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RESUMO

Ha décadas a demanda de recursos hidricos tem aumentado devido a expansdo populacional e
industrial. Juntamente com essa demanda, ocorreu o aumento de contaminantes em aguas
superficiais e subterraneas. Dentre esses poluentes, aqueles encontrados em baixas
concentragoes, e, portanto, emergentes, vém ganhando foco nas ultimas décadas. Isso ocorre
por que ndo existe uma legislagdo referente a toxicidade desses compostos e a eficiéncia de
remog¢ao por tratamentos convencionais ¢ baixa. O acido salicilico ¢ um poluente emergente
em ascensdo, uma vez que € aplicado em produtos de cuidados pessoais € € um metabolito da
aspirina. Desta forma, tratamentos alternativos vém ganhando for¢a no combate aos poluentes
emergentes, a exemplo da fotocatalise heterogénea com catalisador imobilizado. Dentro desse
contexto, esse trabalho realiza um estudo do processo fotocatalitico com catalisador
imobilizado assistido por CFD e experimentagdao a fim de melhorar a eficiéncia dos reatores
fotocataliticos na degradagdao de poluentes hidricos. Para esse estudo foi realizada uma
validag¢do prévia dos modelos matematicos do processo fotocatalitico (equagdes de Navier-
Stokes, equagdes de transferéncia de radiacdo e equacdes de transferéncia de massa da espécie
quimica com reagdo) com dados da literatura. Com intuito de melhorar a capacidade de predigao
do modelo matematico do processo fotocatalitico, avaliou-se a sensibilidade do nimero de
Schmidt turbulento para sistemas com diferentes resisténcias a transferéncia de massa externa
utilizando os modelos de turbuléncia k- € padrao, AKN e RSM. Em seguida, realizou-se a
montagem de uma unidade experimental com um reator fotocatalitico diferencial projetado de
forma assistida por CFD. A unidade foi desenvolvida para gerar dados experimentais a fim de
validar os modelos matematicos e obter a cinética intrinseca de degradacao fotocatalitica do
acido salicilico em fase liquida utilizando TiO; imobilizado. Antes de realizar a cinética,
verificou-se a capacidade do processo fotocatalitico em mineralizar o 4cido salicilico, avaliou-
se um método de imobilizagdo com boa eficiéncia de degradacado e baixa lixivia¢do e verificou-
se os efeitos da concentracdo inicial de poluente e da vazdo de escoamento frente a eficiéncia
de degradagdo. O modelo cinético obtido foi utilizado como condi¢do de contorno de parede
nas simulagdes de CFD com intuito de otimizar um reator anular com labirinto por meio de um

planejamento estatistico Box Behnken e do método funcdo desejabilidade. Os resultados
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referentes as validagdes dos modelos matematicos laminar e turbulento do processo
fotocatalitico fundamentados em dados da literatura mostraram que os mesmos sio capazes de
predizer os fendmenos de transferéncia de quantidade de momento, de transferéncia de massa
da espécie quimica e de transferéncia da radiagdo. Com base no estudo de sensibilidade do
numero de Schmidt turbulento, verificou-se que esse tem um efeito significativo na predi¢ao
em sistemas com alta limitacdo a transferéncia de massa e que o mesmo tem sensibilidade
diferente dependendo do modelo de turbuléncia utilizado. Entre os modelos de turbuléncia,
observou-se que o modelo AKN com Sc; igual a 0,8 forneceu a melhor resposta na predicao da
transferéncia de massa nos processos fotocataliticos com alta limitacdo a transferéncia de
massa. No entanto, o modelo k-¢ padrdo com Sc; igual a 0,2 pode ser uma alternativa para
simular casos complexos, uma vez que esse modelo apresentou menor custo computacional e
maior estabilidade numérica em relagdo aos demais. Dos experimentos de imobilizagdo,
observou-se que o método de imobilizacdo denominado calcinacdo foi o mais adequado para
utilizag¢do nos experimentos de degradagdo do acido salicilico, uma vez que teve boa eficiéncia
e baixa lixiviagdo do catalisador. Ainda fundamentado nos experimentos de bancada, concluiu-
se que o processo fotocatalitico com TiO» imobilizado e luz UVC ¢ capaz de realizar ndo sé a
degradacao, mas também a mineralizagao do acido salicilico e que esse processo segue uma
cinética de primeira ordem, tanto em relagao a concentragdo quanto em relagdo a intensidade
de luz. Por fim, concluiu-se que a combinacao de ferramentas estatisticas e de fluidodinamica
computacional pode ser uma boa alternativa para realizagdo de projetos e otimizagdes de
reatores fotocataliticos, uma vez que o reator fotocatalitico anular otimizado neste trabalho
apresentou um tempo de degradagdo e um valor energético operacional 53% inferior do que os

valores de tempo e energia de um reator anular convencional.

Palavras-chaves: Poluentes emergentes, Fotocatélise, Cinética, Otimiza¢do, Fluidodindmica

computacional, Nimero de Schmidt turbulento.



ABSTRACT

For decades, the demand for water resources has increased due to population and industrial
expansion. Along with this demand, there was an increase in contaminants in surface and
groundwater. Among these pollutants, those found in low concentrations, and therefore
emerging, have been gaining focus in recent decades. This focus is due to the fact that there is
no legislation on the toxicity of these compounds and the removal efficiency by conventional
treatments is low. Salicylic acid is an emerging pollutant on the rise, as it is applied in personal
care products and it is a metabolite of aspirin. Thus, alternative treatments are gaining power in
the fight against emerging pollutants, such as heterogeneous photocatalysis with immobilized
catalyst. Within this context, this work carries out a study of the photocatalytic process with
immobilized catalyst assisted by CFD and experiments in order to improve the efficiency of
photocatalytic reactors in the degradation of water pollutants. For this study, a previous
validation of the mathematical models of the photocatalytic process (Navier-Stokes equations,
radiation transfer equations and chemical transfer mass equations with reaction) was performed
with data from the literature. In order to improve the predictive capacity of the mathematical
model of the photocatalytic process, the sensitivity of the turbulent Schmidt number for systems
with different resistance to external mass transfer was evaluated using the standard k-¢, AKN
and RSM turbulence models. Then, an experimental unit was assembled with a differential
photocatalytic reactor designed in a CFD-assisted manner. The unit was developed to generate
experimental data to validate the mathematical models and obtain the intrinsic kinetics of
photocatalytic degradation of salicylic acid in liquid phase using immobilized TiO2. Before
performing the kinetics, the capacity of the photocatalytic process to mineralize salicylic acid
was verified. Also, the immobilization method, the initial pollutant concentration and the flow
rate of the process were verified with aim of obtain a good degradation efficiency and low
leaching. The kinetic model obtained was used as a wall boundary condition in CFD simulations
in order to optimize an annular reactor with labyrinth through Box Behnken statistical planning
and the desirability function method. The results from the validations of the laminar and
turbulent mathematical models of the photocatalytic process based on data from the literature

showed that they are capable of predicting the phenomena of momentum quantity transfer,
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chemical mass transfer and radiation transfer. Based on the sensitivity study of the turbulent
Schmidt number, it was found that this has a significant effect on the prediction in systems with
high limitation to mass transfer and that it has different sensitivity depending on the turbulence
model selected. Among the turbulence models, it was observed that the AKN model with Sc;
equal to 0.8 provided the best response in the prediction of mass transfer in photocatalytic
processes with high limitation to mass transfer. However, the standard k-¢& model with Sc; equal
to 0.2 can be an alternative to simulate complex cases, since this model presented lower
computational cost and greater numerical stability in relation to the others. From the
immobilization experiments, it was observed that the immobilization method called calcination
was the most suitable for use in degradation experiments of salicylic acid, since it had good
efficiency and low leaching of the catalyst. Still based on bench experiments, it was concluded
that the photocatalytic process with immobilized TiO2 and UVC light is capable of performing
not only the degradation, but also the mineralization of salicylic acid and that this process
follows a first order kinetics, both in relation to concentration as to light intensity. Finally, it
was concluded that the combination of statistical tools and computational fluid dynamics can
be a good alternative to perform projects and optimizations of photocatalytic reactors, since the
annular photocatalytic reactor optimized in this work presented a degradation time and an
energy value operational 53% lower than the time and energy values of a conventional annular

reactor.

Keywords: Emerging pollutants, Photocatalysis, Kinetics, Optimization, Computational fluid

dynamics, Turbulent Schmidt number.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A 4gua € umrecurso vital para o bem-estar do ecossistema em que vivemos € seu consumo
tem aumentado significativamente devido ao crescimento populacional. Essa, por sua vez, ¢ um
recurso limitado, e precisa ser reutilizada para suprir as necessidades dos seres vivos. Nas
ultimas duas décadas, detectou-se em aguas superficiais e subterraneas uma vasta e crescente
variedade de substincias antropologicas. Essas substancias sdo encontradas em baixas
concentragdes, € por isso denominadas de poluentes emergentes (LUO et al., 2014).

Dentre os poluentes emergentes (PEs), destacam-se os fArmacos e produtos de cuidado
pessoal (FPCP). Os farmacos incluem compostos como antibioticos, analgésicos, anti-
inflamatorios, esteroides, drogas legais e ilicitas, etc., que primeiramente sao metabolizadas no
organismo humano ou de animais e depois excretadas tanto na sua forma original quanto de
seus metabolitos. Os produtos de cuidado pessoal encontrados sdo derivados de cosméticos,
perfumes, shampoos, sabonetes, etc. (GOGOI et al., 2018).

O acido salicilico ¢ um produto da classe dos FPCP e ¢ encontrado em efluentes
industriais e residuos provenientes de residéncias, escolas e estabelecimentos comerciais. Isso
ocorre devido o acido salicilico ser muito utilizado em produtos que auxiliam na cura de
enfermidades cutaneas e ser metabolito de um dos farmacos mais consumido mundialmente, a
aspirina. Detectado em 4guas superficiais e subterraneas, estudos revelam que o 4cido salicilico
¢ um dos poluentes emergentes encontrado em maiores concentragdes em aguas residuais do
mundo inteiro (MARTIN et al., 2012; ARSHADI et al., 2017). Exposi¢des constantes as
concentragdes ambientais encontradas desse contaminante podem ter efeitos significativos nos
estagios iniciais da vida de peixes, como por exemplo, a espécie de d4gua doce conhecida como
carpa comum (ZIVNA et al., 2015).

Alguns processos avangados de tratamento de aguas encontram-se disponiveis para
remog¢ao ou mineralizagdo dos PEs, como por exemplo, processos por membranas, processos
por adsor¢do e processos oxidativos avancados (POAs). Porém, tanto o tratamento por

membranas quanto por adsor¢do sdo considerados processos de “troca de fase”, uma vez que
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os poluentes nao sdo degradados, apenas trocam a fase liquida por uma fase s6lida, postergando
o problema (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

Desta forma, os processos oxidativos avangados apresentam-se como uma alternativa a
mineralizacdo dos PEs. Dentre as varias classes de POAs, destacam-se os processos
fotocataliticos, que fazem basicamente uso de dois fatores, o catalisador (semicondutores
minerais) ¢ a intensidade de luz. Esses dois fatores sdo pecas-chave na produgdo de espécies
quimicas oxidantes, principalmente de radicais hidroxilas (OH"), forte agente oxidante capaz
de degradar os contaminantes emergentes. Entre os catalisadores disponiveis, o didxido de
titdnio (T102) € o mais utilizado. No processo de fotocatalise, o catalisador pode ser utilizado
tanto em suspensao como imobilizado. No primeiro, tem-se a desvantagem de necessitar etapas
posteriores de recuperagdo do catalisador, tendo em vista que a ndo recuperacao do catalisador
traria um custo para reposicao desse no processo, além de o catalisador descartado ser
considerado como um poluente ao meio ambiente (BHATKHANDE; PANGARKAR;
BEENACKERS, 2002).

Estudos mostram que os processos fotocataliticos sao muitas vezes associados com alto
consumo de energia e de produtos quimicos, o que ocasiona um elevado custo de operagao e
impactos adicionais ao meio ambiente (TEODOSIU et al., 2018). Nesse contexto, o
desenvolvimento de novas tecnologias e otimizagdo das ja existentes sdo necessarias para
aumentar a eficiéncia do processo e reduzir os custos energéticos de operagao. A modificagao
na configuragdo geométrica dos reatores ¢ uma possibilidade, podendo trazer beneficios na
transferéncia de massa e melhor distribui¢ao de luminosidade radioativa no interior do reator
fotocatalitico. No entanto, construir diferentes formas geométricas e realizar testes de eficiéncia
experimentais em cada caso, além de ser custoso, necessita uma grande area fisica e tempo para
implementagdo. Uma alternativa ¢ fazer uso de ferramentas de simulacdo numérica como as
disponiveis em pacotes de fluidodindmica computacional, do inglés, Computational Fluid
Dynamics (CFD).

A CFD ¢ capaz de fornecer as propriedades locais como velocidade, concentragao,
intensidade de luz, entre outras em todo o dominio do reator fotocatalitico. Entretanto, para que
isso seja possivel, deve-se utilizar um modelo matematico robusto a fim de garantir que os
resultados numéricos sejam capazes de predizer corretamente os fendmenos fisicos e quimicos
reais que ocorrem durante o processo fotocatalitico. Uma das dificuldades da modelagem de
reatores fotocataliticos imobilizados operando em regimes de escoamento turbulento ¢ definir
a malha numérica, o modelo de turbuléncia e seus pardmetros, bem com o modelo de parede

mais adequados para predizer os fendmenos de transferéncia de quantidade de movimento,
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transferéncia de massa das espécies quimicas na camada limite e a transferéncia de radia¢ao no
dominio do reator. J& o que tange a parcela experimental e o modelo cinético, a maior
dificuldade ¢ garantir que o método de imobilizagdo seja eficaz de forma que a lixiviacdo do
catalisador seja minimizada e que durante o processo de imobilizagdo ndo ocorra a inativagao
do catalisador.

Sendo assim, nesse trabalho ¢ proposta a realizacdo de um estudo de validagdo da
modelagem matematica do processo de fotocatalise com catalisador imobilizado e a obtencdo
de um modelo cinético intrinseco levando em conta a variagdo da intensidade de luz a fim de
realizar a otimiza¢do de um reator anular por meio de fluidodinamica computacional. Todas as
simulac¢des foram realizadas no software de simulagdo comercial FLUENT 15. As validagdes
foram efetuadas com base em dados experimentais obtidos na literatura e de experimentos de
bancada realizados em laboratorio. Os experimentos de bancada foram realizados em um reator
fotocatalitico diferencial com intuito de obter a da cinética intrinseca de degradag¢do do acido

salicilico utilizando TiO> suportado em placas de vidro jateadas.

1.  MOTIVACAO PELO TEMA

A motivagao pelo tema vem ao encontro da necessidade de solucionar as deficiéncias dos
tratamentos de dgua convencionais em degradar os poluentes emergentes e a fim de preencher
uma das lacunas da literatura no que diz respeito ao tratamento de recursos hidricos por meio
de fotocatalise. Essa lacuna estd relacionada a utilizacdo da fluidodindmica computacional
como ferramenta para aumentar a eficiéncia dos processos fotocataliticos por meio de melhorias
na geometria dos reatores fotocataliticos e dos fenomenos de transferéncia das propriedades
conservaveis no reator. Essa lacuna surge em vista que a maioria dos trabalhos da literatura
relacionados a fotocatalise tem como foco a melhoria da eficiéncia do catalisador ou dos
parametros de processo como: fonte de luz, temperatura, pH, concentracdo de poluente,

concentracao de catalisador, etc.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Obter um modelo matematico assistido por experimentagdes em laboratorio e dados da

literatura capaz de representar o processo de fotocatdlise com catalisador suportado para
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degradacdo de poluentes em fase liquida com escoamento turbulento a fim de aplica-lo na

otimizagdo e projeto de reatores fotocataliticos utilizando CFD.
1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos sdo citados a seguir na forma de topicos:

e validar a solugdo numérica para a predigdo dos fendmenos envolvidos no processo
fotocatalitico (hidrodindmica, radiagdo e transferéncia de massa com reagdo)
confrontando dados experimentais da literatura e de bancada com os resultados de
previsao numérica (CFD);

e avaliar a sensibilidade paramétrica do nimero de Schmidt turbulento frente a alguns
modelos de turbuléncia em sistemas com diferentes limitagdes a transferéncia de massa;

e definir o modelo de turbuléncia e que juntamente com o Sc ideal apresenta o melhor
custo beneficio para realizar o fechamento das equacdes de conservagdo para o processo
de degradagao de poluentes hidricos em reator fotocatalitico;

e obter uma metodologia para imobilizagdo do didxido de titdnio que apresente baixa
lixiviagdo em sistemas turbulentos;

e obter experimentalmente a cinética da degradacao do acido salicilico em funcao da
intensidade de luz em reator diferencial com TiO, imobilizado;

e avaliar experimentalmente os efeitos do nimero de Reynolds, da concentragdo inicial
de 4cido salicilico e da intensidade de luz sobre o processo de degradagao fotocatalitica
do acido salicilico em reator com dioxido de titdnio imobilizado;

e otimizar a configuracdo geométrica de um reator fotocatalitico anular com labirinto a
fim de obter a geometria que apresenta a melhor eficiéncia de degradacdo do acido
salicilico e a melhor eficiéncia energética de operacdo por meio de simulagdes

numéricas e de um planejamento estatistico.

1.3 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese, de forma a ficar com melhor apresentacdo e de facil compreensdo foi dividida
em capitulos. A seguir apresenta-se uma breve introdu¢do de cada capitulo:
Capitulo II - Revisido Bibliografica: Apresenta-se uma revisdo sobre os principais

poluentes emergentes encontrados em aguas residuarias e as formas de tratamentos. Em
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seguida, descreve-se o processo fotocatalitico, tipos e formas de imobilizagcdes do catalisador
no suporte, modelos cinéticos, tipos de reatores e os principais fatores que influenciam a
fotocatalise em sistemas imobilizados. Para finalizar o capitulo, apresenta-se o estado da arte
referente aos trabalhos em CFD aplicados a reatores fotocataliticos imobilizados.

Capitulo III - Modelagem Matematica: Expde as equacdes de conservagao utilizadas
na modelagem matematica de reatores fotocataliticos, tanto para escoamento laminar quanto
turbulento. Dentro do contexto turbulento, comenta-se a abordagem de decomposi¢cao média de
Reynolds e sobre os modelos de fechamento da turbuléncia utilizados no trabalho. Ainda, como
forma de fechamento, apresenta-se as principais condi¢cdes de contorno bem como os métodos
numéricos utilizados na discretizagdo das equagdes. Por fim, demonstra-se a representacao
matematica da dindmica do sistema de um reator batelada operando em recirculagdo, a fim de
se obter uma equagao da concentracdo no tanque em fungdo da conversdo da reagdao. Desta
forma, tendo em vista que a conversao para um reator com cinética de primeira ordem
independe da concentracao, tal equagao pode ser utilizada para comparar os resultados obtidos
a partir de sistemas bateladas com resultados obtidos a partir de sistemas continuos.

Capitulo IV — Estudos de Caso: Esse capitulo foi dividido em varias secdes
denominadas de estudos de caso, onde para cada um dos estudos de caso sdo apresentados os
matérias € métodos bem como os resultados e discussdes separadamente. Desta forma, um ou
mais estudos de caso podem compreender uma etapa do trabalho conforme apresentado na
Figura 1.1. Utilizou-se essa forma de apresentacdo a fim de criar uma correlagdo entre as etapas
do trabalho e devido aos estudos de validagao do modelo matematico do processo fotocatalitico
utilizar dados experimentais da literatura, o que dificultaria a descricdo das metodologias
realizadas nesse trabalho com as obtidas da literatura sem criar confusdo. Sendo assim,
primeiramente ¢ apresentado a etapa de validagdo do modelo matematico do processo
fotocatalitico a partir de dados da literatura que compreender o Estudo de Caso 1 referente a
valida¢ao do modelo de transferéncia de radiag¢ao (T.R), o Estudo de Caso 2 referente ao estudo
de sensibilidade do nimero de Schmidt turbulento na predicdo da transferéncia da espécie
quimica (T. EQ), o Estudo de Caso 3 referente a validagdo processo de catalise e o Estudo de
Caso 4 que engloba todos os fendmenos na validagdo do processo fotocatalitico. A etapa
seguinte engloba o Estudo de Caso 5 e diz respeito ao projeto e construcdo do reator
fotocatalitico diferencial a fim de se obter a cinética intrinseca de degrada¢do do 4cido salicilico
e a montagem da unidade experimental no laboratorio Labmassa. O reator diferencial foi
projetado de forma a se ter flexibilidade para alterar a distancia da lampada em relagao a area

catalitica a fim de se obter distintas intensidades de luz. A etapa trés diz respeito obtengdo
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experimental do modelo cinético em fung¢do da intensidade de luz, essa etapa engloba o Estudo
de Caso 6, onde se determinou o valor da intensidade de luz com um radidmetro para deferentes
distancia da lampada em relagdo a area catalitica, o Estudo de Caso 7 que define a método de
imobilizacdo do TiO> nas placas de vidro, o Estudo de Caso 8 que define as condicdes
operacionais como vazao e concentragao inicial de poluente e o Estudo de Caso 9 que ¢ o estudo
cinético propriamente dito, onde realizou-se o experimentos de degradag¢do do AS a uma vazao
e concentracdo inicial de poluente constantes para distintas intensidades de luz. A ultima etapa
diz respeito a obtencdo de uma geometria otimizada de um reator anular com labirinto
utilizando um planejamento estatistico e simulagdes numéricas em CFD.

Figura 1.1: Diagrama mostrando a estrutura do capitulo dos estudos de caso.
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Capitulo V — Conclusdes: Sao descritas as conclusdes obtidas através dos estudos de

caso abordados no capitulo I'V.
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PROJETO DE REATOR FOTOCATALITICO PARA DEGRADACAO DE
POLUENTES HiDRICOS ASSISTIDO POR CFD E EXPERIMENTACAO

Por que? Para que?
Os processos fotocataliticos apresentam-se como uma alternativa para a mineralizagdo de poluentes
emergentes. A maioria dos estudos nessa area avaliam parametros de operagdo do processo como
intensidade de luz, temperatura, vazdo e concentragdo, além do tipo tanto do poluente quanto do
catalisador de forma isolada. Sendo assim, esse estudo busca avaliar as configuragdes geométricas dos
reatores fotocatalitico bem como os fendmenos de transporte a fim de obter a maior eficiéncia com

menor custo energético de operagdo, os quais ainda sdo pouco explorados na literatura.

Hipdtese
Verificar a capacidade de degradac¢do/mineralizagdo do processo fotocatalitico do acido salicilico.
Verificar a eficacia da imobilizacdo frente a lixiviagdo do catalisador em condi¢des de escoamento
turbulento.
Verificar a validade das solu¢des numéricas com base em dados experimentais.
Avaliar a sensibilidade dos modelos de turbuléncia e do Sc; para predizer o processo fotocatalitico.
Definir o modelo cinético intrinseco em fun¢do da intensidade de luz para degradagdo fotocatalitica do
acido salicilico.
Verificar o ganho de eficiéncia de degradagdo e de custo energético operacional na otimizagdo

geométrica de um reator anular.

Metodologia Cientifica
Utilizacao de dados da literatura e de bancada experimental para validagdo das solugdes numéricas.
Uso de diferentes metodologias para a imobilizacdo do TiO, em placas de vidro jateadas.
Montagem e utilizagdo de um reator fotocatalitico diferencial com TiO, imobilizado (radiagdo UVC)
para obter os dados da cinética de degradagdo do acido salicilico em funcdo da intensidade de luz.

Uso de CFD para simulagdo do processo fotocatalitico e projeto de reator fotocatalitico.

Resposta
Comportamento do TiO2 imobilizado em placas de vidro jateadas.
Comportamento cinético do processo de degradagao fotocatalitica do acido salicilico.
Modelo fenomenolégico capaz de predizer o processo fotocatalitico.

Otimizagao de reator fotocatalitico anular para degradac@o de poluentes emergentes.







CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a fundamentacdo teodrica e a revisdo da literatura referente aos
seguintes topicos principais: poluentes emergentes, processos oxidativos avangados,

fotocatalise heterogénea e CFD aplicado a fotocatalise.
2.1 POLUENTES EMERGENTES

Durante muito tempo considerou-se que os Unicos contaminantes em aguas superficiais e
subterraneas em todo o mundo eram exclusivamente pesticidas, residuos industriais entre outros
encontrados em altas quantidades no meio ambiente (DAUGHTON; TERNES, 1999). No
entanto, estudos realizados nas ultimas duas décadas apresentam um aumento de compostos de
origem antropogénica em aguas residudrias. Denominados poluentes emergentes (PEs), esses
compostos sao na sua maioria fArmacos, produtos de cuidado pessoal, hormdnios, pesticidas,
desinfetantes, detergentes entre outros compostos organicos detectados em Dbaixas
concentragdes, faixa de ng L' a pg L. A ocorréncia dos PEs deve-se em parte pelo grande
consumo desses produtos e por ndo serem degradados totalmente através dos tratamentos fisico-
quimicos e bioldgicos convencionais empregados nas unidades de tratamento de esgoto e
tratamento de dgua (ARFANIS et al., 2017; GOGOI et al., 2018).

Por estar em baixas concentragdes, muitos desses compostos nao eram monitorados
acuradamente; isso sO foi possivel com o avango das técnicas de detec¢dao. Por causa disso,
nenhuma legislacao encontra-se disponivel no que diz respeitos aos limites toxicologicos e seus
efeitos para os seres vivos e o meio ambiente (GEISSEN et al., 2015).

A Figura 2.1 apresenta o crescimento das publicacdes vinculados a palavra-chave
“poluentes emergentes” reportadas pelo site SCOPUS nos tultimos 20 anos, os dados foram
coletados em marco de 2021. Portanto, pode-se afirmar que esses contaminantes se tornaram
uma preocupagdo ndo apenas da populacdo, mas também de toda a comunidade cientifica. Os
pesquisadores estdo buscando entender os impactos dessas substincias para aos seres vivos e

ao meio ambiente, € a0 mesmo tempo encontrar solugdes eficientes para tais problemas.
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Figura 2.1: Historico de publicagdes dos ultimos 20 anos referente a palavra-chave “Poluentes
emergentes”.
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Fonte: SCOPUS, margo de 2021.

Entre as véarias categorias de poluentes emergentes, duas delas se destacaram nas ltimas
duas décadas, a dos farmacos e de produtos de cuidado pessoais. Os FPCP tornaram-se
indispensaveis no dia a dia das pessoas e animais € com o crescente consumo global estao
juntamente com os agroquimicos entre as primeiras posi¢des na classificagdo dos poluentes

emergentes, (DAUGHTON; TERNES, 1999).

2.1.1 Farmacos e produtos de cuidados pessoais (FPCP)

Os FPCP sdo a unido de duas classes de PEs, a dos farmacos e a dos produtos de cuidados
pessoais. A primeira compreende antibioticos, analgésicos, anti-inflamatérios, hormonios, entre
outros medicamentos. Ja os produtos de cuidado pessoal incluem desinfetantes, repelentes de
insetos, protetor solar, cosméticos, pasta dental, shampoos entre outros produtos de higiene e
beleza (YANG et al., 2017).

De acordo com WU et al., (2010) as plantas sdo capazes de absorver os FPCP de
biossdlidos aplicados no solo ou de 4guas contaminadas utilizadas na irrigagao. O potencial de

absorc¢ao dos FPCP nas planas apresenta preocupagdes em relagdo a sua fitotoxicidade. Alguns
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farmacos como carbamazepina, difenidramina e fluoxetina e dois produtos de cuidado pessoal,
triclosan e triclocarban foram testados em uma espécie de soja. Apds um periodo de cultivo,
observou-se tragos dos contaminantes alvos nas plantas, tanto nas folhas quanto nos graos. Os
autores também destacam que o acumulo desses poluentes nos alimentos pode representar
riscos para as espécies que as consomem, inclusive os seres humanos.

O 4cido salicilico (AS) ¢ um dos poluentes emergentes frequentemente encontrado no
meio ambiente e pertence a classe dos FPCP. Esse tem propriedades bactericida, fungicida e
queratolitica e por isso ¢ amplamente utilizado como um produto de cuidado pessoal para tratar
disturbios da pele como acne, seborreia, caspa, etc. Comercialmente o AS ¢ facilmente visto
como base na composicdo de shampoos, sabonetes, cremes, cosmeéticos, entre outros. A
presencga do acido salicilico como contaminante dos recursos hidricos ocorre principalmente
por meio de residuos industriais (produgdo de azeite, produtos quimicos e farmacos), residuos
do uso doméstico dos produtos de cuidado pessoal e residuos farmacéuticos. Na ultima das
fontes relatadas, pode-se citar como exemplo o fato de o AS se tratar de um metabolito da acido
acetilsalicilico, comercialmente conhecido como aspirina. Farmaco utilizado em grande escala
por ter propriedades analgésicas e anti-inflamatorias, sendo estimado um consumo anual do
medicamento de 40.000.000 kg (HU; ZHANG; HU, 2016).

As estacdes convencionais de tratamento de agua (ETAs) tém como foco principal a
remocao de s6lidos, matéria organica e microrganismos patogénicos. Para tal, dispositivos de
triagem em barra, remog¢dao por area, coagulagdao-floculacdo, sedimentagdo, filtracdo por
carbono ativado e produtos de desinfec¢ao sao os mais utilizados. No entanto, esses dispositivos
disponiveis nas ETAs convencionais ndo foram projetados para a remog¢ao de poluentes
emergentes (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

Durante o tratamento de aguas residuérias, muitos FPCP tém biodegradabilidade limitada,
na faixa de 60% a 68% para o AS (KWARCIAK-KOZELOWSKA, 2019). Para os tratamentos
biologicos convencionais, além de a remoc¢do da fase aquosa ser parcial, o residual ¢
concentrando na fase so6lida (lodo ou bioss6lido) gerada no processo (TERRES; JOSS;
SIEGRIST, 2004). Desta forma, tanto o poluente parcialmente ndo removido quanto o material
solido residual podem vir a contaminar dguas superficiais e subterraneas. E como diz o ditado
popular, “tudo que vai volta”, esses produtos quimicos deram um jeito de encontrar o seu
caminho de volta até os seres vivos, seja por meio da agua potavel ou dos alimentos, conforme
ilustrado na Figura 2.2. Suspeita-se que os FPCP possam induzir a anomalias reprodutivas,

resisténcias a antibiodticos e aumento da incidéncia de cancer (DEY; BANO; MALIK, 2019).
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Exposicdes constantes ao dcido salicilico em concentragcdes ambientais podem ter

efeitos significativos nos estdgios iniciais da vida de peixes, como por exemplo a espécie de

agua doce conhecida como carpa comum (ZIVNA et al., 2015). Além de todos os fatores

abordados, o que torna o acido salicilico um modelo interessante para se utilizar como estudo

de caso de um PE, estd vinculado ao fato de que acidos orgénicos como este podem ser tanto

subprodutos quanto produtos finais em processos oxidativos (GOTTSCHALK; LIBRA;

SAUPE, 2009).

Figura 2.2: Fontes e caminhos percorridos pelos FPCPs.
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Fonte: Adaptado de (YANG et al., 2017).

Portanto, devido ao 4cido salicilico ser uma substancia persistente aos tratamentos

biologicos e ter toxicidade moderada aos organismos aquaticos, a d4gua contaminada necessita

passar por tratamentos avangados, a fim de atingir a efetiva mineralizagdo desse composto antes

de retorna-lo aos mananciais. Uma alternativa promissora ao tratamento de aguas residudrias

s30 0s processos oxidativos avangados (POAs) (SAVUN-HEKIMOGLU; INCE, 2017).
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2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados t€ém como principal caracteristica transformar os
contaminantes emergentes em dioxido de carbono, agua e anions organicos quando
completamente mineralizados, ou produzir subprodutos de menor toxicidade. Seu mecanismo
de degradacdo envolve a geracdo de espécies oxidantes transitorias, sendo o radical hidroxila
(OH") o mais comum dentre essas espécies devido ao seu alto potencial de oxidagdo. A ndo
seletividade desse radical ¢ uma de suas vantagens, uma vez que o mesmo pode ser aplicado
para uma vasta gama de poluentes, estando o contaminante tanto de maneira isolada quanto em
conjunto com seus pares (HUANG; DONG; TANG, 1993; MANSILLA et al., 1997).

A geracao dos radicais hidroxilas durante o processo de degradagdo geralmente envolve
alguns componentes que podem estar isolados ou combinados durante o processo. Os
componentes mais populares sao 0 0zonio (O3), o peroxido de hidrogénio (H20»), catalisadores
semicondutores (TiO2, ZnO, ente outros), radiacdo ultravioleta (UV) e ions metdlicos (Fe*").
Dentre as possiblidades de combinagdo, pode-se dividi-las em duas grandes classes, as
heterogéneas (processos envolvendo catalisadores solidos) e as homogéneas (demais

processos), conforme Tabela 2.1 (HUANG; DONG; TANG, 1993; MANSILLA et al., 1997).

Tabela 2.1: Sistemas tipicos dos processos oxidativos avangados.

Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo
Fotolise Ti0,/UV
Foto-Fenton Ti0,/0s/UV
Com Irradiacio 0;/UV TiOx/H,0,/UV
H,0,/UV
05/H,0,/UV
Ozonizagdo Catalisador/H,O,
Sem Irradiacio 0:/H,0
H,0,/Fe?*(Fenton)

Fonte: Adaptado de (HUANG; DONG; TANG, 1993).

A combinagdo dos fatores catalisador e irradiagdo de luz em um mesmo sistema, por
exemplo, TiO; e luz UV, corresponde ao processo oxidativo avangado denominado por

fotocatalise heterogénea (ANDREOZZI et al., 1999).
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2.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA

O processo fotocatalitico tem como principio fundamental, a irradia¢cdo de um material
semicondutor por luz solar ou outras fontes de luz (lampadas UVA, UVB e UVC). A Figura
2.3 mostra que a absor¢do da luz pelo semicondutor excita os elétrons da banda de valéncia
(BV) de forma a desloca-los até a banda de condugao (BC), assim formando um gap de energia
capaz de gerar zonas de redugdo (predominada pelos elétrons “e-) e oxidagdo (predominada
pelas lacunas “h+”) sobre a superficie catalitica. A presenca de oxigénio no meio leva a reducao
do mesmo na regido de redugdo, diminuindo as recombinagdes elétron-lacuna e favorecendo o
deslocamento do sistema para uma maior producdo dos radicais OH" na banda de oxidagao,
gerados a partir da oxidagdo de moléculas de agua e ions hidroxila (MATTHEWS; MCEVOY,
1992; HERRMANN, 1999a). As nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) sdo o catalisador
mais utilizado como semicondutor em processos fotocataliticos (GOGATE; PANDIT, 2004).
Essas apresentam caracteristicas como, baixo custo, insolubilidade em agua, natureza nao
toxica, alta area superficial e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH

(BHATKHANDE; PANGARKAR; BEENACKERS, 2002).

Figura 2.3: Mecanismo simplificado da foto-ativacdo de um catalisador semicondutor.

FONTE DE LUZ

hv

Recombinag3o

/ Ativagio

. DEGRADACAD
h+ h+ h+ h+ h-l- h+ h+ 0 ﬂ

OXIDAGAO

N
CATALISADOR j r’ m

A

H,0, OH- =

Fonte: Adaptado de (SURI et al., 1993).
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A maioria dos trabalhos de fotocatdlise divulgados na literatura sdo utilizando
nanoparticulas de didxido de titanio em suspensdo para degradagdo de poluentes hidricos. No
entanto, apesar de mais eficiente, essa metodologia ndo é adequada para aplicagoes reais devido
ao custo de operacao gerado no processo de recuperagdo do catalisador antes do efluente ser
devolvido ao meio ambiente ou da dgua potavel chegar ao consumidor. Outra desvantagem,
recai na concentracdo de catalisador em solucdo, que a partir de um valor limitante pode
diminuir a passagem da luz, reduzindo a eficiéncia do processo. Desta forma, uma alternativa

¢ utilizar o catalisador imobilizado a algum suporte (KUMAR; BANSAL, 2013a).
2.3.1 Imobilizacao do catalisador

A fixagdo das nanoparticulas a algum suporte inerte ¢ denominada imobilizacdo do
catalisador, outra forma abordada na literatura ¢ referir-se que o catalisador se encontra
suportado. Desde 1993 esta técnica ¢ bastante aceitavel por eliminar os custos com 0s processos
de separacao das unidades fotocataliticas que utilizam o catalisador em suspencao (SHAN;
GHAZI; RASHID, 2010).

Shan; Ghazi; Rashid, (2010) apresentam um estudo de revisao da literatura com alguns
suportes e técnicas de imobilizagdo utilizadas para suportar o didxido de titanio. Nesse, os
autores relatam duas abordagens de imobilizagao, a fisica, tendo como exemplo o método de
tratamento térmico e a quimica, lembrada principalmente pelo método sol-gel. Alguns dos
materiais apresentados no trabalho e que podem ser utilizados na impregnagao do TiO, foram
vidro, metal, ceramica, zeodlita, carbono ativado, entre outros.

Kumar e Bansal, (2012) estudaram trés diferentes metodologias de imobilizacdo de
nanoparticulas de TiO, Degussa P25 em vidro e avaliaram a eficiéncias desses na degradagao
do corante amaranth em solucdo aquosa. Os mesmos ainda avaliaram a eficiéncia dos métodos
de imobilizacdo do processo fotocatalitico combinado com carvao ativado. As técnicas de
imobilizacdo utilizadas foram: sol-gel (GS), ligante de 4lcool polivinilico-formaldeido (FP) e
uma emulsdo acrilica (GA). Os experimentos de degradacdo foram realizados em um béquer
com volume de solucdo de 50 mL, concentragdo de corante de 10 ppm e intensidade de luz UV
de 16 mW cm™. Os resultados mostram que quando analisado apenas a fotocatalise, 0 método
do FP teve a melhor eficiéncia, com degradacdo de 50% do corante em 2,07 horas, seguido pelo
método GS com 3,11 horas e 0 GA com 5,56 horas. A mesma ordem se repetiu na avaliagdo da
combinacdo fotocatalise e adsorcdo, sendo esta situacdo levemente melhor do que o processo

fotocatalitico isolado.
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Kumar e Bansal (2013) comparam a atividade fotocatalitica do didxido de titanio através
de trés técnicas distintas de imobilizagdo, avaliando sua eficiéncia de degradacgdo e reutilizagdo.
Pata tal, a degradacdo do corante rodamina B foi realizada em um reator batelada com
intensidade de luz sobre a 4rea catalitica de 1,1 mW cm™ e utilizando 50 mL de solugio aquosa
com concentragdo de 10 ppm do corante. As técnicas de imobilizacdo utilizadas foram:
tratamento térmico (HT), ligante de alcool polivinilico-formaldeido (FP) e uma emulsdo acrilica
(GA). Os autores concluiram que o método HT mostrou melhor eficiéncia de degradacdo do
corante rodamina B em relagdo aos métodos FP e GA. Os resultados também mostraram que o
método HT teve uma variacdo negligenciavel na atividade do TiO; durante as 4 reutilizagoes,
jé os métodos FP e GA apresentaram um decaimento acentuado nas suas performances.

Com base nos resultados apresentados nos estudos realizados por Kumar e Bansal optou-

se por utilizar a técnica de imobiliza¢ao de TiO, em vidro por tratamento térmico nesse trabalho.
2.3.2 Influéncia dos principais fatores no processo fotocatalitico

O processo fotocatalitico pode ser influenciado por uma série de parametros como
temperatura, pH, concentragdo de poluente, intensidade de luz, vazdo, entre outros

(HERRMANN, 1999b).
2.3.2.1 Temperatura

Matthews, (1987) avaliou a variagdo da taxa de reagdo em relacdo a temperatura para
degradacao do 4cido salicilico utilizando TiO; imobilizado para faixa de temperatura de 298 K
a 318 K. Chen e Ray, (1998) apresentaram um estudo da dependéncia da constante da taxa em
relacdo a temperatura (288 K a 323K) para a degradagao do 4-nitrophenol utilizando TiO> em
suspensdo. Ambos os autores concluiram que a taxa de degradacdo aumenta com o aumento da
temperatura para os processos fotocataliticos. No entanto, esse aumento na eficiéncia foi
justificado devido o acréscimo da temperatura ajudar na transferéncia de massa, acarretada pelo
incremento da energia cinética das moléculas. Nesse estudo, optou-se por utilizar temperatura
ambiente (25 °C) durantes os experimentos cinéticos, uma vez que essa ¢ a temperatura
geralmente encontrada nos processos reais, e porque serdo utilizados escoamentos turbulentos

a fim de reduzir as limitagdes a transferéncia de massa externa.
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2.3.2.2 Efeito do pH

Variagdes nos valores do pH levam a alteracdes das caracteristicas fisicas interfaciais
catalisador/fluido, acarretando modificagdes dos potenciais redox e das propriedades de
adsorc¢do e dessor¢cdo do poluente no catalisador. Por consequéncia, mudangas de pH podem
induzir a maiores ou menores taxas de degradacao (POULIOS et al., 2000).

Arfanis et al., (2017) avaliaram a degradacao do 4cido salicilico (AS) em diferentes pHs
utilizando nanoparticulas de TiO, comercias (Evonik P25) e nanotubos de TiO> (TNT). Os
experimentos foram conduzidos em um frasco de vidro aberto utilizando 4 mL de uma soluc¢do
aquosa de 4cido salicilico com concentragdo de 17,3 mg L™ e intensidade de luz UVA de 0,5
mW cm?. Os resultados mostraram que a degrada¢io do AS para o TiO, comercial foi
praticamente estavel dentro da faixa de pH 3 até pH 10, onde a degradacdo ficou em
aproximadamente 50% em 4 horas. Apenas no pH natural da solu¢do, nesse caso um pouco
abaixo de 5, ocorreu um leve aumento da degradacao, com a eficiéncia atingindo em torno de
60%. Os autores também relataram que a fotolise do AS foi insignificante e a adsor¢ao no
catalisador foi baixa, com valores abaixo de 5% quando avaliado o TNT. Portanto, os

experimentos desse trabalho foram realizados com o pH natural da solugao.
2.3.2.3 Concentragdo de poluente

A variagao taxa de reacdo com o aumento da concentracao inicial de poluente segue o
modelo de Langmuir-Hinshelwood. Sendo assim, um aumento na concentragdo inicial
proporciona um aumento da taxa de degradacao até um certo limite, e a partir desse, a taxa de
degradacao passa a ser independente da concentracdo. Ou seja, esse modelo comporta-se como
uma cinética de primeira ordem para baixas concentracdes de poluente e de ordem zero para
altas concentragdes. Esse comportamento ocorre devido a competicdo dos poluentes e produtos
pelos sitios ativos na superficie fotocatalitica que aumenta com o acréscimo da concentragao
inicial (CHEN; RAY, 1998; OULD-MAME; ZAHRAA; BOUCHY, 2000).

Matthews, (1987) e Djouder; Laoufi; Bentahar, (2012) apresentaram estudos
experimentais de degradacdo fotocatalitica de acido salicilico com TiO> imobilizado para
diferentes concentragdes inicias de poluentes . Nestes trabalhos, os autores concluiram que
aumentando a concentrag¢do inicial acarreta em um aumento da taxa de degradacdo e uma
diminuigao do valor da constante cinética de velocidade.

Nesse estudo utilizou-se as concentragdes iniciais de 4cido salicilico em 10 mg L,

15 mg L' e 20 mg L', Procurou-se definir um valor de concentragio baixo, a fim de nio fugir



54 Capitulo II - Referéncias Bibliograficas

das concentracdes de ocorréncia desse poluente no meio ambiente e que fosse capaz de ser

medido no espectrofotometro sem problemas de precisao.
2.3.2.4 Efeito da vazdo

Altas vazdes sdo associadas a maiores velocidades de escoamento e, por consequéncia,
regimes turbulentos. Esse fendmeno melhora a transferéncia de massa do poluente da fase fluida
até a superficie catalitica, aumentando a taxa de reagdo at€ o ponto em que a reagdo intrinseca
¢ atingida. Em outras palavras, o momento em que a taxa da reacdo passa a ser limitada pelos
fendmenos de superficie e ndo mais pelas resisténcias a transferéncia de massa externa.
Portanto, a vazdo ¢ um fator de extrema importancia em sistemas que utilizam o catalisador
imobilizado devido esses sistemas geralmente apresentarem resisténcias externas a
transferéncia de massa. Tais afirmagdes foram corroboradas através de estudos realizados por

Matthews, (1987) e Mehrotra; Yablonky; Ray, (2005)
2.3.2.5 Intensidade de luz e comprimento de onda

O proprio nome “fotocatalise” ja deixa a entender a importancia da intensidade de luz
para esse processo, uma vez que o catalisador s6 ¢ ativado (gerando elétrons/lacunas) com a
incidéncia de luz. No que diz respeito a cinética da reacdao fotocatalitica, a constante de
velocidade segue uma dependéncia do tipo power-law (k = a.I?) com a intensidade de luz. Desta
forma, para baixas intensidades de luz, a variagdo da intensidade de luz ¢ linear com a taxa de
reacdo, € portanto, uma cinética de primeira ordem. J& para intensidades mais altas, a ordem da
reacdo vai diminuindo até atingir uma ordem zero, conforme ilustrado na Figura 2.4 (OLLIS;
PELIZZETTI; SERPONE, 1991; GALVEZ et al., 2001; MEHROTRA; YABLONSKY; RAY,
2005). Segundo Parent et al., (1996) , esse comportamento ¢ causado pela geracdo e
recombinacao dos pares elétron/lacuna, tendo em vista que as reagdes quimicas sao lentas, a
taxa de recombinagdes pode ser elevada com o aumento da intensidade de luz.

Sendo assim, um acréscimo na intensidade de luz gera um aumento na taxa de reagdo até
que o limite de elétrons disponiveis seja atingido. A intensidade de luz pode ser medida tanto
por métodos quimicos como a actinometria ou fisicos fazendo uso de um radidémetro.

Eskandarian et al., (2016) avaliaram os efeitos do comprimento de onda (UVC-254nm;
UVB-315 e UVA-365nm) na fotdlise e na fotocatalise com TiO> da degradacdo de poluentes

emergentes em agua. Os autores concluiram que o comprimento de onda UV mostrou-se um
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parametro mais importante do que a intensidade de luz, e que quanto menor o comprimento de

onda mais eficiente ¢ a degradacao de FPCP, ou seja, UVC > UVB > UVA.

Figura 2.4: Dependéncia da intensidade de luz com a velocidade da reagdo fotocatalitica.
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Fonte: Adaptado de (GALVEZ et al., 2001).

2.3.3 Modelo cinético da degradacao fotocatalitica

A fotocatélise tem ganhado ateng¢dao da comunidade cientifica nas ultimas décadas e varias
publicagdes realizadas nessa area mostram que a taxa de degradagdo desse processo segue o
comportamento apresentado pelo modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (LH), conforme

Equacao (2.1) (HERRMANN, 1999a; OULD-MAME et al., 2000; VINCENT et al., 2010).

” dCb] kappKCs 2.1)
1+ KC;
Onde
r = taxa de degradagdo [mg/s];
Vr = volume solugdo no tanque [m?];
A, = area fotocatalitica [m?];
C, = concentracdao do poluente no seio da solucdo [mg/m?];
s = concentra¢do do poluente na superficie catalitica [mg/m’];
kKapp = constante de velocidade aparente [g m/s];
K = constante de equilibrio[ 1/g].
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Como base na equacao de LH pode-se ter duas situagdes simplificadoras. Operando em
altas concentracdes de poluente (KC; > 1), o modelo cinético passa a ser de ordem zero, ¢ a
taxa de reagdo nao depende da transferéncia massa externa. Ja utilizado baixas concentragdes
(KCs < 1), a cinética passa a ser de primeira ordem e a resisténcia a transferéncia de massa

deve ser levada em consideracio (MEHROTRA; YABLONSKY; RAY, 2005).
2.3.3.1 Determinacdo da taxa de reacdo intrinseca

Em muitos processos reativos, entre eles a fotocatalise com catalisador imobilizado, a
taxa de degradagdo de uma espécie quimica ndo ¢ determinada apenas pela taxa de reagao
propriamente dita (intrinseca), mas também pelas taxas de transferéncia de massa. Nesses casos,
diz-se que a reagdo ¢ limitada pela transferéncia de massa da espécie quimica do meio fluido
até a superficie catalitica, sendo esse fator predominante em sistemas com baixa concentragdo
de contaminante e baixa turbuléncia. Desta forma, pode-se quantificar as resisténcias (reagao
na superficie e transferéncia de massa), uma vez que no estado estaciondrio o fluxo de uma
dada espécie quimica na direcdo da superficie desse ser igual a taxa de desaparecimento da
mesma (MOULIJN; LEEUWEN VAN; SANTEN, 1993; MEHROTRA; YABLONSKY; RAY,

2005). Matematicamente falando tem-se:

Vo1 de, ,
r = [A—C] [—E =k Cs = kc (Cb - Cs) (22)

Onde k' [%] ek, [%] sdo a constante de velocidade da reagdo e o coeficiente convectivo

de transferéncia de massa, respectivamente. Escrevendo a taxa de reacdo em funcdo da

concentragdo da espécie quimica no seio do fluido, tem-se:

@z( ke )q (2.3)

Substituindo a Equagdo (2.3) na Equagdo (2.2) tem-se a taxa de reagdo efetiva/observada
em fun¢do da concentracdao do poluente na fase fluida, ou seja, a taxa que leva em consideragao

tanto a parcela da reagdo na superficie quanto da limitacdo a transferéncia de massa.
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o= [ [~ < () 6, = (D) g = kg .
ST lAdl dt ) T \k'+ k) P T Nk k) TP T T '

A resisténcia a transferéncia de massa (1/k¢) ainda pode ser dividida em resisténcia interna
e externa. Imobiliza¢des onde a camada de catalisador ¢ espessa podem gerar resisténcias a
transferéncia de massa interna, a influéncia da camada imobilizada pode ser determinada
através do modulo de Thiele. Finas camadas de catalisador, ou médulos de Thiele menores do
que 1 sdo parametros para que a resisténcia interna a transferéncia de massa seja negligenciada.

Sistemas bem agitados ou com escoamentos com altos nimero de Reynolds (k. > k')
apresentam limitacdes a transferéncia de massa externa insignificantes, sendo assim, a taxa de

degradacao ¢ dita intrinseca e pode ser definida como:

r = ﬁ] [—% =k'C, (2.5)
AL Tt

Integrando a Equagdo (2.4) chegamos na expressdao da variacdo da concentragdo de

poluente em relagdo ao tempo, vide Equagao (2.6).

Ac
C, = Cboe—keff(ﬁ)t = C,, e karn ¢ (2.6)

Segundo Dekker, Bliek e Moulijn, (1995) o grau de limitagdo a transferéncia de massa
externa pode ser quantificado através do fator efetividade externo (E,,), definido como a razio
entre a taxa de reagdo efetiva e a taxa de rea¢dao sem limitacao a transferéncia de massa externa

(reacdo intrinseca). Desta forma, para uma reagdo isotérmica de primeira ordem tem-se:

_ kefbe _ keff k’kc

_ _ Refr _ 2.7
E., kG, P onde k,rr Ktk (2.7)

O fator efetividade varia de 0 a 1, valores altos da k' induzem a um E,, = 0 e por
consequéncia, o sistema reacional ¢ predominado pelos efeitos de transferéncia de massa. J&
quando se tem elevados valores de k. o E,, = 1 e o sistema ndo apresenta limitacao aos fatores

difusionais e sim, aos superficiais (geracdo de pares elétron/vacancia).
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2.3.3.2 Determina¢do da taxa de rea¢do em fungdo da intensidade de luz

Até entdo apresentou-se todo o equacionamento e algumas caracteristicas que devem
predominar no processo fotocatalitico a fim de se obter a constante de velocidade intrinseca da
reacdo para um sistema com catalisador imobilizado, baixa concentra¢do de poluente e
intensidade de luz constante. As principais caracteristicas apontadas para se chegar a taxa
intrinseca foram: eliminar as limitagdes de transferéncia de massa interna utilizando uma fina
camada imobilizada e trabalhar com regimes de escoamento turbulento com intuito de eliminar
resisténcias externas. No entanto, devido os processos fotocataliticos serem totalmente
dependentes da intensidade de luz, e esse seguir uma relacdo exponencial com taxa da reagao,
¢ interessante acrescentar esse parametro ao modelo cinético. Desta forma, pode-se definir o

modelo cinético de um reator fotocatalitico isotérmico com catalisador imobilizado como

sendo:
Vr dc,
7 R N el R ) 1[3 2.8
r AC] [ ac) =K 8)
Onde:
" = constante de velocidade com intensidade de luz variavel [m3/]];
B = constante exponencial;
I = intensidade de luz [W/m?].

2.3.4 Reatores fotocataliticos

A Figura 2.5 apresenta alguns reatores fotocataliticos com catalisador imobilizado
estudados nas ultimas décadas para o tratamento de 4guas. Entre eles, o reator anular foi o mais
abordado durante a revisdo bibliografica devido ao melhor aproveitamento da radiagao UV.

O reator anular ¢ constituido basicamente por dois tubos concéntricos que formam uma
regido anular de escoamento. O tubo interno ¢ de quartzo e acomoda a lampada, e o externo ¢

a carcaga do equipamento. A entrada e a saida podem ser tanto axial quanto tangencial.
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Figura 2.5: Reatores fotocataliticos com catalisador imobilizado.
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2.4 CFD APLICADO A FOTOCATALISE

Fluidodindmica computacional (CFD) ¢ um ramo da mecanica dos fluidos que alinha
ferramentas computacionais e métodos numéricos com intuito de analisar fendmenos fisicos e
quimicos de sistemas reais, como escoamento de fluidos, transporte de calor, massa e radiagao,
bem como reagdes quimicas. Essa ferramenta vem se expandido nas ultimas décadas devido
aos avangos computacionais de processamento e a flexibilidade na otimiza¢do geométrica de
equipamentos industrias. Sendo assim, o CFD tem sido aplicado em diversas areas, entre elas a
fotocatalise, tanto em processos em que o contaminante se encontra na fase gasosa como na
fase liquida. Embora a simulagdo numérica esteja cada vez mais inserida na comunidade
cientifica, trabalhos nessa 4area ainda sdo a minoria quando comparados aos trabalhos
experimentais, a Figura 2.6 apresenta a nimero de artigos publicados nas ultimas duas décadas

para a busca com as palavras-chave poluente emergente, fotocatalise e CFD no site da Scopus.
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Figura 2.6: Numero de publica¢des disponibilizadas pelo SCOPUS referente as palavras-chave

poluentes emergentes (PE), fotocatalise (FC) e CFD nas ultimas duas décadas.
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Fonte: SCOPUS, margo de 2021

Dos 55 trabalhos encontrados na pesquisa das palavras-chave fotocatalise ¢ CFD estao
inseridos estudos em fase gasosa e liquida, bem como estudos com catalisador em suspensao e
imobilizado. O processo fotocatalitico envolve uma série de fendmenos que ocorrem
simultaneamente ¢ que devem ser considerados em sua totalidade durante a modelagem
matematica. Sendo assim, o modelo matematico completo deve levar em conta os fenomenos
fluidodindmicos, de transferéncia de radiacdo, de transferéncia de massa e de reacao quimica.

Com base na pesquisa bibliografica realizada, apresenta-se na secdo seguinte um breve
estudo da arte de trabalhos em CFD com enfoque na simulagdo de reatores fotocataliticos com
catalisador imobilizado para tratamento de dgua. Os estudos abordam a modelagem matematica

dos fendmenos tanto de forma isolada quanto de forma simultanea.

2.4.1 Estado da arte da CFD aplicada a fotocatalise imobilizada para tratamento de

agua

Dividiu-se as publica¢des do estado da arte da CFD aplicado a fotocatalise imobilizada

em subsecdes. Essas foram classificadas conforme o fenomeno mais relevante do modelo
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matematico dentro do contexto fotocatalitico, e a ultima subsecdo, apresta estudos de

otimizagdo, tanto geométricos quanto operacionais de reatores fotocatalitico.
2.4.1.1 Fluidodinamica

Segundo Sozzi e Taghipour, (2006), a transferéncia de quantidade de movimento ¢
extremamente importante na performance de reatores fotocataliticos no tratamento de agua.
Isso porque em sistemas em suspensdo ocorre a ndo homogeneidade do catalisador no sistema
e em processos imobilizados devido as limitacOes a transferéncia de massa externa. Os autores
realizaram um estudo investigativo e de validagdo do comportamento fluidodindmico em dois
reatores anulares com configuragdes geométricas de entrada diferentes, axial (tipo L) e
tangencial (tipo U). Para isso, experimentos fisicos de velocimetria por imagem de particula
(PIV) e simulagdes numéricas utilizando trés distintos modelos de turbuléncia (k-¢ padrao, k-¢
realizdvel e Reynolds Stress Model-RSM) foram realizados. Os resultados revelaram que a
diferenca na entrada tem efeito significativo na distribuicdo do escoamento, principalmente na
regido posterior a entrada. A comparacao dos dados de PIV com os numéricos mostraram que
o modelo RSM foi um pouco superior na predigdo dos campos de velocidade em relagao aos
demais, no entanto, devido a alta dependéncia da malha e alto custo computacional, os autores
recomendam a utilizagdo do modelo k-¢ realizavel.

Qietal., (2011) modelaram a fluidodinamica e a cinética de degradagdo em um reator de
coluna de bolhas fotocatalitico anular usando abordagem Euleriana para um sistema trifasico.
Os resultados obtidos de retengdo de gas, comportamento do escoamento dos fluidos,
concentracdo de componentes organicos ¢ intensidade de luz foram validados com base em
estudos experimentais ¢ dados da literatura. Os autores concluiram que a taxa de degradacao
dos poluentes organicos ¢ controlada pela fluidodindmica e distribuicdo local da intensidade de
luz no reator e que, portanto, essa modelagem ajuda na otimizacdo, projeto e escalonamento

dos reatores fotocataliticos.

2.4.1.2 Transferéncia de massa

Duran, Taghipour e Mohseni, (2009) investigaram a capacidade de predicdo de
transferéncia de massa em dois reatores anulares por meio de fluidodindmica computacional
utilizando diferentes modelos hidrodinamicos. Entre eles, o0 modelo laminar e os modelos de
turbuléncia k-¢ padrdo, k-¢ realizdvel, RSM e Abe-Kondoh-Nagano (AKN). Os autores

concluiram que o modelo laminar e o modelo de turbuléncia AKN foram os que melhor
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representaram os dados experimentais para escoamentos com nimero de Reynolds entre 500 e
11000. O modelo RSM obteve resultados proximos ao AKN, com excecdo a regido de entrada.

De acordo com Kumar e Bansal, (2012b), a hidrodindmica e a transferéncia de massa sao
duas questdes cruciais na performance de reatores anulares. Os autores avaliaram a
fluidodindmica e a transferéncia de massa em um reator anular por meio de CFD, solugdes
analiticas de distribuicdo de velocidade radial e correlagdes de transferéncia de massa para
escoamento laminar. Sendo assim, os mesmos utilizaram CFD para predizer a distribuicao de
velocidade, a velocidade média e o coeficiente de transferéncia de massa no reator e
compararam essas com os resultados das solugdes analiticas e correlagdes. Kumar e Bansal
concluiram que o modelo matematico das simula¢cdes numéricas esta de acordo com a realidade
fisica, uma vez que erro relativo para a velocidade média ficou em 5,8% e para o coeficiente de

transferéncia de massa em 10%.
2.4.1.3 Transferéncia de massa com rea¢do

Duran, Mohseni e Taguipour, (2010) utilizaram CFD para estudar a capacidade de varios
modelos fluidodindmicos (laminar, k-¢ padrdo, k-¢ realizdvel, RSM e AKN) em predizer o
comportamento cinético de um reator fotocatalitico anular operando em diferentes condig¢des
de limitagdes difusivas. Os experimentos avaliaram a cinética de degradacao do perdxido de
hidrogénio utilizando 6xido de Mn/Al como catalisador imobilizado na parede externa da regiao
anular. Para escoamentos com baixos numeros de Reynolds, o modelo laminar teve boa
predi¢ao dos resultados experimentais. No entanto, em regimes de transi¢do ou escoamentos
turbulentos o modelo com melhor predi¢ao foi o AKN (desvio dos dados experimentais < 11%),
seguido pelo RSM (<17%). Sendo assim, os autores concluiram que a performance dos modelos
esta associada a capacidade de predigdo dos fendmenos de transferéncia de massa externa.

Kumar e Bansal, (2015) estudaram a degradacdo de 10 ppm de rodamina B em um reator
fotocatalitico anular com didxido de titanio imobilizado. O processo foi avaliado por duas vias,
experimental ¢ numérica, com o intuito de validar o modelo proposto. As simulagdes foram
realizadas utilizando pacote computacional em CFD, o qual considerou os fenomenos de
transferéncia de quantidade de movimento em regime laminar, transferéncia de massa e reagao
quimica como base do modelo matematico. Os resultados numéricos se mostraram proximos
dos dados experimentais. Sendo assim, os autores concluiram que a CFD pode ser utilizada

para avaliar informagdes de dificil obtengdo por via experimental e na otimizagao de reatores.
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2.4.1.4 Transferéncia de radiagdo

De acordo com Ho, (2009), a simulagdo numérica de reatores fotocataliticos requer
modelos acurados para predi¢do da reflexdo e refragdo no interior do reator, uma vez que esses
parametros podem influenciar a intensidade de luz em seu interior. O autor avaliou por CFD a
capacidade preditiva do modelo de radiagdo discrete ordinates (DO) em um dispositivo que
simula um reator anular utilizando dgua com 88% de transmitincia na regido anular ¢ uma
lampada UV na regido central. Para tal, o impacto da reflexdo e da refragdo da radiagdo no
quartzo e nas paredes do dispositivo sobre a intensidade de luz no ceio do reator foi avaliado
comparando os resultados numéricos com dados experimentais da literatura. Os resultados
mostraram que desprezando esses fatores ocorre um aumento da radiagdo proximo a lampada e
uma reducao longe da mesma. Desta forma o autor concluiu que a contabilizagdo da reflexao e
da refracdo durante as simulagdes aumentam a predigdo dos resultados em relagdo aos
experimentais.

Segundo Li et al., (2017), reatores UV com paredes internas refletivas sdao uma forma de
aumentar a sua performance. Os autores realizaram um estudo utilizando CFD em um reator
anular a fim de avaliar o impacto da reflexdao na parede interna sobre a fluence rate (FR) no seu
interior, com énfase na reflexao difusiva e variando a transmissibilidade UV (UVT) do sistema.
A FR foi simulada utilizando o modelo de radiacdo DO calibrado por um coeficiente de
corre¢do. Os resultados revelaram que o modelo DO calibrado, quando comparado a dados
experimentais de FR, obtiveram um desvio menor do que 5% para valores de UVT maiores que
90%. Deste modo, os autores concluiram que reatores com parede interna de alta reflexao (80%)
apresentam valores de FRs significativamente maior e de forma mais uniforme no interior do

equipamento quando comparado a um reator com parede de reflexdao 26%.
2.4.1.5 Combinagdo de todos os fenomenos

Duran, Mohseni e Taguipour, (2011) simularam a degradacdo do 4cido benzoico em
reatores fotocataliticos imobilizados com nanoparticulas de dioxido de titdnio para o tratamento
de 4gua. O modelo matematico abordado leva em conta o transporte de quantidade de
movimento, de radiacdo e de espécie quimica com reacdo. Os experimentos foram realizados
em reatores anulares de configuracio L e U, o ultimo foi abordado utilizando dois
comprimentos de lampadas distintos. Os experimentos foram conduzidos em diferentes regimes
de escoamento, 350 < Re < 11000. Comparacdes de dados experimentais e resultados

numéricos mostraram que a degradag¢do do acido benzoico nos reatores estudados ¢ limitada
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pela transferéncia de massa. O modelo de CFD conseguiu predizer bem a degradagdo em
condigdes laminares de escoamento, ja em regimes de transi¢do e turbulentos, as simulac¢des
ndo obtiveram a mesma acuracia, € os modelos que melhor reproduziram os dados
experimentais foram o Abe-Kondoh-Nagano (AKN) e Reynolds Stress Model (RSM). Desta
forma os autores concluiram que a ferramenta de CFD ¢ capaz de predizer os resultados de
degradagdo com satisfagdo, porém os modelos de turbuléncia tém dificuldades para predizer
com precisdo sistemas com grandes limitacdes a transferéncia de massa externa. Em
consequéncia a essa limitacdo dos modelos de turbuléncia, esse trabalho realizou um estudo do
efeito do nimero de Schmidt sobre a predigdo do processo de fotocatalise para distintos fatores
efetividade (Eex).

Segundo Boyjoo, Ang e Pareek, (2013), a analise e projeto de reatores fotocataliticos €
bem mais desafiadora do que em reatores convencionais, uma vez que existe um parametro a
mais a ser monitorado na reagao, a radiacdo. Uma forma de avaliar essas questdes € através da
fluidodinamica computacional. Portanto, os autores apresentaram um estudo de revisdo com a
modelagem matematica para um reator fotocatalitico com catalisador tanto em suspensdo
quanto imobilizado. Sendo assim, Boyjoo e colaboradores apresentam os modelos de
turbuléncia, condi¢cdes de contorno, modelos de emissdo e transferéncia de radiagdes para
ambos os processos fotocataliticos, suspencao e imobilizado. O trabalho d4 um maior enfoque
para as simulagdes com abordagem Euleriana-Euleriana, uma vez que essa tem boa capacidade
de prever as grandes escalas com um custo computacional moderado.

Bagheri e Mohseni, (2014) estudaram um fotorreator com luz VUV-185nm/UV-254nm
para tratamento de micropoluentes em agua por meio de CFD e ensaios experimentais. O
modelo matematico utilizado integra as equacdes de fluidodinamica, transporte de radiagdo,
transporte de massa e reagdo quimica e foi utilizado para predi¢ao da degradagao do acido para-
clorobenzoico (p-CBA). Os resultados obtidos mostraram que o modelo matematico conseguiu
predizer bem a degradacdo do poluente acido para-clorobenzoico e que a fotdlise no
comprimento de onda de 185 nm foi a mais dominante durante o processo.

Yusuf et al., (2020) realizaram um estudo de predi¢do por meio de CFD da degradagdo
fotocatalitica de 4- nitrofenol em um micro reator paralelo de configuracdo em canais com
N- TiO2/nanocompositos de 6xido de grafeno reduzido imobilizado e operando em modo de
recirculagdo continua. Os autores observaram que os resultados numéricos mostraram boa
concordancia com os dados experimentais. Desta forma, Yusufe colaboradores concluiram que

o modelo proposto pode ser utilizado como ferramenta de otimizacdo de micro reatores
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operando em recirculagdo de forma a ser aplicado na degradacao fotocatalitica de uma gama de

poluentes hidricos.

2.4.1.6 Otimizagoes geométricas e operacionais do processo

Duran, Mohseni e Taghipour, (2011b) realizaram um estudo de otimizacdo geométrica de
um reator anular com catalisador imobilizado combinando resultados de CFD e planejamento
experimental Taguchi para a degradacao de 2,4-D em agua. Frisos circulares foram inseridos
na superficie interna da parede externa do reator a fim de avaliar tais aparatos frente os ganhos
na transferéncia de massa, para isso, Reynolds entre 300 e 10000 foram aplicados. O
planejamento experimental levou em conta a combina¢do da razdo de fatores como didmetro
interno (D1), diametro externo (Do), didmetro hidraulico (Dh) do reator, altura (e) e distancia
(p) dos frisos em 3 niveis. Os resultados mostraram que a melhor eficiéncia foi obtida utilizando
o menor didmetro externo, maior Di/Do, maior e/Dh e menor p/e. Os autores concluiram que a
razdo p/e foi a mais significativa, promovendo um aumento de 57% na eficiéncia de degradagao.
Desta forma, Duran e colaboradores mostraram que os frisos sdo uma boa alternativa para
diminuir as resisténcias a transferéncia de massa externas em reatores fotocataliticos.

Kumar e Bansal, (2013b) realizaram um estudo de otimizacdo para as varidveis
operacionais, concentragao de corante, nimero de Reynolds e tempo de reagdo em um reator
fotocatalitico anular com TiO, imobilizado para degradagdo de Rhodamine B. Para tal, foi
utilizado a metodologia de supertficie de resposta (MSR) com planejamento de composto central
e resultados de CFD. Os valores da variavel resposta (eficiéncia de degradacao) inserida na
MSR para otimizagao das varidveis operacionais foram obtidas por meio de CFD. O modelo
matematico ndo levou em conta as equagdes de transferéncia de radiagdo e nem modelos de
turbuléncia, uma vez que se considerou a radiacdo constante e escoamentos laminares. Os
resultados mostraram que os maiores efeitos sobre a degradagdo foram, em ordem decrescente,
o tempo de reacdo, o niimero de Reynolds e a concentracdo de corante, sendo o Ultimo nao
significativo. Conclui-se que a ferramenta de CFD ¢ adequada para predi¢dao da degradacdo em
reator fotocatalitico e que a combinacdo da CFD com MSR pode ser utilizado em otimizacao
de variaveis operacionais de forma a economizar tempo, custo e trabalho.

Dentre os estudos numéricos em processos fotocataliticos com catalisador imobilizado
para o tratamento de agua disponiveis na literatura, alguns fazem uso de regimes de escoamento
turbulentos a fim de minimizar as resisténcias a transferéncia de massa do sistema

(TAGHIPOUR; MOHSENI, 2005; EINAGA et al, 2015; DURAN; MOHSENI;
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TAGHIPOUR, 2015). Portanto, modelos de fechamento da turbuléncia robustos sdo
necessarios para predi¢do dos fenomenos de transferéncia de massa. Desta forma, como
mostrado em estudos anteriores, os modelos de turbuléncia tém uma certa dificuldade em
predizer com exatidao a transferéncia de massa em sistemas com alta limitagao a transferéncia
de massa. Um parametro pouco avaliado e de grande importancia na predi¢do de fendmenos
turbulentos de transferéncia de massa é o niimero de Schmidt turbulento (Sc;). A proxima segido
apresenta alguns trabalhos da literatura que abordam tal pardmetro e quais foram seus efeitos

frente aos estudos de casos avaliados.
2.4.2 Numero de Schmidt turbulento

O Schmidt turbulento € um namero adimensional obtido da razdo entre a viscosidade

cinematica turbulenta (v;) e a difusividade massica turbulenta (D,).

Vi He
S = — = —
“ D.  pD;

(2.9)

Esse nimero ¢ utilizado como parametro nos modelos de turbuléncia que sao baseados
nas equacgoes médias de Reynolds, conhecidas como RANS (Reynolds-Averaged Navier-
Stokes) e que utilizam a hipotese de gradiente difusivo para obtencao dos fluxos escalares. Desta
forma, o nimero de Schmidt turbulento ¢ incorporado na equagdo média da conservacao de
massa de uma espécie com intuito de juntamente com a viscosidade turbulenta realizar o
fechamento da turbuléncia (COMBEST; RAMACHANDRAN; DUDUKOVIC, 2011).

Segundo Goldman e Marchello, (1969), nos primordios dos trabalhos investigativos do
namero de Schmidt em escoamentos turbulentos de transferéncia de massa, assumia-se que esse
valor era unitario. No entanto, os autores apontaram que o nimero de Schmidt turbulento ¢ uma
funcao da natureza do escoamento e das propriedades moleculares, podendo assim apresentar
valores tanto abaixo quanto acima do valor unitario.

De acordo com Tominaga e Stathopoulos, (2007) ndo existe um valor universal para o
Sc; e valores empiricos vém sendo utilizados em diversos estudos. Os autores realizaram uma
revisdo da literatura a fim de apresentar os valores 6timos do Sc; para escoamentos de dispersao
atmosférica. Os resultados levantados mostraram que os valores 6timos se encontram em uma
larga faixa que vai de 0,2 a 1,3 de acordo com as caracteristicas do escoamento e geométricas,
sendo esses valores um tanto diferentes dos comumente utilizados em softwares de simulacao,

faixa de 0,7 a 0,9. Desta forma, os autores concluiram que o Sc¢; tem influéncia relevante nas
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predi¢des de escoamentos turbulentos com transferéncia de massa e que o mesmo deve ser

cuidadosamente escolhido perante as condi¢des do escoamento.

2.5 CONCLUSOES DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

A crescente demanda por firmacos e a utilizagdo em massa de produtos de cuidado
pessoais acabam contaminando as dguas superficiais e subterraneas. Como os tratamentos de
agua convencionais ndo sao eficientes em eliminar essas substancias, os FPCP foram
classificados como poluentes emergentes. Uma tecnologia alternativa para se efetuar o
tratamento das dguas residuarias ¢ fazendo uso de processos fotocataliticos, que por meio de
um catalisador semicondutor e luz UV, geram radicais hidroxilas. Esses radicais sdo agentes
oxidantes fortes e capazes de realizarem a degradagdo e até mesmo a completa mineralizagao
dos poluentes emergentes. No entanto, devido os processos alternativos como a fotocatalise
ainda terem um custo elevado de operacao, um pequeno aumento na efici€éncia desses processos
pode levar a grandes economias no longo prazo. Sendo assim, esse trabalho se propos a definir
uma metodologia numérica capaz de predizer o processo fotocatalitico, bem como valida-la
com dados da literatura e de bancada, e aplica-la na otimizacdo de um reator fotocatalitico
anular para fins de tratamento de poluentes emergentes. Isso ¢ valido uma vez que existe uma
lacuna de trabalhos na literatura com essa finalidade, ilustrado na Figura 2.6.

Desta forma, para que a otimizacao do reator seja alcangada tem-se a necessidade de
definir a ferramenta computacional para as simulagdes numéricas, bem como o modelo cinético
que represente os poluentes emergentes. Com base no levantamento bibliografico abordado
nesta unidade, definiu-se por utilizar uma ferramenta de CFD para as simula¢des numérica,
uma vez que essa tem a capacidade de predizer os fendmenos hidrodindmicos, de transferéncia
de massa e radiacdo que sdo o alicerce dos processos fotocataliticos. Dentro dos estudos
numéricos abordados, observou-se a importancia de se definir o modelo de turbuléncia e seus
parametros na predi¢ao da transferéncia da espécie quimica, principalmente em processos
reativos no qual existe alta limitacao a transferéncia de massa externa.

Para a cinética do processo fotocatalitico, ainda fundamentado na literatura definiu-se por
trabalhar com o catalisador imobilizado uma vez que esse processo dispensa etapas de
recuperacdo. O catalisador aplicado nesse trabalho foi o TiO2, devido este ser insoluvel em
agua, ter alta area superficial e boa estabilidade quimica. O didxido de titanio foi suportado em
placas de vidro jateadas a fim de aumentar a impregnag¢do do mesmo devido a alta rugosidade.

A técnica de imobilizacdo de TiO2 em vidro escolhida foi por tratamento térmico, uma vez que
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essa se mostrou ter boa eficiéncia e baixa perda de atividade devido a lixiviagdo. Por fim, optou-
se por utilizar o acido salicilico como o poluente emergente nesse estudo, tendo em vista que o
mesmo ¢ encontrado nas aguas residudrias tanto por ser utilizado como produto final quanto

por ser gerado da oxidagdo de outros produtos, por exemplo a aspirina.
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MODELAGEM MATEMATICA

A modelagem matematica juntamente com os métodos numéricos € os algoritmos de
programacdao sdo os pilares por trds da fluidodindmica computacional. A modelagem
matematica propriamente dita ¢ fundamentada pelas equacdes de conservagao que regem os
fendmenos fisicos/quimicos reais. J4 os métodos numéricos juntamente com os algoritmos sao
ferramentas utilizadas para solucionar tais equacdes com intuito de ao final do processo se obter
uma predicao da realidade dentro das condi¢des aplicadas no estudo.

Neste estudo, o processo fotocatalitico como um todo ¢ modelado com base nas equagdes
de conservagao da massa total, da quantidade de movimento, da massa de uma espécie quimica

e daradiacao no interior do reator, bem como nas condi¢des de contorno e na cinética de reagao.
3.1 EQUACOES DE CONSERVACAO

As equagoes de conservacao sdao definidas conforme o regime de escoamento ao qual o
sistema estd incorporado, podendo ser elaboradas para predizer tanto processos laminares, a
baixos Reynolds, onde apenas as forgas moleculares sao predominantes quanto em condigdes
turbulentas. Nesse tltimo, o transporte das propriedades conservaveis nao depende apenas dos
atributos moleculares do escoamento, mas também de um novo termo gerado devido ao caos.
Esse novo termo ¢ fruto da aplicagdo da abordagem da média de Reynolds (RANS) nas
equagoes de conservacdo laminar. Essa considera a decomposi¢do da propriedade conservavel
instantanea (v, x) como sendo o seu valor médio (V) mais a flutuagdo (v'). Desta forma, o
produto das flutuagdes médias da propriedade conservavel e da velocidade do escoamento € o
termo responsavel pelo transporte turbulento (T;, J; ) (RENADE, 2002). O sub indice “t” das
equagdes abordadas nessa unidade sdo referentes as propriedades turbulentas, o traco acima das
propriedades refere-se ao valor médio e as aspas simples representam a flutuagdo das mesmas.

As equagdes de conservagdo do processo fotocatalitico aqui abordadas admitem que o
sistema ¢ estaciondrio, isotérmico, ¢ que o fluido em estudo ¢ Newtoniano, incompressivel e

com propriedades constantes (DURAN; MOHSENI; TAGHIPOUR, 2011a).
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3.1.1 Equacoes de conservagio para o escoamento laminar

Conservagao da massa total

V-(v)=0

Conservacao da quantidade de movimento

2
V-(pvv) =—VP—-V- t+pg onde: t=p(Vv+ VVT)—§uV-VI

Conservagao da espécie quimica

V- (pvx;)) =-VJ); onde: Jy=-D,V-(px;)) ; i=12..n—-1

3.1.2 Equacodes de conservacio para o escoamento turbulento

Conservagao da massa total

V-(W)=0

Conservagao da quantidade de movimento
V-(pWW+pv'v')=—-VP—-V:T+pg para T =pvVv
Logo, V-(p¥w)=-VP—V: tf + pg onde: =747

Conservagao da espécie quimica

V- (pVX, + pv'x]) = V], onde: ], = -D,,V- (pX,) e pv'x; = —D,V" (px))

Logo, V- (pvx) =V- [(po + ﬁ) V)?l] onde: Sc, = He
Scy pDy
Onde:
p = massa especifica; v = velocidade;
=  Pressao; g = aceleragdo da gravidade;
u =  viscosidade dindmica; I =  tensor unitario;
us = viscosidade dindmica turbulenta; T =  tensor tensdo molecular;
x; = fragdo massica da espécie quimicai; T, = tensor tensdo turbulento;
D,, = difusividade massica; Ji= fluxo massico;

D, = difusividade turbulenta; Sc; = nimero de Schmidt turbulento.

(3.1)

(3.2)

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

(3.8)
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Apds realizado a decomposi¢do de Reynolds, novas varidveis sdo geradas, sendo assim,
equacdes e parametros adicionais sdo necessarios para que o fechamento do modelo matematico
seja concretizado. Para tal, a definicdo do Sc; e de modelos de turbuléncia capazes de predizer
o tensor turbulento e a viscosidade turbuléncia sdo necessarios, bem como a defini¢do de suas
constantes, constituidas a partir de dados experimentais.

O niimero de Schmidt turbulento é um dos parametros gerados devido a decomposi¢do
da equagdo da conservagdo da espécie quimica quando utilizado a hipotese de gradientes
difusivos. Esse parametro ¢ geralmente considerado um valor fixo nos simuladores, vide o valor
de 0,7 utilizado como padrao do FLUENT 15. No entanto, como visto na revisao bibliografica,
esse ndao se comporta da mesma forma em todas as situagdes, variando tanto com o tipo de
fendmeno quanto ao modelo de turbuléncia utilizado. Portanto, o nimero de Schmidt turbulento
foi um parametro avaliado nesse trabalho. Para isso, variou-se o seu valor dentro de uma faixa
de 0,2 a 1,1 para trés modelos de turbuléncia e 5 condigdes distintas de limitagdo a transferéncia

de massa, a fim de avaliar o seu efeito sobre a constante cinética de velocidade.
3.1.3 Equacdes de fechamento da turbuléncia

Os modelos de turbuléncia sao um conjunto de equacdes que expressam a difusdo gerada
pelo produto das flutuagdes da velocidade na aplicagao do processo de médias de Reynolds
(RANS) a fim de fazer o fechamento do problema. Sabe-se que ndo existe um modelo de
turbuléncia universal para todos os tipos de escoamento. Desta forma, existe duas classes de
modelos de turbuléncia fundamentados na abordagem RANS: aqueles que fazem uso do
conceito de viscosidade turbulenta para calcular o tensor turbulento € os que nao o fazem
(RENADE, 2002). Nesse trabalho utilizou-se quatro modelos de turbuléncia para simular o
processo fotocatalitico, trés que fazem uso da abordagem de viscosidade turbulenta, k-
(padriao) (LAUNDER; SPALDING, 1974), k-¢ (AKN) (ABE; KONDOH; NAGANO, 1994)
e k-0 SST (MENTER, 1994), um que ndo faz uso dessa abordagem, Reynolds Stress Model
(RSM) (LAUNDER et. al., 1975). O modelo k-® SST apresentou resultados muito proximos
aos valores obtidos com o modelo k-¢ (padrao) utilizando o modelo de parede Enhanced Wall
Treatment (EWT). Isso pode ser relacionado ao fato de que o modelo k-e SST utiliza o modelo
k-¢ (padrao) para modelar o seio do escoamento ¢ o modelo k- (padraoe) para regides
proximas a parede, fazendo essa transi¢ao por meio de fungdes de amortecimento. Sendo assim,
como utilizou-se esse modelo apenas para avaliacdes preliminares, ndo serd discutido nesta

secdo. Maiores detalhes sobre o modelo podem ser encontrados no artigo de Menter (1994).
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3.1.3.1 Modelos que fazem uso da viscosidade turbulenta

A hipoétese de viscosidade turbulenta ¢ praticamente uma analogia a abordagem utilizada
para calcular o tensor tensdo molecular, no entanto, a viscosidade dinamica que ¢ uma
propriedade do fluido ¢ substituida pela viscosidade turbulenta que ¢ uma propriedade que
depende do estado local do escoamento ou turbuléncia (RENADE, 2002). Sendo assim, o tensor

tensdo turbulento de Reynolds ¢ calculado através da Equagao (3.9).

2
-1 = (Vv + W) — §I (V- v+ pk) (3.9)

Dentre os modelos de turbuléncia que fazem uso da hipdtese de viscosidade turbulenta, o
modelo de duas equagdes, k — ¢ padrdo, é sem duvida o mais aplicado em sistemas de
escoamento internos. Existe varios modelos que surgiram fundamentados nesse modelo, aqui
sera abordado o préprio modelo k — € padrdo e o modelo k — ¢ AKN. O equacionamento de
ambos os modelos bem como as constantes empiricas utilizadas sdo apresentados na Tabela

3.1.

Tabela 3.1: Sistema de equagdes do modelo de turbuléncia k — ¢ padrao e AKN.

Modelo de turbuléncia k — € (padrao e AKN)

V:(pvk) =V- [(u + ?) Vk] + pP* — pe (3.10)
k

2

£ €
V-(pve)=V-[<u+&>V£]+C31fS—Pk—C€2p— (3.11)

O¢ k k

2
£
Uy = Cufupg (3.12) PK =y [Vv + (VV)T] : Vv (3.13)
. fe=1 (3.14)
k — € - padrao fi=1 (3.15)
C, = 0,09 Cop = 1,44 Cep = 1,92 o = 1,00 o, = 1,30
* 2 2
y RT)
I PR _ 3.16
f: =11 exp( 3,1>} [1 +0,3 exp{ (6,5 }l (3.16)
* 2 2
_ _ y 5 Ry
k € - AKN fll = {1 — exp (—g)} 1+ W@Xp {— (m) }] (317)
k? U
Rp=— ; y*=—> onde v=>r 3.18
T= y S onde v 5 ( )
C, = 0,09 Coy = 1,50 Cep = 1,90 o = 1,40 o, = 1,40

Fonte:(JONES; LAUNDER, 1972), (ABE; KONDOH; NAGANO, 1994) e JAGADEESH; MURALI, 2005).
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A viscosidade turbulenta utilizada no modelo k — ¢ é uma fungdo que relaciona a energia
cinética turbulenta (k) e sua dissipagdo (&) conforme Equacdo (3.12). Para determinagdo dos
valores locais de k e € é necessario descrever uma equagao de transporte para cada uma das
variaveis, conforme Equagdes (3.10) e (3.11). O modelo k — € ¢ dito um modelo isotropico
uma vez que a parcela da turbulenta ¢ a mesma no calculo de todos os tensores.

O modelo k — £ padrao ¢ um modelo qualificado para predi¢do da turbuléncia distante
da parede em escoamentos altamente turbulentos e bem desenvolvidos, tendo algumas
limitagdes em escoamentos com mudangas bruscas na intensidade de turbuléncia do sistema.

O modelo k — € AKN ¢ um modelo gerado sobre a plataforma do k — ¢ padrao, porém,
com intuito de também capturar os efeitos da regido da camada proxima a parede. Esse modelo
incorpora efeitos de amortecimento nas constantes empiricas e adiciona fun¢des no calculo da

viscosidade turbulenta e na equagdo de transporte da dissipagao da energia cinética.
3.1.3.2 Modelos que ndo fazem uso da viscosidade turbulenta

Diferentemente dos modelos de turbuléncia vistos anteriormente, o modelo RSM nao faz
uso da viscosidade turbulenta para determinacao dos tensores turbulentos. O modelo RSM gera
uma equagdo de transporte para cada um dos 6 tensores que precisam ser determinados,
conforme a Equagdo (3.19) apresentada na Tabela 3.2. Essa tabela mostra todos os termos
caracteristicos de uma equacao de transporte, como o termo de producao Y, os termos devido a
pressao Il e Il,, os termos devido as difusdes molecular Wy e turbulenta ¥,, bem como o termo
de dissipacao de energia cinética, ultimo termo da equagdo. A Tabela 3.2 ainda apresenta as
constantes empiricas aplicadas para o fechamento do modelo. Portanto, pode-se notar que o
modelo RSM ¢ um modelo mais robusto que os modelos k — & padrao e AKN uma vez que
esse consegue capturar as anisotropias dos tensores. No entanto, devido as seis equagdes
adicionais de transporte geradas, o custo computacional desse modelo também ¢ bem maior.

Tanto o modelo k-¢ padrdo quanto o modelo RSM ndo tem a capacidade de predizer o
escoamento proximo a regido da parede por si proprio como ¢ o caso do modelo AKN, que ¢
pertencente a classe de modelos de baixo Reynolds. Portanto, para que esses modelos consigam

contabilizar os efeitos da camada limite, tem-se a necessidade de utilizar um modelo de parede.
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Tabela 3.2: Sistema de equacgdes do modelo de turbuléncia RSM.

Modelo de turbuléncia (Reynolds Stress Model - RSM)

2
V-v(‘tt)=Y+H1+H2+‘I'M+‘Pt—§8p£ (3.19)
Y = —p[t,- Vv + 1, - (VV)T] (3.20)
1
M, = —pe [Cslb +C,, (b b-3b: b8>] — C.Y b+ Cpypk S — CoapkSYBD  (3.21)
2
M= + Cr4pk(b S48 b7 -5 ss) +Cospk(b- QT + Q- bT) (3.22)
T 2 1 1
b=—--8 S =—[Vv+ (VW)T] Q==[w-(wW)T]  (3.23)
k 3 2 2
He 1
‘Pt = —V t lPM =V- (uV‘tt) k = — T (324)
Ok 2
82
V- (pve) =V- [(u + )VS] + Csl k C82p¥ (3.25)
2
€

he = Cup- (3.26) Pk = e [Vv + (W0)T] : Vv (3.27)

Cq=34 | C,=42 | C.,=18 | C, =08 | Cs=13 | Cop =125

Cs=04 | C,=009 [ Cy=144 | C, =192 | 0, =1,00 | o, =1,30

Fonte: (GIBSON, M.M; LAUNDER, 1978), (LAUNDER, 1989) e (SPEZIALE; SARKAR; GATSKI, 1991).

3.1.3.3 Modelos de parede

A regido proxima a parede altera as caracteristicas do escoamento de uma forma nao
trivial. Isso ocorre devido a camada limite turbulenta ser dividida em 3 regides que sao
dependentes das condigdes do escoamento e das propriedades do fluido. Portanto, tem-se a
regido da subcamada laminar que fica bem proximo a parede, onde as forcas viscosas sao
predominantes, seguida pela regido de amortecimento, onde tem-se um equilibrio entre as
forcas viscosas e turbulentas, e por fim, a regido totalmente turbulenta (RENADE, 2002).

Existem duas formas de se abordar a modelagem da regido da parede. Na primeira delas,
a subcamada laminar e a camada de amortizacao nao sao resolvidas, ao invés disso, formulas
semiempiricas sdo utilizadas para fazer a ponte da parede até a regido totalmente turbulenta. Na
segunda abordagem, as regides viscosas sdo solucionadas devido a algumas modificagdes nos
modelos e ao refino da malha numérica na regido da parede.

Um dos modelos de parede disponiveis no FLUENT e capaz de modelar a regido da
parede na sua totalidade € o Enhanced Wall Treatment (EWT). O modelo EWT ¢ fundamentado

na abordagem do modelo de duas camadas, onde toda a regido ¢ subdividida em uma regido



Capitulo III — Modelagem Matematica 75

viscosa € outra totalmente turbulenta. Essa demarcagdo € determinada pelo Re,, que € fungdo

da distancia da parede, da energia cinética e das propriedades do fluido, idem Equagao (3.28).

_pyvk
I

Re (3.28)

y

Desta forma, para valores de Re, > 200 a viscosidade turbulenta ¢ calculada conforme
previsto nos modelos k-¢ padrdo € RSM, ja quando Re, < 200, essa ¢ calculada conforme
modelo empregado por Wolfshtein, (1969). Uma funcdo de suavizagdo também foi definida a
fim de fazer a transig¢do entre as duas regides e evitar problemas de convergéncia.

Sendo assim, as simulagdes realizadas utilizando os modelos k-¢ padrdao e RSM abordadas
nesse trabalho fizeram uso do modelo de parede EWT a fim de capturar os fendmenos proximos

a parede, que sdo de estrema importancia, uma vez que a reacao se da na parede do reator.
3.1.4 Equacao de conservacao do transporte radioativo

A forma como os fotons de luz se propagam em todo o sistema fotocatalitico ¢ descrita
pela equagdo de transporte radioativo (ETR), conforme Equacao (3.29). Essa contabiliza tanto
as perdas por absor¢do, primeiro termo da depois da igualdade, quanto as perdas e ganhos
devido ao espalhamento da luz, segundo e terceiro termo respectivamente. O sub indice A

denota o comprimento de onda da radiacao sendo transportada (PAREEK; ADESINA, 2004).

M = -k (s, Q) — 0,1, (s, Q) + ic;\ fmp(ﬂ - Q)L (s, Q) dQ’ (3.29)
ds it "~ ),
Onde:
[ = intensidade de radioativa; s = direcao do transporte;
k = coeficiente de absorcao; Q= angulo solido;
o = coeficiente de espalhamento; p= fungdo fase.

Sistemas que ndo tem o catalisador em suspensdo, ou seja, aqueles onde o catalisador
encontra-se suportado na superficie do reator, em fibras, mondlitos, entre outros suportes, ndo
apresentam espalhamento (o, = 0). Logo, a equacdo do transporte radioativo (Equacgdo (3.29))

pode ser simplificada até derivar na lei de Beer-Lambert (SWINEHART, 1962) ,a qual
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considera apenas o termo relativo a parcela de absor¢do da intensidade de luz, conforme
mostrado na Equagdo (3.30) (BOYJOO; ANG; PAREEK, 2013). Sendo assim, sistemas
imobilizados ndo necessitam modelar o espalhamento, apenas contabilizar as parcelas referente

a reflexdo das paredes e a refragdo do meio.

dl;\(S, .Q)

s = —K;\I;\(S, Q) (3.30)

3.2 CONDICOES DE CONTORNO

As condigdes de contornos complementam a equacdo da fluidodindmica e as equagdes
das conservagdes de massa da espécie quimica e da radiacdo para a completa solucao dos
estudos de caso. Dentre as condi¢des de contorno disponiveis para o modelo de radiacao, pode-
se considerar a parede como sendo opaca ou semitransparente (ANSYS FLUENT, 2013).

Na condic¢io de contorno de parede opaca, o fluxo de luz que atinge a parede pode ser
totalmente absorvido, totalmente refletido ou uma fracao de ambos. A parcela do fluxo refletida
pode ocorrer tanto de forma difusiva (todas as direcdes) quanto especular (diregdo regular),
sendo a forma difusiva predominante em superficies rugosas e a especular em superficies lisas.
A quantidade do fluxo de radiagdo (q;) absorvida ou refletiva, bem como a forma que a parcela
refletida ocorre ¢ definida dependendo do valor da emissividade (€,,) da parede e da sua fragcao

de difusdo (f;), conforme a relagdo entre as Equacdes (3.31), (3.32) e (3.33).

Energia refletida difusivamente = f;(1 — €,,)q; (3.31)
Energia refletida especularmente = (1 — f;)(1 — €,,)q; (3.32)
Energia absorvida pela parede = €,,q; (3.33)

Na condi¢ao de contorno de parede semitransparente, essa pode ser especificada como
interior ou exterior. Na parede interior (condicdo do quartzo) a radiacdo incidente pode
atravessar a parede e ser transmitida para o meio adjacente, podendo ocorrer absor¢ao, reflexao
e refragcdo nesse processo dependendo das propriedades (indice de refracdao (n)) e espessura da
mesma. Ja na condi¢do externa, essa ¢ considerada como uma fonte emissora de radiacao, ex:
condi¢do utilizada na lampada. Ambas condi¢gdes de contorno de reflexdo da parede
semitransparente podem ser tanto da forma difusiva quanto especular.

A direcdo do fluxo de luz refletida ¢ governada segundo a lei de Fresnel, ja o sentido do
feixe de luz transmitido entre dois meios com indice de refracdo diferentes, obedece a lei de

Snell (BOLTON, 2000).
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As principais condi¢des de contorno (Figura 3.1) aplicadas aos processos fotocataliticos

simulados nesse trabalho encontram-se disponiveis na Tabela 3.3.

Figura 3.1: Ilustragdo de geometria de um reator anular tipo U para demostrar as condi¢des de

contorno aplicadas em simulagdes de processos fotocataliticos.

Saida Entrada

| !

Parede do reator

1 Quartzo Parede catk |
! Lampada } }_
|

Fonte: Do autor.

Tabela 3.3: Principais condi¢des de contorno das simulagdes do processo fotocatalitico.

Localizacao Condigoes aplicadas

Entrada - Velocidade prescrita: VCE!

- Fraco dos componentes prescrita: VCE!
1
- Intensidade Turbulenta: IT = Re s

- Didmetro hidraulico: VCE!

Saida - Outflow: gradiente zero para todas as varidveis exceto pressao
1
- Intensidade Turbulenta: IT = Re s

- Diametro hidraulico: VCE!
Parede do reator - Condi¢ao de nao deslizamento: v =0

P L. dc;
- Fluxo difusivo das espécies zero: — =0
ar y=parede

- Parede opaca: reflexdo VCE!

Parede catalitica - Condigao de nao deslizamento: v =0
- Taxa de reagdo prescrita: J; - n = R;
- Parede opaca: absorcdo total (e = 1)

Lampada - Condicdo de ndo deslizamento: v =0
- Parede semitransparente exterior: irradiacdo difusiva (VCE")

Quartzo - Condigao de nao deslizamento: v =0
- Parede semitransparente interior com fluxo totalmente especular
- Espessura: (VCE'")

Fonte: Do autor. (! VCE: Valor variado conforme estudo de caso)




78 Capitulo III — Modelagem Matematica

3.3 SOLUCAO NUMERICA

Para a solugdo numérica dos modelos matematicos, os quais sdo predominantemente
equacdes diferencias parciais, necessita-se realizar a discretizacdo numérica do sistema, que
consiste na transformacdo de equacdes diferenciais parciais no dominio do continuo
matematico, em equacdes algébricas discretas para cada ponto da malha numérica. Sendo
assim, nesta se¢do aborda-se de forma sucinta as técnicas de solu¢des numéricas e os métodos
de discretizacdes utilizados durante o trabalho.

Todas as simulagdes foram realizadas no software FLUENT 15 que faz uso do método
dos volumes finitos para a discretizagdo do sistema de equacdes governantes. Utilizou-se como
configuragcdo de solucdo dos casos estudados o esquema de interpolagdo upwind de segunda
ordem para todas as variaveis exceto a pressdo, a qual fez-se uso do esquema PRESTO. O
método de acoplamento pressao-velocidade escolhido para solu¢do das equacdes de Navier-
Stokes foi o SIMPLE. Para a solugao das equacdes de transporte da radiagdo utilizou-se o
método volume finito (VF) que ¢ uma modificagdo do método DO (Discrete Ordinates) puro.
Da mesma forma que ¢ feito uma discretizagdo da malha em varios volumes de controle, o VF
faz uma discretizacdo desse dominio em varios angulos de controle a fim de contabilizar a
intensidade e dire¢ao dos raios de luz. Uma discussdao completa sobre a formulagdo do método
VF pode ser encontrada nos trabalhos (RAITHBY; CHUI, 1990; CHUI; RAITHBY; HUGHES,
1992; CHUI; RAITHBY, 1993; CHAI; LEE; PATANKAR, 1994).

O método VF necessita de dois parametros para realizar a discretizacdo dos angulos
solidos da malha. Um deles € o nimero de divisoes (Div) por quadrante do dominio em estudo,
que especifica o nimero de diregdes do sistema. Caso esse numero de diregdes nao seja definido
corretamente, pode ocorrer regides de maior concentracao de intensidade de luz, denominado
em inglés por “Ray effect”. O segundo ¢ o niimero de pixels, esse pardmetro ¢ como se fosse
um refino do angulo de controle e caso ndo seja definido corretamente pode acarretar em
problema referentes ao sentido do fluxo radioativo na superficie dos elementos, denominada
em inglés por “Control angle Overhang” (PAREEK; ADESINA, 2004; PAREEK et al., 2008).
Sendo assim, um estudo de caso sobre o nimero de divisdes e o niimero de pixels ideal frente

a variavel resposta foi avaliado nesse trabalho.
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3.4 QUANTIFICACAO DA INCERTEZA NUMERICA

A incerteza numérica resulta da discretizacdo do problema e de erros iterativos de
convergéncia. A quantificacdo da incerteza numérica ¢ importante tendo em vista que a simples
obten¢do de uma solugdo nio garante a sua confiabilidade. A incerteza numérica ¢ calculada
por meio de métodos que realizam uma estimagao do erro de discretizagdo. Para este trabalho
utilizou-se o estimador GCI (Grid Convergence Index) (ROACHE, 1994).

O GCI realiza uma estimativa do erro de refinamento da malha numérica fundamentado
na teoria generalizada da extrapolacdo de Richardson. Este método se baseia na obtencdo de
duas solugdes numéricas distintas (f1 e f>), uma relativo a solu¢do de uma malha refinada e a
outra referente a solucdo de uma malha grosseira (ROACHE, 1994). Em seguida, o erro

fracionado de Richardson ¢ obtido para a malha refinada (E) e para a malha grosseira (E2)

conforme:
Erefinada _ S (3 34)
! 1-—1r4 :
, T-‘Ig
grosseira __
E; =T (3.35)

Onde (q) ¢ a ordem formal da precisdo do algoritmo e (g) € o erro absoluto entre as solu¢des

obtido pela equacao:

s=1fi— £l (336)

De forma a garantir a confiabilidade do erro obtido, um fator de seguranca (F;) ¢
incorporado na Equacao (3.34) e Equacao (3.35), produzindo assim uma equac¢ao de GCI para

a malha refinada e outro para a malha grosseira conforme:

GCIIeﬁnada =F, 1 _grq (3.37)

(3.38)

, qu
grosselra __
GCI =Fr
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Um valor de Fs= 1 resulta um GCI igual ao modulo do erro e um Fs> 1 resulta em uma
correcdo erro por uma margem de seguranga. Sendo assim, um fator maior que 1 pode ser
escolhido quando se deseja um nivel mais conservador das previsdes. O valor do fator de
seguranga geralmente varia de 1,25 a 3, sendo que Roache, (1994) recomenda um fator
conservador de 3 para fins de relatério.

Segundo Karimi et al., (2012) uma redugao no valor da ordem de precisao de 2 para 1,25
aumenta a magnitude do GCI. Isso ocorre devido o valor de alta ordem ser mais preciso do que
um valor de ordem inferior. Portanto, uma ordem maior resulta em maior confianga das
previsdes numéricas.

Com base nos dados discutidos utilizou-se um r = 1,3, Fs = 1,25 e q = 2 para a
quantificacdo da incerteza nesse trabalho a fim de se obter uma estimativa do erro com maior

precisao.

3.5 DINAMICA DE REATOR BATELADA COM RECIRCULACAO

A conversdo (Xy) para cada passagem do poluente dentro do reator ¢ independente da
concentracdo em qualquer reator que opere seguindo uma cinética de primeira ordem. Isso
implica que independente de a operacao ser realizada em modo continuo ou em um sistema
batelada com recirculagcdo, a conversao sera a mesma. Portanto, escrevendo uma equacao
referente a variagao da concentracdo de poluente em relagao ao tempo em fun¢do da conversao
pode-se comparar os resultados obtidos numericamente por meio de simulagdes em sistema
continuo com os adquiridos por via experimental de reator batelada com recirculagdo. Essa
abordagem ¢ interessante, tendo em vista que o custo computacional para a simulagdo em
regime batelada (forma transiente) se tornaria inviavel (DURAN; MOHSENI; TAGHIPOUR,
2010). O parametro utilizado para validacio dos modelos matematicos do processo
fotocatalitico com base no contexto descrito anteriormente foi a constante de velocidade
aparente (Kapp).

Sendo assim, esta unidade demonstra o equacionamento da dindmica de um reator
batelada operando com recirculacdo em fun¢do da concentrag@o no tanque e da sua conversao,
conforme apresentado no apéndice A do trabalho de Duran, Mohseni e Taghipour, (2010b). A
equacdo da dindmica do reator foi obtida com base em um balanco de massa sobre o sistema
reativo (Figura 3.2). Esse tipo de sistema ¢ geralmente empregado em processos fotocataliticos

que tem baixa conversao por passe ou reatores diferencias para obteng@o da cinética de reacao.
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Figura 3.2: Esquema simplificado do sistema de um reator batelada com recirculagao.

N Reator
| C5 (1)
]'IF.H
Tanque Bomba

Fonte: Adaptado de (DURAN; MOHSENI; TAGHIPOUR, 2010).

3.5.1 Balanc¢o de massa do sistema reativo

O balango de massa para o sistema da Figura 3.2 ¢ dado pela Equagao (3.39), assumindo

mistura perfeita no tanque.

ddctz = (Cle; C) . onde: 8y = VEM (3.39)
Onde:

C, = concentragao de saida; Q = vazdo volumétrica;

C, = concentragdo no tanque/entrada; 6y = tempo de residéncia do tanque;

Vy = volume do tanque misturado; Ogr = tempo de residéncia do reator;

Vg = volume do reator; Or = tempo de residéncia do total.

Para se obter a equacdo apenas em fung¢do da concentracdo no tanque misturado ¢
necessario correlacionar a concentragao do tanque com a concentragdo de saida. Para tal, a
equagao da conversao por passe no reator ¢ escrita, relacionando a concentracao que deixa o

reator no tempo “t”, com a concentragdo que entra no reator no tempo “t” menos o tempo de
residéncia do reator (0g), conforme:

GO Vr (3.40)

Xp=1——n2 de: Oy = —
s Co(t — 0g) onaes "R =7
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“t”

Como se deseja que C, seja em fungdo do tempo “t”, podemos relacionar C,(t — 0g) €

C,(t) por uma aproximacao valida para baixos Oy € expressa como:

dC,(¢)

C,(t—0g) = Cy(t) — T

Or (3.41)

Desta forma, substituindo a Equagdo (3.41) na Equacdo (3.40), e o resultado dessa,
incorporado na Equagao (3.39), obtém-se:
dC, X,

= 3.42
dt = 07 — X,0% G (3-42)

Sendo assim, a Equacdo (3.42) representa a equacao que descreve o comportamento
dindmico do reator operando em um sistema batelada com recirculagdo e com vazao constante
em termos da concentragdao do tanque. Integrando essa equacao do tempo zero até um tempo t

qualquer, obtém-se:

Xs
C, = czloe"(eT—Xsf)R)t (3.43)

Igualando a Equagao (3.43) com a Equagao (2.6) obtida da cinética da reagdo, tem-se:

Xs
CZ = CZ’Oe—<eT_XseR>LL = Cb = CbO e_kapp t (344)

Desta forma, conclui-se que a constante aparente obtida numericamente pode ser

calculada pela seguinte expressao:

Xs

Karw = 5, X6,

(3.45)

Portanto, com base na Equagdo (3.45), € possivel observar que a constante de velocidade
aparente da taxa de reagdo ¢ funcdo da conversdo, do tempo de residéncia total do sistema e do
tempo de residéncia apenas do reator. Desta, observa-se que uma maior conversao, juntamente
com um maior tempo de residéncia do reator potencializam a constante de velocidade aparente
e consequentemente a taxa de reagdo do processo fotocatalitico. Sendo assim, a fim de se obter

um kap, maximizado com base nesses fatores, um estudo de otimizacdo geométrica utilizando
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CFD em um reator fotocatalitico anular do tipo labirinto foi proposto. Esse estudo, juntamente
com dados experimentais obtidos em bancada tem o intuito de apresentar os efeitos da
concentragdo inicial, nimero de Reynolds do escoamento, propriedades da solugdo e

configuragdes geométricas sobre a eficiéncia de degradagdo em processos fotocataliticos.






CAPITULO IV

ESTUDOS DE CASO

Esta unidade foi dividida em dez estudos de caso. Desta forma, os materiais, os métodos,
os resultados e as discussdes foram abordados separadamente dentro de cada um dos estudos
de caso a fim de facilitar a compreensdo dos estudos. A fundamentagdo tedrica e a modelagem
matematica aplicada nos estudos de caso dessa unidade foram discutidas nos capitulos
anteriores.

Os quatro primeiros estudos sdo referentes a validagdo utilizando CFD do modelo
matematico do processo fotocatalitico com base em dados obtidos na literatura. O modelo
matematico para o processo fotocatalitico engloba as equagdes de transferéncia de quantidade
de movimento (T. QM), de transferéncia de radiacdo (T. R) e de transferéncia de espécie
quimica (T. EQ) com reacdo. O Estudo de Caso 1 apresenta a validacdo do modelo de
transferéncia de radiagdo. O Estudo de Caso 2 avalia a sensibilidade do nimero de Schmidt
turbulento na predicdo da T. EQ utilizando sistemas com limitagdo a transferéncia de massa
externa distintos para trés modelos de turbuléncia. Os Estudos de Caso 3 e 4 apresentam a
validagdo do modelo matematico para o processo catalitico (T. QM e T. EQ com reacao) e
fotocatalitico respectivamente. Na sequéncia, com o intuito de utilizar a fluidodindmica
computacional para otimizacdo de um reator anular com foco na degradagdao de poluentes
emergentes foram realizados mais seis estudos de caso. No Estudo de Caso 5 realizou-se o
projeto de um reator fotocatalitico diferencial (baixa limitagdo a transferéncia de massa)
assistido por CFD para determinagdo do modelo cinético intrinseco de degradacdo do éacido
salicilico em funcdo da intensidade de luz. O reator projetado permite a variacdo da intensidade
de luz na regido reativa alterando a distancia da lampada em relagdo a essa regido. Com base
nos estudos de caso 6 a 8 foi realizado a determinagao do modelo cinético intrinseco em fungao
da intensidade de luz, denominado como Estudo de Caso 9. Sendo assim, no Estudo de Caso 6
determinou-se a quantidade de radia¢do que chega na regido catalitica para 5 distancias distintas
da lampada, no Estudo de Caso 7 definiu-se e o método de imobilizacdo utilizado para suportar
o catalisador nas placas de vidro e no Estudo de Caso 8 determinou-se as condi¢des

operacionais a serem utilizadas para os experimentos cinéticos. Por fim, no Estudo de Caso 10
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foi apresentado um estudo de sensibilidade geométrica e paramétrica de um reator fotocatalitico

levando em conta caracteristicas de um reator anular e um reator labirinto a fim de obter uma

melhor eficiéncia. Para facilitar a compreensdo da légica por tras de cada um dos estudos de

caso, dividiu-se os mesmos dentro de quatro etapas essenciais da tese, conforme apresentado

na Figura 4.1.

Figura 4.1: Diagrama mostrando os estudos de caso realizados idem Figura 1.1.

ETAPA ESTUDOS DE CASO OBIJETIVO
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Fonte: Do autor.

4.1 EC-1: VALIDACAO DO MODELO DE TRANSFERENCIA DE RADIACAO COM

DADOS DA LITERATURA

Para simular a transferéncia de radiacao utilizou-se como base a metodologia apresentada

no trabalho de Ho, (2009). Os resultados obtidos das simula¢gdes numéricas foram comparados

com os dados experimentais de Liu et al., (2004). Os dados experimentais de Liu foram obtidos

através de um actindmetro de iodeto/iodato de potdssio em varias posi¢des pontuais no interior

de um reator fotocatalitico. Nesse trabalho, o autor utilizou o coeficiente de absorgado

determinado por Rahn, (1997) para calcular a intensidade de luz. Segundo Ho, (2009),0s valores

de intensidade de luz calculados segundo o pardmetro de Rahn superestimam em 5% o valor da
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intensidade de luz quando comparado aos valores calculados com o coeficiente de absor¢ao
obtido por Stefan et al. (2001). Sendo assim, nesse trabalho utilizou o valor da intensidade
radiativa 5% inferior aos dados experimentais de Liu et al., (2004), a fim de considerar o

coeficiente de absor¢ao obtido por Stefan et al. (2001).
4.1.1 Materiais e métodos

As simulagdes foram realizadas utilizando a geometria de um reator anular conforme
Figura 4.2(a). O reator ¢ composto por uma carcaca de aco mnox niquelado com reflexdo de
aproximadamente 40 % segundo Luckiesh, (1929), uma lampada UVC de 16W com eficiéncia
de 41,38% e um tubo de quartzo com didmetro externo de 3,7 cm e indice de refragcdo 1,52. A
regido anular do reator (entre a parede do reator e a parede de quartzo) foi preenchida com agua
com transmitancia UV de 88% e indice de refracdo 1,38. J4 o dominio entre a parede de quartzo
e a parede da lampada foi preenchido com Ar. As simulacdes foram realizadas com a dgua e o
ar estagnado. A Figura 4.2(b) mostra a malha numérica de 46400 elementos utilizada nas
simulagdes, sendo considerado condicao de simetria na metade do dominio.

A parede externa foi simulada como uma parede opaca 40% reflexiva, sendo esta
totalmente difusiva. Tanto o quartzo quanto a lampada foram definidos como condigdo de
parede semitransparente totalmente especular, o quartzo com uma condicao interna e espessura

de 1 mm, e a lampada como condi¢ao externa com emissao de 251 W/m?.

Figura 4.2: a) Geometria do reator; b) Malha numérica.

‘\_“\7-
Parede do reator
Geometria com /\/
condi¢do de simetria . p ‘

Regido simulada b) Seciio de simetria Secio radial

(d=1,5cm) Parede do reator

! —
i ‘ ;‘--1 i FIEziiiiiziiiiiaiy
Lsmpada Quartzo (d=3,7cm)_T :é ]
gl ;
3 i

Fonte: a) Adaptado de (LIU et al., 2004); b) Do autor.
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4.1.2 Resultados e discussoes

A Figura 4.3 (a) apresenta os 18 pontos das medidas realizadas com actindmetro por Liu
et al., (2004) e suas respectivas posicdes no reator, ja a Figura 4.3 (b) mostra o valor da
intensidade de luz para cada um dos pontos de medida, tanto experimentais quanto das
simulagdes numéricas variando de 2 a 30 o nimero de divisdes angular (Div) do modelo FV. O

numero de pixel solicitado no modelo foi definido em 3 x 3, recomendag@o do guia do Fluent.

Figura 4.3: a) Posicao das medidas experimentais; b) Comparacao de dados experimentais com

resultados numéricos para diferentes nimero de divisdo angular (Div).
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Fonte: a) Adaptado de (HO, 2009) e (LIU et al., 2004); b) Do autor.
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O numero de pixel solicitado definido nas simulagdes foi de 3 x 3, conforme
recomenda¢do do guia do fluent. O R? exibido na Figura 4.3 (b) representa a capacidade de
predicao dos resultados numéricos em relacao aos dados experimentais e foi calculado por meio

da Equagdo (4.1), conforme Kvalseth, (1985).

N a2
i=1\1

onde I; ¢ a intensidade experimental, I é a média dos resultados experimentais, [ é o valor
obtido numericamente N o mimero de pontos.

A Figura 4.3 (b) ilustra a compara¢ao dos dados experimentas de Liu et al., (2004) com
decréscimo de 5% devido a diferenca referente ao coeficiente de absor¢ao de Stefan et al. (2001)
e os resultados numéricos. Observou-se que o numero de divisdes (Div) ¢ um parametro
importante e deve ser avaliado cuidadosamente nas simulagdes que envolvem radiacdo. Uma
vez que um nimero de divisdes muito baixo pode contabilizar erroneamente o valor da
intensidade de luz, e um nimero muito alto pode tonar a simulacao custosa computacionalmente
ou até inviabilizar a mesma em casos de malhas muito refinadas. A Figura 4.3 (b) ainda mostra
que a partir de 10 Div o R? teve um acréscimo insignificante. Desta forma, um valor de 10
divisdes foi considerado um bom niimero de divisdes uma vez que captura bem a transferéncia
da radiagao com menor custo computacional que Div20. A Figura 4.4 mostra claramente o “ray

effect”, onde um baixo niumero de divisdes gera uma concentragdo maior da intensidade de luz

em algumas dire¢des, vide imagem com “Div” igual a 2 divisdes.

Figura 4.4: Intensidade de luz na secdo radial do reator para distintos valores de “Div”.
Div 02 Div 05

L 150 Div 10 Div 20

[mW/cm?]

Fonte: Do autor.
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A Figura 4.5 (a) ilustra a distribui¢do da intensidade de luz no plano XY dentro do reator.
Essa mostra uma maior intensidade de luz na regido préoximo a lampada e uma diminui¢ao
gradativa até se atingir as paredes.

A Figura 4.5 (b) apresenta a comparacao dos dados experimentais com os resultados da
simulagdo numérica utilizando um numero de divisdes angulares em 10 para solucdo da
radiagdo. Os resultados mostraram que o modelo de radiagdo conseguiu predizer relativamente
bem os dados experimentais, uma vez que a maioria dos valores numéricos ficaram dentro do

desvio experimental.

Figura 4.5: a) Mapa de cores da intensidade de luz no plano XY na posicao central do reator;
b) Comparacao dos resultados numéricos com os dados experimentais para cada um dos pontos

de medida.
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Fonte: Do autor.
4.1.3 Consideracoes do Estudo de Caso 1

Com base nos resultados aqui apresentados, observou-se que o método volume finito (VF)
¢ adequado para realizar a solugdo das equagdes de transporte de radiacao e consequentemente
predizer os campos de intensidade de luz em reatores fotocataliticos. No entanto, alguns
cuidados referentes ao numero de divisdo angular e ao tamanho da malha devem ser adotados
a fim de evitar problemas de “ray effect” e erro de memoria devido a limitagdo da capacidade

computacional.
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4.2 EC-2: SENSIBILIDADE DOS MODELOS DE TURBULENCIA E DO SCr EM
SISTEMAS CATALITICOS COM DIFERENTES LIMITACOES A
TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNA

Nesta secdo ¢ apresentado um estudo de sensibilidade de trés modelos de turbuléncia
(RSM, AKN e k-¢ padrdo) e do numero de Schmidt turbulento para simular processos cataliticos
com reagdo superficial para sistemas com diferentes limitagdes a transferéncia de massa
externa. Tal estudo utilizou como base dados da literatura obtidos do trabalho de Duran,
Mohseni e Taghipour (2010b) e foi proposto devido os autores concluirem que os modelos de
turbuléncia tem dificuldades em predizer sistemas cataliticos com alta limitacao a transferéncia
de massa.

Duran, Mohseni e Taghipour (2010b) realizaram um estudo numérico com intuito de
avaliar a capacidade dos modelos matematicos tanto do ponto de vista laminar quanto
turbulento em predizer os fendomenos de transferéncia de massa para sistemas com reacao
superficial. Para tal, os autores realizaram simula¢des de CFD em reator fotocatalitico anular
com catalisador imobilizado na parede externa do reator, conforme ilustrado na Figura 4.6 (a)

e experimentos fisicos em bancada com unidade experimental idem Figura 4.6 (b).

Figura 4.6: Geometria de reator fotocatalitico anular com entrada axial e configuragdo tipo L:
(a) detalhes do reator, (b) unidade experimental de bancada e (c) dimensdao do reator

fotocatalitico.
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Fonte: Adaptado de DURAN; MOHSENI; TAGHIPOUR, (2010b) e (2011a).
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No estudo, Duran, Mohseni e Taghipour (2010b) obtiveram experimentalmente a
constante de reacdo intrinseca (k’=2x107) da degradag¢io do perdxido de hidrogénio em
superficie catalitica de 6xido de Mn/Al (-R5m202 = Mi202*2x107°*Cii202), onde Moz € 0 peso
molecular e Ci202 € a concentragiao do peroxido de hidrogénio. Esse processo foi realizado em
solugdo aquosa e a cinética foi utilizada como condicdo de contorno nas simulagdes
fluidodindmicas realizadas com o software comercial Fluent 6.3.26. Sendo assim, os autores
realizaram simulagdes em 5 vazdes a fim de atingir regimes de escoamentos distintos (500 <
Re < 11000) e confrontaram os resultados numéricos da constante de velocidade aparente (Kapp)
com dados experimentais obtidos em bancada e valores calculados com base em coeficientes
de transferéncia de massa externo (kc) experimentais. Para as simula¢des em regime turbulento,
os autores utilizaram 4 modelos de turbuléncia: k-¢ padrao, k-¢ realizavel, AKN e RSM. Da
andlise desses resultados, os autores concluiram que os valores calculados a partir do k¢ ficaram
dentro dos desvios experimentais. Ainda, os mesmos concluiram que o modelo matematico para
o regime laminar conseguiu predizer bem os dados experimentais e que embora os modelos de
turbuléncia tenham mostrado resultados satisfatorios, esses tém dificuldade em predizer
sistemas com alta limitac¢do a transferéncia de massa externa, ou seja, com o Ecx abaixo de 0,5.

Para deixar mais claro a deficiéncia dos modelos de turbuléncia em predizer sistemas com
Ecx baixos, Duran, Mohseni e Taghipour (2010b) realizaram novas simulagdes utilizando
diferentes constantes de velocidade intrinseca com o intuito de forgar limitagdes de
transferéncia de massa externa distintas, Eex (7x107°; 0,25; 0,53; 0,77 € 0,93). Essas simulag¢des
foram realizadas utilizado a vazdo condizente ao numero de Reynolds 11000. A Figura 4.7
mostra os resultados obtidos pelos autores, que ilustra a discrepancia dos valores numéricos
quando comparado aos valores calculados, esse tltimo representando o valor real neste caso.

Portanto, com o intuito de avaliar essa ineficiéncia dos modelos de turbuléncia em
representar os processos cataliticos descrita por Duran, Mohseni e Taghipour (2010b), um
estudo referente ao efeito do niimero de Schmidt turbulento para distintos modelos de
turbuléncia (k-¢ padrdo, AKN e RSM) em processos reativos com rea¢do na superficie foi
realizado. Para isso, utilizou-se o trabalho de Duran, Mohseni e Taghipour (2010b) como estudo
de caso. Sendo assim, para cada uma das situagdes de limitacdo a transferéncia de massa externa
(Bex =7x107; Eex =0,25; Eex =0,53; Eex =0,77 e Eex 0,93) e modelo de turbuléncia, variou-se o
namero de Schmidt turbulento de 0,2 a 1,1 com um intervalo de 0,1. Posteriormente,
confrontou-se os valores de kap, obtidos numericamente com os valores calculados por Duran
e colaboradores a fim de se obter o erro de predicdo do modelo de turbuléncia. O software

comercial Fluent 15.0 utiliza o valor de Sc; = 0,7 como padrao.
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Figura 4.7: Comparacao do kapp estimado e calculado mostrando a limitagdo dos modelos de

turbuléncia em predizer sistemas com alta limitacdo a transferéncia de massa (Ecx baixos).
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Fonte: Adaptado de (DURAN; MOHSENI; TAGHIPOUR, 2010).

4.2.1 Materiais e métodos

Detalhes da geometria e malha numérica utilizadas neste estudo, bem como das
configuragdes empregadas nas simulagdes sao descritas nesta se¢do. O programa utilizado para

efetuar as simulagdes desse trabalho foi o software comercial Fluent 15.0 da ANSYS.
4.2.1.1 Geometria e malha numérica

A malha numérica utilizada nesse estudo de caso foi construida com as mesmas
caracteristicas da utilizada por Duran, Mohseni e Taghipour (2010b) em seu trabalho e que
tinha aproximadamente 1,3 milhdes elementos. Sendo assim, uma malha numérica com
aproximadamente 1,4 milhdes de elemento foi produzida para realizagdo das simulagdes
utilizadas na avaliagdo do efeito do Sc; sobre transferéncia de massa em reatores cataliticos com
catalisador imobilizado. A configuracdo geométrica e as respectivas dimensdes da geometria
do reator simulado encontram-se disponiveis na Figura 4.6 (c). A geometria ¢ malha foram
geradas a partir dos programas Design Modeler e Meshing respectivamente, ambos

comercializados pela ANSYS.
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4.2.1.2 Condigoes de contorno

Como condigdes de contorno na entrada do reator utilizou-se velocidade de 3,625 m/s,
intensidade turbulenta em 5%, diametro hidraulico de 12 mm e concentragdo inicial de perdxido
de hidrogénio de 20 mg/L. Na saida utilizou-se condi¢ao de “outflow”. Na parede, considerou-
se condicdo de ndo deslizamento em todo o reator e reagdo superficial na regido catalitica do
reator. A cinética da degradagdo do perdxido de hidrogénio (H.O» — H>O +1/2 O3) ¢é de

primeira ordem em relacdao a concentragdo de H,0,, conforme:

S 1
—Ti,0, = Mu,0,k'Ch,0
2V2 2V2 2V2 (4.2)
As simulagdes foram realizadas em sistema isotérmico com temperatura de operacao em
298 K. As principais propriedades fisicas utilizadas na mistura foram: viscosidade 8,9x10* Pa s,

massa especifica 997 kg/m? e difusividade do perdxido de hidrogénio em dgua de 1,3x10™ m?/s.
4.2.1.3 Solucdo numérica

Utilizou-se esquema de interpolacdo upwind de segunda ordem para todas as variaveis
exceto a pressao, a qual fez-se uso do esquema PRESTO. O método de acoplamento pressao-
velocidade escolhido para solugcdo das equagdes de Navier-Stokes foi o SIMPLE. Um residuo
de 10 para a continuidade e a quantidade de movimento e de 10 para a espécie quimica foram
utilizados como critérios de convergéncia. Durante as simula¢des monitorou-se a velocidade e

a concentracdo em um ponto a fim de se obter a sua total estabilizagao em todos os casos.
4.2.2 Resultados e discussoes

4.2.2.1 Estudo de malha

Um estudo de malha foi realizado a fim de obter a malha numérica mais apropriada para
o estudo de sensibilidade do nimero de Sc; frente ao processo catalitico com diferentes
limitagdes a transferéncia de massa externas. Para tal, cinco malhas com nimero de elementos,
camadas de prisma e valores de y" distintos foram obtidas para a geometria do reator anular do
tipo L, conforme apresentado na Figura 4.8. O estudo de malha foi realizado usando o modelo
de turbuléncia k-¢ padrao com Sc; igual a 0,7 e 0,2 para simular a degradacdo do peroxido de
hidrogénio com 6xido de Mn/Al imobilizado na parede externa do reator em um sistema com

alta limitagdo a transferéncia de massa (Eex = 7x107).
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Figura 4.8: Teste de malha utilizando o modelo de turbuléncia k-¢ padrao em um sistema com
Eex = 7x107 e ilustracio da malha numérica do reator anular do tipo L de 1,4 milhdes de

elementos utilizada nas simulagdes.
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Fonte: Do autor.

Os resultados do estudo de malha apresentado na Figura 4.8 mostraram que o erro
numérico varia com o Sc¢ e com 0 y'. Com base nos resultados das simulagdes para ambos os
Sc¢ avaliados, observou-se que o erro cresce exponencialmente para valores de y© maiores que
1,0 e que o erro pode ser considerado independente da malha para valores de y" menores que
0,25. Ainda, com base no estudo de refinamento do niicleo do dominio do reator observa-se que
a solucdo independe do refinamento. Sendo assim, a malha de 1,4 milhdes de elementos, 14
camadas de prisma na parede e y" igual a 0,25 foi escolhida para realizagdo do estudo de
sensibilidade do Sci. Essa ¢ composta por elementos tetraé¢dricos na regido de entrada e saida

do reator e elementos hexaédricos na regido catalitica conforme ilustrado na Figura 4.8.
4.2.2.2 Estudo de sensibilidade do Sc;

A Figura 4.9 apresenta 6 graficos divididos em duas colunas, os 3 graficos da coluna da

direita ilustram o erro de predi¢do da constante de velocidade aparente da reagdo de degradacao
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do H>0; em fun¢do do nimero de Schmidt turbulento para 5 sistemas com diferentes limita¢des
a transferéncia de massa externa. Cada grafico mostra os resultados de um modelo de
turbuléncia, sendo esses organizados da seguinte forma: Figura 4.9 (a) AKN, (b) RSM e (¢) k- €.
Observou-se desses graficos, que independente do modelo de turbuléncia e do numero de
Schmidt utilizados, quase todos os casos apresentaram um maior erro para os sistemas com
maior limitacdo a transferéncia de massa externa, ou seja, aqueles com fator efetividade 7x107
ou 0,25. Isso corrobora as conclusdes apresentadas por Duran, Mohseni e Taghipour (2010b).

Com base nos graficos (a), (b) e (c) da Figura 4.9, notou-se que cada modelo de
turbuléncia tem um Sc; 6timo quando selecionado apenas um valor de Sc; frente a todos o0s Eex
estudados. A partir desse ponto de vista, concluiu-se que os Sc; 6timos independente do fator
efetividade para cada um dos modelos de turbuléncia foram: Sc; = 0,8 para o modelo AKN (erro
menor que 2,0% em para todos os Eex), Sct = 0,7 para o modelo RSM com (erro menor que
3,5%) e Scy = 0,2 para o modelo k-& com (erro menor que 6,5%). Esses valores de Sc; explicam
o motivo de os modelos de turbuléncia AKN e RSM apresentaram resultados relativamente
melhores do que os obtidos pelo modelo k-¢ nas simulagdes que envolvem sistemas com reagao
quimica superficial. Isso ocorre devido o nimero de Schmidt 6timo desses modelos ser o valor
padrao do programa de simulacdo utilizado, ou muito proximo desse valor.

Ainda relacionado a esses resultados, observou-se que embora os modelos RSM e k-¢
padrao utilizem o mesmo modelo de parede (EWT), as tendéncias dos resultados desses dois
modelos foram bem distintas. Isso pode ser em decorréncia da capacidade de cada um dos
modelos em predizer a viscosidade turbulenta, uma vez que o modelo RSM ¢ anisotropico e o
modelo k-¢ € isotropico.

Apesar de se definir um Sc; 6timo para cada um dos modelos de turbuléncia independente
do Eex, observou-se que esse valor ndo ¢ o mais eficaz para todas as condi¢des de limitagao a
transferéncia de massa externa. Ou seja, para um mesmo modelo de turbuléncia, valores de
niamero de Schmidt diferentes podem ser utilizados com o intuito de obter menores erros de
predi¢ao dependendo da limitagdo a transferéncia de massa do sistema estudado.

Desta forma, os graficos (d), (e) e (f) da Figura 4.9 apresentam uma comparacdo do erro
numeérico para o melhor nimero de Schmidt em cada situacdo frente ao erro do Sct padrao do
software, onde cada figura representa um modelo de turbuléncia, sendo esses os modelos AKN,
RSM e k-¢ respectivamente. Para todos os modelos de turbuléncia abordados, notou-se que
existe um valor adequado de Sc; para sistemas com Eex abaixo de aproximadamente 0,6, e outro

valor de Sc para sistemas com Ecx acima de 0,6.
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Figura 4.9: Erro numérico da predicao do kapp em funcdo do Sci e Eex para os modelos de

turbuléncia: a) AKN, b) RSM, c) k-e. Comparagdo do erro de predicdo do kapp utilizando o Sct

padrdo e o melhor Sc; para distintos Ecx e modelos de turbuléncia: d) AKN, e) RSM, f) k-¢.
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A Figura 4.9 (d) mostra que para o modelo AKN, o valor de Sc; = 0,8 foi 0o mais
apropriado quando simulado sistemas com Ecx baixos e um Sci= 1,1 foi melhor quando aplicado
a sistemas com E¢ altos. A Figura 4.9 (e) mostra que para o modelo RSM o valor de Sc;= 0,7
foi o mais apropriado para sistemas com Ecx baixos e um Sc; = 1,0 foi melhor para sistemas
com E¢y altos. A Figura 4.9 (f) mostra que para o modelo k-g, o valor de Sc; = 0,2 foi o mais
adequado para sistemas com Ecx baixos € um Sc¢ = 0,4 foi o melhor quando aplicado a sistemas
com Ex altos.

A Figura 4.10 apresenta os campos escalares em um plano no centro do reator tipo L para
o modelo de turbuléncia RSM usando Sc; igual a 0,7 e para o modelo de turbuléncia k-¢ padrao
usando Sciigual a 0,7 € 0,2. A Figura 4.10 (a) e (b) apresenta uma comparagao dos campos de
velocidade e de viscosidade turbulenta respectivamente. A Figura 4.10 (b) também apresenta a
média da viscosidade turbulenta e da difusividade turbulenta na regido catalitica do reator em
relacdo ao Sc; aplicado. A Figura 4.10 (c) apresenta o perfil de concentragdo do peroxido de
hidrogénio em trés posi¢des diferentes (L1, L2, L3) ao longo do reator.

Uma hipdtese para o modelo k-g obter melhores resultados quando utilizado um nimero
de Schmidt turbulento baixo (0,2), ¢ devido esse modelo subestimar a viscosidade turbulenta,
0 que requer um Sc; menor a fim de se garantir a difusividade turbulenta do processo. Essa
hipotese pode ser suportada com base nos resultados apresentados na Figura 4.10, onde a
viscosidade turbulenta média para o modelo k-€ padrao ¢ menor do que a viscosidade turbulenta
média para o modelo RSM nas mesmas condigdes. Desta forma, para se alcangar a viscosidade
turbulenta apropriada para o modelo k-g, um Sc¢ menor € necessario. Em casos de subestimagao
da viscosidade turbulenta, a produgdo da energia cinética pode ser muito menor do que a taxa
de dissipagao, e a falta de predicdo somente pode ser superada realizando ajustes nas constantes
do modelo de turbuléncia (VERSTEEG; MALALASEKERA, 1995). Neste trabalho, ao invés
de se ajustar os pardmetros do modelo de turbuléncia, um ajuste no Sc: foi avaliado a fim de
garantir de forma apropriada o transporte do perdxido de hidrogénio no interior do reator.

Essa justificativa vem de encontro com as conclusdes obtidas por Tominaga e
Stathopoulos, (2007), onde os autores observaram que Sc; proximos a 0,3 apresentam melhores
predicdes da distribuicdo da concentragdo de pluma em campo aberto e entorno de um Unico
edificio quando utilizando o modelo turbuléncia k-¢ padrdo. Ainda nesse contexto, He; Guo;
Hsu, (1999) recomendam o uso do nimero de Schmidt turbulento de 0,2 para simulacdo de

jatos em fluxo cruzado utilizando o modelo k-¢ padrao.
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Figura 4.10: Campos escalares locais da simulagdo de degradagdo de H>O; no reator anular tipo
L utilizando os modelos de turbuléncia RSM (Sc=0,7) e k-¢ padrao (Sc=0,7 e Sc=0,2): a)

campo de velocidade, b) campo de viscosidade turbulenta e ¢) perfis de concentragao.
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Conforme apresentado na Figura 4.10 a viscosidade turbulenta ¢ local, portanto, o ideal
seria que o nimero de Schmidt turbulento fosse local também. Nesse contexto, Brinkman;
Calhoon; Dash, (2007) e Goldberg et al., (2010) realizaram estudos de modelagem para um
numero de Sc; variavel. No entanto, a utilizacdo de um Sc; médio para todo o dominio se provou
suficiente para aumentar a predi¢do da transferéncia de massa para os reatores cataliticos
avaliados.

A Figura 4.11 apresenta 5 graficos com o erro numérico da predi¢dao do kapp em fungdo
do numero de Schmidt, onde se compara os resultados dos modelos de turbuléncia para o fator
efetividade de: (a) Eex = 7x107; (b) Eex = 0,25; (¢) Eex= 0,53; (d) Eex = 0,77; () Eex = 0,93.
Ainda, a Figura 4.11 (f) compara o erro de predicao do kapp dos modelos de turbuléncia quando
utilizado o Sc¢ que proporciona o menor erro para cada um dos Eex estudados.

Com base nos resultados apresentados na Figura 4.11 se verifica que a tendéncia dos
modelos de turbuléncia AKN e RSM foi a mesma para todos os sistemas de limitagdo a
transferéncia de massa. Também € possivel observar que em sistemas com Eex acima de 0,93 o
erro de predicao ¢ relativamente baixo independente do modelo de turbuléncia e nimero de
Schmidt utilizados, conforme resultado apresentado na Figura 4.11 (e), onde o erro ndo foi
maior que 7,5% em nenhum dos casos investigados.

A Figura 4.11 (f) mostra que quando aplicado nimero de Schmidt turbulento condizente
com o modelo de turbuléncia e a limitagao a transferéncia de massa do sistema, os resultados
conseguem predizer com alto grau de confiabilidade os fendmenos de transferéncia de massa
com reag¢do quimica superficial, uma vez que o erro ndo excedeu o valor de 6,5 %. Sendo que
quando avaliado os modelos individualmente, o modelo AKN foi o que teve o menor erro,
abaixo se 2,0%, seguido pelo modelo RSM, com erro inferior a 3,5% e por fim o modelo k-g,

com erro abaixo de 6,5%.
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Figura 4.11: Comparagdo do erro de predicdo do kapp entre os modelos de turbuléncia para o

fator efetividade de: a) Eex= 7x107; b) Eex=

apresenta as predigdes do kapp utilizando o Sci com menor erro para cada Eex.
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A Figura 4.12 apresenta a comparag¢do do desvio da constante de velocidade aparente
estimada por CFD e dos valores da kapp calculados para cinco Ee diferentes, sendo os resultados
da Figura 4.12 (a) simulados com Sc; = 0,7 (padrao do programa Fluent 15.0) e da Figura 4.12

(b) simulados com os Sc; ideais para cada modelo de turbuléncia.

Figura 4.12: Comparacao dos valores de kapp estimados por CFD e calculados com base em

dados experimentais para 3 modelos de turbuléncia utilizando: a) Sc; padrdo e b) Sc; ideal.

a) b)

45 — 45 -

v AKN-56,07 i v AKN-Sc 08 e
40- | & RSM- Sc, 0.7 - 40-4| & RSM- S¢,0.7 s
® k-=-5c07 1| ® ke-5c02

35 k'=2e-4 m/s 35 4 k'=2e4 m/s
= E_=0,25 | E_=025
£ 304 E 30
Aol ht J
m‘o 254 K'=6e-5 m/s L4 ﬂ‘g 25 o k'=6e-5 m/s
- E =053 - 4 E =053
= » . = -

2 20 4 g 204
g 3

_; k'=2e-5 m/s / Jg 7 k'=2e-5 mis
B 15 E =077 . < 15 E,=0.77
= 1., Aumento da limitagéo a = 1. Aumento da limitag&o a
2 10{k=5e-6mis transferéncia de massa 7 10 Kk=5e-6 mis transferéncia de massa
11} |E_=0.93 L |E,=093

5] / 5] /

0 T T T T T T T T O T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Calculado kapp x10® (1/min) Calculado kE=pP x10° (1/min)

Fonte: Do autor. Os dados de kapp calculados foram obtidos por Duran; Mohseni; Taghipour, (2010b).

Os resultados da Figura 4.12 (a) mostraram que os modelos de turbuléncia tém uma certa
ineficiéncia em predizer sistemas com alta limitagdo a transferéncia de massa externa quando
comparado a sistemas com baixa limitagdo a transferéncia de massa. Os resultados numéricos
desse trabalho (Figura 4.12 (a)) conseguiram predizer melhor as kapp calculadas do que os
resultados apresentados na Figura 4.7 do estudo realizado por Duran; Mohseni; Taghipour,
(2010). Algumas hipoteses foram levantadas com intuito de tentar justificar a melhora dos
resultados, a primeira € referente as versdes do Fluent utilizadas, uma vez que Duran; Mohseni;
Taghipour, (2010b) utilizaram a versao 6.3.26 do Fluent e esse trabalho utilizou a versao 15.0.
Uma segunda hipdtese pode ser em relagdo a malha numérica, sendo que a malha desse trabalho
ficou levemente mais refinada do que a do estudo de Duran e colaboradores. E por tultimo,
acredita-se que o trabalho realizado por Duran tenha deixado a massa especifica constante no
calculo da taxa de reagdo, sendo que esse trabalho utilizou o valor da massa especifica variavel
com base nos valores dos elementos adjacentes a superficie catalitica.

A Figura 4.12 (b) apresenta os mesmos dados da Figura 4.12 (a), porém, os resultados

das simulagdes numéricas foram obtidos utilizado os niimeros de Schmidt turbulento ideais.
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Essa mostra a melhora das predigdes dos modelos de turbuléncia utilizando o melhor Sc;
definido para cada modelo, principalmente quando observado o modelo k-¢ padrio.

Diante desses resultados, se conclui que os trés modelos de turbuléncia podem ser
aplicados em simula¢des numéricas que apresentam transferéncia de massa com reacao
superficial, porém, existe um valor de Schmidt turbulento mais adequado para cada modelo de
turbuléncia.

A Tabela 4.1 apresenta o tempo de simulagao por iteragdo para simular a fluidodinamica,

o tempo por itera¢do para simular a transferéncia de massa e o tempo total de simulagao.

Tabela 4.1: Performance do tempo de simulagdo para cada modelo de turbuléncia.

Modelo de Turbuléncia k-¢ padrao AKN RSM
Quantidade de movimento

Tempo por iteragéo (s) 4.84 5.12 5.97
Custo computacional referente ao k-g padrdo (%) 0.00 5.72 16.62
Transferéncia de massa e turbuléncia

Tempo por iteragéo (s) 4.61 5.23 5.51
Custo computacional referente ao k-& padrao (%) 0.00 13.58 54.12
Tempo total de simulagdo

Tempo de simulagio (h) 2.64 3.16 11.67
Custo computacional referente ao k-g padrdo (%) 0.00 19.80 342.50

Com base nos resultados da Tabela 4.1, observou-se que o modelo k-¢ padrao (%) teve
aproximadamente 20% menos custo computacional do que o modelo AKN e aproximadamente
443% menos que o RSM. Além disso, o modelo k-¢ padrdo foi o que apresentou maior
estabilidade numérica durante as simulagdes. A simulagdes para realizacdo do estudo de
performance do tempo de simulacdo foram realizadas em um computador intel core 17-3770

CPU 3.4GHz com sistema operacional 64 bits e 32G de memoéria RAM.
4.2.3 Consideracoes do Estudo de Caso 2

Tendo em vista que a difusividade turbulenta (D: = p/p Sci) utilizada na equagao
governante de transferéncia de massa ¢ fun¢do da viscosidade turbulenta calculada pelos
modelos de turbuléncia e devido nao existir um modelo de turbuléncia universal, cada modelo
de turbuléncia gera valores distintos de viscosidade turbulenta. Uma alternativa para melhor
predizer a difusividade turbulenta nos fendmenos de transferéncia de massa pode ser utilizando

um numero de Schmidt turbulento condizendo com o modelo de turbuléncia, ou seja, que
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pondere a ineficiéncia do modelo turbuléncia em predizer a viscosidade turbulenta realizando
uma correcao no Sct. Sendo assim, observou-se desse estudo que os trés modelos de turbuléncia
estudados sdo capazes de predizer bem o processo catalitico com reagao superficial quando
aplicado um Sc; ideal. Também foi observado que os modelos de turbuléncia AKN e RSM
apresentaram erros de predi¢des levemente inferiores aos do modelo k-¢ padrao. No entanto, o
modelo k-¢ padrdo com Sc; = 0,2 pode ser uma alternativa para simular casos complexos de
processos cataliticos e fotocataliticos com catalisador imobilizado, uma vez que apresenta

menor custo computacional e melhor estabilidade numérica quando comparado a seus pares.

43 EC-3: VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO FOTOCATALITICO SEM
RADIACAO COM BASE EM DADOS DA LITERATURA

Os processos fotocataliticos podem ser modelados sem que a intensidade de luz seja
incorporada ao modelo matematico, ou seja, apenas os fendmenos fluidodinamicos, de
transferéncia de espécie quimica e reativos sdo incorporados. Esse tipo de situacdo ocorre
quando a intensidade de luz que chega na regido catalitica ¢ constante e uniforme, fazendo com
que a cinética da reagdo seja fungdo apenas da concentracao da espécie quimica em estudo.

O modelo matematico da degradagao do H>O» sobre uma superficie catalitica em reator
anular do tipo L apresentado no trabalho de Duran; Mohseni; Taghipour, 2010b) pode ser
considerado como um modelo matematico de processo fotocatalitico sem radiagdo. Portanto,
para validagao desse tipo de modelo, utilizou-se os dados experimentais do trabalho Duran;
Mohseni; Taghipour, 2010b).

No estudo, Duran, Mohseni e Taghipour (2010b) obtiveram experimentalmente a
constante de rea¢do intrinseca (k’=2x107°) da degradagdo do perdxido de hidrogénio em
superficie catalitica de 6xido de Mn/Al Posteriormente, os autores realizaram experimentos de
degradagdo de H>O> em bancada utilizando um reator conforme Figura 4.6 operando em
batelada com recirculagdo em 5 vazoes (1,2; 3,4; 6,6; 11,4 e 24,6) com intuito de alcangar
regimes de escoamentos distintos. Como resposta dos experimentos os autores obtiveram a
constante de velocidade aparente (kapp). Os autores ainda obtiveram um kapp calculado com base
em coeficientes de transferéncia de massa externo (k¢) experimentais obtidos de trabalhos
anteriores. Duran, Mohseni e Taghipour (2010b) compararam os dados calculados com
resultados de simulagdes numéricas em regime laminar e em regime turbulento, onde quatro

modelos de turbuléncia foram avaliados: k-¢ padrao, k-¢ realizdvel, AKN e RSM.
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Portanto, esse trabalho fez uso dos dados experimentais e calculados apresentados por
Duran, Mohseni e Taghipour (2010b) a afim de validar o modelo matematico utilizado e

corroborar a melhora dos resultados quando aplicado os Sc; otimizados.
4.3.1 Materiais e métodos

Simulagdes numéricas em CFD utilizando a mesma geometria e malha do Estudo de Caso
2 (Figura 4.6 e Figura 4.8) foram realizadas em cinco vazdes distintas. Cada uma das vazdes
utilizada representa uma condicao de escoamento (500 <Re < 1100) e limitacao a transferéncia
de massa externa (0,22 < Ee < 0,72) diferente. Dentro das vazdes estudas, tanto o regime
laminar quanto o turbulento foram alcancados. No fechamento das equacdes de Navier-Stokes
do regime turbulento, avaliou-se os modelos de turbuléncia: k-¢ padrao, k- SST, AKN ¢ RSM.

Para cada uma das trés condi¢des experimentais em regime turbulento, aplicou-se o
namero de Schmidt padrdo e o valor ideal para cada um dos modelos, a ndo ser para o modelo
k- SST o qual ndo foi obtido o Sc; ideal, uma vez que os resultados se mostram préximos ao
do modelo k-¢.

As condigdes de contorno e configuragcdes numéricas utilizadas para solugcdo das

simulagoes foram as mesmas do Estudo de Caso 2 descritas na unidade anterior.
4.3.2 Resultados e Discussoes

A Figura 4.13 apresenta a validagao do modelo matematico de um processo fotocatalitico
sem radiacdo para cinco numeros de Reynolds e limitagdes a transferéncia de massa diferentes,
confrontando os dados experimentais, calculados e de CFD. A Figura 4.13(a) mostra a
comparacao dos resultados experimentais e calculados com os resultados de CFD com Sc;
padrdo aplicado nos modelos de turbuléncia. A Figura 4.13(b) mostra a comparagdo dos
resultados experimentais e calculados com os resultados de CFD com Sc; ideal aplicado nos
modelos de turbuléncia.

Os resultados da Figura 4.13 mostram que o modelo laminar conseguiu predizer bem os
dados experimentais para os dois casos avaliados (Re =500 ¢ Re = 1500). Também se observou
que os modelos de turbuléncia conseguiram predizer significativamente os dados reais, uma
vez que os resultados numéricos ficaram dentro do desvio padrao experimental. A discrepancia
entre os resultados simulados com Sc; padrdo e com o Sc; ideal ndo foi tdo acentuada nessa
situacdo. Isso ocorreu devido os pontos referentes ao regime turbulento ndo se encontram em

uma zona de alta limitacdo a transferéncia de massa, que € a situacdo onde o Sc ideal apresenta
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maiores ganhos na predi¢do. Porém, mesmo assim observou-se uma melhora significativa para

os resultados simulados com o Sc; = 0,2 para o modelo k-¢ padrao.

Figura 4.13: Comparagdo entre os valores de kap, obtidos experimentalmente, calculados e

estimados por CFD utilizando os modelos de turbuléncia com o Sc: a) padrio e b) ideal.
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Fonte: Do autor. Obs: Resultados Exp e Calc foram obtidos do trabalho de Duran, Mohseni e Taghipour (2010b).

Tendo em vista que as validagdes realizadas corroboraram o uso das ferramentas de CFD
para uma analise mais detalhada dos fenomenos de transferéncia envolvidos nos processos
cataliticos, a Figura 4.14 apresenta: (a) o campo de velocidade e (b) a distribuicao da
concentragdo de perdxido de hidrogénio no interior do reator fotocatalitico.

A Figura 4.14 (a) mostra que a extensdao dos tubos de entrada e saida realizadas na
geometria formam suficientes para que ocorresse o desenvolvimento do escoamento, e desta
forma, evitar possiveis desvios do perfil de velocidade na regido de entrada devido a condigao
de contorno. Também se notou que os pinos fixadores geram uma turbuléncia adicional na
regido de entrada, onde uma divergéncia do escoamento ocorre devido a expansdo da se¢do de
escoamento. Por fim, observou-se que devido a assimetria da saida, uma velocidade levemente
maior € alcancada na regido anular oposta ao duto de saida do reator.

A Figura 4.14 (b) ilustra bem a regido onde a reacdo catalitica acontece, ou seja, na
superficie interna da parede externa do reator fotocatalitico. Essa visualizagdo ¢ facilitada
devido a concentragdo do H»O> ser menor nessa regido, proporcionada pela reagdo dessa
substancia com o catalisador suportado na parede. Ainda, com base nessa imagem, ¢ possivel
observar que a conversdo por passe dentro do reator ¢ baixa, sendo necessario utilizar um

sistema batelada com recirculag@o para atingir a concentragao final desejada.
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Figura 4.14: Mapa de cores dos resultados de CFD: a) campo de velocidade e b) campo de

concentragdo de H.0..
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Fonte: Do autor.

4.3.3 Consideracoes do Estudo de Caso 3

Observou-se que a modelagem matemdtica laminar ¢ capaz de predizer os dados
experimentais do processo catalitico com catalisador imobilizado com alta acuracia dentro da
faixa de nimero de Reynolds avaliado (500 a 1500). A modelagem matematica turbulenta teve
uma predig¢do significativa dos dados experimentais para a faixa de Reynolds avaliada (3000 a
11000), sendo essa melhor quando utilizado os nimeros de Schmidt ideais para cada modelo
de turbuléncia. Também se observou que a capacidade de predicdo do modelo matematico esté
mais ligada ao fator efetividade externo (referente a limitacdo da transferéncia de massa

externa) do que ao proprio nimero de Reynolds.
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44 EC-4: VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO FOTOCATALITICO COM
RADIACAO UTILIZANDO DADOS DA LITERATURA

A validagdao do modelo matematico fotocatalitico com radiagdo foi realizada utilizando
dados experimentais obtidos por Duran; Mohseni; Taguipour, (2011a). Os autores realizaram
um estudo computacional com intuito de modelar reatores fotocataliticos com catalisador
imobilizado para tratamento de dgua e obtiveram dados experimentais para confrontar com os
resultados numéricos.

Duran; Mohseni; Taguipour, (2011a) obtiveram um modelo cinético em funcdo da
intensidade luz para o processo de degradacao fotocatalitico do acido benzoico (CsHsCOOH +
15/2 O — 7 CO7 + 3 H,0) com didxido de titanio imobilizado. Trés configuracdes geométricas
de reatores fotocataliticos foram simuladas por CFD utilizando o modelo cinético desenvolvido
e posteriormente os resultados numéricos de kap, foram comparados aos dados obtidos em
bancada experimental.

As simulagdes realizadas por Duran e colaboradores em um reator fotocatalitico anular
com configuracdo geométrica tipo U, idem Figura 4.15, ndo obtiveram boa predicdo dos
resultados em nenhuma das vazdes em regime turbulento. Os resultados de Duran; Mohseni;
Taguipour, (2011a) que confrontam os dados numéricos com 0s experimentais para esse caso
descrito sdo apresentados na Figura 4.16. Os autores concluiram que a ineficiéncia dos modelos
se deu devido a essa configuragdo geométrica produzir um sistema com alta limitagdo a
transferéncia de massa externa, sendo essa justificativa corroborada por um trabalho anterior
dos mesmos autores (DURAN; TAGHIPOUR; MOHSENI, 2009).

Sendo assim, neste trabalho foram realizadas simulagdes numéricas com trés modelos de
turbuléncia (k- padrao, AKN e RSM) aplicando o nimero de Schmidt padrao do Fluent 15.0
e os ideais (EC- 2), e confrontou-se esses resultados com os dados experimentais obtidos por
Duran; Mohseni; Taguipour, (2011a) para o reator da Figura 4.15. Os experimentos de Duran
e colaboradores foram realizados em um sistema batelada com recirculagao utilizando 2,5 L de
solugdo de acido benzoico. Nesses, o sistema era posto em circulagao por 30 min com a lampada
fora do reator para estabilizar, apds esse periodo a lampada era inserida no reator e amostras
eram retidas a cada 15 min durante um tempo total de 90 min.

Tal estudo foi realizado para validar a modelagem matematica utilizada nas simula¢des
com transferéncia de radiacdo do processo fotocatalitico com catalisador imobilizado e
corroborar a melhora dos resultados devido ao uso do nimero de Schmidt turbulento ideal

obtido no Estudo de Caso 2.



Capitulo I'V - Estudos de Caso 109

Figura 4.15: Geometria do reator fotocatalitico anular com configuracao tipo U.

Saida Entrada
Superficie catalitica
? Quartzo ¢

/ 12mm
o
207mm o

VA X -

12mm

15mm

T

Lampada 44mm

» ale ol ol
SIS , < S
28.5mm 228mm 28.5mm

Fonte: Adaptado de Duran; Mohseni; Taguipour, (2011a).

Figura 4.16: Comparagdo da kap experimental e resultados numéricos para um reator

fotocatalitico anular com entrada tangencial e configuragdo geométrica tipo U.
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4.4.1 Materiais e métodos

A sec¢do de materiais e métodos aqui apresentada descreve as configuragdes empregadas
nas simula¢des para o processo fotocatalitico com radiagdo. O programa utilizado nas

simulagdes desse estudo foi o software comercial Fluent 15.0 da ANSYS.
4.4.1.1 Geometria e malha numérica

A geometria utilizada nesse estudo de caso foi a mesma do trabalho de Duran; Mohseni;
Taguipour, (2011a), e sua configuragdo e respectivas dimensdes encontram-se disponiveis na
Figura 4.15. A malha numérica utilizada nesse estudo de caso apresenta as mesmas
caracteristicas da malha utilizada no estudo de caso 2 e 3, no entanto, devido a geometria ser

maior, o numero de elementos nesse caso foi de aproximadamente 2 milhdes de elementos.
4.4.1.2 Condicoes de contorno

Como condig¢des de contorno na entrada do reator utilizou-se as velocidades de 1,253 m/s,
2,947 m/s e 4,037 m/s, intensidade turbulenta em 5%, didmetro hidraulico de 12 mm, fracao
massica de 4cido benzoico (AB) e oxigénio dissolvido em 4,41x10° e 8,00x10°¢
respectivamente. Na saida utilizou-se condicdo de “outflow”. Na parede, considerou-se
condicao de nao deslizamento em todo o reator e reacdo superficial na regido catalitica do
reator. A cinética da degradagao do acido benzoico (CsHsCOOH + 15/2 O, — 7 CO; + 3 H20)

¢ de primeira ordem em relagdo a concentragdo de Cag e da intensidade de luz (I), conforme:

—135 = Mup 4,75x1076 [ Cyp .3)

As simulag¢des foram realizadas em sistema isotérmico com temperatura de operacao em
298K. As principais propriedades fisicas utilizadas da mistura foram: viscosidade 8,90e-4 Pa s,
massa especifica 997 kg/m?, difusividade do acido benzoico em 4gua de 9,32x107'° m¥/s, indice
de refragdo (n) de 1,38 e coeficiente de absor¢do (k) de 1,30 m™. As propriedades fisicas
utilizadas para o ar ao redor da lampada foramn= 1,00 e x =0 m™' e para o quartzon= 1,52 ¢
k =22 m’". Todas as propriedades sdo relativas ao comprimento de onda da lampada UVC
germicida 254 nm.

Como condicdo de contorno do modelo de radiagdo, considerou-se a lampada como um
uma parede semitransparente externa com reflexdo difusiva emitindo 420,3 W/m?, configurou-

se 0 quartzo como uma parede semitransparente interna com reflexdo especular e espessura
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1 mm. A parede ndo reativa foi configurada com condi¢ao de parede opaca, totalmente difusiva

com zero milimetros de espessura e ndo reflexiva.
4.4.1.3 Solucdo numérica

Utilizou-se esquema de interpolagcdo upwind de segunda ordem para todas as variaveis
exceto a pressao, que se fez uso do esquema PRESTO. O método de acoplamento pressdo-
velocidade escolhido para solucdo das equagdes de Navier-Stokes foi o SIMPLE. Um residuo
de 10 para a continuidade e 0 momento, de 10 para a espécie quimica e 107'° para radiacio
foram utilizados como critérios de convergéncia. Durante as simulagdes monitorou-se a
velocidade, a concentragdo e a intensidade de luz em um ponto central do reator a fim de se
obter a sua total estabilizacdo em todos os casos. Para a discretizagdo angular utilizou-se um

Div de 10 divisdes.
4.4.2 Resultados e Discussoes

A Figura 4.17 apresenta os resultados da constante de velocidade aparente obtida
numericamente utilizando trés modelos de turbuléncia distintos (k- padrao, AKN e RSM) com
o Sc; padrao do software e os Sc; ideais, e compara esses resultados com o kapp obtido

experimentalmente por Duran; Mohseni; Taguipour, (2011a).

Figura 4.17: Comparacdo dos valores de kapp experimentais com os valores de kapp estimados

por CFD utilizando os modelos de turbuléncia com: a) Sc; padrao e b) Sc: ideal.
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Fonte: Do autor. Obs: Os resultados Exp. foram obtidos do trabalho Duran; Mohseni; Taguipour, (2011a).

Os resultados da Figura 4.17 mostram um erro menor na predicdo dos dados

experimentais quando utilizado os valores dos nimeros de Schmidt turbulento ideais nas
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simulagdes numéricas em relagdo aos valores padrdes, sendo o ganho do modelo k-g padrdo o
mais acentuado. Ainda, notou-se que os modelos de turbuléncia k-¢ padrdo e AKN obtiveram
erro maior da predicdo do valor de kapp, quando comparado ao modelo RSM para o nimero de
Reynolds 3000. Isso pode ser justificado devido o regime de escoamento turbulento estar
préximo a zona de transi¢do, regido critica para o modelo k-¢, que prediz melhor sistemas
predominantemente turbulentos. Outro fato se deve ao modelo RSM capturar as anisotropias
geradas pelo escamento giratorio do reator com entrada e saida em U, o que ndo ocorre nos
modelos k-g e AKN por serem isotropicos (VERSTEEG; MALALASEKERA, 1995).

A Figura 4.18 (a) (b) e (c) apresentam os campos de velocidade, de concentragdo de 4cido

benzoico e de intensidade de luz no interior do reator fotocatalitico anular do tipo U.

Figura 4.18: Mapa de cores dos resultados de CFD: a) campo de velocidade, b) campo de
concentragdo de acido benzoico e ¢) campo de intensidade de luz.
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Com base na Figura 4.18 (a) e (b) notou-se que tanto os campos de velocidade quanto de
concentragdo apresentam uma assimetria na regiao anular de escoamento, o que ¢ ocasionado
devido ao movimento rotacional causado pela entrada tangencial. A Figura 4.18 (b) também
mostra a menor concentracdo do acido benzoico na parede da regido anular devido a zona
catalitica. J4 a Figura 4.18 (c) ilustra bem a perda da intensidade de luz apds atingir a superficie

do quartzo e posteriormente por parte dessa energia ser absor¢ao pela solugao.
4.4.3 Considerac¢oes do Estudo de Caso 4

Os trés modelos de turbuléncia sdo capazes de predizer bem os valores de kap, do modelo
matematico com radia¢do do processo fotocatalitico de degradagao do acido benzoico em reator
anular com catalisador imobilizado utilizando o Sctideal. O modelo com melhor custo beneficio
quando avaliado o conjunto predi¢dao e esfor¢o computacional foi o modelo AKN com Sc; =
0,8. O modelo RSM foi o modelo que teve maior consisténcia nas predi¢des, uma vez que ficou
dentro do desvio padrdo para as trés vazdes avaliadas, no entanto esse modelo requer um esforgo
computacional mais elevado e teve menor estabilidade numérica quando comparado aos
modelos AKN e k-¢ padrao. Por fim, o modelo k-¢ padrao com Sct em 0,2 ¢ indicado para
simular sistemas fotocataliticos com catalisador imobilizado complexos onde os modelos AKN
e RSM apresentam dificuldades de convergéncia, tendo em vista que modelo k-¢ padrao

apresenta maior estabilidade na solugdo e menor tempo de simulagao.

4.5 EC-5: DEFINICAO DA GEOMETRIA DO REATOR DIFERENCIAL DE BANCADA
ASSISTIDA POR CFD

Com o intuito de obter o modelo cinético da degradagdo fotocatalitica do acido salicilico
em reator com dioxido de titanio imobilizado, e dados experimentais para validagdo de modelos
matematicos do processo fotocatalitico, uma unidade experimental foi montada no Laboratério
de Transferéncia de Massa (LABMASSA) do departamento de engenharia Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A Figura 4.19 ilustra os dispositivos da
unidade experimental montada, essa apresenta um tanque encamisado para acondicionamento
da solucdo do poluente em estudo, um banho termostatico para fazer a refrigeragao da solugao
do tanque, um agitador magnético para fazer a homogeneizagdo da solugdo, um medidor de
vazdo e temperatura com leitor digital, uma bomba de diafragma com controle de vazdo por
meio de um variac e o reator fotocatalitico diferencial. O sistema foi montado para o reator

operar em batelada com recirculagdo. O reator diferencial utilizado na unidade experimental foi
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projetado de forma assistida por simula¢des numéricas de fluidodindmica computacional, a fim
de se obter um escoamento desenvolvido e uma boa uniformidade da radiagdo na regido
catalitica. A seguir apresentam-se os materiais ¢ métodos utilizados para a realizacao do projeto

do reator diferencial bem como os resultados e conclusdes referentes a geometria final.

Figura 4.19: Unidade experimental do reator fotocatalitico diferencial (UE-RFD).

Camara de luz '.

Fonte: Do autor.
4.5.1 Materiais e Métodos

Para definir a configuracdo geométrica do reator, variou-se as dimensdes A, B e C
ilustradas na Figura 4.20 bem como a forma geométrica do refletor da 1dmpada com intuito de
definir uma regido catalitica com perfil de escoamento desenvolvido e intensidade de luz
uniforme. O tamanho da ldmpada (16 mm de didmetro e 300 mm de comprimento total de pino
a pino) e a espessura de 5 mm lamina de escoamento foram fixados. As dimensdes apresentadas

na Figura 4.20 sdo as dimensdes finais do projeto do reator fotocatalitico diferencial.
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Figura 4.20: Configuragdo geométrica do reator fotocatalitico diferencial e suas dimensdes.
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As simulagdes do projeto do reator foram divididas em duas etapas, primeiro simulou-se
a regido em que ocorre a transferéncia de energia por radiacdo, que consiste da lampada, do
refletor e da regiao do escoamento que passa sobre a superficie catalitica. Trés geometrias foram
avaliadas nessa etapa a fim de definir a geometria do refletor (circular, quadrada ou chanfrada).
A distancia da lampada em relagdo ao quartzo utilizada nas geometrias foi de 20 mm. A
geometria real do reator foi projetada de forma que a altura da lampada possa ser modificada a
fim de obter intensidades de luz distintas na superficie catalitica. As malhas numéricas
produzidas foram de aproximadamente 400 mil elementos. Como condi¢des de contorno do
modelo de radiagdo configurou-se a ldmpada como uma parede semitransparente externa com
reflexdo difusiva emitindo 170 W/m? configurou-se o quartzo como uma parede
semitransparente interna com reflexao especular e espessura 1 mm. Para a parede do refletor
considerou-se parede opaca, 50% reflexiva, sendo esta totalmente difusiva.

Na segunda etapa simulou-se apenas a regido de escoamento do poluente. Nessa buscou-
se determinar as cotas A e C da Figura 4.20 a fim de obter um perfil de escoamento distribuido
na regido catalitica e sem aumentar demasiadamente o volume do reator. A malha gerada nessa
etapa foi de aproximadamente 500 mil elementos. Na configuracdo da simulagdo utilizou-se
velocidade de 0,7 m/s na entrada do tubo de 'z polegada, que condiz a um nimero de Reynolds

5000 na regido reativa. Fez-se uso do modelo de turbuléncia k-¢ para resolver a fluidodindmica.
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A configuragdo da solugdo numérica aplicada foi a mesma da aplicada nos estudos anteriores e
disponivel no capitulo 3.3.

Portanto, as simulagdes da primeira etapa auxiliaram na definicdo da medida B da Figura
4.20 e na forma geométrica do refletor da lampada a afim de obter uma regido uniforme de
intensidade de luz na janela de quartzo. J& a etapa dois auxiliou na defini¢do das medidas A e
C da Figura 4.20 com intuito de obter um escoamento uniforme durante toda a regido catalitica
sem aumentar muito o volume do reator. Fixou-se um volume proximo de 150 mL como sendo
0 volume méaximo, uma vez que quanto maior o volume do reator, maior o volume de solugao

requerida e consequentemente maior o tempo de reagdo para uma mesma eficiéncia.

4.5.2 Resultados e Discussoes

Esta unidade apresenta os resultados obtidos das duas etapas do projeto do reator assistido
por CFD e também mostra uma ilustracdo da geometria construida juntamente com a unidade
experimental montada na bancada do LABMASSA.

A Figura 4.21 mostra a distribui¢dao da intensidade de luz dentro reator diferencial para
trés geometrias de refletor de luz distintas (circular, chanfrado e quadrado), sendo os campos
de intensidade localizados nos planos centrais XY e YZ e sobre a regido catalitica.

Das simulagdes realizadas na etapa 1, optou-se por utilizar a medida B como sendo
30 mm uma vez que essa medida obteve uma boa distribuigdo da intensidade de luz na diregao
X da regido catalitica. Em relagdo a forma geométrica do refletor da lampada, foi dado
preferéncia a forma circular do refletor tendo em vista que essa foi a forma que proporcionou
maior uniformidade e magnitude da intensidade de luz na regido fotocatalitica conforme
ilustrado na Figura 4.21. A partir dos resultados obtidos verificou-se que para uma mesma
lampada ¢ possivel ter uma eficiéncia maior da intensidade de luz que chega na érea catalitica
apenas alterando a geometria do refletor, e isso ainda pode ser otimizado caso um material com
reflexividade maior do que 50% fosse implementado no projeto. Para o projeto utilizou-se as
propriedades reflexivas do aluminio polido conforme apresentado no estudo de
Luckiesh, (1929).

Com base nos resultados numéricos obtidos na etapa 2, definiu-se as dimensdes
A =460 mm e C = 30 mm. Essas dimensdes produziram um escoamento bem-comportado na
regido fotocatalitica, tendo em vista que os perfis de velocidade ao longo desse trajeto ficaram
praticamente inalterados, a ndo ser proximo da zona de entrada (Z -10), onde o perfil de

velocidade ndo esté totalmente desenvolvido. Esse resultado ¢ apresentado na Figura 4.22, que
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mostra o perfil de velocidade para seis posi¢des na dire¢do Z da zona reativa do reator

diferencial.

Figura 4.21: Intensidade de luz no reator diferencial em funcdo do tipo de refletor.
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Fonte: Do autor.

Figura 4.22: Perfil de velocidade ao longo da se¢do catalitica do reator fotocatalitico diferencial.
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Portanto, com base nos resultados das simulagdes numéricas de CFD a geometria do
projeto do reator ficou igual a apresentado na Figura 4.23 (b). Essa mostra o interior da
configuragdo geométrica do reator fotocatalitico diferencial através de um corte central do
desenho 3D realizado no programa Solidworks.

A Figura 4.23 (a) mostra a montagem final da unidade experimental composta por: (1)
banho termostatico, (2) agitador magnético, (3) tanque, (4) bomba diafragma, (5) variac, (6)
medidor de vazao e temperatura com leitor digital, (7) medidor de temperatura e umidade dentro
da camara do reator e (8) reator fotocatalitico diferencial com ldmpada UVC Philips TUV G5
de 8W projetado de forma assistida por CFD.

A Figura 4.23 (¢) mostra o corte A-A do reator sem a camara de luz, onde ¢ possivel
visualizar a janela de quartzo e a placa de vidro com catalisador imobilizado fixada. Essa janela

tem dimensdes de 30 mm x 220 mm, o mesmo tamanho das placas imobilizadas com TiO».

Figura 4.23: a) UE-RFD, b) ilustragdo interna do reator fotocatalitico diferencial e c) detalhe da

regido catalitica com placa de vidro com TiO, imobilizado.

Fonte: Do autor.
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4.5.3 Considerac¢oes do Estudo de Caso 5

Esse estudo de caso apresentou a importincia da utilizagdo de ferramentas
computacionais no projeto e dimensionamento de equipamentos, uma vez que essa possibilita
avaliar geometrias distintas sem ter o custo de construi-las ou dos dispositivos de medigao
utilizados para determinar as grandezas fisicas pertinentes. Com relagdo as simulagdes do
reator, observou-se que a geometria do refletor em forma circular além de distribuir melhor a

energia na regido catalitica apresenta menores perdas da energia refletida.

4.6 EC-6: DETERMINACAO DA INTENSIDADE DE LUZ NA REGIAO CATALITICA
DO REATOR DIFERENCIAL

Nesse estudo de caso realizou-se medicoes de intensidade de luz no reator diferencial
fazendo uso de um radiometro UVC e confrontou-se esses dados com resultados de simulagdes
numéricas a fim de validar o modelo matematico de transferéncia de radia¢dao e as condi¢des
de reflexdo impostas como condicdo de contorno. A medi¢des foram realizadas para duas
intensidades radioativas distintas, sendo essas atingidas variando a distancia entre ldmpada ¢ a
regido de medida (superficie catalitica). Essas foram conduzidas com o sistema do reator
preenchido todo com ar, uma vez que ndo ¢ possivel inserir o sensor UVC na regido catalitica
quando o reator estd fechado e com liquido na se¢ao de escoamento. Com o modelo validado
perante as condi¢des de contorno de reflexdo e indices de refracao estabelecidas, determinou-
se numericamente a intensidade de luz na regido catalitica para diferentes alturas de lampada

considerando a regido de escoamento preenchida com a solugao de acido salicilico.
4.6.1 Materiais e Métodos

Os materiais e os métodos utilizados para as medidas de intensidade de luz tanto

experimental quanto numérica sao detalhados nesta secao.
4.6.1.1 Medidas experimentais de intensidade de luz no reator diferencial

Medidas de intensidade radiativa utilizando um radidmetro UVC foram realizadas na
unidade experimental do reator fotocatalitico diferencial a fim de obter a validagdo do modelo
de transferéncia de radiagdo. Para tal, utilizou-se um radidmetro modelo MRUR-203

comercializado pela Instrutherm e que mede a radiagdo UVC para o comprimento de onda de
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254 nm. O aparato para as medi¢des de intensidade de luz no reator (sem a tampa lateral para

ilustracdo) ¢ mostrado na Figura 4.24.

Figura 4.24: Imagem do medidor UVC e do posicionamento do sensor para a obtencdo dos

dados de intensidade radiativa.

Fonte: Do autor.

As medidas de intensidade de luz foram realizadas em 9 posi¢des localizados na regidao
da superficie catalitica utilizando duas alturas de lampada (12 cm e 17 cm). As duas alturas

(H12 e H17) e as posicdes dos pontos de medida sdo ilustradas na Figura 4.25.

Figura 4.25: Ilustragdo das posicdes do sensor UVC e das alturas da ldmpada durante as medidas
de intensidade radiativa no reator diferencial.
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4.6.1.2 Simulagdo da transferéncia de radiagcdo no reator fotocatalitico diferencial para

validacdo do modelo

Simulagdes numéricas do reator fotocatalitico diferencial foram realizadas e seus
resultados confrontados com os dados experimentais para validagao do modelo de transferéncia
de radiacdo e das condigdes de contorno aplicadas. Essas foram realizadas no programa Fluent
15.0 que ¢ comercializado pela ANSYS.

As simulagdes foram conduzidas em duas geometrias do reator fotocatalitico conforme
dimensdes apresentadas na Figura 4.26, uma delas foi utilizado a cota H = 12 cm e na outra
uma cota H = 17 cm. Sendo assim, duas malhas numéricas foram geradas, uma de
aproximadamente 262 mil elementos para a altura 12 cm e outra de 365 mil elementos para a
altura de 17 cm. A configuracdo dos elementos das malhas obtidas ¢ apresentada na Figura
4.27. A quantificacdo da incerteza dessas malhas foi realizada fazendo-se uso do método GCI
com duas malhas. Portanto, uma malha mais grosseira para cada uma das alturas também foi
gerada. Os pardmetros para realizacdo do GCI utilizados foramumr=1,3,q=2e Fs=1,5.

A fim de se obter a mesma condi¢ao das medi¢des experimentais de intensidade de luz,

configurou-se todo o dominio da simulagdo como sendo ar estagnado.

Figura 4.26: Ilustracdo das dimensdes e configuracdo da geometria do reator diferencial

utilizada nas simulagdes para obtencao da intensidade de luz.
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Figura 4.27: llustracdo da configuragdo da malha numérica utilizada nas simulacdes da

intensidade de luz no reator diferencial.
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Fonte: Do autor.

As propriedades fisicas utilizadas para o ar durante as simula¢des foram de n = 1,00 e
k=0 m" e parao quartzo foramde n= 1,46 e k =22,31 m™. Todas as propriedades s3o relativas
ao comprimento de onda da ldmpada UVC germicida de 254 nm.

Como condicao de contorno do modelo de radiagdo, considerou-se a lampada como um
uma parede semitransparente externa com reflexao difusiva emitindo 162,43 W/m? (equivalente
ao output de 2,0 W). O valor do output da lampada do reator fotocatalitico foi determinado
experimentalmente conforme procedimento descrito por Lawal et al., (2017). Também se
considerou o quartzo como uma parede semitransparente interna com reflexdo especular e
espessura de 3 mm. As paredes internas da regido de escoamento e a superficie catalitica foram
configuradas como uma parede opaca e ndo reflexiva, ja as paredes metélicas de ago inox do
reator foram configuradas como condi¢cdo de parede opaca com 38% de reflexdo, sendo essa
95% especular e 5% difusa. Os valores de reflexdo do aco inox utilizados nas simula¢des do
reator diferencial foram obtidos do trabalho de Rubel et al., (2006), que determinou a reflexao

de uma placa plana de ago inox para uma faixa de comprimento de onda de 250 a 2500 nm.
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Para o modelo de radiacdo utilizou-se o método FV (DO no Fluent) com discretizagao
angular com 10 divisdes e 3 pixels. Para a solucdo numérica utilizou-se o esquema de
interpolagdo upwind de segunda ordem para todas as variaveis. O método de acoplamento
pressdo-velocidade escolhido para solugdo das equagdes de Navier-Stokes foi o SIMPLE.
Como critério de convergéncia foi utilizado um residuo de 10® para a radiagdo. Durante as
simulagcdes monitorou-se a intensidade de luz em um ponto do reator a fim de se obter a sua

total estabilizacdo em todos os casos.
4.6.1.3 Determinagdo da intensidade de luz na regido catalitica por CFD

Simula¢des numéricas utilizando as mesmas condicdes de altura de lampada dos
experimentos de degradacdo fotocatalitica do acido salicilico foram conduzidas no reator
diferencial a fim de quantificar a radiacdo que chega na superficie fotocatalitica. Sendo assim,
cinco geometrias do reator diferencial (Figura 4.28) com altura de ldmpadas distintas (2 cm,
4cm, 7 cm, 12 cm e 17 cm) foram produzidas. A malha numérica de todas as geometrias
avaliadas segue a mesma configuracao da malha apresentada no Estudo de Caso 8 (Figura 4.27).
O tamanho aproximado do nimero de elementos para cada uma das malhas geradas foi de: 45
mil para geometria H2, 91 mil para H4, 152 mil para H7, 262 mil para H12 e 365 para H17.

A configuragdo das simulagdes para avaliar a intensidade radiativa na superficie
fotocatalitica foi praticamente a mesma utilizada no estudo de validagao do modelo (EC-8),
mudando apenas o dominio da regido de escoamento de ar para uma mistura com as
propriedades fisicas da solugcdo de acido salicilico de 18,3 mg/L. Portanto, as propriedades
fisicas utilizadas durante as simulag¢des foram n = 1,00 e x = 0 m™ para o ar, n = 1,38 ¢
k=13,06 m" para a solu¢io de AS e n = 1,46 e ¥ = 22,31 m" para o quartzo. Todas as
propriedades sdo relativas ao comprimento de onda da ldmpada UVC germicida de 254 nm.

Como condicao de contorno do modelo de radiagdo, considerou-se a lampada como um
uma parede semitransparente externa com reflexao difusiva emitindo 162,43 W/m? (equivalente
ao output de 2,0 W). Ainda, definiu-se o quartzo como uma parede semitransparente interna
com reflexdo especular e espessura de 3 mm. As paredes internas da regido de escoamento ¢ a
superficie catalitica foram configuradas como uma parede opaca e ndo reflexiva, ja as paredes
metdlicas de ago inox do reator foram configuradas como condi¢do de parede opaca com 38%
de reflexdo, sendo essa 95% especular e 5% difusa.

Para solugdo do modelo de radiacdo utilizou-se o método FV com discretizagdo angular

com 10 divisdes e 3 pixels. Para a solugdo numérica utilizou-se o esquema de interpolacdo
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upwind de segunda ordem para todas as varidveis. O método de acoplamento pressdo-
velocidade escolhido para solucdo das equacdes de Navier-Stokes foi o SIMPLE. Como critério
de convergéncia foi utilizado um residuo de 10® para a radiagdo. Durante as simulagdes
monitorou-se a intensidade de luz em um ponto do reator a fim de se obter a sua total

estabiliza¢ao em todos os casos.

Figura 4.28: Tlustragdo das diferentes geometrias simuladas para avaliar a intensidade de luz na

regido catalitica em fun¢do da altura da lampada.
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Fonte: Do autor.

Os valores de intensidade radiativa obtidos numericamente foram utilizados para
determinar o modelo cinético da degradacdo do 4cido salicilico no reator fotocatalitico com

Ti02 imobilizado em fun¢ao da intensidade de luz.
4.6.2 Resultados e Discussoes

Nesta se¢dao serdo apresentados os resultados e discussdes da validagdo do modelo
matematico de transferéncia de radiacdo e da determinacdo da intensidade radiativa na regido
catalitica para as mesmas condi¢des de altura de ldmpada utilizadas nos experimentos de
degradagdo fotocatalitico do AS. Ainda, serdo apresentados os resultados referente a

distribui¢ao de intensidade de luz dentro do reator para as cinco geometrias avaliadas.
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4.6.2.1 Valida¢do do modelo matemdtico de transferéncia de radiagdo

A validacao do modelo de radiagdo foi realizada confrontando os dados experimentais de
intensidade de luz obtidos no reator fotocatalitico diferencial com os simulados por via de CFD.
A Figura 4.29 apresenta os valores de intensidade radiativa experimentais e simulados em duas
alturas de lampadas distintas (H = 12 cm ¢ H = 17 cm) para cada uma das nove posi¢des

avaliadas na regido catalitica. As barras de erro sdo referentes ao GCI e a precisao do medidor.

Figura 4.29: Comparagdo da intensidade de luz experimental e numérica em nove pontos da

superficie catalitica para a altura de lampada em 12 cme 17 cm.
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Fonte: Do autor.

Com base nos resultados da Figura 4.29 observou-se que o modelo de transferéncia de
radiacdo ¢ capaz de predizer corretamente a tendéncia e até mesmo a magnitude da intensidade
de luz no seio do reator. Também se notou que a intensidade de luz tem um valor maior no
centro e vai decrescendo lentamente em direcdo a parede do reator, sendo que a maior diferenga
entre os dados experimentais e simulados foi exatamente para o ponto mais proximo a parede.
Esse maior desvio entre os resultados pode estar ligado a duas hipdteses. A primeira pode ser
devido o sensor do medidor UV ter uma sensibilidade menor quando o angulo de medigdo ¢
superior a 45 graus e a segunda hipotese pode estar relacionada a condigdo de contorno de

reflexdo da parede, uma vez que os valores utilizados foram obtidos da literatura.
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4.6.2.2 Determina¢do da intensidade de luz na regido catalitica para diferentes alturas de

lampada

O Estudo de Caso 1 e o Estudo de Caso 8 mostram que o modelo matematico de
transferéncia de radiagdo juntamente com ferramentas computacionais foi capaz de predizer os
campos de intensidade radiativa. Sendo assim, esse trabalho fez uso de simulagdes em CFD
para determinar a intensidade radiativa que atinge a regido fotocatalitica do reator diferencial a
fim de usar esses valores na obtencdo do modelo cinético de degradacdo do AS com TiO>
imobilizado em fungao da intensidade de luz UVC.

A Figura 4.30 apresenta uma média dos valores de intensidade de luz obtidos na superficie
fotocatalitica do reator diferencial para cinco alturas de ldmpada distintas (2 cm, 4 cm, 7 cm,
12 cm e 17 cm). A partir destes resultados, observou-se que a intensidade radiativa apresenta
um comportamento exponencial em relacdo a distancia da fonte de luz.

A Figura 4.31 ilustra a distribuicdo da intensidade radiativa sobre a regido fotocatalitica
e no plano XP central do reator diferencial para as cinco geometrias avaliadas. A escala maxima
de intensidade radiativa para cada uma das simulacdes foi definida em relagdo ao valor médio
da intensidade radiativa obtida da superficie fotocatalitica.

Por meio dos resultados da Figura 4.31, observou-se que nao ¢ apenas a magnitude da
intensidade de luz que ¢ dependente da altura da lampada, mas também a distribuicao da
radiacdo na regido reativa. Essa diferenca na distribuicao da radiagdo pode ser correlacionada
ao comprimento da lampada e a forma que a luz ¢ emitida bem como as condi¢des de reflexao
da parede de ago inox do reator diferencial. Sendo assim, quanto mais proximo a lampada mais

uniforme ¢ a distribuicao da radiagdo sobre a regido fotocatalitica.
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Figura 4.30: Intensidade de luz numérica média na superficie catalitica em fun¢do da distancia

entre a lampada a superficie catalitica.
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Figura 4.31: Tlustracdo da distribui¢do da intensidade de luz na regido catalitica em fungdo da

altura da lampada.
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Fonte: Do autor.
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A Figura 4.32 apresenta o campo de intensidade de luz ao longo do comprimento do reator
(plano YZ) para as geometrias simuladas utilizando as alturas de 1dampada de 2 cm, 4 cm, 7 cm,
12 cm e 17 cm. Observou-se da geometria H17 da Figura 4.32 que a luz se espalha de forma
praticamente circular ao longo do comprimento ldmpada e vai perdendo intensidade conforme
a luz vai se afastando da fonte de energia. Desta forma, uma quantidade maior de radiagdo ¢é
percebida na regido central e proximo da lampada do reator. Também & possivel visualizar que
quanto mais proximo a lampada fica da regido catalitica menor é a perda de intensidade
radiativa em funcio da absorcdo das paredes e consequentemente maior a eficiéncia radioativa

nessa regiao.

Figura 4.32: Tlustrag¢do da distribui¢ao da intensidade de luz no plano YZ do reator diferencia

para a altura da lampada em: 2 cm, 4 cm, 7 cm, 12 cme 17 cm.

Fonte: Do autor.

4.6.3 Consideracoes do Estudo de Caso 6

Observou-se que o modelo de transferéncia radiagdo € capaz de predizer com significativa
acuracia a intensidade de luz em sistemas onde se tem uma fonte de luz e entornos reflexivos.
Também se observou que a intensidade radiativa é correlacionada com a distancia da fonte de
luz de uma forma exponencial e que os efeitos reflexivos podem influenciar tanto na magnitude

da radiagdo como na sua distribuicao.
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4.7 EC-7: IMOBILIZACAO DO TIO, EM PLACAS DE VIDRO

No presente trabalho, avaliou-se dois métodos de imobilizagcdo de TiO2 em vidro para
realizar os experimentos de degradagdo do acido salicilico em reator fotocatalitico. O primeiro,
denominado “método Calcinagdo”, ¢ similar ao método de tratamento térmico publicado por
Kumar; Bansal, (2013a), ja o segundo, denominado “método PEGMA”, ¢ uma adaptacido do
método utilizado por Bandara; Klehm; Kiwil, (2007). Nesse ultimo, Bandara e colaboradores
fizeram uso de polyethylene-graft-maleic anhydride (PEGMA) para imobilizagdo de 6xido de
ferro em anéis de vidros aplicados na degradagdo de 4-chlorophenol e de um corante azo de cor
laranja.

Os dois métodos foram comparados no que diz respeito a eficiéncia de degradagdo e
reutilizacdo das placas imobilizadas. O método de imobilizacao escolhido para realizagao do
modelo cinético de degradacao do acido salicilico passou por um processo de caracterizagao.
Nesse, uma analise de microscopia eletronica de varredura (MEV/FEG) com espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS) foi realizada. A quantidade de didxido de titanio lixiviado das
placas de vidro durante os experimentos de degradacdo para distintas vazdes também foi

avaliada.
4.7.1 Materiais e Métodos

Os matérias e métodos apresentam a metodologia aplicada nos processos de imobilizagao,
a metodologia dos experimentos de degradagdo, as analises realizadas para caracterizacao do
Ti0; e da placa com TiO; imobilizado, e a metodologia aplicada nos experimentos de lixiviagao
do catalisador das placas. Por fim, apresenta-se os materiais ¢ métodos aplicados nos
experimentos de avaliacdo do reuso das placas de TiO» para altos numeros de Reynolds. As
particulas de TiO utilizadas nesse trabalho sdo tipo AEROXIDE P25. Essas tém uma area
especifica superficial (BET) na faixa de 35-65 m%*g e um tamanho de particula médio de

aproximadamente 30 nm.
4.7.1.1 Meétodos de Imobilizacdo

Essa se¢do apresenta o passo a passo da metodologia aplicada para os dois métodos de
imobilizacdo de didxido de titdnio em placas de vidro jateadas avaliados: método PEGMA e
método Calcinagdo. O método PEGMA utiliza o polimero polyethylene-graft-maleic anhydride

como ligante na superficie das placas de vidro. As dimensdes das placas utilizadas nos estudos
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de degradagdo sao de 3 mm x 30 mm x 220 mm. A massa total de catalisador aplicada em cada

placa foi em média de 0,135g + 0,005 g, sendo essa realizada em duas aplicagdes.

Método de Imobilizacio PEGMA

Figura 4.33: Metodologia aplicada na imobiliza¢ao do TiO; utilizando o método PEGMA.
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Fonte: Do autor.

A imobiliza¢dao do TiO> no suporte de vidro pelo método de PEGMA compreende os
seguintes passos (Figura 4.33):

1) limpar as placas com agua e sabao;

2) tratamento acido, deixar as placas de vidro em banho maria com acido fluoridrico 2%
a 50 °C por um periodo de 20 min. Apos, lavar as placas com agua destilada;

3) tratamento térmico 1, colocar as placas na mufla e deixar por 2 horas a 250 °C;

4) preparar uma solucdo a 5% de PEGMA em tolueno;

5) retirar as placas da mufla e fazer a aplicacdo da solugdo PEGMA/Tolueno sobre estas;

6) secar as placas em estufa a 110 °C por 1 hora;

7) durante o tempo secagem, preparar uma solucdo de 1% de TiO> em 4gua destilada e
deixar a mesma em agitagdo magnética até a aplicacao;

8) apos retiradas as placas da estufa, fazer a primeira aplicagdo de 7 mL da solugdo de
dioxido de titanio (a quantidade aplicada dependeré da concentragdo de TiO> desejada);

9) realizada a aplicacdo, secar as placas em estufa a 110 °C por 1 hora;

10) em seguida, faz-se o tratamento térmico 2, por 4 horas a temperatura de 550 °C;
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11) terminada a secagem, dependendo da concentracdao de didxido de titanio desejada na
placa, pode-se adicionar mais uma camada da solu¢do de TiO2 1%. Para isso, repete-
se os passos 8, 9 e 10;

12) efetuada a imobilizagdo, faz-se uma lavagem com agua destilada para retirada das

nanoparticulas ndo aderidas a placa e deixa-se secar a temperatura ambiente.

Método de Imobilizacdao Calcinacdo

Figura 4.34: Metodologia aplicada na imobiliza¢do do TiO: utilizando o método calcinagao.
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Fonte: Do autor.

A imobilizacao do TiO; no suporte de vidro pelo método de calcinagdo compreende as
seguintes etapas (Figura 4.34):

1) limpar as placas com 4gua e sabio;

2) tratamento acido, deixar as placas de vidro em banho maria com 4cido fluoridrico 2%
a 50 °C por um periodo de 20 min. Apds, lavar as placas com agua destilada;

3) tratamento térmico 1, colocar as placas na mufla e deixar por 2 horas a 250 °C;

4) durante o tempo do tratamento térmico 1, preparar uma solugdo de 1% de TiO2 em
agua destilada e deixar a mesma em agita¢do magnética até a aplicagao;

5) retirar as placas da mufla e fazer a primeira aplicacdo de 7 mL da solucdo de didxido

de titanio (a quantidade aplicada dependera da concentragao de TiO> desejada);
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6) realizada a aplicacdo, deixar as placas secar em temperatura ambiente por
aproximadamente 12 horas;

7) apos o periodo de secagem, fazer o segundo tratamento térmico das placas por 4 horas
a temperatura de 550 °C;

8) terminado o segundo tratamento térmico, dependendo da concentragao de diéxido de
titdnio desejada na placa, pode-se adicionar mais uma camada da solu¢do de TiO». Para
1sso, repete-se 0s passos 5,6 € 7;

9) efetuada a imobilizagdo, faz-se uma lavagem com agua destilada para retirada das

nanoparticulas ndo aderidas a placa e deixa-se secar a temperatura ambiente.
4.7.1.2 Efeitos da concentra¢do da solugdo de TiO> e numero de camadas na imobilizagdo

Para defini¢do da concentragdo da solucdo de TiO» a ser aplicada realizou-se
experimentos variando a concentra¢ao da solu¢ao em 0,5%, 1%, 2% e 3%. J& para a definigao
do niimero de camadas aplicadas no processo de imobilizagdo variou-se o nimero de camadas
aplicadas de uma a trés. O método Calcinacao foi utilizado para a realizacao dos experimentos

do efeito de concentragdo da solucao ¢ nimero de camadas ideais.
4.7.1.3 Experimentos de degradagdo

Os experimentos de degradacao para andlise do método de imobilizagdo mais eficiente e
com maior numero de reuso foram realizados na unidade experimental de reator fotocatalitico
diferencial. Para tal, o procedimento conforme ilustrado na Figura 4.35 foi realizado.

Para cada experimento da avaliacdo do método de imobilizagdo, preparou-se 1L de
solu¢ao com 20 mg/L de 4cido salicilico em adgua destilada e ajustou-se a distancia da lampada
em relagdo ao quartzo em 2 cm. Utilizou-se uma vazao de 2,9 L/min, equivalente ao nimero de
Reynolds de aproximadamente 3000 e manteve-se a temperatura do sistema em 25 °C. Antes
de iniciar cada experimento fotocatalitico, deixou-se a lampada estabilizar por 30 min e a
solucdo de AS em circulagdo na unidade experimental por mesmo periodo a fim de a placa
adsorver o AS até sua saturacdo. Nessa etapa, um filtro foi colocado para ndo ocorrer o contato
da luz com a regido catalitica. Ap0Os esse periodo de estabilizagdo do sistema retirou-se o filtro
de luz da regido catalitica e iniciou-se o experimento fotocatalitico de degradagdo do AS.
Durante o experimento retiram-se amostras do tanque, sendo que a primeira amostra ¢ retirada

antes do periodo de estabilizacdo, a segunda apos os 30 min de estabiliza¢do, e nas 4 horas
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seguintes uma amostra a cada 30 min. As amostras coletadas foram analisadas em um

espectrofotometro UV/Visivel-Femto do LABMASSA a fim de se obter a degradagdo do AS.

Figura 4.35: Metodologia aplicada nos experimentos de degradacao por fotocatalise.
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Fonte: Do autor.

Um total de 8 experimentos foram realizados, quatro utilizando uma placa referente ao

método de calcinagdo e quatro referentes ao método PEGMA. Fez-se uso da mesma placa

imobilizada para a realizagdo dos quatro experimentos do mesmo método de imobilizacao a fim

de se avaliar a reutilizagdo das placas e a perda de eficiéncia a cada ciclo.

4.7.1.4 Caracterizagdo do TiO: e das placas imobilizadas

O tamanho das particulas de didxido de titanio foi analisado por meio de um microscopio

eletronico de transmissdo, ou mais popularmente conhecido como TEM (Transmission Electron

Microscopy). Ja a caracterizagdo da superficie das placas imobilizadas com TiO> foi analisada

por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV/FEG) com espectroscopia por dispersao

de energia (EDS). Tanto as andlises de TEM quanto as de MEV/FEG foram realizadas no

laboratério central de microscopia eletronica (LCME) da UFSC.
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4.7.1.5 Experimentos de lixiviagdo do TiO: das placas imobilizadas

A lixiviagdo do didxido de titdnio das placas de vidro foi avaliada em quatro nimeros de
Reynolds: 1500, 3000, 5000 e 7000. Os experimentos foram realizados conforme Figura 4.35,
diferenciando-se apenas na forma da coleta das amostras, onde nos experimentos de lixiviagao
apenas uma amostra ao final do experimento foi retirada. Preparou-se 1 L de solugdo com
20 mg/L de acido salicilico em 4gua destilada e ajustou-se a distancia da lampada em relagdo
ao quartzo em H = 2 cm. Ajustou-se a vazdo conforme o Re desejado e controlou-se a
temperatura do sistema em 25 °C. Em seguida, deixou-se o sistema com a solu¢cdo de AS em
recirculacdo estabilizando por 30 min. Por fim, deu-se inicio ao processo de fotocatalise e
retirou-se apenas uma amostra no final do experimento (4 horas apds o tempo de estabilizagdo)
com intuito de avaliar a quantidade de TiO> na amostra. A analise das amostras dos quatro
experimentos (Re = 1500, 3000, 5000 e 7000) foram analisadas em um espectrometro de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), marca Perkin ElmerSciex, modelo Elan 6000

disponivel no laboratorio de espectrometria atdmica do departamento de quimica da UFSC.

4.7.1.6 Experimentos de reutilizagdo das placas com TiO: imobilizadas

Os experimentos de reutilizacao das placas de catalisador imobilizado foram executados
da mesma forma que os experimentos do item 4.6.1.3, no entanto, a vazao utilizada aqui foi de
4,7 L/min, que equivale a um Re igual a 5000 na regido catalitica e a concentragao inicial de

acido salicilico foide 15 mg/L.
4.7.2 Resultados e Discussoes

Os resultados referentes as etapas de definicdo do processo de imobilizacdo e

caracterizacdo da superficie da placa com TIO; imobilizada sdo apresentadas a seguir.
4.7.2.1 Efeitos da concentragdo da solucdo de TiO: e do numero de camadas imobilizadas

Um estudo preliminar foi realizado para definir a concentracdo da solucao de TiO; a ser
aplicada nas placas de vidro jateadas bem como o nimero de camadas aplicadas. A Figura 4.36
apresenta quatro imagens de placas de vidro imobilizadas com TiO2 onde durante a
imobilizacdo pelo método Calcinacao se utilizou solu¢des com concentragdes de TiO2 em 0,5%,

1%, 2% e 3% em cada uma das placas. Essa ainda apresenta outras seis imagens de placas de
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vidro imobilizadas onde se variou o nimero de aplicagdes da solugdo de TiO2 1% de uma até

trés camada utilizando os métodos de imobilizacao Calcinacdo ¢ PEGMA.

Figura 4.36: Ilustra a diferenca da superficie da placa de vidro para imobilizagdo com

concentragdes de solugdo de TiO> e numero de aplicagdes distintas.
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Fonte: Do autor.

Com base nos resultados apresentados na Figura 4.36, observou-se que para
concentragdes de solugdo acima de 1% ocorreu uma aglomeragdo das particulas de TiO-,
principalmente proximo as bordas das placas ou até mesmo um craquelamento da camada
imobilizada. Ainda, observou-se que esse fendmeno se repetiu quando realizado mais do que
duas aplicagdes na mesma placa, sendo esse um pouco mais acentuado no método Calcinagao.
Com base nos resultados apresentados, optou-se por utilizar uma concentracdo de 1% da

solugdo de TiO> e realizar 2 camadas de aplicagdo desta solug@o para as imobilizagdes futuras.
4.7.2.2 Aparéncia e eficiéncia das placas imobilizadas por PEGMA e Calcinagdo

A Figura 4.37 apresenta uma placa de vidro jateada sem ter passado pelo processo de

imobilizacdo do didxido de titanio, uma placa com TiO2 imobilizado pelo método PEGMA e
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uma placa com TiO> imobilizado pelo método Calcinagdo. Visualmente, € possivel notar que
ambas as imobilizagdes tiveram boa adesdo do catalisador e que a placa do método calcinagio
mostra uma melhor uniformidade do TiO> frente a placa do método PEGMA. Observou-se que
devido o PEGMA ser um polimero, esse gera pequenas fissuras ¢ aglomerados durante os
tratamentos térmicos. Também, observou-se que uma concentragdo mais acentuada das
particulas do catalisador ocorre nas bordas das placas, provavelmente gerada devido as tensdes

superficiais diferenciadas nessas regioes.

Figura 4.37: Imagem ilustrando a placa de vidro jateada sem TiO> imobilizado, com TiO>
imobilizado pelo método PEGMA e com TiO2 imobilizado pelo método Calcinagdo.

Quantidade de TiO; imobilizado = 19 g/m?.

Vidro jateado Meétodo PEGMA Meétodo Calcinacio

Fonte: Do autor.

A partir dos experimentos de degradacdo realizados com as placas de ambos os métodos
de imobilizagado, obteve-se a constante de velocidade aparente e a eficiéncia de degradacdo para
os quatro ciclos de reuso, conforme ilustrado no grafico da Figura 4.38.

Os resultados da Figura 4.38 mostram que ambos os métodos tiveram uma imobilizagao
consistente, uma vez que o decréscimo de eficiéncia durante os 4 ciclos de utilizacdo da mesma
placa foi relativamente baixo, sendo significativo apenas a partir do terceiro ciclo. Também,
observou-se que o método de imobilizagdo denominado ‘calcinacdo” apresentou maior

eficiéncia de degradagdo do 4cido salicilico durante todos os ciclos.
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Figura 4.38: Comparagdo da constante de velocidade aparente e da eficiéncia para os métodos

de imobiliza¢des Calcinagdo e PEGMA em Re = 3000, Caso =20 mg/L e I = 63,23 W/m?.
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Fonte: Do autor.

Portanto, concluiu-se que o método calcinacao ¢ o mais adequado a ser utilizado para o
estudo cinético da degradacao do acido salicilico, uma vez que esse apresentou um nimero
consideravel de reuso para o nimero de Reynolds avaliado (3000) e com eficiéncia maior que
o método PEGMA. Ainda, outro ponto positivo do método calcinagao ¢ a facilidade operacional
do método e a auséncia de produtos quimicos toxicos durante esse processo.

Sendo assim, optou-se por utilizar o método Calcinagdo para a imobilizagdo do TiO; nas
placas de vidro jateadas para a obtengdo da cinética de degradacdo do AS. A Figura 4.39 ilustra
as placas imobilizadas utilizadas no reator diferencial. As placas tém dimensdes de
22 cm x 3 cm com quantidade de TiO; imobilizado de 19 mg/m? + 0,7 e espessura de TiO> de

4,8 um. A espessura de TiO: foi estimada utilizado a Equacdo (4.4).

Mrio2

Espessura ;,,, = ————
P rioz Prio2 APlaca (4,4)
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Figura 4.39: Ilustracdo das placas imobilizadas com TiO utilizadas nos experimentos cinéticos:

dimensdes 3x30x220mm, espessura (= 4,8 um) e quantidade (= 19 mg/m?) de TiO, imobilizado.

Fonte: Do autor.

4.7.2.3 Caracterizagdo do TiO: e das placas imobilizadas

O tamanho da particula de dioxido de titanio foi caracterizado por meio de uma andlise
de TEM. A Figura 4.40 apresenta duas imagens em resolugdes de tamanho distintas da analise
de TEM para as particulas de TiO>. Dessas analises, observou-se que as particulas tém um

tamanho médio de aproximadamente 30 nm e forma geométrica irregular.

Figura 4.40: Imagens obtidas por analise de TEM mostrando o tamanho de particula do di6xido

de titanio nas escalas: a) 50 nm e b) 20 nm.

Fonte: Do autor.
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A caracterizacdo da superficie das placas de vidro com TiO2 imobilizadas utilizando o
método calcinacdo foi avaliada por MEV/FEG com EDS. A Figura 4.41 mostra quatro imagens
da superficie da placa em aproximagdes diferentes, (a) 100X, (b) 300X, (c) 50000X e (d)
150000X. As imagens (a) e (b) da Figura 4.41 ilustram uma superficie rugosa, com varias
fissuras e irregularidades, que sdo caracterizadas pelo tratamento com jateamento realizado no
vidro. J& as imagens (c) e (d) mostram o recobrimento superficial das particulas de diéxido de
titdnio, onde é possivel visualizar os aglomerados das nanoparticulas.

A comprovagdo que as particulas apresentadas na Figura 4.41 sdo de fato de TiO> foi
possivel por meio da analise superficial de EDS, que fornece uma medida aproximada da
concentragdo elementar sobre a placa. O resultado da analise de EDS ¢ apresentado na Figura
4.42. Com base nesses resultados se observa que a maior concentracdo de elementos quimicos

na superficie ¢ de oxigénio e titdnio, que sdo os precursores da molécula de didoxido de titanio.

Figura 4.41: Imagens da analise de MEV/FEG de placa de vidro imobilizada com TiO, em
diferentes “zooms™: a) 100X, b) 300X, c) 50000X e d) 150000X.
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Fonte: Do autor.
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Figura 4.42: Imagem da composi¢do elementar na superficie da placa com TiO> imobilizado

obtida por analise de MEV/FEG com EDS acoplado.
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Fonte: Do autor.

4.7.2.4 Lixiviagdo de TiO: das placas imobilizadas por calcinagdo

O fendmeno de lixiviagdo de TiO> imobilizado nas placas foi avaliado em relacdao a

magnitude do regime de escoamento na regido catalitica. Para tal, experimentos utilizando

quatro numeros de Reynolds foram avaliados, conforme apresentado na Figura 4.43.

Figura 4.43: Porcentagem de TiO; lixiviado por experimento em fun¢ao do Re.
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Os resultados do grafico (Figura 4.43) demonstram que o aumento da turbuléncia no
escoamento aumenta de forma exponencial a lixiviagdo do TiO> das placas imobilizadas pelo
“método calcinagdo”, ocorrendo um aumento de aproximadamente 12x quando comparado um
Re laminar de 1500 com um Re turbulento de 7000. No entanto, mesmo com esse aumento
exponencial da lixiviagdo em relagdo a turbuléncia do sistema, a porcentagem de didoxido de
titdnio lixiviado para cada experimento total de 4 horas e 30 minutos foi baixa, ndo excedendo

0,13% da massa de catalisador (Ti0;) imobilizada na placa de vidro.
4.7.2.5 Reuso das placas com TiO: imobilizadas por calcinagdo em regime turbulento

Tendo em vista que a lixiviagdo do catalisador aumenta com o acréscimo da turbuléncia
do escoamento, um novo conjunto de experimentos para avaliar o reuso das placas imobilizada
foi realizado para um nimero de Reynolds mais elevado, igual a 5000, estando os resultados
ilustrados na Figura 4.44. Desses, observa-se um decréscimo da atividade da placa imobilizada
durante os quatro ciclos avaliados, sendo esse bem acentuado apos o segundo reuso. Desta
forma, concluiu-se que as placas imobilizadas com TiO; por calcinagdo podem ser utilizadas

por no maximo dois ciclos quando operando nas condigdes de escoamento testada, Re =5000.

Figura 4.44: kapp e eficiéncia de degradagdo do AS por ciclo de reutilizacdo das placas de TiO2

imobilizado, vazao de 4,7 L/min (Re 5000) e concentragdo inicial de 15 mg/L.
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Fonte: Do autor.
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4.7.3 Considerac¢oes do Estudo de Caso 7

Com base em todos os resultados apresentado no Estudo de Caso 7 observou-se que:

e a utilizagdo de solugdes de TiO2 em concentragdes muito altas ¢ em um nimero
de camadas de aplicagdo de TiO: elevado podem levar ao craquelamento da
superficie imobilizada sobre a placa de vidro jateada;

e 0 método de calcinagdo além de ser operacionalmente facil de executar e sem
contaminantes quimicos foi o método de imobilizagdo que obteve a melhor
distribui¢do do didxido de titdnio e a maior eficiéncia para um mesmo nimero de
ciclos de aplicagdo em comparacao ao método PEGMA;

e alixiviacdo embora tenha um comportamento exponencial em relagcdo ao aumento
da vazdo, ndo apresentou uma perda de massa de catalisador significativa para a
faixa de numero de Reynolds e tempo de experimento avaliados;

e o numero de reuso das placas imobilizadas ¢ condicionado as condi¢des
operacionais do experimento, principalmente do nimero de Reynolds do
escoamento, sendo que Re maiores apresentam um niimero menor de reuso das

placas.

4.8 EC-8: EFEITOS DOS PARAMETROS DO PROCESSO DE DEGRADACAO
FOTOCATALITICO

Uma série de experimentos preliminares foram realizados a fim de definir as principais
condi¢des operacionais (concentragdo inicial de AS e nimero de Reynolds do escoamento) a
serem utilizadas na obtencao da cinética de degradacao do AS em fungdo da intensidade de luz
no reator fotocatalitico diferencial com TiO, imobilizado.

Primeiro, avaliou-se a sensibilidade de medida do espectrofotdmetro em concentragdes
de AS distintas e determinou-se uma curva de calibragcdo relacionando a absorbancia e a
concentragdo de 4cido salicilico. Numa segunda etapa, realizou-se a cinética de adsor¢do do AS
nas placas imobilizadas com dioxido de titdnio a fim de obter o tempo de saturag¢do dessas e
poder desacoplar tal fendmeno do fendmeno fotocatalitico propriamente dito. Também foi
verificado a magnitude do escoamento capaz de vencer as limitagdes a transferéncia de massa
externa do sistema e o efeito da concentracdo inicial de 4cido salicilico no processo de
degradagdo do AS. Por fim, utilizando um sistema aparte de um reator anular com TiO2 em

suspensdo, avaliou-se a relacdo da degradacdo e da mineraliza¢do do AS em fun¢do do tempo.
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4.8.1 Materiais e Métodos

Esta se¢do apresenta os materiais ¢ métodos utilizados na definicdo dos pardmetros do

processo fotocatalitico de degradagdo do acido salicilico com TiO; imobilizado.
4.8.1.1 Sensibilidade do Espectrofotometro e curva de calibragdo do AS

Para determinacdo da curva de calibracdo e da sensibilidade do espectrofotometro
utilizado, 6 solugdes de AS com concentragdes de 1 mg/L, 3 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L
e 20 mg/L foram produzidas. Em seguida, realizou-se a leitura do espectro de absorbancia

dessas solugdes no espectrofotdmetro na faixa de comprimento de onda de 240 nm a 360 nm.

4.8.1.2 Cinética de adsorcao do AS nas placas de vidro imobilizada com TiO>

O experimento da cinética de adsorcdo foi realizado utilizando uma placa com TiO:
imobilizado no reator fotocatalitico diferencial sem a cdmara de luz. Para tal, 1 L de solucao de
AS 15 mg/L foi produzida e colocada em recirculagdo no sistema com uma vazao de 4,7 L/min
(Re = 5000) durante um periodo de tempo de 80 min. Cinco amostras foram retiradas durante
o experimento e lidas no espectrofotdmetro para determinar a porcentagem de AS adsorvida na
placa imobilizada. Dos resultados obteve-se a relagdo da porcentagem adsorvida de AS em

funcao do tempo de experimento.

4.8.1.3 Condig¢oes do escoamento para atingir a cinética intrinseca da reagdo

Para determinar nimero de Reynolds do escoamento em que as limitagdes a transferéncia
de massa externa no sistema nao sao mais predominantes em relagdo a reagdo na superficial no
processo fotocatalitico, quatro experimentos foram realizados em condigdes distintas de
escoamento. Os nimeros de Reynolds utilizados nestes experimentos de degradagao
fotocatalitica do AS com placas de TiO; imobilizado foram: 1500, 3000, 5000, e 7000. Em cada
um dos experimentos utilizou-se uma placa imobilizada nova e distancia da lampada em relagao
ao quartzo de 2cm (I = 56,15 W/m?). Os experimentos foram realizados em duas concentragdes
iniciais de AS, 15 mg/L e 20 mg/L.

Os experimentos foram realizados adicionando-se 750 mL da solucdo de AS no tanque.
Posteriormente, deixou-se o sistema em recirculagdo e a lampada ligada fora do reator por 30
min para estabilizagdo. Em seguida, colocou-se a cdmara de luz sobre o reator e tirou-se

amostras do tanque de 30 em 30 min durante um periodo de 3 h 30 min. Amostras também



144 Capitulo IV - Estudos de Caso

foram coletadas antes e apds o tempo de estabilizagdo do sistema e todas foram lidas em
espectrofotometro. A metodologia dos experimentos de degradacdo do AS ja foi apresentada

anteriormente, € o passo a passo do procedimento encontra-se disponivel na Figura 4.35.
4.8.1.4 Efeito da concentragdo inicial do AS na eficiéncia de degradagdo

A fim de avaliar o efeito da concentracdo inicial na degradagdo do AS, realizou-se trés
experimentos, sendo esses nas concentragdes de 10 mg/L, 15 mg/L e 20 mg/L. Os experimentos
foram realizados em vazao de 4,7 L/min (Re = 5000) e com H = 12 cm (I = 14,31 W/m?). A

metodologia aplicada aos experimentos foi a mesma descrita no item anterior.
4.8.1.5 Relagdo da degradag¢do e mineralizagdo do dacido salicilico na fotocatalise com TiO>

A relagdo da degradagdo e mineralizagao do AS em fungao do tempo foi realizada em um
reator fotocatalitico anular de vidro com TiO2 em suspensao e lampada UVC de 8 W. A unidade
experimental desse reator também funciona em batelada com recirculagdo. O experimento foi
realizado adicionando-se 1 L de solugdo de AS 20 mg/L juntamente com 0,135 g de didoxido de
titanio ao tanque em agitacdo magnético. Colocou-se o sistema em recirculacdo com uma vazao
de 1,7 L/min e deixou-se o sistema estabilizar. Em seguida, iniciou-se o experimento retirando
duas amostras do tanque de tempos em tempos, durante um periodo de 3 h 30 min. Uma das
amostras foi analisada no espectrofotdometro para determinacao da degradacdo do AS, a outra
foi analisada no TOC (Total Organic Carbon) para determinacao da mineralizacao do AS. O
TOC mede a quantidade de carbonos organicos totais da amostra, e portanto, uma diminui¢ao
desse valor nas amostras significa que a mesma esta sendo mineralizada.

Utilizou-se a unidade do reator anular de vidro para fazer esse experimento pois essa
unidade nao contém dispositivos nem vedacdes a base de carbono que poderiam vir a

contaminar as amostras.
4.8.2 Resultados e Discussoes

A definigdo dos parametros do processo fotocatalitico de degradagdo do acido salicilico

com Ti0O2 imobilizado com base nos resultados experimentais sdo apresentados a seguir.
4.8.2.1 Sensibilidade do Espectrofotometro nas medidas e curva de calibragdo do AS

Todo equipamento de andlise tem limites de aplicabilidade. Sendo assim, a Figura 4.45

apresenta a sensibilidade das medidas de absorbancia realizadas no espectrofotometro para
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solucdes de AS com diferentes concentragdes (1 mg/L, 3 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L e

20 mg/L). Desses resultados, observou-se que o espectrofotometro ndo apresenta uma boa

sensibilidade nas medidas de absorbancia quando avaliado solu¢des com concentragdes de AS

abaixo de 3 mg/L. Essa afirmac¢ao fica evidente na Figura 4.45 (a), uma vez que a curva gerada

na varredura do espectro de absorbancia para a solugdo de 1 mg/ L de AS apresentou oscilagoes.

Figura 4.45: Gréficos do espectro de absorbancia da solu¢do de 4cido salicilico em 6

concentragoes: (a) 01 mg/L, (b) 03 mg/L, (¢) 05 mg/L, (d) 10 mg/L, (e) 15 mg/L, (f) 20 mg/L.
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Tendo em vista essa limitacdio em se obter medidas precisas de absorbancia no
espectrofotometro para concentragdes de AS abaixo de 3 mg/L, produziu-se a curva de
calibracdo da concentracdo de AS em funcdo da absorbancia excluindo-se o valor obtido da
medida de 1 mg/L. Portanto, a curva de calibragcdo produzida ¢ valida para a faixa de
concentragdo de 3 mg/L a 20 mg/L, conforme apresentada na Figura 4.46 (b). Os pontos da
curva de calibragdo foram obtidos em relacdo ao valor da absorbancia do pico da curva
caracteristica do espectro do AS, sendo esse valor no comprimento de onda de 292 nm, vide
ilustragdo da Figura 4.46 (a). A equagdo obtida da calibrag¢do foi, Cas = 40,431*Abs — 0,2201,
com R? de 0,9998.

Figura 4.46: Graficos: (a) decaimento do espectro de absorbancia em fungdo da concentragao
de AS, (b) curva de calibracio da concentragdo de AS em funcdo da absorbancia no

comprimento de onda 292 nm.

a)

Absorbancia

0.5

0.4 H

0.3 1

0,2

0.1

0.0 H

292 nm

N\

T T T T T T T T
240 260 280 300 320
Comprimento de onda (nm)

340

360

b)

Absorbancia

0,5+

0,4

0,34

0,2+

0,1+

0,0

T T T
5 10 15 20

Concentragéo AS (mgil)

Fonte: Do autor.

4.8.2.2 Cinética de adsor¢do do AS nas placas de vidro imobilizada com TiO;

A cinética de adsorcdo do AS nas placas de vidro imobilizadas com TiO» foi realizada
com o intuito de obter tempo necessario para se saturar a placa com AS, a fim de definir o
tempo estabilizacdo do sistema antes de iniciar a etapa de degradacao fotocatalitica.

A Figura 4.47 apresenta a cinética de adsor¢do do 4cido salicilico na placa de vidro com
catalisado imobilizado. Desta, concluiu-se que a placa atinge sua saturagdo em um tempo de

aproximadamente 30 min, sendo esse definido como o tempo de estabilizagdo do sistema.
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Figura 4.47: Cinética de adsor¢@o do AS na placa imobilizada para Re = 5000 e Caso = 15 mg/L.

Fonte: Do autor.
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4.8.2.3 Efeito da concentragao inicial do AS na eficiéncia de degradagdo

Com o intuito de definir um valor da concentracao inicial para os experimentos da cinética

em func¢do da intensidade de luz, avaliou-se a degradagdo do AS no reator fotocatalitico em trés

concentragdes iniciais, 10 mg/L, 15 mg/L e 20 mg/L, conforme apresentado na Figura 4.48.

Figura 4.48: Variagdo da constante de velocidade e da eficiéncia de degradacdao do AS em

funcao da concentragdo inicial para, Re = 5000 e I = 14,31 W/m?.

Fonte: Do autor.
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Para a faixa de concentragdo avaliada, os resultados indicam um crescimento
praticamente linear da eficiéncia de degradagdo com a diminui¢do da concentracdo inicial.
Portanto, a ordem de eficiéncia do processo de degradacdo em relagcdo a concentracdo inicial
ficou: 10 mg/L > 15 mg/L > 20 mg/L. O aumento da eficiéncia para as concentragdes menores
ocorre devido ao aumento do valor da constante de velocidade da reacdo em concentragdes
menores. Esse comportamento pode ser corroborado com base nos trabalhos de Djouder;

Laoufi; Bentahar, (2012) e Matthews (1987), uma vez que o mesmo fenomeno foi observado.
4.8.2.4 Condig¢oes do escoamento para atingir a cinética intrinseca da reagdo

A Figura 4.49 apresenta a relagdo entre a constante de velocidade efetiva da degradacao
do AS no reator diferencial e a magnitude do regime de escoamento (niimero de Reynolds em
1500, 3000, 5000 e 7000) para as concentracdes da solucdo de AS em 15 mg/L e 20 mg/L na
intensidade de luz de 56,15 W/m?.

Figura 4.49: Comportamento da kerr em relacdo ao nimero de Reynolds para degradagdo do

AS para as concentragdes de 15 mg/L e 20 mg/L e intensidade de luz de 56,15 W/m?.
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Fundamentado pelos resultados apresentados na Figura 4.49 concluiu-se que a constante
intrinseca da reac¢do para a concentragdo de 20 mg/L foi atingida para um numero de Reynolds
proximo a 5000. Em contrapartida, ndo foi possivel obter o valor do nimero de Reynolds para

obter a constante intrinseca para a concentragao de 15 mg/L, uma vez que esse valor se encontra
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acima da faixa estudada. A necessidade de um nimero de Reynolds maior para a concentragao
de 15 mg/L pode ser justificada com base nos resultados da Figura 4.48. Isso por que
concentragdes menores apresentam uma constante de velocidade de reagdo maior, e, portanto,
para se atingir a constante intrinseca da reacdo, um maior coeficiente convectivo de
transferéncia de massa ¢ necessario. Como o coeficiente convectivo ¢ influenciado pelo nimero
de Reynolds de forma direta, um nimero de Reynolds maior sera necessario para que o valor
do coeficiente convectivo possa se equiparar a constante de velocidade de reacao até o momento

em que somente a reagcdo na superficie limite a taxa da reacao.
4.8.2.5 Relagdo da degradagdo e mineralizagdo do acido salicilico na fotocatalise com TiO>

A Figura 4.50 apresenta um grafico da transformacdo do AS durante o processo
fotocatalitico com TiO; devido a sua degradacao e devido a sua mineralizagdo em fungao do
tempo para a concentragdo inicial de 20 mg/L de AS, 0,135 g de TiO, e vazao de 1,7 L/min.
Desse grafico concluiu-se que o processo fotocatalitico com luz UVC e TiO; ¢ eficiente em
realizar a mineralizacdo do acido salicilico, uma vez que embora mais lenta, a curva de
mineralizacdo do AS anda lado a lado com a curva de degradacao do mesmo. Isso € um bom
indicador, tendo em vista que subprodutos com toxicidades maiores a do proprio poluente

podem ser produzidos quando apenas a degradacgao ¢ realizada.

Figura 4.50: Remogao de AS devido a degradagdo e mineralizagdo em fungao do tempo.
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4.8.3 Consideracoes do Estudo de Caso 8

Com base nos resultados apresentados neste estudo de caso foi observado que:

e 0 espectrofotometro ndo tem precisdo para analisar concentragdes abaixo de 3 mg/L de
acido salicilico;

e 0 sistema se encontra praticamente todo saturado com o AS durante os primeiros 30 min, e
portanto, esse foi o tempo definido para a estabilizagdo do sistema, tanto para saturacao da
placa devido a adsor¢cdo do AS quanto para o aquecimento da lampada UVC;

e quanto menor a concentragdo, maior a constante de velocidade da reagdo e maior a
eficiéncia de degradacao;

e quanto menor a concentragdo de acido salicilico, maior ¢ o nimero de Reynolds requerido
para atingir a constante intrinseca da reacdo, sendo necessario um Re = 5000 para se atingir
a reacdo intrinseca para a concentragao 20 mg/L de AS;

e a fotocatalise heterogénea com radiagdo UVC e catalisador de TiO> € capaz de realizar a
completa mineralizacdo do 4cido salicilico.

Sendo assim, apesar de a concentracao de 10 mg/L apresentar a maior eficiéncia de
degradacao, optou-se por utilizar a concentragdao de 20 mg/L com Re = 5000 para a realizagao
dos experimentos da cinética de reacdo do AS em funcao da intensidade de luz. Tal escolha foi
realizada tendo em vista que altas degradacdes do AS para a concentracao inicial de 10 mg/L
poderiam levar a concentragdes inferiores ao limite de medicdo do espectrofotdmetro. Outro
ponto foi devido a limitacdo da bomba em obter nimero de Reynolds maiores, e, portanto, nao
sendo possivel atingir a reacao intrinseca para concentragdes inferiores a 20 mg/L de AS.

Por fim, fazendo uso desses pardmetros e com intuito de diminuir o tempo total de
experimento, resolveu-se utilizar um volume de 750 mL para a reacdo e tempo total de
degradacdo em 3 h 30 min. Sendo assim, os experimentos passariam a ter um tempo total de

4 h, com 30 min de estabiliza¢ao ¢ 3 h 30 min de reagao.

49 EC-9: CINETICA DE DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO ACIDO
SALICILICO EM FUNCAO DA INTENSIDADE DE LUZ

Neste estudo de caso avaliou-se a degradagao do AS no reator diferencial com diéxido de
titdnio imobilizado por fotdlise e por fotocatdlise. Ainda, se apresenta o modelo cinético de
degradacdo fotocatalitico do AS em fun¢do da intensidade de luz. E por fim, avaliou-se a

capacidade do modelo matematico em predizer o processo fotocatalitico como um todo.
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4.9.1 Materiais e Métodos

Essa secdo mostra quais os materiais e métodos foram utilizados para realizagdo dos
experimentos de degradacdo do AS por fotdlise e fotocatalise no reator diferencial bem como
as geometrias, malhas numéricas e configura¢des utilizadas nas simulagdes do processo de

degradacao do AS por fotocatalise.
4.9.1.1 Experimentos da degradagdo do AS por fotdlise

Experimentos de degradacdo do acido salicilico por fotdlise em diferentes intensidades
de luz (9,58; 14,31; 23,58; 35,53 € 56,15 W/m?) e um branco sem luz foram realizados no reator
diferencial com intuito de avaliar a capacidade da radiacdo UVC isolada em degradar o AS.

Para cada experimento de fotolise, colocou-se uma placa de vidro sem TiO> imobilizado
no reator, preparou-se 750 mL de solu¢do com 20 mg/L de 4cido salicilico em 4gua destilada
(pH = 3,9, natural da solucdo) e adicionou-se ao tanque da unidade experimental. Ajustou-se a
distancia da lampada em relagdo ao quartzo (H) em 2 cm, 4 cm, 7 cm, 12 cm e 17 cm para cada
um dos cinco experimentos realizados. Utilizou-se para todos os experimentos uma vazao de
4,7 L/min, equivalente ao nimero de Reynolds de aproximadamente 5000 e manteve-se a
temperatura do sistema em 25 °C. Antes de iniciar cada experimento de fotolise, deixou-se a
lampada estabilizar por 30 min e a solucdo de AS em circulacdo na unidade experimental por
mesmo periodo a fim de a placa adsorver o AS até a sua saturacao. Nessa etapa, um filtro foi
colocado para ndao ocorrer o contato da luz com a regido catalitica. Apos esse periodo de
estabilizagao do sistema, retirou-se o filtro de luz da regido catalitica e iniciou-se o experimento
de degradacao do AS por fotdlise. Durante o experimento retiraram-se amostras do tanque,
sendo que uma amostra ¢ retirada antes do periodo de estabilizagcdo, outra apds os 30 min de
estabilizag¢do, ¢ apds a coleta dessas duas amostras, uma amostra ¢ retirada a cada 30 min
durante as 3 h 30 min seguintes. As amostras coletadas foram analisadas em um
espectrofotometro UV/Visivel-Femto do LABMASSA a fim de se obter a degradagdo do AS.

A metodologia aqui descrita ¢ ilustrada em forma de um diagrama cronologico na Figura 4.51.
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Figura 4.51: Metodologia aplicada aos experimentos de degradagdo do AS por fotolise.
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4.9.1.2 Experimentos de degradagdo do AS por fotocatalise e obten¢do do modelo cinético

Experimentos de degradacdo do 4cido salicilico por fotocatdlise em diferentes
intensidades de luz (9,58; 14,31; 23,58; 35,53 ¢ 56,15 W/m?) e um branco sem luz foram
realizados no reator diferencial com intuito de avaliar a eficiéncia desse processo.

Para cada experimento de fotocatélise, colocou-se uma placa de vidro com TiO»
imobilizado no reator, preparou-se 750 mL de solugdo com 20 mg/L de 4cido salicilico em dgua
destilada (pH = 3,9, natural da solu¢dao) e adicionou-se ao tanque da unidade experimental.
Ajustou-se a distancia da ldmpada em relacdo ao quartzo (H) em 2 cm, 4 cm, 7 cm, 12 cm e
17 cm para cada um dos cinco experimentos realizados. Utilizou-se para todos os experimentos
uma vazdo de 4,7 L/min, equivalente ao niimero de Reynolds de aproximadamente 5000 e
manteve-se a temperatura do sistema em 25 °C. Antes de iniciar cada experimento de
fotocatalise, deixou-se a 1dmpada estabilizar por 30 min e a solu¢do de AS em circula¢do na
unidade experimental por mesmo periodo a fim de a placa adsorver o AS até a sua saturagao.
Nessa etapa, um filtro foi colocado para ndo ocorrer o contato da luz com a regido catalitica.

Apos esse periodo de estabilizagdo do sistema, retirou-se o filtro de luz da regido catalitica e
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iniciou-se o experimento de degrada¢do do AS por fotocatdlise. Durante o experimento
retiraram-se amostras do tanque, sendo que uma amostra ¢ retirada antes do periodo de
estabilizacdo, outra ap6s os 30 min de estabilizacdo, e ap6s a coleta dessas duas amostras, uma
amostra ¢ retirada a cada 30 min durante as 3 h 30 min seguintes. As amostras coletadas foram
analisadas em um espectrofotometro UV/Visivel-Femto do LABMASSA a fim de se obter a
degradacdo do AS. A metodologia aqui descrita ¢ ilustrada em forma de um diagrama

cronologico na Figura 4.52.

Figura 4.52: Metodologia aplicada nos experimentos de degradagdo do AS por fotocatalise.
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4.9.1.3 Valida¢do do modelo matematico do processo fotocatalitico com radiagdo

A validagdo do modelo matematico do processo fotocatalitico que compreende as

equacdes fluidodindmicas, as equagdes de conservagdo das espécies quimicas e equacdo de
transferéncia de radiagdo sera realizada confrontando dados experimentais obtidos na UE-RFD
e simulagdes numéricas em CFD. Desta forma, dados numéricos da kapp de degradagdo do AS

realizados em reator diferencial com TiO; imobilizado serdo comparados com os resultados
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experimentais de kapp obtidos em cinco intensidades de luz distintas (9,58; 14,31; 23,58; 35,53
e 56,15 W/m?).
A secdo de materiais ¢ métodos aqui apresentada descreve as configuragdes empregadas

nas simulagdes do processo fotocatalitico realizadas com a geometria do reator diferencial.

Geometria e malha numérica

Cinco geometrias com configuracdo e dimensdes conforme Figura 4.53 e a altura de
lampada H variando em 2 cm, 4 cm, 7 cm, 12 cm e 17 cm foram utilizadas nas simulagdes a
fim de comparar com os dados experimentais de degradagdo fotocatalitica do acido salicilico
obtidos em bancada experimental.

Da mesma forma, cinco malhas numéricas com elementos hexaédricos em todo o dominio
e com 14 prismas na parede da regido de escoamento foram geradas. A Figura 4.54 ilustra a
malha numérica referente a geometria do reator diferencial com altura de lampada em 70 cm.
O numero de elementos aproximado das malhas geradas utilizadas foram de 256 mil para H20,

294 mil para H40, 364 mil para H70, 482 mil para H120 e 605 mil para H170.

Figura 4.53: Ilustracdo das dimensdes e configuracdo da geometria do reator fotocatalitico

diferencial utilizada nas simulacdes de degradagdo do acido salicilico.
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Figura 4.54: Detalhe da malha numérica utilizada para a altura H em 70 cm.
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Condicoes de contorno

As condi¢des operacionais utilizadas nos experimentos numéricos foram: Q = 4,7 L/min
(Re =5000), Caso = 18,3 mg/L e T =25 °C. A concentracdo inicial utilizada nos experimentos
em bancada foi de 20 mg/L, porém, quando descontado a parcela de adsor¢cdo que ocorre no
periodo de estabilizagdo a concentragdo inicial média no sistema quando iniciado o processo de
fotocatalise propriamente dito foi de 18,3 mg/L. Sendo assim, como as simulacdes consideram
apenas a parcela do processo fotocatalitico, a concentracdo de 18,3 mg/L foi utilizada como
condi¢ao inicial de entrada no reator.

Como condig¢des de contorno na entrada do reator utilizou-se as velocidades de 0,533 m/s,
intensidade turbulenta em 5%, diametro hidraulico de 0,00857 mm, fracdo massica de acido
salicilico (SA) e oxigénio dissolvido em 1,83x10° e 8,00x10° respectivamente. Na saida
utilizou-se condi¢do de “outflow”. Na parede, considerou-se condi¢do de ndo deslizamento em
todo o reator e reacdo superficial na regido catalitica do reator. A cinética da degradacdo do
acido salicilico (C7He¢O3 + 7 O2 — 7 CO2 + 3 H20O) segue um comportamento de primeira ordem

em relacdo a concentracdo de Csa e da intensidade de luz (I), conforme:
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~754 = Mg k" 1 Csy (4.5)

As simulagdes foram realizadas em sistema isotérmico com temperatura de operacao em
298K. As principais propriedades fisicas utilizadas da mistura foram: viscosidade 8,90e-4 Pa s,
massa especifica 997 kg/m?, difusividade do 4cido salicilico em 4gua de 6,34x1071% m%s
(SHARMA; KALIA, 1977), indice de refra¢do (n) de 1,38 e coeficiente de absorcao (k) de
13,06 m™! equivalente a transmitancia da solucdo de 87,76 %. As propriedades fisicas utilizadas
para o ar ao redor da lampada foramn=1,00 e k=0 m™ e para o quartzo n= 1,458 e k= 22,31
m!. Todas as propriedades sdo relativas ao comprimento de onda da lampada UVC germicida
254 nm.

Como condicao de contorno do modelo de radiagdo, considerou-se a lampada como um
uma parede semitransparente externa com reflexdo difusiva emitindo 162,43 W/m? equivalente
a um output da lampada de 2W obtida conforme metodologia descrita no trabalho de Lawal et
al., (2017). Configurou-se o quartzo como uma parede semitransparente interna com reflexao
especular e espessura 3 mm. As paredes internas da regido de escoamento e a superficie
catalitica foram configuradas como uma parede opaca e nao reflexiva, ja as paredes metalicas
de aco inox do reator foram configuradas como condi¢@o de parede opaca com 38% de reflexao,
sendo essa 95% especular e 5% difusa. Os valores de reflexdo do ago inox utilizados nas
simula¢des do reator diferencial foram obtidos do trabalho de Rubel et al., (2006), que

determinou a reflexdo de uma placa plana de aco inox para uma faixa de comprimento de onda

de 250 a 2500 nm.

Solucdo numérica

Utilizou-se esquema de interpolacdo upwind de segunda ordem para todas as variaveis
exceto a pressdo, que se fez uso do esquema PRESTO. O método de acoplamento pressao-
velocidade escolhido para solugdo das equacdes de Navier-Stokes foi o SIMPLE. Um residuo
de 10 para a continuidade e 0 momento, de 107 para a espécie quimica e 107'° para radiacio
foram utilizados como critérios de convergéncia. Durante as simulagdes monitorou-se a
velocidade, a concentrag@o e a intensidade de luz em um ponto central do reator a fim de se
obter a sua total estabilizacdo em todos os casos. Para a discretizagdo angular utilizou-se um

valor de 10 divisdes e 3 de pixels.
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4.9.2 Resultados e Discussoes

Esta secdo apresenta os resultados obtidos da degradagdo do acido salicilico por fotolise
e fotocatalise realizadas no reator diferencial bem como o modelo cinético obtido em fungao da
intensidade de luz. Por fim, os resultados de validacao da modelagem matematica do processo

fotocatalitico como um todo sdo também apresentados.
4.9.2.1 Degradagdo do AS por fotolise

Os experimentos de fotdlise foram realizados a fim de avaliar a capacidade da radiacao
UVC no comprimento de onda de 254 nm em degradar o AS para diferentes intensidades
radiativas. Sendo assim, a Figura 4.55 apresenta um grafico com os resultados de eficiéncia de
degradacao do AS por fotolise em fungdo da intensidade radiativa. Os valores de eficiéncia
mostrados no grafico para cada uma das intensidades de luz analisadas € o valor da intensidade
radiativa na intensidade de luz em estudo menos o valor do resultado da intensidade radiativa

do experimento sem luz (branco).

Figura 4.55: Comportamento da kerda degradacao do AS por fotolise em fungao da intensidade
de luz para C, =20 mg/L e Q = 4,7 L/min.
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Sendo assim, com base nos resultados apresentados na Figura 4.55 observou-se a
utilizacdo da radiagdo UVC isolada ndo obteve uma eficiéncia significativa para a faixa de
intensidade de luz avaliada. Isso pode ser justificado tendo em vista que maior eficiéncia
encontrada foide 2,5 % quando utilizado a maior intensidade radiativa estudada. Isso demonstra
que a radiagdo UVC isolada ¢ capaz de degradar o 4cido salicilico, porém, uma maior
quantidade de energia é necessaria para se atingir eficiéncias de degradacdo significativas.
Também se observou que a degradacao por fotdlise teve uma relacao linear com o aumento da

intensidade de luz a partir de valores de intensidade radiativa superior ao valor de 25 W/m?.
4.9.2.2 Degradagdo do AS por fotocatalise

Os experimentos de fotocatélise foram realizados com intuito de avaliar a capacidade do
processo fotocatalitico utilizando TiO; imobilizado e radiacdo no comprimento de onda de
254 nm em degradar o AS para diferentes intensidades radiativas. Sendo assim, a Figura 4.56
apresenta um grafico que mostra a queda da concentra¢ao de AS com o tempo e a eficiéncia de
degradacao do AS por fotocatalise em funcao da intensidade radiativa. Os valores de eficiéncia
mostrados no grafico para cada uma das intensidades de luz analisadas ¢ o valor da intensidade
radiativa na intensidade de luz em questdao menos o valor do resultado da intensidade radiativa
do experimento sem luz (branco).

Fundamentado nos resultados apresentados na Figura 4.56, concluiu-se a degradacdo do
acido salicilico por fotocatélise no reator diferencial tem um comportamento linear em relagao
ao tempo, indicando uma cinética de degradacao de primeira ordem. Também se observou um
aumento linear na eficiéncia de degradacdo do AS em fung¢ado da intensidade de luz UVC. Sendo
que uma eficiéncia de aproximadamente 60 % foi atingida para a maior intensidade de luz
estudada (56,15 W/m?) utilizando um volume de solu¢do de AS de 750 mL e tempo total de
experimento de 3 h 30 min.

A partir dos resultados apresentados na Figura 4.56 foi possivel determinar a constante
de velocidade aparente da reagdo para cada uma das intensidades de luz avaliadas. Com base
nesta constante aparente de reag@o, obteve-se uma cinética de primeira ordem para a degradacao
fotocatalitica do 4cido salicilico em um reator diferencial com dioxido de titanio imobilizado.
O valor da constante de velocidade efetiva da reacdo obtido foi de 2,0 x10”7 m/s, sendo esse
valor apenas do processo fotocatalitico, ou seja, ja descontados as parcelas dos processos de

adsorcao e fotolise.
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Figura 4.56: Degradag@o do AS por fotocatélise em fungdo do tempo para distintas intensidades

de luz no reator utilizando C, =20 mg/L e Q =4,7 L/min.
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Fonte: Do autor.

4.9.2.3 Validagao do modelo matematico do processo fotocatalitico com radiagdo

A Figura 4.57 apresenta a comparagao dos resultados da constante de velocidade da
reacdo aparente da degradacao do acido salicilico em reator diferencial com dioxido de titanio
imobilizado em placas de vidro, obtidos a partir de resultados numéricos e obtidos por
experimentacdes em bancada de laboratorio. Com base nesses resultados, observou-se que o

modelo matematico conseguiu predizer bem os dados experimentais.
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Figura 4.57: Comparacao dos valores de kapp da degradagdo do AS por fotocatalise obtidos em

bancada experimental e numericamente.

5x10°
= ,
= i @® Experimental
= Numeérico §
g 4x10”

Constante de velocidade apararente - k

Intensidade radioativa (W/m?)

Fonte: Do autor.

4.9.3 Consideracoes do Estudo de Caso 9

Observou-se que apesar da eficiéncia de degradagdo insignificante do processo por
fotdlise para a faixa de intensidade radiativa avaliada, esse processo apresenta uma relagao
linear com o aumento da intensidade de luz a partir de um valor minimo de energia necessario
para que a degradacdo seja iniciada. Ainda, verificou-se que tanto a cinética de degradacao
fotocatalitica em fungao apenas da concentragdo (considerando radia¢ao uniforme) quanto em
funcao da concentragdo e da intensidade de luz apresentam uma cinética de primeira ordem e
que o modelo matematico utilizado foi capaz de predizer com acuracia os dados experimentais

de degradagdo fotocatalitica obtidos no reator diferencial.
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4.10 EC-10: OTIMIZACAO GEOMETRICA DE UM REATOR ANULAR

No Estudo de Caso 10 otimizou-se um reator fotocatalitico com catalisador imobilizado
(TiO2) utilizando CFD com intuito de se obter a relacdo geométrica do reator que minimiza
tanto o tempo de degradagdo do acido salicilico quanto o custo operacional do processo, esse
ultimo referente ao consumo energético da bomba e da 1ampada. Para isso, combinou-se as
caracteristicas de um reator anular e um reator labirinto em um s6, sendo esse denominado
reator anular com labirinto, ilustrado na Figura 4.58. A definicdo da melhor configuragao
geométrica do reator anular com labirinto foi obtida com base em um planejamento

experimental Box-Behnken composto de 15 experimentos realizado no programa Statistica.

Figura 4.58: Geometria do reator anular com labirinto com 9 aletas e espessura de 5 mm.
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4.10.1 Materiais e Métodos

O planejamento experimental Box-Behnken leva em consideragdo a variagdo de 3 fatores,
portanto, variou-se o nimero de aletas em 5, 7 ¢ 9 unidades, a espessura da secdo anular de
escoamento (De — Di) em 5 mm, 15 mm e 25 mm e a transmitancia da solu¢do de poluente em
35 %, 65 % e 95 %. As variaveis respostas de cada um dos experimentos foram obtidas por
meio de simulagcdes em CFD utilizando o modelo cinético intrinseco de degradacdo
fotocatalitica do acido salicilico com didxido de titdnio imobilizado em funcao da intensidade
de luz obtido no Estudo de Caso 9. A Tabela 4.2 apresenta o planejamento experimental Box-

Behnken realizado para otimizagdo do reator anular com labirinto.



162 Capitulo IV - Estudos de Caso

Tabela 4.2: Planejamento experimental Box-Behnken da otimizag@o do reator.

VARIAVEIS DE ENTRADA RESPOSTAS
X1 X2 X3 t Eop
Experimentos Nuiamero de Di - De Transmitancia Tempo Energia

Aletas (mm) (%) (min) (kJ)
1 5 5 65
2 9 5 65
3 5 25 65
4 9 25 65
5 5 15 35
6 9 15 35
7 5 15 95
8 9 15 95
9 7 5 35
10 7 25 35
11 7 5 95
12 7 25 95
13 7 15 65
14 7 15 65
15 7 15 65

Fonte: Do autor.

4.10.1.1 Configurag¢do geométrica e malha numérica

Os experimentos numéricos foram conduzidos em geometria conforme dimensdes
mostradas na Figura 4.58, sendo a espessura da regidao anular ¢ o nimero de aletas variadas
conforme planejamento da Tabela 4.2. A malha numérica padrdo utilizada nas simulagdes ¢
composta por elementos hexaédricos na regido central do reator e elementos tetraédricos nas
regides de entrada e saida conforme ilustrado na Figura 4.59. A malha ainda compreende uma
camada com 12 elementos prismaticos na regido da parede a fim de garantir um valor de y+
inferior a 0,5 em todos as simulagdes do planejamento experimental. A Figura 4.59 ilustra a
malha numérica para o reator anular com 7 aletas e espessura na regidao anular de 15 mm, que
compreendendo uma malha de 3.171.444 elementos. No entanto, o valor total de nimero de
elementos da malha pode variar de aproximadamente 1,5 milhdes até 5,5 milhdes dependendo
da espessura e nimero de aletas utilizada na geometria.

Como o valor de velocidade na entrada utilizado proporciona um regime turbulento no
escoamento do reator para todos as simulacdes realizadas, utilizou-se o modelo de turbuléncia

k-¢ padrdo com Sc; igual a 0,2 em todas as simula¢des. Esse modelo e o nimero de Schmidt
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turbulento foram utilizados com base no Estudo de Caso 2, uma vez que o mesmo teve uma boa
predicdo do processo fotocatalitico, com menor tempo de simulacdo e melhor convergéncia.
Também se fez uso do tratamento de parede EWT para capturar as informagdes na regido da

camada limite turbulenta.

Figura 4.59: Malha numérica do reator anular com 7 aletas e espessura de 15 mm.
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Fonte: Do autor.

4.10.1.2 Condicoes de Contorno

A Figura 4.60 apresenta as condi¢cdes de contorno utilizadas nas simulagdes da otimizacao
do reator. Essa ilustra em azul as seguintes condi¢cdes de contorno: parede catalitica, parede do
reator, parede de quartzo, parede da lampada, entrada e saida de poluentes.

Como condi¢des de contorno na entrada do reator utilizou-se uma velocidade fixa de
8,5 m/s (equivalente a vazao de 10 L/min), intensidade turbulenta em 5%, didmetro hidrdulico
de 5 mm, fragdo massica de 4cido salicilico e oxigénio dissolvido em 1,83x10 e 8,00x10°
respectivamente. Na saida utilizou-se condi¢do de “outflow”. Na parede, considerou-se
condi¢do de ndo deslizamento em todo o dominio e reagdo superficial na parede catalitica. A
cinética da degradacdo do acido salicilico (C7Hs O3 + 7 O2 — 7 CO2 + 3 H20) ¢ de primeira

ordem em relagdo a concentracdo de Cas e da intensidade de luz (I), conforme:

Tas = Mg 2x1077 I Cys (4.6)
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Figura 4.60: Ilustragdo em detalhe azul de cada uma das condigdes de contorno utilizadas nas

simulagdes do reator otimizado.
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Fonte: Do autor.

As simulagdes foram realizadas em sistema isotérmico com temperatura de operacao em
298K. As principais propriedades fisicas utilizadas da mistura foram: viscosidade 8,90x10* Pa
s, massa especifica 997 kg/m?, difusividade do 4cido salicilico em agua de 6,34x10'° m?/s
(SHARMA; KALIA, 1977), indice de refracdo (n) de 1,38 e coeficiente de absor¢ao (k) varidvel
conforme transmitancia (x = 5,13 m™! para 95 %, « = 43,08 m™! para 65 % e x = 104,98 m™!
para 35%). As propriedades fisicas utilizadas para o ar ao redor da lampada foramn = 1,00 e «
=0 m' e para o quartzo n= 1,458 e x« = 22,31 m’". Todas as propriedades sdo relativas ao
comprimento de onda da lampada UVC germicida 254 nm.

Como condicao de contorno do modelo de radiagdo, considerou-se a lampada como um
uma parede semitransparente externa com reflexao difusiva emitindo fluxo de luz fixo de
162,43 W/m? (equivalente ao output de 2W), configurou-se o quartzo como uma parede
semitransparente interna com reflexao especular e espessura 1 mm. As paredes cataliticas foram
configuradas como uma parede opaca e ndo reflexiva, ja as paredes do reator foram
configuradas como condi¢ao de parede opaca com 38% de reflexdo, sendo essa 95% especular
e 5% difusa. Os valores de reflexdo do acgo inox utilizados nas simulag¢des do reator diferencial
foram obtidos do trabalho de Rubel et al., (2006), que determinou a reflexao de uma placa plana

de aco inox para uma faixa de comprimento de onda de 250 a 2500 nm.
4.10.1.3 Solugdo numérica

Utilizou-se esquema de interpolacdo upwind de segunda ordem para todas as varidveis
exceto a pressdo, que se fez uso do esquema PRESTO. O método de acoplamento pressao-

velocidade escolhido para solucao das equagdes de Navier-Stokes foi o SIMPLE. Um residuo
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de 10 para a continuidade e 0 momento, de 107 para a espécie quimica e 1071° para radiacio
foram utilizados como critérios de convergéncia. Durante as simulagdes monitorou-se a
velocidade, a concentragdo e a intensidade de luz em um ponto central do reator a fim de se
obter a sua total estabilizacdo em todos os casos. Para a discretizagdo angular utilizou-se um

Div de 10 divisdes.
4.10.1.4 Cdlculo das variaveis resposta do planejamento Box-Behnken

Duas varidveis resposta foram avaliadas na otimizag¢do do reator, o tempo de reacao (t),
vide Equacdo (4.7) e a custo energético operacional (Eop), vide Equacao (4.8). Considerou-se
para como base de calculo a concentracdo inicial (Caso) e final (Casf) de AS fixas em
18,30 mg/L e 2,75 mg/L respectivamente, que equivale a uma degradacdo de 85%. A
concentragdo inicial ¢ a mesma utilizada na obtengao do modelo cinético. Ja as eficiéncias da
bomba (mg) e da lampada (n.) considerou-se de 75 % e 25 % respectivamente. O valor da
eficiéncia da lampada germicida UVC se refere a razdo do output (2 W) da lampada utilizada
nos experimentos cinéticos e sua poténcia (Pot = 8 W). A kapp € a perda de carga (AP) utilizadas
na determinacao do tempo de degradacao e da energia necessaria para operagao foram obtidas
das simulagdes em CFD realizadas com o programa FLUENT 15. Um volume de um litro de

solucdo de AS foi utilizado como base para obter o tempo de residéncia no calculo da kapp.

Casy
(&)
;= —\Caso) .7)
kapp
_Qap  Pot 49
P UJ:] ny .

4.10.1.5 Método da fungao desejabilidade para otimizagdo do reator

O método da funcdo desejabilidade ¢ uma técnica que determina simultaneamente a
combinag¢do 6tima das varaveis de entrada a fim de apresentar os melhores valores das variaveis
respostas, sejam eles tanto para maximizar quanto minimizar a resposta. A desejabilidade varia
de 0 a 1, onde o valor 1 representa o valor da resposta que melhor atinge o objetivo. A
abordagem do método realiza primeiramente a conversao dos valores das respostas em valores
de desejabilidades individuais e posteriormente combina os valores individuais em um valor

global (ISLAM; SAKKAS; ALBANIS, 2009).
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O método envolve duas etapas: (1) encontrar os niveis das varidveis independentes que
produzem simultaneamente as respostas preditas mais desejaveis para as variaveis dependentes
(2) maximizar a desejabilidade global em relagdo aos fatores controlaveis (ISLAM; SAKKAS;
ALBANIS, 2009). Os trabalhos de Jeong; Kim, (2009) e de Lee; Jeong; Kim, (2018)
apresentam o método de forma mais detalhada. Neste trabalho utilizou-se o método
desejabilidade com o objetivo de minimizar os valores preditos da variavel resposta tempo e da

variavel resposta energia.
4.10.2 Resultados e Discussoes

Os resultados das variaveis respostas tempo (Equacdo (4.7)) e energia (Equacao (4.8))
obtidas com base nas simulagdes de CFD conforme planejamento experimental Box-Behnken
foram analisadas no programa Statistica 13,5. A partir das analises realizadas no Statistica
obteve-se dois modelos quadraticos, um modelo capaz de predizer o tempo de degradacao do
acido salicilico e um modelo capaz de predizer a energia necessaria para o funcionamento da
bomba e da 1dmpada do sistema do reator fotocatalitico. Com base nesses modelos, utilizou-se
a funcao desejabilidade do programa como método de otimizagdo das varidveis respostas a fim
de se obter a minimizagao tanto do tempo quanto da energia. A Tabela 4.3 apresenta os valores
da energia e do tempo obtidos por CFD e os valores preditos pelos modelos quadraticos. Esta

também apresenta erro relativo dos valores preditos em relagao aos observados.

Tabela 4.3: Planejamento experimental Box-Behnken da otimiza¢do do reator anular.

Variaveis Observado CFD Predito Predito
Exp. | XI X2 X3 Ten.lpo Energia Ten.lpo Erro (%) | Energia Erro (%)
(min) (kJ) (min) (kJ)
1 5 5 65 128,19 423,86 125,97 1,73 479,43 3,13
2 9 5 65 109,85 608,94 98,31 10,51 582,47 9,57
3 5 25 65 150,02 393,21 161,53 7,67 502,82 13,97
4 9 25 65 112,78 295,09 114,97 1,94 316,64 4,39
5 5 15 35 240,29 621,27 232,93 3,06 660,17 5,44
6 9 15 35 168,24 458,66 170,20 1,17 550,67 7,45
7 5 15 95 96,62 249,80 94,62 2,07 242,55 13,60
8 9 15 95 75,79 206,63 83,12 9,67 268,88 16,46
9 7 5 35 148,23 614,04 157,79 6,45 684,92 3,54
10 7 25 35 249,80 654,02 245,62 1,67 710,31 3,22
11 7 5 95 102,67 425,31 106,81 4,03 481,82 5,16
12 7 25 95 80,81 211,58 71,21 11,08 214,01 9,87
13 7 15 65 120,72 316,93 120,70 0,01 355,57 0,00
14 7 15 65 120,72 316,93 120,70 0,01 355,57 0,00
15 7 15 65 120,72 316,93 120,70 0,01 355,57 0,00

Fonte: Do autor.
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4.10.2.1 Modelo quadratico para predi¢do do tempo de degradagdo

A Equacao (4.9) representa o modelo estatistico quadratico capaz de predizer o tempo de
degradacdo do acido salicilico para um reator anular com labirinto com velocidade na entrada
de 8,5 m/s, fluxo de luz de 162,43 W/m?, concentracao inicial de 18,30 mg/L e concentragao
final em 2,75 mg/L. As variaveis Xi, X2 ¢ X3 do modelo s3o o nimero de aletas, espessura da
secdo anular do reator e transmitancia da solugdo de poluente respectivamente. O coeficiente
de determinacdo (R*) do modelo ficou em 0,98, corroborando o bom ajuste dos dados
observados. Aqui optou-se por apresentar o modelo estatistico com todos os termos, até mesmo
os termos com os fatores e interacdes que nao apresentaram influéncia significativa (o = 0,05)

sobre a resposta.

t = 396,8780 — 27,21521 * X; + 8,95054 = X, — 5,0559 * X5 + 0,54344 * X? + “4.9)
0,02316 = X2 + 0,02482 * X2 — 0,23625 = X; X, + 0,21342 = X;X; — 0,10286 * X, X, '
A Figura 4.61 apresenta um grafico dos valores preditos pelo modelo estatistico versos
os valores observados por meio de CFD para a variavel resposta tempo. Com base nesses
resultados, observou-se que o modelo quadratico para a varidvel tempo teve boa predi¢ao dos

dados observados uma vez que os valores preditos ficaram proximos aos valores observados.

Figura 4.61: Grafico dos valores observados versos os valores preditos para a variavel tempo.
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A Figura 4.62 apresenta um grafico ilustrando os fatores e suas combinagdes mais
significativas para o modelo da variavel tempo e a magnitude dos efeitos de cada um desses
fatores. Com base nesses resultados observou-se que fatores significativos foram o termo linear
da transmitancia como o fator mais significativo, seguido pela combinagdo dos fatores lineares
do numero de aletas e da transmitancia, do fator linear do nimero de aletas, do fator quadratico
da transmitancia e do fator linear da espessura. Dentre os fatores significativos, o unico com
efeito positivo em relagdo ao tempo foi o termo linear da espessura, desta forma, quanto maior
for o valor da espessura, maior serd o tempo de degradagdo. Isso pode estar relacionado ao fato
de que quanto maior o didmetro externo, menos intensidade de luz chegaré nas paredes externas
do reator diminuindo assim a taxa de reacao. Por outro lado, o aumento da transmitancia e do
namero de aletas tem um efeito negativo no tempo de degradacdo. Desta forma, quanto maior
a transmitancia, menos luz € absorvida pela solu¢do e maior ¢ a intensidade luz que atinge as
paredes reativas do reator, ja em relacdo ou nimero de aletas, quanto maior o nimero de aletas,

maior sera a area catalitica disponivel o que aumenta a conversao no reator.

Figura 4.62: Grafico de pareto ilustrando os fatores mais significativos para predi¢ao do tempo.
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Fonte: Do autor.



Capitulo I'V - Estudos de Caso 169

4.10.2.2 Modelo quadratico para predi¢do da energia de operagdo

A Equacao (4.10) representa o modelo quadratico capaz de predizer energia de operacao
da bomba e da lampada do sistema fotocatalitico para um reator anular com labirinto utilizando
velocidade na entrada de 8,5 m/s, fluxo de luz de 162,43 W/m?, concentracdo inicial de
18,30 mg/L e concentragdo final em 2,75 mg/L. Também com base em uma eficiéncia da bomba
de 75 % e uma eficiéncia da lampada de 25 % para uma lampada germicida UVC de 8W. As
variaveis X1, X2 € X3 do modelo sdo o nimero de aletas, espessura da se¢do anular do reator e
transmitancia da solucdo de poluente respectivamente. O coeficiente de determinagdo (R?) do

modelo para predizer a energia ficou em 0,96.

E,p = 1208,00639 — 32,47417 x X; + 4,08408 = X, — 15,32772 * X3 + 2,82313 * X} @10,
+1,03487 = XZ + 0,07079 * X2 — 3,6155 = X; X, + 0,56596 * X;X; — 0,24434 X, X4 '

A Figura 4.63 apresenta um grafico dos valores preditos pelo modelo estatistico versos
os valores observados por meio de CFD para a varidvel resposta energia. Com base nesses
resultados, observou-se que o modelo quadratico para a variavel energia teve boa predicao dos

dados observados uma vez que os valores preditos ficaram proximos aos valores observados.

Figura 4.63: Grafico dos valores observados versos os valores preditos para a variavel energia.
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A Figura 4.64 apresenta um grafico ilustrando os fatores e suas combinagdes mais
significativas para o modelo da varidvel energia e a magnitude dos efeitos de cada um desses
fatores. Com base nesses resultados observou-se que fatores significativos foram o termo linear
da transmitancia como o fator mais significativo, seguido do fator quadratico da espessura e do
fator linear da espessura. Dentre os fatores significativos, todos apresentaram efeitos negativos.
Desta forma, quanto maior a transmitancia, menor a energia de operagdo, uma vez que mais luz
atinge a parede catalitica, acarretando um menor tempo de experimente com menor consumo
energético. Emrelacdo a espessura, quanto maior a espessura menor sera 0 consumo energetico,
uma vez que quanto maior o didmetro externo menos sera a perda de carga e pode ocorrer de

um aumento na espessura gerar um aumento no tempo como previsto na se¢do anterior.

Figura 4.64: Gréafico de pareto ilustrando os fatores mais significativos para predi¢ao da energia.

(3)Transmitancia (%)(L) } -—8.73249

De - Di (mm)(Q) -3,51112

(2)De - Di (mm)(L) } -3,02659

2Lby3L -2,58855

1Lby2L | -2,55351

Transmitancia (%)(Q) -2 /16155

1Lby3L 1,199152

(1)Numero de Aletas(L) -1,03833

Numero de Aletas(Q) -,383131

p=,05

Fonte: Do autor.

4.10.2.3 Otimizagdo do reator anular com labirinto utilizando a fungdo desejabilidade

A Figura 4.65 apresenta o resultado da otimizagdo do reator anular com labirinto
utilizando o método da fungdo desejabilidade a fim de minimizar a variavel tempo e a varidvel
energia. Observou-se dos resultados obtidos na otimizagdo, que a configuragdo dos niveis para
cada um dos fatores avaliados que obteve a melhor desejabilidade foi utilizando todos os fatores

nos niveis superiores, ou seja, um reator anular com 9 aletas, espessura de 25 mm e
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transmitancia de 95 %. O reator otimizado obteve um valor predito de 62,94 min para o tempo

e um valor de 166,14 kJ para energia através dos modelos estatisticos.

Figura 4.65: Resultado da otimizacao dos niveis de cada um dos fatores para minimizar o tempo

de degradagdo ¢ a energia de operagao.

Numaro da Aletas Da - Di (mm Transmitancia (% Desranilty

300, 00 T T T T

——
’
Tampo {min)

0,0000

900,00 - . - - . - . - - . —

14682 41

Iif}< it} __________ [ i

10000 f-----goeo—o-—g--- |--memom- P e o T P

H v
—t

’

Enargia (kJ)

5 9, 5 25, 15 35,
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A Figura 4.66 apresenta 3 graficos na forma de mapa de cores que indicam o valor da
desejabilidade em fungao dos fatores estudados para a o conjunto das respostas tempo e energia.
Com base nos resultados da Figura 4.66 observou-se que apesar de todos os niveis do reator
otimizado estarem localizados nos niveis superiores de cada um dos fatores, acredita-se que um
aumento do niimero de aletas e da espessura muita além dos niveis avaliados pode acabar
diminuindo o valor da desejabilidade. Tal conclusdo ¢ fundamenta no grafico que relacionam a
espessura com o numero de aletas e no grafico que relaciona a transmitancia com a espessura,
tendo em vista que ambos apresentam uma regido de maxima desejabilidade dentro de uma

zona circular muito proéxima dos valores maximos utilizados nesse estudo.
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Figura 4.66: Superficie de contornos ilustrando os valores dos fatores que apresentam a melhor

desejabilidade levando em conta a sinergia das variaveis respostas tempo e energia.
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A partir da configuracdo geométrica do reator anular com labirinto obtida por meio da
otimizacao usando o método fungdo desejabilidade, realizou-se uma nova simulagdo para a
configuragcdo otimizada. O resultado do tempo de degradacao do acido salicilico e do custo
energético referente a operagao da bomba e da lampada obtidos para o reator otimizado foram
comparados com os resultados obtidos para um reator anular convencional, onde a regido
catalitica ¢ apenas na parede externa do reator. Esses resultados sdo apresentados na Figura
4.67. Com base nesses resultados se observou uma diminui¢do no tempo de degradag¢do do
acido salicilico e no custo energético operacional de aproximadamente 53 % quando utilizado

a configuracao otimizada frente a configuragdo convencional do reator fotocatalitico anular.
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Figura 4.67: Gréfico ilustrando o ganho de eficiéncia do reator otimizado em relacdo a um

reator anular convencional.
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Fonte: Do autor.

4.10.3 Consideracoes do Estudo de Caso 10

Observou-se que a combinacdo de ferramentas estatisticas com ferramentas
computacionais de simulacdo fluidodinamica sdo boas alternativas para realizacdo de projetos
e otimizagoOes de reatores fotocataliticos. Também se observou que todos os fatores avaliados
foram de uma forma ou de outra significativos para as respostas avaliadas. E por fim, observou-
se que o reator anular com labirinto apresenta um ganho de eficiéncia tanto de desempenho

quanto energética quando comparada com um reator anular convencional.
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CONCLUSOES

Com base em todos os estudos realizados, observou-se que a fluidodindmica
computacional ¢ uma ferramenta eficaz para projetar e otimizar equipamentos industriais, bem
como para solucionar problemas de engenharia. Tal observagao foi possivel tendo em vista que
o modelo matematico que representa o processo fotocatalitico como um todo foi capaz de
predizer com acuracia os campos de intensidade de luz através das equagdes de transporte de
radiacdo e também a constante de velocidade da reacdo. Tendo em vista que a constante de
velocidade € uma fungdo dos fenomenos fluidodindmico e de transporte de massa no interior
do reator. A acuracia das previsdes do processo de degradagao fotocatalitica se deu tanto para
0 processo operando em regime laminar quanto turbulento.

Com relagao as simulagdes realizadas utilizando escoamento turbulento, concluiu-se que
os trés modelos de turbuléncia avaliados (k-€ padrao, AKN e RSM) sdo capazes de predizer o
processo fotocatalitico, at¢ mesmo em condi¢des de extrema limitacao a transferéncia de massa
externa, onde geralmente os modelos apresentam menor precisao na predi¢ao. No entanto, essa
maior assertividade na predicao pelos modelos de turbuléncia esta vinculada a definicdo do
namero de Schmidt turbulento ideal para cada um dos modelos de turbuléncia em questao.
Portanto, respeitando essas condigdes, embora tenha se obtido resultados de predigcao levemente
melhores para os modelos de turbuléncia AKN (Sc¢ = 0,8) e RSM (Sci = 0,7), concluiu-se que
o modelo k-¢ padrdo com Sci = 0,2 pode ser uma alternativa para simular processos
fotocataliticos com geometrias grandes e complexas. Tal conclusdo se deve ao fato de esse
modelo apresentar um tempo de simulagdo relativamente inferior € maior estabilidade numérica
que seus pares avaliados nesse trabalho.

Concluiu-se que o processo fotocatalitico com TiO; imobilizado pode ser uma alternativa
promissora em relacdo aos processos convencionais de tratamento de recursos hidricos, uma
vez que esse foi capaz de realizar a total mineralizagdo do poluente em estudo. Além do

processo mostrar uma eficiéncia de degradagdo significativa para as intensidades de luz
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avaliadas, o método de imobilizacdo do catalisador denominado “Calcinag¢@o” apresentou uma
baixa lixiviagdo mesmo em condicdes de escoamento rigorosas, caso dos escoamentos
turbulentos. Esse resultado ¢ um ponto positivo da fotocatdlise imobilizada, uma vez que a
perda do catalisador durante o processo pode elevar os custos de operacdo e ainda causar
problemas ambientais.

Com relagdo aos parametros operacionais, conclui-se que o nimero de Reynolds é um
fator importante em sistemas com catalisador imobilizado uma vez que o aumento desse ¢
essencial para diminui¢cdo das limitagdes a transferéncia de massa externa. Ainda se concluiu
que limitagdo a transferéncia de massa também esta correlacionada com a concentragao inicial,
uma vez que valores de concentra¢do inicial menores necessitam de sistemas mais turbulentos
do que os de concentragdo maiores para atingir a mesma limitagao a transferéncia de massa. Ao
avaliar a intensidade luz, observou-se que esta apresentou um crescimento exponencial
conforme a fonte de luz vai se aproximando da superficie catalitica, € que a mesma ¢ muito
sensivel a transmitancia da solucao do poluente avaliado.

Dos estudos cinéticos se concluiu que a cinética intrinseca de degradacgao fotocatalitica
do acido salicilico utilizando dioxido de titdnio imobilizado ¢ de primeira ordem tanto para a
concentracdo quanto para a intensidade de luz nas condi¢des operacionais aqui investigadas.

A partir das analises numéricas visando a otimizagdo do reator anular com labirinto
concluiu-se que a combinagao da fluidodinamica computacional com planejamentos estatisticos
¢ uma boa alternativa para realizacdo de projetos e otimizagdes de reatores fotocataliticos.
Tendo em vista que os resultados deste estudo mostraram que a juncao das caracteristicas de
um reator anular com as caracteristicas de um reator labirinto pode levar a um ganho tanto no
desempenho do processo de degradagdo quanto na eficiéncia energética na ordem de 53 %
quando comparado a um reator anular convencional. Estes ganhos de desempenho foram
obtidos a partir do reator anular com labirinto otimizado, ou seja, com 9 aletas, 25 mm de

espessura da regido anular e uma transmitancia da solugdo de poluente em 95 %.
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