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Antoine de Saint- Exupéry



RESUMO

O presente trabalho foi proposto para a verificacdo da viabilidade do uso de
permanganato de potéassio tanto como tracador na determinacdo da distribuicdo de
tempos de residéncia de um reator fotoquimico tubular de vidro borossilicato com
lampada de baixa pressao coaxial assim como reagente neste sistema. Para isso, foi
calculado o rendimento quantico da decomposic¢ao fotoquimica do ion permanganato
em meio acidificado com acido perclérico e na presenca do agente complexante
pirofosfato de sédio, através de irradiacdes na faixa do UVC em bateladas em uma
camara fechada. Uma rotina de otimizacao foi desenvolvida utilizando o software
Matlab®, de modo a encontrar o valor de rendimento quantico que melhor ajusta os
dados experimentais. Posteriormente, ensaios de DTR foram conduzidos tanto com
a lampada apagada, somente com o proposito de determinar os tempos médios de
residéncia, quanto com a lampada acesa, verificando assim a viabilidade de utilizar o
permanganato de potassio como tracador quimico. Os dados gerados poderdo ser
utilizados para futuras pesquisas envolvendo este reator e para o propoésito de

validar simulagdes em CFD.

Palavras-Chave: Engenharia guimica. Permanganato de potassio.

Fotodecomposicéo. Reator fotoquimico. DTR.
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1. INTRODUCAO

Agua é uma das substancias essenciais para todas as formas de vida na Terra e a
sua qualidade é crucial para a humanidade. Entretanto, com o resultado da alta
densidade populacional e nivel de industrializacdo, a hidrosfera é cada vez mais
poluida com matérias organicas e inorganicas [1].

Sendo assim, enormes esforcos sdo necessarios para preservar a qualidade das
adguas superficiais através de desenvolvimento e melhora das tecnologias para
tratamento de efluentes industriais e municipais, pelo fortalecimento do controle de
gualidade da agua e das politicas de legislacdo ambiental [1].

Existe uma grande variedade de processos através dos quais a agua pode ser
tratada de modo a satisfazer diferentes especificacbes. Além dos tratamentos
biologicos esses sistemas podem incorporar processos de dessorcdo, adsorcao,
separacao por membrana e tecnologias alternativas como a evaporacao, destilacao,
floculacéo, precipitacdo e finalmente processos fotoquimicos de oxidacado avancada
(POA) [1].

A adequacao dos processos fotoquimicos de oxidacdo avancada para a degradacao
de poluentes aquosos foi reconhecida no inicio dos anos de 1970. A partir de entéo
muitas pesquisas e trabalhos de desenvolvimento tém sido empreendidos para
comercializar alguns destes processos. POAs mostraram um grande potencial no
tratamento de poluentes em baixas e altas concentracfes e encontraram aplicacdes
tdo diversas como no tratamento de aguas subterraneas, na destruicdo do lodo de
efluentes municipais e controle de compostos organicos volateis [2].

Nas ultimas trés décadas, as tecnologias fotoquimicas se tornaram mais atrativas do
gue os tratamentos convencionais como colunas de adsorcdo, métodos de adsor¢ao
em carbono ativado e biodegradacdo para a remocdo de poluentes de meios
contaminados. A tecnologia fotoquimica € simples e limpa, seu custo é compensado
em diversas aplicacfes, além de fornecer ao usuario final o beneficio duplo de

tratamento do contaminante e desinfeccdo de meio tratado [2].



Tabela 1 - Caracteristicas especiais do tratamento fotoquimico
Técnicas de oxidagao foto-iniciadas

Degradacédo oxidativa de compostos bactericidas ou ndo biodegradaveis e de uma
vasta gama de contaminantes toxicos
Possivel desintoxicacdo de poluentes organicos persistentes (POPSs)
Menor formac&o de lodo, minimizando a necessidade de tratamento de residuos e
subsequente disposic¢ao

N&o ha efeitos de hiper-salinizacado

1.1. OBJETIVOS

Os objetivos do trabalho sdo a caracterizacdo da reacdo fotoquimica do
permanganato de potassio em meio aquoso para verificacdo da possibilidade de sua
utilizacdo como tracador e reagente em reator fotoquimico tubular com lampada
axial. Os dados gerados poderdo ser usados em posteriores simulacdes para
modelar o comportamento do reator.

Desta forma, foram realizados experimentos de irradiacdo de solucdes de
permanganato de potassio em meio neutro e acido em pequenas bateladas, seguido
de medicdes da poténcia irradiada da lampada de testes, de modo a caracterizar a
cinética da reacéao fotoquimica.

A segunda parte do trabalho consistiu em realizar estudo de distribuicdo de tempo
de residéncia (DTR) no reator a ser estudado, utilizando a técnica de estimulo-
resposta, segundo a qual se injeta um pulso de tracador e mede-se a concentracéo
do mesmo na saida.

Por altimo, os experimentos de DTR foram repetidos com a lampada UVC ligada, de
modo a verificar se a técnica utilizada anteriormente permite observar a

fotodecomposicéo do ion permanganato.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. FOTOLISE POR IRRADIAQAO DE UV
A luz é um tipo de radiacdo eletromagnética, por isso possui propriedades de onda e
particula, tais como reflexdo, refracdo, difracdo, interferéncia e polarizacdo. A

relacdo entre o comprimento de onda, A, e a frequéncia da radiacao, v, é:

A= (1)

|0

Em que ¢=3,0-102m/s é a velocidade da luz no vacuo. Segundo a teoria de
Planck, a luz é absorvida ou emitida em unidades discretas de energia E, chamada
de fétons (hv), que esta relacionada com a frequéncia de radiacdo através da

seguinte equacao:

hc 5
= (2)

Ef(’)ton =hv =

Em que h =6,6256-1073*]/s é a constante de Planck. Esta equacdo expressa a

dualidade de onda/particula da luz.

. v 1;07,000 50,’000 35,714 31,746 25000 14,286 10,000
m . | |
E 1196 598 427 380 299 171 1

(kJ mol-1) -

L
A vuv uvc ‘UVB Visible INearlF?
(nm) 100 200 280 315 400 700 1000

Figura 1 - Espectro da radiacdo eletromagnética [2].

Diversos compostos absorvem a luz UV. Examinando as energias carregadas por

radiacbes UV e comparando com as energias necessarias para a quebra de ligacdes
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quimicas, € possivel associar um comprimento de onda limite definido como o maior
A em que a energia do féton corresponde a energia necessaria para resultar em uma

ruptura homolitica, como exemplifica a Tabela 2 [2].

Tabela 2 - Energia de quebra de ligacédo e o correspondente comprimento de onda limite [2].

Ligacio AEg x (k] mol™1) Ap (nm)
n—CH, — H 407 294
CoHs — H 428 279
HyC — CHs 349 343
C,Hs; — OH 382 313
H;C — C(0)CH; 328 365
HyC — Cl 340 352
C,Hs — NH, 324 370
C,Hs — ONO 244 490
C,HsO — NO 156 765
(CH3),N — NO 170 (Burgess e Lavanish, 1964) 703
H,N — NH, 236 507
ocl—-o0 265 451
HO —Cl 244 490
HO -0 211 568

2.1.1. Rendimento quantico
O rendimento quantico € um dos parametros mais importantes na avaliacdo da
cinética de uma reacao fotoquimica. Dado um conjunto de condi¢cBes que levam ao

decaimento de uma substancia P, ele pode ser definido como:

Numero total de mols P que reagiram

o A1) = 3)

Numero total de mols de fotons de A absorvidos por P no sistema

Em termos de cinética ele também pode ser escrito como as taxas de reacédo de P e

de luz absorvida por P no sistema:
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—Cé—f(mol L7157
I,(A) (mol - L7t -s71)

br W) = 4)

Em que I,(}) é a taxa de absorcédo de luz pelo composto P. O rendimento quantico é
um nimero adimensional que eventualmente pode ser expresso em mol Einstein™.
Apesar de o rendimento quéantico primario ndo poder ser maior que um, O
rendimento quantico da reacdo eventualmente excede este valor devido as reacdes
em cadeia envolvendo os radicais gerados na etapa fotoquimica [2].

Este parametro pode ser dependente do comprimento de onda, do pH, da
concentracdo de P, da temperatura, do solvente, entre outros. Os ensaios para a
sua determinacdo sao feitos em comprimento de onda especificos, utilizando
solucdes com baixas concentracdes de soluto, o que garante que as interacoes
entre as moléculas sejam despreziveis. Aléem disso, esses ensaios devem ser feitos
em tempos de irradiacdo curtos para que a mudanca na fracao de luz absorvida seja
negligenciavel durante o periodo estudado.

E possivel determinar ¢, diretamente através da equacdo 3. A luz absorvida pelo
soluto é calculada baseada na irradiancia dos fétons incidentes (Ep,, em mol.m?.s™)
na superficie da solucdo, sendo levada em consideracao a atenuacao do feixe de luz
enquanto ele atravessa a amostra.

A quantidade de fotons incidentes pode ser medida de duas formas, a primeira a
partir de medidas em espectrorradibmetro, onde a poténcia radiante € medida em W
m. A segunda utiliza experimentos com actinémetros, substancias que possuem o
seu rendimento quantico jA definido para determinados comprimentos de onda.

Medidas radiométricas sao relativamente mais simples e rapidas de serem feitas.
2.1.2. Cinética de reacdes fotoquimicas

O conhecimento da cinética das reacdes fotoquimicas € crucial para a melhor
escolha de tratamento de um meio poluido utilizando irradiagdo UV. Este assunto
comecou a ser mais bem estudado por Leifer [3] (1988), Schwarzenbach et al [4].
(1993) e Zepp et al.[5] (1981). Rearranjando a expressao do rendimento quantico

(equacéo 4) tem-se que a taxa de reagdo fotoquimica de P pode ser escrita como:
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_ (%A = ¢ lupD (5

Redefinindo a I, como uma funcdo da luz absorvida por P, a equacéo acima torna-

Se:

Py _ M@ (@I .
- (E)A = ¢, - OV . a(/{)g-l_ o OO IP] (1 — 10" le@®+ep@I ]]l) (6)

Em que V é o volume irradiado, £,(1) € a absorbancia molar de P no comprimento
de onda 4, a(1) é a absorbancia do meio e N,(A) o fluxo molar de fétons, que

equivale a:
No(Q) =Ep(1)-A (7)

Sendo A, a area por onde incidem os fotons.
De modo geral, a equagao 6 descreve a interagao entre dois “reagentes”, o soluto e
a luz. Se a absorcéao de luz pelo soluto é elevada devido a uma grande concentracao

de P e uma grande absortividade molar no dado comprimento de onda (g, (A)[P] »

a(1)), o reagente limitante para o caso € a luz e a reagdo de degradacdo segue

cinética de ordem zero, sendo representada pela equacéao 8 [2].

No(A)
|4

[Po] - [Pt] = ¢r(/1) ' 't (8)

Por outro lado, se a concentracao total do soluto P for limitante para a reacdo —

a(A) +e,(M)[P])-1<0,02 — a maior parte da luz € transmitida através da agua, o

termo 10~ {@+&@IPIH node ser expandido em séries de Taylor e simplificado pela

equacao 9.

= 2,303 ¢r(x)N°Tmap(x)1t 9)
A

In <@>
[P]
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2.2. FOTODECOMPOSICAO DO iON PERMANGANATO

Quando exposto a radiacdo UV o ion permanganato reage de acordo com a reagcao

[6]:
MnO,; - MnO; + 0,

Devido a mudanca de cor é possivel determinar o rendimento quantico do
permanganato quando exposto a luz UV e também determinar a cinética da reacéo
utilizando técnicas colorimétricas.

Segundo a literatura [6], 0 comportamento do ion permanganato é diferente para os
diferentes pHs e comprimentos de onda.

A fotodecomposi¢cdo do MnO, em meio aquoso foi estudada por Lee [6]. A principio

havia duas possiveis reacdes globais para a decomposicao:

MnO; -» Mn0O, + 05 (i)
MnO; —» MnO; + 0,  (ii)

Para verificar qual reacédo global corresponde a degradacdo do ion permanganato,
Lee acidificou o meio e adicionou o complexante pirofosfato de sédio [6]. Caso fosse
formado MnO, (reacéo i), este precipitaria, enquanto o MnO, (reacdo ii) seria
complexado pelo pirofosfato e resultaria em uma solucdo rosa. A conclusdo deste
estudo, foi que ndo houve precipitacdo, indicando que a reacdo ii corresponde a
degradacéo fotoquimica do ion permanganato.

Zimmerman [7] limitou seu trabalho aos meios basicos e neutros, pois acreditava que
em condicdes acidas, outros compostos como HMnO4, H,MnO,4 e Mn,O; pudessem
ser formados e interferir em seus resultados. Entretanto, considerando os valores
das constantes de equilibrio destes compostos em meio &acido (de 0,1 mol L a 1
mol L™ de HCIO,), Lee mostrou que estes ndo se encontrariam em concentracoes
significantes.

Em meio bésico, Lee observou a formac&o do fon manganato, MnO,%, de cor verde,

ao qual atribuiu a sua formacéo pela oxidacao do produto MnO; (reacgao iii)



14
MnO; + 3MnO; + 4 OH™ - 4Mn0O}™ + 2H,0  (iii)

Tal reacdo secundaria é indesejavel para o estudo da fotodecomposicdo de
permanganato, pois ocorre seu consumo, assim como do produto MnO;’, impedindo
uma medicdo precisa da decomposicdo por irradiacdo de UV através de
espectrofotometria.

Para a decomposi¢cdo em meio neutro, foi observado um precipitado de cor marrom
gue a aparentava ser MnO,, o0 qual pode ser formado pela oxidagdo de MnO; na

auséncia de agentes complexantes, conforme a reacéo iv:

3 Mn0O; + MnO, + 2H,0 - 4Mn0, + 40H~ (iv)

A ocorréncia desta reacdo formando precipitado impede a leitura através do
espectrofotometro, pois pode haver espalhamento da luz incidente nos sélidos em

suspensao, além de também consumir o ion permanganato e o produto MnO3.

2.3. ESPECTROFOTOMETRIA

A colorimetria visa determinar a concentracdo de uma substancia pela medida da
absorcao relativa de luz, tomando como referéncia a absor¢cdo da substancia numa
concentracdo conhecida. Na andlise espectrofotométrica a fonte de radiacéo
seleciona-se comprimentos de onda definidos que constituem bandas com largura
menor que 1nm. A principal vantagem desses métodos € a de proporcionarem um
meio simples para determinar quantidades diminutas de substancias [8].

A teoria da espectrofotometria baseia-se no fato de que quando a luz (lp) incide
sobre um meio homogéneo, uma parcela é refletida (I;), uma outra parcela é

absorvida (lans) pelo meio e o restante é transmitido (ly).
Iy = Igps + 1 + 1, (10)
Segundo a Lei de Beer-Lambert, a intensidade de um feixe de luz monocroméatica

diminui exponencialmente com a concentracdo da substancia absorvedora, o que

pode ser escrito sob duas formas:
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I = Ip.e™¥'C = [, 107&[P) (11)

Sendo [P] a concentragédo, k' uma constante e | o caminho éptico percorrido pelo
feixe de luz.

A absorbancia medida pelo espectrofotdmetro é definida por:
IO
Abs = logI— = ¢&.[P].1 (12)
t

Com os dados medidos para concentracdes conhecidas, pode-se construir uma
curva de calibracdo de modo a determinar o coeficiente de absortividade molar a um
dado comprimento de onda e utliza-lo posteriormente para determinar

concentragcdes desconhecidas atraves das medidas de absorbancia.
2.4. DISTRIBUICAO DE TEMPO DE RESIDENCIA (DTR)

O tempo que os atomos permanecem no reator € chamado de tempo de residéncia
do atomo. Para reatores ideais de escoamento uniforme e batelada, todos os
atomos tém tempos de residéncia idénticos. Existem dois tipos de modelos de
escoamento ideal: de mistura perfeita (ou CSTR, Continous Stirred Tank Reactor) e
pistonada (ou PFR, Plug Flow Reactor).

No modelo de mistura perfeita tem-se que as moléculas do fluido se misturam de
modo a formar uma composicdo homogénea no interior de todo o reator. Ja no caso
pistonado, todas elas atravessam o reator com a mesma velocidade, apenas no

sentido do escoamento, sem haver dispersao em outros eixos [9].

Mixed flow

Plug flow

Figura 2 - llustracdo dos tipos de escoamento ideal [10].
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Em todos os outros tipos de reatores os varios atomos da alimentacdo permanecem
tempos diferentes dentro do reator, embora muitos deles saiam apds permanecer
um periodo de tempo em torno do tempo médio de residéncia[11].
Os modelos de escoamento nédo ideal consideram desvios que podem ocorrer dentro
do tanque ou reator, tais como curto-circuito, escoamento preferencial, zonas
mortas, retromistura, reciclo, entre outros [9].
Em qualquer reator a DTR pode influenciar significativamente o seu desempenho. A
determinacdo da distribuicdo dos tempos de residéncia € uma das formas de
caracterizacdo mais informativas do reator, pois fornece indicios claros dos tipos de
mistura que ocorrem dentro do mesmo [11].
A curva de DTR é determinada experimentalmente através da injecdo de uma
substancia quimica — geralmente inerte - chamada de tracador fisico no tempo t =0
e medindo-se a concentracdo P do efluente do reator em funcdo do tempo. Dois
métodos de injecdo mais usados sdo o de entrada do tipo pulso e de tipo degrau
[11].

Alimentagdo (\ Efluente
Reator } ’% =

Injecdo Deteccdo
Injegdo tipo pulso Resposta ao pulso
cT (— c
A L L
-_T O T D ‘
Injegdo tipo degrau Resposta ao degrau
C . = c
O O '

Figura 3 - InjecBes de tracador e suas respostas.
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2.4.1. Entrada tipo pulso

Neste tipo de entrada uma quantidade Np de tracador € repentinamente injetada na
corrente de alimentacdo o mais rapidamente possivel. A concentracdo na saida €,
entdo, medida em funcdo do tempo. Esta curva é chamada de curva P(t) na analise
de DTR [11].

A quantidade de tragador (ANp) que sai do reator entre os tempos tet + At é:
ANp = P(t).v. At (13)

Sendo v a vazao volumeétrica da corrente de saida do reator. Dividindo-se pela

guantidade total de tracador injetado, tem-se:

AN v.P(t)
N Np

At (14)

A quantidade E(t) € chamada de funcéo de distribuicdo de tempo de residéncia, que
descreve de maneira quantitativa quanto tempo diferentes elementos de fluidos

permanecem no reator. Por definicdo, para a injecdo de um pulso:

E(t) = v'ﬁ}ft) (15)
Deste modo:

AN

N_p = E(t).At (16)

Quando a quantidade de tracador injetado é desconhecida, ela pode ser obtida
usando as medidas de concentragdo na saida, somando todas as quantidades AN

entre 0s tempos zero e infinito.

Np = foov.P(t).dt (17)



18

Como v é geralmente constante, pode-se definir:

P(b)

E) = J,” P(t).dt

(18)

O denominador corresponde a &rea sob a curva P(t).

Um parametro frequentemente utilizado para reatores ideais € o tempo espacial (t),
definido como sendo igual a razdo entre o volume do reator e a vazdo do
escoamento. Para um reator ndo-ideal este tempo equivale ao tempo médio de

residéncia (ty,), que pode ser calculado através da seguinte equacao:

_Jy tE@®dt

ty = f0°°E(t)dt =Ojt.E(t)dt (19)

A fim de comparar tempos de retencéo para diferentes reatores, cria-se a funcao de

distribuicdo normalizada. Desta forma:

t
Tempo adimensional: 0= - (20)

R ()
A

E0) = 1.E(t) = T. 21D

Usualmente, Pg(t) ndo € medida de forma direta, mas mede-se alguma propriedade
da qual a concentracdo seja dependente, tal como a absorbancia. Para baixos
valores de absorbancia, pode-se considerar que o seu valor € proporcional a

concentragdo da substancia, como prova a Lei de Beer-Lambert.
2.5. ENSAIOS DE DTR COM REAGAO QUIMICA SIMULTANEA
Um tracador como o permanganato de potassio pode ser utilizado como tragcador

fisico, quando ndo h& reacdes ocorrendo no reator, ou quimico, quando acontece

reacdo simultdnea ao escoamento. Sendo assim, estudo do tempo de residéncia
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para um tragador quimico segue uma dinamica ligeiramente diferente da realizada
para tracadores fisicos, como previamente discutido no item 2.4.

Para o caso de um tracador que é consumido por uma reacao quimica durante a sua
passagem pelo reator, € necesséario determinar além da distribuicdo de tempo de
residéncia do tracador injetado, a quantidade decrescida devido a degradacdo do
composto ao longo da reacdo quimica.

De maneira geral, se a taxa de reacédo sofrida pelo tragcador quimico é conhecida,
assim como a sua distribuicAo de tempo de residéncia para a situacdo de
escoamento com reacdo, pode-se determinar uma curva corrigida de tempos de

residéncia da seguinte maneira:

Supondo que o tracador sofre uma reacdo de primeira ordem, tem-se que seu

consumo € dado por:

ar

Frinie k-P reacio de primeira ordem (22)

Integrando a equacéo acima, tem-se o decaimento do tracador ao longo do tempo:

P =Pyexp(—k-t) (23)

Estendendo o raciocinio para uma aliquota P; de tracador que possui um tempo de

residéncia t; no reator, pode-se escrever que:

P; = Py; exp(—k - t;) (24)

Em que Pg seria a concentracdo de P na saida do reator no tempo i caso nao
houvesse reacéo ao longo de seu escoamento.

Desta forma, a curva de concentracdo versus tempo obtida experimentalmente em
uma condicdo em que a reacdo nao ocorre pode ser comparada com a curva de
concentragéo corrigida versus tempo, verificando a viabilidade do uso deste tragcador

tanto para as duas condicoes.
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Como mostra a Figura 4, quanto maior a constante cinética, maior seréa a taxa de

degradacdo do tracador durante o escoamento no reator e menor serd sua

concentracdo na saida do reator em um dado tempo.

| \

' k=0
—k1

k2

k3

ki=>k2=k3

e sem reacdo em resposta a

Figura 4 - Curva de concentracéo vs. tempo para a saida do reator com
um pulso de tracador.



21
3. MATERIAIS E METODOS

Todos os experimentos foram realizados no laboratério Centro de Engenharia de
Sistemas Quimicos, CESQ, localizado no terceiro andar do prédio Semi-industrial do
departamento de engenharia quimica da Escola Politécnica da Universidade de Séo

Paulo.

3.1. CONSTRUCAO DA CURVA DE CALIBRACAO PARA O PERMANGANATO DE
POTASSIO

Para quantificar as concentracdes de permanganato em solucdo foi utilizado o
espectrofotobmetro Shimadzu UV-2600, sendo necessario inicialmente construir a
curva de calibragdo para a substancia estudada. Foram feitos dois tipos solucéo, a
primeira com apenas permanganato de potassio em agua de osmose reversa e a
segunda adicionando também &cido perclorico (HCIO,4) e o complexante pirofosfato
de sodio (NasP20).

Os reagentes utilizados nos experimentos deste trabalho estdo relacionados na
Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes utilizados nos experimentos.

Massa Molecular

Substancia Férmula Fabricante
(g/mol)
Permanganato de potassio KMnQO4 158,03 LABSYNTH
Pirofosfato de sédio NasP,07 266,00 LABSYNTH
Acido perclérico 70% HCIO4 100,46 MERCK

A solucdo mais concentrada foi feita pesando uma determinada quantidade de
permanganato de potassio em balanca de alta precisdo e diluindo em um baldo de
25mL com agua de osmose reversa. As demais solucbes foram feitas através de
cinco diluicbes sucessivas, onde uma amostra de 12,5mL era retirada da solucéo
anterior, colocada em um novo baldo, o qual se completava com agua até a marca
dos 25mL.
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As Tabela 4 eTabela 5 indicam as solucbes e suas referentes concentragcdes para 0s

dois meios estudados.

Tabela 4 - Solucdes preparadas para a construcdo da curva de calibracdo de KMnO,4 em meio
aquoso.

Preparo da solugdo 1:  0,00254 g de KMnQO4
25 mL de agua de osmose reversa

Solucgéao Concentracao (ppm) Concentracao de
KMnO,4 (mol L™)

1 101,55 6,43x10™

2 50,78 3,21x10™

3 25,39 1,61x10™

4 12,69 8,03x10°

5 6,35 4,02x10°

6 3,17 2,01x10°

Tabela 5 - Solugdes preparadas para a constru¢éo da curva de calibracdo de KMnO,4 em meio acido e
na presenca de complexante.

Preparo da solucdo 1’  0,0094 g de KMnO,
0,7578 g de Na4P,0-
1,1 mL de HCIO4

25mL de agua de osmose reversa

Solucéao Concentracao (ppm) Concentracao de
KMnO, (mol L™

1’ 188,00 1,19x10™

2’ 94,00 5,95x10

3’ 47,00 2,97x10™

4 23,50 1,49x10™

5 11,75 7,44x107°

6’ 5,88 3,72x10°
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3.2. IRRADIACAO EM BATELADAS

Foram escolhidas algumas das solugbes anteriores para realizar a irradiacdo em
bateladas. Nesta etapa, a cubeta de quartzo 3,5 mL (dimensdes externas 45 x 12,5
x 12,5 mm) do espectrofotometro Shimadzu foi preenchida com as solu¢des de
permanganato e irradiada com lampada OSRAM HNS 11W OFR em uma camara
fechada. Apenas uma face da cubeta foi exposta a luz, conforme a Figura 5, de
modo que a area exposta fosse bem definida (35 mm?).

Em intervalos de tempo regulares a irradiacdo era interrompida para que fosse
medida a absorbancia da solucédo, de maneira a acompanhar o desenvolvimento da
reacao. Ensaios semelhantes foram feitos cobrindo aproximadamente uma metade
da lampada, para observar a influéncia do fluxo de fotons incidente na superficie da

cubeta na cinética da reacao.

Figura 5 - Arranjo para a irradiagédo da cubeta.
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3.3. MEDICOES COM ESPECTRORRADIOMETRO

Utilizando o espectrorradiometro Luzchem SPR-4002, a poténcia radiante da
lampada foi medida entre os comprimentos de 235 nm e 850 nm. Os dados lidos
com o espectrorradidmetro representam a poténcia irradiada para cada comprimento
de onda em mW .m?.

Como o aparelho necessita estar na posi¢ao horizontal para realizar as medic¢des, a
lampada foi rotacionada, mantendo sua distancia similar aquela em relacao a cubeta
durante os ensaios de irradiacdo. Foram também tomadas as medidas de poténcia
para a lampada metade revestida. Tanto para a lampada nua e coberta, foram
realizadas trés medidas para verificar a consisténcia dos dados retornados pelo
software. A disposi¢céo dos equipamentos pode ser observada na Figura 6 abaixo.

Figura 6 - Montagem do espectrorradidmetro simulando a irradiagédo na cubeta.

Antes de realizar as leituras foi necessario realizar a calibracdo do aparelho, de
modo a otimizar o tempo de integragdo. Desta forma, os dados gerados sdo menos
suscetiveis a erros introduzidos por ruidos. Para isso, foram feitas medidas com a

luz ligada e também com o obturador do aparelho fechado.
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3.4. ROTINA EM MATLAB ® PARA DEFINICAO DO RENDIMENTO QUANTICO

As formas integradas da equacao 6, exibidas nas equacbes 8 e 9, partem do
pressuposto que:

) a concentracdo do meio € elevada o suficiente (absorbancia maior que
dois) para que se possa considerar que a luz incidente € completamente
absorvida.

Ou ainda que:

i) a concentracao € baixa o suficiente para que nao haja interacdo entre as
moléculas de soluto (absorbancia menor que 0,02), fazendo com que a
taxa de degradacéao de P seja exponencial no tempo.

Como as condicbes de irradiacdo estudadas possuem um comportamento
intermediario em relacéo a estas hipéteses, decidiu-se criar uma rotina em Matlab®
gue visa ajustar o valor de ¢, de maneira a minimizar o erro quadratico em relagéo
0S pontos experimentais. Para isso, 0 software utiliza uma integracdo numeérica da
equacao 6, ndo sendo necessario assumir as hipoteses citadas acima.

A solucdo do problema foi conseguida utilizando o método de enumeracbes
exaustivas do rendimento quantico, ¢,., segundo a qual o erro quadratico foi
calculado para valores discretizados do parametro entre zero e um. O menor erro
guadratico corresponde ao valor de ¢, que melhor se adapta as condi¢des

experimentais.
3.5. CALIBRACAO DO CONUNTO ROTAMETRO-BOMBA

Foram realizados ensaios para definir as diferentes vazées a serem utilizadas nos
ensaios de DTR. Para isso, fixando em uma posi¢cao o rotametro, mediu-se o volume
na saida do reator utilizando uma proveta de um litro em determinados periodos de
tempo, conforme mostram as tabelas a seguir. Tomou-se o0 cuidado de manter a
altura da mangueira na saida do reator assim como a altura do tanque de
alimentacdo constante, minimizando possiveis discrepancias derivadas destes

fatores.



Tabela 6 - Calibragéo da vazdo da bomba na posicéo 1.

Posicdo 1
Volume medido na Tempo (s) Vazdo calculada (L min™)
proveta
300 mL 66 0,273
600 mL 135 0,267
900 mL 204 0,265
1000 mL 227 0,264

Tabela 7 - Calibracéo da vazdo da bomba na posicéo 2.

Posicéo 2
Volumper Or?/g?;do na Tempo (s) Vazao calculada (L min™)
300 mL 46 0,391
600 mL 94 0,383
900 mL 142 0,380
1000 mL 159 0,377

Tabela 8 - Calibracédo da vazdo da bomba na posicéo 3.

Posicdo 3
Volume medido na Tempo (s) Vazéo calculada (L min™)
proveta
300 mL 35 0,514
600 mL 77 0,468
900 mL 115 0,470
1000 mL 135 0,444

Tabela 9 - Calibracdo da vazdo da bomba na posicéo 4.

Posicéo 4
Volume medido na Tempo (s) Vaz&o calculada (L min™)
proveta
300 mL 32 0,563
600 mL 67 0,537
900 mL 101 0,535
1000 mL 113 0,531

Tabela 10 - Calibragdo da vaz&do da bomba na posicéo 5.

Posicdo 5
Volume medido na Tempo (s) Vaz&o calculada (L min™)
proveta
300 mL 23 0,783
600 mL 55 0,655
900 mL 84 0,643
1000 mL 94 0,638
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Tabela 11 - Vaz6es médias calculadas para diferentes posi¢des da bomba.

Posicao Vazdo média (L min™)
1 0,267
2 0,383
3 0,474
4 0,541
5 0,680
0,800
0,680
0,700
°
—= 0,600 0,541
E
= 0,500 0,474
e~ ®
> 0,400 0’3.83
0,300 0,267
°
0,200
0 1 2 3 4 5

Posicao do rotametro

Figura 7 - Vazdes utilizadas nos experimentos de DTR.

3.6. DETERMINACAO DA QUANTIDADE DE TRACADOR
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Para determinar o volume do pulso de KMnO4 e a sua concentracdo a ser injetado

na entrada do reator, foram feitos ensaios preliminares testando diversas condicdes

possiveis a uma vazao intermediaria de aproximadamente meio litro por minuto,

listadas na Tabela 12, abaixo.
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Tabela 12 - Condi¢bes testadas para o pulso de tragador.

Tentativa volume do Concentracao Efeito observado
Pulso

A concentracdo ao longo do reator nao

1 3 mL 200 ppm  permitiu uma visualizagao clara da frente
de tracador.
A frente de tracador ndo se tornou mais

2 4 mL 200 ppm  nitida e o tempo de injecdo do pulso ndo
poderia ser considerado desprezivel.
Foi possivel uma boa observacgéo da

3 3 mL 2010 ppm frente do tragador no interior do reator e

tempo de injecdo adequado.

Foi entdo decidido seguir os préximos ensaios com pulso de 3 mL e concentragao

de 2010 ppm de permanganato de potassio.

3.7. ENSAIOS DE DTR COM E SEM REACAO

O sistema utilizado para a obtencdo de dados para a construcdo das curvas de
tempo de residéncia, representado na Figura 8, era composto por um tanque de 50 L
(Numero 1, na Figura 8), uma bomba centrifuga (NUmero 2), um rotametro (NUmero
3), um reator fotoquimico tubular (NUmero 4) e uma lampada de baixa presséo (TUV,

Philips, 36W) concéntrica ao reator.



Figura 8 - Setup experimental para a determinacéo das curvas de DTR.

Para a realizacdo dos experimentos, era fixada uma vazao - previamente calibrada-
no conjunto rotametro-bomba e, no tempo zero, injetava-se um pulso do tracador
permanganato de potassio. Amostras de aproximadamente 10 mL da saida do reator
eram retiradas em diferentes tempos e armazenadas em tubos de ensaio. O
experimento era finalizado apdés um tempo suficientemente grande para que
ocorresse a saida de todo o tracador do reator.

Nos ensaios de DTR sem reacdo, o meio circulante era formado apenas por agua
tratada por osmose reversa. Ja nos ensaios de DTR com reacdo, o meio era
constituido de uma solucdo aquosa contendo complexante NasP,07
(aproximadamente 5 g L™) e &cido perclérico HCIO, (aproximadamente 1,4 mL L™).
Os experimentos com reacdao eram conduzidos da mesma maneira, porém com a
lampada ligada e o reator inteiramente coberto, por questdes de seguranca em
relacéo a exposicao a radiacao UV.

As amostras colhidas nos tubos de ensaio durante os experimentos eram analisadas
no espectrofotbmetro Shimadzu UV-2600 para posteriormente, utilizando a curva de
calibracado ja construida, determinar a concentragdo da saida do reator ao longo do

tempo.



30
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CURVA DE CALIBRACAO DO PERMANGANATO DE POTASSIO

Com os espectros de absorbancia das solu¢bes de permanganato de potéssio, foi
possivel observar um pico caracteristico no comprimento de onda A = 525 nm.
Como pode ser observado na Figura 9, para meio neutro, e na Figura 10, para meio
acido. Este pico foi escolhido para a construcdo das curvas de calibragcdo, uma vez
gue permite identificar até mesmo concentracbes muito pequenas de KMnO, em

solucdo.
5,000
4,000 Concentragao
’ (mol/L)
© ——3,75E-05
O
S 3,000 —— 7,50E-05
0
§ 1,50E-04
< 2000 ——3,00E-04
——6,00E-04
1,000 }g 1,20E-03
0,000

180 230 280 330 380 430 480 530 580

Comprimento de onda (nm)

Figura 9 - Espectro de absor¢cdo do KMnO, em diferentes concentra¢des, meio neutro.
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5,000 Concentragao
(mol/L)
4,000
© 1,19E-03
o
S 3,000 — 5,95E-04
0
§ —2,97E-04
0
< 2000 —— 1,49E-04
—7,44E-05
1,000 3,72E-05
|
0,000

180 230 280 330 380 430 480 530 580
Comprimento de onda (nm)

Figura 10 - Espectro de absorcdo do KMnO4 em meio acido.

Utilizando entdo este comprimento de onda, foi possivel construir um grafico de
absorbancia versus concentracdo, como mostra a Figura 11 e a Figura 12, para as
solucbes em meio neutro e em meio acido respectivamente. Os valores de
absortividade molar foram obtidos através da linearizacdo das curvas,
correspondendo ao coeficiente angular das mesmas, uma vez que o caminho optico

corresponde a 1 cm.

1,8
1,6
1,4
1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

y = 2516x
R?=0,9994

Absorbancia

0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007

Concentragdo (mol/L)
A=525nm ——Linear(A=525nm)

Figura 11 - Curva de calibragéo para meio neutro e A= 525 nm.
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Figura 12 - Curva de calibragao para meio acido e A= 525 nm.

Os valores obtidos de absortividade molar, indicados na Tabela 13, foram utilizados
para determinar posteriormente as concentracées das amostras recolhidas tanto dos

ensaios de irradiacdo em batelada quanto nos de DTR.

Tabela 13 - Absortividades molares para A = 525nm.
g(A =525 nm) (L mol™ cm™)

Meio neutro Meio acido
2516 2682,6

4.2. IRRADIACAO EM BATELADAS

De maneira a obter a cinética da reacdo descrita pela equacédo 6 de decomposicao
do ion permanganato, foram realizados ensaios onde uma cubeta de quartzo
contendo a solugéo a ser caracterizada era irradiada com a lampada OSRAM de 11
W.

Foram realizados ensaios para solucfes de diferentes concentracbes, em meio
neutro e também em meio acido. A concentracdo nos diferentes tempos foi
calculada através da equacao da Lei de Beer-Lambert, utilizando os devidos valores

de ¢p, indicados na Tabela 13.
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4.2.1. Irradiagdo em meio neutro

Inicialmente, foram irradiadas solugcdes em meio neutro para duas diferentes
concentracgdes iniciais em A = 254 nm. Visualmente foi possivel observar a formacao
de um precipitado marrom assim como a mudanc¢a na cor das soluc¢des ao longo do

tempo de exposi¢cao, como destaca a Figura 13.

Tabela 14 - Concentra¢des iniciais das solugBes neutras irradiadas

Solugao Concentracao inicial
A 50 ppm
B 25 ppm

Omin 10min 20min 30min 40min 50 min

S - .

. .- i' %
Epw N Cmmagy -
¥ s

Figura 13 - Solugcdo A em cada periodo de irradiagéo.

Ao analisar 0s espectros ao para os diferentes tempos de exposicdo, foi possivel
notar um pico crescente em torno de A = 305 nm que nao se verifica nas solucbes
de calibracdo, provavelmente correspondendo aos produtos formados ao longo da
irradiacao.

As Tabela 15 e Tabela 16 apresentam os tempos, absorbancias e concentracdes
obtidos nas irradiacbes. E importante ressaltar que as irradiacdes foram feitas em
254 nm, mas as medicOes de absorbancia, e consequentemente os calculos de
concentragcdo, se deram em 545 nm, pico caracteristico do permanganato de

potassio.
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Figura 14 - Espectro de absor¢céo da solucdo A irradiada em diferentes tempos.

Tabela 15 — Solugédo A: Tempos de irradiacdo e respectivas concentracdes calculadas.

Tempo (min) Absorbancia Concentracéo (mol L™)
0 0,814 3,24x10™
5 0,796 3,16x10%
10 0,783 3,11x10%
15 0,772 3,07x10%
20 0,761 3,02x10%
25 0,751 2,98x10%
30 0,744 2,96x10%
35 0,738 2,93x10
40 0,732 2,91x10
45 0,728 2,89x10

50 0,722 2,87x10°
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Figura 15 - Espectro de absor¢éo da solucdo B irradiada em diferentes tempos.

Tabela 16 - Solucdo B: Tempos de irradiac@o e respectivas concentracdes calculadas.

Tempo (min) Absorbancia Concentracdo (mol L)

0 0,390 1,55x10™
10 0,378 1,50%x10
20 0,368 1,46x10
30 0,363 1,44x10
40 0,357 1,42x10
50 0,354 1,41x10
60 0,349 1,39%x10%

A irradiacdo da solucdo A mostra que, para 50 minutos de exposicdo, houve uma
diminuicdo de 11,3% na quantidade total de mols de permanganato. Ja4 para a
irradiacdo B, houve uma diminuicdo de 10,5% apds uma exposicao de 60 minutos a
irradiacdo de 254 nm. Entretanto, como apontado por [3], existe a ocorréncia de
reacdes secundarias quando a irradiacdo é dada em meio neutro, fato que mascara
os resultados obtidos durante os experimentos acima citados.

A presenca do precipitado sugere que outra reacdo além da fotodecomposicdo do
ion permanganato ocorre na condicdo de meio neutro, possivelmente a reacao (iii)
sugerida por Zimmerman. Além da indesejavel reacdo secundaria, a formagédo de

precipitado claramente interferiu nas medidas espectrofotométricas, tornando-as néo
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confidveis. Desta forma, decidiu-se seguir 0s experimentos que envolvessem a
reacao fotoquimica apenas em meio acido.
Para que a formacao de produtos que alteram a absorbéancia total do meio tivesse
menores interferéncias nas futuras medidas espectrofotométricas, os tempos de

exposicao foram reduzidos para os experimentos posteriores.

4.2.2. Irradiacdo em meio acido

As irradiacdes com A = 254 nm e em meio acido foram feitas na presenca de
complexante NasP,0O7, acido perclérico e em tempos mais curtos que os utilizados
no caso anterior. Aléem disso, para verificar o efeito da alteracdo da quantidade de
fotons incidentes, foram realizados ensaios com lampada completamente exposta e
também com ela parcialmente coberta, como melhor descrito na secéo 3.2.

Para o caso da lampada completamente exposta, foram feitas trés irradiagbes, com
as seguintes concentracoes iniciais: 12,7 ppm, 23,3 ppm e 47,8 ppm. Os resultados
obtidos podem ser observados na Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19, assim como na

Figura 16, Figura 17 e Figura 18.

e Solucdo de concentracdo inicial igual a 12,7 ppm (8,04x10° mol L™), para A
igual a 525 nm.

Tabela 17 - Solugéo de 12,7 ppm: Varia¢do da concentra¢éo ao longo do tempo.
Tempo (min)  Absorbancia  Concentracéo (mol L™)

0 0,220 8,04x10
2 0,213 7,78x107°
4 0,204 7,46x107°
6 0,198 7,24x107°
8 0,194 7,09x107°
10 0,193 7,05x107°
12 0,189 6,91x10°
14 0,180 6,58x10°
16 0,176 6,43x107°
18 0,171 6,25x10°

20 0,166 6,07x107°
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Figura 16 - Solucdo de 12,7 ppm: Variacdo da concentracdo ao longo do tempo.

Para a irradiacdo da solucdo de concentracdo inicial de 12,7 ppm (8,04x10° mol L™),
pode-se perceber uma variacdo de 24,5% na quantidade de mols de permanganato

apo0s uma exposicdo de 20 minutos a irradiacdo com lampada UVC totalmente
descoberta.



 Solucéio de concentracdo inicial igual a 23,3 ppm (1,48x10* mol L™, para A

igual a 525 nm.

Tabela 18 - Solucdo de 23,3 ppm: Variacdo da concentra¢do ao longo do tempo.

Tempo (min)  Absorbancia  Concentracdo (mol L™)
0 0,404 1,48x10™
2 0,389 1,42x10*
4 0,375 1,37x10*
6 0,367 1,34x10™
8 0,359 1,31x10*
10 0,355 1,30x10*
12 0,346 1,26x10™
14 0,338 1,24x10™
16 0,333 1,22x10*
18 0,32 1,17x10*
20 0,314 1,15x10*
25 0,297 1,09x10*
30 0,28 1,02x10*
1,60E-04
1,50E-04 ®
Z 140604 | ®
© [
1= [ ]
S 1,30E-04 ®
< ®
£ 1,20E-04 L]
3 ® o
§ 1,10E-04 -
1,00E-04 e
9,00E-05
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 17 - Solucdo de 23,3 ppm: Variacdo da concentra¢éo ao longo do tempo.
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Para a irradiacéo da solugéo de concentracéo inicial de 23,3 ppm (1,48x10*mol L™),

pode-se perceber uma variagao de 31,1% na quantidade de mols de permanganato
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apos uma exposicdo de 30 minutos a irradiagdo com lampada UVC totalmente
descoberta.

 Solucéio de concentracdo inicial igual a 47,8 ppm (3,02x10* mol L), para A
igual a 525 nm.

Tabela 19 - Solucdo de 47,8 ppm: Variagdo da concentracdo ao longo do tempo.
Tempo (min)  Absorbancia  Concentracdo (mol L™)

0 0,827 3,02x10™
2 0,811 2,96x10™
4 0,800 2,92x10™
6 0,786 2,87x10™
8 0,774 2,83x10™
10 0,759 2,77x10™
12 0,747 2,73x10™
14 0,735 2,69x10™
16 0,726 2,65x10™
18 0,715 2,61x10™
20 0,705 2,58x10™
25 0,678 2,48x10™
30 0,643 2,35x10™
3,20E-04
3,00E-04 @
2 t..
EZ,SOE—OZL ° .
o L Y
‘% 2,60E-04 * o
o °
§ 2,40E-04 °
2,20E-04
2,00E-04
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)
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Figura 18 - Solucédo de 47,8 ppm: Variacdo da concentracdo ao longo do tempo.

Para a irradiacéo da solucéo de concentracéo inicial de 47,8 ppm (3,02x10“mol L™),
pode-se perceber uma variagao de 22,2% na quantidade de mols de permanganato
apos uma exposicao de 30 minutos a irradiagdo com lampada UVC totalmente
descoberta.

Para a situacdo de lampada parcialmente coberta, foi escolhido realizar
experimentos com concentragdes iniciais semelhantes as da lampada inteiramente
exposta, de 10,3 ppm, 21,7 ppm e 46 ppm. Os resultados obtidos para tais
condicbes podem ser observados nas Tabela 20, Tabela 21 e Tabela 22, assim
como na Figura 19, Figura 20 e Figura 21.

e Solucdo de concentracdo inicial igual a 10,3 ppm (6,51x10™ mol L™), para A
igual a 525 nm.

Tabela 20 - Solucdo de 10,3 ppm: Variagcdo da concentracdo ao longo do tempo.
Tempo (min)  Absorbancia  Concentracéo (mol L™)

0 0,178 6,51x10
2 0,173 6,32x10°
4 0,171 6,25x107
6 0,168 6,14x10°
8 0,164 5,99x107°
10 0,161 5,88x107°
12 0,159 5,81x107°
14 0,155 5,66x107°
16 0,152 5,55x107
18 0,150 5,48x107°
20 0,146 5,34x107°
25 0,141 5,15x107°

30 0,135 4,93x10°
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Figura 19 - Solucéo de 10,3 ppm: Variacdo da concentracdo ao longo do tempo.
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Para a irradiagéio da solugéo de concentracéo inicial de 10,3 ppm (6,51x10® mol L™),

pode-se perceber uma variacao de 24,3% na quantidade de mols de permanganato

apos uma exposicao de 30 minutos a irradiacdo com lampada UVC parcialmente

coberta.

e Solucdo de concentracdo inicial igual a 21,7 ppm (1,37x10“ mol L™?), para A

igual a 525 nm.

Tabela 21 - Solugdo de 21,7 ppm: Varia¢do da concentracéo ao longo do tempo.

Tempo (min)

Absorbancia

Concentracéo (mol L™)

0 0,376 1,37x10™
2 0,365 1,33x10™
4 0,358 1,31x10*
6 0,352 1,29x10
8 0,341 1,25x10™
10 0,337 1,23x10™
12 0,332 1,21x10™
14 0,327 1,20x10™
16 0,319 1,17x10™
18 0,316 1,15x10™
20 0,31 1,13x10™
25 0,297 1,09x10
30 0,286 1,05x10
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Para a irradiacéo da solucéo de concentracéo inicial de 21,7 ppm (1,37x10“ mol L™),

pode-se perceber uma variacdo de 23,4% na quantidade de mols de permanganato

apo0s uma exposicdo de 30 minutos a irradiacdo com lampada UVC parcialmente

coberta.

Solucdo de concentrac&o inicial igual a 46 ppm (2,91x10™ mol L™), para A

igual a 525 nm.

Tabela 22 - Solugéo de 46 ppm: Variagdo da concentracdo ao longo do tempo.

Tempo (min)

Absorbancia

Concentracéo (mol L™)

0 0,797 2,91x10™
2 0,788 2,88x10™
4 0,779 2,85x10™
6 0,772 2,82x10™
8 0,763 2,79x10™
10 0,757 2,77x10"
12 0,749 2,74x10™
14 0,745 2,72x10™
16 0,737 2,69x10™
18 0,730 2,67x10™
20 0,723 2,64x10™
25 0,706 2,58x10™
30 0,690 2,52x10™
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Figura 21 - Solucdo de 46 ppm: Variacdo da concentracdo ao longo do tempo.

Para a irradiacéo da solucéo de concentracéo inicial de 46,0 ppm (2,91x10“ mol L™),
pode-se perceber uma variacdo de 13,4% na quantidade de mols de permanganato
apos uma exposicao de 30 minutos a irradiacdo com lampada UVC parcialmente
coberta.

Conforme o esperado, com a adi¢cdo de acido e complexante, ndo houve a formacao
de precipitado bem como alteragcdo de cor da solucdo. Além disso, através da
comparacao das curvas de concentracdo versus tempo para concentracdes iniciais
parecidas, pode-se perceber que houve uma maior taxa de reacdo para a lampada

completamente exposta, quando a incidéncia de fétons é maior.
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Figura 22 - Comparacado do decaimento do ion permanganato em diferentes exposic¢ées a luz.
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Os dados aqui obtidos foram utilizados posteriormente para a determinagdo do
rendimento quantico, utilizando o software Matlab®, para as diferentes condicdes

experimentais.

4.3. DETERMINACAO DO FLUXO DE FOTONS POR ESPECTRORRADIOMETRIA

Para determinar a poténcia radiante da lampada (Pragiante), Utilizou-se a média entre
as quatro medidas tomadas no espectrorradiometro. O equipamento fornece a
poténcia em mW.m2nm™ para diversos comprimentos de onda, como mostram as

Figura 23 eFigura 24.
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Figura 23 - Espectro da poténcia radiante da lampada OSRAM descoberta.
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Figura 24 - Espectro da poténcia radiante da lampada OSRAM parcialmente coberta.

Foi observado um pico na regido de 4 = 254 nm, que é caracteristico de lampadas
de mercurio de baixa pressdo. Apesar dos picos de irradiacdo em outros
comprimentos de onda, sera considerado que a reacdo da decomposicdo do
permanganato de potassio ocorre devido a absorcdo dos fétons emitidos no
comprimento de onda de 254 nm, na faixa da radiacdo UVC.

Para determinar entdo o fluxo Ny de fétons da lampada neste comprimento de onda,
multiplica-se a poténcia radiante média pela area exposta, obtendo-se a poténcia em
mW. Para transformar esta informacdo em mols de fétons por minuto, divide-se esta
poténcia pela energia de um foton, no dado comprimento de onda, conforme a Lei

de Planck:

e Para a lampada descoberta:

N __(Rndan'A)__(Rmdan'A) 1 = 27347-0,00035-254-107°
o Efston-Na B h-c-Ny, ~ \6,63-10734-3-108-6,022- 1023

= 2,031 10"8mols fétons.s™t = 1,219 - 10"®mols fotons - min~?
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e Para alampada parcialmente coberta:

N. = (Pragiante = 4) _ (Pragiante = 4) 1= 13214-0,00035 - 254 -10~°
o Eféton-NA B h-c-Ny B 6,63-10734-3-108-6,022-1023

= 1,004 - 10~ 8mols fétons.s™t = 6,022 - 10~°mols fotons - min~1

Observa-se que ao cobrir metade da lampada atende-se ao proposito do
experimento, que é verificar a influéncia da emissao de fétons na cinética da reacéo,
uma vez que a lampada coberta tem aproximadamente a metade da emisséo de

fétons por unidade de tempo da lampada totalmente descoberta.
4.4, DETERMINA(;AO DOS RENDIMENTOS QUANTICOS

Utilizando a rotina em Matlab® que se encontra no Apéndice A, foram calculados os
valores de concentracdo de permanganato de potassio ao longo do tempo para
diferentes valores de ¢,.. Posteriormente estes valores foram comparados aos dados
experimentais de cada reacdo, calculando-se erro quadratico para cada ¢, testado.
Inicialmente foram testados valores de rendimento entre 0,01 e 1 em intervalos de
0,01. Verificou-se que os valores de ¢, que melhor ajustavam os dados
experimentais de concentracdo estavam entre 0,02 e 0,04. Uma vez determinados
os valores de ¢, que minimizavam o0 erro quadratico nestas condicbes, uma nova
busca foi feita, reduzindo-se o intervalo de busca para 0,0005 entre os valores de
0,001 e 0,050, atingindo assim maior precisao.

Foi observado experimentalmente que ao longo da reacdo, a absorbancia total do
meio ndo se mantém constante. Como pode ser observado na Figura 25 o
comportamento da absorbancia total da solucdo no comprimento de onda de 254 nm

apresenta um bom ajuste linear:
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Figura 25 - Absorbancia total versus tempo para a solucdo de 23,3 ppm irradiada com lampada
descoberta, A = 254 nm.

Desta forma, o termo a(4) + &p(1) - [P] da equacao 6, pode ser aproximado por uma
equacao de reta que corresponde a linearizacdo dos dados de absorbancia pelo
tempo no comprimento de onda em que a amostra € irradiada. Assim, para cada
conjunto de dados experimentais foram calculados os parametros a e b, que

correspondem respectivamente ao coeficiente linear e coeficiente angular da reta.

Tabela 23 - Linearizac¢é@o da absorbancia total em 254 nm.

Lampada descoberta

Meia Lampada

Concentracéao inicial

Concentracao inicial

a b a b
(Ppm) (Ppm)
47,8 0,3974 0,0111 46 0,4276 0,0068
23,3 0,2688 0,0074 21,7 0,3119 0,0055
12,7 0,1346 0,0054 10,3 0,1043 0,0023

Matlab® o valor de No,

Como dados de entrada sdo inseridos no codigo
concentragcdo inicial, passo de integracdo, caminho O&ptico, volume irradiado,

absortividade molar e coeficientes da linearizacdo da absorbancia total da solucéo (a

e b).



48

Tabela 24 - Rendimentos quanticos obtidos por otimizagao.

Lampada descoberta Meia Lampada
Concentracao Erro Concentracao Erro
inicial (ppm) ¢ quadratico inicial (ppm) quadratico
47,8 0,0155  1,76x107"* 46 0,019  1,89x10™
23,3 0,0215  2,47x10™ 21,7 0,034  6,24x10™"
12,7 0,0195 6,86x10™" 10,3 0,0265 6,33x10™"

O valor médio de ¢, encontrado pode ser visto na Tabela 25, comparado ao valor

encontrado por Zimmerman, que realizou a reagcdo em meio neutro:

Tabela 25 - Comparacéo do ¢ obtido e da literatura.

¢ meédio encontrado ¢* Zimmerman (1954)

0,023 0,054

As possiveis diferencas entre os valores podem derivar da diferenca de pH entre os
ensaios, uma vez que, como foi mostrado por Lee 0s experimentos em meio neutro
estdo mais suscetiveis a reacdes secundarias, podendo mascarar os resultados da
reacao fotoquimica propriamente dita. Por outro lado, o método escolhido para fazer
as irradiacdes também esté sujeito a variacdes, tais como a dificuldade em manter a
posicao exata da cubeta em relacdo a lampada e as possiveis variacfes na emissao
de fétons da lampada ao ser constantemente ligada e desligada para realizar as

medidas no espectrorradibmetro.

4.5. CURVAS DE DTR

Os ensaios de DTR foram feitos de duas formas, inicialmente injetando um pulso de
permanganato de potassio no reator com agua de osmose reversa e medindo a
absorbancia da solucdo na saida do mesmo. Posteriormente, seguindo condi¢cdes
semelhantes de ensaio, porém fazendo circular pelo reator 4gua acidificada e com

complexante, repete-se 0 experimento com a lampada ligada.
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Para uma dada vazéo, foram comparadas as curvas de DTR sem e com reacéao,
para verificar se € possivel detectar a mudanca na quantidade de ion permanganato
nos efluentes do reator.
Através das medidas de absorbancia em diferentes tempos e utilizando os valores
de absortividade molar encontrados anteriormente, pode-se calcular a concentragéo
do efluente ao longo do tempo. Com esta informacao, calcula-se entdo a curva E(t)
para cada condi¢do estudada, de acordo com a equacao 15.
As tabelas com os dados obtidos e calculados para todas as condi¢cdes

experimentais testadas se encontram no Apéndice B.

Vazao 1
0,0050
0,0040
0,0030
o
0,0020
0,0010
0,0000
0 500 1000 1500 2000
Tempo (s)
Sem reacao Com reacao

Figura 26 - Comparacéo da curva de DTR com e sem reacdo para vazao de 0,00445 L s™.
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Figura 27 - Comparagcao da curva de DTR com e sem reacao para vazao de 0,00638 L s™.
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Figura 28 - Comparacéo da curva de DTR com e sem reacéo para vazao de 0,00790 L s™.
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Figura 29 - Comparacao da curva de DTR com e sem reacéo para vazéo de 0,00902 L s™.
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Figura 30 - Comparacéo da curva de DTR com e sem reac&o para vazéo de 0,01133 L s™.

Com as curvas de E(t) versus t para ambos os casos, foi possivel estimar os tempos
meédios de residéncia de acordo com a equacdo 19. Na Tabela 26 abaixo sdo dados

os resultados para todas as situagfes estudadas:
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Tabela 26 - Tempos médios de residéncia.
Tempo médio de residéncia (s)

Vazao
Sem reagao Com reagéo
1 656,2 427,5
2 498,8 270,6
3 341,8 265,0
4 390,5 219,3
5 384,6 215,2

De modo geral, € possivel notar visualmente trés regides distintas no interior do
reator. Proximo a entrada, devido a alimentacdo ser tangencial ao eixo do reator,
percebe-se que ocorre uma mistura efetiva do tracador com o meio devido ao

escoamento radial do fluido nesta regido (Figura 31).

Figura 31 - Mistura na regido da alimentac&o do reator

Em seguida, o tracador escoa uniformemente no sentido do eixo do reator e,
finalmente, proximo a saida do reator o escoamento deixa de ser uniforme,
causando a formacao de frentes de escoamento preferencial em direcdo a saida.

Observou-se, porém que para as vaz0es mais baixas, apesar de haver uma mistura
inicial imediatamente apés a injecdo do pulso, ao decorrer do tempo formam-se
frentes de escoamento preferencial na parte superior do reator e uma grande regiao

de escoamento lento na parte inferior (Figura 32).
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Figura 32 - Escoamento preferencial ao longo do escoamento para a vazao de 0,00445 L.s™.

Os resultados experimentais exibidos nas figuras Figura 27, Figura 28, Figura 29 e
Figura 30 mostram que é possivel utilizar o permanganato de potassio como
tracador e reagente no reator fotoquimico estudado. Apesar de que para a vazéao de
0,1133 L s as curvas se apresentam bastante préximas, sugerindo que para vazdes
mais elevadas, o tempo de residéncia no reator ndo seja suficiente para que a
reacao possa ser detectada utilizando a técnica de espectrofotometria.

Observa-se também um distanciamento diferente do padrdo esperado para as
curvas das vazdes 0,0079 L s™, 0,00902 L s* e 0,00445 L s™. Tais resultados
podem advir do fato de que a vazdo do reator nem sempre se mantinha estavel,
sendo necessario ajustar a posicdo do rotametro constantemente de maneira a
tentar manter a vazdo o mais constante possivel.

Outra fonte de imprecisdo decorre do fato que entre um experimento e outro era
necessario retirar o reator da sua posicao inicial para remover eventuais bolhas que
se formavam no seu interior quando a bomba era desligada. Desta forma, apesar de
visualmente ndo ser notada uma variacdo, ao voltar o equipamento para a
horizontal, é dificil garantir que a sua entrada e saida estivessem sempre na mesma
posicdo, o que pode influir significativamente no perfil de escoamento no interior do
reator.

Além disso, foi notada a entrada eventual de bolhas de ar tanto no interior do
sistema antes da bomba, o que causava grande instabilidade no rotametro e

aumentava a dificuldade em manter constante a vazdo, e proximo aos bocais de
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entrada e saida do reator; quanto no interior do reator, através das perfuracdes

feitas para a inje¢cao do tracador.

4.5.1. Comparacao entre curvas de concentracao sem reacao experimentais e

corrigidas

Para verificar a consisténcia entre as curvas de concentracdo obtidas com e sem
reacao, foi utilizada a metodologia descrita na se¢ao 2.5, para criar uma curva de
concentragdo ao longo do tempo “corrigida”, a partir dos dados dos experimentos
com reagdo e compara-la a curva sem reacdo experimental. Para isso, a cinética da
reacdo de decomposicao do ion permanganato foi considerada de pseudo- primeira

ordem, como a equacéao 9. Desta forma, tem-se:

2,303 b ¢R b NO ) EP(A)
= o1
\Y
Assim, utilizando as concentracbes obtidas nos experimentos com reacédo, foi

kl

estimada a curva corrigida utilizando:

Pi(t)
Pcorr(t) = ﬁ

A~ N, 7 as . - N
Para o parametro 70 caracteristico do reator, foi utilizado o valor de 5,98x10° mols

de fétons L™ min™, que foi determinado por Marcela Prado Silva em seu trabalho [12]
através da técnica de actinometria, utilizando ferrioxalato de potassio. As curvas
obtidas comparadas com as curvas experimentais de DTR sem reacdo podem ser

vistas nas Figura 33, Figura 34, Figura 35, Figura 36 e Figura 37.
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Figura 33 - Comparagéo entre a curva de concentracdo corrigida e experimental para vazéo de
0,00445 L s™.
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Figura 34 - Comparagéo entre a curva de concentracdo corrigida e experimental para vazao de
0,00638 L s™
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Figura 35 - Comparagé&o entre a curva de concentracdo corrigida e experimental para vazao de

0,00790 L s™.
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Figura 36 - Comparagédo entre a curva de concentracdo corrigida e experimental para vazéo de
0,00902 L s™.
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Vazao 5
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Figura 37 - Comparacédo entre a curva de concentracdo corrigida e experimental para vazéo de
0,01133 L s™,
Pode-se observar que para as vazdes 0,01133 L s™ e 0,00638 L s™* as curvas
corrigidas calculadas a partir do experimento com reacao e as curvas experimentais
sem reacdo sdo bastante proximas, apresentando apenas um distanciamento na
parte posterior da cauda. Esta diferenca provavelmente se deve ao fato de que as
concentracfes medidas no experimento com reacdo em tempos maiores sdo muito
baixas, 0 que reduz a precisdo das medidas espectrofotométricas e fazendo com
gue as medidas nesta regido sejam menos precisas. As demais curvas apresentam
distanciamentos maiores, que se originam das questdes discutidas anteriormente

para as condi¢cdes experimentais conseguidas durante os ensaios realizados.
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5. CONCLUSAO E RECOMENDACOES

O presente trabalho atingiu o seu objetivo de caracterizar a cinética da reacdo de
fotodecomposicéo do fon permanganato. Através das simulacées feitas em Matlab®,
foi possivel encontrar o valor do rendimento quéntico ¢, que melhor ajusta as
condicbes experimentais de irradiacdo. Entretanto, os ensaios feitos no reator
tubular com lampada axial mostraram possuir desvios quando as curvas de
concentragao versus tempo dos experimentos sem reagcdo e com reacao corrigidos
sdo comparadas. Apenas duas das cinco vazdes estudadas apresentam um bom
ajuste quando os dados do DTR com reacdo séo corrigidos para a situacdo sem
reacdo, como melhor mostrado no item 4.5.1.

Recomenda-se que, para futuros trabalhos realizados utilizando o sistema estudado,
sejam buscadas maneiras mais eficazes de controle da vazéo de alimentacdo do
reator, ja que o sistema bomba-rotametro utilizado era bastante instavel e havia uma
necessidade constante de ajustar a vazao inicialmente imposta. Além disso, como
discutido no item 4.5., deve-se buscar uma medi¢cdo da quantidade injetada de pulso
mais precisa que a medicdo do seu volume em seringa, como utilizada no presente
trabalho. Uma possivel alternativa seria a pesagem de cada amostra de tracador a
ser injetada pela seringa. Essa medida seria necessaria visto que uma pequena
diferenca na injecdo do tracador possivelmente causou as alteragdes vistas nas

comparacdes do item 4.5.1.
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APENDICE A — ROTINA EM MATLAB®

function dPdt = derivada (t, P)

phi(l) = 0.001;
k = 100; %quantidade de phis testados

$parémetros do experimento:

No = 1.21894E-06; % mol de fotons/min , Lampada normal
% No = 6.02228E-07; $taxa Meia Lamp

1 =1; %$caminho 6ético, cm
V = 0.0035 % volume irradiado, L

61

a= 0.1346; % a e b sdo a aproximacdo linear da abs total em relacdo ao
tempo
b= 0.0054;

eps = 1087.3;

for j= 2:1:k
phi(j)= phi(j-1) + 0.0005;
end

for j=1:1:k

dPdt (§) = -phi (j) *No/V* (eps*P (3)) / (atb*t) * (1 - 10" (- (a+b*t)*1));

end

dpdt = dpdt';
end

clear all;
clc;

for 1 = 1:1:100
Conc_inicial (i) = 8.04E-05;
end

passo = 0.01;

[t,Pcalc] = odel5s(Rderivada,0:passo:20,Conc _inicial);
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APENDICE B — TRATAMENTO DE DADOS PARA A CONSTRUCAO DA DTR

)

Vaz&o = 0,00445 L s™, sem reacao.

) Tempo Concentracao

Medida © bs (mol LY E(t) t.E(t) [tE(t).dt
1 5 0,001 3,97x107 4,64x10°  2,32x10*  5,21x107
2 150 0,001 3,97x10”’ 4,64x10°  6,95x10°  2,30x10*
3 180 0,001 3,97x10”’ 4,64x10°  8,35x10°  7,41x10*
4 195 0,010 3,97x10°® 4,64x10*  9,04x10?  2,07x10°
5 210 0,019 7,55%107® 8,81x10"*  1,85x10"  3,73x10°
6 225 0,030 1,19x10° 1,39x10°  3,13x10"  1,21x10!
7 255 0,042 1,67x10 1,95x10°  4,97x10%  1,62x10*
8 285 0,044 1,75x107° 2,04x10°% 581x10"  9,16x10°
9 300 0,046 1,83x107° 2,13x10°  6,40x10"  9,95x10°
10 315 0,047 1,87x10° 2,18x10°  6,86x10"  2,06x10*
11 345 0,043 1,71x10° 1,99x10°  6,88x10"  2,26x10"
12 375 0,047 1,87x10° 2,18x10°%  8,17x101  3,64x10*
13 420 0,041 1,63x107 1,90x10°  7,98x10"  4,60x10"
14 480 0,033 1,31x10° 1,53x10°  7,34x10"  4,23x10*
15 540 0,027 1,07x10° 1,25x10°  6,76x10"  3,86x10*
16 600 0,022 8,74x10° 1,02x10°  6,12x10"  6,28x10*
17 720 0,013 5,17x10° 6,03x10"  4,34x10"  4,47x10'
18 840 0,008 3,18x10° 3,71x10"%  3,12x10*  3,20x10%
19 960 0,005 1,99x10° 2,32x10"  2,23x10"  2,83x10"
20 1110 0,003 1,19x10° 1,39x10*  1,54x10"  2,03x10*
21 1260 0,002 7,95x107’ 9,27x10°  1,17x10"  1,70x10'
22 1445 0,001 3,97x10”’ 4,64x10°  6,70x10%  1,90x10%
23 1620 0,002 7,95x107" 9,27x10°  1,50x10"  2,10x10%
24 1800 0,001 3,97x10”’ 4,64x10°  8,35x10%  2,71x10%
25 2100 0,001 3,97x10”’ 4,64x10°  9,74x10%  4,80x10"
26 2400 0,002 7,95x107" 9,27x10°  2,23x10%  3,34x10'
27 2700 0,002 7,95x107" 9,27x10°  2,50x10*  3,76x10"
28 3000 0,001 3,97x10”’ 4,64x10°  1,39x10™




IN)

Vaz&o = 0,00445 L s™, com reacao.
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Tempo Concentracao
Medida bs . E(t) t.E(t) [t.E(t).dt
(s) (mol L)

1 5 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
2 300 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  7,67x10°
3 420 0,007 2,61x10° 3,04x10*  1,28x10"  5,73x10°
4 450 0,013 4,85x10® 5,65x10”%  2,54x10"  4,03x10°
5 465 0,014 5,22x107® 6,09x10*  2,83x10"  4,63x10°
6 480 0,016 5,96x107® 6,96x10"  3,34x10"  1,54x10'
7 513 0,027 1,01x107 1,17x10°  6,02x10%  1,76x10*
8 540 0,030 1,12x10° 1,30x10°  7,04x10t  4,77x10*
9 600 0,034 1,27%10° 1,48x10°  8,87x10"  6,08x10"
10 667 0,032 1,19x10° 1,39x10°  9,28x10"  8,50x10"
11 780 0,017 6,34x10° 7,39x10*  5,76x10"  3,37x10'
12 840 0,015 5,59%x107° 6,52x10"  5,48x10"  2,93x10'
13 900 0,011 4,10x10® 4,78x10"  4,30x10"  2,29x10'
14 960 0,008 2,98x10° 3,48x10"  3,34x10"  1,80x10'
15 1020 0,006 2,24x10°® 2,61x10"  2,66x10"  1,50x10"
16 1080 0,005 1,86x10° 2,17x10"*  2,35x10"  1,15x10'
17 1140 0,003 1,12x10° 1,30x10*  1,49x10"  7,59x10°
18 1200 0,002 7,46x107 8,69x10°  1,04x10"  1,30x10'
19 1260 0,006 2,24x10° 2,61x10"  3,29x10"  1,33x10'
20 1320 0,002 7,46x107 8,69x10°  1,15x10"  1,06x10"
21 1440 0,001 3,73x10” 4,35x10°  6,26x10%  3,76x10°
22 1560 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
23 1680 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
24 1800 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°




1)

Vaz&o 2 = 0,00638 L s, sem reacao.
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Tempo

Concentracao

Medida ) Abs (mol L) E(t) t.E(t) [t.E(t).dt
1 5 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
2 180 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
3 240 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  1,08x10'
4 300 0,018 7,15x10°® 1,20x10°  3,59x10t  7,09x10%
5 315 0,028 1,11x107 1,86x10° 5,87x10t  1,16x10"
6 332 0,035 1,39x107 2,33x10°%  7,73x10t  1,08x10%
7 345 0,039 1,55x107° 2,59x10°  8,95x1071  1,44x10%
8 360 0,043 1,71x10° 2,86x10°  1,03x10°  3,18x10%
9 390 0,042 1,67x10° 2,79x10°  1,09x10°  3,31x10%
10 420 0,040 1,59x107 2,66x10°  1,12x10°  6,61x10"
11 480 0,034 1,35x10° 2,26x10°  1,09x10°  5,95x10%
12 540 0,025 9,94x10°® 1,66x10°  8,98x10*  5,09x10"
13 600 0,020 7,95x10°® 1,33x10°%  7,98x1071  4,24x10"
14 660 0,014 5,56x10° 9,31x10*  6,15x10'  6,18x10!
15 780 0,008 3,18x10° 5,32x10%  4,15x10Y  4,29x10!
16 900 0,005 1,99x10° 3,33x10%  2,99x10t  3,02x10!
17 1020 0,003 1,19x10° 2,00x10%  2,04x10t  2,55x10!
18 1200 0,001 3,97x10” 6,65x10°  7,98x107?
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IV)  Vazdo 2 = 0,00638 L s, com reacéo.
~ Tempo Concentracao
Medida Abs E(t) t.E(t) [t.E(t).dt
(s) (mol L™

1 5 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
2 120 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
3 150 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
4 180 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
5 210 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
6 240 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  1,19x107%
7 255 0,001 3,73x10”’ 6,23x10°  1,59x102  1,13x10°
8 270 0,008 2,98x10°® 4,99x10*  1,35x10t  2,74x10°
9 285 0,013 4,85%x10° 8,10x10* 2,31x10t  3,98x10°
10 300 0,016 5,96x10°® 9,97x10* 2,99x10!  5,93x10°
11 315 0,025 9,32x10°® 1,56x10°  4,91x10t  8,46x10°
12 330 0,031 1,16x10° 1,93x10°  6,38x10*  1,04x10°
13 345 0,035 1,30x107 2,18x10°  7,53x10t  1,12x10%
14 360 0,033 1,23x107 2,06x10°  7,40x10t  1,19x10%
15 375 0,036 1,34x107 2,24x10°  8,41x10t  1,31x10%
16 390 0,037 1,38x107 2,31x10°  8,99x10!  2,74x10!
17 421 0,033 1,23x107 2,06x10°  8,66x10'  2,35x10!
18 450 0,027 1,01x107 1,68x10°  7,57x10!  2,17x10!
19 480 0,023 8,57x10° 1,43x10°  6,88x101  1,99x10!
20 510 0,020 7,46x10°® 1,25x10°  6,36x101  1,76x10!
21 540 0,016 5,96x10°® 9,97x10% 5,39x10!  2,96x10!
22 600 0,012 4,47x10°° 7.48x10%  4,49x10Y  4,04x10!
23 720 0,005 1,86x10° 3,12x10%  2,24x10t  1,66x10%
24 840 0,001 3,73x10”7 6,23x10°  5,24x102%  4,71x10°
25 1020 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
26 1200 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°
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V)  Vazdo 3 =0,00790 L s, sem reacéo.
~ Tempo Concentracao
Medida bs E(t) t.E(t) [t.E(t).dt
(s) (mol L™

1 15 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
2 120 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10° 5,56x10*
3 150 0,003 2,71x10* 2,47x10%  3,71x102  8,90x107*
4 165 0,006 5,43x10™ 4,94x10*  8,15x102  2,17x10°
5 180 0,014 1,27x10°3 1,15x10°% 2,08x10*  5,17x10°
6 195 0,030 2,71x10°3 2,47x10°  4,82x10'  8,15x10°
7 210 0,035 3,17x10°3 2,88x10°  6,06x10%  1,01x10"
8 225 0,040 3,62x10° 3,29x10°  7.41x10t  1,21x10°
9 240 0,044 3,98x10°3 3,62x10°  8,70x10t  1,31x10%
10 255 0,042 3,80x10°3 3,46x10°  8,82x10'  1,33x10%
11 270 0,040 3,62x10° 3,29x10°  8,90x10t  1,34x10%
12 285 0,038 3,44x10°3 3,13x10°  8,92x10t  1,32x10%
13 300 0,035 3,17x10°3 2,88x10°  8,65x101  2,96x10"
14 335 0,030 2,71x10°3 2,47x10°  8,28x1071  1,96x10"
15 360 0,025 2,26x10°3 2,06x10°  7.41x10t  2,12x10°
16 390 0,021 1,90x107 1,73x10°  6,75x101  1,89x10!
17 420 0,017 1,54x107 1,40x10° 5,88x10!  3,19x10!
18 480 0,012 1,09x107 9,88x10%  4,74x10t  2,62x10!
19 540 0,009 8,14x10™ 7.41x10%  4,00x10t  4,03x10!
20 660 0,005 4,52x10™ 4,12x10%  2,72x10t  2,79x10!
21 780 0,003 2,71x10* 2,47x10%  1,93x10t  2,45x10!
22 960 0,001 9,05x107° 8,24x10°  7,91x102%  9,49x10°
23 1200 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
24 1440 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°
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VI)  Vazdo 3 =0,00790 L s, com reac&o.
~ Tempo Concentracao
Medida Abs E(t) t.E(t) [t.E(t).dt
(s) (mol L)

1 13 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
2 120 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
3 180 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  3,33x10°
4 240 0,006 2,24x10°® 4,63x10*  1,11x101  4,28x10°
5 259 0,017 6,34x10°® 1,31x10°  3,40x10'  8,33x10°
6 280 0,021 7,83x10°® 1,62x10°  4,54x10t  9,40x10°
7 300 0,021 7,83x10°® 1,62x10°%  4,86x10t  9,55x10°
8 320 0,019 7,08x10°® 1,47x10°  4,69x10t  9,94x10°
9 340 0,020 7,46x10°® 1,54x10°% 5,25x10t  1,22x10°
10 361 0,023 8,57x10°® 1,78x10°  6,41x10t  2,28x10°
11 395 0,023 8,57x10°® 1,78x10°  7,01x10t  1,73x10%
12 420 0,021 7,83x10°® 1,62x10°  6,81x10%  1,96x10"
13 450 0,018 6,71x10°® 1,39x10°  6,25x10t  1,72x10%
14 480 0,014 5,22x10°® 1,08x10°% 5,19x10t  2,00x10*
15 520 0,012 4,47%x10C 9,26x10*  4,82x10t  9,40x10°
16 540 0,011 4,10x10°® 8,49x10%  4,58x101  2,49x10!
17 600 0,008 2,98x10° 6,17x10%  3,70x10!  2,18x10!
18 660 0,007 2,61x10°® 540x10% 3,57x101  1,74x10%
19 720 0,004 1,49x10° 3,09x10%  2,22x10t  1,03x10%
20 780 0,002 7,46x10” 1,54x10%  1,20x10t  1,14x10%
21 900 0,001 3,73x10”’ 7,72x10°  6,95x10%  8,89x10°
22 1020 0,001 3,73x10”’ 7,72x10°  7,87x10%  7,08x10°
23 1200 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
24 1380 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
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VIl)  Vazdo 4 = 0,00902 L s, sem reag3o.
~ Tempo Concentracao
Medida Abs E(t) t.E(t) [t.E(t).dt
(s) (mol L)
1 20 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
2 65 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
3 180 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
4 210 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  1,41x10°
5 240 0,004 1,65%x10°® 3,91x10* 9,39x102  5,01x10°
6 255 0,023 9,51x10°® 2,25x10° 5,74x10t  1,16x10°
7 270 0,037 1,53x107 3,62x10°  9,77x10t  1,74x10%
8 285 0,048 1,99x10° 4,69x10°  1,34x10°  2,08x10%
9 300 0,049 2,03x10° 4,79x10°  1,44x10°  2,12x10%
10 315 0,045 1,86x107 4.40x10°  1,39x10°  2,01x10%
11 330 0,040 1,65x107° 3,91x10°  1,29x10°  3,89x10%
12 360 0,037 1,53x10° 3,62x10°  1,30x10°  3,61x10%
13 390 0,029 1,20x10° 2,84x10°  1,11x10°  3,08x10%
14 420 0,023 9,51x10°® 2,25x10°  9,45x10t  5,09x10%
15 480 0,016 6,62x10°® 1,56x10°  7,51x10t  3,84x10%
16 540 0,010 4,14x10°® 9,78x10% 5,28x101  2,64x10!
17 600 0,006 2,48x10° 587x10% 3,52x10!  3,38x10!
18 720 0,003 1,24x10° 2,93x10%  2,11x10t  1,09x10!
19 780 0,002 8,27x10”" 1,96x10% 1,53x10t  1,46x10%
20 901 0,001 4,14x10”" 9,78x10° 8,81x10%  5,37x10°
21 960 0,001 4,14x10”" 9,78x10° 9,39x10%  5,63x10°
22 1080 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
23 1260 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°
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VII) Vazdo 4 = 0,00902 L s, com reacéo.
~ Tempo Concentracao
Medida Abs E(t) t.E(t) [t.E(t).dt
(s) (mol L)

1 23 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
2 120 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
3 150 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
4 165 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
5 180 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
6 195 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  7,44x107%
7 211 0,005 1,86x10°® 4.41x10* 9,30x102  5,03x10°
8 240 0,012 4,47%x10C 1,06x10°  2,54x10t  1,09x10%
9 270 0,020 7,46x10°® 1,76x10°  4,76x10t  1,59x10%
10 300 0,022 8,20x10°® 1,94x10° 5,82x10t  3,84x10%
11 360 0,022 8,20x10°® 1,94x10° 6,98x101  4,09x10"
12 420 0,018 6,71x10°® 1,59x10°  6,66x10%  3,65x10%
13 480 0,013 4,85%x10° 1,15x10° 5,50x10t  2,79x10%
14 540 0,008 2,98x10°® 7,05x10%  3,81x101  1,94x10!
15 600 0,005 1,86x10°® 4,41x10%  2,64x10t  1,32x10!
16 660 0,003 1,12x10° 2,64x10%  1,74x10t  1,05x10%
17 780 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
18 900 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
19 1080 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
20 1320 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
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IX)  Vazdo5=0,01133 L s, sem reacéo.
~ Tempo Concentracao
Medida bs E(t) t.E(t) [t.E(t).dt
(s) (mol L™

1 10 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
2 120 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10° 2,77x107%
3 150 0,001 4,14x10”" 1,23x10%  1,84x102%  2,93x10°
4 180 0,008 3,31x10° 9,83x10*  1,77x10t  4,38x10°
5 195 0,017 7,03x10°® 2,09x10°  4,08x10*  8,28x10°
6 210 0,027 1,12x107 3,32x10°  6,97x10*  1,23x10°
7 225 0,034 1,41x107 4,18x10°  9,40x10t  1,48x10°
8 240 0,035 1,45x10° 4,.30x10°  1,03x10°  3,24x10%
9 270 0,034 1,41x107 4,18x10°  1,13x10°  3,41x10%
10 300 0,031 1,28x10° 3,81x10°  1,14x10°  3,36x10%
11 330 0,027 1,12x10° 3,32x10°  1,10x10°  3,17x10%
12 360 0,023 9,51x10°® 2,83x10°  1,02x10°  2,89x10"
13 390 0,019 7,86x10°® 2,34x10°  9,11x10t  2,61x10"
14 420 0,016 6,62x10° 1,97x10°  8,26x10t  4,43x10!
15 480 0,011 4,55%10° 1,35x10°  6,49x10t  3,34x10!
16 540 0,007 2,90x10°® 8,60x10%  4,65x101  4,25x10!
17 660 0,003 1,24x10° 3,60x10°%  2,43x10t  2,04x10!
18 780 0,001 4,14x10”" 1,23x10% 9,59x102  1,44x10'
19 1080 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
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X)  Vazdo5=0,01133 L s™, com reacéo.
~ Tempo Concentracao
Medida Abs E(t) t.E(t) [t.E(t).dt
(s) (mol L)

1 10 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
2 120 0,000 0,0x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
3 150 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  1,20x10°
4 180 0,004 1,49x10°® 4.43x10*  7,97x102  2,70x10°
5 195 0,013 4,85x10° 1,44x10° 2,81x10t  5,59x10°
6 210 0,020 7,46x10°® 2,21x10°%  4,65x10t  8,16x10°
7 225 0,025 9,32x10°® 2,77x10°  6,23x10t  1,16x10"
8 240 0,035 1,30x107 3,87x10° 9,30x10t  3,05x10%
9 270 0,037 1,38x107 4,10x10°  1,11x10°  3,20x10%
10 300 0,031 1,16x10° 3,43x10°  1,03x10°  2,80x10%
11 330 0,023 8,57x10°® 2,55x10°  8,40x10t  2,28x10%
12 360 0,017 6,34x10°® 1,88x10° 6,77x10%  1,86x10"
13 390 0,013 4,85%x10° 1,44x10° 5,61x101  1,47x10%
14 420 0,009 3,35x10° 9,96x10%  4,18x101  2,05x10!
15 480 0,005 1,86x10°® 553x10% 2,66x101  1,16x10%
16 540 0,002 7,46x10”" 2,21x10%  1,20x10t  7,17x10°
17 660 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
18 780 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°
19 1080 0,000 0,00x10° 0,00x10°  0,00x10°  0,00x10°




