eficiéncia étieeg sem reduzir a qualidade dos
produtos e respeitando os requerimentos ambie(PABBY e SASTRE, 2013). Neste
contexto, inumeros estudos tém sido publicadogeratura a respeito do aperfeicoamento do
processo de ozonizacgao pela utilizacdo de membreamde para o tratamento de agua quanto

de efluentes.

SHANBHAG et al. (1995) investigaram a permeabilidade do oz6nio pora
membrana capilar ndo porosa de PDMS para remocapohlieentes organicos (Fenol,
Acrilonitrila e Nitrobenzeno) de um efluente simtét Os autores exemplificaram a eficacia
do processo com membranas através da obtencaodiitiamte de transferéncia de massa de
5,80x10° s?, valor ligeiramente superior ao apresentado petesicientes verificados pela
coluna empacotada (1,06x3)0e pelo borbulhamento (3,22x3)) com areas superficiais e
velocidades do liquido comparaveis. De acordo cenawiores, este resultado é explicado
pela substancial relacdo area superficial por uleidie volume apresentada pelo dispositivo
de contato com membranas, que neste trabalhowatngversdes dos contaminantes entre 60
e 85% em corrente liquida com 100 ppm de cada coméate operando com vazdes na faixa
de 0,8 a 1,0 mL. mih

Em posterior trabalho realizado por SHANBHAGal. (1998) com 0 mesmo sistema
do trabalho anterior, os autores formularam um noode superficie livre para descrever
simultaneamente a transferéncia de massa e a rédag@ocom o liquido fluindo pelo casco
do contactor. Segundo os autores, 0 modelo apeskefdi capaz de predizer desempenho do

sistema com contactores.
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JANSEN et al. (2005) investigaram a cinética de reacdo em untactor com
membranas de PVDF para remocdo de substancias dgimic agua de uma estacao de
bombeamento em Spannenburg (Holanda). A constanteldcidade de reacdo de primeira
ordem da auto decomposicdo de fGi de aproximadamente 0,000% em pH igual a 2 e
0,001 &' em pH igual a 7, ndo tendo efeito significativatreamsferéncia de massa ao longo do
tempo de contato. Os coeficientes de transferéglobal de ozo6nio, obtidos na faixa de
vazdes estudadas, foram de 0,4%301,8x1® m.s!. Os autores afirmaram que o fluxo de

0zo6nio se torna mais dependente da vazao de ligoitico passar do tempo de reacgao.

Em um estudo de transferéncia de massa em memlparasas, PINESt al. (2005)
determinaram as taxas de transferéncia gler®nove membranas de PTFE e uma de PVDF
com diferentes poros e espessuras em um sistemaagoa Nos testes com numero de
Reynolds no liquidoRe™) de 2.000, obtiveram-se coeficientes de transééméde massa
com baixa variabilidade (7,6 + 0,5 x1fn.s?) entre todas as membranas estudadas, apesar da
ampla faixa de diametro de poro (0,07 — 6 mm) egfsessura da membrana (0,076 — 0,25
mm). Os autores concluiram que a transferéncia aksanneste sistema foi controlada pela
fase liquida e ndo pelas caracteristicas fisicasmgnbranas investigadas.

No estudo de PHATTARANAWIKet al. (2005) foi investigada a transferéncia do
oz6nio através de um contactor com membrana planBMIMA com o intuito de oxidar
matéria organica natural e o corante Indigo I..@dlde Q aumentou de 6 a 100 vezes com 0
aumento da concentracdo dos contaminantes em cagapanos experimentos com agua
pura. O filme liquido controlou as resisténciasaadferéncia de massa com e sem reacao e o
coeficiente de transferéncia de massa global setrooogdiretamente dependente da
concentracdo dos contaminantes na fase liquiddeBi@loracdo da matéria organica natural,
0 consumo de ©no contactor com membranas foi consideravelmermrtieom(0,048 mg ©
mg? Pt) que na coluna de borbulhamento convencionalr@ Q. mg?! Pt), evidenciando a

principal vantagem deste dispositivo.

LEIKNES et al. (2005) investigaram os efeitos das vazbes e dpetertura da fase
liguida (dgua) na transferéncia da Para remocgédo de matéria orgénica natural em um
contactor tubular com membrana de PVDF. Um mode&otrdnsferéncia de massa foi
proposto para descrever a influéncia da transfeaérecconcentracdo do composto que gera a
cor no efluente e que apresentou desvios meédiosi%deem relacdo aos resultados
experimentais. Os autores observaram ainda queragdo da temperatura influencia o fluxo
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de Q@ tanto positivamente quanto negativamente. Umacgmulo fluxo de @ pode ser
observada com aumento da temperatura até 40°C @adiade liquida é 4gua pura. O inverso
ocorre com 0 mesmo aumento de temperatura quafaie diquida € uma solucdo de nitrito
de sodio. Segundo os autores, a temperatura pooietar o fluxo de ©devido a reducéo na
energia de ativacdo da reacdo e, em contrapadeksfavorecer devido as reducdes da

solubilidade do ®no liquido e da for¢ca motriz proporcionada pelacemtracéo do £

No estudo de JANSEMt al. (2006), a distribuicdo do tamanho molecular de
substancias humicas no processo de ozonizacaaude dg abastecimento em contactor com
membrana de PVDF foi investigada. Nos experimentatados constatou-se que a
transferéncia do ozénio para a fase liquida fotrotexda de forma precisa pelo sistema com
membranas. Os autores caracterizaram e identificalguns dos subprodutos da ozonizacéo,
tais como, acido piravico, acido formico e acetalde e propuseram seus mecanismos de

degradacédo denominada como degradacao periféutside-in trimming

Um contactor com membrana capilar a base de alufoirempregado em conjunto
com uma membrana de pervaporacdo com zeoOlita ZFMr& ozonizacdo e separacao
simultaneas de compostos recalcitrantes (hidrog¢gatd de potassio) em aguas no estudo de
HENG et al. (2007). Uma reducéo 30 vezes maior do carbononargéotal presente na fase
liguida p6de ser observada ao utilizar a membraplac com alumina em relagdo ao
dispersor de vidro comumente utilizado. Este fawedse ao reduzido tamanho de bolha (100
pum) produzida pelo contactor. De acordo com osresif@ processo apresentou 47% mais
remocao do carbono organico total devido ao aumaatoconcentracdo do poluente organico

na zona de reacao.

ZHANG et al. (2009) investigaram o efeito do pH, da concentragéial do corante
e da vazao de gas e liquido no tratamento com conteom membranas de PVDF de um
efluente sintético contendo um corante (C.l. Acrdr@e 52). Constatou-se uma reducao da
eficiéncia de descoloracéo do liquido com o aumédateoncentracdo do corante. O inverso
pode ser observado com o incremento nos demaimpads. Com a variagdo do pH entre

5,6 e 8,6, observou-se que o pH nao apresentdo significativo na remocéao de cor.

No trabalho de ATCHARIYAWUTet al. (2009), a transferéncia de massa don®
membrana de PVDF e os efeitos dos reagentes aasil{alaCOz; e NaCl) da producédo de
corante (C.I. Reactive Red 120), do tempo de réteh@raulico e da remocéo da cor de um

efluente sintético de uma industria téxtil forantudados. De acordo com os resultados, a
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resisténcia a transferéncia de massa na fase digucesentou maior influéncia no fluxo de
oz6nio. Além disto, a presenca de-8@s na solugéo resultou em um aumento do fluxo de
O3, enquanto que a presenca do NaCl ocasionou uto efaitrario. O aumento observado
ocorreu devido a decomposicao das moléculas dameémradicais hidroxila, enquanto que
a reducdo foi proporcionada pela reducdo da salabié do gas. O desempenho na
descoloracgao foi inibido em 10% pela adicdo dogeaetes auxiliares. Em relagédo ao tempo
de retencdo hidraulico, o desempenho de remocamidaumentou com a ampliacdo do

tempo de retencao no sistema.

BAMPERNG et al. (2010) evidenciaram o efeito das velocidades gladd e gas, da
temperatura do liquido e da presenca de reageniegiages (NaCl e N#L£Os3) na
transferéncia de massa para a remocao de cortaméato de um efluente sintético contendo
corantes (C.I. Reactive Red 120, Acid Blue 113 ee®iRed 23). Os autores compararam o
desempenho das membranas de PVDF e PTFE, e olasergae o fluxo de ozonio foi maior
na membrana de PVDF, entretanto a longevidade dabra@a de PTFE na operacao foi
maior (com 16h de operacdo), apresentando um flwmais estavel. Em relacdo aos
parametros do processo, um aumento da transfer@eci@massa, e consequentemente da
remocao da cor, foram reportados na presenca go@Jacom aumento da velocidade e da
temperatura do liquido, fato este ndo observado aamento da velocidade do gas. Apesar
da presenca do NaGOs ter aumentado o fluxo desCeste composto proporcionou redugéo na
remocéao de cor com elevagdo do pH. A presenca @b tdenbém reduziu a remocéao da cor
do efluente, mas devido a diminuicdo da solubikddd gas observou-se reducao no fluxo do

ozonio.

KUKUZAKI et al. (2010) realizaram uma comparacdo entre processos C
transferéncia de massa de o0z6nio para agua entigimssde membranas de vidro comercial a
base de Si® e ALOs, uma com caracteristica hidrofilica e a outra goéreu uma
modificacdo quimica para apresentar caracteribigh@fobica. Em ensaios com as mesmas
condicbes, a membrana hidrofébica apresentou urficerde de transferéncia de massa
global de 1,2x18 m.s?, valor este maior que o da membrana hidrofilic2 d&10° m.s*. O
menor coeficiente de transferéncia de massa apagleepela membrana hidrofilica ocorreu
devido a presenca de liquido (dgua) nos poros. dsted realizados com membranas com
diametros diferentes (0,078 — 0,70 um), o valorabeficientes nédo foi afetado em ambas as

membranas, hidrofobica e hidrofilica.
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O efeito dos parametros de processo pH, sequestdadoadical hidroxila, taxa de
recirculagdo do liquido, fluxo de gas e concentragé HO> e de @ gasoso foram
investigados por ZHANG e WANG (2011) para remocaccdr de uma solugcéo de corante
(C.I Acid Orange 7). Utilizando a combinacédo dedp@&to de hidrogénio com um contactor
com membrana de PVDF para transferir 0zonio, olbsese que o processo de oxidacédo do
corante pode ser ajustado por um modelo cinéticosdado-primeira ordem. A presenca do
sequestrador (carbonato/bicarbonato) reduziu n&iS086 da remocao da cor, entretanto, o
incremento nos demais parametros avaliados prapaei um aumento da degradacdo do
corante. O processo combinade/HDO. apresentou uma eficiéncia de remocao de 70% da
DQO, enquanto que utilizando somente a ozonizac&ficg&ncia foi de 24%. A maior
eficiéncia de remoc¢do do processo combinado ocatesido a formacdo mais intensa de
radicais hidroxila, os quais atuam rapidamente & Seletividade na degradacdo do

contaminante.

WENTEN et al. (2012) reportaram os efeitos de parametros, tarogH, razao dos
fluxos gas/liquido, comprimento da membrana e gomdicdo do médulo, na ozonizacao de
iodeto em agua. O processo com membranas ceraapcasentou melhores resultados de
oxidagdo em comparacdo ao processo convencionalbatbulhamento. A melhor
configuracdo obtida em relacdo a oxidacdo do ioftst@om a passagem do liquido pelo
casco e gas pelo lumen da membrana. Segundo ao®xu#o maior conversdo do iodeto
ocorreu em pH 1, mas de acordo com a andlise stgtatio pH ndo apresentou efeito
significativo na conversdo quando comparado aosageparametros. Assim, mantendo o pH

em 2, obteve-se o coeficiente de transferénciaatsande aproximadamente 1,7Xh0.s?.

CHAN et al. (2012) estudaram a combinacédo de contactores cambranas em acgo
inoxidavel para ozonizagcdo e separacado por mendiE@ramicas a base de zedlita ZSM-5
com alumina para a remocao de compostos desregetadnddcrinos na producéo de agua.
A combinagéo dos processos foi capaz de removepletmmente o composto recalcitrante
(hidrogenoftalato de potassio — KHP) e reduzir &% 2 tempo de residéncia necessario para
a degradacédo. Além disto, a membrana ceramica nseépel pela separacdo foi capaz de
aumentar em 30% a remocao do carbono organicoqotaldo comparado com 0 processo

tradicional em semi-batelada.

Dentre os processos de contato com membrana paaanento de aguas e efluentes
com 0zOnio encontrados na literatura, a maior pgréga de forma dispersiva (com dispersao
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de uma fase na outra) conforme os trabalhos apesken anteriormente nesta secdo. A
operacéo do sistema de contactor com membranas pa@nizacdo de forma nao dispersiva
tem sido pouco investigada devido ao menor fluxotrdasferéncia de ozonio quando
comparado com o processo dispersivo. STYLIAN@I. (2015a) avaliaram a eficiéncia de
tratamento para purificacdo de agua em um proa@sabinado de ozonizacédo sem dispersao
e de filtragdo com membrana. Neste trabalho forarastigados dois médulos em série com
membranas ceramicas, sendo a primeira membranaea dga alumina com uma camada
superficial de polimero para reduzir a hidrofileit® do material (utilizados 4 polimeros
hidrofébicos diferentes) e a segunda membrana d®onou ultrafiltracdo. Segundo os
autores, esta combinagdo de processos limitou eoxiapdamente 25% a formacéo de
incrustacdes na segunda membrana, mas nenhumfefetaservado na remocéao de carbono
organico total. Na etapa de contato, o consumozéaio com as membranas modificadas
apresentou um comportamento proximo da estequi@metm razao inferior a 3,5 mgog

1 COT. Apesar do sistema n&o dispersivo apresen¢momfluxo, 0 mesmo permite uma
reducdo no consumo energético devido a ndo neadsside destruicdo do ozbnio néo

reagido.

STYLIANOU et al. (2015b) utilizaram uma membrana com 3 camadas tpaiar
agua naturais contendo micropoluentes por um psocgsm dispersao de ozonio. A primeira
camada da membrana foi usada como suporte paranasis] a segunda contendo macro-
vazios para suportar as outras duas camadas eeadetomo camada microfiltrante. Neste
trabalho os autores reportaram que a degradac@&ordposto Endosulfan atingiu os limites
da legislacao vigente em 30 minutos de ensaio,an@sazina somente apresentou eficiéncias
de remocao acima de 50 % em tempos superioresrair@ios. Observou-se também um
aumento dos coeficientes de transferéncia de ncassancrementos no nimero de Reynolds,
concluindo que membranas com grandes comprimentpegeienos diametros internos
apresentam altas eficiéncias na transferéncia deargara o processo em questao. Apesar do
aumento do custo de instalagdo no sistema naorsipeuma reducdo no custo operacional

pode ser obtida devido a perda quase nula de azénio

Os trabalhos citados neste capitulo ilustram or@deimento tanto dos processos de
ozonizagdo convencional quanto os contactores cemhranas para o transporte de ozonio.
Assim, diante da revisédo bibliografica realizaderifica-se que a utilizacdo de membranas
para melhorar o processo de ozonizagao de aguhsentes € bastante promissora, apesar da

inclusdo de uma resisténcia a transferéncia doi@zBEntretanto, o processo com membranas
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poliméricas somente sera viavel a partir da redud@® custos de instalacdo e operacao
envolvidos neste processo. Desta forma, estudo® @orpresentado nesta tese devem ser
realizados com o intuito de desenvolver o procesgwrnecer informacdes que elucidem os

caminhos a serem seguidos.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Este capitulo compreenderd a descricdo das técnitdigadas na condugdo dos ensaios
experimentais desta tese. Serdo apresentadostes s contato do{xom diferentes tipos
de membranas, testes de transferéncia de massa @aistema gas/liquido utilizando
contactores e reator de borbulhamento direto, éetede degradacdo do composto organico
pelo sistema proposto. Nele, estardo também digwitlos 0os equipamentos, reagentes,
entre outros itens que foram utilizados no presdrabalho e que possam auxiliar no

desenvolvimento de futuras pesquisas baseadassnatasiescrito nesta tese.

3.1 — Membranas

Para o estudo de verificagdo do ataque do oz6estratura polimérica utilizaram-se 6
tipos de membranas comerciais. Algumas caractasstiestas membranas e 0s respectivos

fabricantes encontram-se ilustrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1:Membranas comerciais selecionadas para utilizaga@xperimentos de oxidacao com ozonio.

Porosidade da

membrana (%) Geometria Fornecedor

Polimero Estrutura

" o 1 Seletivas Ltda.

Polieterimida (PEI) ;j@ 5 C \Cié@ 25 Fibraoca  PAM Membranas

Polietersulfona

O - -
(PES) TO E / 65 Fibra-oca Praxair Co.

Polipropileno (PP) i:s—cml 30 Fibra-oca Minntech Co.
Poli (tetrafluoro £ .
. c-C 85 Plana Millipore Ltda.
etileno) (PTFE) FF/
Poli (fluoreto de 'ﬁ T
I —TC—C 70 PI Milli Ltda.
vinilideno) (PVDF) I ana ripore Lida
R . c|;|-|3
: Poli (dimetl T Si-0 0 Fibra-oca Medicone Ltda.
siloxano) (PDMS) | CHs |,
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A Figura 3.1 ilustra as estruturas das membranaseimais utilizadas e descritas na
Tabela 3.1.

Figura 3.1: Foto-micrografias das membranas comerciais atbs. (A) PP com magnitude de 200 um a direita
e 2 um a esquerda; (B) PEI com magnitude de 506 dimeita e 5 um a esquerda; (C) PES-PTFE com
magnitude de 100 um a direita e 100 um a esquéd&DMS com magnitude de 500 um a direita e 2 um a
esquerda; (E) PTFE com magnitude de 50 um a deei@0 um a esquerda; e (F) PVDF com magnitudé®de 5

pm a direita e 100 um a esquerda.

3.2 — Sistema de geracao do oz6nio e camara de dzagao

Para geragdo do 0z6nio gasoso para uso nos edsatestrabalho foram utilizados os
gases oxigénio puro (99,9%) e ar comprimido se&8o(2le Q) na corrente de alimentacéo
do equipamento. VariacGes das concentracbes déroaifpram obtidas através da mistura

destas duas correntes de maneira a obter a coang@ntiesejada de>@o teste (21%, 40%,
70% e 99,9%).
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O equipamento utilizado para a geracao do ozémio frerador UTK-O-8 da empresa
Unitek (Figura 3.2) alimentado com gés a 3 bare EEsfuipamento converte o oxigénio em
ozobnio através de descargas elétricas (método stmmm Corona) com capacidade maxima
de geracéo de 8,0 ¢tlle Q operando com alimentagéo de gas de 5,0 Xraitemperatura
ambiente. Estas condi¢cdes foram utilizadas nosi@nske contato entre :0e membranas
poliméricas. O o0zbnio gasoso gerado foi medido temsmente através do analisador de
0z0nio gasoso H1 da empresa In USA (Figura 3.2).

Figura 3.2 Sistema de geracao e medicdo dgé@»0so. Na parte inferior da imagem esta o gemdarparte

superior o analisador de;O

A Figura 3.3 ilustra a camara usada para a promdgamntato entre as amostras de
membranas e 0 0z6nio. A camara de contato € aaidstipor um tubo (onde séo adicionadas
10 mg de cada amostra de membrana) contendo um pksturado em cada extremidade,
uma luva metalica com encaixe NPT para injecdo aoegn uma das extremidades e uma

valvula para o controle da passagem do gas naextnemidade.

Local de contato das
amostras de membrana

P~

T p——

Saida
do gés

Entrada
]:I < do gas

\ L

Placa perfurada para
retencdo das amostras

Figura 3.3: Esquema ilustrativo da camara de contato conagestpara a placa perfurada para retengdo das

amostras.
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3.3 — Caracterizagdo das membranas

As membranas comerciais utilizadas no ensaio dedagdo do polimero e citadas no
item 3.1 foram caracterizadas por microscopia @hta de varredura (MEV), analise
termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencia¢ darredura (DSC) e espectroscopia de
infravermelho (FTIR). A caracterizagdo destes nmgterocorreu para a verificacdo de

potenciais alteracdes estruturais e/ou quimicasdgsrpelo contato com o 0zonio.

3.3.1 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises morfolégicas das membranas comercdes & ap0s 0 contato com o
ozobnio foram realizadas em microscopio eletrébnieovdrredura da FEI Company, modelo
Quanta 200, com detector ETD sob alto vacuo e ot@mea faixa de 90 a 100 pA (Figura
3.4). As amostras para as analises foram secaseumo a temperatura ambiente por 24 h e,
posteriormente, fraturadas em nitrogénio liquidapvitar deformacdes. Este procedimento
foi utilizado para determinar a secéo transveesgessura das membranas e os diametros do
poro e externo da fibra. Em seguida, as amostnasnfa@oladas em suportes para serem
submetidas a um pré-tratamento por recobrimento aoma fina camada de ouro
(aproximadamente 300A) em um metalizador JEOL QUIBKITO COATER tipo

“sputtering (Figura 3.5) para evitar que a voltagem da cdeete elétrons alterasse as
caracteristicas da amostra (Mulder, 1996).
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Figura 3.4 Equipamento de microscopia eletrénica de varag@¢dMiEV).

Figura 3.5: Amostras de membranas recobertas com ouro espressuporte utilizado na metalizagao e analise
de MEV.

3.3.2 — Espectroscopia no Infravermelho por transida de Fourrier (FTIR)

O espectrometro FTIR Perkin-Elmer, modelo Spectd0f, com refletancia total
atenuada (ATR) foi utilizado nas analises de irdrenelho para verificagcdo das ligacbes
moleculares da estrutura molecular das amostrasetiebranas. Os espectros foram obtidos
na regido entre 4000 e 650 ¢nutilizando 16 varreduras e resolugédo de 4' @ara cada
amostra. Estas analises foram importantes, poisifdiem avaliar a diferenca estrutural entre

as amostras de membranas.

3.3.3 — Andlise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada em umliaador da Perkin-Elmer, modelo

Pyris 1. Entre 5 e 10 mg de cada amostra foi cdeesm uma célula de platina e submetida a
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taxa de aquecimento de 10°C.mirsob atmosfera de nitrogénio, durante o intendso
temperatura de 30 a 800°C. O acompanhamento da jgerdnassa das amostras com o0
variacdo da temperatura possibilitou avaliar abéglade térmica das membranas antes e

apos o contato com o ozonio.

3.3.4 — Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises de DSC foram conduzidas em um calawnuzt Perkin-Elmer, modelo
DSC-7, em célula de aluminio fechada e vazo degéihio de 22,5 mL.mih A massa das
amostras variou entre 5 e 10 mg. O equipamentorésiamente calibrado com os padrdes In
e Zn, e o programa de temperatura variou na fax&@ a 400°C a uma taxa de 10°C.fin
As curvas obtidas foram utilizadas para verifi@mheuve alteracdo das temperaturas de fusao

(Tm) dos materiais das membranas.

3.4 — Determinacao da concentragéo do tampéo

Apos alguns testes preliminares com o processa@deizacado da dgua destilada por
borbulhamento, observou-se uma redugédo considedaveH da solugdo com o tempo de
borbulhamento. A partir disto, optou-se em utilizmlucdes de 1,876xEM de &cido
sulfarico para os testes de transferéncia em madp & tampao fosfato de sdédio para os
testes em meio neutro. Para isto, fez-se necess&ealizacdo de ensaios para a verificacao
da menor concentracdo da solucdo tampao capaz mternoapH estével durante o periodo
dos testes de transferéncia sem que haja inteciarda concentracdo da solucéo no processo

de transporte do £

A realizacdo dos ensaios de verificacdo do tampaasdorreram através do
borbulhamento do ozbnio gasoso em trés solucdepatmmom diferentes concentracdes
(0,001M, 0,01M e 0,05M). Aliquotas do liquido forasunletadas durante o periodo de 60
minutos borbulhamento e o pH destas foi determinddiavés do percentual de reducéo
determinado para o pH (Figura 3.6) e aceitanddb#iede reducédo, optou-se em utilizar a

concentracdo de 0,05M para o tampao fosfato de.sodi
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Figura 3.6: Variacdo do percentual de reducao do pH no psocgs borbulhamento cony ©m relacao a

concentracdo da solugdo tampao fosfato de sodio.

3.5 — Sistema de transferéncia de massa convencibpar borbulhamento

O sistema de transferéncia de massa convencioraegso dispersivo) escolhido
como comparativo com 0 processo proposto (nao isje¢ foi o processo com coluna de
borbulhamento. Dessa forma, para a realizacao nkmicss de ozonizagdo e de oxigenacao
por borbulhamento, construiu-se uma coluna emiexrde 15 cm de altura e 8 cm de
diametro (Figura 3.7). A base da coluna foi condatem formato cénico com angulacéao de
30° para auxiliar a hidrodindmica do liquido (paraporcionar que o liquido no topo da
coluna seja empurrado sem dificuldade para a baspas suba acompanhando as bolhas),
onde na parte central h4 a injecédo e dispersa@slatgavés de um meio poroso em ago inox

com 0,5 cm de espessura.
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Figura 3.7: Coluna de borbulhamento de um processo convealaitenozonizacao.

A coluna foi fechada no topo para canalizar o az6néo transferido para o liquido,
para um tanque contendo iodeto de potassio ondeeigiralizado para evitar a oxidacao
indesejada. O liquido foi recirculado por uma borfib@let (de 50 L) através de uma
serpentina mergulhada em um banho-maria para ¢tans&réemperatura do teste, mantendo-a
entre 23,5° e 26,5°C. Nesta mesma linha foi insetich sensor (modelo AS-500 da Ozone
Solutions) para determinacdo da concentracdozder€3ente na corrente liquida. Aliquotas
do liquido foram coletadas através de uma valvoidida na linha de reciclo durante os testes

com contaminante para quantificacdo do mesmo.

3.6 — Analise da ascencdao das bolhas da coluna aetdulhamento

A analise da ascencao das bolhas teve por objd&terminar o tamanho médio das
bolhas geradas no difusor da coluna de borbulhaméeim como suas areas superficiais
médias para transferéncia de massa e a velocidédm me ascencéo das bolhas. As bolhas
foram fotografadas, nas mesmas condicbes operaiondizadas nos ensaios de
transferéncia, por uma maquina fotografica SONY ig&fvcom velocidade de obturacdo de
1/1000 segundos e flash de luz de alta frequéit€iblz). Para maior nitidez das fotos, a
coluna de borbulhamento foi mantida mergulhada emtanque quadrado de acrilico com
glicerina para reduzir distor¢des pelo desvio dada passagem atraves do sistema. O sistema

de andlise esta ilustrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Sistema de fotografia da ascencdo das bolhasrepracesso convencional de ozonizagéo. (A)
Maquina fotogréfica, (B) Flash de luz de alta friéxggia e (C) coluna de borbulhamento mergulhadaaegque

guadrado com glicerina.

3.7 — Sistema de transferéncia de massa atravésrmdembranas

O processo com membranas proposto neste trabath@de objetivo reduzir perdas
do 0z6nio gasoso. A alteracdo do método dispepsva 0 ndo dispersivo pode proporcionar
reducdo do custo do processo e possibilitar unt ¢acitrole e reutilizagdo do ozoénio nao

transferido.

Neste estudo, optou-se em utilizar um contactor coembranas para controlar a
transferéncia entre as fases gasosa e liquidantaator com membranas de PP foi adquirido
da empresa Minntech Corporation, modelo Fibétllom area de membrana de 2(f,19
m?), que apresenta 0,03 um de didmetro de poro. &setiios interno e externo das fibras
foram medidos por microscopia eletrbnica de vamedMEV) chegando-se aos valores
médios de 251,4 um e 279,2 um, respectivamente. €&bes dados, foi possivel estimar a
guantidade de 2120 fibras em um dispositivo. O marde Reynolds das correntes foi obtido
utilizando o diametro médio interno da fibra pa@eaente gasosa e o diametro hidraulico do
dispositivo (como detalhado no Anexo B) para a fhgqaida. A Figura 3.9 ilustra o

dispositivo contactor utilizado.
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Figura 3.9: Médulo comercial com membranas de PP utilizadpnogesso ndo dispersivo.
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3.7.1 — Experimentos de transferéncia de oxigéom membranas

Para verificacdo da influéncia dos parametros guragio de sequestrante, vazao de

liquido e vazao de gas no processo, realizaramssaacs para a transferéncia dede forma

a nao afetar a integridade do dispositivo e pelos€ um gas “mais amigavel” para se

manipular. Como sequestrante, utilizou-se o sutféosddio para representar um sistema de

transporte de massa com reacdo, onde o compodiraapQ que foi dissolvido na fase

liquida. A pressao de 3 bar foi mantida na alimgidado gas em todos os experimentos. A

partir disto, montou-se um planejamento de experios conforme descrito na Tabela 3.2,

para estudar o efeito de cada parametro na respastantracdo debservada no liquido

através da medicdo com um oximetro localizado mguia contendo o liquido.

Tabela 3.2 Planejamento dos experimentos de transferénai dem as faixas de cada parametro.

Varidvel Variavel
Experimento [ [Na,;SOs] R Red Experimento | [Na,SOs] Re 9% Re'
(g.L") (L")
1 0,0 378 492 16 0,0 1402 492
2 0,5 378 492 17 0,5 1402 492
3 1,0 378 492 18 1,0 1402 492
4 1,5 378 492 19 1,5 1402 492
5 2,0 378 492 20 2,0 1402 492
6 0,0 378 861 21 0,0 1402 861
7 0,5 378 861 22 0,5 1402 861
8 1,0 378 861 23 1,0 1402 861
9 1,5 378 861 24 1,5 1402 861
10 2,0 378 861 25 2,0 1402 861
11 0,0 378 1230 26 0,0 1402 1230
12 0,5 378 1230 27 0,5 1402 1230
13 1,0 378 1230 28 1,0 1402 1230
14 1,5 378 1230 29 1,5 1402 1230
15 2,0 378 1230 30 2,0 1402 1230
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3.7.2 — Processo de transferéncia de massa com rapatm

Nos fluxogramas das Figuras 3.10 e 3.11 estdoralles ambos os processos
estudados neste trabalho, tanto para os testemmeréncia de massa com membranas
guanto para os testes convencionais de borbulhameaspectivamente, utilizando a

transferéncia do ©ou do Q.

Tanque com
Liquido

Alimentagéo
de gas (ar/O,)

o Trocador de 110
Calor
P-39

-7 P-35

Gerador de O3

Analisador
de O; gasoso

Tanque de
Manémetros (P) — I-3, I-4, I-7 e -8 Lavagem do
Rotametros (FI) - I-1 e I-9 Gas

Medidor de vazéo (F) - I-5 e I-10
Valvulas - V-x
Tubulagdes - P-x

Calibragéo
do sistema

Figura 3.10 Fluxograma ilustrativo do processo com membranas.
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Tubulagbes - P-x

Tanque de
Lavagem do
Gas

Tanque de
Borbulhamento

Trocador de
Calor

Figura 3.11 Fluxograma ilustrativo do processo de borbulhamen

A alimentacdo dos processos ocorreu atraves deilunara de gas oxigénio puro ou
por um compressor de ar com uma subsequente etapecdgem da corrente (representada
graficamente pelo bloco “alimentagdo de gés”) pei@ prejudicar a conversdo no gerador.
Esta corrente (P-1) passou por uma valvula pneaanéil-1) controlada por um sistema de
controle eletrénico e medida através de um rotan{ett) antes de ser alimentada no sistema
de geracdo de ONos testes envolvendo a transferéncia gea@tapa inicial de geracéo do

Oz ndo foi utilizada (ndo houve uso do bloco “geraty”).

Para os testes de transferéncia pelo processoramameal de borbulhamento (Figura
3.11), a corrente gasosa proveniente do geradd?-@la P-10) foi direcionada para o sistema
de dispersdo passando por um rotametro (I-2) paaatdicacdo da vazdo de entrada do
sistema. Ja para o sistema com membranas (Figl®y a. corrente gasosa (P-4) localizada
apoOs o gerador seguiu através de uma valvula priman§®-2) de controle de vazao para o
dispositivo contactor com membranas. Antes e apstdlispositivo havia mandémetros (I-3 e
I-4) que mediam a presséo da corrente na entradasaida para determinacdo da perda de
carga. As correntes gasosas de entrada e saiqaabessos podem ser direcionadas para o
analisador de ©para quantificagdo no gas. As correntes de PB@@ ilustram o trajeto da
corrente liquida utilizada para absorver 90D 0 Q. Nesta etapa foram utilizados medidores
de vazéao de liquido (I-5 e 1-10), manémetros (I-F8, valvula agulha (V-12), bomba de
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diafragma, trocador de calor e analisador dep@ra realizar a recirculagdo da corrente, além
dos controles de temperatura, presséo e quanéibodg Q.

A corrente gasosa foi injetada no contactor conbeszle 64,9 e 237,0 mL.min
enguanto na corrente liquida a vazdo no teste cerviQle 7,0 L.h (para que houvesse
deteccéo do analisador de @b liquido) e no teste comz@ram de 20,0 a 50,0 LlhUm
“trap” foi mantido mergulhado em nitrogénio liquido paeduzir ainda mais a quantidade de
vapor d’dgua na corrente gasosa. As pressdes desntes liquida e gasosa foram de
aproximadamente 0,5 bar e o gradiente de pressémanfases mantido em no maximo 0,1
bar, sendo a pressdo da fase gasosa ligeirameite @a testes foram conduzidos com a
temperatura do liquido em 25°C, com os medidoreé®:d® gas e no liquido como descritos
nos itens 3.2 e 3.5, respectivamente, e 0 gas @ueufgado do processo passou em um
tanque com iodeto de potassio antes de ser detzamtaambiente a fim de evitar a emisséo
de oz6nio. Na Figura 3.12 esta ilustrado o sistexpgrimental utilizado.

Figura 3.12 Sistema de transferéncia de massa nao dispasimanembranas. (A) Painel de controle; (B)
Analisador de @no liquido; (C) Analisador des{Mo gas; (D) Gerador desE) Tanque da corrente de liquido;

(F) Tanque de iodeto de potassio; {®p com nitrogénio liquido; e (H) Banho-Maria.
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3.7.3 — Processo de secagem e desobstrucao dos g@amembrana

Apdbs cada processo de transferéncia do 0zO6nigpmsitivo contactor passou por um
processo de remocao do liquido que, porventurdatemtrado no poro da membrana. Este
processo consistiu em isolar o dispositivo fechaadentrada e saida da corrente gasosa
(extremidades das fibras de PP) e conectar a enwgaghida da corrente liquida (que dao
acesso ao casco do dispositivo) em um sistema adev® sistema de vacuo foi composto
por uma bomba gerando um vacuo de 760 mmHg etrap”“para recolhimento do liquido
retirado do dispositivo. Cada processo de secageaionou por 1h para garantir 0 maximo
de remocao de liquido. Este periodo foi estipulagdds a realizacdo de alguns testes de

verificacdo de retorno da permeabilidade do médaiduncéo do tempo.

3.7.4 — Teste do ponto de bolha

Devido ao problema observado nas membranas enéioekg ataque dozOforam
realizados testes para verificacdo da integridadefibras quando se julgou necessério. Para
tal, o dispositivo foi preenchido completamente cagoa destilada (no Iimen da fibra e no
casco) e um gas inerte (nitrogénio) foi injetadddenente em um dos lados do I[imen da fibra
(a outra ponta da fibra e a entrada da correntedégno casco permaneceram fechadas). O
processo consiste em 0 gas injetado empurrar adtiqoara fora do dispositivo, com o
aumento lento e continuo da pressao do gas injetdéser possivel observar a saida da 12
bolha. A pressdo que é observada no ato de sadtia ldglha é chamada de ponto de bolha

(pressao necessaria para gerar uma bolha).

O ponto de bolha tedrico para o contactor com manax de PP utilizado pode ser
estimado pela equacdo 3.3. Deste modo, se housargimento da 12 bolha em pressodes
abaixo de 47,98 bar, significa que houve o romptmeta fibra, e/ou alguma parte do
dispositivo, permitindo a mistura das correntedirfaa de liquido do sistema passa para a

linha de gas) e caracterizando a inutilidade ddamaor.

48



F93% = P x X r? Equacéo 3.1

Fld =y xp=yX2XmXT Equacdo 3.2

P=2Xx-= Equacéo 3.3

OndeF%s e F''4 s&0 as forcas exercidas pelas correntes gasagasicda| respectivament®; é
a pressao na corrente gasasa o raio do poro; @ é a tensdo superficial do liquido. A

equacdao 3.3 € obtida igualando as equacftes 321 e 3.

3.8 — ldentificagédo e quantificacdo do contaminantmodelo

Para estudar a transferéncia de massa do ozOniaeagfao, optou-se em utilizar a
molécula de um contaminante como modelo. Assim,néaessario realizar analises para

identificacdo e quantificacdo desta molécula derarrocesso de ozonizagao.

3.8.1 — Contaminante modelo

O contaminante modelo escolhido para ser utilizaédste trabalho foi o herbicida
acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4D) da empresak&l (Padrdo analitico PESTANA)L e
adquirido na Sigma-Aldrich em uma concentragdo @ mg.L! com variacdo de
aproximadamente 1 mgL Algumas caracteristicas deste composto, bem su@a@strutura

encontram-se na Tabela 3.3 e Figura 3.13, respectinte.
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Tabela 3.3 Caracteristicas do composto modelo 2,4D.

Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4D)

Formula Cl2CeHzOCHCOH
Massa molecular 221,04 g.mot
Numero CAS 94-75-7
Densidade 1,42 g.cn?
Solubilidade 600 mg.L* (20°C)
Ponto de fuséo 136-140°C
Pressao de vapor 0,4 mmHg (160°C)
Aspecto P6 castanho claro

Toxicidade em peixes (CL50) 100 mg.L* — 96 h

oK

Figura 3.13 Estrutura quimica do 2,4D.

3.8.2 — Espectrofotometria

Para realizar a identificacdo e quantificacdo d&outa do 2,4D na solugéo, realizou-
se uma varredura na faixa de absorcao entre osreoemtos de onda 190 e 400 nm (Figura
3.14). Desta forma, foi possivel determinar um comento de onda para ser utilizado na
deteccado e quantificacdo do composto na analiseatografica. O comprimento de onde de
283 nm foi escolhido devido a boa absorcdo negidoalo ultravioleta e a possibilidade da
existéncia no meio liquido de outras moléculasdptos da degradacdo) que apresentem
absorcdo na regidao entre 190 e 250 nm, podendarcaistorcées na identificacdo e

guantificacdo do herbicida.
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Figura 3.14: Espectro de absor¢cédo do composto 2,4D.

3.8.3 — Cromatografia liquida de alto desempenhBlL(8)

A concentragdo do 2,4D na fase liquida foi deteagénpor cromatografia liquida,
utilizando um cromatégrafo HPLC (Shimadzu Corporatiequipado com uma coluna de fase
reversa tipo silica gel (Supef;aC-18) e pré-coluna com o mesmo material. A fadeeifoi
composta por 30% acetona e 70% &cido orto-fosféricovl passando pela coluna com vazéo
de 0,9 mL.min* a 40°C. O volume de 10 pL da amostra foi injetawocada analise passando
por um detector ultravioleta UV-20AC (Shimadzu Gwogiion) que realizou a quantificacao
em 283nm. A concentracdo do 2,4D na amostra foérabada segundo a curva de
calibracao ilustrada da Figura 3.15. Esta cunacreha a area obtida para o pico do herbicida
com a concentragdo do mesmo na solucdo. Atravésqdacdo 3.4 é possivel obter a

concentracdo do 2,4D no meio liquido de acordo asasposta cromatografica.

Concentracido de 2,4D = 2,147 X 1075 * Area — 0,158 Equacéo 3.4
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Figura 3.15 Curva de calibragdo do composto 2,4D para detergéio da concentragcdo por HPLC.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo, faz-se apresentacéo dostegks obtidos durante o desenvolvimento
da tese e discutindo-os de maneira a fundamentamelhor forma possivel, as conclusées
deste trabalho que visa estudar o acoplamento dosegsos de separacdo por membranas

(PSM) e de ozonizacéo para reducédo de custos maniento de aguas.

4.1 — Avaliag&o do efeito do 0z6nio sobre os maiais poliméricos

A transferéncia nao dispersiva do ozonio para a fagiida pode ser realizada por
contactores com membranas, cuja area de contajasdoom a fase liquida é definida, assim
como possibilita melhor controle das condi¢cdes iogats. Entretanto, os contactores com
membranas, em geral, sdo constituidos de matgridiéricos que podem reagir com 0

0zoOnio, reduzindo as propriedades mecéanicas dasvraegas.

Para investigar a estabilidade e durabilidade deratites materiais poliméricos
guando expostos ao 0zoOnio, realizou-se ensaiosvegifecar o efeito do tempo de contato
com o agente oxidante sobre as propriedades t&ngoémicas e mecanicas dos polimeros
selecionados. O contato com o0 agente oxidante dalizado em uma camara, como
apresentado no Capitulo 3, secédo 3.1. Nesta camaastras de membranas poliméricas

permaneceram em contato com o 0z6nio gasoso piodpsrde exposi¢do definidos.

Apos a exposicdo ao 0zoénio, as amostras das measbi@am analisadas em relacéo
ao seu aspecto e integridade, bem como caractasizadr microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), termogravimetria (TGA), calorimatdiferencial por varredura (DSC) e
espectroscopia de infravermelho por transformaddalerier (FTIR). A identificacdo de
modificacdes, quimicas e/ou morfologicas que possmworrer durante o0 processo de

oxidagao, auxiliam na elucidacao do ataque do ozéos materiais selecionados.

A Figura 4.1 apresenta as foto-micrografias da®ese¢ransversais das membranas
antes da exposicdo ao agente oxidante. Nota-sagjoerfologias sdo distintas, conferindo
diferentes propriedades mecéanicas as membranaséuaas. Observa-se que as membranas
em fibra-oca de PP (Figura 4.1 (a)) possuem umesssgpa de parede muito fina com poros
abaixo da resolucéo utilizada, enquanto as fib@sPES e PEI (Figuras 4.1 (c) e (d),
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respectivamente) exibem poros na forma de macrosam suas secdes transversais. A
Figura 4.1(b) ilustra que a membrana de fibra-oeaP®OMS ndo possui poros visiveis,
caracterizando-se como membrana de morfologia ddésas Figuras 4.1 (e) e (f) ilustram,
respectivamente, as secdes transversais das mewmhidenPVDF e PTFE, apresentando

morfologias tipicas de esponja com poros intercaues.

200 AT SO0 TN

100 TS

S ITNECTORES

Figura 4.1: Fotomicrografias eletrénica de varredura dasesg@nsversais das membranas poliméricas antes
do contato com o ozbnio. (a) PP; (b) PDMS; (c) PEBPEI; (e) PVDF e (f) PTFE.
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Apés o0 contato com o o0z6nio, os materiais invedbgaapresentaram diferentes
comportamentos. As membranas de PEI e PES foraersseente atacadas pelo 0z6nio em
pouco tempo de contato, perdendo completamente pr@wiedades mecanicas como
ilustrado nas fotografias (a) e (b) da Figura A2destruicdo estrutural das membranas
ocorreu de forma rapida devido a presenca de dligiagdes entre carbonos na estrutura
polimérica, como por exemplo, as existentes nossaakmaticos. A deterioracdo dos
materiais quando em contato com o0 0z6nio ocorres mepidamente quando estas duplas
ligacbes estdo presentes na cadeia poliméricaipaindViais especificamente, devido a
natureza eletrofilica do oz6nio atuar fortementbrsoas estruturas estaveis com grande
densidade eletrbnica, 0 que as tornam suscetiveddague pelo agente oxidante, gerando a
abertura da ligacdo e rompimento da estruturaagilizacdo do material.

Na fotografia (c) da Figura 4.2 é possivel verifigae a membrana de PP apresentou
maior resisténcia a oxidagado pelo oz6nio que am®uluas amostras. Contudo, a membrana
de PP também apresentou perda mecanica como asamasiole PES e PEI, mas a reducéo
foi significativa somente apds 4 horas de contatm 0z6nio, quando foi possivel observar
algum efeito visualmente. Desta forma, péde-seicoaf a preferéncia do ataque as duplas
ligacdes pelo ozonio.

As amostras das membranas de PDMS, PVDF e PTFEprésentaram alteracoes
macroscopicas significativas apds 4 horas de eg@dosio 0zonio. As amostras de membranas
de PP, PDMS, PTFE e PVDF foram novamente analigaalaMEV para observar qualquer
modificacdo morfolégica nestes materiais (Figu@).4Como as membranas de PEI e PES
foram facilmente degradadas apés pequeno tempatoordm o 0z6nio, a analise por MEV

nao foi realizada nestas amostras.
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Figura 4.2: Fotografias das membranas poliméricas antes €apgposicdo ao ozdnio. Condi¢des: antes do
contato com o ozénio (al) PES; (bl) PEI e (c1)&®s 2h de exposicao ao ozonio: (a2) PES; (b2)eRER)
PP. Apds 4h de exposicédo ao ozénio: (a3) PES;RBBE (c3) PP.

As membranas de PP foram afetadas pela oxidacdoocomdnio somente apés 4
horas de exposicdo, como discutido anteriormentaaeFigura 4.3(a) observa-se sua
superficie externa em duas diferentes magnitudesn&hor magnitude pode-se observar uma
fratura longitudinal na fibra, o que pode ser afidlo a degradacdo do polimero. Com uma
maior aproximacéao, observam-se os poros tipicasatabrana de PP, entretanto estes poros
estao ligeiramente alargados, quando comparadossqgroros originais. Os poros alargados
aumentam a transferéncia de massa do ozénio péagealiquida, mas também podem
ocasionar perda da resisténcia mecanica. E impgertassaltar que as condigdes do teste de
exposicdo ao 0zonio foram muito mais severas quesntradas em uma operacao real de
um contactor com membranas, ou seja, 0 uso de membe PP ainda pode ser considerado,
desde que seja em condicdes moderadas de expasigaénio.
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Figura 4.3: Fotomicrografias eletrbnica de varredura das nmands poliméricas apés 4h de exposicdo ao
ozonio. (a) PP; (b) PDMS; (c) PVDF e (d) PTFE. Awerda, fotos da secéo transversal, e a direitss fta

superficie externa.

As Figuras 4.3 (b), (c) e (d) ilustram as secdassirersais das membranas de PDMS,
PTFE e PVDF, respectivamente. Nas fotomicrografiastas membranas ndo é possivel
observar modificagfes da estrutura, indicandorefisténcia a oxida¢éo pelo ozdnio, quando

comparado com o0s outros polimeros investigados.
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A resisténcia a oxidacdo que estes materiais aperaen pode ser explicada pela
presenca de pelo menos um atomo eletrofilico ptesenestrutura polimérica, gerando uma
deformacéo da densidade eletronica. Esta deformdif@olta o ataque da molécula de

o0zo6nio a estrutura do material, impedindo o acdssaz6nio aos elétrons da ligagéo.

Com o objetivo de averiguar modificacbes molecglamas estruturas poliméricas,
realizaram-se analises de TGA e DSC. As temperatigalegradacao e fusao foram medidas
antes e ap0s o contato dos materiais com o ozé@me gbservar a estabilidade térmica das

membranas poliméricas selecionadas.

Os resultados das temperaturas de fus@pdas amostras de PP, PTFE e PVDF estéo
apresentados na Tabela 4.1, as quais sdo simdasesesultados reportados na literatura
(MARK, 2007). Ap6s o contato com o0 ozbénio soment@emnbrana de PP apresentou uma

reducgéo significativa ndm, a qual deve ser relacionada ao inicio da degéaddea cadeia
polimérica.

Tabela 4.1: Temperatura de fusdo das amostras de membranaeaapés a exposicdo ao ozobnio.

Tm (°C)
Polimero
Sem contatc 2 horas de contatc 4 horas de contato
PP 162,2 159,2 152,4
PTFE 326,7 326,9 327,2
PVDF 159,5 159,5 159,5

Cada material possui uma faixa te caracteristica e por este motivo a alteragdo da
temperatura de fusdo de materiais poliméricos feignique a estrutura sofreu alguma
modificacdo quimica. No caso do contato entre oeP® Q, a ligacdo entre carbonos é
atacada, na ramificagcdo ou na cadeia principalfreedo uma adicdo de um oxigénio na
estrutura. Se essa oxidagao ocorre na cadeiagalnai estrutura polimérica é rompida com a

formacédo de uma carbonila, tornando o material {0 como apresentado na Figura 4.2
(c3).

Um polimero € termicamente estavel até este alcasga temperatura de
decomposicdo caracteristica. O processo de decgg@poscorre de duas formas, como

despolimerizagdo em cadeia ou decomposicdo aleahdwi primeiro processo, ha a liberacéo
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de uma unidade polimérica do final da cadeia ourdeslo mais fraco. No outro processo, ha
rupturas na cadeia em localizacdes aleatériasngerama mistura dispersa de fragmentos.
Ambos os processos proporcionam perda de massmsequentemente, reducdo da massa

em determinada temperatura. A reducdo da temparater degradacdo significa maior

flexibilidade do polimero e menor resisténcia t&ami

Na Figura 4.4 estdo ilustrados os comportamentatedeada da perda de massa das
amostras de PP, PDMS, PVDF e PTFE em funcdo daetamupa nas andlises de
termogravimetria. O ponto de inflexdo da derivada ‘(banda”) corresponde a temperatura
mais representativa da degradacéao térmica do palime

Derivada do Peso (%.:C™)
Derivada do Peso (%.¢C™)

(a) (b)

T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Temperatura (¢C) Temperatura (¢C)

Derivada do Peso (%.¢C™)
Derivada do Peso (%.¢C™)

© (d)

T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Temperatura (¢C) Temperatura (¢C)

Figura 4.4: Analise Termogravimétrica do (a) PP, (b) PDM$,R¥DF e (d) PTFE. As linhas pretas sédo

relativas as amostras sem contato com ozonioietaslazuis sdo as amostras apos 4h de ozonizacéao.
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Na Figura 4.4 (a) € possivel observar que o PRBeapt& uma variacdo consideravel no
ponto de inflexdo da derivada e na temperaturaideidegradacdo apds 4 horas de contato
com o Q. Este dado corrobora a analise morfologica reddizanteriormente.

Como ilustrado na Figura 4.4 (b), a membrana de Bldresentou uma pequena
mudanca na faixa de temperatura onde ocorre adiegia. Esta mudanca pode ser atribuida
a formacéo de uma fina camada de dioxido de sgicammo proposto por OUYANG@t al.

(2000), tornando o material de PDMS mais fragiapelducédo da espessura da membrana.

As amostras de PVDF e PTFE, respectivamente nardigyt (c) e (d), nao
apresentaram modificagOes significativas da faeaamperatura de degradacao, indicando
gue o contato com o 0z6nio ndo afetou a estabdititinica destes materiais.

Espectros de FTIR das amostras poliméricas foraidasbpara investigar o efeito da
exposicdo ao ozo6nio. A Figura 4.5 apresenta oscesgede FTIR das membranas de PP,

PVDF, PDMS e PTFE antes do contato com o 0zonpme a e 4 horas de exposicao.

O espectro de FTIR da membrana de PP é retratafiuen 4.5 (a), sendo possivel
observar alteracées nas bandas carbonila (C=Q)udaalC-H), as quais sao relacionadas a
reacdo com o o0zbnio. O aparecimento de uma bandd 788 cm', regido de grupos

carbonila de cetona, também exprime estas altesagigridas na estrutura polimérica.

Modificagbes similares também foram observadas paranembranas de PDMS
(Figura 4.5 (b)). Além destas, observou-se altesgi regido espectral de 2990-2855 em
1485-1415 cmt, de grupamentos alquila de cadeia longa com deifgiio axial (simétrica e
assimétrica) e deformacgéo angular assimétricagctispmente (SILVERSTEINt al, 2005).
Apos duas horas de exposicdo ao 0zOnio, um aunmentianda em 1645 cinrelativa as
duplas ligacbes, também é observado na Figura B).5EsSte dado esta relacionado ao
grupamento carbonila formado pela ozonizacdo dpayalquila do PDMS. Entretanto, apos
4 horas de exposicdo ao 0zbdnio € observado umg&ediessa banda, significando uma
remocao da ligacdo C=0O na forma de Oxido de sc(@UYANG et al, 2000). Isso €
importante para realcar que nenhuma modificacaobeervada nas bandas relacionadas as
ligagdes Si-O-Si (865 ci) ou —CH; na ligacdo Si-Ckl(785 cn?).
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Figura 4.5. Espectros de FTIR das membranas selecionaddP(dp) PDMS; (c) PVDF e (d) PTFE. As linhas
pretas sao relativas as amostras sem contato admooAs linhas vermelhas e azuis séo relativanasstras

apos 2h e 4h de ozonizacao, respectivamente.

As Figuras 4.5 (c) e (d) ilustram os espectros rasbranas de PTFE e PVDF,
respectivamente. Nenhuma modificacdo foi observada amostras apdés 4 horas de
exposicdo ao oz6nio, confirmando a resisténcia mMambranas a oxidacdo e que estes

materiais sdo 0s mais apropriados para utilizagdocentactores com membranas para o
processo de ozonizacao.

4.2 — Verificacdo das condi¢des na geracao de ozbni

Para determinar a quantidade de energia necegsdiiaima concentracdo especifica

de ozénio dissolvida na fase liquida, bem como patadar as condi¢cdes de conversdo do
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oxigénio ao ozobnio, investigou-se o efeito da catregdo de oxigénio e da vazéo da corrente
de alimentacdo sobre a geracdo de ozbénio. A andésta etapa é fundamental para a
compressao do desempenho dos contactores com nmamla@oplados ao gerador de ozonio,

alvo desta tese.

Inicialmente, investigou-se a relacdo entre a vadaéoalimentacdo (tempo de
residéncia do gas no equipamento) e a geracao @wdoona saida do equipamento. Em
seguida, os testes foram realizados com conceegal® oxigénio distintas na alimentacao a
fim de verificar a possibilidade de reduzir os ogsllo processo. Para isto, todos os testes de

geracao foram realizados variando a poténcia codsuemtre O e 150 W.

Na Figura 4.6 estao ilustrados os comportamentssaldacdes de vazao da corrente
gasosa de alimentacdo em concentracfes fixas génixi Nas quatro vazdes estudadas foi
possivel observar um comportamento sigmoidal pa@naentracdo de ozonio em funcéo da
poténcia consumida pela descarga elétrica (desaargma). A concentracdo de 0z6nio
apresenta uma variagcdo aproximadamente linear speneegido de poténcia entre 40 a 140
W.

Considerando na analise somente valores entre 41 &V de poténcia consumida,
podemos observar que quanto menor a vazao de &igden maior € a concentracao gerada
de G em uma mesma poténcia. A maior concentracdo deba nas vazdes menores €
explicada pelo fato da reducdo da vazéo proporcioamento do tempo de contato entre o
gas e o sistema dielétrico do equipamento (locdédra a descarga elétrica para a conversao
do & em Q). Para o equipamento utilizado, a reducdo da vdedgas somente pode ser
realizada até um determinado ponto (45% do vaiorajtdeterminado pelo fabricante), pois
abaixo deste ponto o equipamento podera sofrerayypecimento e perda da eficiéncia de

conversao, pois 0 gas serve também como agenitgeraifnte.

62



-
=]
~
S

3,0 L.min.-1
3,8 L.min.-1
4,8 L.min.-1
5,6 L.min.-1

3,0 L.min.-1
3,8L.min.-1
4,8 L.min.-1
5,6 L.min.-1

(2]
o
1
4peonm
3
1
dponm

o
=]
1
a
=]
1

N
o
1
N
o
1

4p o =
4> o =

= N
o o
1 1
<Henm
<“P»enm
< enm
N
o
1
4po m
<»

Concentrag:0 de Ozdnio (mg.L™
8
1

Concentrage0 de Ozbdnio (mg L'l)
= w
o o
1 1

l | |
| v '
Il'l'l"l'l"l'l'l'l'l'l' ‘ ‘

L L T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Poténcia (W) Poténcia (W)

o
1

o
L

G

—~
=

70

\,
=]
L1}

3,0 L.min.-1 n
3,8 L.min.-1
4,8 L.min.-1
5,6 L.min.-1 o

3,0 L.min.-1
3,8 L.min.-1
4,8 L.min.-1
5,6 L.min.-1

(o2}
o
1
4dponm

(o2}
o
1
4dponm

o
=]
1
a
=]
1

B
S
A
]
| |
IS
S
1
>
<

> e
<4»
4»> e
4 ponm

n

=]
1

N

=]
1

n
2
v

4r on

Concentrags0 de Oz6nio (mg.L™)
= w
T T

Concentragz0 de Ozdnio (mg.L'l)
8
1

,_.
o
1
<pom

. A o- )

r—-rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr-r-rT LN I DL I L L L L LA L B B L L L |
© 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 ) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Poténcia (W) Poténcia (W)

o
1

Figura 4.6: Influéncia da vazao de gas,j@a geracao de ozodnio. (A) Corrente com 21% dgémmo; (B)

corrente com 40% de oxigénio; (C) corrente com d@%xigénio; e (D) corrente com 99,9% de oxigénio.

Na Tabela 4.2 estdo descritos os coeficientes arggutias retas obtidas nos testes (em
mg.LL W), no intervalo entre 40 e 140W, que podem serassadra analisar a influéncia
das varidveis envolvidas. Nota-se que a sensibéiddo sistema de geracdo de ozbnio é
menor para a variavel vazao da corrente de alip@atque para a concentracao de oxigénio,
visto a menor variagdo observada. Isto significe qualteracdo provocada pela vazao
influencia menos na geracdo de ozbnio que a pro@opela concentragcdo. Desta forma,
pode-se reduzir a vazdo de alimentagéo para dimanpérda com o gas ndo convertido sem
gue haja uma alteracdo acentuada no processo algigeate 0z6nio e no comportamento do

equipamento.
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Tabela 4.2 Coeficientes angulares da geracdo de ozonio emimgW-! para cada conjunto de variaveis
(percentual de oxigénio e vazao).

Vazao de Alimentacéo
S 3,0 L.min® 38 L.min® 48 L.mid" 5,6 L.min:
2 . 21% 0,535 0,568 0,602 0,621
-EEZ O| 40% 0,861 0,971 1,006 1,047
© 70% 1,052 1,083 1,105 1,133
o 99,90% 1,794 1,865 2,045 2,132

Ao analisar o efeito da concentracdo de oxigénioaneente de alimentacédo, observa-
se que a variacao do coeficiente linear se tornarnsam o aumento na concentracdo de O
na corrente. Isto ocorre devido ao acumulo das cutélé de @ na cadmara de conversao
ocasionado pelo aumento da presséao parcial des& gansequentemente, a menor distancia
dentre moléculas e a maior presenca gder® contato com a superficie do sistema dielétrico.
A maior presséao parcial do oxigénio na camara atareprobabilidade de choques entre os
atomos de oxigénio e as moléculas do gas aposwaugerada pela descarga elétrica.

Na Tabela 4.3 estéo apresentados os dados de s@owditidos em cada experimento,
sendo 0 minimo correspondente a menor tensédo gpaadaonversao no ensaio € 0 maximo
a maior tensdo. A baixa conversao emapresentada nos testes corroboram as informacdes
encontradas na literatura (FOLLER, 1988ud QUISPE, 2010,DI BERNARDO e PAZ,
2008). O aumento na eficiéncia de conversdo obtiogrocesso € um indicativo que a

reducao da vazéo de gas de alimentacao deve lssadati

Tabela 4.3 Determinacao da conversao de oxigénio em oz@nmodiferentes vazdes e concentracdes de
oxigénio de alimentacao.

Vazdo de gas 5,6 L.mit * 4,8 L.mir" 3,8 L.mir 3,0 L.mir *
Concentracdo de @ [99,9% 70% 40% 2194 99,9% 70% 40% 21p6 99,9% 70% 40% 41% 99,9% 70% 40% |21%
Conversdo [Maximo| 1,08 092 143 18] 1,24 1,05 1,61 2p3 146 128 191 P38 176 151 225|279
(%) Minimo | 0,27 0,12 004 057 012 016 018 053 008 0,14 0,28 63 0712 021 037 |0,67
ConcentragdpMaximo| 42,0 25,0 223 144 483 287 251 1d6 56,9 348 =297 }J94 685 41,1 350 | 228
(mg.ly) [Minimo| 38 12 02 17| 17 16 10 16 11 14 16 U9 17 21 21 PO
Vazdo massid Maximo| 14,11 8,40 7,49 497 1391 827 7,23 4f78 1297 7,93 6,77 K42 12,33 7,40 6,30| 4,10
@k [minimo| 128 040 007 051 049 046 029 046 0025 032 036 §43 031 038 0,38 |0,36

De acordo com YANALLAHet al. (2006), em sistemas de geragcdo de ozbnio atraves

do processo de descarga corona, somente a camagdasdque estd em contato com a
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superficie do sistema dielétrico recebe a descaégaca, na qual, consequentemente, havera
a conversdo do gas para ozoénio. Isto explica asdta€®s observados na Tabela 4.3 onde a
maior conversao foi obtida em testes com a cormemie menor concentracdo de oxigénio no
interior da camara de reacdo. Para uma mesma vdeagas e tensdo aplicada pelo
equipamento, obtiveram-se conversdes crescent€s dem a diminuicdo do percentual de

O na alimentacéao.

A excecao para este comportamento foram os testes alta concentracdo de
oxigénio (99,9%). Isto ocorreu possivelmente dedidmséncia de particulas de vapor d’agua
na corrente gasosa, visto que a mesma usada reneefw injetada a partir de um cilindro
de Q puro e seco (99,9% deQdiferentemente das demais correntes que forgetadas a
partir do enriquecimento do ar comprimido com o @aspuro e seco. A presenca de
particulas de vapor d’agua na geracao de ozoniogre a reducdo da area de contato entre o
sistema dielétrico e as moléculas de & consequentemente, a redugdo da conversao do

oxigénio gasoso emz0

4.3 — Processo de transferéncia de massa para adféigiuida

Para investigar a transferéncia de componenteasgagasosa para a fase liquida nos
contactores com membranas, optou-se pelas fibras @e polipropileno. Esta escolha foi
devido a alta relacdo area/volume apresentadanpetono e ao custo do material. Embora o
PP tenha apresentado alguma alteracdo de suagegdeajms pela reacdo com o 0z6nio, deve-
se ressaltar que as condigbes de exposicdo foraemas (c.a. 80 mgipor 4 horas), ndo

impedindo seu uso nos testes de 0zonizacdo coractords.

Para avaliar o processo de transferéncia de masséiqgido com e sem reacéo
guimica, optou-se primeiramente por conduzir osearEentos utilizando ar comprimido
como corrente gasosa para transferéncia fle&i€to a maior facilidade de se trabalhar com
este tipo de sistema. A reacdo de consumo de oaigé@nfase liquida ocorreu com o uso de
sulfito de sédio. Desta forma, pode-se determintaxa de reacdo (considerando reacao de
pseudeld.ordem) e o coeficiente de transferéncia de andsssistema para o0 oxigénio, e

posteriormente relaciona-lo ao sistema utilizandadnio.
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4.3.1 — Transferéncia de oxigénio

Inicialmente, utilizando &4gua pura em equilibriance ar ambiente, estudou-se a
transferéncia de oxigénio do ar comprimido parasa fiquida, utilizando-se o planejamento
de experimentos apresentado na secdo 3.7.1. Osigiamd do processo, concentracdo de
sequestrante de oxigénidNgSQ]) e o nimero de Reynolds das correntes gasReéd)(e
liquida R€'Y), foram utilizados para avaliar a influéncia sobsefluxos de massa e a taxa de
reacdo. A fase gasosa foi alimentada por dentrdibess, enquanto que a fase liquida foi
alimentada externamente. A pressao de alimentagdase gasosa foi mantida em 3 bar e a

diferenca de presséao através da membrana foi nagmickima a zero.

4.3.1.1 — Transferéncia de oxigénio sem reacao

Os resultados obtidos para a concentracdo ddig3olvido na fase liquida sem a
presenca do sulfito de sédio encontram-se repradesina Figura 4.7. Nesta figura pode-se
observar a influéncia das condi¢cdes de escoamestfades gasosa e liquida na transferéncia
de @ e na concentragédo de equilibrio da ®@os menores numeros de Reynolds nas fases
gasosa e liquida, obteve-se mais rapidamente eewwacdo de equilibrio do.(ha fase
liquida quando comparado com o maior Reynold edudsto decorre do molhamento da
membrana causando uma reducdo da transferénciaskarmantre as fases gasosa e liquida.

Para todas as condi¢fes estudadas, o equilibraifgido apds 30 minutos.
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Figura 4.7: Influéncia da corrente liquida na transferéne@arssa. (A) Corrente gasosa com Reynolds 378
(65mL.min?) e (B) corrente gasosa com Reynolds 1402 (237nmiimi

66



As concentragdes de equilibrio de &écontradas nos experimentos sem reacgéo foram
superiores a estimada através da correlacdo estatzelpor BLANCH e CLARCK (1997)
(8,12 mg.LY), para a pressédo atmosférica e na mesma temgetstaras no processo (25°C).
Isto possivelmente ocorreu devido ao fato da peedadcorrente de liquido ser ligeiramente
maior que a pressao atmosférica (P = 1,5 barg) mosdsibilidade de supersaturacédo da fase
liquida no interior das fibras. Cabe ressaltar @fi@se liquida é recirculada, passando por um
tanque em que é efetuada a medida do oxigéniolddso

Considerando a variacdo inicial da concentracdooxigénio na fase liquida,
observadas nas curvas apresentadas na Figuraodlg-se verificar que a corrente liquida
exerce maior influéncia na transferéncia de FEato explicado pela reducdo da espessura da
camada limite de difuséo na fase liquida, decoerdntaumento da vazao de liquido. Na fase
gasosa a mobilidade das moléculas (difusividadelaidr, minimizando o efeito da vazao

sobre a camada limite massica.

4.3.1.2 — Transferéncia de oxigénio com reacao

Testes de transferéncia de &m reacgédo foram conduzidos como descritGeGio
3.7.1, para verificar a influéncia da taxa de reacdo masferéncia de massa. Para cada
condicdo experimental utilizada, o perfil de corn@géo do oxigénio na fase liquida em
funcdo do tempo foi similar, diferindo somente aselag de cada curva. Esta diferenca foi
atribuida a reacéo de consumo do oxigénio, quendiepdga concentracdo do sulfito de sodio e
da transferéncia de oxigénio para a solucdo. Ofsspartidos podem ser observados nas
Figuras 4.8, 4.9,4.10 e 4.11.

O perfil de concentracdo apresentado pelo sistemancembranas é similar ao obtido
através do processo convencional de borbulhamélds.primeiros minutos do processo a
concentracdo de Apermaneceu nula devido ao excesso do sequestrattidato da reacéo
com o sulfito poder ser considerada instantaneaorcentracdo do £Osomente aumenta
qguando ha consumo total do sulfito de sédio preseatsolucdo. O aumento da concentracdo

do O prossegue até atingir a concentracao de equilibrio
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Figura 4.8: Influéncia das condi¢Ges de escoamento da fasieldi na transferéncia de.@ase gasosa com
Reynolds igual a 378 (65 mL.mih Concentracdo de MaO; na fase liquida (g:h): (A) 0,5; (B) 1,0; (C) 1,5; e
(D) 2,0.

Observando os dados apresentados nas Figuragt@8oem concentracdes reduzidas
de sulfito, nota-se que o aumento Reé®s de 378 para 1402 nio apresentou alteracio
significativa na transferéncia de oxigénio, viste @s tempos da faseg das curvas foram
similares. Em solu¢cdes com maior concentracdo titosde sédio a forca motriz para o

transporte do oxigénio permanece elevada por urfodeermais prolongado, levando a

ligeiros desvios no perfil da concentracao deli®solvido.
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Figura 4.9: Influéncia das condi¢Ges de escoamento da fasield na transferéncia de.@rase gasosa com
Reynolds igual a 1402 (237 mL.rin Concentracdo de MaO; na fase liquida (g:h): (A) 0,5; (B) 1,0; (C)
1,5; e (D) 2,0.

Considerando o aumento d®eé® nas Figuras 4.8 e 4.9, observa-se que houve

alterag@es significativas no perfil de concentraddi», especialmente com concentragdes de
sulfito de sodio mais elevadas, o que pode sdrudtio a reducdo na espessura da camada

limite massica. Esta afirmacdo esta mais evideat€igura 4.8 (a), onde ndo ha diferencas
significativas para o inicio do aumentag) da concentracdo de>@om concentracdo de
sulfito de s6dio menor que 1,0 ¢.e oR€E™ de 861 e 1230.

Nas Figuras 4.10 e 4.11 os dados obtidos sdo aagis para melhor evidenciar o

efeito da concentracdo de sequestrante. Na Figurd @), por exemplo, observa-se

claramente que o aumento da concentracédo de sexuesesulta em maiores intervalos para

o inicio da deteccao da concentracdo de oxigésgphiido, atribuido ao incremento na taxa

de reacéo.
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Figura 4.10. Influéncia da concentracéo deJS&; na transferéncia de;@om Reynolds na fase gasosa de 378
(65 mL.minY). Ré4 : (A) 492; (B) 861; e (C) 1230.

Pode-se observar nas Figuras 4.10 e 4.11 que onémuhas valores de Reynolds nas
fases gasosa e liquida resultaram em uma reducdemqmuo para o inicio da deteccdo da

concentracéo de oxigénio dissolvidag), equivalente ao tempo para que haja total consumo
do sequestrante. Este efeito € menos evidente guabservado em baixos valores de

Reynolds, tanto na fase gasosa como liquida.
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Figura 4.11 Influéncia da concentracdo deJS@; na transferéncia de;@om Reynolds na fase gasosa de 1402
(237 mL.minY). Ré4 : (A) 492; (B) 861; e (C) 1230.

4.3.1.3 — Coeficientes de transferéncia de masaaas de reacao

Os dados obtidos nos ensaios de transferénciaigénox, com e sem reagao, foram
utilizados na determinagao do coeficiente de teadstia de mass&(), obtido a partir do

balanco de massa do sistema como descrito pelx@muhal. Os resultados obtidos sao

apresentados na Tabela 4.5.

—In(Ceq —C) =K, Xaxt Equacao 4.1

Onde C é a concentracdo de oxigénio dissolvido na fapaida, Ceq a concentragdo de
oxigénio dissolvido em equilibrio com a fase gasasaa area especifica (AY do sistema

gas-liquido correspondente a area dos poros da raamk € o tempo de processo.
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Para determinacdo da taxa de reacdo dos sistemdadss, utilizou-se a quantidade
de O reagido, obtida com base em uma reacaps#ridel? ordem entre 0 oxigénio e 0

sulfito de sddio, e o tempo da fasg dos perfis de concentracdo de. Bstes resultados

também estdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Coeficientes de transferéncia de massa e taxe=agéo.

Taxa de reagdo (molLmin®)
Re™ 492 861 1230 492 861 1230
S8 [oogl : i i : : i
a2 0,5¢g.L'] 1,17x10* | 1,80 x1¢* | 1,98 x10* | 1,02 x1¢* | 1,98 x10* | 3,61 x1C*
g g 4|10 g.L' | 1,17 x16* | 1,50 x1¢* | 1,94 x10* | 1,22 x1C¢* | 2,40 x10* | 3,05 x1C*
§ qé. 1,59.L* | 1,31 x10* | 1,75 x10¢ | 2,09 x10* | 1,53 x10* | 2,38 x1¢* | 3,22 x10
8 & 2,09.L' | 1,47 x10* | 1,76 x10* | 2,17 x10G* | 1,62 x10* | 2,74 x1G* | 3,38 x10*
Média 1,28 x1@ | 1,70 x10* | 2,05 x10¢* | 1,35 x10* | 2,38 x1¢* | 3,31 x1¢*
Desvio Padrdo | 1,44 x1® | 1,39 x1C° | 1,07 x1® | 2,77 x1C° | 3,08 x1® | 2,36 x1C°
R 378 1402
Coeficiente de transferéncia de massa {i€ol.n.min®)
Re™ 492 861 1230 492 861 1230
f § 0,0 g..* | 2,75x10° | 3,10x10° | 3,23x10° | 1,72x10® | 2,00x10° | 2,94x10°
’%-c% 0,59..1 | 2,14x1C° | 2,34x10° | 3,44x1C° | 1,67x10° | 2,81x1C° | 3,20x1C°
= = S| 10g.L*| 2,70x10° | 2,59x10° | 3,57x1G° | 1,71x1C° | 2,80x1C° | 2,94x1C®
§ qé— 1,59.L.r | 2,55x1C° | 2,77x10° | 2,57x16° | 1,86x1C° | 2,85x1CG° | 2,74x1CG°
8 & 2,0 g.L* | 2,13x1@ | 3,22x10° | 2,57x10° | 1,50x1C° | 2,69x10° | 3,32x1C°
Média 2,46x16 | 2,80x10° | 3,08x1C° | 1,69x1C° | 2,65x1CG° | 3,03x1C®
Desvio Padrdo | 3,02x10* | 3,59x10* | 4,81x10* | 1,30x10* | 3,19x10* | 2,30x10*
R 378 1402

Na Tabela 4.5 observa-se que para numeros de Risyfisbs na fase gasosa e
liqguida, os valores deKL permaneceram praticamente constantes com o0 auntanto
concentracéo de sequestrante. Verificou-se tamhéno gfeito da variacdo dRe?®s no valor
de K. foi menor quando comparado com a variacdoR#d9, fato esperado devido a
difusividade na fase gasosa ser maior que na Hqumiol gas a interacao entre as moléculas da
fase € menor que no liquido). Desta forma, a vali&e'@ possui maior influéncia no

processo de transferéncia de massa do oxigénio.
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Em relacéo a taxa de reacdo para o sistema estunladesmo comportamento pode
ser observado com a variacdoRié'9. Conforme esperado, um incremento na concentracio
de sequestrante resultou no aumento da taxa daoreegmprovando a existéncia de uma
relacdo proporcional entre ambas. O incremento axa tbservado para BR&® foi
proporcionado devido a permanente renovacdo dongastendo a concentracdo de 1@
interior da fibra proximo ao valor de entrada. Estirmacdes podem ser feitas, pois a reacao
do @ com o componente presente no liquido ocorre dmdoinstantdnea, mantendo a

diferenca de potencial para transferéncia de negsa as fases constante.

Com objetivo de averiguar a relevancia de cadanpetré, utilizou-se csoftware
estatistico Minitab 17 como ferramenta, inserindams programa os dados da Tabela 4.5 com
um intervalo de 95% de confianga. Os termos com omewpresentatividade foram

desconsiderados para obter um melhor ajuste dolmode

A avaliagcdo pelosoftware apresentou um coeficiente de correlacdo de 88,0%,
demonstrando que ha uma boa predi¢cdo da varigy@bsta. Entretanto, observou-se valores
grandes de residuos, como pode ser observado neHd2. O residuo € a diferenca entre
um valor observado e o seu valor ajustado corresgaa e indica 0 quanto um modelo leva
em consideracdo a variacdo nos dados observadosej@uos residuos grandes observados
sugerem que ha uma grande variabilidade entredsdbeK, medido e estimado.

Graficos de Residuo de KL
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Figura 4.12 Graficos dos residuos da andlise de variabilidade
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Em relacéo ao grafico de probabilidade normal @mteslo na Figura 4.12, observa-se
a proximidade entre os pontos e a linha de regreagétada, mostrando que o modelo é
satisfatério, pois indica uma normalidade pararosse Quanto mais o modelo de regressao é
responsavel pela variancia, mais proximos da ludnaegresséo ajustada estardo os dados.
Além disto, o grafico de valores ajustados na Rigud?2 ilustra a aleatoriedade dos pontos,
aclarando que o modelo de regressao linear utdiZzaddequado aos dados. Observando o
histograma presente também na Figura 4.12, pesehee o perfil apresentado € semelhante
a uma distribuicdo normal, corroborando com o gueliservado no gréafico de probabilidade
normal, citado anteriormente. O grafico de ordemoldservacéo (Figura 4.12) possibilita
afirmar que h& independéncia entre os residuos, @@ existe comportamento sistematico
entre os pontos.

Partindo dos resultados apresentados nesta seg@dyiese que ®Re'd é o parametro
gue apresenta a maior influéncia tanto na transfex&le massa quanto na taxa de reacao do

processo com contactor com membranas.

4.3.2 — Transferéncia de massa do oz6nio

A partir do conhecimento das condicfes de geraedmrdnio e do comportamento da
transferéncia de massa no contactor com membrdaafase gasosa para a fase liquida,
desenvolveu-se as condi¢cdes para 0s ensaios dreraeopo da geracdo de o0z6nio com o
processo com membranas. Para fins comparativodizawae também o processo

convencional de ozonizacao através de borbulhaneentcoluna.

Todos os ensaios de ozonizacdo foram realizadosocamcomprimido (21% de £D
na alimentacdo, devido ao baixo custo deste gdiganoto aproximadamente 62,5% da
poténcia do equipamento de geragdo. Para reditieréeréncia do vapor d’agua presente no
ar comprimido, antes de entrar no ozonizador, eentg de alimentacao percolava por uma

coluna recheada com silica gel.
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4.3.2.1 — Coluna de borbulhamento sem reacao

Para os testes de ozonizacdo com processo connahd® borbulhamento, utilizou-
se vazdo de gas de 3,8 L.rhie agua com, aproximadamente, pH 2 (solucdo deo acid
sulfiirico 1,88x10°M) e pH 7 (solucdo tampade fosfato0,09M). A utilizacio de valores
diferentes de pH teve o intuito de observar o caotaptento da transferéncia do oz6nio da
fase gasosa para a fase liquida quando o meigp&jma sua decomposi¢do ou ndo. Quando
0 pH esta igual ou menor que 2, o ozénio permanaderma molecular e, desta maneira, na
presenca de contaminantes na fase aquosa a reag#&® [@elo mecanismo molecular (Figura
4.13). Em pH proximo da neutralidade, parte dgpf@sente na fase aquosa se decompde em
O- e radical, que na presenca da agua forma raddrabdila, agente fortemente oxidante, ndo
seletivo e instavelBELTRAN, 2004. Devido a pouca seletividade do radical hidroxla
dificil prever seu mecanismo de ataque sobre umposto especifico. A decomposicao
parcial do Q possibilita 0 ataque ao contaminante tanto peloamemo molecular quanto

pelo mecanismo radicalar.

o / e S/ \/ \/

/C:CK—>/C:CH—>C+C9

A 1)

@ Qe 0 O
GO

.
et - %

Figura 4.13 Mecanismos de reagéo do ozénio em meio liquidecémismo de Criegee).

As Figuras 4.14 e 4.15 ilustram, para fase liqwola pH aproximadamente 7 e 2,
respectivamente, a variagdo da concentracdo decogdnambas as fases, liquida e gasosa,
em funcdo do tempo do experimento. Com estes aewidlt observa-se que a concentracao de
Os gerada na fase gasosa para ambos 0s casos naéarnesma, possivelmente devido a
presenca de uma maior quantidade de vapor d’aguarncomprimido. Entretanto, na
condicao de equilibrio, a razdo entre a concerdrdedozonio nas fases gasosa e liquida foi
de 4,31 + 0,18 e 4,47 = 0,23 para pH 7 e 2, res@acente, podendo se considerar

estatisticamente iguais.
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Figura 4.15 Transferéncia do ozénio mantendo a fase liqui@ld aproximadamente 2 e sem reacao. Ensaios

em triplicata. (A) concentracédo na fase gasosg edBcentracédo na fase liquida.

No ensaio com pH 7, parte da € decompde (NEME& al, 2000), fazendo com
gue a concentracdo detectada na fase liquida igejeainente menor que a concentracao
relativa a quantidade transferida. Esta condi¢capipia maior gradiente de concentracao para
a transferéncia de massa entre as fases, quandma@do com 0 ensaio com o pH 2. Os
valores dos coeficientes de transferéncia de mageaamente superior para a fase liquida
neutra (1,54x18 mol.mint.m?) quando comparado a fase liquida acida (1,38xh6l.mirt
1 m?), confirma esta hipotese.

No final de cada ensaio, a geracdo de ozoOnio f@riompida para verificar o

decaimento na concentracdo do oxidante na fasedigbigura 4.16). Com isto, observou-se
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um decaimento gradativo da concentracao de ozatimgindo valores préximos de zero apos
uma e duas horas em pH 2 e 7, respectivamente.

A variagéo inicial da concentracdo com o tempo ublizada para determinar o
coeficiente de decomposicdo da ©m cada condigdo. Este coeficiente, assim como o
coeficiente de transferéncia de massa, apreseatouligeiramente maior para a fase liquida
com pH 7. Nesta condicdo, a decomposicao do ozérpotencializada pela formacao de
radical hidroxila e @ Em pH 2 a reduc&o na concentracdo do ozoénioswliiquida ocorre
apenas pela transferéncia para a fase gasosa.
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Figura 4.16. Reducédo da concentracdo do o0zdnio na fase ligyda interrupcdo de sua geracdo. Ensaios em

triplicata. (A) pH 7 e (B) pH 2, aproximadamente.

4.3.2.2 — Coluna de borbulhamento com reacao

As mesmas condicbes dos ensaios descritos na seg@&dor foram repetidas
adicionando o herbicida 2,4D na fase liquida, olzs@to-se o comportamento do processo de
ozonizacao na presenca de reacéo. As Figuras 4.1B dustram a variacdo da concentracao
de Q@ nas fases gasosa e liquida, mantendo a fasedigmdpH aproximadamente 7 e 2,
respectivamente.
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Figura 4.17: Transferéncia do ozénio mantendo a fase liquwpld aproximadamente 7 e com adicéo de

herbicida 2,4D. Ensaios em triplicata. (A) concagdio na fase gasosa e (B) concentracédo na fastaliqu

Na Figura 4.17 pode-se observar um periodo no guebncentracdo de o0zodnio
aumenta gradativamente na fase liquitha)( diferentemente do que foi observado nos
experimentos em que ndo havia consumo gm#®reacdo com o herbicida 2,4D. Por este
motivo a concentragdo dez@a fase liquida foi menor em um mesmo tempo deessw e
pH. O Q detectado neste teste é oriundo do excesso ddog#cido pelo sistema de
borbulhamento e, por isso, a concentracdo fldefectado € menor que o transferido, ja que
parte reage com o herbicida ao mesmo tempo. Eses&x se perde por ndo ter reagido com

0 contaminante.
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Figura 4.18 Transferéncia do ozénio mantendo a fase liquida@ld aproximadamente 2 e com adigdo do

herbicida 2,4D. Ensaios em triplicata. (A) concagdio na fase gasosa e (B) concentracao na faskaliqu
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Na condicédo de pH 2 para a fase liquida, comorddstpela Figura 4.18, observa-se
um periodolag similar aos experimentos em que ndo havia reacéte &imento mais
acentuado ocorre devido a presenca do oz6nio éxatsente na forma molecular para a

reacdo com o contaminante.

A degradacao do herbicida 2,4D no meio liquido élerehtes pHs foi quantificada,
monitorando-se sua concentracdo ao longo do expetinconforme apresentado na Figura
4.19. Em pH 7, Figura 4.19 (a), a velocidade ihid@ degradacdo do herbicida € menor
(3,87x10° mol.mint.LY) do que em pH 2 (6,41xPOmol.mint.LY), Figura 4.19 (b),
provavelmente, devido a uma competi¢éo pelo raflicedado entre o herbicida e o material
do tanque de borbulhamento (Poli-metil-metacrilaidra atingir o limite de deteccdo do
herbicida no equipamento (ou seja, levar a conaediir a praticamente zero), injetou-se 0,30
g de Q para pH 2 e 0,51 g para pH 7, sendo somente gestas quantidades reagidas no
sistema.
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Figura 4.19 Reducéo da concentracdo do herbicida 2,4D nditpsda em (A) pH 7 e (B) pH 2,

aproximadamente. Ensaios realizados em triplita. 10 mg. L.

4.3.2.3 — Contactor com membrana sem reacao
Para avaliar a transferéncia defara a fase liquida quando se utiliza o contamior

membranas, foram realizados ensaios sem que heuveasdao de consumo do 0zdnio.

Assim, para a transferéncia dg @ilizando o dispositivo com as membranas foi sségo
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realizar um ajuste na vazdo de liquidRe'f = 172) devido a limitagdes do equipamento de

geracdo de ozdnio que foi concebido para opergressdo atmosférica.

As Figuras 4.20 e 4.21 ilustram a variacao da aaragdo de oz6nio nas fases liquida
e gasosa em funcdo do tempo, mantendo a fasedigquid pH aproximadamente 7 e 2,

respectivamente, e sem a presenca de reacdessieramdo ozonio.
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Figura 4.20 Transferéncia do ozénio através do contactor m@mbranas, mantendo a fase liquida em pH
aproximadamente 7 e sem reacdo. Ensaios em tt#pli@s concentracéo na fase gasosa e (B) congéitrza

fase liquida.

Em pH 7, Figura 4.20 (b), a variacdo da concentralfiozonio na fase liquida até
atingir a concentracdo de equilibrio foi similabktida no teste de borbulhamento (Figura
4.14 (b)). Entretanto, € importante ressaltar qusistema com borbulhamento pode ocorrer
perda do @pela passagem de bolhas pela coluna de liquidoageansferéncia completa do
gas para a fase liquida. A eficicia do sistema m@mbranas na otimizacdo da transferéncia
de @ sera melhor observada na secéo 4.3.2.4.
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Figura 4.21 Transferéncia do ozénio através do contactor m@mbranas, mantendo a fase liquida em pH
aproximadamente 2 e sem reacdo. Ensaios em tt#pli@s) concentracdo na fase gasosa e (B) congétrza

fase liquida.

Na Figura 4.21 (b), mantendo a fase liquida em pbb2erva-se que a concentracao
de equilibrio do oz6nio na fase liquida é infeaonbservada no teste com a fase liquida em
pH 7. Este fato foi atribuido a concentracdo deigg@iramente menor na corrente gasosa. Os
valores do coeficiente de transferéncia de massgapara os experimentos em que a fase
liquida foi mantida em pH 2 ou 7 foram 3,66X1©5,17x1¢ mol.mirt.m?, respectivamente.
Similar ao observado para a ozonizagcdo por borméhto, sem reacdo de consumo de
ozobnio na fase liquida, os valores iKeforam proximos nos dois pHs investigados. Uma
melhor eficiéncia na transferéncia de massa foidalgpelo processo com membranas em
comparacao com o borbulhamento por ndo haver peagasar dos valores #e obtidos
com 0s contactores serem menores que 0s obsemadmduna de borbulhamento, devido a

maior area de transferéncia de massa.

4.3.2.4 — Contactor com membrana com reagéo

O objetivo principal desta tese é a aplicacao sieisia de contactor com membranas
em tratamento de correntes liquidas com a presdaceontaminantes. Por este motivo,
realizaram-se ensaios deste sistema na presengarltloida 2,4D (concentracao inicial com
base no valor maximo permitido pela CONAMA 357/2@8510 mg.tY), como apresentado
nas Figuras 4.22, 4.23 e 4.24, cujos resultadogrposker utilizados, juntamente com o0s
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apresentados nas secdes anteriores, para compsEisaderna convencional de borbulhamento

de ozOnio com o sistema proposto.

Com a fase liquida mantida em pH 7 ou em pH 2, rAgu4.22 e 4.23,
respectivamente, observa-se que a concentracdos dea @ase liquida permaneceu nula
durante todo o ensaio. Uma hipdtese para esteéfatoapida reacdo de consumo dogOe
passa para a fase aquosa, tornando impossivel etaec@io. Na Figura 4.24 é possivel
observar o declinio da concentracédo do herbicidB Bps pH’'s 2 e 7 durante o processo de
transferéncia do ©através do dispositivo.
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Figura 4.22 Transferéncia do ozénio através do contactor m@mbranas, mantendo a fase liquida em pH
aproximadamente 7 e com presenca do herbicida EAgaios em triplicata. (A) concentracdo na fasesme

(B) concentracao na fase liquida.
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Figura 4.23 Transferéncia do através do contactor com meraBranantendo a fase liquida em pH
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(B) concentracao na fase liquida.

82



12
- o] o i
.11 ® pHES6 o 11 !
S 11 A pssr|| S A pH205

Am = 10
5 Lo 2 [ - M . a
< 09 A = » - q :, 09 i
N
2 08 4 3 08 1 ) - .

« A °
8 074 5 071 A ° . »
S j
= 067 = 06+ SN
1 A

E 054 g 05
5 j
Z 044 % 0,4 1
2 % 03]
g 0,34 % R -_
£ 024 £ 02
S j
2 0,14 (A) 2 014 (B)
o o |
© 00+ — T T —T —T | B — T T T © 004 — T T — T | B m—  E— T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 2

Tempo (Minuto) Tempo (Minuto)

Figura 4.24: Reduc¢édo da concentragéo na fase liquida durgmtecesso de transferéncia, mantendo a fase

liquida em (A) pH 7 ou (B) pH 2, aproximadamentes&os realizados em triplicata, €10 mg.L.

Comparando os graficos da Figura 4.24, observarsemaior taxa de degradacao do
herbicida 2,4D em pH 2 (Figura 4.24b), onde ha gres apenas de 0zonio na forma
molecular na fase liquida. Este fato ocorre deddd® molecular atacar preferencialmente
ligacdes duplas (VON GUNTEN, 2003), como as existema molécula do 2,4D. Em pH 7,
além do Q molecular, ha a presenca de radical hidroxila cujataque ocorre tanto no
contaminante, quanto na membrana, ou seja, setviklde. As taxas de reacdo do ozonio
com o herbicida 2,4D, para pH 2 e pH 7, foram 1188xmol.mirn.Lt e 8,12x1® mol.mirt
1L, respectivamente, utilizando 0,15 g para pH 214 ,para pH 7 em 90 minutos de teste.
Ao comparar estes resultados com os obtidos atdo/ésrbulhamento, verifica-se uma taxa
47% e 39% menor no contactor para pH 7 e 2, ragpaatnte. Estes dados ilustram a melhor
eficiéncia do processo com membrana, onde ocaaresferéncia controlada, ndo havendo

perda do @néo reagido, apesar da degradagao mais lenta.

4.4 — Analise do processo de ozonizagao

Para o melhor entendimento da diferenca entre oeps® convencional e o com
membranas, realizaram-se experimentos de ozonizamluna de borbulhamento visando

analisar a eficiéncia da transferéncia de massaimAsomo, procedeu-se a modelagem
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simplificada do processo de ozonizacdo em conextoom membranas para permitir a

comparagao com o processo dispersivo.

4.4.1 — Processo convencional dispersivo de ozaéiaa

No processo convencional de ozonizacdo ha a d&épels bolhas na fase liquida,
ocorrendo a transferéncia do ozonio presente moidgntdas bolhas para a fase liquida. Para
determinacdo do coeficiente de transferéncia desanas necessario a medigdo da
concentracdo de ozonio dissolvido na fase liquidana estimativa da area interfacial gas-
liquido. Para isto, realizaram-se medicOes parstimativa da area interfacial gas-liquido no

processo de borbulhamento.

O processo de borbulhamento ocorre pela percoldgdmrrente gasosa oriunda do
gerador de ozobnio através de um meio poroso. Desta, efetuou-se a caracterizacdo do
meio poroso para obter subsidios para a analierdeacado e distribuicdo de tamanho das
bolhas. A Figura 4.25 (a) ilustra a foto-microgaafio meio poroso utilizado para a formacgéao
de bolhas e a Figura 4.25 (b) mostra a imagem psada para a estimativa do diametro dos

poros.

Figura 4.25 Superficie do meio poroso utilizado para a disperde bolhas na fase liquida. (a) foto-micrografia

por MEV e (b) Imagem processada para estimativimmhanho de poros e porosidade.
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Utilizando os cddigos computacionais Math€asl ImageJ, processou-se a foto-
micrografia do meio poroso (Figura 4.25 (a)), segpawedo-a em regides brancas e pretas, a
gual é utilizada para estimar a area e o diameédiaordos poros. Com a porosidade de 34%,
fornecida pelo fabricante do meio poroso, obtevpasa a area dos poros e para o diametro

médio de poros os valores de 1,85%h e 4,35x1¢ + 2,27x1@ m, respectivamente.

A partir de testes de borbulhamento com o meio gwdilizando ar comprimido,
obtiveram-se fotografias das bolhas geradas (Figu28), como descrito na se¢ad.3
Utilizando o cddigo computacional Ima§eXjuantificou-se o didmetro médio das bolhas
formadas, possibilitando a estimativa da area fat&x gas-liquido. A Figura 4.26 ilustra
duas fotografias obtidas durante um experimentostraodo uma grande variacdo da
guantidade de bolhas na coluna de liquido. Este datorre da coalescéncia das bolhas,

promovida pela alta vazdo de gas e trajetoria uteggdas bolhas, o que € inerente do

processo dispersivo de ozonizacao.

Figura 4.26. Fotografias das bolhas dispersas na fase liquiddizadas para determinacdo do diametro médio

de bolha e estimativa da area interfacial gasdimjui

Na Tabela 4.6 estdo descritos os valores médiodi&netro das bolhas e da area
interfacial gas-liquidos que foram determinados tesses ilustrados na Figura 4.26. A area
interfacial média gerada no processo de borbulhtofende aproximadamente 1,40%407,
apresentando uma velocidade ascendente média fu d®l1,18m:% correspondendo a um
tempo médio de retencdo por bolha de 0,11s. Duestéetempo de retencdo, nas condicdes
operacionais estudadas, cerca de 650 bolhas passantoluna de liquido com 13cm de

altura.
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Nas condi¢cdes operacionais estudadas, o contamtorntembranas apresenta maior
area interfacial gas-liquido (3,72 x4M?) e tempo de retengéo do liquido (13,8s), conforme
descrito no Anexo A. Desta forma, observa-se qu@rnoesso com membranas € possivel
reduzir consideravelmente o volume operacional,tem@o igual ou maior area interfacial
para transferéncia de massa. Além disto, possilalitecirculacdo da corrente gasosa para a

melhor utilizacdo do ©

Tabela 4.6 Valores médios do diametro de bolhas e da atedawial gas-liquido gerados no processo

dispersivo convencional. Valores estimados peldgoddomputacional Imag@J

Siemam | DEIELE e il Area e

bolha (nf) equE\r/T;a)lente Esfera (M) | Esfera (M)

Média 5,41x10° | 2,46 x10° 1,12 x10° 2,16 x10°
Desvio Padraq 3,84 x10° | 9,21 x10* - -

Minimo 6,91 x10’ | 9,38 x10* | 4,32 x10'° | 2,76 x10°

Maximo 1,61 x10° | 4,52 x10° | 4,85 x10° | 6,43 x10°

Uma forma de comparacao do desempenho dos proasssiste em dimensionar 0s
dispositivos de contato gas/liquido para atinggsgotamento da concentracao den@ fase
gasosa. Para isso, o tempo de contato entre asdase aumentar e, consequentemente, o
tamanho do equipamento necessario para complétacdio do oxidante. Com o intuito de
comparar 0s processos, calculou-se o tamanho dmacae borbulhamento e a area do
contactor com membrana necessarios para a comgdatderéncia do ozénio, considerando
uma concentragdo na fase gasosa de 2,08xt0.L ™. Para o calculo com o contactor foram
utilizados os coeficientes de transferéncia de anadtidos experimentalmente e, para o
calculo com a coluna de borbulhamento admitiranesevalores determinados para o
didametro médio e para a velocidade de ascensadbadllags, ndo havendo coalescéncia das
bolhas.

Considerando a velocidade de ascencdo e a &redadide média gés-liquido
determinadas experimentalmente, para que hajactaesgnto do oz6nio da fase gasosa para
a fase liquida em pH 2 ou 7, o tempo de retencdouéo elevado (superior a 50 h),
acarretando em uma elevada altura para a coluniguddo (superior 1.000 mPDe acordo
com LANGLAIS et al. (2000), a maioria dos processos convencionaiodeuthamento séo
projetados com uma altura de coluna entre 5,48k m, e com diametro entre 0,1 e 0,3 m

sendo inviavel a construcdo de um equipamento cemdimensfes calculadas. Em
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contrapartida, para o processo com membranasnueter-se uma area de 0,54m0,38 M
para os processos com a fase liquida com pH 2 orespectivamente. Desta forma,
demonstra-se claramente a maior eficiéncia de feggia de massa com a utilizagdo do
contactor com membranas, quando comparado com @eg®@ convencional de

borbulhamento.

4.4.2 — Modelo para a transferéncia de massa emtactor com membranas

Para representar matematicamente o comportamenpoodesso de transferéncia de
oz6nio da fase gasosa para a fase liquida no ¢contaom e sem reacgdo, admitiu-se: (a)
condicOes isotérmicas e isobaricas para as cosregtgolvidas; (b) sistema em estado
estacionario; (c) comportamento de gas ideal péaaeagasosa contendo o 0z6nio; (d) reacao
de pseudel? ordem do ozOnio com 0 contaminante organico(e)e membrana com
propriedades uniformes (tamanho de poro, tortudsidaporosidade, espessura,
hidrofobicidade e distribuicdo do tamanho de poM@m disto, com base na literatura, foram
utilizados valores de difusividades e correlac@ea pstimar o coeficiente de transferéncia de
massa global do processo (BORIBUHEHal, 2012; POLINGet al, 2004; FUTSELAAR,
1996; YANG e CUSSLER, 1986).

O transporte de massa entre a fase gasosa e fas#aliem um contactor com
membranas envolve a transferéncia através da cadimatiade concentracdo da fase gasosa,
do poro da membrana e da camada limite de concéotida fase liquida. Para descrever o
transporte de massa através das camadas limigdyngerte aplica-se o conceito de coeficiente
de transferéncia de massa como descrito no catitan condicdo de estado estacionario, o
modelo de resisténcias em série (Equacdes 2.1418) 2. frequentemente usado para
descrever o transporte de massa em contactor conbraeas (PHATTANARAWIKet al,
2005; GABELMAN e HWANG, 1999).

A concentracdo do £ varia no sentido axial da fibra devido a transfei& que ocorre
no sentido radial levando o oxidante para a fapgda. Apesar disto, para simplificacdo do
modelo matemético, considerou-se que a concentigdd € constante ao longo da fibra.

Esta consideracao € razoavel somente quando o icoempo do contactor € pequeno.
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A vazio utilizada para a fase gasosa contengdfwiQle 3,84 L.i, o que implica em
regime de escoamento laminar. O valor da difusdeddo oz6nio na corrente gasosa (1,1 x
10° n?.s?) foi baseado no trabalho de NAKAYAMAL al. (2015). Com densidade (1,292
kg.m3) e viscosidade (1,844xP0kg.m'.s') da fase gasosa conhecidas, possibilitou-se
determinar o valor do numero adimensional de Shedw@ = 340) e o coeficiente de
transferéncia de massa na fase gas€s&®E= 14,89 m.3), conforme as Equacbes 4.2 e 4.3
(FUTSELAAR, 1993).

. Regésxd}nt 0,93 e 0,33 5
Sh9%% = 1,25 x (—) X (—gas) Equacao 4.2
L pgaSXDO3
Kpxd
Sh = L; Equacdo 4.3

Como a difusividade na fase gasosa é elevada egéceho transporte nos poros e na
fase liquida, pode-se considerar valida a afirmag#® a concentracdo de; @o centro da
fibora sera a mesma encontrada na entrada dos pbexa forma, a contribuicdo da
transferéncia de massa axial e radial na fase ga@speuco relevante, podendo desconsiderar
a contribuicao deste termo na Equagéao 2.14.

Com a difusividade de Knudsen para o 0zonio em paioso (Equagéo 2.19), chega-
se a uma difusividade efetiva no poro de 5,5Px1.s! (Equacio 4.4). Com isso, estimou-se
o coeficiente de transferéncia de massa do gasorm (§."°°) de 0,20 m:3 utilizando a

Equacéao 2.13.

poro
ppore _ &Pkos
ef

T

Equacéo 4.4

Ondec e rséao a porosidade e tortuosidade da membrana de PP.
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O coeficiente de difusdo do ozoénio na fase liquiDas-12d'¥) foi medido por
JONHSON e DAVIS (1996), que na temperatura de 2884ta o valor de 1,89xT0m?.s?t .
Utilizando as correlagBes descritas pelas Equag®es 4.3 (FUTSELAAR, 1993), o numero
de Sherwood e o coeficiente de transferéncia deaniig'®) calculados para a fase liquida
foram 41,85 e 4,28x10m.s?, respectivamente. A equacio descrita por FUTSELALIR3)
relaciona os numeros de Sherwood e Reynolds pprddis em contato com a area externa de

fibras ocas.

1

. . , , de.xt
Shliauido = 3 66 + 1,62 X <Rellq x Scla x fT)s Equacéo 4.5

Comparando os valores das difusividades obtidaa pagporo (5,57x1® m?.s?), o
liquido (1,89x1¢ m?.s?) e o gas (1,10 x10nr.s1), verifica-se que na corrente gasosa as
moléculas de ©possuem maior facilidade de movimentagédo dentréasss do sistema
estudado. Esta observacdo corrobora com a consdagergue ndo ha contribuicdo
significativa da transferéncia de massa, axiabl@lana fase gasosa, escoando por dentro das

fibras do contactor.

Com os valores dBet'9, vaz&o da fase liquida (7,0t comprimento da membrana
(0,1m), diametro hidraulico do médulo (1,61xhd) e nimero de Reynolds, pode-se estimar
a espessura da camada limite liquidaafravés da Equacéo 2.12. Com a espessura daadamad
limite, determina-se tanto a concentracdo dogq@e havera no seio do liquido, quanto o
comportamento do perfil de concentracdo (AnexoF&Ja Equacéo 4.6 estimou-se o0 tempo
de contatotgH) entre as fases gasosa e liquida no processootzagdo em contactor com

membranas.

dp 1
x| b |XLx2,78x10
try = 2 Equacao 4.6

OndeQ é a vazdo da fase liquida (£)h
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Nas condigdes utilizadas nesta tese, obteve-stonda4,44x1¢ m para a espessura
da camada limite e de 13,78 s para o tempo decéenidraulica. Substituindo os termos
calculados nas Equacdes 2.15 e 2.17, obtém-se loesvyadeE = 1,07 eHa = 0,369,

respectivamente.

Com os valores obtidos para os numeros de Sherdasdases gasosa e liquida e
para a difusividade de Knudsen, determinaram-saloses dos coeficientes de transferéncia
de massa no sistema gas/liquid€:9%= 14,89 m.3, K.P°°= 0,20m.s* e K @ = 4,28 x1¢f
m.s?, o que possibilitou calcular o coeficiente globaltransferéncia de mas$a %) que foi
igual a 4,81 x 18 m.st.

Como h& mudanca de fase na transferéncia do ozonjmerfil de concentracdo
apresenta uma interrup¢ao na interface de conéasttiquido. Para estimar a concentracao do
ozo6nio na interface, igualam-se os fluxos do ozgme poros e na camada limite liquida,

obtendo-se a Equacéao 4.7.

0
Pos3
Dquuldo

ef
H+
Poro
Def xX&

Cos = Equacéo 4.7

XRXTxe

OndePos ¢ a pressao parcial do; @a fase gasosa (atn@oz’ € a concentracdo dos@a
interface gas-liquido (mol1), e é a espessura da fibra (2,76x4(), T é a temperatura (K),
Def° e Dos- s&o as difusividades efetiva no poro e no liqeitlont.s?, H é a constante de
Henry (2,016x10atm.(mol.L})™?) eR é a constante dos gases ideais (8312kgpkgmoit.K-

1s?).

Com a resolucédo da Equacéo 4.7 chega-se a umdalooncentracdo de oz6nio na
interface entre as fases liquidas e gasosa, a 1essao absoluta de 1,5 atm na fase gasosa, de
1,543x10" mol.L2.

O balango de massa do gés no interior do poro dcabmama resulta na Equacao 4.8,
gue descreve o comportamento da pressao parciet@uo no poro. Este comportamento
pode ser observado no Anexo B ndo apresentandagite em funcdo da espessura da

membrana. J& a Equacao 4.9 descreve, para adagkalio comportamento da concentracéo
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do ozbnio para um sistema com reacdo instantanegpsdadel® ordem, conforme

apresentado na Figura 4.27.

0 _po
Pps3(z) = (HXCOC+PO3) X z+ P, Equacéo 4.8

2
cosh L><(1—5)

Liquido S
1 0 Dos
Co3(z) = Cpys X Equagéo 4.9
h kx&82
cos DLiquido

03

1.5x107"

12107
CO3(z)

51078

Figura 4.27: Perfil de concentragéo do ozdénio na camada liligitéda com reagdo quimica, ondes@) esta

em mol.L'e zem m.

Pela resolucdo das Equacdes 4.8 e 4.9 para ambaseas obtém-se os valores de
0,311 atm e 0 mol.L (zero) para o ozonio no lado gasoso da interfage seio do liquido,

respectivamente.

Para um sistema sem reacao na fase liquida, ocbatien massa na camada limite
desta fase resulta na Equacgéo 4.10, a qual pdassitiservar um perfil de reducgéo linear da
concentracdo do ozénio até ndo ser mais posséue deteccao (Figura 4.28).
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0
—Cp3

Cos(2) =—2xz+ CJs Equacao 4.10
1 52107 ' ' ' =
1107 | —
CO3=(z)
31072 -
|} | | | |
0 2107 107t

Figura 4.28 Perfil de concentracdo do ozénio na camada liligjtéda sem reacdo quimica, onde;) esta

em mol.L'ezemm.

Os coeficientes de transferéncia de massa foraerndieiados experimentalmente
considerando a vazdo molar do ozbénio na fase gastm@ comparar os valores do
coeficiente de transferéncia de massa, experinseatas estimados pelo modelo, converteu-
se as unidades do coeficiente obt@kperimentalmente de (mol.mim?) para (m.3). A
Tabela 4.7 apresenta os valores de ambos os emgéisiexperimentais e o estimado, a partir
dos quais se pode notar que o valoKdeestimado é de quase uma ordem de grandeza maior
gue os obtidos experimentalmente. A diferenca obser €, provavelmente, devida as
aproximacoes utilizadas no desenvolvimento do nmpdeindo necessario um refinamento do
mesmo. Outro fato que pode ter contribuido paraferemica entre o experimental e o

estimado é o ataque do ozOnio aos materiais doacomntcom consequente reducdo da

transferéncia do ©

Tabela 4.7 Coeficientes globais de transferéncia de magsergmentais e estimado para o ozénio.

K.©® (m.s‘l)
pH 2 pH 7 Estimado

Processo

Contactor sem reagd 1,37x10° | 1,93x10° | 4,81x1C°
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4.4.3 — Correlacao entre os dados experimentai®xigénio e do ozénio

Os resultados obtidos na analise de transferérei@dtla fase gasosa para a fase
liquida no contactor com membrana (secao 4.3.araf utilizados para auxiliar na obtencéo

de uma equagcio para estimacaddopara a transferéncia de.O

A Tabela 4.8 apresenta as taxas de reacaozdmi® o herbicida 2,4D, calculadas a
partir dos resultados obtidos nos testes realizadoso contactor de membranas e a coluna

de borbulhamento em pH 2 e 7.

A taxa de reacao do processo convencional de Wwimdnto apresentou variacédo
média entre os pH 2 e 7 de 2,54%100l.mir*.L%, enquanto no processo com membranas foi
de 8,38x1¢ mol.min'.L". Estes dados corroboram com as hipéteses dissutiatm seces
4.3.2.2 e 4.3.2.4, respectivamente. Além distogpmlafirmar que apesar das taxas de reacéo
no borbulhamento serem maiores, o sistema comaontzom membrana apresenta-se mais
eficiente. Esta consideragdo é justificada pelalgpete Q no processo convencional de
borbulhamento devido a necessidade de utilizar em&evadas. Pelo mesmo motivo, 0
processo com membranas é um processo modular opossé&el ampliar a area interfacial
pela adicdo de membranas, sendo possivel aumentzaréidade transferida sem que haja

disperséo e perda do ozonio.

Tabela 4.8 Taxas de reacao dos processos com ozénio.

Taxa de Reacdo (mol.miim.?)
Teste 1 Teste 2 Teste 8 Média

Processo

Borbulhamento
com reagéao, pH 2

Borbulhamento
com reacgdo, pH 7

7,10x10° | 8,10x10° | 4,03x10° 6,41x10°

2,78x10° | 4,44x1CF | 4,39x106° 3,87x106°

Contactor com

~ 1,24x107 | 1,72x10" | 1,99x10’ 1,65x10’
reacao, pH 2

Contactor com

~ 8,49x10° | 5,11x1C° | 1,08x10° | 8,12x1¢°
reacao, pH 7
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As Tabelas 4.9 e 4.10 apresentam os valoré§ @ealculados para os processos com

membranas e de borbulhamento convencional em pH Pespectivamente.

Tabela 4.9 Coeficiente global de transferéncia de massazdaio em pH 2.

| K.® (mol.min".m?) K.® médio
Processo em pH 2 y o 2
Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média (M.s°)
Borbulhamento sefl , ;gq.1 65 | 1 404x168 | 1,475x16° | 1,356x1G° | 5,07x10°
reacao
Borbulhamento | g 5q-.1¢¢ | 1,464x10' | 1,754x16 | 1,386x16 | 5,18x10°
com reacao
Contactor sem | 5 yn6x10t | 3,706x10¢ | 3,876x1C | 3,663x10" | 1,37x107
reacao
Contactor com ND ND ND ND ND
reacao
Decomposicdo © | 1,722x1¢* | 8,836x16° | 7,493x16° | 1,118x10° | 4,18x1C°

ND — nao determinado

Na Tabela 4.9 se observa que ndo ha variacaoisagiié entre os coeficiente global

de transferéncia de massa no processo conven@aralos sistemas com e sem reacdo em

pH 2. Neste pH o ©tende a permanecer na forma molecularK@& na coluna de

borbulhamento com £em pH 2 apresentou comportamento similar ao obdermos testes

no contactor com membranas utilizadg €uja variagdo dos resultados, com e sem reacao,

também foi pouco significativa. Desta forma, nestadicdo, pode-se inferir que a etapa

limitante do processo de ozonizacao € a reaca@asanifjuida.

Tabela 4.10 Coeficiente global de transferéncia de massazaio em pH 7.

| K. (mol.mint.m?) K. ¢ médio
Processo em pH 7 y — 2
Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média (M.s9)
Borbulhamento set ) 5,01 | 1755510 | 151710 | 1,538x1G° | 5.75x107
reacdo
Borbulhamento |, /3100 | 6,006x100 | 9772610 | 6,757x10 | 2,53x107
com reacao
contactor Sem | ¢ 15px10¢ | 4,802x10 | 5543x10' | 5166x10° | 1,93x107
reacéo
Contactor com ND ND ND ND ND
reacéo
Decomposicdo ©| 1,167x10* | 1,271x10* | 1,334x10* | 1,257x10* | 4,70x10°

ND — ndo determinado
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O processo de borbulhamento com reacdo em pH 79 aoiibbe a Tabela 4.10,
apresentou unkK.® menor do que no teste sem reagdo. Este fato padexplicado
considerando a decomposicao de &n radical hidroxila e ao ataque a outros comgosto
presentes no liquido, como os produtos da degraddg®,4D. Espera-se uma competicdo

entre as reacOes de oxidacao, visto que a reagi@alea ndo é seletiva.

Nos testes com reacdo em pH 2 e 7 do processo ambranas nao foi possivel
determinar os valores d@®, pois ndo pdde-se quantificar o oxidante na fageda devido
as baixas concentracdes de 0zonio presentes westate, quando comparadas ao sistema de
borbulhamento. Isto ocorreu porque a transferé&teimassa através da membrana passa a ser
a etapa controladora do processo. Portanto, coasidie a similaridade das moléculas deeO
Os, admitiu-se que valor d€.® obtido para os testes com @0 contactor com membranas
com reacgao seja equivalente ao processo com O

Realizando a mesma analise descrita na secdo 24.3utilizando o cddigo
computacional estatistico Minitab 17, para o sistemm membrana e sem reacdo, obtém-se a

Equacdo 4.11 para estimagaoki§ no processo utilizando-0

Kf =3,32%x1073 — 2,4 X 10™* * Re9% + 4,0 x 1075 * Re9%S « Relld Equacéo 4.11

Utilizando-se como base a Equacéo 4.18 e os valle®sitos nas Tabelas 4.8 e 4.9
para o sistema com membranas e sem reacao, potdéese Equacdo 4.12 para estimacéo do

coeficiente global de transferéncia de massa ppraaesso de ozonizagao.

Kf =612 % 107* — 4,0 X 1075 * Re9% + 1,0 x 1075 * Re9%S « Relld Equacéo 4.12

A Equacao 4.12 se ajusta bem aos dados (coeficientmrrelacdo de 0,9698) com
95% de confianca. Além disto, com os valores deastale reacdo para @ @ &, pode-se
observar, em uma mesma condi¢&o, que 0 process@¢PEssui uma taxa de reacdo menor
do que o processo comp.(Este fato foi atribuido, em parte, ao ataque d@ @embrana e

pela decomposicdo dos(raracterizando a competicao pelo agente oxidenfgocesso.
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4.5 — Fatores limitantes no processo de ozonizagémm membranas

O sistema de contactor com membrana para o prodessponiza¢ao, proposto neste
trabalho, ainda ndo é utilizado em larga escaladdea necessidade de estudos mais
aprofundados para compreender e ampliar a efieiédoi processo, bem como devido a
algumas limitacbes apresentadas por este tipo deegso, tais como degradacao da
membrana por parte das® molhamento dos poros da membrana.

Conforme ja descrito na literatura (VON GUNTEN, 20@UYANG et al, 2000), o
ozobnio € um forte agente oxidante quando compacadooutros agentes, com potencial de
oxidacdo em &agua de 2,07 eV (BELTRAN, 2004; HARRIS®BLAZEK, 2000; JIANG e
LLOYD, 2002). Por este motivo, o contactor com meanhs esta sujeito ao ataque quimico
gue podera modificar a estrutura das membranaso(comstrado na secéo 4.1 deste trabalho),
além de fragilizar o material do casco e da redenfixacéo.

A Figura 4.29 indica o efeito do 0z6nio sobre an@® as membranas, apos 20 h de
contato. A corrente gasosa contendo o 0z6nio foiesdtada no contactor pelo limen das
fibras, como pode ser observado na Figura 4.2%(qlie proporcionou uma alteracédo na cor
da resina pelo contato com o0 ozonio. Entretantoyedatdo ao manuseio, as propriedades
mecanicas da resina foram mantidas. O efeito das&dn ao 0zonio nas fibras foi discutido
na secao 4.1 e pode ser observado na Figura 4)29nte algumas fibras apresentaram

rompimento e/ou alteracdo na sua coloracéo original
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Figura 4.29 Estado do dispositivo apés 20 h de contato coori@nte gasosa contendo ozbdnio. (A) detalhe da

resina na extremidade do feixe por onde ocorraveeatacdo e (B) alteracfes nas fibras do contactor.

Um efeito da exposi¢cdo da membrana ao 0zonio &rmedio do tamanho e forma dos
poros, facilitando o molhamento da membrana e dumisdas fases gasosa e liquida. O
primeiro efeito causa aumento da resisténcia &feedncia de massa, enquanto no segundo
ocorre a dispersédo de uma fase na outra e a perefeceéncia do processo. O molhamento da
membrana ocorre gradativamente e, com um longodetaprocesso, a membrana deve ser
regenerada, removendo o liquido que esta impregnaadooros, para que permeabilidade
seja parcialmente recuperada. A Figura 4.30 apt@sanqueda da permeabilidade no

contactor até o rompimento da fibra de PP, ocadmpela acédo do ozénio.
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Figura 4.30. Redugéo da permeabilidade das membranas no tmmndgcorrente do molhamento dos poros.

Cada teste apresentado na Figura 4.30 correspo®@enainutos de exposicao do
contactor a corrente gasosa cog BEm testes sequenciais, pode-se observar umadedac
permeabilidade das membranas, tendendo a um patapetir de 450 minutos de contato
com o ozobnio (teste 5). O valor da permeabilidagienpatamar pode ser considerado como
correspondendo ao diametro maximo que os porosnpaatingir antes do colapso da
membrana. A partir do 11° teste observou-se a raignotre as correntes liquida e gasosa,
com a passagem do liquido através da membranagnevashdo a sua ruptura. O valor
maximo de exposi¢do ao ozonio foi de 0,50 + 0,064 de Q.m?2 de membrana ou 0,037 +
0,005 mol de @m2.h™.

Apesar das membranas de PP utilizadas neste toat@mlbomportarem bem em baixas
concentracbes de 30e serem de baixo custo, os resultados obtidosandique, para
utilizacdo em sistemas com o0zoénio em concentragbegdas, € necessario o uso de
materiais mais resistentes para a fabricacédo dacton com membranas. Além disto, estudos
sobre a quantidade maxima do oxidante suportadarpardo material do dispositivo poderéo
ser realizados de modo a facilitar e garantir utizacao prolongada e segura do processo.
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4.6 — Analise técnica preliminar do processo indusal

Apesar de os experimentos descritos nesta tese side desenvolvidos para remogao
de um determinado contaminante em agua (2,4D)poeps0 de ozonizagdo por contactor
com membranas pode ser utilizado tanto para trai@mde efluentes, quanto para a
desinfeccdo de &gua. Para uma andlise técnicanprati do processo de ozonizagcdo em
escala industrial, utilizou-se um caso padrao dénfEccdo em um sistema de abastecimento
de 4gua com capacidade de producdo de aproximatla@®hL.s para o abastecimento de
uma populacdo de 100.000 habitantes (DI BERNARDBAZ, 2008). Esta capacidade é
baseada em um consumper capitade 200 L.habitantedia?, valor indicado como adequado
para o consumo em regides urbanas (GOMES (244Dl BERNARDO e PAZ (2008)).

Esta avaliagdo visa, principalmente, a comparagadcescala industrial dos gastos
energéticos para a producao e transferéncia delcon@s processos convencional e com
contactores com membranas. Nesta avaliacdo ndo serésiderados 0s custos com a
aquisicaol/instalacdo dos equipamentos utilizados®imos 0s processos, tais como gerador
de ozbnio, sistemas de secagem/compressao doedb@nbeamento para a corrente liquida,

etc.

De acordo com a portaria 2.914/2011 do MinistéaoSaude sobre potabilidade de
agua, recomenda-se para desinfeccdo de agua poizagzio manter a relacdo entre a
concentracdo e o tempo de contato (CT) em 0,16 img.thpara a temperatura média da
agua de 15°C. Quando a temperatura média da ativer exima de 15°C, recomenda-se a
divisdo por 2 do CT, ou seja 0,08 mg.mih.IPara um sistema de tratamento de 4gua para
abastecimento, tomou-se por base um tempo de oatee80 s (LANGLAISet al, 2000).

A partir do valor de CT recomendado pela legislagéto tempo de contato adotado,
obtém-se a concentracdo de 0,16 mgle Q na fase liquida, correspondendo a 138,2 g.h
de G transferido da fase gasosa. De acordo com os degh@simentais descritos nesta tese,
tanto para o borbulhamento, quanto para o processo membranas, considerou-se a
concentracdo desa fase gasosa como 40 mg.lAdmitindo uma conversdo de®m Q
de 2,38%, utilizando ar comprimido e considerandmmmortamento de gas ideal para a

corrente gasosa, estima-se a vazdo de ar em 3.45@ara alimentar o gerador de ozonio.

Para determinar 0 consumo energético para a gekkgamzonio, considerou-se a

faixas entre 17,8 e 26,7 kWhkg representativa de sistemas em escala industrial
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(LANGLAIS et al; 2000). Para a condicdo considerada, obtem-seamsumo energeético
variando entre 2,5 e 3,7 kWh. Estes valores saereiefes ao consumo energético para
geracdo do ozénio que sera utilizado no caso last, para borbulhamento, quanto para o

processo com membranas.

No sistema convencional de borbulhamento, o oz6&m transferido é direcionado
para uma etapa de destruicdo para que nao hajadétmedo mesmo na atmosfera. Conforme
a orientacdo de LANGLAISt al. (2000), os valores maximos de altura e diametra pa
colunas de borbulhamento em escala industrial $3b & 0,3 m, respectivamente, seriam
necessarias 14 colunas para atingir o CT de 0,08imd. em um tratamento de 240t.ge
agua. A perda de ozb6nio pode ser estimada coma s, ou seja, o desperdicio de

energia ficaria na faixa de 1,9 a 2,9 kwWh.

Para o sistema com membranas, utilizando o coefecide transferéncia de massa
obtido experimentalmente, determinou-se uma areandmbrana de 4.181 2rpara a
transferéncia do €requerido. Considerando-se um contactor de merabriadustrial de com
2,4 m de comprimento, 0,24 m de diametro e mesmao tee empacotamento do maddulo de
bancada, seriam necessarios 8 moédulos (com 518,@ommddulo) para atingir o CT

determinado na legislacao.

Pode-se concluir que o sistema com membranas pwastagens com relacdo ao
sistema convencional, como o melhor controle acéetia na transferéncia de massa do O
com reducdo do consumo energético. Por ndo haveatooentre o gas e o liquido no
processo com membranas, ha a possibilidade deutzgifio do 0zonio nao transferido para o
liquido, reduzindo assim a geracdo don@ alimentagdo. Este fato ndo é possivel no poces
convencional, pois gera a necessidade de adicadondeetapa para remocao de particulas
liquidas carreadas do contato entre as fases eeglueiriam a eficiéncia do processo de
geracao de ©no equipamento. Além disto, no sistema com menasiapraticamente néo

seria necessaria uma etapa de neutralizacdo d@ozon
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

No presente capitulo estardo compiladas as conekigibtidas ao longo desta tese, bem

como sugestdes relacionadas com o tema em questddyturos trabalhos.

5.1 — Conclusbes

No presente trabalho foi utilizado um contactor covembranas poliméricas de PP
para melhorar a transferéncia de massa do prodessponizagao. Esta investigacao teve por
objetivo propor um processo ndo dispersivo de @amdio, diferentemente do processo
convencional de borbulhamento, para o tratamentagdas e efluentes. Assim, com base no

gue foi apresentado neste trabalho, pode-se chegamclusées apresentadas a seguir.

Nos testes de degradacdo com as membranas poésédmerciais, observou-se que
0S materiais que apresentavam duplas ligacfes esmibenos, principalmente na forma de
anéis aromaticos (PElI e PES), sofreram mais faotene® ataque do oz6nio quando
comparados com o0s outros materiais investigadoM@DPTFE, PVDF e PP). De acordo
com o que foi apresentado no capitulo 4, esta a&géderioracdo ocorreu devido a natureza
eletrofilica do oz6nio e a grande densidade eletadexistente em uma conformacéo do tipo

anel aromatico.

A membrana do material PDMS apresentou sutil ajferana sua estrutura apos o
contato com o 0zoénio, podendo ser explicado peladgdo de uma fina camada de dioxido
de silicone. Em relacdo aos materiais PTFE e PMi#ahuma alteragdo estrutural foi
observada. Devido a facilidade de manuseio, cor@tralo dispositivo e de aquisicdo das
membranas de PP, optou-se pela utilizacdo de meatdeste material , apesar do material
ter apresentado moderada deterioracao frente ancoeth condicdes severas. As condicdes
obtidas em processos de tratamento de aguas enteBusdo bem mais brandas que as
observadas nos testes de degradacao das membranas.

Na verificagdo da influéncia das variaveis do sistena transferéncia de massa pelo
contactor, conclui-se que a variavel mais signifieafoi a velocidade da corrente liquida

(representada pelR€"), seguida da concentracido do sulfito de sodio e tiquido e, por
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altimo, a velocidade da corrente gasosa (represemeloReé%). Chegou-se a esta conclusio

a partir dos dados experimentais obtidos no sistamamembranas utilizando oxigénio ou
ozb6nio e da sua avaliagcdo estatistica atravésoftovare Minitab 7. No caso do efeito da
corrente liquida, aforca motriz do sistema € ampliada devidoalta velocidade de
escoamentointensificando assim a transferéncia de massan&ana forma, a concentracao
do composto apresenta impacto no gradiente de otvacéo do ggsporém com menor
intensidade que a velocidade do liquideagindo rapidamente com a massa de gas que é
transferida de forma controlada. Em relacdo ao@#&ervou-se que a velocidade da corrente

exibiu menor sensibilidade no gradiente e, consggueente, na transferéncia de massa.

Na comparacdo da transferéncia do o0zbnio entre stensa convencional de
borbulhamento e o0 contactor com membranas, quaardiin-se 0s coeficientes de
transferéncia de massa (Tabelas 4.9 e 4.10), andbservou valores médios superiores aos
observados no contactor. Isto ocorreu por causaaiar vazao de gas injetada na coluna de
borbulhamento, com elevada dispersdo no liquidooasequentemente, grande perda de
ozonio. Entretanto, este resultado era esperaddalee processo néo dispersivo apresentar
menor valor de transferéncia de massa. Cabe mssple no sistema com membrana a
operacao ocorre com menor vazao de gas, com tréanesia controlada e, por conseguinte,
sem perda de oz6nio (com a possibilidade de redeclcorrente gasosa). Este comportamento
foi observado tanto nos experimentos com pH 2, @edpriorizou a reacdo com 0zo6nio na
forma molecular, quanto com pH 7, onde ha a atuagfdozonio molecular e do radical
hidroxila, concomitantemente. Comparando-se osltegks obtidos nos testes com e sem
reacdo com o composto 2,4D pode-se dizer que &at@w do processo de ozonizagédo € a
transferéncia do ozénio entre as fases. Assim,00egs0 com membrana apresenta maior

controle sobre a transferéncia de massa, evitagdiap de @gasoso.

A titulo de comparacdo entre 0s processos, estimsea as dimensdes dos
dispositivos de transferéncia de massa necesga@ias completo esgotamento do 0zoénio na
corrente gasosa. Para um caso base com pH 7, semmessarias 61 colunas de
borbulhamento com dimensdes maximas recomenddtas (331 m e diametro 0,3 m) ou 2
dos dispositivos com membranas comerciais em séiilizados nos experimentos
(comprimento das fibras de 0,10 m e area supdrfieied,19 ). Desta forma, o processo
com membranas se mostra mais atrativo pela paddaitd de utilizacdo de um dispositivo

compacto para a obtencdo do mesmo resultado.
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Na comparacéo entre os valores de coeficienteathsfaréncia de massa estimado e
experimental, concluiu-se que o valorki€ estimado pelo modelo tedrico foi maior que os
obtidos experimentalmente devido ao desenvolvimeiatanodelo tedrico sofrer inimeras
aproximacdes que foram assumidas para facilitaiodetagem do sistema. Entretanto, isto
pode ter ocasionado a discrepancia entre os valdesk.® estimado e medido
experimentalmente. Além disso, o PP sofre ataquezdmio, conforme comprovado nos
testes de degradacdo das membranas comerciai® pogleria resultar na diminuicdo da

transferéncia de massa do gas.

Na comparacao entre os processos de transferémermsisa de £Oe & observou-se
gue a taxa de reacdo com ozo6nio foi menor do qyEoT@EsSSo com oxigénio, em uma mesma
condicdo. Este fato foi atribuido, em parte, ag@ado Q & membrana e pela decomposicdo
do O, caracterizando a competicao pelo agente oxidemgocesso. Entretanto, o processo
com membrana foi mais eficiente devido a maiorcé@daarea interfacial/volume e melhor

consumo.

No estudo de caso para verificar a eficiéncia aasfieréncia do £) concluiu-se que a
juncéo dos processos de ozonizacdo e de membrangrassante, pois reduz em 78% a
perda de © utilizado no processo convencional, proporcionandta reducdo do gasto
energeético para geracdo de 2,9 para 1,9 kWh, aéédindinuicdo do espaco ocupado pelas

utilidades do processo.

5.2 — Sugestobes para futuros trabalhos

Os resultados obtidos por este trabalho mostraramongportamento do processo de
transferéncia de massa com membranas para ozaomidacaguas e efluentes. Entretanto,
ainda ha muito a ser investigado para possibiétarilizacdo do processo ndo dispersivo

proposto.

A utilizacdo de contactores com membranas paraizagadb do processo de
transferéncia controlada de ozonio se mostrou ubaaalternativa para a reducdo do custo
operacional, no que tange a reducdo no despekoiadnio. Entretanto, faz-se necessario o
desenvolvimento de materiais mais resistentes ani@z de baixo custo. Uma opcéao seria a

utilizacé@o de polimeros cuja estrutura ndo apredesaturacdes na cadeia, ja que estas sao 0s
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pontos iniciais de ataque do ozénio. Outra posdédake seria o recobrimento da membrana
por um material resistente ao 0zénio ou a modifioage estruturas poliméricas pela incluséo
de atomos mais eletronegativos que o carbono, aaslo assim a nuvem eletronica para
reduzir a probabilidade do ataque do ozénio naiestr. Além destas opcodes, a utilizacdo de
membranas com adicdo de materiais inorganicos,ntieadas como membranas de matriz
mista, que vem sendo investigada para outros pitopopara facilitar a transferéncia de

massa, poderiam ser utilizadas para este fim.

Apoés o desenvolvimento deste novo material, a dabéio de mdodulos de fibra oca
precisa ser avaliada para obtencdo de elevada ex#é® area de contato e volume do
dispositivo, a partir de fiboras com o menor diametxterno possivel. Um estudo mais
aprofundado deve ser desenvolvido sobre o efeit@cleculacdo da corrente de gas exausto
do sistema de membranas para a entrada no geradozdmio. Posteriormente, testes de
scale-updo sistema acoplado devem ser conduzidos pardcegdb da sua eficiéncia em

sistemas reais de tratamento de agua e/ou efluentes

Outro ponto que pode ser abordado em trabalhosoBitio desenvolvimento de um sistema
com membranas para a concentracao gla Qartir de ar atmosférico integrado ao sistema de
geracéo de oz6nio. Com este sistema, 0 gasto Gumaos para 0 processo seria reduzido por
causa da matéria prima abundante (oxigénio presende). Desta forma, o custo operacional

seriam reduzido e, consequentemente, obtendo maioneentracdes desO
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CAPITULO 7
ANEXOS

Nesta parte da tese estardo demonstrados todosgloslas e demais atividades utilizadas

por tras deste trabalho que auxiliaram a chegarcasclusées descritas no Capitulo 5.

Anexo A — Perfil de Velocidade do Liquido no Cascdo Contactor

Perfil de Velocidade do Liquido no Casco
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Concentragao

Legenda e Unidades
d, - Didmetro [m]
D - Diametro da bolha [m]
L - Comprimento [m]
EspF - Espessura da fibra [m]
V - Volume [m3]
A - Area [m?]
NF - Numero de fibras [adimensional]
u - Viscosidade [Kg.(m.s)"]
p - Densidade [Kg.m]
V, - Volume molar [m3.Kgmol-']
Mx - Massa molar [Kg.Kgmol']
T - Temperatura [K]
R - Constante dos gases
[m2.Kg.(Kgmol.K)'.s2]
R1 - Constante dos gases [L.atm.(K.mol)1]
D, - Difusividade [m2.s"1]
Ha - Numero de Hatta [adimensional]
E - Fator de enriquecimento [adimensional]

Q - Vazéo [L.h]

Sc - Namero de Schmidt [adimensional]
Re - Numero de Reynolds [adimensional]
Gz - Namero de Graetz [adimensional]

v, - Velocidade [m.s™"]
O - Espessura da camada limite de difusdo [m]

P - Presséo [atm]
X, €Y, - Fragdo molar [adimensional]

H - Constante de Henry [atm.(mol.L-1)"]
H1 - Constante de Henry

[atm.(mol mol

solut;ao-1)-1]

soluto-
C - Concentragéo [mol.L1]

kx - Constante de reagéo [s-]
Trh - Tempo de retengdo hidraulico [s]

Nx - Fluxo de transferéncia de massa
[mol.m=2.s-1]
ud - Coeficiente estequimeétrico

€ - Fator de enriquecimento infinito
[adimensional]

indices Dados
a-0, -4 -3
K Ai W= 8.903-10 Va:= 88.9-10 Ma = 47.998
c-H,0 p = 997.05 Vb = 85.9-10 ° Mb := 28.846
d-2,4D T.=298 Ve = 559.107° Mec = 18.0153
k - Knudsen _ .. =3
R:=83145 Vd = 122.5-10 Md = 221.037
Rl = 8.2057v10_:Z b:=2.6 kl .= 29.14
T = 298.15 H := 2.0160- 106
AN AN
P:=1.49
TM do O, com reagdo
dfe ;= 2.79-10" dp=8.18-10°°  Atotal := 0.1858 idade := 0.2
Eibia e =279 . p = 8.18- otal := 0. porosidade := 0.
EspF := 2.76:10 Lutil := 0.1 Aporos ;= Atotal-porosidade = 0.037

dfi := dfe — EspF = 2.514 x 10"

Afibra = 2-11-(%}Lutil =8.765x% 10

5

i\ 9
Vf = n(TJ Lutil = 6.114 x 10~
o IOW 35 il
Afibra

Anexo B — Determinacdo do Coeficiente Global de Trsferéncia de Massa e Perfis de
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-2
Médulo dme := 2.51-10
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no Liquido

0.5 0.5
_ [ -M .]] - - [ ‘M -T:| -
Dac = 74107 ZHEMO T _ 5506w 107° Dde = 74107 ZLEMO T 5 o0, 1070
o va®® WV 406
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4
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Determinacgao do perfil de concentragao

Na Interface 4
Pa0 == 0311 Hl := 7.2-10
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Difuséo no Filme Liquido (Se o processo néo tiver reagdo)
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In water treatment process ozone is applied to disinfection and to remove organic pollutants. Membrane
contactor devices are used as a physical barrier to separate two fluids without phase dispersion and it
can be used to improve the ozonation efficiency. Polymeric materials are used in membrane contactors
and they can react with ozone, suffering degradation and losing its mechanical properties. In this work,
commercial polymeric membranes were selected to investigate their interaction with ozone in gaseous
phase. It was evaluated changes in polymer structures and in membrane morphology by FTIR, DSC,
TGA and SEM. It was observed preferential ozone attack to double carbon-carbon bonds in the main
polymer chain for polyimide and polysulphone membranes. Polypropylene has single carbon-carbon
bonds and its reaction with ozone was less intensive. For polydimethylsiloxane membranes the ozone
attack seems to occur in the carbon-silicon bond, leading to loss of mechanical and thermal properties.

Keywords: ozone, membrane contactor, polymer degradation, water treatment

1. Introduction

Ozone is a gas of triatomic oxygen molecule with great
oxidative power, characteristic odor and colorless, and it can
react with a number of organic compounds. In water treatment
process it has been frequently used to disinfection and to
destroy contaminants. The oxidation reaction can occur by
either or both modes in aqueous solution: direct oxidation
by molecular ozone and oxidation by hydroxyl free radicals
produced during the decomposition of ozone'*. Ozone is an
unstable molecule and it is generated in situ by electrical
discharges, converting part of gaseous oxygen from dry air
or liguid oxygen®.

Although many authors proposed a variety of ozonolysis
mechanism in the last century®, the ozonolysis mechanism
proposed by Criegee™ is the one currently used, where
polymers with double carbon-carbon bonds in the main
chain can easily react with ozone. In this mechanism, an
ozone molecule attacks a double bond of carbons in a dipolar
cycloaddition process forming an unstable primary ozonide
(molozonide). The molozinide cleaves the bond to form a
carbonyl oxide (zwitterions) and a carbonyl compound.
However, both generated molecules can be recombined
creating a secondary ozonide, a trioxolane ring'"**. This last
step leads to cross-linking or decomposition of the polymeric
materials.

Cataldo" investigation indicated that polymers composed
by molecules with single bonds in their structure exhibit good
resistance against ozone attack. Nevertheless, some authors
proposed a simple mechanism of initiation and propagation
for ozone attack of single bonds structures where various

*e-mail: felipe(@peq.coppe.ufrj.br

groups, as carboxyl, ketone, etc., are created with elevated
ozone concentrations'*",

Goto et al.'" evaluated the chemical reactivity between
ozone and different polymers through material thickness
reduction. The authors confirmed a faster structural change
in polymers with carbon-carbon double bond in main chain
than polymer with carbon-carbon double bond in the side
chain. According to the authors, polymeric structures without
carbon-carbon double bond did not exhibit significant changes
by ozone attack.

Ouyang et al."” studied the effect of ozone on siloxane
polymers and verified the formation of a silicon oxide film
at the surface of the material. They observed shifis in the
binding energies of siloxane groups to values very close to the
binding energy of silicon oxide. Furthermore, they observed
that there action rate is a function of the siloxane group and
the superficial film has limited thickness (e.g., 20 to 30nm
for polydimethylsiloxane).

Ozone is also used to change the surface properties of
polymers'*, Macmanus et al.*" studied surface modification
of polypropylene through ozone and UV exposition, observing
improvement in hydrophilicity. According to the authors, the
presence of water vapor accelerates the oxidation process.

Usually, in water treatment process ozone is dispersed
into aqueous phase with mass transfer limitations, leading
to high energetic costs. Membrane contactors have been
pointed out as a good alternative for gas transfer to the liquid
phase. These devices enable a defined interfacial area and
promote non-dispersive mass transfer, reducing gas losses.
Advantages of membrane contactors are a high area/volume

Anexo C — Artigo publicado na Materials Research dwe o ataque do ozbnio aos
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ratio and energetic efficiency, as well as it is modular and
can be easilyscale-up™-=.

Unlike most membrane processes, membrane contactors
have no selectivity to the separation. The main purpose
of these devices is to keep the involved phases separated,
operating as an inert medium, which allows gas and liquid
phases contact without dispersion®*2’,

This work investigated the ozone resistance of
polydimethylsiloxane, polypropylene, polytetrafluoroethylene,
polyvinylidenefluoride, polyetherimide and polyethersulfone.
These polymers are frequently used in membrane contactors.

2. Experimental

2.1. Polymeric membranes and ozone generation

Table 1 presents different commercial polymeric
membranes selected to verify the ozone attack. Sample
of these membranes were prepared with surface area of
158 to 2450mm? (depending of the membrane) and kept in
a glass recipient where they were subjected to ozone gas for
2 and 4 hours at 5.25 g.h' at room temperature. The ozone
stream was generated from pure oxygen by an ozone
generator (UTK-O-8, Unitek), and the ozone concentration
in the gas phase was continuously measured by an ozone
analyzer (H1, In USA).

2.2. Scanning electron microscopy (SEM)

In order to verify changes on membrane morphology
after exposure to ozone, samples were observed by scanning
electron microscope (QUANTA 200, FEI Co.). All samples
were dried in vacuum at room temperature for 24 h, frozen
in liquid nitrogen and then broken in middle. The surface
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and cross section of the sample were then coated with a thin
layer of gold by sputtering.

2.3. Thermal analysis

Thermogravimetric analysis (TGA, Pyris 1, Perkin
Elmer) and Differential Scanning Calorimetry (DSC, DSC-7,
Perkin Elmer) were performed under nitrogen atmosphere.
For TGA and DSC samples with weight in 5 to 10 mg range
were heated at 10 °C.min", in the temperature range of
30 to 800 °C and -20 to 400 °C, respectively. The DSC was
previously calibrated with In and Zn standards and the melting
temperature (7, ) data were measure in the second melting.

2.4. Infrared spectroscopy

Samples of the membranes were analyzed before and after
ozone exposition by fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR, Spectrum 100, Perkin Elmer) with attenuated total
reflectance (ATR). The IR spectra were collected in the range
4000 to 650 cm* with4 cm™ of resolution.

3. Results and Discussion

SEM, TGA, DSC, and FTIR analysis were used to
characterize the samples and identify modifications that
would be occurred by the oxidation process of the polymeric
membranes, helping in the elucidation of ozone attack.

3.1. Morphological changes of membrane

Figure 1 shows photomicrographs of the membranes
cross sections before exposition to ozone. One may note
that polypropylene (PP) hollow fiber has a very thin wall
thickness and small pores (Figure 1a), while polyethersulfone
(PES) and polyetherimide (PEI) hollow fibers exhibit large

Table 1. Commercial membranes selected for ozone oxidation experiments.

Porosity of "
Polymer Structures sesabrane (%) Geometry Supplier
Polyetherimide (PEI) W Q? - 75 Hollow fiber PAM Membranas
a i Li;IT \[I::[ ) Seletivas Ltda.
N> '““/%‘ /W oMy ‘%
sl J
Polyethersulfone (PES) — i p— 65 Hollow fiber Praxair Co.
—Qn \_/
FPolyethorsulfone (PES) ’
Polypropylene (PP) - 30 Hollow fiber Minntech Co.
3
«LL;H - CHzl
n
Polytetrafluoro ethylene EE 85 Flat sheet Millipore Lida.
(PTFE) Lo
§¢
FEy;
Polyvinylidene fluoride HF 70 Flat sheet Millipore Ltda.
(PVDF) {I: |
1
H F
Polydimethylsiloxane 0 Hollow fiber Medicone Ltda.

(PDMS)

n
¢Ha
si-0
CHa
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macrovoids in their cross sections (Figure 1c and Figure 1d,
respectively). Polydimethylsiloxane (PDMS) hollow fiber has
no visible pores, characterizing dense membrane morphology
(Figure 1b). The cross sections of polyvinylidenefluoride
(PVDF) and polytetrafluoroethylene (PTFE) membranes

200 microns

100 microns

50 microns

—_—

(e)

show typical sponge like morphology with interconnected
pores (Figure le and Figure 1f).

After contact with ozone the membrane materials
investigated present different behavior. PES and PEI membranes
were severely attacked by ozone, losing completely their

500 microns

(d)

Figure 1. SEM photomicrographs of the cross section of polymeric membranes before the contact with ozone. (a) PP; (b) PDMS; (c) PES;

(d) PEL: (e) PVDF and (f) PTFE.
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mechanical properties as illustrated in the photographs (a) and
(b) of Figure 2, respectively. Probably, it is consequence of
the presence of double carbon-carbon bonds in the polymer
main chain in aromatic rings. PP membrane also presented
mechanical loss (Figure 2c), but only after 4 hours of
contact with ozone, which indicates higher resistance to
ozone oxidation than PEI and PES. It was not observed any
macroscopic changes for the others membranes, i.e., PDMS,
PVDF and PTFE.

SEM analyses were performed with PP, PDMS, PTFE
and PVDF membranes samples to observe any morphological
changes and Figure 3 shows the photomicrographs. PEI and
PES membranes were fully degraded after ozone contact,
making unnecessary the SEM analysis.

PP membranes were affected by ozone oxidation as
discussed and Figure 3a shows its external surface in two
different magnitudes. In low magnification one may observe
a longitudinal fracture in the fiber, indicating polymer
degradation. At high magnification it is observed typical
pores of PP membranes, however the pore diameter is
somewhat larger than in the original membrane (data not
shown). Larger pores may increase the ozone mass transfer
to the liquid phase, but also may cause loss of mechanical
resistance. It is important to stress that the conditions of ozone
exposition was much severe than in a real operation of a
membrane contactor and PP membrane could be considered
to use in mild conditions.

Figures 3b, 3¢ and 3d show the cross sections of PDMS,
PTFE and PVDF membranes, respectively. There was no
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modification observed by SEM photomicrographs for theses
membranes, indication higher resistance to ozone oxidation
then the other investigated polymers.

3.2. Thermal properties of polymers

Analyses of TGA and DSC were carried out to verify
molecular modifications in the polymeric structures.
Degradation and melting temperatures were verified before
and after contact with ozone to observe the thermal stability
of the selected polymeric membrane materials. Before ozone
exposition, Table 2 shows that PP, PVDF and PTFE samples
present similar melting temperature (7)) to those reported
in literature®”. After contact with ozone only PP membrane
presented a reduction in 7,, which may be related to
degradation of the polymeric chain. PEI and PES materials
was not submitted to thermal analyzes due to intense fibers
deterioration in a few minutes of contact test.

Table 2. Melting temperature of membrane samples before and
after ozone exposition.

T,(°0)
Polymer . 2 hours of 4 hours of
No contact
contact contact
PP 162.2 159.2 152.4
PTFE 326.7 3269 327.2
PVDF 159.5 159.5 159.5

(cl)

(2)

(c3)

Figure 2. Photographs of polymeric membranes before the contact with ozone: (al) PES, (bl) PEI and (cl) PP; after 2h of ozone exposition:
(a2) PES, (b2) PEI and (c2) PP; and after 4hof ozone exposition: (a3) PES, (b3) PEI and (¢3) PP.
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Figure 4 shows the derivative mass loss of PP, PDMS,
PVDF and PTFE samples with increase in the temperature.
The peak represents the temperature range where the polymer
degraded. A polymer is thermally stable until it reaches its

58 micrans

own characteristic decomposition temperature. Decomposition
process occurs in two ways, as chain depolymerization or
random decomposition®. In the first process there is the
release of monomer unit from chain end or at a weak link.

. Nnm;n

Figure 3. SEM photomicrographs of polymeric membranes after 4h of ozone exposition. (a) PP; (b) PDMS: (¢) PVDF and (d) PTFE.
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Figure 4. DTG analysis of (a) PP; (b) PDMS; (c) PVDF and (d) PTFE. Black line is relative to sample without contact with ozone and

blue line to the sample after 4h of ozonation.
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In the other one, there are chain ruptures at random locations,
giving a disperse mixture of fragments. Both processes cause
mass losses and, consequently, weight reduction at certain
temperature. The reduction of degradation temperatures
could mean changes in flexibility of polymer and lower
thermal resistance.

In Figure 4a one may notice that PP presents a considerable
reduction of thermal stability after 4 hours of contact with
ozone characterized by a significant reduction in the initial
degradation temperature, This result confirms the previous
morphological analysis.

As shown in Figure 4b, PDMS membrane showed a small
shift in the temperature range where degradation occurs.
Ouyang et al.'” reported that siloxane polymer are modified
after ozone/UV exposition, which was related to removal
of organic carbon and formation of silicon dioxide. Hence,
change in degradation temperature could be a consequence
of reduction in polymer molecular weight.

It was not observed significant modifications of the
degradation temperatures range of PVDF and PTFE samples,
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Figures 4c and 4d, respectively. It indicates that the ozone
contact does not affect the thermal stability of these materials.

3.3. Infrared analysis of the polymers

FTIR spectra were obtained to investigate the qualitative
effect of ozone exposition on the polymeric membranes.
Figure 5 shows FTIR spectra of PP, PVDF, PDMS and PTFE
membranes before ozone contact and after 2 and 4 hours
of exposition.

The FTIR spectra of PP membrane is portrayed in Figure 5a
and it is possible to observe changes in carboxyl (C=0) and
alkyl (C-H) bands, which may be related to reaction with
ozone. Appearance of a band in 1708 cm™, region of ketone
carboxyl groups (C=0), also reflects changes occurring in
the polymer structure. Although Cataldo™ had observed
that materials with single bonds showed great resistance to
ozone attack. in the present work two polymeric materials,
PP and PDMS, have suffered break of the single bonds due
to ozone attack at high concentrations used, as observed in
the literature""*.

Transmittance (%)

o

Transmittance (%)

3000 2850 180D 1650 1500 1350

T T T lﬂml T ljml T T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T T T v

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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(a) (b)

£ a £
8 :
E E
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(c)

Wavenumber (cm™)

@

Figure 5. FTIR spectra of selected membranes. (a) PP; (b) PDMS: (c) PVDF and (d) PTFE. Black line is relative to sample without
contact with ozone, red and blue lines to the sample after 2h and 4h of ozonation, respectively.
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Similar modifications were also observed for PDMS
membranes (Figure 5b), moreover for prolonged exposition
to ozone it was observed changes in the spectral region
2990-2855 cm™ and 1485-1415 em™ of alkyl groups (-CH,)
from long chain with stretching vibration (symmetric and
asymmetric) and asymmetric bending vibration, respectively™.
After two hours of ozone exposition an increase in the band
at 1645 em™ relative to double bonds is also observed in
Figure 5b. It is probably related to carboxyl groups formed
by ozonation of alkyl groups of the PDMS. However, after
four hours of ozone exposition is it observed a reduction of
this band, meaning a removal of C=0 bonds to form silicon
oxide as described in literature'. It is import to accentuate
that no modifications were observed in bands relative to the
Si-0-8i (865 cm') or to -CH, in the bond Si-CH, (785 cm™).

Figures Sc and 5d show spectra of PTFE and PVDF
membranes, respectively, and no modifications were observed
even after 4 hours of ozone exposition, confirming their
resistance to ozone oxidation and as appropriated material
for membrane contactors.
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