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1 Introducéo

Um dos grandes problemas dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento €, sem
davida, a poluicdo ambiental. Este fato decorre de uma série de fatores, como 0 mau uso
dos recursos naturais, a ineficiéncia da legislacdo e a falta de consciéncia ambiental. Além
disso, é importante ressaltar que o proprio desconhecimento em relacdo aos maleficios do
uso de um numero extenso de compostos, ou mesmo procedimentos e/ou atitudes incorretas
tiveram grande contribuigdo para o agravamento do problema.

Felizmente, mudancas estdo sendo observadas nos ultimos anos. Uma série de
estudos cientificos e o proprio histérico de passivos existentes estdo sendo utilizados como
importante ferramenta no desenvolvimento de tecnologias de tratamento e mesmo na
implantagéo de processos e/ou a¢des ambientalmente corretas. Somado a isso, a adogéo de
novos conceitos como o desenvolvimento sustentavel, e mudancas na legislacdo, como
medidas que restringem a emissdo de poluentes, além da implantacdo de programas
educativos tem provocado uma melhoria do cenario como um todo.

O tratamento de efluentes toxicos é de grande interesse devido ao potencial de
impactos que podem ser causados quando ocorre um gerenciamento inadequado dos
mesmos. Por isso, é possivel notar 0 aumento do interesse de empresas em buscar
alternativas que levem a solucbes mais eficazes no tratamento dos contaminantes gerados
NOS Seus processos produtivos.

Parte da preocupacdo tem origem em interesses socio-mercadologicos, segundo 0s
quais as empresas tentam transmitir uma imagem de responsabilidade ambiental perante a
sociedade em busca de um diferencial competitivo. Além deste fato ha o aspecto financeiro,
pois com as novas diretrizes da politica ambiental o ndo tratamento ou mesmo o tratamento
incorreto de efluentes pode acarretar custos elevados para a empresa, sendo estes muitas
vezes maiores que 0s custos envolvidos no tratamento correto dos efluentes.

A remocdo de poluentes organicos tem se apresentado como um grande desafio
tecnoldgico, pois, ndo raramente, ndo € possivel realizar esta remocao eficientemente com
métodos de tratamento convencionais, 0 que tem causado o crescimento dos esfor¢os na
busca por técnicas eficientes nessa remocao.

Nos ultimos 25 anos, 0s processos oxidativos avancados (POAs) tém tido destaque
devido a sua eficiéncia na remogdo de grande nimero de compostos organicos a baixos
custos operacionais. Estes métodos tém se mostrado uma importante alternativa no
tratamento de aguas superficiais e subterraneas, bem como de aguas residuarias e solos
contaminados. Estes processos provocam a oxidacdo dos contaminantes organicos através
da geracdo de radicais hidroxila (-OH), que sdo espécies altamente oxidantes, que, em
quantidade suficiente, provocam a mineralizacdo da matéria organica a diéxido de carbono,
agua e ions inorganicos, os quais sao facilmente manipulados ou ndo sdo mais considerados
contaminantes. A formacdo destes radicais pode ocorrer de diversas formas que séo
classificadas em homogéneas ou heterogéneas, conforme a auséncia ou presenca de
catalisadores na forma sélida, além de poderem estar ou nédo sob irradiacéo.



2 Objetivos

Este projeto tem como objetivo dar continuidade ao esfor¢o de caracterizacdo de um
reator fotoquimico tubular com escoamento anular e fonte de radiagdo axial utilizando um
tracador com propriedades foto-reativas, realizado pela equipe do Centro de Engenharia de
Sistemas Quimicos. O presente trabalho consta das seguintes etapas:

e Caracterizacdo do tracador fotoquimico verde malaquita de leucocianeto;

e Determinacdo da melhor composicéo da mistura agua/etanol para dissolucao do
leucocianeto verde malaquita (MGLC);

e Estudo de tragador fotoquimico alternativo ao MGLC.

e Caracterizacdo dos efeitos de mistura e absor¢cdo de fotons no reator
fotoquimico por meio de comparacdo entre as medidas de DTR em operacéo
ndo irradiada, utilizando o método alternativo estudado, para diferentes vazdes
de escoamento no reator;

e Tratamento dos dados levantados e modelagem matematica do desvio da
idealidade;

As pesquisas na area dos processos oxidativos avangados sao numerosas, porém em
sua grande maioria sdo pesquisas que estudam a caracterizacdo das reagdes quimicas
envolvidas no processo. O projeto de reatores, que possibilitem a aplicacdo deste método
em escala industrial, tem recebido menos atencdo. A caracterizacdo do afastamento da
idealidade do reator forneceria importantes informagdes sobre a viabilidade de aplicagéo de
POAs em reatores tubulares com escoamento anular e fonte de radiagdo axial, bem como
auxiliar na modelagem do reator.



3 Reviséo bibliografica

3.1 Processos oxidativos avancados

Os POAs tém se destacado entre os novos processos desenvolvidos buscando a
obtencdo de uma maior eficiéncia no tratamento de efluentes complexos, sendo que
empregados com excelentes resultados no tratamento de espécies quimicas recalcitrantes.

Os POAs tém sido definidos como processos que envolvem a geragdo de espécies
transitorias de elevado poder oxidante, obtendo destaque entre estas espécies o radical
hidroxila (*OH), que apresenta um elevado poder oxidante (E%oon = +2,8 V, @ 20 °C), e
baixa seletividade, possibilitando o tratamento de um grande nimero de contaminantes,
inclusive toxicos, em periodos relativamente curtos.

A elevada eficiéncia destes processos se deve a fatores termodinamicos,
representados pelo elevado potencial de reducdo do radical hidroxila, e também a fatores
cinéticos, favorecidos pela elevada velocidade das reacdes radicalares. Na Tabela 1 estdo
citados os valores do potencial de reducdo para diferentes espécies quimicas.

Tabela 1 — Valores de potencial de reducéo para diferentes espécies quimicas.

Espécie Potencial de Redugéo* (V, a 25°C)
F2 3,06
*OH 2,8
O (oxigénio atbmico) 2,42
(O 2,07
H.0, 1,77
KMnO, 1,67
Cl, 1,36

*Referéncia a eletrodo normal de hidrogénio

A oxidagéo de compostos organicos (representados por RH, RX, e PhX) pelo radical
hidroxila ocorre conforme trés diferentes mecanismos: abstragdo de protons (1),
transferéncia de elétrons (2) e adicdo radicalar (3), estes mecanismos estdo exemplificados
nas equacoes a seguir:

‘OH+RH - R*+H,0 (1)
*OH + RX — RX*+ OH %

‘OH + PhX — OHPhX*

S&8o conhecidos um grande numero de processos que podem ser utilizados para
geracdo do radical hidroxila no local onde ird oxidar os poluentes (in situ). Entre os
processos possiveis serd dada especial atengdo ao que envolve o uso de peroxido de
hidrogénio e radiagdo ultravioleta, que sera o processo aplicado durante a etapa
experimental deste trabalho de conclusdo de curso. A Tabela 2 cita os principais sistemas
utilizados para a producéo do radical hidroxila.



Tabela 2 — Principais sistemas para producdo do radical hidroxila.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiacéao Sem irradiagdo Com irradiacéo Sem irradiacéo
O,/UV O4/OH Sc*/H,0,/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV 03/H,0; Sc*/0,/UV
H,0,/ Fe** JUV/(Vis) H,O,/Fe**

* Semicondutor (ZnO, TiO,, por exemplo)

3.1.1 Caracteristicas Gerais dos Processos Oxidativos Avancados

Algumas das principais vantagens associadas ao uso de tecnologias fundamentadas
em processos oxidativos avangados séo:

e Na maior parte dos casos 0S processos oxidativos avangados provocam
importantes modifica¢cfes quimicas no substrato, induzindo a completa
mineralizacdo dos compostos orgénicos;

e Trata-se de um processo ndo-especifico, o que viabiliza a degradacdo de
substratos de variadas naturezas quimicas. Dentre estes substratos passiveis de
ser tratados destacam-se 0s contaminantes refratarios e toxicos, cujo
tratamento bioldgico pode ser viabilizado por oxidagéo parcial;

e Podem ser aplicados na reducdo da concentragdo de compostos formados em
etapas de pré-tratamento. Por exemplo, aromaticos halogenados formados
durante desinfecgéo convencional;

e Sdo aplicaveis no tratamento de contaminantes em baixas concentragoes;

e Os processos oxidativos avangados ndo geram residuos, com excecdo de
alguns processos que podem envolver precipitacdo. Este é um fator relevante,
pois evita a execucdo de processos complementares de tratamento e
disposicao.

Apesar das vantagens apresentadas, os POAs ndo podem ser aplicados no tratamento
de qualquer tipo de residuo. Algumas condi¢des limitam a sua aplicacdo, dentre as quais é
possivel destacar:

e Nem sempre 0s processos estdo em escala adequada a aplicacdo de POAS;

e Em alguns casos, 0s custos podem ser proibitivos, principalmente devido a
alta demanda de energia;

e Pode haver a formac&o de subprodutos toxicos;

e Existéncia de restricbes de aplicacdo em condicdes de elevada concentragdo
de poluentes.

3.1.2 Sistema H,O,/UV

A obtencdo do radical hidroxila partindo-se de peroxido de hidrogénio envolve a
cisdo homolitica de uma ligacdo sigma de elevada energia (O — O, 48,5 kcal mol™).

O valor da energia requerida para a cisdo homolitica da ligacdo corresponde a
radiacdo ultravioleta com comprimento proximo de 254 nm. A reacao, teoricamente, resulta



em dois mols de radical hidroxila para cada mol de fétons absorvidos, conforme
representado na equacgdo (4). Porém, devido a baixa difusividade do radical hidroxila em
agua, parte dos radicais dos formados reage entre si formando, novamente, perdxido de
hidrogénio, por isso, o rendimento quantico deve ser considerado (no caso, para H,O, @54
am = 0,98) e, assim, para cada mol de fotons absorvidos forma-se 0,98 mols de peroxido de
hidrogénio.

H,O, +hv - 20H" 4)

Apos a formacdo do radical hidroxila ocorre uma série de reacGes de propagacdo
dos radicais livres até a oxidacdo completa do poluente, que resultard na conversdo deste
poluente em moléculas de CO, e de H,0.

O processo de oxidacgdo por este sistema pode ter sua eficiéncia reduzida caso haja
presenca de sequestradores, que sdo espécies quimicas capazes de capturar os radicais
hidroxila fotoquimicamente produzidos. Os exemplos de maior importancia sdo 0s ions
carbonato (CO5%), cloreto (CI') e sulfato (SO,%). As equages a seguir mostram a formacéo
do radical carbonato, o qual apresenta menor potencial de oxidacdo, se comparado ao
radical hidroxila.

"OH + HCO,;'»>"CO; +H,0 -

"OH + CO,*—"CO, + OH (6)

A implantacdo de processos oxidativos avangados pelo sistema de produgdo de
radicais hidroxila através da irradiacdo do peroxido de hidrogénio em solugdo tem sido
bastante eficiente na degradacédo de variados efluentes (como farmacos, fendis, pesticidas,
papeleiros, téxteis), o principal empecilho para a implantacdo em escala industrial do POA
por este sistema é a alta energia associada a decomposic¢ao do peroxido.

3.2 Determinacao da distribuicdo de tempos de residéncia

3.2.1 Tipos de Escoamento

O escoamento ideal pode ocorrer por dois modelos principais de acordo com a
literatura: 0 escoamento de mistura perfeita (CSTR) e o0 escoamento pistonado (PFR).
Embora estes sejam modelos idealizados e o0s sistemas reais nhunca seguirem
completamente esses padrdes de escoamento, grande parte dos escoamentos encontrados na
realidade se aproxima, com erro desprezivel, do comportamento ideal. Porem, em alguns
casos, o desvio em relagcdo ao ideal pode ser consideravel e, assim, 0 escoamento deve ser
classificado como ndo ideal.

O escoamento no qual os elementos do fluido atravessam o sistema com a mesma
velocidade, movendo-se “alinhadas” é o escoamento pistonado. Neste caso o perfil de
velocidades é chato ndo ocorrendo, portanto, mistura axial. Ja quando ha a mistura
completa dos elementos do fluido, obtendo-se, assim, uma composicdo homogénea no
interior do volume, entéo trata-se do escoamento de mistura perfeita.

Muitos fendmenos de escoamento podem causar desvios em relacdo ao
comportamento ideal. Alguns destes fendmenos séo descritos a seguir:



a) Escoamento preferencial: ocorre quando grande quantidade de elementos do fluido
escoa atraves do equipamento em tempo menor que 0S Outros;

b) Curto circuito: ocorre quando elementos do fluido escoam através do equipamento
sem percorrer todo seu interior;

C) Zonas mortas: sdo regides do equipamento isoladas ou inacessiveis, onde o fluido
nelas aprisionado ndo interage com as regides ativas;

d) Reciclo: ocorre quando parcelas do fluido sdo recirculadas para a entrada ou para o
interior do equipamento;

e) Retromistura: ocorre quando parcelas do fluido apresentam movimento no sentido
contrério ao fluxo principal.

3.2.2 Distribuicdo de Tempos de Residéncia (DTR)

E possivel considerar o fluido como sendo constituido por uma infinidade de
elementos, 0s quais sdo expostos a variadas forgas contrarias e favoraveis ao movimento,
assim, pode-se assumir que cada elemento do fluido apresenta comportamento definido
dentro do sistema que determina a permanéncia do mesmo.

O tempo decorrido desde a entrada do fluido até a sua saida é definido como tempo
de residéncia; neste trabalho o reator estudado sera o sistema considerado.

A distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) de um reator € uma caracteristica da
mistura que ocorre no interior do reator quimico. Nao ha mistura axial no reator de
escoamento pistonado (PFR), e essa omissao reflete-se na DTR que essa classe de reatores
apresenta. O CSTR é completamente misturado e possui uma DTR de natureza muito
diferente daquela de um reator de escoamento pistonado.

A funcéo distribuicdo de tempos de residéncia E(t) é uma funcdo de distribuicdo
probabilistica que descreve o tempo despendido pelos diferentes elementos do fluido no
interior do reator. O valor de E(t).dt indica a fracdo de fluido saindo do reator que
permaneceu dentro do reator um intervalo de tempo entre t e t+dt.

A técnica estimulo-resposta é amplamente utilizada para a obtencéo de informagdes
sobre 0 DTR. A teécnica consiste na injecdo de uma substancia quimica inerte, molécula ou
atomo, chamada de tracador, na entrada do reator no tempo t=0, e, entdo, mede-se a
concentracdo do tracador C(t), no efluente do reator, em funcdo do tempo.

A injecdo pode ser feita de varias maneiras, sendo a entrada de tipo pulso e a
entrada de tipo degrau as duas mais utilizadas.

O tracador € utilizado para investigar o comportamento de uma substancia em um
determinado processo fisico ou quimico, isto é feito através da incorporagdo do tracador na
massa de uma substancia.

Os tracadores sdo utilizados para marcarem fluidos, constituindo importante
ferramenta na obtencdo de modelos que representem o escoamento. Para que uma
substancia possa ser usada com tracador ele deve apresentar as seguintes propriedades:

a) Comportamento hidrodindmico idéntico ao da substancia que pretende estudar;



b) Possuir uma caracteristica adicional que permita diferencid-lo da substancia que
pretende estudar;

c) O tracador ou esta caracteristica adicional que o distingue ndo deve existir (se
possivel) no meio em que o tragador sera empregado (baixo background);

d) O método de deteccéo e de medicdo do tracador deve ser fécil, de alta eficiéncia
e passivel de ser realizado através de equipamento simples e de baixo custo;

e) O tracador deve ser conservativo, isto &, ndo deve estar sujeito a perdas
indesejaveis durante o transito entre o local de injecdo e o de coleta, ou ainda,
entre o local de coleta e o de medicéo;

f) Amostras coletadas para posteriores analises em laboratério devem ter volume
reduzido para maior facilidade de transporte e manuseio, e consequentemente
menor custo;

g) A composicao quimica do tracador ndo deve ser toxica aos seres Vivos;
h) O tracador deve estar disponivel no mercado nacional e ter baixo custo.

Um importante pardmetro para a determinacdo da DTR é o tempo tedrico de
residéncia, ou tempo espacial do fluido no sistema com escoamento e densidades
constantes (no caso de as vazdes de entrada e de saida no sistema serem iguais), e ele é
definido por:

()

\Y
T=—
\Y

Sendo:

T = Tempo espacial (s);
V = Volume interno do sistema (L);
v = Vazdo volumétrica constante (L/s);

A determinacdo experimental da distribuicdo de tempos de residéncia €, na verdade, a
determinacdo da funcdo de distribuicdo de tempos de residéncia E(t) que representa a
fracdo de fluido saindo no sistema no tempo. Essa funcdo é definida em fungdo da
concentracdo do tracador no efluente, e tem dimensdo [T?]. A seguir a definicéo
matematica da funcdo distribuicdo de tempos de residéncia:

Tc(t Jat 8)
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Caso a injecdo de tracador seja feita pela técnica do pulso, a curva E(t) sera obtida
diretamente. A curva E(t) deve ser normalizada para que area sob a curva seja unitaria
devido ao fato de a curva E(t) apresentar probabilistico. A maneira que a normalizacao
deve ser esté explicitada a seguir:

T E()t =1 9)

A curva obtida é uma ferramenta importante no estudo do escoamento néo-ideal.

Outro pardmetro importante na descricdo das curvas de DTR é o tempo médio, ty.
Este parametro € comum a todas as variaveis que sdo definidas por uma distribuicdo
estatistica, sendo definido por:

[ tE@)dt )
[, Et)t )

Pode-se usar, para o calculo das integrais em questdo, quando se tem um conjunto
discreto de pontos obtidos experimentalmente, o método dos trapézios. Usando esse
método e partindo da equacdo 8, o tempo médio de residéncia seré calculado por:

2t-CrAt
B 2.C-At

- [ tE()dt (10)

0

t., (11)

3.2.3 Outras maneiras de determinacéo da ndo idealidade do reator

Outra maneira de expressar a DTR é pela fungdo F(t). Essa funcéo é definida como a
funcdo soma ou funcdo acumulativa do tempo de residéncia que resulta da integracdo da
curva E(t) no tempo:

F(t)=[E(t)t (12)

A equacdo acima indica a fracdo de fluido que permanece dentro do reator por um
tempo inferior ou igual a t. Fazendo a derivada da equag&o, obtém-se:

E(t)= dZ—t(t) (13)
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Esta é uma relacdo interessante conceitualmente, de tal modo que é possivel usar a
funcdo F(t) da mesma maneira que a DTR na modelagem de reatores quimicos.

H& ainda outra forma de apresentacdo da funcdo de distribuicdo de tempos de
residéncia. Ela pode ser apresentada adimensionalizada, sendo necessario para isso, definir-
se 0 parametro ® como:

t ot
O=—=—" 14
paky (14)

Uma funcéo adimensional E(®) pode ser definida como:

E(©)=r.E(t) (15)

Podendo ser plotada como funcdo de @. Considerando o volume do reator V, a
quantidade @ representa o numero de volumes V de fluido que escoaram através do reator
no tempo t.

A utilizacdo da funcao de distribuicdo adimensionalizada se deve ao fato de que esta
funcdo possibilita a comparacdo direta entra as caracteristicas do escoamento dentro de
reatores de diferentes tamanhos. Por exemplo, para reatores tubulares operando em regime
laminar e cuja dispersao axial ndo seja grande, pode-se esperar que o pico de E(®), ocorra
entre ®=0,5e @ = 1,0, que sdo os resultados esperados para um reator tubular laminar e
para um PFR, respectivamente.
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4 Metodologia experimental

4.1 Espectrofotometria de absorcao UV-visivel

Para aquisicdo dos espectros de absorbancia das solucbes preparadas foi utilizado o
espectrofotometro de bancada Varian Cary 50, existente no Centro de Engenharia de
Sistemas Quimicos. Para evitar distdrbios nos dados coletados foram adotados o0s seguintes
procedimentos ao utilizar esse equipamento:

Verde malaquita de leucocianeto:

el N

Varredura de comprimentos de onda de 200 a 800 nm;

Utilizag&o do solvente presente na solugéo a ser analisada como branco;
Utilizacdo de cubetas de quartzo;

Limpeza com &gua destilada das cubetas apds cada uso independentemente da
solucdo a ser analisada;.

Filtragem da solucdo na presenca de precipitado (exceto quando se quer
detectar precipitado).

H,0, com metavanadato de aménio:

el N

Leitura no comprimento de onde de 450 nm;

Utilizacdo de &gua de torneira como solugdo a ser analisada;

Utilizacdo de cubetas de quartzo;

Limpeza com agua destilada das cubetas apds cada uso independentemente da
solucdo a ser analisada;.

H,0, sem metavanadato de amonio:

Mo E

Leitura no comprimento de onde de 255 nm;

Utilizacdo de agua de torneira como solucéo a ser analisada;

Utilizacao de cubetas de quartzo;

Limpeza com agua destilada das cubetas apds cada uso independentemente da
solucdo a ser analisada;

4.1.1 Procedimento de filtragem das amostras de MGLC

Amostras que possuem precipitado sofrem o efeito de espalhamento de luz quando
realizada a leitura do espectro de absorcdo, causando assim distdrbios nos dados coletados.
Para evitar estes distdrbios as solucbes contendo precipitado devem ser filtradas antes de
sua analise no espectrofotometro Varian Cary 50 utilizando o sistema ilustrado a seguir:
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Figura 1 — Sistema de filtragem

O procedimento de filtragem consiste em coletar um pequeno volume da amostra
com a seringa, encaixar o filtro (Millipore GV Millex em polietileno com membrana
Durapore 0,22 U de poro, 13 mm de didmetro) na seringa, e pressionar o émbolo da
seringa, filtrando a solugdo diretamente na cubeta em que esta sera analisada.

Deve-se ressaltar que quando a intencdo é detectar a presenca de precipitado em
uma amostra através do fendmeno de espalhamento de luz o procedimento de filtragem da
amostra ndo é obviamente aplicado.

4.2 Irradiacdo das amostras de MGLC

Para irradiar as amostras a serem analisadas foi montada uma cabine fechada, onde
uma lampada OSRAM HNS 11 W OFR (emissdo em 253,7 nm) foi fixada. As amostras a
serem irradiadas foram dispostas abaixo da l&mpada, de maneira a manter um padrdo de
irradiacdo. Quando necessario comparar irradiaces é importante utilizar o mesmo tipo e
tamanho de vidraria, e também a mesma quantidade de solucdo, além de posicionar as
amostras em posicoes de irradiacdo equivalente, ja que todas estas variaveis influenciam na
quantidade de luz absorvida pela amostra e consequentemente na reacdo fotoquimica
ocorrida.

Figura 2 — Cabine para irradiacdo das amostras.
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4.3 Procedimento de preparacdo das amostras de MGLC

Para alcancar a melhor homogeneidade entre as amostras preparadas e evitar desvios
devido a falhas durante a preparacdo destas, foram estabelecidos alguns procedimentos a
serem adotados:

1. Realizar a lavagem da vidraria antes de utiliza-la para evitar contaminacao da
solucdo por residuos de outras solucdes e de detergentes.

2. Utilizar baldes volumétricos para preparacdo e armazenagem das solucdes,
diminuindo assim os efeitos de evaporacédo do etanol;

3. Manter os balGes volumétricos que possuem solugdes de MGCL envoltos em
papel aluminio, criando um ambiente de iluminacdo reduzida, evitando assim
a conversdo do MGLC em MGLC; pela irradiacdo da luz ambiente;

4. Utilizacdo de agitador magnético, sem aquecimento, para auxilio na
dissolucdo do MGLC (calor pode induzir a conversdao de MGLC em MGLC;).

4.4 Metavanadato de Amonio

Um meétodo encontrado para a identificagdo de peroxido de hidrogénio em pequenas
quantidades foi a utilizacdo de solucdo de metavanadato de aménio. A solugdo de
metavanadato de amdnio é amarela e quando entra em contato com perdxido de hidrogénio
reage formando um composto de cor avermelhada o qual possui pico de absor¢do a 450 nm.

A preparagdo da solucdo de metavanadato de aménio utilizado foi realizada de acordo
com o seguinte procedimento retirado da literatura (Teixeira, Claudia P.A. Baréa):

e Aquecer 1,759 de vanadato de amodnio em um bequer, utilizando uma chapa de
aquecimento a 50°C.

e Adicionar, lentamente, 16,1 mL de acido sulfarico a 9M.

e Continuar aquecendo com agitacdo constante, até que todo o vanadato de aménio
estiver em solucdo e ndo houver particulas do mesmo.

e Esfriar a solucdo (a cor devera ser vermelho escuro).

e Diluir toda a amostra a 250mL em um bal&o volumétrico, com &gua destilada.

e Armazenar a solugdo até seu uso.

15



Figura 3 — Solugéo de metavanadato de amonio

A preparacgdo das amostras a serem analisadas no espectrofotdmetro foi realizada
adicionando-se 1 ml da solug&o a ser analisada a 1 ml da solugdo de metavanadato de
amonio e completando-se o volume de 10 ml com agua destilada.
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45 Coleta de dados para determinacdo da DTR

Para realizar a coleta de dados para determinacdo da DTR no reator foi utilizado o arranjo
experimental abaixo:

Figura 4 — Arranjo experimental

E: Rede de alimentacao
de agua

Coleta de
amostras

Vélvula agulha Reator

Injecéo de
tracador
- v
Bomba centrifuga Rotametro Descarte

Um tanque foi utilizado para atenuar a variagdo de vazéo da rede de alimentacdo.
Um sistema composto por uma bomba centrifuga, uma vélvula agulha e um rotametro de
faixa de operacdo 0 a 120 L/h foram utilizados para controlar a vazao no reator. A injecao
de tracador foi realizada com auxilio de seringa e agulha logo na entrada do reator. A coleta
de amostras foi realizada manualmente com o auxilio de vials.

Foi utilizado como tragador 1 ml de peroxido de hidrogénio 30% e foram realizados
experimentos nas vazdes de 30, 60 e 90 L/h, com e sem irradiacdo. Para cada vazdo foram
adotados os diferentes tempos de amostragem abaixo:

30 L/h:

- Intervalos de 15 segundos de 0 a 3 minutos
- Intervalos de 20 segundos de 3 a 6 minutos
- Intervalos de 30 segundos de 6 a 9 minutos
- Intervalos de 60 segundos de 9 a 20 minutos

60 L/h:

- Intervalos de 15 segundos de 0 a 3 minutos
- Intervalos de 20 segundos de 3 a 6 minutos
- Intervalos de 30 segundos de 6 a 8 minutos
- Intervalos de 60 segundos de 8 a 17 minutos
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90 L/h:

- Intervalos de 5 segundos de 0 a 1 minutos

- Intervalos de 10 segundos de 1 a 3 minutos
- Intervalos de 20 segundos de 3 a 4 minutos
- Intervalos de 30 segundos de 4 a 6 minutos
- Intervalos de 60 segundos de 6 a 15 minutos

ApoGs a coleta das amostras era medido o espectro destas sem nenhum tratamento
(255 nm) e o espectro utilizando o método do metavanadato de aménia (450 nm).

5 Resultados obtidos

5.1 Leucocianeto de Verde Malaquita

O leucocianeto verde malaquita € um composto obtido através da reagdo entre acetato
de verde malaquita e o cianeto de potassio, sendo a reacdo envolvida ilustrada na figura:

Figura 5 — Reagdo de sintese do verde malaquita de leucocianeto.

O leucocianeto de verde malaquita (MGLC) é indicado como actindmetro de
precisdo para a regido do ultravioleta por Harrys e Kamisnky (1935) e Calvert e Rechen
(1952). O MGLC reage quando irradiado produzindo um composto facilmente detectavel
por espectrofotometria, mesmo em baixas concentracdes, gerando uma solucdo de
coloracgdo azulada com pico de absor¢do proximo a 620 nm, sendo que estas caracteristicas
permitem seu uso como um tracador para determinacdo da DTR de reatores fotoquimicos.

Figura 6 - Comparacéo entre solugdo ndo irradiada (MGLC, &
esquerda) e irradiada (MGLC, a direita) em etanol.
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O mecanismo das reacdes fotoquimicas envolvidas neste processo é sugerido por
Harris e Kaminsky (1935a), conforme reacgdes abaixo:

light
[(CHy)aNCeH ]s [CeH;]: C—CN —-—lg—)’ [(CH3)sNCeH, 2 [CsHs): CCN
a
(colorless, non-dissociated) ‘le

{ [((CH))sNCeH,2[CsH;]: C} *CN — (colored)

I hydmlysis”light
[(CH;):NCeH, 12 [CeH;]: COH

(colorless, non-dissociated)

Pode ser observado que 0 mecanismo proposto possui uma etapa na qual o
composto colorido formado apds a irradiacdo €, na auséncia de luz, hidrolisado formando
um composto incolor. Durante o trabalho ndo foi observada perda de coloracao da solucéo
quando esta era deixada em ambiente escuro por razoaveis periodos de tempo (24 horas),
portanto foi possivel concluir que em condi¢des normais de pH e temperatura esta etapa do
processo é muito lenta e ndo influéncia os resultados deste trabalho.

5.2 Pesagem

Devido as baixas concentracdes das solucbes preparadas, para evitar a necessidade de
grandes volumes de solvente, ou de muitas etapas de dilui¢do, € importante poder pesar a
menor massa possivel do soluto. Para isto foi utilizada a balanca de precisdo XS205 da
Mettler Toledo, presente no laboratorio do Centro de Engenharia de Sistemas Quimicos.

As pesagens foram feitas em cima de papel para facilitar a transferéncia para os
baldes volumétricos onde as solucbes eram preparadas.

Como células de carga de microbalancas sdo muito sensiveis e 0 ambiente onde a
microbalanga XS205 esta instalada ndo é um ambiente prdprio para instalagdo e uso deste
tipo de equipamento, a pesagem poderia ser uma fonte de erro nos dados coletados.
Portanto para verificar a precisdo das pesagens efetuadas pela balanca XS205 em seu local
de instalacdo foi realizada a afericdo com auxilio de uma massa padréo de 20 mg.
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_ Figua 7 — Peso padréo de 20 mg.

Para verifica(;é da balnc;a foram realizadas varias pesagens da massa padrdo de 20
mg obtendo-se a tabela:

Tabela 3 — Verificagdo da balanga XS205.

Valor pesado Valor tarado Desvio
Pesagem (mg) (mg) (mg)
1 20,00 0,00 0,00
2 20,01 0,00 -0,01
3 20,00 0,00 0,00
4 20,01 0,00 -0,01
5 19,99 0,00 0,01
6 20,00 0,00 0,00
7 19,99 0,00 0,01
8 20,00 0,00 0,00
9 19,99 0,00 0,01
10 20,00 0,00 0,00
11 20,00 0,00 0,00
12 20,00 0,00 0,00
Media 20,00
Desvio padrao 0,01

Analisando os resultados obtidos na verificacdo da balanca XS205 percebe-se que
tanto o desvio padrdo quanto o maior desvio pontual foi de +0,01 mg. Para a aplicagédo
neste trabalho, um erro dessa ordem de grandeza é insignificante e pode ser desprezado,
sendo que 0,01 mg de desvio na pesagem causaria um desvio de +2,8.10% mol/L na
concentragdo de um solugéo de 1 litro.

5.3 Sintese do leucocianeto de verde malaquita (MGLC)

Uma metodologia para a sintese do MGLC ¢é sugerida por Calvert e Rechen (1952):

l. Reagentes:

Oxalato de verde de malaquita (solucéo aquosa a 1%);
Cianeto de potassio (KCN) (solucéo saturada);

Acido cloridrico (HCI) (solugdo aquosa a 1%);
Amonia (NH,OH) (solucdo aquosa a 1%);
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Acetona (anidro);

Acido acético glacial (HAC) (anidro);
Metanol (MeOH) (anidro);

Acetato de etila (AcOEt) (anidro).

Il. Equipamentos:

Banho de gelo;

Agitador magnético;

BalGes de fundo redondo ou chato (2);

Baldes volumétricos (1 L);

Rotavapor R-215 Buchi;

Equipamento para filtragdo a pressao reduzida (bomba de vacuo, kitassatos,
funil de Blichner, papéis de filtro e conexdes de silicone);

e Dessecador.

M. Procedimentos:
1?2 Etapa: Preparo da solugéo de oxalato de verde malaquita

1. Dissolver 10 g do acetato em 500 mL de agua destilada em um béquer;
2. Transferir o volume para um bal&o volumeétricode 1 L;
3. Completar o volume até o menisco com &gua destilada.

2% Etapa: Preparo da solucéo saturada de KCN

1. Dissolver, em um béquer de 100 mL, 6 g de KCN anidro em agua
destilada gelada.
2. Armazenar em geladeira.

3% Etapa: Formacdo e cristalizacdo do MGLC

1. Transferir 930 mL da solucdo de oxalato de verde malaquita a um béquer
de 2L;

2. Adicionar a solucéo de KCN preparada;

3. Filtrar a solugdo e coletar o precipitado, lavando-o com agua destilada.

48 Etapa: Purificacéo |
1. Em banho de gelo, dissolver o precipitado em HCI 1%, agitando
vigorosamente por uma horg;
2. Neutralizar cautelosamente com solu¢do de NH,OH 1%;

3. Filtrar a solucéo e coletar o precipitado, lavando-o com &gua destilada;
4. Deixar secar ao ar.

52 Etapa: Purificacéo 1l
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=

Dissolver o produto da purificacdo | em 300 mL de acetona;

Filtrar;

3. Ao filtrado, adicionar 150 mL de metanol acidificado com gotas de acido
acetico glacial;

Remover rapidamente 350 mL da mistura por destilacao;

Resfriar o restante;

Quando completar a cristalizag&o, filtrar e lavar os cristais com 10 mL de
metanol frio (guardar o filtrado).

no

o s

62 Etapa: Purificacéo 11

=

Preparar 500 mL de solu¢cdo 50% MeOH/ACOEt;

Preparar ambiente sob iluminacao reduzida;

Dissolver 2g do produto obtido na purificagcdo 2 em 100 mL da solucdo
preparada na etapa 1.;

Adicionar 30 mL MeOH, 1 mL de acetona e vérias gotas de HAc glacial;
Remover ca. 105 mL rapidamente por destilacdo.

Resfriar o restante;

Quando completar a cristalizagdo, filtrar e lavar os cristais com metanol
frio (guardar o filtrado).

wn

No s

7% Etapa: Purificacdo IV

1. Repetir os procedimentos de (3) a (7) da purificacdo 111 com o cristal
obtido ao fim da mesma.

82 Etapa: Recuperacdo de produto

1. Destilar os filtrados coletados;
2. Resfriar o volume restante;
3. Apbs a cristalizacdo, filtrar e lavar os cristais com metanol frio.

E importante ressaltar que as etapas que envolvem a manipulagio de cianeto de
potéssio exigem muito cuidado, sendo que estas devem ser realizadas em capelas bem
ventiladas e com o uso dos EPIs adequados.

A sintese do MGLC utilizada neste trabalho foi executada pelo aluno Uiré de Silvio,
em trabalho de IC realizado junto a equipe do CESQ. Um produto suficientemente puro foi
obtido com a repeticdo de duas vezes da purificacdo Ill. Foram obtidas 2 g de produto, o
qual é um precipitado branco, conforme a Figura 6:
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Figura 8 — Precipitado de MGLC.

O produto obtido deve ser mantido armazenado em dessecador, em frasco de vidro
envolto em papel aluminio para evitar a exposicéo a luz.

Durante este trabalho o MGLC sintetizado pelo aluno Uira de Silvio, em trabalho de
IC realizado junto a equipe do CESQ foi perdido. Por isto tentou-se realizar a sintese
descrita acima, mas ndo obteve-se sucesso devido a falta do reagente KCN no laboratorio, e
este além de ser altamente perigoso € um produto controlado pelo exército, o que torna sua
obtencdo muito dificil, até mesmo para uma universidade. Diante disto foi necessario
buscar um método alternativo de realizar a determinacdo das DTRs do reator.

5.4 Equivaléncia entre as cubetas

Para garantir que as cubetas utilizadas apresentassem a mesma absorcao, foram
testadas as cinco cubetas disponiveis no laboratoério. O teste foi teve como procedimento:

Tomada da Unica cubeta identificada como de quartzo como padrao;
Utilizada cubeta padrdo com &gua destilada para zerar o espectrofotdmetro;
Varredura do espectro de absorbancia da cubeta padrdo com &gua destilada;
Varredura dos espectros de absorbancia das outras cubetas com agua
destilada;

5. Comparacdo entre os espectros de absorbancia obtidos.

Eall N
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Grafico 1 — Avaliacdo da equivaléncia das cubetas.
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Observando o grafico 1, percebe-se que a cubeta padrdo de quartzo e a cubeta 3
apresentam espectros de absorbancia equivalentes e com a menor desvio do zero, enquanto
as cubetas 1, 2 e 4 possuem espectros que diferem entre si e fogem do zero, principalmente
na regido abaixo dos 350 nm, assim definiu-se que apenas a cubeta padrdo e a cubeta 3
serdo utilizadas para obtencao dos espectros de absorbancia.

5.5 Caracterizagdo do leucocianeto de verde malaquita

Antes de iniciar os estudos de DTR é necessario compreender o comportamento do
tracador MGLC escolhido, para planejar a metodologia a ser utilizada. Também foi
denominado de MGLC;, 0 MGLC ap0s ser irradiado por lampada de vapor de mercurio de
baixa pressdo (OSRAM HNS 11 W OFR, emissdo no UVC, 253,7 nm), e de MGLC, o
MGLC sem ter sofrido nenhuma reacdo fotoquimica.

5.5.1 Uso de 4gua como solvente

Primeiramente foi considerado o uso da agua como solvente do MGLC, uma vez
que a maior parte dos POAs aplica-se ao tratamento de matrizes aquosas, além da
facilidade de manipulacdo deste solvente. Foi preparada uma solucdo aquosa de MGLC
com concentracdo de 1x10”° mol/L (MMpgLc = 356,49 g/mol). Facilmente percebeu-se que
0 MGLC nédo se dissolveu completamente na agua, mesmo apds longos periodos de
agitacdo (20 minutos), sendo possivel perceber a formacdo de precipitado branco na
solucdo.

24



Figura 9 — Formago de precipitado em solucio 1x10™ mol/L de MGLC em agua.

Para melhor analise da solucdo, foi obtido seu espectro de absorbancia, utilizando o
método de filtragem proposto no item 4.1.1, antes e depois de ser irradiada, obtendo-se a
Figura 8:

Figura 10 — Espectro de absorcdo do MGLC 1x10°° mol/L em agua.
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Figura 11 - Espectro de absorbancia do MGLC; 1x10”° mol/L em &gua.
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Pode-se perceber que o espectro de absorcéo da solugdo 1x10™ mol/L do MGLC em
agua ndo apresenta nenhum pico caracteristico, 0 que indica que ndo ha quantidade
detectavel de MGLC dissolvida na agua, o que é comprovado quando se analisa 0 espectro
de absor¢do da mesma solucéo apds ser irradiada e ndo se percebe diferenca alguma. Assim
pode-se concluir que o MGLC é insolivel em agua, o que inviabiliza o uso de agua como
solvente para o tracador selecionado. De fato, segundo célculos da literatura usando o
software Advanced Chemistry Development (ACD/Labs), a solubilidade em &gua do
MGLC em &gua é de 5,2x10" mol/L a 25°C, o que explica os resultados encontrados e a
formacéo de precipitado.

5.5.2 Uso de etanol como solvente

Harris e Kaminsky (1935) indicam o uso de etanol como solvente para 0 MGLC,
sendo a solubilidade indicada de 3,1x10° mol/L. Assim preparou-se uma solugdo a essa
concentracdo de MGLC em etanol absoluto e percebeu-se que com cerca de 10 minutos de
agitacdo todo o MGLC foi dissolvido, comprovando assim a solubilidade. A solugéo obtida
é incolor e apresenta boa estabilidade, demorando mais de uma hora para apresentar
coloracao azul se exposta apenas a luz ambiente.

Outra solugéo foi preparada, agora contendo uma concentracdo de 1x10™ mol/L de
MGLC em etanol. Como era esperado, novamente observou-se a completa dissolucdo do
MGLC apés alguns minutos de agitacdo. Para melhor analise da solugdo, seu espectro de
absorcdo foi obtido, sem utilizacdo do método de filtragem proposto no item 4.1.1, antes e
depois de ser irradiada, obtendo-se os resultados das Figuras 10 e 11:
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Figura 12 - Espectro de absor¢do do MGLC 1x10”° mol/L em etanol irradiado e néo irradiado.
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Analisando o espectro de absorcdo da solucdo 1x10™ mol/L néo irradiado percebe-se
um pico na regido de 270 nm (A = 0,46), que caracteriza a presen¢a do MGLC dissolvido.
Ap0s irradiacdo o pico em 270 nm desaparece e da lugar a um pico na regido de 620 nm (A
= 1,03), caracterizando a completa conversdo do MGLC, presente na solucdo em MGLC;.
O espectro de absorbancia do MGLC; também apresenta picos secundarios na regido de 320
nm (A =0,20) e 430 nm (A = 0,20).

Com isso concluiu-se que o etanol pode ser utilizado como solvente para o tracador
MGLC, mesmo em baixas concentracdes, resultando em picos bem definidos a uma
concentracdo de 1x10™ mol/L. Contudo o uso de etanol como solvente para determinacéo
da DTR de um reator tubular ndo € conveniente, ja que € um solvente volatil, inflamavel e
de menor disponibilidade no laboratorio. Além disso, a grande quantidade necessaria de
solvente (o reator opera com vazdes de 20 a 100 L/h) é outro empecilho para o uso do
etanol.

5.5.3 Uso de solucéo agua/etanol como solvente

Como citado anteriormente, 0 uso de etanol puro como solvente do MGLC durante
0s experimentos de caracterizacdo da DTR do reator traria certas complica¢des, portanto foi
sugerido o uso de uma solucdo de 4gua/etanol, visando minimizar o volume de etanol a ser
utilizado.

A otimizacdo da propor¢do dgua/etanol (volumétrica) a ser utilizada néo € simples, e
demanda preparacdo de grande quantidade de amostras, uma vez que para cada
concentracao tem-se uma proporcdo minima de agua/etanol que é capaz de solubilizar todo
0 MGLC. Assim foi adotado como procedimento para esta etapa:
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Definicdo da concentracédo a ser analisada;

2. Preparo de amostras com a concentracdo desejada variando a razdo
agua/etanol;

3. Definicdo da menor concentracdo agua/etanol possivel para a concentracdo
definida, sendo a completa solubilizacdo determinada ndo sé visualmente,
mas com auxilio do espectrofotdmetro, sendo o ponto de total solubilizagdo
aquele que ndo apresentar fendmenos de espalhamento de luz (nota-se
distorcao dos picos quando ha presenca de precipitado);

4. Definicdo da menor concentracdo agua/etanol possivel para a solucdo de

menor concentracao possivel, que viabilize os estudos de DTR, minimizando

assim ao maximo a quantidade de etanol demandada.

Seguindo o procedimento estabelecido obteve-se a Tabela 4:

Tabela 4 — Otimizacdo da proporg¢do etanol/agua.

Solucdo %Etanol Concentracao Visualmente Apresentou
MGLC (mol/L) formou espalhamento de luz
x10° precipitado? na
espectrofotometria?
1 45,0 4,31 Ndo Ndo
2 40,0 4,70 Duvidoso Sim
3 35,0 5,09 Sim Sim
4 35,0 1,00 Ndo Ndo
5 37,4 0,97 Nao Nao
6 36,1 0,93 Ndo Ndo
7 34,9 0,90 Nao Nao
8 33,8 0,87 N3o Nao
9 32,7 0,85 Nao Nao
10 31,7 0,82 Ndo Nao
11 30,0 0,80 Ndo Nao

Seguindo o procedimento estabelecido chegou-se a uma solucdo contendo 30% de
etanol com uma concentragdo de 0,8x10™ mol/L de MGLC. O critério utilizado para parar
a otimizagdo foi o tamanho do pico de absorcdo a 620 nm da solugdo apoés ser irradiada.
Como a intencdo do projeto € utilizar um espectrofotdmetro simplificado em linha com o
reator para coleta de dados, a otimizacdo foi interrompida quando a absorbancia
correspondente ao pico de 620 nm tornou-se inferior a 1,0, sendo que caso se diminuisse
mais a concentracdo de MGLC seria necessario um espectrofotdmetro muito sensivel para
deteccdo do MGLC;, inviabilizando o uso do espectrofotometro simplificado em linha.
Assim definiu-se que nos experimentos para determinacdo da DTR do reator com reacao
fotoquimica foi utilizado um pulso de solugdo 30% de etanol em &gua com concentragdo de
MGLC de 8,0x10° mol/L, que foi injetado em uma corrente de solucéo 30% de etanol em
agua.
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Figura 13 — Espectro de absorcdo do MGLC 8,0x10°® mol/L em solucdo 30 % de etanol em &gua.
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5.6 Curva de calibracéo para solucdo 30% de etanol em agua

Um passo importante para a obtencdo de dados de DTR de um reator foi obter a
curva de calibracdo de concentracdo em funcdo da absorbancia da solugéo a ser analisada.
Para isto, primeiramente foram preparadas solucdes 30% etanol em agua (% volumétrica)
com diferentes concentracbes de MGLC. Como é de interesse a obtengcdo uma curva que
relacione a concentracdo de MGLC; com a absorbancia da solucdo analisada, as solugdes
preparadas foram irradiadas até que todo o MGLC fosse convertido em MGLC;, assim
como a reacdo de conversdo possui estequiometria 1:1, a concentragdo de MGLC; na
solucdo final deve ser igual & concentragdo de MGLC na solugdo inicial. A completa
conversdo do MGLC em MGLC; e facilmente percebida através da analise do espectro de
absorcao da solugdo, ja que o MGLC apresenta um pico de absor¢do na regido proxima a
268 nm que desaparece gradativamente com a sua conversao em MGLC;. Apos a conversao
completa do MGLC em MGLC; foi medida a absorbancia das solu¢des no comprimento de
onda de 620 nm (regido de absor¢do do MGLC;), obtendo-se assim a Tabela 5:
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Tabela 5 — Solugbes para construgdo da curva de calibracéo.

Solugéo Concentra¢do MGLC Absorbancia a 620 nm
(mol/L)x10°
1 8,0 0,61545
2 7,0 0,49097
3 6,0 0,45074
4 5,0 0,37684
5 4,0 0,30436
6 3,0 0,24175
7 2,0 0,16275
8 1,0 0,07914

De posse desses valores, construiu-se o Grafico 2 -

Gréfico 2 — Correlacdo entre concentracfes de MGLC; e absorbancia.
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Pode-se notar uma relacdo linear entre a absorbancia e a concentracdo, 0 que
permitiu que fosse realizada uma regressédo linear obtendo uma equacdo de reta que
relaciona estas duas variaveis, obtendo assim a curva de calibracdo da absorbancia em
funcdo da concentracdo de MGLC;.

A=T72556C, .. +0,0137

MGLC, —

A-0,0137

72556
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Sendo:

A = Absorbancia;

CwmaLci = Concentracao de MGLC; (mol/L);

O valor de R? indica que houve um ajuste muito bom dos pontos a equacio gerada
pela regressédo linear, mas como durante os procedimentos experimentais foram observados
desvios no espectro de absorc¢ao da solucdo 2, sendo observado um pico néo identificado na
regido entre 200 e 250 nm, o que indica uma possivel contaminagdo da solucdo, o ponto da
solucdo 2 sera excluido da reta (percebe-se também que € 0 ponto que apresenta maior
desvio da reta), obtendo-se assim o Gréfico 3:

Grafico 3 — Correlacdo corrigida entre concentragdes de MGLC; e absorbancia.
0.7

y = 75070x + 0.0077
R?=0.9986

Absorbancia
© o o o o
N w B (6] (o)}

o
=y

0
0.0E+00 2.0E-06 4.0E-06 6.0E-06 8.0E-06 1.0E-05

Concentrag¢ido de MGLCi (mol/L)

Como esperado o valor de R? aproximou-se mais da unidade, o que indica um
melhor ajuste dos pontos a equacdo obtida, portanto a nova curva de calibracdo pode ser
expressa por:

A=T75070C, ., +0,0077

A-0,0137

Sendo:

A = Absorbéncia;
CwmacLi = Concentracdo de MGLC; (mol/L).

31



Finalmente, da Lei de Beer Lambert, sabe-se que:

A=&-Cyeg, -

Sendo:

A = Absorbéncia;

CwmaccLi = Concentracdo de MGLC; (mol/L);
& = Coeficiente de absor¢do molar;

| = Caminho Optico da cubeta =1 cm;

De modo que o valor do coeficiente de absorcdo molar do leucocianeto de verde
malaquita irradiado (MGLCi), em 620 nm obtido foi de & =75070 L mol™ cm™.

5.7 Estudo de tracador fotoquimico alternativo ao MGLC

Devido a impossibilidade de realizar a sintese do MGLC buscou-se uma alternativa para
continuidade do trabalho. Para isso, foram estudadas as seguintes alternativas:

1. Método 1: Uso de perdxido de hidrogénio 30% com leitura direta da amostra no
espectrofotometro em um comprimento de onda de 255 nm.

2. Método 2: Uso de peroxido de hidrogénio 30%, com tratamento das amostras
utilizando solucéo de metavanadato de amonio e posterior leitura da solucdo tratada
no espectrofotometro em um comprimento de onda de 450 nm.

5.7.1 Perdxido de hidrogénio sem tratamento

Para avaliar a possibilidade de utilizar o peroxido de hidrogénio com leitura direta
da amostra no espectrofotometro em um comprimento de onde de 255 nm, foi
primeiramente levantada uma curva de calibracdo para possibilitar a relacdo entre
absorbéancia e concentracdo de uma amostra de perdxido sem tratamento, conforme tabela
abaixo:
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Tabela 6 - Absorbancia de amostras com diferentes concentragdes de perdxido sem tratamento

Amostra | Concentragdo (g/ml) | Concentragdo (mM) | Absorbancia a 255 nm

1 0,028536 839,29 10

2 0,002854 83,93 1,2624
3 0,001427 41,96 0,6524
4 0,000713 20,98 0,3274
5 0,000357 10,49 0,1729
6 0,000285 8,39 0,1373
7 0,000143 4,20 0,0735
8 0,000071 2,10 0,0435
9 0,000036 1,05 0,0244
10 0,000029 0,84 0,0179

Removendo os pontos com absorbancia maior que 1,5, construirmos a curva de calibracéo:

Gréfico 4- Correlagdo corrigida entre concentracfes de MGLC; e absorbancia.
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O valor de R? aproximou-se da unidade, o que indica um bom ajuste dos pontos a
equacdo obtida, portanto a curva de calibragdo pode ser expressa por:

_ A-0,0118
H202 0,015

Sendo:

A = Absorbancia;
Ch202 = Concentracdo de H,O, (mM).

Finalmente, da Lei de Beer Lambert, sabe-se que:

A=¢-Cpo |

Sendo:

A = Absorbancia;

Ch202 = Concentracdo de MGLC; (mol/L);
& = Coeficiente de absorcdo molar;

| = Caminho Optico da cubeta =1 cm;

De modo que o valor do coeficiente de absor¢do molar do peroxido de hidrogénio,
em 255 nm obtido foi de € =15 L mol™ cm™. O valor encontrado foi préximo ao esperado,
visto que o valor encontrado na literatura foi de 18 L mol™® cm™.

Como o peréxido de hidrogénio € um composto instavel quando exposto a
condigdes ambientes, foi realizado um estudo da degradagdo das amostras contendo
peroxido em funcdo do tempo, para verificar se 0 espaco de tempo entre a coleta de
amostras e leitura dos espectros seria suficiente para causar variagdo analitica. Foi
preparada uma solucdo de perdxido de hidrogénio esta foi deixada em um bequer exposta
as condicbes que as amostras coletadas do reator seriam deixadas, obtendo assim a tabela:
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Tabela 7 — Estudo da degradacéo de solugdo de H202 em condig¢fes ambiente

Tempo ( min) | Absorbancia | Concentra¢do H202 (mM)
0 0,67668 44,33
1 0,67667 44,32
2 0,67654 44,32
3 0,67910 44,49
4 0,68028 44,57
5 0,67911 44,49
6 0,68204 44,68
7 0,67954 44,52
8 0,67993 44,54
9 0,67991 44,54
10 0,68530 44,90

Assim, foi possivel perceber que nas condi¢des ambientes do laboratdrio ndo seriam
necessarios cuidados especiais com as amostras que ndo fossem tratadas antes de serem
analisadas, ja que a degradacdo destas praticamente ndo ocorre no intervalo de tempo em
que ficariam expostas.

5.7.2 Perdxido de hidrogénio tratado com metavanadato de amonio

Para avaliar a possibilidade de utilizar perdxido de hidrogénio 30%, com tratamento
das amostras utilizando solu¢do de metavanadato de amonio e posterior leitura da solucéo
tratada no espectrofotometro em um comprimento de onda de 450 nm, foi levantada uma
curva de calibragcdo para possibilitar a relacdo entre absorbancia e concentracdo de uma
amostra de perdxido sem tratamento, conforme tabela abaixo:
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Tabela 8 - Absorbancia de amostras com diferentes concentragdes de peroxido tratado com metavandato de

amdnio
Amostra | Concentragdo (g/ml) | Concentracdo (mM) | Absorbancia a 450 nm
1 0,028536 839,29 0,5737
2 0,014268 419,65 0,6977
3 0,007134 209,82 0,9547
4 0,003567 104,91 1,3860
5 0,002854 83,93 1,3620
6 0,001427 41,96 1,2879
7 0,000713 20,98 0,6714
8 0,000357 10,49 0,3327
9 0,000285 8,39 0,2895
10 0,000143 4,20 0,1474
11 0,000071 2,10 0,0973
12 0,000036 1,05 0,0615
13 0,000029 0,84 0,0566

Assim obteve-se a curva de calibrag&o:

Gréfico 5 — Curva de calibracdo H,0, tratado com metavanadato de aménio
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abaixo:

Analisando o gréfico percebe-se que o comportamento da curva € linear em apenas
um intervalo de concentracdo de H,O,, 0 que limita o uso da curva de calibracdo a este
intervalo. Considerando apenas o trecho com comportamento linear foi obtida a curva
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Gréfico 6— Curva de calibragdo H,0, tratado com metavanadato de aménio corrigida
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O valor de R? aproximou-se da unidade, o que indica um bom ajuste dos pontos a
equacdo obtida, portanto a curva de calibracdo pode ser expressa por:

_ A-0,0132
H202 700136

Sendo:

A = Absorbancia;
Ch202 = Concentracéo de H202 (mM).

5.8 Determinacédo da DTR do reator

Os sistemas fotoquimicos geralmente possuem duas caracteristicas principais que
determinam a sua eficiéncia e as condi¢Ges de operagdo: o escoamento e a fonte de
irradiacdo. O escoamento pode ser caracterizado através da determinacdo experimental da
distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) e a sua modelagem pode indicar a qualidade da
mistura em seu interior.

Para realizar a caracterizagdo do reator primeiramente foram levantadas as DTRs sem
irradiacdo, para vazbes de 30, 60 e 90 L/minuto, conforme procedimento experimental
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descrito no item 4.5. Foram utilizados os dois métodos alternativos estudados para calcular
as concentrac@es de H,0O, nas amostras coletadas, obtendo assim os gréaficos:

Grafico 7 — DTR’s com metavanadato sem reacédo
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Gréfico 8- DTR’s sem metavanadato sem reacao
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ApoOs levantamento das DTRs sem reacdo, levantou-se as DTRs com reagdo
fotoquimica, conforme equacdo (4), ligando a ld&mpada ultravioleta no interior do reator,
para vazdes de 30, 60 e 90 L/minuto, conforme procedimento experimental descrito no item
4.5. Foram utilizados os dois metodos alternativos estudados para calcular as concentracfes

de H,0, nas amostras coletadas, obtendo assim os gréficos:

Gréfico 9 - DTRs com metavanadato com reacao
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Grafico 10- DTRs sem metavanadato com reagdo

DTRs sem Metavanadato com reag¢ao
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Assim montamos a comparacao entre as DTRs sem reacdo e com reagao:
Gréfico 11- DTR com Metavanadato 30 L/h
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Grafico 12- DTR sem Metavanadato 30 L/h
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Grafico 13- DTR com Metavanadato 60 L/h
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Grafico 14- DTR sem Metavanadato 60 L/h
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Gréfico 15- DTR com Metavanadato 90 L/h
DTR com Metavanadato 90 L/h
14.00
%
'E‘ 12.00 0
= ¢l
£ 10.00 i
[=] s .
] ¢ e
3 T e
S 800 Py
%: :, \ ce«®-- Sem reacdo
o & %
6.00 ote
18 oo ’ .
-3 N “ es@+« Com reagio
£ 400 @
: A
s o2 LR
O 2.00 : LN
e N
o2 .00
0.00 “—"‘4“‘0-“«“0-“0“‘0*0“-0—
0 200 400 600 800 1000

Tempo (s)

42




Grafico 16- DTR sem Metavanadato 90 L/h
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Analisando a diferenca entre as curvas com reacdo e sem reacdo percebemos que a
influencia da reacdo fotoquimica & pequena. Isso pode ser justificado pelo perfil de
escoamento dentro do reator, o qual para vazdes a partir de 60 L/h comega a ter um
comportamente pistonado e também pelo baixo rendimento quantico da reacdo de
decomposicdo do peorixo e sua baixa absortividade molar.
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6 Tratamento de dados

Através da injecdo de um tracador sob a forma de um sinal de impulso em um reator
pode-se determinar a distribuicdo de tempos de residéncia neste a partir das medidas de
concentragdo do tragador na saida do reator ao longo do tempo. Assim podemos calcular a
funcdo distribuicdo de tempo de residéncia (E(t)) e a fungdo acumulativa do tempo de
residéncia (F(t)), ambas as ferramentas importantes no estudo da ndo-idealidade do reator.
Obtivemos assim os graficos:

Gréfico 17 — E(t) sem reagdo sem metavanadato
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Grafico 18 — E(t) com reacdo sem metavanadato
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Gréfico 19 — E(t) sem reacdo com metavanadato
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Gréafico 20 — E(t) com reacdo com metavanadato
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Gréfico 21 — F(t) sem reacdo sem metavanadato
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Gréfico 22 — F(t) com reacdo sem metavanadato
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Grafico 23 — F(t) sem reagdo com metavanadato
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Gréfico 24 — F(t) com reagdo com metavanadato
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Observando as curvas de E(t) e F(t) para as vazbes de 30, 60 e 90 L/h percebe-se que
todas elas apresentam o comportamento comumente encontrado no levantamento destas
curvas. Mesmo a curva de 30 L/h apresentando um perfil razoavelmente diferente das
vazOes de 60 e 90 I/h, o que ja indica a influéncia da vazdo no comportamento da DTR do
reator. O comportamento apresentado possibilita 0 emprego de métodos de modelagem do
reator ja descritos em literatura. Dentre as possibilidades encontradas foram utilizadas a
modelagem de um reator CSTR seguido por um PFR, um sistema de N tanques em série, e
por ultimo o modelo de dispersao axial.
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6.1 Modelode CSTR + PFR

Grafico 25 — Experimental x modelo CSTR+PFR sem reagdo sem metavanadato
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Gréfico 26 — Experimental x modelo CSTR+PFR com reacdo sem metavanadato
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Grafico 27 — Experimental x modelo CSTR+PFR sem reacdo com metavanadato
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Gréfico 28 — Experimental x modelo CSTR+PFR com reagdo com metavanadato
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Modelo CSTR + PFR
Sem Metavanadato Com Metavanadato
Vazao Sem Com Sem Com
(L/h) reagdo reagdo reagao reagao
% CSTR % CSTR % CSTR % CSTR
30 45% 46% 46% 45%
60 62% 52% 51% 48%
90 34% 36% 41% 42%

Os gréficos acima demonstram que o modelo de um reator CSTR seguido por um
PFR apresenta relativa coeréncia com os dados experimentais, todavia caso haja
necessidade de maior exatiddao nos dados este modelo pode néo ser indicado, tendo em vista
a discrepancia presente em intervalos de tempo proximos a t,. Além da discrepancia citada
ocorre variacdo na modelagem do reator em funcdo da vazdo adotada no experimento, 0
que causa uma maior dificuldade de modelagem, pois a modelagem seria diferente para
cada vazdo adotada.

6.2 Modelo de Tanques em série

Gréfico 29 — Experimental x modelo Tanques em série sem reacdo sem metavanadato
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Grafico 30 — Experimental x modelo Tanques em série com rea¢do sem metavanadato
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Gréfico 31 — Experimental x modelo Tanques em série sem reacdo com metavanadato
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Grafico 32 — Experimental x modelo Tanques em série com rea¢do com metavanadato

E(t) com reagao com metavanadato
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Modelo de tanques em série
Sem Metavanadato Com Metavanadato
Vazao Sem Com Sem Com
(L/h) reagao reagao reagao reagao
Tanques Tanques Tanques Tanques

30 8 10 9 10

60 5 5 5 5

90 15 12 12 10

Nota-se, pela avaliacdo dos gréficos obtidos pelo modelo dos tanques em série, que 0s
valores obtidos estdo bem proximos aos valores experimentais, fato que indica a
possibilidade do seu uso na modelagem do reator. Um fato que prejudica a adogdo deste
método é novamente a variacdo de parametros, neste caso 0 numero de tanques, causando,
novamente, dificuldades na modelagem devido a impossibilidade de realizacdo de uma
unica modelagem para as diferentes vazdes além da impossibilidade de previsdo do
comportamento dos parametros em funcdo da variagdo da vazdo. N&o foi possivel
identificar uma correlacdo entre a vazao é o numero de tanque que se adéque melhor ao
reator. Percebem-se diferentes comportamentos para diferentes vazées com e sem reagéo, 0
que torna esse modelo bom para modelar a uma vazao e condicao especifica, mas ndo para
uma modelagem que possibilite um scale up do processo.
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6.3 Modelo de Dispersao axial

Grafico 33 — Experimental x modelo dispersdo axial sem reagdo sem metavanadato
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Gréfico 34 — Experimental x modelo dispersdo axial com reacdo sem metavanadato
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Grafico 35 — Experimental x modelo dispersdo axial sem reagdo com metavanadato
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Grafico 36 — Experimental x modelo dispersao axial com reagdo com metavanadato
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Modelo de dispergdo axial
Sem Metavanadato Com Metavanadato
Vazdo (L/h) | Sem reagdo | Com rea¢do | Sem reagdo | Com reagdo
Peclet Peclet Peclet Peclet
30 15 12 12 12
60 3 9 5 9
90 28 19 22 15

Novamente percebe-se, pelos graficos, que os valores obtidos pelo modelo de dispersao
axial apresentam boa aderéncia aos valores experimentais indicando, mais uma vez, a
possibilidade de utilizacdo na modelagem do reator. Para este modelo também ocorre
variacdo nos parametros do modelo, neste caso o numero de Peclet, mas, aqui, é possivel
prever a variacdo do nimero de Peclet em fungdo da variagdo da vazao de operagdo, uma
vez que a vazdo esta diretamente ligada a velocidade de escoamento e esta diretamente
ligada ao nimero de Reynolds, possibilitando assim, através do uso de tabelas, uma
previsdo da variacdo do numero de Peclet, e assim da modelagem do reator nas novas
condicBes de operacao.

6.4 Comparacao entre os modelos

Avaliando os resultados obtidos nos modelos adotados percebe-se que o modelo de um
reator CSTR seguido por um reator PFR apresenta alguma aderéncia aos resultados obtidos,
entretanto os resultados obtidos apresentam maior discrepancia, em relacdo aos valores
experimentais, se comparados aos outros modelos.

O modelo de N tanques em serie e 0 modelo de dispersdo axial apresentam grande
aderéncia aos valores experimentais, sendo, na andlise apenas dos valores encontrados,
ambos igualmente satisfatérios. Na modelagem do reator na proxima etapa foram utilizados
os resultados obtidos pelo modelo da dispersdo axial, visto que em caso de variagdo da
vazdo, e consequentemente da velocidade do escoamento, é possivel estimar a variacdo de
pardmetros do modelo através do célculo do novo valor de Reynolds utilizando a figura
abaixo:
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Figura 14 — Grafico de correlagGes entre Reynolds e Peclet
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Analisando a diferenca entre as curvas com e sem reacao percebe-se que a reacdo néo altera
o perfil de comportamento do reator, assim as curvas dos modelos propostos ndo sdo
alteradas. A reacdo apenas afeta a amplitude da curva, comportamento o qual facilita a
modelagem do reator com reacao ja que este possui perfil de comportamento igual ao do
reator sem reacao.

6.5 Calculo da conversao através do modelo de dispersao axial

A modelagem do reator tem por objetivo a determinacdo, em condicdes de regime
permanente, da concentracdo do efluente na saida do reator (Ca) para dada concentracdo de
entrada (Cap). Esta determinacdo €, na maioria das vezes, feita através do calcula da
conversao (X) alcancado pelo reator para determinadas condices.

Para a modelagem de um reator utilizando o modelo de disperséo axial e com uma reacao
de primeira ordem, o caso da degradacdo de perdxido de hidrogénio pela irradiacéo de luz
UV pode ser considerado de pseudo primeira ordem, a conversdo alcancada pode ser
calculada pela equacéo a seguir:

4q-exp(Pe, /2)
(1+q)* -exp(Pe, -q/2)— (1-q)* -exp(- Pe, -q/2)

X=1- sendo,
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1+4-Da .
Pe,
Da=r7-k
k = constante de velocidade de reacédo
Per numero de Peclet encontrado para o reator;
= tempo médio de residéncia.

r

Assim, encontrou-se para o reator em analise, considerando vazao de 60L/h, os seguintes
valores:

7 =185s

Pe, =3

O parametro k é varidvel de acordo com a reacdo estudada, bem como das condicGes de
operacdo, principalmente temperatura. Assim, este parametro é independente da
modelagem do reator.

Como o parametro k ndo sera determinado e o céalculo de Da é dependente deste, entdo Da
sera variavel em funcdo de k. O mesmo acontece para o0 parametro q que sera dependente
de k.

A partir destes dados obtém-se a seguinte equacdo para o calculo da converséo:

[4. W -eXp(3/2)J :
e [ ol

(17,92676. /mm
3
(“ /1+7§0~k) .exp(l,f,. /ka”l( /Hgokn .exp[_l,f,. /mgc)-k]

A equacdo obtida é, relativamente, complexa, porém fornece a conversdo de perdxido no
radical hidroxila no reator. A obtencdo desta conversdo € de grande valia no
desenvolvimento de um projeto que utilize POAs para o tratamento de efluentes, uma vez
que permite determinar a quantidade de radicais hidroxila foi formada no reator. O aumento
de escala é possivel avaliando os novos valores do numero de Peclet originados quando
ocorrer alteracdo da velocidade de escoamento, e, conseqilientemente do numero de
Reynolds observados na figura 14.

X =1-
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7

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos foi possivel chegar as seguintes conclusoes:

O MGLC pode ser usado como tracador na etapa experimental, pois apds a
irradiacdo com lampada UV foi possivel detectar uma variacdo apreciavel no
espectro de absorbancia;

O uso de agua como solvente ndo € viavel, uma vez que a solubilidade do
MGLC em &gua é muito reduzida, e por isso ndo € possivel detectar o
composto na solucéo pelo espectrofotémetro;

O etanol poderia ser utilizado como solvente, porém seu uso traria algumas
consequéncias negativas, por isso optou por utilizar uma mistura de agua e
etanol como solvente;

Na etapa experimental pode-se usar a fracdo de etanol na mistura que sera
usada como solvente de 30% em volume, com uma concentragdo a ser
utilizada de MGLC de 8,0x10° mol/L;

A utilizacdo de peroxido de hidrogénio como tragcador em substituicdo ao
MGLC provocou perda de qualidade na obtencdo de dados experimentais,
tanto quando realizado o espectro da solugdo sem tratamento, como quando
utilizada a adigdo de metavanadato de amonio. Isso se deve ao fato de nas
concentracgdes utilizadas de peroxido de hidrogénio as absorbancias serem da
ordem de 10 o que faz com que pequenas variacdes na absorbancia causem
significantes impactos nas medidas de concentracdo. Além disto, para operar
0 reator em sistema continuo, foi necessario utilizar &gua de torneira, a qual,
é sabido, contém significante quantidade de impurezas e de ferro, o qual
reage com o perdxido de hidrogénio podendo causar desvios nas leituras
realizadas, além deste ser um composto instavel que pode degradar com a
simples exposicdo a luz ambiente. Assim podemos concluir que para se
obter resultados mais precisos a utilizagdo do MGLC ¢é mais indicada.

A obtencdo dos valores de concentracdo de peroxido de hidrogénio por dois
diferentes métodos deixou clara a imprecisdo dos métodos, fato evidenciado
pela discrepancia dos valores obtidos pelos diferentes métodos para solucgdes
idénticas. Apesar disto foi possivel observar o mesmo perfil de DTR entre 0s
dois métodos, o que mostra que estes sdo mais adequados para uma analise
qualitativo do que quantitativa.

Apesar das dificuldades com a exatiddo dos dados, o comportamento das
curvas obtidas foi similar ao esperado, e a modelagem realizada mostrou a
adequacdo dos dados experimentais aos modelos tedricos, 0 que permite que
mesmo que qualitativamente se realize uma modelagem matemética do
reator estudado. Ja caso seja de interesse resultados mais preciso
quantitativamente novamente fica aqui indicado o uso do MGLC como
tracador fotoquimico, novamente ressaltando os cuidados que se deve ter
durante a sintese deste e as dificuldades que serdo encontradas para obter-se
as matérias primas necessarias.
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8 Recomendacbes para possiveis proximos trabalhos

Para a continuacao do projeto de modelagem de um reator fotoquimico tubular com
escoamento anular e fonte de radiagcdo axial os proximos passos podem ser:

- Levantamentos de dados de DTR utilizando-se o tragador fotoquimico MGLC e
comparagdo destes com os dados obtidos utilizando os métodos alternativos estudados
neste trabalho.

- Escalonamento do reator baseando-se na modelagem matematica e caracterizacao
do reator escalonado, para verificar a validade do modelo de escalonamento desenvolvido.
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