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Resumo

A 0zonizacdo e seus processos oxidativos avancados relacionados sdo um
importante método de tratamento de efluentes industriais. Apesar de esse
tratamento ser feito (na maior parte) em modo continuo na escala industrial, existe
pouca pesquisa feita para reatores que atuam nesse regime de operacdo. Este
trabalho tem como objetivo caracterizar uma coluna de contato gas-liquido para
utilizacdo como reator em modo continuo e levantar informacfes que possam ser
Uteis ao projeto de processos de tratamento de efluentes. Esse estudo foi feito
verificando inicialmente a transferéncia de ozénio do gas para agua e buscando sua
otimizacdo. Depois, essa agua foi substituida por uma solucdo de acido férmico
(representando matéria organica), sendo avaliada a taxa de degradacdo do mesmo

e a eficiéncia do reator na melhor condi¢ao de operagéo encontrada.

Palavras-chave: ozonio, tratamento de efluentes, processos oxidativos avancados,

absorcdao, transferéncia de massa, degradacdo de matéria organica

Abstract

Ozonization and Advanced Oxidative Processes (AOP) are very important for
industrial wastewater treatment. Although they are commonly used in continuous
operations, there is almost no research regarding reactors in this operating condition
for organic material removal. This paper aims to characterize an absorption column
to be used as a continuous reactor and gather useful information for the design of
wastewater treatment processes. The study will be carried by verifying the mass
transfer of ozone to water e finding its optimum point. Then, the water was
substituted by a formic acid solution (representing organic matter) and its
degradation rate will be evaluated as well as the reactor efficiency in removing

dissolved organic material in the best operating condition found.

Keywords: ozone, wastewater treatment, advanced oxidative processes, absorption,

mass transfer, organic matter degradation
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1. Introducéo

Desde a Revolucdo industrial, o0 mundo vem sofrendo com um problema de
aumento de geracdo de residuos. Varios estudos estdo sendo feitos para
desenvolver tecnologias capazes de diminuir a toxicidade dos efluentes industriais
para minimizar seu impacto ambiental. Essa toxicidade esta ligada a presenca de
compostos recalcitrantes ou refratarios, que sdo compostos organicos que nao sao
degradados por microrganismos normalmente encontrados nos corpos d’agua
receptores.®

O ozobnio tem se mostrado uma alternativa bastante eficaz para o tratamento
desses contaminantes quando os tratamentos convencionais nao alcancam a
eficiéncia necesséaria, porém nao existem muitas pesquisas a fundo para escala
industrial. Por apresentar um potencial padrdo de reducéo elevado (E° = 2,08 V), o
ozOnio reage com diversos tipos de compostos organicos, apesar de reagir
lentamente com alguns, como o0s organoclorados. Todavia, em condicdes
apropriadas, o ozénio leva a formacao do radical hidroxila, cujo potencial de reducao
é ainda mais alto (E° = 2,80 V). Esses processos estdo entre os chamados
Processos de Oxidacdo Avancada (POAs)."°

Devido a sua instabilidade, o 0zbnio ndo pode ser armazenado, sendo
necessaria sua geracao in situ. Existem vérias formas de sua geracéo, porém a mais
utilizada é a geracdo por descarga elétrica, em grande parte por apresentar a maior
taxa de converséo do oxigénio em 0zo6nio (rendimento entre 1 e 12% em massa para
alimentacdo com ar). O método de geracdo sera explicado mais adiante no
trabalho.™®

Dependendo do meio inserido, o tempo de meia vida do 0zdnio pode variar de
segundos a horas. Sua estabilidade no meio depende de diversos fatores como:
dose de ozbnio aplicada, tipo de substrato e pH, dentre os quais o pH merece uma
atencdo especial, pois o0s ions hidroxila s&o iniciadores do processo de

decomposicédo do 0zdnio, demonstrado nas Equacdes 1 e 2.°

0;+ OH™ > HO,” + 0, (1)
0;4+HO,” > 0He +0," ¢ +0, )
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Ou seja, em meios acidos (pH < 5,0), havera pouca decomposi¢do do ozénio
e a oxidacdo dos compostos organicos se dara predominantemente por via 0zonio
molecular, chamada de reacao direta. Em oposi¢do, em meios alcalinos, a oxidagao

sera predominantemente via radical hidroxila, chamada de reac&o indireta.®

+ M » Y,
Reacao direta oxia
Alta seletividade
Og —
+ OH” ou + R HO" + O = HO,
Decomposicao do Os Baixa N
4 seletivida
i 2 Os\ i
[ue) '
VBI :
S |+ M M :
?%, 02 + O3W e Mo
@
‘DJ
- ﬁ ou Mg

ROO —

+ Os

Figura 1 — Esquema de via de reacfes do ozbnio. (Fonte: referéncia 8)

A reacédo direta, dada por um ataque eletrofilico pelo ozénio molecular, atua
em ligacdes insaturadas de carbono, grupos funcionais especificos (OH, CH3, OCH5)
e atomos com densidade de carga negativa (N, P, O e S). A reacao indireta ndo é
seletiva, promovendo ataques muito mais rapidos que outros agentes oxidantes. As
reacdes que ocorrem via 0zonio molecular geralmente resultam em menor taxa de
degradacdo da carga organica, do que as que ocorrem via reacdo indireta.>#®’

Além das vias direta e indireta, outras possibilidades de utilizacdo do ozénio
para a oxidacdo de compostos sdo: 0zdnio combinado com radiagdo ultravioleta
(O3/UV), com peroxido de hidrogénio (Os/ H20,) ou uma combinagéo destes (Os/ UV/
H,0,), além de Oslultrassom e O3/TiO,.°

Existem tecnologias emergentes, como a ozonizagao catalitica e nanocatalise
heterogénea, que se mostram bastante promissoras para processos de 0zonizacao.
Além disso, recentes avancos na tecnologia de geracdo de ozénio tém mostrado
reducdo na energia requerida para sua producao, resultando em reducao de custos
para sua aplicacéo e tornando a utilizacdo desse processo bastante atrativa.®

Dentre as aplicacdes da ozonizacédo e dos POA relacionados, tem-se maior

utilizacao para:
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e Desinfeccao

Vem ganhando espac¢o no tratamento de agua em substituicdo a cloracéao,
devido a compostos indesejados (trihalometanos) que sao produzidos na presenca
de matéria organica.®

Por apresentar um grande poder de desinfeccdo, o ozénio € conhecido por
inativar de forma eficiente um grande numero de agentes patoldgicos. Entretanto,
ele é utilizado no inicio do tratamento devido ao seu tempo de meia vida curto,

impossibilitando uma concentracao residual.®

e Tratamento de efluentes industriais

Uma aplicacdo importante no tratamento de efluentes é a reducédo da carga
organica. O oz6nio tem se mostrado uma alternativa eficiente para a remocéo de
carga organica natural e sintética, compostos que conferem odor e cor, compostos
toxicos, entre outros. Cinco aplicacfes importantes sdo os tratamentos de efluentes

de industrias de papel e celulose, téxtil, queijeiro, farmacéuticas e pesticidas.®®

e Tratamento de 4gua

O o0zb6nio é usado em vérias etapas do tratamento de agua, mas suas
principais funcdes sdo a remocdo de odor e sabor, auxiliar no processo de
coagulacao/floculacdo, remocdo de material organico e inorganico (metais) e, como

ja dito, na desinfecgéo.®
1.1.Objetivos

Este projeto tem como objetivo caracterizar um reator tubular para
degradacédo de compostos organicos em solucdo aquosa com utilizacdo de ozonio.
O trabalho pretende avaliar o desempenho do reator em um processo continuo,
tendo em vista levantar informagfes que possam ser Uteis ao projeto de processo de

tratamento de efluentes industriais contaminados.
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2. Fundamentacao tedrica

2.1.Consideracdes iniciais

Um experimento envolvendo ozonizagdo € constituido basicamente de um
gerador, analisadores de medida do processo (ou para seguranga) e um reator com
a agua ou solucdo aquosa de algum composto alvo de interesse a ser ozonizada. O
esquema pode variar de acordo com 0s objetivos do experimento, mas um arranjo

béasico é mostrado na Figura 2.

Analisador O,
Efluente liquido Fase Gasosa
— s, 3
| 3 Destrui¢do S
do Ozo6nio
Analisador O, 7
Fase Gasosa =
o)
{ =
|
Geragao de | * Analisador O
0, /Ar —p 0Oz6nio - — > Fase L1'quida3

Figura 2 - Arranjo experimental basico. (Fonte: adaptado da referéncia 1)

A complexidade de alguns sistemas envolvendo 0z6nio pode ser
subestimada, se ndo estivermos familiarizados com algumas bases fundamentais

gue serdo explicitadas a seguir.

2.1.1. Parametros que influenciam a ozonizagao

Para iniciar a apuracdo de dados, é necessario definir o sistema de reacao
mais profundamente. Com dito anteriormente, ele é composto por uma fonte de
oz6nio, a agua a ser ozonizada com 0s componentes de interesse e um reator.
Alguns dos principais parametros para caracterizar esse sistema estdo resumidos na
Tabela 1.
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Tabela 1 - Principais parametros para caracterizar o sistema de reacéo.
Fonte: adaptada da referéncia 1)

Vazdes de liquido e gas

Volume do reator

Concentracbes de ozbnio na entrada e saida da

fase gasosa

R _ Concentragbes de ozbnio na entrada e saida da
Parametros importantes o
fase liquida

Concentracbes de contaminantes na entrada e

saida da fase liquida

Presenca, tamanho, tipo e material do enchimento

da coluna de absorcéo

Concentracbes de iniciadores, promotores e

A terminadores de reagao
Outros parametros

Forca ibnica

relevantes da agua _ —
Tenséao superficial

pH

o Temperatura
Variaveis de estado

Pressao

Coeficiente de transferéncia de massa

Parametros do sistema | Taxa de reacdo do ozonio em ambas as fases

Taxa de reacao do contaminante na fase liquida

O sistema usado nesse trabalho tem determinado o volume do reator, sua
altura e seu didametro, além da concentragdo inicial do poluente em agua. Com isso,
variando as vazdes de gas e liquido, é possivel obter as taxas de remocdo do

poluente e a eficiéncia da transferéncia de ozoénio.
2.2. Transferéncia de massa
Como todo o processo depende de um eficiente transporte de massa do

0zo6nio para o liquido, sera discutido um pouco sobre o assunto. A forca motriz que

rege a transferéncia € a diferenca de concentracdo de ozénio entre as duas fases,
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gue combinada ao coeficiente global de transferéncia de massa, determina a taxa de

transferéncia de massa para o liquido.'”

2.2.1. Transferéncia de massa em uma fase

A resisténcia a transferéncia de massa um cada fase € dada em duas partes:
a resisténcia difusional no filme laminar proximo a interface e a resisténcia no meio
do fluido. Todas as teorias recentes sobre transferéncia de massa (filme, penetracéo
e renovacdo da superficie) assumem que a resisténcia no meio do fluido é
desprezivel em relacdo a resisténcia no filme laminar em ambos os lados da
interface.>*2

Com isso, é possivel utilizar a lei de Fick para descrever o fluxo de massa na
camada laminar. As teorias ditas acima variam nas consideragdes e condi¢Oes de
contorno para integrar a equacéo. Na teoria do filme, o gradiente de concentragéo é

considerado linear, no estado estacionario e sem reacdo quimica.>*?

Filme Filme
gasoso || liquido

)
I
I
|
I ou 1

Yai

Seio da

YaG ou Pag fase liquida

_ : o \\?ﬁ.i I
Seio da P Pa | S XaLou Cy
|

fase gasosa

Interface

Figura 3 - Teoria do filme com gradiente linear de concentracgéo.
(Fonte: adaptado da referéncia 12)

O fluxo de massa N, com as suposicdes feitas, é o produto entre o coeficiente

do filme e a diferenca de concentracéo no filme, ou seja:**

N=-DL=3(C-0 ©
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Em que D é a difusividade da substancia no meio, & € a largura do filme, C; é a

concentracéo na interface e C é concentracdo no meio do liquido.

A razao entre o coeficiente de difusdo e a largura do filme é chamada de
coeficiente de transferéncia de massa no filme (k). Como o fluxo de uma fase vai de
uma fase para a outra, eles séo iguais, entdo:*®

N = kL(CLi —C) = kG(CG - CGi) 4)

k. : coeficiente de transferéncia de massa no filme da fase liquida
ke : coeficiente de transferéncia de massa no filme da fase gasosa
Cyi : concentracdo do substrato na interface da fase liquida

C. : concentracdo do substrato no seio da fase liquida

Cai : concentracdo do substrato na interface da fase gasosa

Ce : concentracao do substrato no seio da fase gasosa

Os valores de concentracdes na interface nas duas fases (Cgi, Cu)
geralmente ndo sdo iguais, mas é comumente assumido que estdo em equilibrio
termodinamico.™®

Desejando-se calcular a transferéncia de massa para o liquido, € preciso

definir a superficie especifica de troca (a), que € dada pela area superficial do
recheio dividida pelo seu volume:**

m = ka(Cy; — Cy) (5)

m : taxa de transferéncia de massa [massa/tempo]

a : area superficial de troca [area superficial de recheio/volume da coluna]

A dificuldade de determinacdo dessa area superficial pode ser contornada

juntando o coeficiente de transferéncia de massa a ela e transformando k,a em um
s6 parametro.}%°
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2.2.2. Transferéncia de massa entre duas fases

A determinacdo experimental dos coeficientes de transferéncia de massa €&
muito dificil. Sendo linear a relacéo de equilibrio entre as duas fases, podem-se usar
os coeficientes globais, que sdo mais faceis de serem determinados.*

Os coeficientes globais de transferéncia de massa podem ser definidos do
ponto de vista da fase liquida ou da fase gasosa. Cada um deles é baseado numa
forca motriz global, definida entre a diferenca da concentracdo no meio do fluido em
uma fase (Cs ou C.) e a concentracdo de equilibrio (Cs ou C.") correspondente a

concentracdo no meio do fluido da outra fase.*®
m = kpa(Cy — C) = K a(C,” — Cp) (6)

K. : coeficiente global de transferéncia de massa

C." : concentracdo do liquido em equilibrio com o seio da fase gasosa

Isso simplifica o trabalho experimental e os calculos, pois ndo ha necessidade
de saber o gradiente de concentracdo no filme e nem a concentragéo na interface.’

A relagdo entre os coeficientes de transferéncia de massa no filme e globais é
dada pela teoria dos dois filmes, feita por Lewis e Whitman. Essa teoria diz que a
resisténcia total a transferéncia de massa é dada pela soma das resisténcias em

cada fase.''*®

RT:RL+RG:L:L+ L (7)

Kpa kra Hc.kga

Rt : resisténcia total ao transporte de massa
R\ : resisténcia da fase liquida ao transporte de massa
R : resisténcia da fase gasosa ao transporte de massa

Hc : constante de Henry (adimensional)

Nos casos onde a resisténcia € maior na fase liquida, devido a baixa

solubilidade, possibilitando desprezar o valor de kga, de tal forma que:*®



Trabalho de Concluséao do Curso
Estudo do processo de ozonizagdo em coluna de contato gas-liquido | 16

Ka=ka (8)

Essa consideracdo é vélida para o caso do ozbnio onde ndo exista um
incremento do transporte de massa devido a alguma reacdo instantdnea na

interface.
2.2.3. Concentracdes de equilibrio para o ozdnio

Uma consideracdo feita no transporte de massa entre duas fases € que,
guando em equilibrio, a relacdo entre a concentracdo na fase liquida e a
concentracdo na fase gasosa € linear. No caso de solucdes diluidas e nao ideais, a
lei de Henry é usada para descrever essa distribuicdo linear de equilibrio. A Equacgéo

9 e a Figura 4 ilustram esse fenémeno.*”

_Ca _ G _ Ce
He = i CL cL” (9)

S inclinacéo = - k / kg inclinacéo = - H,

?

g CG

? |

© b

“g CG\ """"""""""" . ( D L

.§ |

£ |

= C(; -5 :

g z

8 N

3 :

e :

:’

L Cy C

Concentracéo fase liquida

Figura 4 - Relacéo de equilibro entre fases. (Fonte: adaptado da referéncia 1)

O valor de Hc é um adimensional que pode ser estimado a partir da
solubilidade do ozbénio, que pode ser calculada a partir da Equacdo 11 (equacéo
empirica retirada da referéncia 1). Essa taxa de solubilidade pode ser subestimada

no caso de decomposicéo do ozdnio.*
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1
He = 5 (10)
logs = —0,25 - 0,0013.7T[°C] = 3,302 — 0,013.T[K] 11

2.2.4. Parametros que influenciam a transferéncia de massa

O transporte de massa entre duas fases depende de varios parametros de
processo (como vazdes, volume do reator ou velocidade superficial do gas, por
exemplo) e parametros fisicos (densidade, viscosidade, tensdo superficial,
coeficiente difusional), que influenciam no coeficiente de transferéncia de massa. A
taxa de transferéncia de massa pode ser influenciada também por reacdes quimicas.
Uma reacdo quimica ir4 alterar o gradiente de concentracdo de ozbnio, levando a
um aumento no coeficiente de transferéncia de massa e também aumentando a taxa
de transferéncia massica.*

De acordo com a velocidade de reacdo com o contaminante, o regime cinético
pode variar entre lento, moderado e rapido (ou instantaneo), deixando o gradiente de
concentracdo do ozénio no filme liquido mais acentuado quanto maior a velocidade

de reac&o, conforme mostrado na Figura 5.%2

>

|

Bolha de gas }( . ﬁlnfe 5 , Seio do liquido

Figura 5 - Regimes cinéticos de transferéncia de massa com reacéo.
(Fonte: adaptado da referéncia 1)
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O regime 1 representa transporte de massa muito eficiente e/ou uma reagao
muito lenta. Os regimes 2 e 3 representam velocidades de reacao e transferéncias
de massa de mais moderado a menos moderado. Os regimes 4 e 5 correspondem a
reacao instantanea ou um transporte de massa deficiente. Alguns constituintes da
agua ou efluentes tratados podem levar a alteracbes no coeficiente de transferéncia

de massa por causar uma variagio na tenséo superficial do liquido.?

2.2.5. Determinacéo dos coeficientes de transporte de massa

A altura do enchimento de uma coluna pode ser representada por um modelo
que considera unidades de transferéncia. Esse método diz que a altura do
enchimento sera igual ao numero de unidades de transferéncia vezes a altura dessa
unidade de transferéncia.

A ideia € similar a uma coluna de pratos, em que se tem o niUmero de pratos e
altura de cada estagio. A diferenca € que as mudancas nas concentracdes de gas e
liquido ndo ocorrem em degraus como em uma coluna de pratos, mas sim de forma
diferencial, o que torna esse método de unidades de transferéncia mais apropriado
para descrever o fenémeno.*?

Esse método pode ser baseado na fase liquida ou na fase gasosa e ambos
levardo ao mesmo resultado. A altura da coluna (z) pode ser determinada pela

Equacéo 12.>2

z=N.H (12)

z : altura do enchimento [comprimento]
N : namero de unidades de transferéncia (NTU) [adimensional]

H : altura das unidades de transferéncia (HTU) [comprimento]

O NTU representa a dificuldade de absor¢do, sendo necessario um maior
namero de unidades de transferéncia para garantir uma maior absor¢cdo. O HTU
representa a eficiéncia de absorcdo e esta inversamente relacionado ao coeficiente
de transferéncia de massa, de tal forma que quanto maior o valor de HTU, menor o

valor do coeficiente de transferéncia de massa.'?
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Para este caso, ndo se quer calcular a altura do recheio, pois ela ja é
conhecida, mas €& possivel utilizar a relacdo entre o HTU e o coeficiente de
transporte de massa para calcula-lo. Veja o esquema da coluna de enchimento na

Figura 6:

W 1 - Fundo da coluna
| 2-Topo da coluna

Ky

@
G1 [ l L1
Y4 X

Figura 6 - Esquema de uma coluna de enchimento. (Fonte: adaptado da referéncia 12)

Tomando-se um elemento de altura dz em qualquer ponto da coluna, a sua
variacdo de concentracdo do ozbnio em qualquer fase sera devido ao fluxo de
massa entre as fases. Usando o volume de controle na fase liquida, o balanco de

massa € representado pela Equacéo 13:
d(L.x) = NydA; (13)

L : vazdo molar de liquido em uma altura qualquer = Ly.A

Lv : velocidade superficial do liquido

A: secao transversal da coluna

x : fracdo molar de 0z6nio na fase liqguida em uma altura qualquer
Na: fluxo de massa entre as fases liquida e gasosa

A, : area interfacial das fases
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Devido ao enchimento, a area interfacial € de dificil determinacéo e, portanto,
é usada como funcéo da area superficial de troca (a), mostrada na Equagéo 14.

dA; = a.A.dz (14)

O fluxo de massa pode ser representado em funcéo da fase liquida com o
auxilio do coeficiente global pela Equacao 15.

Ny =K (x* —x) (15)

Agora, fazendo a hipétese que a solucao esta diluida e, portanto, as vazdes
de gas e liquido ndo sdo apreciavelmente alterados em um infinitesimal de altura.
Ou seja, substituindo as Equacfes 14 e 15 na Equacgédo 13 e utilizando a hipétese

feita, obtém-se o resultado mostrado pelas Equacdes 16 e 17.°

Ly.A.dx =K a.(x* —x).A.dz (16)
zZ _ _ L_M X, dx
fydz=z=20["—— 17)

Usando o céalculo baseado na fase liquida, pode-se definir a altura do

enchimento como:

z = Ng Hpp (18)

NoL : numero global de unidades de transferéncia

Ho. : altura global da unidade de transferéncia

Com isso, consegue-se chegar as expressdes analiticas para No. € HoL

mostradas nas Equacdes 19 a 22.>*2

Noy = 2222 (1) G = = FEE (20

- (x*_x)lm (2" —x2)

v (1=x1)—(1—x4")

KLa(l_x) im (1—X1*)
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Ou seja, conhecendo a altura do enchimento, a velocidade superficial de

liquido e as fracbes molares no liquido e gas (lembrando que x;* = )/1/H e x, =
c

yZ/H para solucdes diluidas), € possivel calcular o valor de K, a = k; a.
c
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3. Materiais, equipamentos e métodos

3.1.Arranjo experimental

O esquema exemplificado do sistema utilizado para a realizacdo dos

experimentos referentes a esse trabalho é mostrado na Figura 7.

Saida gas Entrada
At liguido
m XV3 Tanque de
armazenamento
de liquido
Destruidor |e Analisador
Ao | de oz6énio
de ozdnio Coluna
Rotametro
X
V1
Controlador Gerador de rl: :I
de vazdo ozonio —a Retirada de
F. 3 Entl’ada amostra
gas
Cilindro de |
oxigénio >

Saida liquido

Figura 7 - Esquema simplificado do sistema.

Um cilindro de oxigénio fornece o gas que sera alimentado para a coluna. Ele
é ligado a um controlador de vazédo para regulagem do valor de vazédo desejado,
passando em seguida pelo gerador de oz6nio.
Saindo do gerador, existe um sistema de bypass que permite duas
possibilidades:
e Medir a concentracdo de 0z6nio no gas antes de entrar na coluna —
fechando as valvulas V1 e V3 e abrindo a valvula V2;
e Medir a concentracédo de 0z6nio no gas apos passar pela coluna — abrindo
as valvulas V1 e V3 e fechando a valvula V2.
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7

A concentracdo do o0zbnio no gas € analisada através da medicdo de

absorbancia feita por um espectrofotdmetro e esse gas entdo passa um sistema de

destruicdo do ozonio residual.

O liquido utilizado no experimento € armazenado em um tanque, sendo

bombeado a uma vazdo controlada através de um rotametro e uma valvula. Na

saida da coluna, amostras de liquido séo retiradas periodicamente e o restante nao

utilizado é descartado.

3.2.Modo de operagéo

Os experimentos foram realizados em modo continuo, mantendo vazdes de

gas e de liquido constantes em cada ensaio.

As etapas para a realizagdo de um experimento S&ao:

Verificar se o bypass esta aberto;

Abrir o cilindro de oxigénio;

Regular a presséo do mesmo;

Ligar o controlador de vazéo de gas;

Fixar uma vazao desejada;

Manter a vazao de gas por 15 min;

Ligar o gerador de 0zo6nio;

Aguardar estabilizacdo da concentracdo de O3 no gas;

Encher o tanque de armazenagem com o liquido (Agua ou solucéo
aquosa de acido férmico);

Ajustar uma vazao do liquido com auxilio do rotametro instalado;
Fechar o bypass, enviando o gas para a coluna;

Aguardar que o sistema entre em regime permanente;

Obter os dados necessarios;

Desligar o gerador de 0z6nio ao fim do experimento;

Manter a vazao de gas para eliminar o 0z6nio do sistema;
Interromper as vazdes de gas e de liquido;

Fechar o cilindro e desligar o controlado de vazao de gas;

Alterar a variavel que se deseja estudar e repetir o procedimento.
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Essas etapas estdo apresentadas de modo bem simples, mas constituem o
procedimento basico que serd seguido para todos os experimentos realizados

durante este trabalho.

3.3.Coluna de contato gas-liquido

O sistema utilizado (reator) foi uma coluna de absor¢ao com 3” de diametro,
1,6 m de altura e recheada com anéis de Raschig 3/8”, tendo as vazdes de gas e
liguido em contracorrente. A entrada dos gases € feita na base e do liquido é feita no
topo, tendo um selo hidraulico no fundo da coluna formado pelo préprio liquido que
passa por ela para garantir que 0 gas entre na mesma.

A Figura 8 mostra uma visdo geral da coluna utilizada. Essa coluna se
encontra no 3° andar do prédio semi-industrial do Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ-EPUSP).

Figura 8 - Visdo geral da coluna.
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7

A funcéo do reator é realizar o contato entre o ozonio e a solugdo que se
deseja ozonizar, sendo o recheio responsavel por aumentar essa area de contato e
facilitar a transferéncia de massa. Quando a absorcdo do ozénio no liquido ocorre
simultaneamente com uma reacdo quimica, o sistema é denominado diretamente
gaseificado. Se o o0zbnio € absorvido em agua e depois é utilizado no reator, €
denominado indiretamente gaseificado.’

Neste trabalho, sera realizada a absorcéo do gas dentro do reator, entdo se
tem um sistema diretamente gaseificado ou heterogéneo. Esse método € o mais
utilizado para ozonizagdo de agua ou efluentes. Para garantir maior eficiéncia e
aumentar a quantidade de ozénio dissolvida no reator, normalmente é utilizado um
reciclo do liquido que sai do reator. Essa pratica é interessante no caso de pouca

contaminacéo ou baixas taxas de reagéo, mas ndo seré abordada neste trabalho.*

3.4.Gerador de ozbnio

Reiterando o que foi dito anteriormente, o ozénio € um gas instavel e,
portanto, deve ser gerado in situ. Existem varios métodos de geracdo de 0zbnio
cada um com seu principio de funcionamento e fonte de geracdo. Um resumo €

mostrado na Tabela 2.}

Tabela 2 - Resumo dos métodos de geragcao de ozbnio.
(Fonte: adaptado da referéncia 1)

Método de o
~ Principio de Fonte de . ~
geracao do . ~ Aplicacao
z funcionamento geracao
0zbnio
Elétrico Descarga elétrica Ar ou O, Laborfatono a
escala industrial
Eletroquimico Eletrolise Agua Laborgtorlo a
escala industrial
Laboratorio a
. o . escala industrial
Fotoquimico Irradiacao O,, agua i
(tecnologia
recente)
Radiacéo Raios X, raios Agua Experimental
gama
Térmico lonizagao por Agua Experimental
arco de luz
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Os dois primeiros métodos sdo os de maiores importancia préatica. O gerador
a ser utilizado no trabalho é baseado em descarga elétrica, em que se ionizam
moléculas de oxigénio através da aplicacdo de alta corrente alternada em um fluxo
de ar ou oxigénio puro. A combinacdo de atomos de oxigénio gerados com oxigénio

leva & formac&o do oz6nio. As Equacées 23 e 24 exemplificam melhor o processo.*

0,5 0e+0 (23)
0.+02_> 03 (24)

Apenas 4 a 12% da energia fornecida ao processo sdo utilizados para a
formacdo do ozb6nio, sendo o restante convertido em calor, sendo entdo necessario
um sistema de resfriamento eficiente.!

As camaras de descarga podem assumir as geometrias de pratos ou tubular.
A mais usada é a tubular, cujo esquema € mostrado na Figura 9. A alimentacédo do
gerador sera feita com oxigénio e alta pureza (99%) e isento de umidade. A corrente
gerada contendo oz6nio serd misturada a uma corrente de ar antes de ser
alimentada a coluna de absorcdo. A vazdo de o0zb6nio produzida depende
principalmente da vazéo do gas utilizado e a voltagem aplicada. A concentracdo de

0z6nio diminui com o aumento da vaz&do do gas no gerador.*

Eletrodo
de alta Espaco para ionizacdo

voltagem
O, \4 —1» 05

%

N

Eletrodo Dielétrico de vidro
resfriado com agua (camada interna)

Figura 9 - Exemplo de gerador de oz6nio por descarga elétrica tubular.
(Fonte: adaptado da referéncia 1)
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3.5.Medicéo de ozbnio no gas e liquido

As medidas de concentracdo de 0z6nio na fase gasosa seréo feitas utilizando
a espectrofotometria UV. Esse método pode ser utilizado porque o 0z6nio absorve
bem radiacdo em 254nm e, com o auxilio da lei de Beer-Lambert, que nos diz que a
absorbancia de uma substéncia esta linearmente relacionada com sua concentracéo

(para solucdes diluidas). Isso é demonstrado na Equacéo 25.*
A=log17°=e.C.l (25)

A absorbancia

I intensidade da radiacdo UV transmitida apds passagem pela amostra

lo intensidade da radiacdo UV incidente na célula contendo a amostra
€ coeficiente de absorcdo molar = 3000 L mol™* cm™ a 254nm
C concentragdo em mol L™

I caminho 6tico da célula contendo a amostra em cm

A medicdo do ozbnio no gas é feita através de um sistema de bypass ligado a
um espectrofotbmetro com medicdo online, onde € possivel determinar a

concentracdo de 0z6nio no gas que entra e sai da coluna.

Ldmpada

S'S'S‘S' Célula de quartzo

@IC O

Tubulagao

Tubulagao

Sensor

Figura 10 - Esquema simplificado da célula espectrofotométrica para gas.
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Inicialmente, liga-se o gerador de oz6nio com a passagem do gas pelo bypass
até que haja a estabilizacdo da absorbancia medida e esse valor sera utilizado para
calcular a concentracdo de ozénio que entra na coluna. Entdo, o bypass é tirado e o
gas é alimentado na coluna, onde agora o espectrofotdmetro passara a medir a
concentragcdo de 0z6nio no gas deixando a coluna.

A medicdo de oz6nio no liquido também pode ser feita utilizando um
espectrofotometro, mas suas medi¢cdes serdo feitas de forma amostral. A ideia é
retirar amostras periddicas do liquido que deixa a coluna e coloca-las em outro
espectrofotdbmetro presente no laboratério do LSCP para determinar a absorbancia
e, por conseguinte, a concentracdo de 0zonio presente na amostra.

Esse método amostral em vez de medicdo online para a medicdo de
concentracdo do ozbénio no liquido foi escolhido devido a dificuldade de
implementag&o do novo sensor aos computadores disponiveis. Outro fator analisado
para garantir que o método geraria dados consistentes foi a verificagdo da taxa de
decaimento do 0z6nio na agua, porém foi observado que esse decaimento era lento

para as concentracfes estudadas.

3.6.Destruicdo do ozbnio

Ozobnio é um gas tbéxico, sendo que a exposi¢cdo a décimos de ppm no ar
ambiente pode ocasionar algum desconforto ocasional na forma de dor de cabeca,
garganta e membranas mucosas secas e irritacdo de vias respiratérias.*

Como nem todo o ozbnio que entra na coluna sera absorvido pelo liquido,
necessita-se de um sistema de destruicdo desse excesso para garantir a seguranca
do experimento. Neste trabalho, serd passado o gas de saida da coluna (apos
analise de concentracdo de 0z6nio) por um frasco contendo uma solucéo de iodeto
de potassio, seguida de uma coluna com carvao ativado. A reacdo com a solucéo de

iodeto de potéassio é mostrada na Equagéao 26:
2Kl + 05+ H,0 > 1, + 0, +2KOH (26)
O ozbnio no liquido apresentard concentracbes tdo pequenas que nao

representardo riscos para a saude e sera simplesmente descartado com o liquido

gue saira da coluna.
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3.7.Efluente modelo

Para o estudo da reacdo de ozonizacdo de um efluente que apresenta carga
organica, foi utilizada solucdo aquosa de acido férmico. O acido féormico ndo se
encontra em quantidade significativa em efluentes industriais, porém o foco do
experimento é a caracterizagdo do reator, sendo esse composto utilizado como
modelo. Sua escolha foi baseada na facilidade de obtencdo de dados. Por possuir
um carbono s6 em sua estrutura, sua concentracdo no efluente pode ser facilmente
medida com a utilizacdo de um analisador de carbono (TOC Shimadzu 5000 A), ndo
necessitando de cromatografia liquida.

Um analisador de carbono funciona medindo a concentracdo de CO;, na
solucédo (carbono inorganico), depois oxida todo o material organico para CO; e
medem sua concentragao total (carbono total). O carbono orgénico total € dado pela
diferenca entre o carbono total e o carbono inorganico. Essa medi¢cdo do CO, é

normalmente feita por detector de infravermelho nao dispersivo (NDIR).°

If

Figura 11 - Analisador de carbono (Shimadzu 5000A).
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4. Procedimento experimental

4.1.Projeto dos experimentos

Quando um sistema possui muitas variaveis e € necessario conhecer o efeito
conjunto das mesmas sobre a resposta do processo, utiliza-se o método de
experimentos fatoriais.’

Inicialmente, é selecionado um numero de niveis para cada variavel (fator) e
sao feitos experimentos realizando todas as combinacdes possiveis entre os fatores
e seus niveis. Os niveis podem ser qualitativos ou quantitativos.®

Para este trabalho, foram utilizados dois niveis para cada fator, identificados
pelos sinais de + (mais) e — (menos), que representam duas condi¢cdes diferentes
para o fator.

O projeto fatorial de experimentos com dois niveis € muito utilizado, pois:

e Necessitam relativamente de menos experimentos;

e A interpretacdo dos resultados pode ser feita utilizando o bom senso,
aritmética simples ou graficos;

e Para fatores quantitativos, oferecem uma estimativa promissora do
comportamento do fator apesar de ndo explorar uma faixa de valores
ampla;

e O projeto pode ser alterado para implementar mais pontos em regifes
que se deseja estudar mais a fundo.®

Por exemplo, para o caso de trés fatores (A, B e C), € necessaria a realizacao

de 8 experimentos, conforme mostrado na Figura 12.
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Experimento A B C ' % D% 8 8 A
g -7 T |8 4 /./"lc
2 + - = >
3 & & = A
4 * & - B
5 - - 4 5 - 6 *
6 + - o+ / / c
7 = ¥ -1 1 2 =
8 + o+ o+ } 4
- A +

Figura 12 - Exemplo de experimentos fatoriais com 3 fatores.
(Fonte: adaptado da referéncia 9)

Além dos vértices do cubo, para casos onde nédo existe repeticdo de todos 0s
experimentos, uma forma de avaliar o erro experimental € repetir trés vezes o

experimento no ponto central do cubo.

4.2.Estudo da ozonizagédo da agua

Essa etapa experimental teve como objetivo avaliar o comportamento da
transferéncia de massa variando as vazées de gas e liquido e a concentracdo de
0z6nio no gas de alimentacdo da coluna, a fim de verificar quais condi¢des impostas
possam otimizar o transporte de ozdnio para o liquido.

O liquido alimentado a coluna foi agua destilada. Foram medidas a
absorbéancia do gas na entrada e saida da coluna, a absorbancia do liquido que sai
da coluna atravées da retirada de amostras perioddicas e a temperatura da agua no
inicio e fim dos experimentos.

Com os dados colhidos, € possivel calcular o coeficiente de transporte de
massa (conforme descrito na se¢éo 2.2.5) para diferentes condi¢cdes de operacao.

A avaliacdo do efeito das varidveis controladas — vazéo de gas (G), vazéo de
liguido (L) e concentragdo de oz6nio na alimentagédo(C) — foi feita por meio de

experimentos fatoriais (mostrado na secao 3.1).
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4.3.Estudo da ozonizacdo de uma solucédo de acido formico

O algoritmo de realizacdo desses experimentos seria 0 mesmo da etapa
anterior, porém € esperado que devido a reacao quimica que ocorrera entre o 0zonio
e o &cido férmico, o transporte de massa seja facilitado. No entanto, a teoria de
determinacao do coeficiente de transporte de massa comentada nesse trabalho nao
envolve reacdes quimicas e para realizar essa determinagédo considerando tal fato,
seria necessario conhecer a cinética da reacdo entre ozénio e acido férmico (via
direta, pH inferior a 5).

Assim, esta etapa consistiu em variar oS mesmos parametros estudados
anteriormente (vazfes e concentracdo de ozbnio na alimentacdo), utilizando um
efluente com uma concentracéo inicial de acido férmico e avaliar a capacidade da
coluna de funcionar como um reator para degradacdo de matéria organica.

Nesses estudos foram analisadas as concentragcbes do carbono total
dissolvido no liquido de entrada e saida da coluna de tal forma a observar se a

retirada de matéria organica foi satisfatoria, para diferentes condi¢cdes de operacao.
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5. Resultados e discussao

5.1.Estudo da ozonizacgéo da agua

5.1.1. Definicdo dos niveis dos fatores

Para determinar os niveis de valores utilizados nos fatores estudados no
transporte de massa do ozénio para a agua, foram adotadas faixas de valores das
variaveis envolvidas onde os valores minimos e maximos representam os niveis dos
fatores. A determinacdo dessas faixas de operacdo levou em consideracdo as
restricbes do sistema.

Para a vazdo de gas, o valor de minimo foi determinado através da vazao
minima controlavel pelo controlador de vaz&o. Ja o valor de maximo foi obtido pela
méaxima pressédo de saida do cilindro de oxigénio suportada pelo sistema.

No caso da vazédo de liquido, o valor de minimo foi determinado pela vazao
minima controlavel na escala do rotdmetro utilizado. O valor de maximo foi obtido
pelo valor de vazdo maxima controlavel restringida pela perda de carga do sistema
de alimentag&o do liquido.

Com relacéo aos niveis da concentracdo de 0z6nio na entrada da coluna, foi
necessaria uma analise mais rigorosa, pois o valor da variavel depende da vazéo de
gas que passa pelo gerador.

Para contornar esse problema, foram feitas medi¢cdes da concentracdo de
ozbnio no ar (representadas pela absorbancia) para os valores de maximos e
minimos ja fixados variando o regulador de voltagem do gerador de o0z6nio. Com

isso, foram obtidas as curvas mostradas na Figura 13.
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Figura 13 - Verificacdo da absorbancia em relacéo a vazédo do gés e voltagem do gerador.

Analisando as duas curvas, utiliza-se a interseccdo dos valores de
absorbancia atendidos pelas duas curvas para determinar os valores de maximo e
minimo da concentracdo de oz6nio. O critério de escolha foi determinado pela
limitacdo da regulagem de voltagem do gerador de ozénio ndo passar de 2,5.

Um resumo dos valores adotados para todos os niveis dos fatores é mostrado

na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores dos niveis dos fatores estudados.

Minimo (-) | Maximo (+)
L (L/min) 1,20 2,00
G (L/min) 1,00 2,00
C (mmol/L) 0,13 0,27

5.1.2. Resultados experimentais

Seguindo a ideia dos experimentos fatoriais, foram realizados 8 experimentos
para obter todas as combinacdes possiveis entre os fatores e seus niveis, mais 3
experimentos no ponto central (conforme explicado na secéo 3.1).

Os graficos com os dados de absorbancia obtidos séo disponibilizados no
Anexo A. Um resumo dos dados com o sistema no estado estacionario € mostrado

na Tabela 4.
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Tabela 4 - Resumo dos resultados obtidos pelos experimentos.

Absorbéancia do Absgrbancia Temperatura da

Experim Fatores gas a 254 nm do liquido a agua (°C)

254 nm

0 [ Lo [ o | e [ | e | o | An
A - - - 0,4 0,29 0,079 20,3 19,9
B - - + 0,79 0,2 0,156 20,9 20,3
C - + - 0,41 0,34 0,078 20,2 19,7
D - + + 0,8 0,67 0,153 23,5 22,5
E + - - 0,39 0,24 0,081 24,1 23,6
F + - + 0,76 0,47 0,128 22,5 22,1
G + + - 0,4 0,3 0,09 18,7 18,3
H + + + 0,79 0,64 0,151 21,5 20,9
I 0 0 0 0,6 0,47 0,131 20,3 20,1
J 0 0 0 0,6 0,47 0,143 18,3 17,9
L 0 0 0 0,6 0,47 0,134 18,6 18,0

Usando a Equacéo 25, calcularam-se as concentracdes de oz6nio mostradas

na Tabela 5.

Tabela 5 - Concentracfes de 0z6nio medidas nos experimentos de transferéncia de massa.

_ Concentracao de Oz (mmol/L)
Experimento Entrada da Saida da Saida da
coluna coluna coluna

A 0,133 0,097 0,026
B 0,263 0,173 0,052
C 0,137 0,113 0,026
D 0,267 0,223 0,051
E 0,130 0,080 0,027
F 0,253 0,157 0,043
G 0,133 0,100 0,030
H 0,263 0,213 0,050
I 0,200 0,157 0,044
J 0,200 0,157 0,048
L 0,200 0,157 0,045
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Uma primeira andlise aponta para uma conclusdo de que a concentragcéo de
oz6nio no liquido (representada pela absorbancia) apresenta uma variacdo
significativa somente com a variacdo de C.

Outro ponto a ser observado € que o experimento feito no ponto central e
suas réplicas apresentaram resultados consistentes, mostrando um baixo erro

experimental.

5.1.3. Calculo dos coeficientes de transferéncia de massa

Como as concentracdes de ozénio medidas sdo muito baixas, a hipétese de
gue a solucao esté diluida pode ser usada e, com isso, podem-se calcular as fracoes
molares de 0z6nio para liquido e gas no fundo e topo da coluna.

Para o liquido, a 4gua entra no topo sem o0zénio nenhum, de forma que x, = 0.
No fundo, pode-se considerar que 0 nimero de mols total corresponde ao niumero
de mols de agua, conforme mostrado na Equacéo 27 (pegando uma base de céalculo

de 1L e considerando a densidade da agua constante com valor de 1000 kg/m3).

_ Mols de O3 ~ Molsde O3 _ Molsde O3 (27)
" Mols de H,0+Mols de O3 _ Molsde H,0 55,55

X1

Para o gas, o sistema também é diluido e a hip6tese de que o numero de

mols total pode ser aproximado pelo nimero de mols do gas também é adotada. O

detalhe é que os experimentos com vazao minima eram feitos com pressao do gas

diferente dos experimentos com vazao maxima para superar a perda de carga do
sistema.

O gas é composto por basicamente oxigénio e o ozbnio formado, sendo

adotada uma temperatura constante de 20°C. Com relacéo a presséao, foi adotado o

valor médio entre a presséo de saida do cilindro e a pressdo atmosférica. Entéo, a

densidade é calculada pela Equacéo 28.

(P+1)/2
p =2 (28)

Assim, as fragbes molares de o0zbénio no gas podem ser calculadas pela

Equacédo 29 (tomando uma base de calculo de 1L).
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Mols de O3 -~ Molsde O3 __ Molsde O3

Y1.2 = Yols de gas+Mols de 05 — Mols de gas p (29)
As fracbes molares calculadas sdo mostradas na Tabela 6.
Tabela 6 - Fracdes molares de ozbénio no liquido e gas.
Experimento X1 X2 Y1 Y2
A 4,74E-07 0 1,83E-03 | 1,33E-03
B 9,36E-07 0 3,62E-03 | 2,38E-03
C 4,68E-07 0 1,64E-03 | 1,36E-03
D 9,18E-07 0 3,20E-03 | 2,68E-03
E 4,86E-07 0 1,78E-03 | 1,10E-03
F 7,68E-07 0 3,48E-03 | 2,15E-03
G 5,40E-07 0 1,60E-03 | 1,20E-03
H 9,06E-07 0 3,16E-03 | 2,56E-03
I 7,86E-07 0 2,40E-03 | 1,88E-03
J 8,58E-07 0 2,40E-03 | 1,88E-03
L 8,04E-07 0 2,40E-03 | 1,88E-03

O proximo passo é calcular as fracdes molares de equilibrio no liquido (x1* e

X2*), mas antes é necesséaria a constante de Henry (Hc). Com o auxilio das

Equacdes 10, 11 e das temperaturas medidas da agua durante os experimentos,

podem-se realizar esses calculos e os resultados sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Constante de Henry e fracdes molares de equilibrio dos experimentos.
Experimento Hc X1* Xo*
A 1,889 9,69E-04 7,03E-04
B 1,891 1,91E-03 1,26E-03
C 1,888 8,70E-04 7,21E-04
D 1,905 1,68E-03 1,41E-03
E 1,910 9,35E-04 5,75E-04
F 1,901 1,83E-03 1,13E-03
G 1,880 8,52E-04 6,39E-04
H 1,895 1,67E-03 1,35E-03
I 1,889 1,27E-03 9,96E-04
J 1,877 1,28E-03 1,00E-03
L 1,878 1,28E-03 1,00E-03

Tendo esses dados, agora € possivel calcular os valores de (X*-X)m € NovL
através das Equacgfes 19 e 20. Além disso, como a altura da coluna (z) é conhecida,
também se pode calcular o valor de Ho, pela Equagédo 18 Os valores sdo mostrados

na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores de NOL e HOL.

Experimento| (X*-X)im NoL HoL (M)
A 8,29E-04 | 5,72E-04 2797,2
B 1,56E-03 | 5,99E-04 2669,6
C 7,93E-04 | 5,90E-04 2710,9
D 1,54E-03 | 5,96E-04 2685,0
E 7,40E-04 | 6,57E-04 2436,5
F 1,45E-03 | 5,29E-04 3025,7
G 7,40E-04 | 7,29E-04 2193,6
H 1,51E-03 | 6,02E-04 2657,9

I 1,13E-03 | 6,97E-04 2296,3
J 1,14E-03 | 7,56E-04 2116,8
L 1,13E-03 7,09E-04 2257,7

Para encontrar os coeficientes de transferéncia de massa, s6 falta saber a

velocidade superficial do liquido e calcular (1-x)*m pela Equacao 22.
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A velocidade superficial do liquido (em m/s) pode ser obtida usando a

Equacéo 30 (sabendo que o didmetro da coluna é de 3" = 0,0762 m).

L

bl )
1000.607.[(0:02ﬂ)

M

Com isso, os coeficientes de transferéncia de massa sao calculados com a

Equacédo 21 e mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 - Coeficientes de transferéncia de massa calculados para os experimentos.
k.a.10°

(s
A 1,569
1,644
1,618
1,635
3,001
2,418
3,334
2,752
I 2,548
2,764
L 2,592

Experimento

T QMmO 0O|m

[

Pode-se notar que todos os resultados apresentam valores préximos e muito
baixos, ndo apresentando diferenca significativa nos coeficientes de transporte de
massa. E possivel observar variacdo entre os valores dos coeficientes para niveis
diferentes de vazao de liquido utilizado, indicando que uma vazao maior de liquido
facilitaria o transporte de massa. Porém, esses calculos ndo sao muito consistentes
com os resultados observados experimentalmente que mostram uma mudanca
importante do transporte de massa apenas com a variacdo da concentracdo de

0z6nio na entrada da coluna.
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5.1.4. Verificacao do balango de massa

Utilizando os dados da Tabela 6, € possivel validar o balanco de massa do

0zo6nio da coluna de acordo com a Equacéao 31.

Y1P6asG = Y2PcasG + X1p110L (31)

Pcas. densidade do gas [massa/volume]

pLio- densidade do liquido [massa/volume]

A densidade do gas pode ser calculada usando as mesmas hipoteses
adotadas no célculo dos coeficientes de transferéncia de massa (Secao 5.1.3),
sendo que a pressdo € uma meédia entre a pressao do cilindro e a pressdo

atmosférica e a temperatura é de 20 °C. Com isso, usa-se a Equacao 32.

P.Mo,

Peas = (32)

A densidade do liquido é assumida como igual a da agua e de valor igual a
1000 kg/ms3. Assim, pode-se calcular o valor de x; (fracdo molar de ozénio no fundo
da coluna) reescrevendo a Equacdo 31 e comparar com 0s resultados obtidos

experimentalmente.

G— G
X, = Y1PcASG—Y2PGAS (33)
pLigL

Os valores experimentais medidos, os valores calculados através do balanco

de massa e o desvio entre eles sdo mostrados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Relacdo entre x; medidos e calculados pelo BM.

Experimento| x; medidos |Xx;calculados | Desvio (%)
A 4,74E-07 9,78E-07 51,5
B 9,36E-07 2,40E-06 61,0
C 4,68E-07 1,24E-06 62,4
D 9,18E-07 2,31E-06 60,3
E 4,86E-07 8,00E-07 39,3
F 7,68E-07 1,55E-06 50,3
G 5,40E-07 1,07E-06 49,4
H 9,06E-07 1,60E-06 43,4
I 7,86E-07 1,30E-06 39,5
J 8,58E-07 1,30E-06 34,0
L 8,04E-07 1,30E-06 38,2

Podem-se observar desvios grandes entre os valores calculados e os
medidos nos experimentos, mas este fato pode ser explicado pelo decaimento do
0zonio ja que as concentragdes trabalhadas nos experimentos sdo muito baixas e,
mesmo que o decaimento seja lento, ele se torna significativo para o desvio.

Outra fonte de erro podem ser as hipoteses adotadas nos calculos das

frac6es molares de 0z6nio no gas que agregam erro aos calculos dos valores de Xx;.

5.1.5. Anélise estatistica dos resultados

Com a ajuda do software Statgraphics, foi possivel realizar uma analise
estatistica dos dados obtidos para o sistema em regime estacionario. Como o
interesse dessa parte do trabalho é verificar o transporte de massa, a analise foi
focada na absorbancia medida no liquido que sai da coluna.

A analise da influéncia de cada variavel na absorbancia medida no liquido e o
grafico de Pareto — mostrados na Figura 14 e Figura 15 respectivamente — indicam
gue a variavel C é responséavel por basicamente todo efeito significante observado
na absorbancia medida no liquido. Esse resultado é consistente com a analise

preliminar feita observando os dados experimentais.
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Figura 15 - Gréfico de pareto padronizado para os resultados experimentais.

Observando as interacdes entre as variaveis, nota-se que as interacdes entre
L-C e G-C apresentam a variacdo nos niveis de L e G como linhas praticamente
paralelas na Figura 16 e Figura 17. Isso indica que a interacdo entre essas variaveis
nao leva a mudanga significante na absorbéncia no liquido, sendo a mesma
controlada apenas pelo nivel do fator C.

No entanto, entre L-G é possivel notar na Figura 18 que a interacdo entre as

variaveis influencia no resultado da absorbancia medida no liquido. Essa diferenca
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observada pode ser explicada pela melhor distribuicdo do liquido a uma vazéo

maior.
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Figura 16 - Influéncia da interagéo entre L e C na absorbéancia do liquido.
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Figura 17 - Influéncia da interagdo entre G e C na absorbancia do liquido.
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Figura 18 - Influéncia da interacdo entre L e G na absorbancia do liquido.

5.2.Estudo da ozonizacé&o da solucéo de acido formico

5.2.1. Determinagé&o dos experimentos

Com a presenca do contaminante (acido formico), é esperada uma mudanca
no transporte de massa na coluna. Para ter uma avaliacado inicial dessa mudanca e
uma estimativa da degradacéo do &cido férmico na coluna, foi realizado um primeiro
experimento utilizando as melhores condi¢cdes de transporte de massa observadas
para 0s experimentos com agua.

Observando os resultados das analises estatisticas feitas anteriormente, foi
definida para o experimento uma vazao de gas alta, uma vazao de efluente baixa e a
concentragéo de ozonio na entrada da coluna alta. De fato, somente a concentragao
de oz6nio na entrada apresentou influéncia significante nos resultados obtidos, mas
a vazao de gas alta foi escolhida com o intuito de facilitar o transporte do 0zb6nio
para o liquido e a vazéo de efluente foi escolhida baixa para ter um maior tempo de
residéncia na coluna.

Em consulta ao pessoal que havia feito a calibracdo do analisador de
carbono, foi informado que a curva de calibragdo para uma concentragcao de 100
mg/L de &cido formico apresentava resultados consistentes, entdo essa foi a

concentracéo inicial do acido formico definida para esse experimento.
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O pH da solucéo foi mantido seu pH natural apds a mistura do acido formico e
apresentou o valor de 3,82. Um quadro de resumo dos parametros do experimento é

mostrado na Tabela 11.

Tabela 11 - Par@metros do experimento M para degradacédo do acido féormico.

Concentracao
Experimento L G C de &cido pH da
(L/min) | (L/min) | (mmol/L)|  formico solucgao
(mg/L)
M 1,6 2,0 0,27 100 3,82

O experimento foi levado seguindo o mesmo algoritmo usado para o estudo
de transporte de massa na agua, sendo retiradas amostras periddicas de efluente
gue deixa a coluna para a medicdo de concentragcdo de ozonio e concentracédo de
carbono organico total (TOC). Os resultados das medicdes ao longo do tempo sao

mostrados na Tabela 12 e na Figura 19.

Tabela 12 - Resultados do experimento M.

Absorbéancia Conce}nt_ra(;éo

Tempo TOC P de acido

(min) (ppm) no liquido a formico
254 nm

(mg/L)
0,00 33,48 -0,0003 89,28
0,85 32,42 -0,0002 86,45
2,22 30,38 -0,0009 81,01
3,37 29,76 -0,0004 79,36
4,58 28,56 0,0008 76,16
5,72 28,77 0,0063 76,72
7,13 28,88 -0,0031 77,01
8,57 29,05 -0,0032 77,47
10,07 29,24 -0,0013 77,97
11,33 30,08 -0,0001 80,21
12,48 30,13 -0,0013 80,35
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Figura 19 - Variacdo da concentracado do acido férmico com o tempo para o experimento M.

Os dados mostram uma leve degradacdo do acido férmico e que todo o
ozonio transportado para o liquido foi consumido imediatamente. O fato de ndo ser
encontrado ozoénio no liquido que deixa a coluna pode ser devido ao fato de o
experimento ser conduzido com pH do liquido maior que 3, levando o 0z6nio a reagir
seguindo a via indireta, sendo portanto degradado.

Além disso, observando as medi¢cdes de absorbéancia feitas para o gas, no
regime estacionario o resultado obtido para a absorbancia na saida da coluna foi de
0,44, mostrando que houve maior consumo de o0zbénio quando comparado aos
experimentos com agua.

Com as informacfes colhidas através do experimento M, é possivel
determinar os parametros para a realizacdo de outros experimentos a fim de estudar

a degradacgéo do acido formico e buscar sua otimizagéo.

5.2.2. Avaliacao da degradacao do acido formico

Como a degradacao do acido férmico foi baixa no experimento M, a ideia para
o proximo experimento foi tentar ajustar as variaveis para garantir que essa
degradacédo aumentasse.

A vazao do efluente foi diminuida para o minimo executavel pelo sistema para

garantir um maior tempo de residéncia do liquido na coluna.
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Como mostrado anteriormente, a vazdo de gas e a concentragdo de o0z6nio
sdo variaveis dependentes e inversamente proporcionais. Entdo, para aumentar a
concentracdo de ozb6nio ao maximo alcancavel, foi diminuida a vazdo de gas ao
minimo controlavel pelo sistema.

A concentracao inicial de acido formico foi mantida em 100 mg/L para verificar
a influéncia das varidveis manipuladas na degradacdo do mesmo. Além disso, para
garantir que o 0z6nio reaja com o poluente somente na forma molecular (via direta),
o pH da solucéo foi ajustado utilizando acido sulfurico.

Os parametros do experimento sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13 - Pardmetros do experimento N.

Concentracao
Experimento L_ G_ C de éc_ido pH da
(L/min) | (L/min) | (mmol/L) formico solucéo
(mg/L)
N 1,2 1,0 0,4 100 2,92

Os resultados séo mostrados na Tabela 14 e na Figura 20.

Tabela 14 - Resultados do experimento N.

Absorbancia Conce}nt.ragéo
Tempo | TOC S de acido
(min) | (ppm) nozléiwdo a formico
nm

(mg/L)

0,00 34,40 0,0021 91,73
1,83 30,79 0,0006 82,11
2,97 29,65 0,0001 79,07
4,33 28,87 -0,0006 76,99
5,52 28,22 0,0006 75,25
7,02 27,82 -0,0006 74,19
8,23 28,32 -0,0007 75,52
9,67 28,31 -0,0007 75,49
10,97 | 28,05 -0,0007 74,80
12,28 | 28,11 -0,0003 74,96
13,53 | 28,33 -0,0011 75,55
14,78 | 28,40 -0,0008 75,73
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Figura 20 - Variagdo da concentracdo do acido férmico com o tempo para experimento N.

Os dados mostram novamente que todo o 0zdnio transportado para o liquido
foi consumido imediatamente, porém a taxa de degradacdo do acido formico ainda
foi baixa.

Comparando os dois experimentos realizados (mostrado na Figura 21), &
possivel observar que a concentracdo de &cido férmico apresentou uma ligeira

gueda. Mas a mineralizacdo do poluente foi ainda somente 17,4% do total inicial.
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Figura 21 - Comparacéo entre os experimentos de degradacéo de acido féormico.
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As condicdes de operacéo para a realizagao do experimento N representam o
limite alcancado pelo sistema utilizado. Para alcancar uma maior degradacéo do
poluente, uma alternativa seria utilizar a recirculacdo do efluente. No entanto, como
o intuito deste trabalho é avaliar essa degradacdo em regime continuo, pode-se
dizer que, nas condi¢Oes utilizadas para realizar este trabalho, a utilizagdo de uma
coluna em regime continuo para a degradacédo de matéria organica ndo apresenta a
eficiéncia necessaria para ser considerado um meétodo viavel para tratamento de

efluentes.
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6. Concluséao

Este trabalho teve como principal resultado a obtencdo de parametros Uteis a
compreensao de um processo continuo voltado ao tratamento de efluentes contendo
poluentes organicos por meio de ozonizagao.

Os estudos de transporte de massa feitos indicaram uma forte influéncia da
concentracdo de o0zonio na entrada da coluna para uma maior absor¢cdo para o
liquido. Porém, as vazbes de liquido e gas — que também tiveram sua influéncia
estudada — ndao mostraram efeito significativo, indicando que as faixas de operacao
utilizadas no trabalho ndo foram adequadas para realizar um estudo mais confiavel.

Com relacao a degradacado de poluentes, a coluna se mostrou também pouco
eficiente operando em regime continuo, tendo uma remocao de apenas 17,4% da
carga organica da solugdo tratada no melhor cenario.

Essa remocao poderia ser aumentada utilizando uma maior concentragdo de
o0z6nio no gas, mas o sistema utilizado para 0s experimentos jA se encontrava no
limite de sua capacidade de geracdo. Outra alternativa seria usar o sistema com o
liguido em recirculacao, porém fugiria ao escopo deste trabalho.

De fato existem poucos trabalhos feitos e literatura indicando o uso de
tratamento de efluentes por ozonizacdo em regime continuo (apesar de o método
apresentar suas vantagens) e este trabalho apresenta indicios que realmente a
utilizacéo deste método pode ndo ser economicamente viavel para ser aplicado em
escala industrial.

Seria recomendavel refazer os experimentos aumentando a capacidade do
sistema com relacdo as vazfes e capacidade de geragdo de ozbnio para obter
resultados que possam servir como parametros melhores para averiguacdo da

possibilidade de utilizacdo em grande escala.
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Anexo A — Gréficos de medicdes de absorbancia dos experimentos
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Figura 22 — Gréfico das medidas de absorbéncia a 254 nm para o experimento A.
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Figura 23 - Gréafico das medidas de absorbancia a 254 nm para o experimento B.



Experimento C:
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Figura 24 - Gréfico das medidas de absorbéncia a 254 nm para o experimento C.
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Figura 25 - Gréafico das medidas de absorbancia a 254 nm para o experimento D.
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Experimento E:
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Figura 26 - Gréafico das medidas de absorbéancia a 254 nm para o experimento E.
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Figura 27 - Grafico das medidas de absorbancia a 254 nm para o experimento F.



Trabalho de Concluséao do Curso
Estudo do processo de ozonizagdo em coluna de contato gas-liquido | 55

Experimento G:
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Figura 28 - Gréafico das medidas de absorbéancia a 254 nm para o experimento G.
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Figura 29 - Gréafico das medidas de absorbancia a 254 nm para o experimento H.
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Figura 30 - Grafico das medidas de absorbancia a 254 nm para o experimento |.

Experimento J:

©
0o

|

|

©
un

—

— (535

Absorbancia
(o]
I

o
w

= |iquido

o
[

<
[y

o

0.00 20.00 40.00 60.00

Tempo (min)

Figura 31 - Gréafico das medidas de absorbancia a 254 nm para o experimento J.
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Figura 32 - Grafico das medidas de absorbéancia a 254 nm para o experimento L.
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Figura 33 - Gréafico das medidas de absorbancia a 254 nm para o experimento M.
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Experimento N:
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Figura 34 - Gréfico das medidas de absorbéncia a 254 nm para o experimento N.
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