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RESUMO

Dispositivos microfluidicos sdo uma tecnologia com aplicagdes em
diversas areas do conhecimento como quimica, engenharia e
biotecnologia. Estes sdo utilizados em diversas reagfes nas quais €
necessario um controle preciso de temperatura e tempo e maior taxa de
producdo. Esses dispositivos tém o potencial de serem altamente eficazes
para 0 uso como reatores fotocataliticos devido & sua grande razdo
area/volume e facilidade de interface com luz UV. A principal vantagem
dos microrreatores quando comparados a reatores convencionais é a
homogeneidade na distribui¢cdo da intensidade luminosa no filme do
fotocatalisador sélido depositado nas paredes internas. Neste trabalho,
avaliou-se o desempenho de microrreatores irradiados com luz UVA
convencional (fluorescente) e UVA-LED. Para tanto, um reator
microfluidico com diametro equivalente de 133,5 um foi utilizado. Além
disso, avaliou-se o efeito da variagdo da escala sobre o desempenho de
reatores fotocataliticos utilizando reatores com trés didmetros internos
(600, 1200 e 2300 um), dois tempos de residéncia (30 e 60 s) e duas fontes
de radiacio UVA (A com irradiancia de 115 W-m™ e B com irradiancia
de 44 W-m?), ambas com 365 nm. Também, uma investigacdo foi
conduzida para se verificar a relagdo entre a configuracdo do filme de
fotocatalisador e o efeito da escala sobre o desempenho de reatores
fotocataliticos, tanto experimentalmente quanto teoricamente. Para
ambos os casos, o corante azul de metileno foi utilizado como poluente
modelo e dioxido de titanio (TiO2 P25) como fotocatalisador depositado
nas paredes internas dos reatores fotocataliticos. Em relagdo ao uso de
lampadas UVA-LED, os resultados demonstraram a viabilidade técnica
da utilizagdo destas neste processo. Os resultados mostraram que houve
influéncia do didmetro do reator na degradacdo do corante. Para o tempo
de residéncia de 30 s, quanto menor o didmetro do reator, maior foi a
degradacgdo (22, 18 e 6 %, respectivamente, para a lampada A). Para a
lampada B, ndo houve diferenca significativa entre os reatores de 600 e
1200 um, somente de ambos em relacéo ao reator de 2300 um (17, 16 e 8
%). Quando se levou em consideracdo o tempo de residéncia de 60 s, 0s
reatores de 600 e 1200 mm de didmetro interno ndo apresentaram
eficiéncia de descoloragdo significativa entre si (32 e 34%
respectivamente), somente em relacdo ao reator com didmetro interno de
2300 mm (15%), quando a ldampada A foi considerada. Considerando a
lampada B, houve diferenca significativa entre os trés reatores (33, 28 e
14 %, respectivamente). Resultados de simulagdo computacional
mostraram que ha uma tendéncia de aumento da conversdo do azul de



metileno na saida do reator a medida que a dimenséo do canal é reduzida.
Um comportamento idéntico foi observado para a conversdo em funcéo
da dimensdo do reator fotoquimico quando as espessuras de
fotocatalisador de 10 um e 5 pum depositado na parede interna do
dispositivo foram consideradas, mesmo quando a velocidade de
alimentacdo foi variada em trés niveis distintos. Quando a espessura do
filme de fotocatalisador foi aumentada de 0,5 pum para 5 um houve um
aumento da conversao para todos os tempos de residéncia avaliados (12,5,
25, 50 e 100 s). Entretanto, quando a espessura do filme de fotocatalisador
foi aumentada de 5 pum para 10 pm houve uma redugdo na converséo para
todos os tempos de residéncia, indicando que ha uma espessura 6tima de
filme de fotocatalisador para maximizacdo do desempenho de
dispositivos nos quais reacdes fotocataliticas sdo conduzidas. Em relacéo
aos ciclos de deposicao (10 e 16 ciclos) de TiO2 nos reatores observa-se
claramente, que para o maior tempo de residéncia (60 s) a diferenca de
conversao obtida para os dois procedimentos de deposicdo do filme de
fotocatalisador (10 e 16 ciclos) foi mais pronunciada em relagdo ao menor
tempo de residéncia (30 s) para os reatores com 600 e 1200 um. Este
comportamento vai ao encontro das observagdes tedricas obtidas a partir
de modelagem computacional. Além disso, é conveniente destacar que 0s
niveis de conversao obtidos experimentalmente estdo de acordo com os
resultados tedricos.

Palavras-chave: Dispositivos microfluidicos, escala, fotocatalise,
diametro interno do reator, azul de metileno, UVA, UVA/LED, espessura
do filme de fotocatalisador, di6xido de titanio, intensificacdo de
processos, simulagcdo computacional.



ABSTRACT

Microfluidic devices are a technology with applications in several areas
of knowledge such as chemistry, engineering and biotechnology. These
devices are used in various reactions that require accurate control of
temperature and reaction time and higher throughput. They have the
potential to be highly effective for use as photocatalytic reactors due to
their large area to volume ratio and ease of interfacing with UV light. The
main advantage of these devices when compared to conventional reactors
is the homogeneity in the light intensity distribution in the film of the solid
photocatalyst deposited on the inner walls. In this work, the performance
of microreactors irradiated with conventional (fluorescent) and UVA-
LED UVA was evaluated. For this purpose, a microfluidic reactor with
an equivalent diameter of 133.5 um was used. In addition, the effect of
scale variation on the performance of photochemical reactors was
assessed using reactors with 3 internal diameters (600, 1200 and 2300
um), 2 residence times (30 and 60 s) and two sources of UVA radiation
(A with irradiance of 115 W-m™ e B with irradiance of 44 W-m) both
with 365 nm. Also, the relationship between the configuration of the
photocatalyst film and the effect of the scale on the performance of
photochemical reactors was experimentally and theoretically
investigated. For both cases, the methylene blue dye was used as model
pollutant and titanium dioxide (TiO2) as a photocatalyst deposited on the
inner walls of photocatalytic reactors. Regarding the use of UVA-LED,
the results showed the technical feasibility of using this process. The
reactor diameter influenced the degradation of the dye. For the residence
time of 30 s, the smaller the reactor diameter, the greater was the
degradation (22, 18 and 6%, respectively, for lamp A). Considering the
results for lamp B, no significant difference between the reactors with 600
and 1200 um was evidenced. However, the results of both was different
of those obtained with the 2300 um reactor (17, 16 and 8 %, respectively).
When the residence time of 60 s is considered, the reactors with 600 and
1200 um internal diameter presented no significant difference for
decoloring of methylene blue (32% and 34%, respectively). However, the
color removal for the 2300 um reactor (15%) was significantly different
from the smaller diameter reactors, when the lamp A was used.
Nevertheless, when the lamp B was used for irradiation of the reactors,
the color removals of the three reactors were significantly different (33,
28 and 14%, respectively). Computational simulation results showed that
there is a tendency to increase the methylene blue conversion at the exit
of the reactor as the channel size is reduced. A similar behavior was



observed for the conversion as a function of the size of the photochemical
reactor, when the photocatalyst thicknesses of 10 um and 5 pm deposited
on the inner wall of the device were considered, even when the feed rate
was varied at three different levels. When the thickness of the
photocatalyst film was increased from 0.5 pm to 5 um, there was an
increase in conversion for all residence times evaluated (12.5, 25, 50 and
100 s). However, when the thickness of the photocatalyst film was further
increased from 5 pm to 10 um, a reduction in conversion to all residence
times was observed. This behavior suggests there is an optimum thickness
of photocatalyst film to maximize the performance of devices in which
photocatalytic reactions are carried out. The conversion difference
obtained for the two deposition procedures of the photocatalyst film (10
and 16 cycles) was more pronounced for the longer residence time (60 s)
when compared to the shorter residence time (30 s). This behavior is in
agreement with the theoretical observations obtained from the
computational modeling. In addition, it should be noted that the
conversion levels obtained experimentally are in accordance with the
theoretical results.

Keywords: Microfluidic devices, photocatalysis, scale, internal diameter
of reactor, methylene blue, UVA, UVA/LED, photocatalyst film
thickness, titanium dioxide, intensification of processes, computational
simulation.
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1. INTRODUCAO

O aumento da eficiéncia em processos é um dos objetivos centrais
na Engenharia Quimica. Em outras palavras, busca-se a intensificacdo de
processos produtivos, bem como de processos para controle ambiental,
incluindo a redugéo de impacto pelo uso racional de insumos.

Tal intensificacdo pode ser conseguida por diversos métodos.
Pode-se objetivar, por exemplo, a eficiéncia energética dos sistemas, com
vistas a integracdo das correntes de energia em uma planta quimica, de
modo a reduzir o consumo energético. Por outro lado, pode-se procurar
maximizar taxas de transferéncia de calor e massa e de reacdo quimica,
em reatores quimicos e equipamentos de separacdo e mistura, com o
intuito de promover o uso racional de materiais (como catalisadores, por
exemplo) e aumentar a eficiéncia de processamento por unidade de
volume (densidade de funcionalidade) do equipamento, 0 que,
consequentemente, resulta em menor custo de instalacdo e, geralmente,
de operacdo, e confere flexibilidade ao processo.

Especificamente na area de reatores quimicos, tem-se vislumbrado
a possibilidade de promover a intensificagdo do processamento
(escoamento reativo associado a transferéncia de calor e massa) em
dispositivos baseados na microtecnologia. Para tanto, tem-se utilizado
canais com diametro interno na ordem de poucas centenas de
micrémetros, denominados microcanais, nos quais tem-se uma
maximizacgdo da &rea superficial por unidade de volume, promovendo
maior contato entre as espécies quimicas e o catalisador, geralmente
depositado nas paredes internas. Tem-se, com isso, um aumento da
funcionalidade por unidade de volume em tais dispositivos, o que, por
conseguinte, tende a resultar em maior eficiéncia no que tange a
velocidade de reacdo e, portanto, a conversdo de reagentes em produtos.

Tal configuracdo é vantajosa, por exemplo, quando reacfes com
elevada exotermicidade ou endotermicidade sdo conduzidas, tendo em
vista a facilidade para remover ou adicionar calor. De fato, esse cenario
permite, inclusive, a extin¢éo, ou a0 menos a minimizacgdo, de gradientes
radiais de temperatura. Além disso, os gradientes radiais de concentracéo
sdo semelhantemente minimizados. O escoamento reativo em
microcanais apresenta, entdo, caracteristicas que permitem aproxima-lo
razoavelmente ao modelo ideal de plug flow, conforme relatos reportados
na literatura. Tal cenario é favoravel sob diversos aspectos, como, por
exemplo, controle de reacdo, uma vez que a possibilidade de ocorréncia
de runaway térmico € minimizada, e 0 aumento da seletividade da reac&o.
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Consequentemente, o custo e a complexidade associados a purificacdo da
corrente de produtos sdo reduzidos.

Diante disso, estudos envolvendo reagdes catalisadas por sélidos
ativados termicamente tém sido reportados na literatura, a exemplo da
sintese de Fischer-Tropsch (FT) para a producdo de combustiveis a partir
de gas de sintese (mistura de CO e Hy), e 0s resultados promissores
evidenciam o grande potencial da tecnologia. Alids, ha que se ressaltar
gue os estudos envolvendo a reacdo de sintese de Fischer-Tropsch em
reatores de microcanais ja sairam da escala laboratorial. Empresas
sediadas nos Estados Unidos e no Reino Unido, Velocis e Compact GTL,
respectivamente, ja disponibilizam reatores modulares baseados na
tecnologia de microcanais para a conducdo da reacdo de FT em escala
industrial. Além disso, diversos estudos tedricos ja foram desenvolvidos
acerca de reacOes catalisadas por solidos ativados termicamente
conduzidas em reatores de microcanais, buscando a otimizagdo do
processo e o0 entendimento da fenomenologia envolvida. Entretanto, uma
potencial aplicacdo da tecnologia de microcanais em escoamentos
reativos ainda € incipiente e tem despertado o interesse da comunidade
cientifica. Trata-se da conducdo de reacBes catalisadas por sélidos
semicondutores ativados por fotons (fotocatalise) em dispositivos
microfluidicos.

Diferentemente dos processos termoquimicos, 0S pProcessos
fotocataliticos sdo conduzidos a temperatura ambiente. Desta forma, a
ndo ser que a fonte de luz dissipe calor no meio reacional, situacdo
tipicamente encontrada em reatores fotocataliticos convencionais, nos
quais a fonte luminosa é imergida no meio reacional, mas ndo em reatores
de microcanais onde a fonte de luz é usualmente posicionada
externamente ao dispositivo, ndo ha qualquer gradiente de temperatura no
reator. Portanto, microrreatores fotocataliticos ndo se valem da vantagem
de elevada taxa de transferéncia de calor encontrada nos equipamentos
equivalentes, nos quais reagdes termoquimicas sdo conduzidas.

Entretanto, assim como nos reatores baseados na tecnologia de
microcanais em que reacdes catalisadas por solidos ativados
termicamente sdo conduzidas, microrreatores fotocataliticos apresentam
elevada taxa de transferéncia de massa, de modo que os gradientes radiais
de concentracdo sdo minimizados. Além disso, tem-se escoamento
préximo a idealidade, com gradientes axiais de concentracdo
minimizados.

Contudo, a principal vantagem dos reatores microfluidicos
fotocataliticos, quando comparados a reatores convencionais, é a
homogeneidade na distribuicdo de intensidade luminosa no filme de
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fotocatalisador sélido depositado nas paredes internas. Em tais
dispositivos a irradiacdo do fotocatalisador com fdtons originados na
fonte de luz externa é uniforme. Além disso, a resisténcia ao transporte
de fétons nesse cenario é minimizada, ou seja, ha maior densidade de
irradiacdo por volume do reator.

Microrreatores fotocataliticos tém potencial para aplicacdo em
diversas areas, desde a degradacdo de poluentes a sintese de compostos
com alto valor agregado, passando pela utilizacdo como sensores
integrados com rapida resposta. N&o se vislumbra, a priori, a construcdo
de equipamentos capazes de tratar vaz@es tipicas de industrias de grande
porte, mas sim dispositivos modulares e compactos, capazes de atender
demandas localizadas diversas.

Independentemente da aplicacdo, no entanto, ha reconhecidamente
uma série de aspectos a serem investigados, com rigor cientifico, de modo
a viabilizar a aplicagdo da tecnologia de reatores de microcanais para a
conducdo de reacBes fotocataliticas. Ha que se compreender, por
exemplo:

1. qual o efeito do didmetro sobre a intensificacdo de processos
fotocataliticos em microcanais?

2. qual arelagdo entre o didmetro do canal e a velocidade de reago (e,
consequentemente, a conversao) em microrreatores fotocataliticos?

3. ha diferenca significativa quanto a conversdo de reagentes em
produtos em reatores fotocataliticos com didmetro interno
micrométrico em relacdo a dispositivos com didmetro interno
milimétrico (milicanais)?

Além disso, é importante conhecer a importancia da espessura do
filme de semicondutor (fotocatalisador) depositado nas paredes internas
dos microcanais quando diferentes escalas sdo consideradas. A espessura
de fotocatalisador imobilizado no dispositivo é relevante quaisquer sejam
as dimensdes do canal?

Por fim, ha que se avaliar a possibilidade de utilizar fontes de luz
alternativas as lampadas UV convencionais (vapor de mercario e
fluorescentes), com vistas & compactacdo dos equipamentos de modo a
efetivamente utilizar a vantagem de reducdo de espago com 0 aumento da
funcionalidade por unidade de volume obtida em reatores modulares
baseados na tecnologia de microcanais.

Nesta tese procurou-se responder a cada uma dessas questdes,
valendo-se, para tanto, de métodos experimentais e teéricos. Convém
salientar que este estudo estd fundamentado em trabalhos prévios
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desenvolvidos pelo grupo de pesquisa nos quais se demostrou
experimentalmente a viabilidade da utilizacdo de chips microfluidicos
para a intensificagdo de processos fotocataliticos, implementou-se um
modelo computacional baseado na fisica fundamental de semicondutores
para a avaliagdo do desempenho de reatores microfluidicos, e avaliou-se
computacionalmente configuragBes de depdsitos de fotocatalisador nas
paredes de microcanais que maximizam a velocidade de reacdo, bem
como o efeito da molhabilidade das paredes no escoamento que se
desenvolve em tais dispositivos. Valendo-se de métodos ja
implementados e de novos métodos introduzidos aqui, visa-se, assim,
oferecer novas contribui¢des a literatura na area de intensificacdo de
processos fotocataliticos em reatores microfluidicos que permitam um
avanco incremental da tecnologia.

Convém destacar, por fim, que os estudos fundamentais se
basearam no corante azul de metileno como espécie quimica modelo. Tal
corante tem sido utilizado extensivamente para a avaliacdo do
desempenho de sistemas fotocataliticos.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1. Objetivo geral

Esta tese tem como objetivo geral a investigacdo experimental e
tedrica do efeito de escala, associado a configuracdo do filme de
fotocatalisador e da fonte luminosa (UVA e UVA/LED), sobre o
desempenho de reatores aplicados a intensificacdo de processos
fotocataliticos.

1.1.2. Objetivos especificos

Para atender ao que foi explicitado no item 1.1.1, esta tese
fundamenta-se nos seguintes objetivos especificos:

e estudar o desempenho de reatores microfotocataliticos irradiados
com luz UV convencional (ldampada fluorescente) e fonte
alternativa (lampada UV/LED);

e avaliar o efeito da variacdo de escala sobre o desempenho de
reatores fotocataliticos, investigando dominios equivalentes a
microcanais e milicanais, tanto experimentalmente quanto
teoricamente;
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investigar a relacdo entre a configuracdo do filme de
fotocatalisador e o efeito de escala sobre o desempenho de
reatores fotocataliticos, tanto experimentalmente quanto
teoricamente;

realizar andlise de actinometria quimica pelo método de
ferrioxalato de potassio a fim de se obter uma comparagéo efetiva
entre os reatores utilizados neste trabalho;

analisar caracteristicas do escoamento reativo em microcanais e
milicanais, sob o ponto de vista tedrico.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo apresentados aspectos pertinentes referentes
ao estado da arte sobre fotocatdlise e intensificacdo de processos
fotocataliticos.

2.1 — Processos Oxidativos Avangados (POAS)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém obtido grande
atencdo devido ao aumento das exigéncias, complexidade e dificuldade
no tratamento de efluentes, o que tem sido motivo para a busca de novos
métodos visando a remediagdo desses rejeitos (BRITO e SILVA, 2012).
Estes processos se baseiam em um grupo de tecnologias projetadas para
remover contaminantes organicos de &guas e efluentes por oxidagdo por
meio de reacOes envolvendo o radical hidroxila (ou outros altamente
reativos) gerados a partir de diferentes oxidantes como o oxigénio,
perdxido de hidrogénio e ozénio (ROCHA et al., 2015). Estes processos
degradam poluentes orgénicos pela formacdo de radicais hidroxila
(BALCIOGLU et al., 2001; BHATKHANDE et al., 2002; NEYENS e
BAEYENS, 2003; GONZE et al., 2003; SARRIA et al., 2004; GARCIA
et al., 2006a), que sdo altamente reativos e nado-seletivos (GOGATE e
PANDIT, 2004 a, b; PERA et al, 2004; DEVIPRIYAS e
YESODHARAN, 2005; PIGNATELLO et al., 2006; COMNINELLIS et
al., 2008; SHANNON et al., 2008) (OLLER, MALATO e PEREZ, 2011).
Devido a sua alta reatividade (E°=2,8 eV), os radicais hidroxila podem
reagir com uma grande variedade de compostos promovendo sua total
mineralizacdo para compostos como CO,, 4gua e acidos minerais
(ALBERICI, 1996; JARDIM e NOGUEIRA, 1998).

2.2 — Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise € um dos processos oxidativos avancados mais
estudados. Entre as mais recentes aplicagdes da fotocatélise heterogénea,
algumas estdo sendo desenvolvidas por companhias japonesas e ja
comegaram a ser industrializadas como: (a) desodorizacdo de ambientes
pela utilizagcdo de filtros impregnados com TiO2, sob iluminagdo; (b)
tintas fotocataliticas para revestimentos antibacterianos e autolimpantes
de paredes de centros cirlrgicos; (c) vidros e espelhos antiembacantes,
onde a caracteristica super-hidrofilica do TiO2 quando iluminado com luz
UV ¢é aproveitada. Neste caso a agua espalha-se rapidamente formando
um filme uniforme sobre a superficie evitando o embagamento; (d) vidros
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autolimpantes para iluminacdo de tdneis, onde a formagéo de filme de
poeira oleosa na superficie dos holofotes pode ser destruida por
fotocatalise (FUJISHIMA et al., 2000).

Além dessas aplicacGes, a fotocatalise tem sido bastante estudada
para aplicacBes na area de saneamento ambiental e energia (Figura 1)
(FUJISHIMA, RAO e TRYK, 2000 (a); FUJISHIMA, RAO e TRYK,
2000 (b); FUJISHIMA, ZHANG e TRYK, 2008; HASHIMOTO, IRIE e
FUJISHIMA, 2005; NAKATA e FUJISHIMA, 2012).

Observa-se que existe um grande numero e variedade de
trabalhos que estudam diferentes substratos. A maior dificuldade na
comparagdo dos trabalhos se deve a grande diversidade de configuracéo
dos reatores bem como a intensidade e natureza da fonte de luz utilizada.
Dentro deste contexto, ndo é de surpreender o fato de resultados
conflitantes serem frequentemente obtidos.

O processo fotocatalitico heterogéneo pode ser decomposto em
cinco etapas independentes:

1 — Transferéncia dos reagentes da fase fluida para a superficie do
catalisador;

2 — Adsorcéo de pelo menos um dos reagentes no fotocatalisador;

3 — Reac&o na fase adsorvida;

4 — Dessorg¢do dos produtos;

5 — Remocdo dos produtos da regido da interface (HERMANN, 1999).

A reagdo de fotocatalise ocorre na etapa 3. A Unica diferenca com
a catalise convencional é o modo de ativacdo do catalisador em que a
ativagdo térmica é substituida por uma ativagio fotonica. Oxidos
metalicos como nanoparticulas de TiO,, ZnO, ZnS, CdS e Fe;03 sdo
alguns dos semicondutores mais utilizados neste campo (POULIOS et al.,
2003; LIZAMA et al., 2002; SAKTHIVEL et al., 2002; BEHNAJADY,
MODIRSHAHLA e FATHI, 2006; DANESHVAR et al., 2004; PANT et
al., 2012).

A fotocatalise heterogénea com TiO; ja tem sido aplicada com
sucesso na destruicdo de inumeras classes de compostos por apresentar
algumas vantagens potenciais sobre os métodos tradicionais. Estas
incluem: (1) ampla faixa de compostos organicos que podem ser
mineralizados; (2) elimina a adicdo de oxidantes quimicos; (3)
possibilidade de reuso do catalisador ou uso do catalisador imobilizado;
(4) emprego de radiacdo solar para ativagdo do catalisador e (5) processo
de baixo custo (JARDIM e NOGUEIRA, 1998; TEIXEIRA e JARDIM,
2004; MARSCHALL e WANG, 2014; HE et al., 2014; SPASIANO et
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al., 2015; BORGES et al., 2016). Esta técnica vem sendo investigada
como uma alternativa ou método complementar para controle de
contaminantes do ar (HOFFMANN et al.,, 1995; MO et al., 2009;
HODGSON et al., 2005; ZHAO e YANG, 2003; TOMPKINS et al.,
2005) bem com como para tratamento de agua e aguas residuais (SAUER,
2002; LEVINE et al., 2011). A Figura 1 mostra um resumo da aplicacdo
do TiO; na fotocatalise.

Figura 1 - Aplicacdes do TiO; na fotocatalise.
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Fonte: adaptado de NAKATA e FUJISHIMA (2012).

Em geral, o fotocatalisador é um semicondutor que necessita de
uma alta fotoatividade para que ocorra uma répida transferéncia de
elétrons na superficie do catalisador. Muitas variaveis podem afetar a
fotoatividade do catalisador, como tamanho de particula, area superficial,
cristalinidade, habilidade de adsorcéo, intensidade da luz, propriedades e
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concentracdo do catalisador, concentra¢do do contaminante organico, pH
da solugdo, temperatura, geometria, presenca de anions, entre outros
(SHOURONG et al., 1997; TEIXEIRA e JARDIM 2004).

Processos fotocataliticos sdo baseados na geracdo pares de
elétrons/lacuna por irradiacdo UV. Os elétrons atingem a superficie do
catalisador, onde podem gerar intermediarios altamente reativos a partir
de materiais adsorvidos na superficie (SEERY et al., 2007,
LINSEBIGLER, LU e YATES, 1995; RYU et al., 2004). A vantagem dos
POA:s fotocataliticos € a operacdo em condigcdes ambientais. Além disso,
0 TiO2 é um material barato, facilmente disponivel e as lacunas
fotogeradas sdo altamente reativas (KOLOUCH et al., 2007;
HORAKOVA et al., 2009; HORAKOVA et al., 2014).

Um semicondutor, como o TiO, apresenta niveis de energia ndo
continuos em seu estado normal. Entretanto, quando irradiado com fétons
(hv) de energia igual ou superior a energia do bandgap, sofre uma
excitacdo eletrdnica resultando na promocéo de elétrons da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC), o que leva a formacao de
pares elétrons/lacuna (e/h*). Estas espécies podem se recombinar ou
migrar para a superficie do catalisador, onde podem reagir com espécies
adsorvidas, dando sequéncia as reacdes redox. As lacunas localizadas na
banda de valéncia tém potenciais bastante positivos na faixa de +2,0 a
+3,5 V, medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo
do semicondutor e do pH. Isto significa que do ponto de vista
termodindmico, praticamente qualquer composto organico pode ser
oxidado quando exposto a este potencial. Elétrons deslocalizados séo
responsaveis pela distribuicdo das cargas negativas que podem migrar
para a superficie da particula, que apresenta potenciais que variam entre
0e-1,0 V sendo, portanto, bons sitios oxidantes e redutores (ALBERICI,
1996; POULIUS e AETOPOULOU, 1999; TEIXEIRA e JARDIM 2004).
Uma representagdo esquematica da geracdo do par elétron/lacuna na
superficie do semicondutor é apresentada na Figura 2. Estes sitios
oxidantes sdo capazes de oxidar uma variedade de compostos organicos
a CO; e H0, enquanto que os redutores sdo capazes de reduzir espécies
presentes sobre a superficie do 6xido. O processo global pode ser
resumido pela Equacéo 1 (SAUER, 2002):

.. semicondutor+luz UV L. . .
Poluentes organicos + 0, =——————= CO, + + H,0 + 4cidos minerais 1)
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Figura 2 - Mecanismo simplificado para a fotoativagdo de um semicondutor.
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Fonte: SURI et al., 1993.

Com processos fotocataliticos utilizando TiO, € possivel a
oxidacdo de uma vasta gama de compostos organicos em compostos
como CO; e H,0O (CHATTERJEE e DASGUPTA, 2005; HORAKOVA
et al.,, 2014). O didéxido de titanio (TiO2) é o fotocatalisador mais
comumente utilizado por ser altamente fotoativo, foto estavel,
biologicamente e quimicamente inerte e relativamente barato. A
tecnologia fotocatalitica utilizando o TiO, para o0s processos de
tratamento de agua é conhecida como método limpo (CHARLES et al.,
2011).

O TiO; é um solido cujo ponto de fusdo ocorre a 1800 °C. Possui
excelente propriedade de pigmentag&o, tem boas propriedades dielétricas,
alta absorcdo ultravioleta e alta estabilidade, o que permite que este seja
usado em aplicacdes especiais. Apresenta trés fases cristalinas: anatase,
rutilo e broquita, sendo que apenas as estruturas anatase e rutilo séo
produzidas comercialmente (SAUER, 2002).

A energia bandgap da fase anatase (3,23 eV, 384 nm) é maior
que a forma rutilo (3,02 eV, 411 nm). Isto contribui para que a
recombinacdo elétron/lacuna ocorra com maior frequéncia e
probabilidade na forma rutilo e tem sido considerada como a causa
principal para explicar a maior atividade fotocatalitica da forma anatase
(LITTER, 1999).
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2.3 — Microrreatores

A tecnologia de microrreatores € um campo novo e muito
promissor em um curto espaco de tempo nas areas da quimica, engenharia
de processos e biotecnologia (EHRFELD, HESSEL e LOWE, 2001). Os
microcanais tém sido utilizados como componentes importantes em
sistemas microrreatores para operar muitas reacfes com controle preciso
de temperatura e tempo, maior produtividade, etc. (WANG et al., 2002;
MIYAZAKI et al., 2001; NAKAMURA et al., 2002). Um microrreator é
atrativo para reagdes cataliticas devido a sua grande relacdo
superficie/volume e controle preciso de temperatura (NAKAMURA et
al., 2004).

Atencdo crescente tem sido dada a miniaturizacdo da
instrumentacdo analitica, reduzindo assim o consumo de energia, espago,
amostras e reagentes e minimizando a geracdo de residuos (GUARDIA e
RUZICKA, 1995). A miniaturizacdo de processos quimicos utilizando
microrreatores baseados em  microcanais apresenta vantagens
significativas em relacdo as técnicas convencionais existentes (GEYER,
CODEE e SEEBERGER, 2006). As principais caracteristicas que se
destacam dos microrreatores sao a curta distancia para difusdo molecular,
operacdo mais segura, baixo nimero de Reynolds, rapida transferéncia de
calor, superficie elevada em relacdo ao volume, mistura rapida, ocupa
pouco espaco, controle preciso das condicbes de reagdo e menos
desperdicio, devido as suas dimensGes miniaturizadas o que permite que
as reacdes sejam realizadas de forma mais rapida e controlavel (WATTS
e WILES, 2007; XU et al., 2005; MELLO e MELLO, 2004; WAGNER
e KOHLER, 2005; EDEL et al., 2002; CHAN, ALIVISATOS e
MATHIES, 2005; WANG et al., 2002; TAKAGI et al., 2004). As
elevadas areas interfaciais especificas em microrreatores levam a uma
maior transferéncia de calor e massa nestes dispositivos
(ESCANDARLOO et al., 2015; NGE, ROGERS e WOOLLEY, 2013;
ARAN, et al., 2011; ZHANG et al., 2013, WIRTH, 2013).

Alguns trabalhos j& estudaram o wuso de dispositivos
microfluidicos como reatores em diferentes aplicagfes. Kim et al. (2008)
utilizaram um chip microfluidico de escoamento continuo modificado por
dioxido de titanio para a sintese catalitica de acido L-pipecolinico a partir
de lisina (TAKEI, KITAMORI e KIM, 2005). Shore e Organ (2008)
realizaram reacfes de Diels-Alder em microrreatores tubulares em
escoamento continuo e observaram aumento significativo na velocidade
de reacdo em relacdo a um reator convencional. Além disso, ao contrario
da quimica de bancada tradicional, para a qual o aumento de escala é um
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grande problema, microreatores maltiplos podem ser usados em paralelo
para permitir a producdo em larga escala (BRIVIO, VERBOOM e
REINHOUDT, 2006). A geragéo de nanoestruturas controladas na parede
interna de microcanais (CHEN e LAHANN, 2005) é crucial para o
desenvolvimento de microrreatores funcionais, tais como separadores
celulares (NAGRATH et al., 2007; KIM, LEE e SUH, 2008), separadores
de DNA (KAJI et al., 2004) e microbiossensores (LEE, LIM e KIM,
2006), como a morfologia topogréafica especifica levara a funcionalidade
especifica. A utilizacdo de microrreatores para aumento do desempenho
de processos fotocataliticos tem sido observada nas mais diversas areas
de pesquisa, tais como a sintese de compostos quimicos, protecdo
ambiental, estudos biomédicos e farmacéuticos, médicos, etc.
(ESKANDARLOO et al., 2015; NGE, ROGERS e WOOLLEY, 2013).

Dispositivos microfluidicos tém o potencial de serem altamente
eficazes para uso como reatores fotocataliticos devido a sua grande area
de superficie em relacdo ao volume e facilidade de interface com luz UV
(radiagdo ultravioleta). Embora a saida de um Unico dispositivo seja
pequena, o rendimento pode ser aumentado por diversos dispositivos
ligados em paralelo (LINDSTROM, WOOTTON e ILES, 2007;
WOOTTON, FORTT e MELLO, 2002).

Um reator microfluidico fotocatalitico pratico deve ter uma
grande area de superficie ativa, ser simples e barato de produzir, ainda ser
robusto o suficiente para ser usado por longos periodos sem manuten¢éo
(LINDSTROM, WOOTTON e ILES, 2007). H& na literatura estudos com
0 mecanismo das reacdes fotocataliticas, como a formagéo das espécies
de oxigénio ativo (OKUDA, TSURUTA e KATAYAMA, 2009), a
separacdo das reagdes direta e secundaria (ODA et al., 2010) e a
degradacdo de vérios corantes com diferentes estruturas principais
(TSUCHIYA et al., 2012). Além disso, verificou-se que as reacoes
fotocataliticas prosseguiram rapidamente com alta seletividade
combinando fotocatalisador e microrreatores, devido a elevada razéo
area/volume (KATAYAMA et al., 2014). Abordagens semelhantes em
microrreatores fotocataliticos foram relatadas e mostraram que o tempo
de reacdo se tornou mais curto, € as seletividades para reagdes especificas
foram melhoradas. Durante os UGltimos anos, esforgos consideraveis foram
dedicados a integracdo de nanoparticulas de TiO2 em microssistemas
fotocataliticos, mostrando o aumento da eficiéncia de fotorreacdo em
comparagdo com as plataformas convencionais, como reatores de leito
fixo (MATSUSHITA et al., 2007; MATSUSHITA et al.,, 2006;
GORGES, MEYER e KREISEL, 2004). Foi também demonstrado que o
microrreator é adequado para sinteses fotoquimicas em geral (COYLE e
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OELGEMOLLER, 2008; OELGEMOLLER, HOFFMANN e
SHVYDKIV, 2014; NAKAMURA, YOSHIDA, KUWAHARA e
KATAYAMA, 2016, ZHANG et al., 2004; LU, SCHMIDT e JENSEN,
2001; DANIEL e GUTZ, 2007, LEI et al., 2010; WOOTTON, FORTT e
MELLO, 2002; LU, SCHMIDT e JENSEN, 2001; TAKEI, KITAMORI
e KIM, 2005; GORGES, MEYER e KREISEL, 2004).

Outras nanoparticulas também tém sido utilizadas como as de
ZnO que possuem uma taxa de transferéncia de elétrons mais alta e podem
ser facilmente preparadas em uma superficie solida, de modo que sdo uma
alternativa potencial que pode ser integrada em um dispositivo
microfluidico. Além disso, nanoparticulas de TiO, e ZnO podem ser
incorporados no mesmo sistema para melhorar ainda mais a eficiéncia de
fotodegradacdo. Recentemente, He et al. (2010) demonstraram que
nanoparticulas de ZnO poderiam ser produzidas na parede interna dos
capilares e, em seguida, revestidas por nanoparticulas de TiO,
apresentando um bom desempenho em fotocatalise (HE et al., 2010).

Outros estudos tém sido realizados utilizando microreatores
capilares. O custo dos capilares ¢ muito mais barato do que os chips
microfluidicos, portanto eles tém sido amplamente utilizados na
fabricacdo de microreatores. Estes também possuem todas as outras
vantagens do microrreator usual (grande &rea de superficie em relacéo ao
volume e facilidade de interface com luz UV, por exemplo) (WIRTH,
2013).

Quando as rea¢Bes em reatores de escala capilar s&o comparadas
com as de batelada, pode se observar que oferecem vantagens no
rendimento e seletividade em uma diversidade de esquemas de reacoes,
incluindo acoplamento cruzado carbonilativo de aril-halogenetos a
aminas secundérias (MILLER et al., 2006), oxida¢des (MAS et al., 2001),
nitracbes (ZHANG, STEFANICK e VILLANI, 2004), fluorinacdes
(AMMI, NAGAKI e YOSHIDA, 2013) e hidrogenacdo (KOBAYASHI
et al., 2004).

Basherr e colaboradores (2004) utilizaram um microrreator
capilar de vidro (400 pm de didmetro interno) para a reacdo de
acoplamento Suzuki—Miyaura, que consiste na reacdo de acoplamento
cruzado entre haletos orgénicos ou pseudo-haletos com organoboranas,
catalisadas por nanoparticulas de paladio. Comer e Organ (2005)
estudaram a reagdo de acoplamento assistida por micro-ondas em um
sistema de microfluxo. O projeto de escoamento continuo consistiu de
uma camara de retencdo (aco inoxidavel) com trés orificios de entrada
conectados a um tubo capilar de vidro simples (1150 um de didmetro
interno) localizado na camara de irradiagdo. A reacdo continua em reator
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assistido por micro-ondas, de acoplamento de p-oromobenzaldeido com
acido fenilboronico utilizando Pd(PPh3)4 como catalisador e KOH como
a base, conseguiu rendimentos quantitativos do produto de acoplamento
com cerca de 4 min de tempo de residéncia. Quando a reacao foi realizada
utilizando Pd(OAc),, o catalisador Pd decomp®s-se e revestiu a parede
capilar com uma pelicula metalica fina, a qual também catalisou a reacéo
de acoplamento. O sistema de microescoamento assistido por micro-
ondas também foi aplicado & metatese de fechamento de anel catalisada
por ruténio (WIRTH, 2013).

Similarmente, Wester e colaboradores (2009) utilizaram um
reator capilar (diametro interno 300 um, comprimento 0,7 m) para a
producéo de fluorodesoxiglicose ([*®F] FDG) (WESTER et al., 2009).
Eles relataram que a reacdo teve 6timo desempenho a uma temperatura
de 105 °C e tempo de residéncia de 40 s. O grupo subsequentemente
conduziu a hidrdlise com NaOH para produzir [*®F] FDG com 88% de
rendimento radioquimico dentro de um tempo de processamento de 7 min
(WIRTH, 2013).

Os microrreatores capilares também tém sido utilizados para
imobilizacdo de enzimas para digestio de proteinas usadas no
mapeamento de peptideos e protebmica. Semelhante aos canais
microfluidicos em chips, a imobilizagdo enzimatica em capilares pode ser
classificada em duas categorias com base no local da imobilizagdo. Em
primeiro lugar, uma parede ou conjunto de canais de membranas
chamados de canais abertos ou capilar tubular aberto e, em segundo lugar,
um suporte sélido dentro dos canais tais como mondlitos (MA et al.,
2007; LOGAN et al., 2007; MA et al., 2008), sol gel (KATO, KATO e
TOYO’OKA, 2003; WU et al., 2004; QU et al., 2004; HUANG et al.,
2006; MAI, ZHOU e YAN, 2007), vidro poroso controlado, silica e
esferas de poliestireno (BONNEIL, MERCIER e WALDRON, 2000;
SEONG, HEO e CROOKS, 2003). Utilizou-se também capilar de silica
fundida como um suporte para imobilizar proteases em reatores
microfluidicos fabricados para uma proteélise eficiente. O custo dos
capilares é muito menor do que os chips microfluidicos, portanto eles tém
sido amplamente utilizados na fabricacdo de microrreatores (WIRTH,
2013).

Na area de fotocatalise ha relatos da utilizacdo de microreatores
capilares como estudo cinético da reacdo de oxidacdo fotocatalitica gas-
liquido de tiofenol em dissulfureto de fenilo (SU, HESSEL e NOEL,
2015), oxidacdo do acido salicilico utilizando microrreator capilar com
TiO2 impregnado na parede interna (HURTADO et al., 2016), degradacgéo
fotocatalitica do corante téxtil remazol black 5 (RB5) utilizando
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microrreator capilar com microesferas porosas de TiO, e ouro
impregnadas em sua parede interna (HAMALOGLU, SAG e TUNCEL,
2017). Porém, nenhum deles relata a influéncia da escala do microrreator
na degradacéo de poluentes liquidos.

2.4 — Consideragdes finais

Na revisao bibliografica apresentada neste capitulo, procurou-se
relatar alguns aspectos principais sobre 0s processos oxidativos
avancados para o tratamento de poluentes liquidos, com énfase na
fotocatalise heterogénea utilizando TiO, como fotocatalisador.

Outro assunto tratado foi a utilizagdo de microrreatores ou
reatores em escala capilar. Suas vantagens foram descritas principalmente
em relagdo a sua grande razdo superficie/volume e controle preciso de
temperatura. Estes podem ser utilizados em processos fotocataliticos
aumentando o desempenho e reduzindo o tempo da reacao.

Neste trabalho sera abordada a influéncia da escala de reatores
capilares em micro e macro escala na degradacéo de poluentes liquidos
utilizando o corante azul de metileno com poluente modelo.

Outro aspecto abordado neste trabalho é a utilizagdo de fonte de
iluminacdo compacta (UVA-LED) aliada a fotocatdlise na
descolorizacdo do corante azul de metileno em reator microfluidico.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. AVALIACAO DO EFEITO DE ESCALA SOBRE O
DESEMPENHO DE REATORES FOTOCATALITICOS

Trés reatores capilares com didmetros internos de (600, 1200 e
2300) wm, com 19 cm de comprimento e construidos em vidro
borossilicato, foram utilizados nos experimentos. Tais dispositivos
possuem volume total de (5,37x10%, 2,15x107 e 7,89x107") m3 e razdo
area/volume de (6677, 3343 e 1749) m?-m-3, respectivamente.

Nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,, Aeroxide® P25,
Evonik®) foram utilizadas como fotocatalisador. A imobilizacdo das
nanoparticulas foi conduzida camada a camada. Escoou-se uma
suspensdo aquosa com concentragdo de 1 g-L* de TiO, em pH 7,5. Cada
ciclo de deposicéo foi acompanhado por tratamento térmico. A suspensao
aquosa foi agitada e injetada em uma das portas dos reatores tubulares por
meio de uma micropipeta até o preenchimento completo do canal. O
excesso de suspensdo foi removido com um jato de ar e o reator foi
aquecido a 180 — 200 °C por 60 min. Apds o aquecimento, o dispositivo
foi resfriado até atingir a temperatura ambiente. Esse procedimento foi
repetido 10 e 16 ciclos. Por fim, os reatores foram aquecidos a 450 °C por
5 min em uma mufla. Este procedimento teve como base um trabalho
anterior do grupo de pesquisa (PADOIN e SOARES, 2017) que mostra a
correlagdo da espessura 6tima do filme de TiO, imobilizado em sistemas
de reacdo fotocatalitica.

Estes procedimentos foram realizados no Laboratério de Energia
e Meio Ambiente no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia
de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

O desempenho dos reatores capilares foi avaliado medindo a
redugdo da concentragio do corante azul de metileno
(C16H18CIN3S3H,0, Sigma-Aldrich®) em solugdo aquosa de 10 mg-L™.
Para tanto, os reatores foram conectados a uma mangueira flexivel e uma
bomba peristaltica (Minipuls 3 Peristaltic Pump, Gilson®) foi usada para
controlar o fluxo continuo de fluido da solucéo poluente. Dois tempos de
residéncia foram utilizados nos ensaios cinéticos: 30 e 60 s. Amostras
foram retiradas na corrente de saida a cada 15 min. A concentragdo do
azul de metileno das amostras foi determinada por espectroscopia ética a
665 nm (UV-VIS-NIR DR 5000, HACH®).

Dois esquemas de iluminagdo com luz UV convencional foram
avaliados: i) lampada UVA convencional A (irradincia de 115 W-m);
ii) lampada UVA convencional B (irradiancia de 44 W-m2), ambas com
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pico de comprimento de onda em 365 nm. Em ambos 0s casos, as
Idmpadas foram posicionadas a uma distancia de 2 cm acima dos reatores
(Figura 3). Minima dispersao de luz foi assegurada nos ensaios.

Figura 3 - llustracéo do aparato experimental.
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Legenda: 1 — recipiente de entrada do corante; 2 — bomba peristaltica; 3 —
lampadas UVA (A e B); 4 — reator fotocatalitico; 5 — recipiente de saida do
corante; 6 — espectrofotémetro.

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Inicialmente, a solucdo de azul de metileno foi deixada fluir
através dos reatores na auséncia total de luz, para a investigacdo do efeito
de adsorcdo de moléculas de corante na superficie do fotocatalisador.
Apos a concentracao de equilibrio ser alcangada, ou seja, quando néo se
observou variacdo significativa da concentracdo na saida, a lampada foi
acesa e as amostras foram retiradas na saida dos reatores.

Ao final de cada ensaio, o dispositivo foi lavado com agua
destilada, seguido de recirculagdo de uma solucdo de H»O» 0,1% com
iluminagcdo UV durante 1 h. Em seguida, o sistema foi enxaguado com
agua destilada e preparado para o proximo ensaio. A velocidade de reacdo
catalitica ndo foi alterada por este procedimento (VEZZOLI, MARTENS
e BELL, 2011).

A eficiéncia da degradacdo fotocatalitica () foi calculada de
acordo com a Equago (2):

co— €
@ = x 100, (2)
Co

sendo co a concentracdo da solucdo de azul de metileno na entrada do
reator e ¢ a concentracdo na saida do dispositivo.
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Os resultados encontrados foram analisados estatisticamente
utilizando o software Statistica 7.0, considerando nivel de confianca de
95%.

Além disso, a influéncia da fotdlise no processo foi investigada
pela repeticdo dos ensaios experimentais em um reator sem qualquer
catalisador imobilizado sobre suas paredes internas.

Estes procedimentos foram realizados no Laboratério de Energia
e Meio Ambiente no Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia
de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

A superficie interna dos reatores foi caracterizada com a técnica
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC, a fim de avaliar a quantidade
de didxido de titanio impregnado.

A intensidade da luz incidente na superficie dos reatores
tubulares foi determinada por actinometria de ferrioxalato de potassio
(MUROV, CARMICHAEL e HUG, 1993). Com este método é possivel
obter a intensidade do fluxo de radiacéo, no qual Fe* é transformado em
Fe*2 de acordo com a seguinte equacéo:

2Fes+ C204'2 — 2Fe?t + 2C0O; (3)

A quantidade de Fe**  produzida é  medida
espectrofotometricamente pela complexacédo de Fe?* com o indicador 1-
10 fenantrolina a 510 nm. O Fe®* forma apenas um fraco complexo com
o0 indicador, este complexo é transparente a 510 nm. Os reagentes
utilizados foram:

- Sulfato férrico (Fe2SO4.nH20) (Nuclear);

- Oxalato de potassio (K2C204) (Nuclear);

- 1-10 Fenantrolina (Nuclear);

- Acido sulfurico concentrado (H2SO4) (Vetec);
- Acetado de sodio (NaOAc.3H-0) (Nuclear).

Para 0s ensaios de actinometria as seguintes solucbes foram
preparadas, com reagentes de pureza analitica:

1) solucéo de 1-10 fenantrolina: 0,2% em massa de 1-10 fenantrolina em
agua;

2) solucdo tampdo: 82 g de NaOAc.3H.O PA, 10 mL de HzSOg,
complentando com agua destilada para 1 L;
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3) solugdo 0,2 mol L* de Fey(SO4)s: 100 g de Fe;SO..nH.0
(aproximadamente 80% de Fex(SO4)3), 55 mL de H>SO4 concentrado,
completando para 1 L com agua destilada;

4) solugéo de K2C204: 201,6 g de K2C204 PA, completando para 1 L de
agua destilada.

Para a reagdo no reator continuo foram utilizados 375 mL de
solucdo actinométrica, que foi preparada adicionando-se 187,5 mL de
solugdo 1,2 mol-Lt de KoC,04 com outros 187,5 mL de solugdo 0,2
mol-L! de Fex(SO4);. Esta solucdo foi entdo inserida no reator
fotocatalitico, mantido em movimento circular uniforme durante o
periodo de reacdo, com uso de uma bomba peristaltica. Quando o reator
ficou completamente cheio, a lampada foi ligada.

Para cada medida espectrofotométrica obtém-se medidas de
absorbancia em um tempo determinado experimentalmente. A
intensidade de luz é calculada com a seguinte equacao:

a.Vz.V3

[tz
se.erq.d.t.Vl

, Einstein/min 4)

sendo:

a, absorbancia ( A = 510 nm) da solugdo actinométrica irradiada;

d, largura da cubeta utilizada para a medida de absorbancia (A);

ge, coeficiente de extin¢do do complexo de ferro 1-10 fenantrolina para
510 nm (~ 1,11x10* L-mol*-cm™);

Brq, rendimento quéntico da produgdo de ferro para o comprimento de
onda da luz utilizada;

V1, volume para analise (mL) da solucdo actinométrica irradiada;

V>, volume total (L) da solugéo actinométrica irradiada;

V3, volume (mL) do baldo volumétrico utilizado para a diluigdo da
aliquota irradiada;

t, tempo (min).

3.2. MODELAGEM COMPUTACIONAL
3.2.1. Distribuigéo de intensidade luminosa
Assumindo que apenas o mecanismo de absorcdo da luz é

relevante em filmes de fotocatalisadores imobilizados em reatores
fotocataliticos, a distribuicdo de intensidade luminosa pode ser modelada
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por meio da lei de Beer-Lambert, expressa pela Equacédo (5) (BOYJOO,
ANG e PAREEK, 2013; SU et al., 2014; VISAN et al., 2014; PADOIN e
SOARES, 2017):

dI
1) ). 5)

onde I, representa a irradiancia luminosa em comprimento de onda A, S as
coordenadas espaciais e «k; a absortividade ética do didxido de titdnio em
um determinado comprimento de onda.

Na superficie do filme de fotocatalisador exposta a iluminagéo,
utilizou-se a condigdo de contorno representada pela Equacéo (6):

Lis = o (6)

Nas demais fronteiras, condigdes de contorno de fluxo nulo
foram especificadas.

3.2.2. Transporte de massa no filme de fotocatalisador

O transporte da espécie quimica i (espécie modelo — azul de
metileno) no interior do filme de fotocatalisador depositado na parede do
reator fotoquimico foi modelado de acordo com a Equacéo (7), assumindo
estado estacionario (BIRD, STEWART e LIGHTFOOT, 2007):

V-N; =R, @)

sendo N; o fluxo difusivo da espécie i (mol-m?-s) e R; a taxa de reacdo
volumétrica da espécie i (mol-m?-s?).

Em particular, o fluxo difusivo (N;) foi modelado pela primeira
lei de Fick, considerando concentracdo diluida, conforme a Equacéo (8)
(BIRD, STEWART e LIGHTFOOT, 2007):

N; =—D,Vc; (8)
Convém destacar que uma difusividade efetiva foi considerada

nos célculos, ou seja, a difusividade do azul de metileno foi corrigida no
interior do filme de fotocatalisador levando em consideragdo a porosidade
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e a tortuosidade do material, de acordo com a Equacdo (9) (BIRD,
STEWART e LIGHTFOOT, 2007):

Dic‘i

De =— 9)
sendo Dj o coeficiente de difusdo molecular da espécie i (m?2s?), ¢ a
porosidade do filme (adimensional) e ¥ a tortuosidade do catalisador
(adimensional).

Além disso, a velocidade de reacdo volumétrica no interior do
filme de fotocatalisador imobilizado na parede do reator fotoquimico foi
modelada de acordo com a Equac&o (10):

R; = _nkr,apcil)t/(l - E) (10)

sendo n o fator de efetividade (adimensional), krap a constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem aparente, Ci a concentragdo da
espécie i, 1, a irradiancia luminosa no comprimento de onda 1 e ¢ a
porosidade do filme (adimensional).

A constante de velocidade de pseudo-primeira ordem aparente
foi obtida da literatura (VISAN et al., 2014) (k4 = 0,222571),
considerando 0 modelo cinético derivado da fisica fundamental de
semicondutores proposto por Nielsen et al. (2012).

A velocidade de reacdo no interior do filme de fotocatalisador foi
corrigida pelo do fator de efetividade representado pela Equacédo (11):

_ tanh¢
==

sendo 0 modulo de Thiele (¢) calculado de acordo com a Equacéo (12):

n (11)

)4
kr,ap IA,O

D, (12)

p=06-y)

Nas Equacdes (8) e (10), o coeficiente y assumiu valor unitario,
conforme recomendagdo de Visan et al. (2014). Além disso, a
difusividade efetiva (D,) foi definida como 6,15x10* m?.s%, de acordo
com a Equacdo (7), sendo D; = 4,1x1020 m2.s1 (MILOZIC et al., 2014),
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€ = 0,45 (VISAN et al., 2014) e ¥ = 3,0 (OULD-MAME, ZAHRAA ¢
BOUCHY, 2000).

Na superficie do filme de fotocatalisador, exposta ao fluido
escoando no canal com concentracdo c;, uma condi¢do de contorno de
continuidade de fluxo foi imposta. Nas demais fronteiras, assumiu-se
fluxo nulo para a espécie quimica i.

3.2.3. Escoamento e transporte de massa na fase fluida

O escoamento da solugdo de azul de metileno (espécie quimica
i) foi descrito pelas equacBes de Navier-Stokes (Equacdo 13) e da
conservagdo da massa (Equacéo 14) (BIRD, STEWART e LIGHTFOOT,
2007):

p(u-VYu=v-[-pl+u(Vu) + Vw)T1+ F (13)

pV-u=20 (14)

Na entrada do canal, a velocidade do fluido foi especificada de
acordo com a Equacéo (15):

u=1u, (15)

Por outro lado, na saida do canal especificou-se condicdo de
contorno de pressdo (manométrica) nula, conforme a Equacédo (16):

p=0 (16)

Além disso, o transporte da espécie quimica i por advecgdo e
difusdo na fase fluida foi modelado pela da Equacdo (17) (BIRD,
STEWART e LIGHTFOQT, 2007):

V- (—DiVCi) +u- VCl' =0 (17)

Na entrada do canal especificou-se um valor constante para a

concentragdo da espécie quimica i, enquanto que na saida do canal e no
plano de simetria o fluxo da espécie quimica foi definido como nulo.



52

3.2.4. Procedimento computacional

O escoamento reativo no reator fotoquimico foi simulado por
meio do software de elementos finitos COMSOL® Multiphysics
(COMSOL® Inc., Burlington, MA), verséo 5.2a.

Avaliou-se inicialmente a adequagdo do modelo computacional
aos dados obtidos experimentalmente. Para tanto, construiu-se dominios
com as mesmas dimensdes dos reatores analisados em laboratério. Além
disso, as mesmas condi¢bes operacionais utilizadas nos experimentos
foram consideradas nas simulag@es computacionais.

Neste estudo, considerou-se uma intensidade média de irradiacdo
no filme de fotocatalisador depositado nas paredes internas dos canais.
Tal intensidade média foi obtida a partir de simulac@es preliminares, nas
quais se avaliou a distribuicéo da intensidade luminosa na parede de vidro
do dispositivo e no filme de fotocatalisador, considerando como condicéo
de contorno a medida experimental de irradiancia. Ap6s a obtencéo dos
perfis de intensidade luminosa no filme de TiO,, determinou-se, entdo o0s
valores médios a serem utilizados nos célculos.

Na sequéncia, avaliou-se o efeito do didametro do canal e da
espessura de filme de fotocatalisador depositada na parede interna do
reator sobre o desempenho da reacdo de descoloracdo fotocatalitica do
azul de metileno. Um dominio computacional 2D (planar/axissimétrico)
foi construido, conforme ilustrado na Figura 4, considerando tanto o canal
de escoamento quanto o filme de fotocatalisador imobilizado na parede.

Figura 4 - Dominio de calculo bidimensional utilizado nas simulagdes
computacionais.
lluminagao

llll Paredelmpermeavel
Filme de Fotocatalisador

Canal de Escoamento

Rii

Simetria

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Duas espessuras foram consideradas para o filme de
fotocatalisador depositado na parede do fotorreator: 5 um e 10 um. A
espessura (dimensao transversal ao escoamento) do canal foi variada em
(20, 30, 40, 50, 75, 100, 150, 200, 300, 400, 500, 750 e 1000) um. Solugédo
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de azul de metileno com concentragéo constante foi alimentada na entrada
no canal. A velocidade de alimentacdo foi variada de modo a se obter
diferentes tempos de residéncia. Na saida do canal adotou-se pressao
manométrica nula, ou seja, considerou-se que o fluido escoava para o
ambiente mantido a pressdo de 1 atm.

Assumiu-se que a parede na qual o filme de fotocatalisador
estava depositado era impermeével e exposta a iluminagcdo homogénea e
constante com comprimento de onda de 365 nm. Na interface entre o
filme de fotocatalisador e o fluido assumiu-se continuidade de fluxo
material. Além disso, assumiu-se simetria na parede oposta ao filme de
fotocatalisador. Portanto, convém destacar que a espessura imposta ao
canal, ou seja, a area de secdo transversal considerada consiste na metade
daquela correspondente a um canal real equivalente ao modelo
computacional avaliado neste trabalho. Por fim, destaca-se que foi
atribuido um comprimento de 10 mm ao sistema (filme de fotocatalisador
+ canal de escoamento) em todas as simulagbes. O dominio
computacional foi discretizado com elementos triangulares, resultando
em uma malha ndo—estruturada.

O sistema de equacOes acopladas foi resolvido em estado
estacionario por meio do solver direto MUMPS. Como critério de
convergéncia adotou-se um erro relativo inferior a 107,

3.3. AVAI:IAQAO DO DESEMPENHO DE FONTES DE
ILUMINACAO COMPACTAS NA DESCOLORACAO DE AZUL DE
METILENO EM REATOR MICROFLUIDICO

Nesta investigacdo adotou-se essencialmente uma versao adaptada
do procedimento experimental descrito no item 3.1. Um chip
microfluidico (Micronit® Microfluidics BV, Enschede, Holanda)
construido em vidro borossilicato por meio da técnica powder blasting foi
utilizado nos experimentos. Tal dispositivo possui volume total médio de
13 pL, razdo area/volume de ~3,5x10* m2m=2 e diametro hidraulico de
~133,5 um (~78 cm de comprimento) (Figura 5).
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Figura 5 - Ilustragdo do chip microfluidico utilizado nos ensaios experimentais
para avaliacdo da fonte de irradiacéo.

Fonte: Micronit Microfluidics BV (Enschede, Holanda).

Para permitir o escoamento através do microcanal, conectores
1/32" de Ultem® (Labsmith®, Livermore, CA, Estados Unidos) foram
cuidadosamente fixados em cada uma das portas do dispositivo
microfluidico. Acessérios em PEEK® permitiram o estabelecimento de
uma interface livre de vazamentos entre 0s conectores e a tubulagdo com
diametros externo e interno de 1/32" e 250 um, respectivamente. Além
disso, um plug em PEEK® foi fixado em um dos conectores, permitindo
uma configuragdo com uma Unica entrada e uma Unica saida.

Nanoparticulas de didxido de titanio (TiO2, Aeroxide® P25, Evonik®)
foram utilizadas como fotocatalisador. A imobiliza¢do das nanoparticulas
foi conduzida camada a camada. Escoou-se uma suspensdo aquosa com
concentracdo de 1 g-L* de TiO, em pH 7,5. Cada ciclo de deposicéo foi
acompanhado por tratamento térmico. A suspensdo aquosa foi agitada e
injetada em uma das portas do dispositivo microfluidico por meio de uma
micropipeta até o preenchimento completo do canal. O excesso foi
removido e o chip foi aquecido a 450 °C por 5 min utilizando um secador
Hotwind System, Leister®, Suica. Ap6s 0 aquecimento, o dispositivo foi
resfriado até atingir a temperatura ambiente. Esse procedimento foi
repetido 16 vezes. Ap0Os cada etapa, o microchip foi analisado em um
espectrofotdmetro UV-VIS-NIR (UV-3600, Shimadzu®, Japdo) na faixa
de comprimento de onda de 200 a 800 nm.

O desempenho do dispositivo microfluidico foi avaliado por meio da
redugdo da concentragio do corante azul de metileno
(C16H18CIN3S3H20, Sigma®) em solugdo aquosa de 10 mg-L. Para
tanto, o microchip foi conectado a uma mangueira flexivel (PharMed®
BPT NSF-51) e uma bomba peristaltica (Minipuls 3 Peristaltic Pump,
Gilson®) foi usada para controlar o escoamento continuo de fluido da
solugdo poluente. Trés vazdes foram utilizadas nos ensaios cinéticos,
resultando em tempos de residéncia médios (z) de 12, 6,6 € 4,6 s.
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Amostras foram retiradas na corrente de saida a cada 15 min. A
concentracdo do azul de metileno das amostras foi determinada por
espectroscopia dtica a 665 nm (UV-VIS-NIR DR 5000, HACH®, Estados
Unidos).

Dois esquemas de iluminacdo com luz UV foram avaliados: i)
lampada LED-UV com pico de comprimento de onda na faixa de 365 a
370 nm com poténcia dptica de 150 mWi; ii) lampada UV-A convencional
com pico de comprimento de onda em 365 nm e poténcia de 4 W (Figura
6). Em ambos os casos as lampadas foram posicionadas a uma distancia
de 2 cm acima do chip microfluidico. Minima dispersdo de luz foi
assegurada nos ensaios.

Figura 6 - LAmpadas UV (a) LED e (b) convencional (fluorescente).

&

a b

Fonte: (a) e (b) www.lampadas.net

Inicialmente, a solucéo de azul de metileno foi deixada fluir através
do microchip sob condicfes de auséncia de luz para a investigacdo do
efeito de adsorcdo de moléculas de corante na superficie do
fotocatalisador. Apds a concentracdo de equilibrio ser alcangada, ou seja,
guando ndo se observou variagao significativa da concentracdo na saida,
a lampada foi acesa e as amostras foram retiradas na saida microreator.

Ao final de cada ensaio, o dispositivo foi lavado com agua
destilada, seguido de recirculagdo de uma solugdo de H»O, 0,1 % com
iluminacdo UV durante 1 h. Em seguida, o sistema foi enxaguado com
agua destilada e preparado para o proximo ensaio. A taxa de reacdo
catalitica ndo foi alterada por este procedimento (Vezzoli, Martens e Bell,
2011).

A influéncia da fotdlise no processo foi investigada pela repeticéo
dos ensaios experimentais em um microchip sem qualquer catalisador
imobilizado sobre suas paredes internas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A aplicacdo de dispositivos microfluidicos em reacdes
fotoquimicas tem atraido a atencdo da comunidade cientifica devido as
diversas vantagens destacadas na Secdo 2.3 em relacdo a reatores
macroscépicos. Geralmente, reatores micro-fotocataliticos séo operados
com  fotocatalisador  imobilizado nas  paredes internas.
Consequentemente, evita-se a necessidade de recuperar as nanoparticulas
de fotocatalisador, geralmente dispersas em reatores convencionais e
alcangam-se altas taxas de transferéncia de massa com o escoamento
proximo da idealidade em microcanais. Reatores micro-fotocataliticos
oferecem baixa resisténcia ao transporte de fotons, uma vez que a
espessura do filme de fotocatalisador esteja otimizada, resultando em alta
eficiéncia no processo. Em reatores convencionais a luz incidente é
dispersa pelas nanoparticulas em suspensdo e sdo obtidas baixas
eficiéncias fotbnicas.

Tal andlise é especialmente interessante quando se considera a
aplicacdo de processos fotocataliticos para o tratamento de efluentes
liquidos ou agua para consumo humano. Nesse cenario, aplicacfes sdo
geralmente limitadas a operagdes descontinuas, devido a dificuldade para
recuperacdo do fotocatalisador em suspensdo. Além disso, baixas
eficiéncias de iluminacgdo (distribuicdo de irradiacdo ndo—homogénea)
sdo frequentemente encontradas. A aplicacdo de reatores micro-
fotocataliticos nesse contexto pode, portanto, resultar em processos
continuos com elevada eficiéncia que permitam o desenvolvimento de
dispositivos compactos com escalabilidade e potencial comercial,
viabilizando a aplicacdo de fotocatdlise no tratamento de efluentes
liquidos e &4gua para consumo humano.

Estudos sobre efeitos geométricos e operacionais em reatores
fotocataliticos convencionais estdo disponiveis na literatura. Entretanto,
tais analises sdo baseadas ha comparagdo da conversao alcancada em tais
equipamentos e ndo sdo levados em consideracdo aspectos importantes
tais como diferentes configuracBes de ilumina¢do. Ou seja, ndo sdo
encontradas analises rigorosas baseadas na comparacdo da eficiéncia
fotdnica obtida em diferentes configuracdes de reatores. De fato, apenas
com base na eficiéncia fotonica é possivel estabelecer relacdes precisas
entre o desempenho de diferentes dispositivos em que reacOes
fotocataliticas sdo conduzidas.

Por outro lado, ndo ha na literatura corrente contribuicdes que
tratam sobre a comparagdo do desempenho de reatores micro-
fotocataliticos em diferentes escalas. Tal analise, essencialmente
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fenomenoldgica, é importante para o estabelecimento de critérios quanto
ao diametro Otimo de reatores capilares aplicados a reacGes
fotocataliticas. Além disso, a avaliagdo de estratégias de iluminagdo de
reatores micro-fotocataliticos torna-se um aspecto preponderante nessa
direcdo, uma vez que o projeto de reatores compactos, explicita vantagem
advinda da aplicacdo da tecnologia de microcanais, é essencialmente
dependente da utilizacdo de fontes de iluminagdo compactas. Logo, a
compreensao do efeito de escala sobre reatores micro-fotocataliticos, bem
como a avaliacdo da aplicabilidade de fontes de iluminagdo compactas,
sdo aspectos fundamentais para o avango dessa tecnologia e constituem
as principais contribuicdes desta tese.

41. AVALIACAO DO EFEITO DE ESCALA SOBRE O
DESEMPENHO DE REATORES FOTOCATALITICOS

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados
referentes ao efeito de escala sobre o desempenho de reatores micro-
fotocataliticos, conforme a metodologia descrita na Secdo 3.1.
Essencialmente, procurou-se avaliar o impacto da variagdo do diametro
dos dispositivos sobre a descolorizagdo de azul de metileno, tomado como
espécie quimica modelo para ensaios fotocataliticos, mantidas constantes
as condigdes de iluminacdo e a espessura média do filme de
fotocatalisador depositado nas paredes internas dos tubos capilares. Além
disso, convém salientar que a mesma concentragdo inicial de azul de
metileno foi utilizada em todos os ensaios. Uma investigagdo tedrica
também foi conduzida, com base em simulagdo computacional, visando a
avaliacdo da variacdo da &rea transversal ao escoamento, da espessura do
filme de fotocatalisador depositado na parede do canal e do tempo de
residéncia sobre o desempenho de reatores fotocataliticos.

4.1.1. Deposicao do filme fotocatalitico

Conforme discutido na Secédo 3.1, o fotocatalisador (TiO>) foi
depositado na parede interna dos tubos capilares por meio de um método
layer-by-layer. Promoveu-se o crescimento progressivo do filme
fotocatalitico de modo a se obter uma camada otimizada com base em
estudos prévios realizados pelo grupo de pesquisa (PADOIN et al., 2016).
Assim, procedeu-se o crescimento da camada de fotocatalisador em 10 e
16 ciclos idénticos. Na continuidade deste trabalho sera investigado,
experimentalmente, o efeito da variacdo da espessura média do filme de
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catalisador sobre o desempenho de reacdes fotocataliticas em dispositivos
fotocataliticos.

A Figura 7 ilustra a secdo transversal do dispositivo com
didmetro interno de 600 um utilizado neste estudo. Fica evidente a partir
das Figuras 7c e 7d a presenga de filme de fotocatalisador imobilizado nas
paredes internas do capilar. Nado séo reportadas aqui imagens para 0s
canais com didmetro interno de 1200 um e 2300 um, mas convém
destacar que o mesmo comportamento foi observado.

Nesta altura é importante reforcar o fato de que tubos capilares
com didmetro interno de 1200 um e 2300 um foram utilizados neste
trabalho para a avaliacdo do efeito da variacdo do diametro além do limite
do que se pode considerar um microcanal (tipicamente algumas centenas
de micrdmetros). Ou seja, 0s tubos capilares com didmetros de 1200 um
e 2300 um devem ser categorizados, a rigor, como milicanais. Entretanto,
0 tubo capilar com didmetro de 600 um &, de fato, um microcanal, ou seja,
um dispositivo no qual escoamento microfluidico se estabelece.

Pode-se verificar prontamente que o filme depositado ndo é
homogéneo. A espessura de fotocatalisador apresenta variagfes tanto ao
longo da circunferéncia do canal quanto ao longo do comprimento do
mesmo. Entretanto, deve-se notar que esse comportamento é tipico do
método de imobilizacdo utilizado neste estudo. Uma vez que nao se
dispunha de um canal aberto para a deposi¢do da suspensdo contendo
nanoparticulas de diéxido de titdnio para posterior tratamento térmico
visando sua sinterizacdo e consequente fixacdo, promoveu-se a insercao
do nanofluido no dispositivo preenchendo completamente seu volume e
conduziu-se, entdo, o tratamento térmico.

Houve, portanto, um crescimento da camada de fotocatalisador
imobilizada na parede devido & evaporagdo do solvente e & adesao de uma
fragdo das nanoparticulas ao filme crescente, a cada ciclo. A temperatura
de 450 °C houve, entdo, sinterizacdo do depdsito e o crescimento gradual
do filme. Tal técnica ndo garante, entretanto, controle da espessura do
filme depositado. Como de fato se observou nas imagens de MEV, h4 a
formacdo de zonas de nucleagdo que promoveram crescimento
pronunciado do filme de fotocatalisador, as custas de regides onde a
espessura do filme imobilizado foi significativamente menor. Portanto,
neste estudo, utiliza-se a expressdo espessura média de filme de
fotocatalisador imobilizado nas paredes dos tubos capilares.
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Figura 7 - Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) obtida em uma
secdo transversal do reator micro-fotoquimico com didmetro interno de 600 pum.

o

\

20KV X188 1mm LCME:UFSC 20kV X100 = 100pm - LOME-UFSC

20kV X150 100y LCME-UFSC 20KV X120 160ﬁﬁi LCME-UFSC *
Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Uma ampliacdo das imagens foi realizada com o intuito de
visualizar a topologia do filme de fotocatalisador depositado para cada
dispositivo investigado e determinar, com precisdo razoavel, a espessura
média do material depositado. As Figuras 8 e 9 apresentam imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) com amplia¢do de 1.500
vezes obtidas em secOes transversais de cada um dos canais com 10 e 16
ciclos de deposicgéo de TiO..
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Figura 8 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
magnificacdo de 1500 vezes obtidas na superficie interna de secéo transversal dos
reatores capilares com didmetro interno de (a) 600 um, (b) 1200 um e (c) 2300
pm com 16 ciclos de deposicéo de TiO».

|
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Figura 9 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
magnificacdo de 1500 vezes obtidas na superficie interna de se¢do transversal dos
reatores capilares com didmetro interno de (a) 600 um, (b) 1200 um e (c) 2300
pm com 10 ciclos de deposigdo de TiO..

Y

by a % B — e
"~ LCME-UFSC 10kV  X1,500 10pm J LCME-UFSC 10kV  X1,500 10pm

Fonte: desenvolvido pela autora (2018).

A partir das Figuras 8 e 9 foi possivel confirmar a deposicao das
nanoparticulas de fotocatalisador (TiO2) na superficie interna de cada um
dos tubos capilares utilizados neste estudo. Fez-se uso do software
ImageJ, para a obtenc&o da espessura média de filme depositado na se¢éo
transversal de cada um dos reatores capilares ilustrados nas Figuras 8 e 9.
A Tabela 1 apresenta as espessuras médias obtidas para cada caso.
Convém salientar que todas as medidas foram realizadas em triplicata.
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Tabela 1 - Valores das medidas de espessura média do filme de fotocatalisador
(TiO,) depositado na superficie interna dos reatores capilares.

Diametro interno  Espessura média do filme Espessura média do filme

do reator (um) (um) - 16 ciclos (um) - 10 ciclos
600 0,976 0,072
1200 0,872 0,067
2300 0,869 0,064

Fonte: desenvolvida pela autora (2018).

Observa-se na Tabela 1 que as espessuras médias de filme de
fotocatalisador imobilizado nas paredes internas dos reatores capilares
com 16 ciclos de deposicéo ficaram proximas de 0,9 um nos diferentes
didmetros e, com 10 ciclos de deposi¢do, 0,07, 0 que permite comparar
todos os sistemas em uma mesma base. Além disso, destaca-se que a
espessura média do filme de fotocatalisador foi determinada em
diferentes posi¢des ao longo do comprimento dos reatores capilares e
manteve-se essencialmente constante.

Na continuidade deste trabalho sera avaliado, de forma
experimental, o efeito da variacdo da espessura média do filme de
fotocatalisador imobilizado nas paredes internas dos reatores capilares, a
fim de se determinar condices 6timas de reacdo, com base em resultados
prévios obtidos pelo grupo de pesquisa, em qual a autora participa,
baseados em simulagdo computacional (PADOIN et al., 2016).

4.1.2. Influéncia do didmetro interno do reator capilar na eficiéncia
fotocatalitica

Uma vez caracterizado o depdsito de fotocatalisador na forma de
filme imobilizado nas paredes internas dos reatores capilares, estudos
experimentais foram conduzidos no sentido de investigar o efeito da
variacdo do didmetro interno dos reatores capilares sobre o desempenho
da reacdo de descolorizacdo de azul de metileno, amplamente tomado
como reagente modelo para a investigacdo de reacdes fotocataliticas em
fase liquida. Para tanto, manteve-se a concentracdo inicial de azul de
metileno constante (10 mg-L™) e variou-se o didmetro interno (600 um,
1200 um e 2300 um) e o tempo de residéncia no reator. Além disso, duas
lampadas UV, com diferentes intensidades de iluminacdo, foram
utilizadas nos experimentos.
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Na Tabela 2 é apresentada a eficiéncia de descoloracdo obtida
pela conversdo (%) de azul de metileno para os diferentes reatores
capilares. Observa-se que, apds um tempo total de reacdo de 120 min,
guando se levou em consideracdo o tempo de residéncia de 60 s, os
reatores de 600 e 1200 mm de didmetro interno ndo apresentaram
eficiéncia de descoloracdo significativa entre si (32 e 34%
respectivamente), somente em relacdo ao reator com didmetro interno de
2300 mm (15%), quando a lIdmpada A foi considerada. Considerando a
lampada B, houve diferenca significativa entre os trés reatores (33, 28 e
14 %, respectivamente).

Quando o tempo de residéncia foi reduzido para 30 s, o reator
com 600 um de didmetro interno teve uma eficiéncia de descoloracdo
superior aos reatores com 1200 um e 2300 um com a lampada A. No
entanto, para a lampada B, considerando o tempo de residéncia de 30 s, 0
reator com didmetro interno de 600 um apresentou descoloracéo superior
somente ao reator com diametro de 2300 um. A diferenca observada ndo
foi significativa entre os reatores com diametro interno de 600 um e 1200
um.

Tabela 2 — Eficiéncia de descoloragdo do corante azul de metileno (%) para 0s
diferentes reatores com as lampadas A e B nos tempos de residéncia de 30 e 60 s
apés 120 min de experimento (em estado estacionario).

Tempo de

residéncia (s) 60 30

::r)lltZE?(im) A Desvio B Desvio A Desvio Desvio
N padrdo padrdo padrdo padrdo

/ LAmpada

600 32 +08 |33 +05 |22 09 |17 05

1200 34 +05 | 28 +03 |18 +05 |16 07

2300 15 +02 | 14 +0,2 6 +03 | 8 04

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Portanto, pode-se inferir que tanto o didmetro interno de reatores
capilares quanto o tempo de residéncia do escoamento influem no
desempenho fotocatalitico. De fato, a medida que o diametro interno do
reator é reduzido ha um aumento da razdo &rea/volume, conforme
ilustrado na Tabela 3.



64

Tabela 3 - Relagdo area/volume dos reatores capilares.

Didmetro interno do reator (um) AV (m2/m3)
600 6677
1200 3343
2300 1749

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Conforme discutido anteriormente, a comparacao entre reatores
fotocataliticos com diferentes configuracfes geométricas e/ou arranjos
radiativos pode ser convenientemente conduzida por meio da andlise de
actinometria com ferrioxalato de potassio, onde s&o obtidos os valores de
taxa de absorcdo de fétons no interior do reator. Dessa forma, trabalha-se
com uma mesma base para comparacdo entre os diferentes sistemas. A
Figura 10 apresenta os valores de taxas de absorcéo de fotons obtidos para
0s sistemas sob estudo (reatores com didmetros internos de 600 um, 1200
um e 2300 um), considerando as duas fontes de irradiacdo utilizadas
(lampadas A e B).

Figura 10 - Valores de taxa de absorcdo de fétons obtidos pela analise de
actinometria nos sistemas sob estudo (reatores com diametros internos de 600
pm, 1200 pm e 2300 pm), considerando duas fontes de irradiacdo utilizadas
(I&mpadas A e B).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2018).
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Pode-se observar, a partir da Figura 9, que, para ambas as
lampadas (A e B) os valores de taxa de absorcdo de fotons encontrados
foram préximos. Porém, ha uma tendéncia de incremento da taxa no
sentido dos reatores capilares com maior didmetro interno. Tem-se,
portanto, a quantidade de energia que é utilizada em todo o reator por
unidade de tempo. E algo importante porque torna-se independente de
area ou volume e permite, realmente, uma comparacao efetiva entre os
reatores.

4.1.3. Modelagem computacional

Conforme comentado anteriormente, simulagGes computacionais
foram conduzidas com o intuito de avaliar, sob o0 ponto de vista tedrico, 0
efeito das caracteristicas geométricas sobre o desempenho de reatores
fotocataliticos.

Um estudo preliminar foi realizado com o intuito de validar o
modelo computacional com base nos dados experimentais coletados em
bancada. A Figura 11 apresenta a conversdo em fungdo do didmetro do
reator, medida experimentalmente e obtida numericamente, em diferentes
tempos de residéncia e utilizando a lampada A como fonte de irradiacéo.

Figura 11 - Conversdo em funcéao do didmetro do reator e do tempo de residéncia,
medida experimentalmente e obtida numericamente.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Neste modelo utilizou-se a intensidade média de irradiacdo
obtida a partir da solucdo da equacdo de Beer-Lambert na camada de
vidro (com espessura de 2 mm) e no filme de fotocatalisador, utilizando
como condicdo de contorno os valores de irradiancia medidos
experimentalmente. Observa-se um decréscimo acentuado na conversdo
a medida em que o diametro do reator é aumentado.

Na Figura 12, por sua vez, pode-se observar que a constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem apresenta um comportamento nao
linear a medida em que o didmetro do reator é variado. Em particular,
observou-se um valor maximo no reator com didmetro interno de 1200
pum.

Figura 12 — Constante de velocidade de reacédo em funcéo do didmetro do reator,
medida experimentalmente e obtida numericamente.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Na sequéncia, investigou-se, parametricamente, o efeito de
condicBes operacionais sobre o desempenho do reator fotoquimico,
inicialmente considerando dominio 2D planar e, em seguida, 2D
axissimétrico.

A Figura 13 apresenta a conversdo, avaliada na saida do reator,
como funcdo da dimensdo do duto, considerando a alimentagdo de uma
solugdo de azul de metileno com concentragdo de 10 mg-L1. Manteve-se
fixa a espessura média do filme de fotocatalisador (di6xido de titanio
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puro) depositado na parede interna do dispositivo (8 = 10 um) e variou-
se a velocidade de alimentacdo da solugdo, de modo a se obter diferentes
tempos de residéncia. Em particular, trés velocidades de alimentacdo
foram adotadas (Vo1 = 0,1 mm-s?, vo2 = 0,2 mm's? e vo3 = 0,4 mm-s?),
resultando nos seguintes tempos de residéncia: 100 s, 50 s e 25 s,
respectivamente.

Figura 13 - Conversdo em funclo da dimensdo do canal transversal ao
escoamento e da velocidade de alimentagdo, considerando um filme de
fotocatalisador com espessura de 10 um depositado na parede interna do reator
fotoquimico.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Observa-se claramente que ha uma tendéncia de aumento da
conversao da espécie quimica modelo (azul de metileno) a medida que a
dimensdo do canal, aqui representada pela espessura por se tratar de um
problema bidimensional com eixo de simetria, é reduzida. Pode-se, ainda,
destacar que ha um aumento pronunciado da conversdo quando a
dimenséo do canal transversal ao escoamento é reduzida para valores
inferiores a 500 pm. A partir deste ponto, um aumento da area transversal
ao escoamento ndo resulta em alteragdo significativa da conversdo da
espécie quimica no dispositivo. Portanto, hd uma tendéncia de saturacdo
da conversdao em milicanais, comportamento que pode ser extrapolado
para dispositivos macroscopicos.
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Observa-se, ainda, que a variacdo da velocidade de alimentagdo
no dispositivo (e, portanto, do tempo de residéncia) resulta em variagdes
mais sensiveis quando a espessura do canal é variada na faixa de 100 um
a 500 um. Quando a espessura do canal é aumentada a valores superiores
a 500 um, as conversdes obtidas para as diferentes velocidades de
alimentacdo (e tempos de residéncia) tenderam a se aproximar. O mesmo
comportamento foi observado para valores de espessura do canal
inferiores a 100 um.

O efeito da espessura do filme de catalisador depositado nas
paredes do dispositivo também foi investigado. A Figura 14 apresenta a
conversdao obtida para diferentes dimensdes do canal, considerando
novamente a variacdo da velocidade de alimentacdo em trés niveis (vo,1 =
0,1 mm-s™?, vo2 = 0,2 mm-s? e vo3 = 0,4 mm-s™?), resultando em tempos
de residéncia de 100 s, 50 s e 25 s, respectivamente.

Figura 14 - Conversdo em funcdo da dimensdo do canal transversal ao
escoamento e da velocidade de alimentagdo, considerando um filme de
fotocatalisador com espessura de 5 um depositado na parede interna do reator
fotoquimico.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
Um comportamento idéntico foi observado para a conversdo em

fungdo da dimensdo do reator fotoquimico quando as espessuras de
fotocatalisador de 10 um e 5 pum depositado na parede interna do
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dispositivo foram consideradas, mesmo quando a velocidade de
alimentacdo foi variada nos trés niveis considerados.

A Figura 15 apresenta a variagcdo da conversdo observada na
saida do dispositivo em funcéo das dimensfes do canal e da velocidade
de alimentagdo quando a espessura do filme de fotocatalisador depositado
na parede interna do reator foi de 10 um e 5 um. Nota-se variagdes
mensuraveis de conversao, que aumentam a medida que a velocidade de
alimentacdo no canal é incrementada (ou seja, com a redu¢do do tempo
de residéncia). Nas condicdes avaliadas, uma diferenca de converséo
ligeiramente superior a 7,5% foi constatada.

Figura 15 - Variacdo da conversdo em funcdo das dimensdes do reator
fotoquimico e da velocidade de alimentagdo (tempo de residéncia) para duas
espessuras de filme de fotocatalisador depositadas na parede interna do canal: 5
pme 10 pm.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Fica evidente, portanto, que a otimizacdo do desempenho de
reatores fotocataliticos esta associada ndo s6 as dimensdes dos canais de
escoamento quanto a espessura do filme de fotocatalisador depositado nas
paredes internas do dispositivo. Conforme comentado anteriormente,
estudos prévios do grupo de pesquisa permitiram o estabelecimento de
critérios para a otimizacdo da espessura do filme de fotocatalisador a ser
depositado em fotorreatores continuos (PADOIN e SOARES, 2017) com
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base em modelagem computacional. Na sequéncia deste trabalho sera
conduzida uma investigacdo experimental acerca do efeito da espessura
do filme de fotocatalisador sobre a conversdo obtida nos reatores
fotocataliticos aqui considerados, de modo a corroborar as observagdes
fundamentadas nos principios tedricos.

Na Figura 16 pode-se observar a velocidade média de reagéo no
filme de fotocatalisador (com espessura média de 10 um) depositado na
parede interna do reator fotoquimico como funcéo da dimensédo do canal
e da velocidade de alimentacéo (tempo de residéncia).

Figura 16 - Velocidade de reacdo no filme de fotocatalisador (com espessura de
10 um) depositado na parede interna do reator fotoquimico em funcdo das
dimensdes do dispositivo e da velocidade de alimentacdo (tempo de residéncia).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Claramente, tem-se um comportamento complexo a medida que
se varia a espessura do canal. Com o0 aumento da area transversal
disponivel para o escoamento do fluido, a velocidade média de reacdo no
filme de fotocatalisador depositado aumenta até que um maximo é
atingido, a partir do qual ocorre diminuicdo da velocidade de reacéo
gradativamente. Notoriamente, a velocidade média de reacdo aumenta
com o aumento da velocidade de alimentacdo da solugdo de azul de
metileno no dispositivo, atingindo o valor maximo para diferentes valores
de &rea transversal ao escoamento. Ou seja, hd um acoplamento complexo
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entre 0 escoamento e o transporte de massa, influenciados
significativamente pelas dimensbes do dispositivo, e a camada de
fotocatalisador depositado na parede interna do equipamento que dita,
globalmente, o cenéario 6timo de operacdo para a obtengdo do melhor
desempenho fotocatalitico.

Similarmente, a Figura 17 apresenta a velocidade média de
reacdo no filme de fotocatalisador depositado na parede interna do canal
em funcdo da dimensdo do dispositivo e da velocidade de alimentacédo
(tempo de residéncia).

Figura 17 - Velocidade média de reacdo no filme de fotocatalisador (com
espessura de 5 um) depositado na parede interna do reator fotoquimico em funcéo
das dimensdes do dispositivo e da velocidade de alimentagcdo (tempo de
residéncia).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Novamente, observa-se que a velocidade média de reacdo no
filme de fotocatalisador aumenta inicialmente com o aumento da
dimensédo do reator fotoquimico, mas passa por um ponto de maximo,
dependente da velocidade de alimentacdo no canal (tempo de residéncia).
A partir deste ponto, ha uma reducdo gradativa da velocidade média de
reacdo no filme de fotocatalisador a medida que a dimensao do dispositivo
é aumentada.
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Na Figura 18 é apresentada a diferenca absoluta entre a
velocidade média de reacdo obtida para os filmes de fotocatalisador com
espessuras de 10 um e 5 um depositados na parede interna do reator
fotoquimico como funcdo da dimensdo do canal e da velocidade de

alimentacdo (tempo de residéncia).

Figura 18 - Variagdo da velocidade média de reacdo no filme de fotocatalisador
(com espessura de 5 m e 10 m) depositado na parede interna do reator fotoquimico
em funcdo das dimensdes do dispositivo e da velocidade de alimentacdo (tempo

de residéncia).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Observa-se que a diferenca de velocidade média de reacéo nos
filmes de fotocatalisador com espessuras de 5 um e 10 wm aumenta com
0 aumento da dimensdo do canal, mas passa por um maximo, sofrendo
redugdo gradual a partir deste ponto. Além disso, pode-se notar que a
diferenca aumenta a medida que a velocidade de alimentacdo no canal
aumenta, ou seja, quando o tempo de residéncia é reduzido.

Além disso, avaliou-se a conversdo no reator em funcdo da
espessura do canal concomitante a variacdo da espessura do filme de
fotocatalisador. As Figuras 19 a 22 apresentam os perfis obtidos.
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Figura 19 — Conversdo em funcéo da espessura do filme de fotocatalisador e da
espessura do canal para o tempo de residéncia de 100 s.

100 ~

801

60

X (%)

404

20 ~

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Espessura do canal (um)

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Figura 20 — Conversdo em funcdo da espessura do filme de fotocatalisador e da
espessura do canal para o tempo de residéncia de 50 s.
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Fonte: desenvolvido pela autora. (2017).
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Figura 21 — Converséo em funcdo da espessura do filme de fotocatalisador e da
espessura do canal para o tempo de residéncia de 25 s.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Figura 22 — Conversdo em funcdo da espessura do filme de fotocatalisador e da
espessura do canal para o tempo de residéncia de 12,5 s.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).



75

Observa-se que ha uma tendéncia ao aumento da conversao no
reator a medida que a espessura do canal € reduzida. Além disso, nota-se
gue o comportamento da conversdo em funcéo da espessura do filme de
fotocatalisador ndo &€ monotdnico. Quando a espessura do filme de
fotocatalisador foi aumentada de 0,5 um para 5 um houve, para todos o0s
tempos de residéncia avaliados (12,5, 25, 50 e 100 s), houve um aumento
da conversdo. Entretanto, quando a espessura do filme de fotocatalisador
foi aumentada de 5 um para 10 pm houve uma redugéo na converséo para
todos os tempos de residéncia. Esse resultado estd de acordo com
observagOes prévias do grupo de pesquisa (PADOIN et al., 2016),
indicando que ha uma espessura 6tima de filme de fotocatalisador para
maximizacdo do desempenho de dispositivos nos quais reagdes
fotocataliticas sdo conduzidas.

E interessante notar ainda que a importancia da espessura do
filme de fotocatalisador é destacada a medida que a espessura do canal é
reduzida, ou seja, a espessura do filme de fotocatalisador é uma variavel
mais significativa para reatores baseados em microcanais em relacdo a
dispositivos de escoamento continuo baseados em canais com diametros
da ordem de micrometros ou milimetros.

Além disso, convém destacar que o tempo de residéncia tem
efeito significativo sobre a extensdo da importancia da espessura do filme
de fotocatalisador sobre o desempenho de reatores fotocataliticos. Quanto
menor o tempo de residéncia, maior o impacto da quantidade de
catalisador depositado nas paredes de microcanais em relacdo a reatores
tubulares com didmetro na faixa de milimetros ou centimetros.

Assim, é possivel identificar uma regido étima para a condugéo
de reacdes fotocataliticas em funcdo da espessura do canal e da espessura
do filme de fotocatalisador. Uma superficie que relaciona a conversao no
reator em funcdo da espessura do canal e da espessura do filme de
fotocatalisador é apresentada na Figura 23. Nota-se prontamente a
existéncia de uma regido 6tima para esse conjunto de variaveis.

Pode-se destacar aqui a relagdo entre as varidveis que conduz ao
comportamento  observado. Considerando um  mecanismo de
retroiluminacdo, discutido em trabalho prévio (PADOIN et al., 2016), a
medida que a espessura do filme de fotocatalisador é aumentada, aumenta
a &rea disponivel para reagdo fotocatalitica. Porém, aumentam ao mesmo
tempo a resisténcia ao transporte de massa e ao transporte de fétons no
interior do filme de fotocatalisador. Consequentemente, tem-se uma
relacdo conflitante entre varidveis, o que conduz a um Otimo de
velocidade de reacdo em funcéo da espessura do filme de fotocatalisador.
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Por outro lado, a medida que o diametro interno do canal é reduzido, tem-
se um aumento da razdo area/volume, com consequente aumento do
contato entre a espécie quimica sendo transportada e o catalisador.
Consequentemente, hd um aumento da conversdéo a medida que o
didmetro do canal é reduzido. Logo, ha uma regido 6tima resultante da
combinacdo entre tais variaveis.

Figura 23 — Conversdo em funcdo da espessura do filme de fotocatalisador e da
espessura do canal para o tempo de residéncia de 50 s.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Uma avaliacdo do modelo em dominio 2D axissimétrico indicou
comportamento coerente, como pode-se observar nas Figuras 24 e 25. Em
todos os tempos de residéncia avaliados verificou-se aumento
significativo da conversdo & medida em que o diametro do canal foi
reduzido, com consequente aumento da razéo area/volume.
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Figura 24 - Conversdo em funcdo do didmetro do canal e da velocidade de
alimentac&o, considerando um filme de fotocatalisador com espessura de 10 pm
depositado na parede interna do reator fotoquimico.
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Figura 25 - Conversdo em funcdo do didmetro do canal e da velocidade de

alimentagdo, considerando um filme de fotocatalisador com espessura de 5 pm
depositado na parede interna do reator fotoquimico.
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Entretanto, diferencas foram observadas no que tange a relagéo
entre conversdo, diametro do canal e espessura do filme de fotocatalisador
depositado na parede interna do reator. Quando o dominio 2D
axissimétrico foi considerado, observou-se um incremento na conversao
a medida em que o didmetro do canal foi reduzido e a espessura do filme
de fotocatalisador foi aumentada, embora uma saturacdo possa ser
claramente identificada quando se comparam 0s cenarios com espessura
de filme de fotocatalisador de 5 um e 10 um (Figura 26).

Figura 26 - Conversdo em funcdo da espessura do filme de fotocatalisador e da
espessura do canal para o tempo de residéncia de 100 s.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

E importante ressaltar que, nessa condic&o, considerou-se que
toda a superficie externa do filme de fotocatalisador estava exposta a
mesma intensidade de iluminag&o.

Um estudo experimental foi conduzido com o intuito de avaliar
o0 efeito da espessura do filme de fotocatalisador depositado nas paredes
internas dos reatores tubulares com diametro interno de 600, 1200 e 2300
um. O fotocatalisador (TiO) foi depositado de acordo com a metodologia
apresentada na Secdo 3.1. Basicamente, variou-se a espessura do filme
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depositado através do incremento do namero de ciclos de deposicéo (10
e 16 ciclos). Os valores das espessuras sdo apresentados na Tabela 3.

Figura 27 - Conversdo em fungdo do tempo e do nimero de ciclos de deposicdo
de fotocatalisador (TiO2) em reator tubular com didmetro interno de 600 pm.
Tempo de residéncia de (a) 60 s e (b) 30 s.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Figura 28 - Converséo em fungdo do tempo e do nimero de ciclos de deposicdo
de fotocatalisador (TiO2) em reator tubular com didmetro interno de 1200 pm.
Tempo de residéncia de (a) 60 s e (b) 30 s.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Figura 29 - Conversdo em funcéo do tempo e do nimero de ciclos de deposicdo
de fotocatalisador (TiO,) em reator tubular com didmetro interno de 2300 pum.
Tempo de residéncia de (a) 60 s e (b) 30 s.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Nas Figuras 27 a 29 a conversdo é apresentada em funcdo do
tempo, tendo em vista que o comportamento dindmico foi avaliado
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durante os experimentos, com vistas a determinacdo do estado
estacionario. Observa-se, claramente, que o estado estacionario foi obtido
apos aproximadamente 120 min de reacdo para o tempo de residéncia de
60 s, enquanto que para o tempo de residéncia de 30 s o estado
estacionario foi obtido ap6s aproximadamente 90 min de reacdo para o
reator com 600 pum. Para o reator com 1200 um, o estado estacionario foi
obtido ap6s aproximadamente 80 min de reacdo para o tempo de
residéncia de 60 s e, para 30s, ap6s 60 min. Ja para o reator com 2300 um,
0 estado estacionario foi obtido apds 60 min para o tempo de residéncia
de 60 s e em 30 min para o tempo de residéncia de 30 s.

Nota-se que para 0 maior tempo de residéncia (60 s) a diferenca
de conversdo obtida para os dois procedimentos de deposicao do filme de
fotocatalisador (10 e 16 ciclos) foi maior em relagcdo ao menor tempo de
residéncia (30 s) para os reatores de 600 e 1200 um. Para o reator com
2300 um néo houve diferenca de conversao para ambos os procedimentos
(10 e 16 ciclos).

Ao comparar 0s resultados tedricos e experimentais obtidos para
0 reator de 1200 pum observa-se que este comportamento vai ao encontro
das observacdes tedricas obtidas a partir da modelagem computacional.
Além disso, é conveniente destacar que os niveis de conversao obtidos
experimentalmente estdo de acordo (com alto grau de similaridade) com
os resultados teoricos.

4.2. AVALNIAQAO DO DESEMPENHO DE FONTES DE
ILUMINAGAO COMPACTAS NA DESCOLORIZACAO DE AZUL
DE METILENO EM REATOR MICROFLUIDICO

Conforme discutido anteriormente, a tecnologia de reatores micro-
fotocataliticos apresenta potencial para a viabilizacdo da aplica¢do da
fotocatélise para o tratamento de efluentes e agua para consumo o
humano. Além das vantagens relativas a imobilizacdo do fotocatalisador
nas paredes dos microcanais, sdo notérias as taxas pronunciadas de
transferéncia de massa obtidas em reatores microfluidicos, com
consequente intensificacdo do processo, levando a maiores velocidades
de reacdo por unidade de volume. Entretanto, a aplicacdo de reatores
compactos para a descontaminacdo de recursos hidricos passa,
necessariamente, pela utilizacdo de fontes compactas de iluminacgdo, que
permitam a aplicacdo do processo em um espaco reduzido com eficiéncia
adequada para fins comerciais.

Nesse sentido, procurou-se avaliar nesta tese a possibilidade da



81

aplicacdo de lampadas de LED UV-A para a promocdo de reacdo
fotocatalitica de descolorizacdo de azul de metileno, tomado como
reagente padrdo internacional para a medicdo da atividade de
fotocatalisadores e sistemas fotocataliticos, em reatores microfluidicos.

Para tanto, a metodologia descrita na secdo 3.3 foi adotada.
Avaliou-se o0 desempenho de Ilampadas UV-A convencionais
(fluorescentes) e lampadas LED UV-A, com dimensdes reduzidas, para a
descolorizacéo de azul de metileno em chip microfluidico comercial de
vidro borossilicato, com microcanal com diametro interno de ~133,5 um
e comprimento de ~78 cm, contendo dioxido de titanio imobilizado nas
paredes internas.

A metodologia adotada baseou-se em trabalho prévio desenvolvido
pelo grupo de pesquisa (PADOIN et al., 2016). Inicialmente, avaliou-se
o efeito da adsor¢do do corante azul de metileno no filme de
fotocatalisador depositado nas paredes internas do microcanal em
condi¢Bes de escuriddo. Na sequéncia, investigou-se a influéncia da
fotdlise na descolorizagdo de azul de metileno no chip microfluidico,
tanto com lampada UV-A convencional quanto com lampada LED UV-
A, na auséncia de catalisador imobilizado no microcanal. Finalmente,
avaliou-se o desempenho do reator para a descolorizacdo de azul de
metileno através de reacdo fotocatalitica, tanto com lampada UV-A
convencional quanto com lampada LED UV-A.

Ao analisar-se a extensdo da adsor¢ao de moléculas do corante no
filme fotocatalitico ao longo do tempo em condi¢Ges de escuriddo,
observou-se que o equilibrio foi alcancado apés 90 min
aproximadamente. Assim, antes do inicio de cada experimento, a solucéo
de azul de metileno fluiu através do chip microfluidico por 90 min em
condicdes de escuriddo para assegurar que as variacdes de concentragéo,
apos ligar-se a lampada, foram devidas unicamente a interacdo entre o
soluto e o fotocatalisador depositado nas paredes internas do dispositivo.

Além disso, verificou-se que a fotolise tem um efeito insignificante
sobre a reducdo da concentragdo do corante nas condigdes avaliadas. Ao
iluminar-se um chip microfluidico sem catalisador depositado em suas
paredes internas com a lampada de LED-UV e UV-A convencional ndo
se observou variagdo significativa na absorbancia medida. Assim,
constatou-se que a fotocatalise € 0 mecanismo predominante na reducéo
da concentracdo do azul de metileno nas condi¢Bes experimentais
consideradas neste estudo.

A Figura 30 apresenta os perfis de redu¢éo da concentracéao de azul
de metileno em fungéo do tempo para diferentes condigdes de iluminagéo
(com lampada UV-LED e com lampada UV-A convencional) e diferentes
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tempos de residéncia. Observa-se que uma condicdo de estado
estacionario foi obtida para todos os casos. Nota-se, ainda, que uma maior
extensdo de reducdo da concentracdo do corante foi obtida quando se
utilizou ldampada UV-A convencional. Particularmente, para os tempos de
residéncia 71 e n (correspondendo a 12 s e 6,6 s, respectivamente) a
diferenca entre os valores de equilibrio de reducdo da concentragéo
obtidos com a I&mpada UV-A convencional e UV-LED foi expressiva.
Por outro lado, uma diferenca insignificante foi observada quando se
iluminou o chip microfluidico com as lampadas UV-LED (~ 0,95) e UVA
convencional (~ 0,9) considerando o tempo de residéncia =3 (4,6 s).

Figura 30 - Cinética de descoloragdo (C/CO) de azul de metileno no chip
microfluidico iluminado com ldampadas UV-LED e convencional.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Quando o dispositivo foi iluminado com lampada UV-A
convencional (com poténcia de 4 W) em um tempo de residéncia de 12 s,
0 equilibrio de descoloragdo foi alcancado em C/Cy = ~0,3. Por outro lado,
guando o mesmo esquema de iluminacdo foi considerado, mas o tempo
de residéncia foi alterado para ©» = 6,6 s 0 equilibrio de descoloracéo foi
obtido em C/Cy = ~0,5. Finalmente, quando se utilizou lampada UV-A
convencional com um tempo de residéncia de 4,6 s o equilibrio de
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descoloragéo foi obtido em C/Co = ~0,9.

Ao iluminar-se o dispositivo com lampada UV/LED com o tempo
de residéncia de 12 s, o equilibrio de reducdo da concentracdo foi obtido
em C/Co = ~0.8. Quando o tempo de residéncia de 6,6 s foi considerado,
o0 equilibrio de reducdo da concentracdo foi observado em C/Cy = ~ 0,93.
Semelhantemente, quando o tempo de residéncia foi alterado para de 4,6
s 0 equilibrio de reducao da concentragéo observado foi de C/Co = ~0,95.

Deve-se notar, contudo, que, apesar de uma menor extensdo da
reducdo da concentracdo do corante ter sido obtida para a condicdo em
que o chip microfluidico foi iluminado com lampada UV/LED, esse
esquema de iluminag&o é viavel e estudos aprofundados para otimizacéo
de arranjos envolvendo tais fontes sdo altamente desejaveis. Além disso,
uma Unica lampada UV/LED foi utilizada nos experimentos.

Obviamente, a utilizacéo de arranjos com diversas lampadas UV-
LED, aumentando a irradiancia sobre o dispositivo, pode levar a
resultados iguais e mesmo superiores aos obtidos com lampadas UV
convencionais. Ao analisar-se as vantagens de lampadas LED sobre
lampadas convencionais, principalmente em relacdo a elevada vida Util,
auséncia de mercdrio toxico, flexibilidade no projeto, pequenas
dimensdes e economia de energia (OLIVEIRA et al., 2013; TANIYASU,
KASU e MAKIMOTO, 2006; MALKHASIAN et al., 2014), percebe-se
gue se tem uma excelente oportunidade para a otimizacdo do projeto e
construcdo de reatores microfluidicos que fazem uso de fontes de fotons
nos processos ali conduzidos.
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5. CONCLUSOES

Dispositivos microfluidicos sdo utilizados em processos
fotocataliticos para a minimizagao da resisténcia a transferéncia de massa
e de fétons, permitindo a intensificacdo do processo. Independentemente
da aplicacdo ha a necessidade de investigacdo de uma série de aspectos
de modo a viabilizar a aplicacdo da tecnologia de reatores de microcanais
para a conducéo de reacOes fotocataliticas. Abaixo, estdo as conclusdes
deste trabalho que visam responder algumas dessas questdes.

1. Em relacdo a presenca do filme de fotocatalisador imobilizado
nas paredes internas do capilar, comprovou-se por observacdo que o
mesmo ndo é homogéneo. A espessura do fotocatalisador apresenta
variagBes tanto ao longo da circunferéncia do canal quanto ao longo do
comprimento do mesmo. Entretanto, deve-se notar que esse
comportamento é tipico do método de imobilizacdo utilizado neste
estudo.

2. O didmetro interno dos reatores bem como o tempo de residéncia
e a intensidade da fonte de radiacdo UVA influenciaram na eficiéncia
fotocatalitica de descoloragdo do corante azul de metileno bem como o
tempo de residéncia e a intensidade da fonte de radiacdo UVA.

3. As simulagdes computacionais foram conduzidas com o intuito
de avaliar, sob ponto de vista tedrico, o efeito das caracteristicas
geométricas sobre o desempenho de reatores fotocataliticos. Inicialmente
foi considerado dominio 2D planar e, em seguida, 2 D axissimétrico. Com
base nesses resultados, observa-se que:

a. Ha uma tendéncia de aumento da conversdo do azul de metileno
a medida que a dimens&o do canal é reduzida.

b. Um comportamento idéntico foi observado para a conversdao em
funcgdo da dimenséo do reator fotoquimico quando as espessuras de
fotocatalisador de 10 e 5 um depositado na parede interna do
dispositivo foram consideradas, mesmo quando a velocidade de
alimentacg&o foi variada nos trés niveis considerados.

c. Fica evidente que a otimizacdo do desempenho de reatores
fotocataliticos est associada ndo somente as dimensdes dos canais
de escoamento e quanto a espessura do filme de fotocatalisador
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depositado nas paredes internas do dispositivo, mas, também, com o
tempo de residéncia e a intensidade luminosa utilizada.

d. Com o aumento da area transversal disponivel para o escoamento
do fluido a velocidade média de reacdo no filme de fotocatalisador
depositado com 10 um de espessura aumenta até que um maximo é
atingido, a partir do qual ocorre diminuicdo da velocidade de reagdo
gradativamente. Notoriamente, a velocidade média de reacdo
aumenta com o aumento da velocidade de alimentacéo da solucédo de
azul de metileno no dispositivo, atingindo o valor maximo para
diferentes valores de area transversal ao escoamento. Ou seja, ha um
acoplamento complexo entre o0 escoamento e o transporte de massa,
influenciados significativamente pelas dimensdes do dispositivo e a
camada de fotocatalisador depositado na parede interna do
equipamento que dita, globalmente, o cenario 6timo de operacdo
para a obtencdo do melhor desempenho fotocatalitico.
Comportamento semelhante ocorre quando se utiliza um filme de
fotocatalisador com 5 pm.

e. Ha uma tendéncia ao aumento da conversdo no reator a medida
gue a espessura do canal é reduzida. Além disso, nota-se que o
comportamento da conversdo em funcdo da espessura do filme de
fotocatalisador ndo é monotonico. Quando a espessura do filme de
fotocatalisador foi aumentada de 0,5 para 5 um, para todos os tempos
de residéncia avaliados (12,5, 25, 50 e 100 s), houve um aumento da
conversdo. Entretanto, quando a espessura do filme de
fotocatalisador foi aumentada de 5 para 10 um houve uma reducéao
na conversao para todos os tempos de residéncia. Esse resultado
indica que ha uma espessura 6tima de filme de fotocatalisador para
maximizacdo do desempenho de dispositivos nos quais reacfes
fotocataliticas sdo conduzidas.

f. A importancia do filme de fotocatalisador é destacada a medida
gue a espessura do canal é reduzida, ou seja, a espessura do filme de
fotocatalisador é uma varidvel mais significativa para reatores
baseados em microcanais em relagdo a dispositivos de escoamento
continuo baseados em canais com didmetros da ordem de
micrometros ou milimetros.

g. O tempo de residéncia tem efeito significativo sobre a extenséo
da importancia da espessura do filme de fotocatalisador sobre o
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desempenho de reatores fotocataliticos. Quanto menor o tempo de
residéncia, maior o impacto da quantidade de catalisador depositado
nas paredes de microcanais a reatores tubulares com diametro na
faixa de milimetros ou centimetros.

h. H& uma regido 6tima para a conducdo de reagdes fotocataliticas
em fungdo da espessura do canal e da espessura do filme de
fotocatalisador. Nota-se prontamente a existéncia de uma regido
Otima para esse conjunto de variaveis.

i. A avaliacdo do modelo em dominio 2D axissimétrico indicou
comportamento coerente. Em todos os tempos de residéncia
avaliados verificou-se aumento significativo da conversao a medida
em que o didmetro do canal foi reduzido, com consequente aumento
da razdo area/volume.

j. O estado estacionario foi obtido apds aproximadamente 120 min
de reacdo para o tempo de residéncia de 60 s, enquanto que para o
tempo de residéncia de 30 s o estado estacionario foi obtido ap6s
aproximadamente 90 min de reagdo para o reator com 600 um. Para
0 reator com 1200 um, o estado estacionario foi obtido apds
aproximadamente 80 min de reacdo para o tempo de residéncia de
60 s e, para 30s, apds 60 min. Ja para o reator com 2300 um, o estado
estacionario foi obtido ap6s 60 min para o tempo de residéncia de 60
s e em 30 min para o tempo de residéncia de 30 s. Ao se comparar
os resultados tedricos e experimentais obtidos para o reator de 1200
um observa-se que este comportamento vai ao encontro das
observaces tedricas obtidas a partir da modelagem computacional.
Além disso, é conveniente destacar que os niveis de conversdo
obtidos experimentalmente estdo de acordo (com alto grau de
similaridade) com os resultados teéricos.

4. Maiores extensdes de descoloracdo do poluente modelo foram
obtidas quando se irradiou o microchip com lampada UV-A convencional
em relacdo aos ensaios com lampada de UV-LED (devido ao fato de que
a poténcia da primeira era superior a da segunda). No entanto, constatou-
se a viabilidade em se utilizar lampadas de UV-LED para o abatimento
fotocatalitico de poluentes em reatores microestruturados. Arranjos
compostos por diversas lampadas de UV-LED podem ser utilizados com
0 intuito de se aumentar a poténcia de irradiagdo, levando a um maior
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desempenho quanto a degradacdo do poluente, sem, contudo,
comprometer a compactacgdo do dispositivo.
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6. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

a. Avaliar os reatores tubulares utilizando outro composto como
surfactantes e farmacos.

b. Investigar diferentes métodos para a deposicdo do filme de
fotocatalisador.

c. Avaliar o modelo computacional em 3D, resolvendo os perfis de
intensidade luminosa e concentragdo ponto a ponto no filme de
fotocatalisador e considerando, portanto, ndo-heterogeneidade radial.

d. Modelar o sistema resolvendo a distribuicdo luminosa, ao invés
de impor a irradincia como condig&o de contorno.

e. Verificar o efeito da distribuicdo da espessura do filme de
fotocatalisador ao longo da circunferéncia do reator tubular.

f. Verificar a observancia dos efeitos relatados neste trabalho em
diferentes geometrias.

g. Modelar o processo considerando o catalisador alimentado em
suspensao juntamente com o poluente (slurry).

h. Propor um reator modular e compacto, baseado em microcanais,
para o tratamento de agua em regides remotas.
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