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RESUMO

A poluicdo das aguas € considerada hoje um dos principais problemas ambientais, apenas
cerca de 3% da agua encontrada no planeta € considerada apta para o consumo humano
(dgua doce), assim, o desenvolvimento e aprimoramento de métodos de tratamentos séo
indispensaveis para o controle e remediagao das aguas. Os processos oxidativos avancados
(POAs) apresentam-se como uma proposta promissora na degradagdo de compostos
organicos de alta toxicidade e resistentes aos métodos de tratamento convencionais (os
chamados contaminantes emergentes). Considerada uma ferramenta importante no estudo e
analise de processos fotoquimicos a fluidodinamica computacional (CFD) apresenta-se de
forma bastante completa, sendo possivel o desenvolvimento de balangos de massa, energia
(radiacado) e movimento, além de, apresentar vantagens sobre as técnicas experimentais
minimizando custos e o tempo de processo, permite ainda uma analise profunda e detalhada
dos sistemas empregados. O objetivo deste trabalho é desenvolver um modelo
computacional, baseado no codigo CFD, para investigar o processo UVC/H,0, aplicado a um
reator fotoquimico anular, FluHelik, usando a ferramenta computacional CFD e uma cinética
proposta para a degradacao da oxitetraciclina. O modelo proposto foi comparado e validado
a partir de dados experimentais. As simulacbes foram realizadas no software Comsol
Multuphysics® (versao 5.3a). Os resultados da simulacdo CFD demonstraram uma 6tima
concordancia com os dados experimentais relatados por (Espindola et al., 2019), observou-
se também que diversas variaveis podem influenciar no processo de degradacdo da OTC,
especialmente a intensidade de radiagao UV, altos valores de intensidade de radiacdo (2 kW)
apresentaram conversdes de 90% garantindo ainda a utilizagdo de menores concentragbes
do agente oxidante (H,0,) e a eliminagdo da etapa de purificagdo do efluente pés reacao
fotoquimica. O estudo apresentou ainda uma degradagdo homogénea em todo o reator, fato
que pode ser explicado pela localizacdo da fonte de irradiagao.

Palavras-chave: Poluigdo das aguas. Fluidodindmica Computacional. Processos Oxidativos
Avancados. Fotoquimica. FluHelik.



ABSTRACT

Water pollution is considered today one of the main environmental problems, only about 3%
of the water found on the planet is considered fit for human consumption (fresh water), thus,
the development and improvement of treatment methods are indispensable for the control and
remediation of water. Advanced oxidative processes (POAs) present a promising proposal for
the degradation of highly toxic organic compounds that are resistant to conventional treatment
methods (so-called emerging contaminants). Considered an important tool in the study and
analysis of photochemical processes, computational fluid dynamics (CFD) is presented in a
very complete way, making it possible to develop mass, energy (radiation) and movement
balances, in addition to presenting advantages over experimental techniques. minimizing costs
and process time, it also allows a deep and detailed analysis of the systems employed. The
objective of this work is to develop a computational model, based on the CFD code, to
investigate the UVC/H,0, process applied to an annular photochemical reactor, FluHelik,
using the CFD computational tool and a proposed kinetics for the degradation of
oxytetracycline. The proposed model was compared and validated from experimental data.
The simulations were performed using the Comsol Multuphysics® software (version 5.3a). The
results of the CFD simulation demonstrated an excellent agreement with the experimental data
reported by (Espindola et al., 2019), it was also observed that several variables can influence
the OTC degradation process, especially the intensity of UV radiation, high values of radiation
intensity (2 kW) showed conversions of 90%, still guaranteeing the use of lower concentrations
of the oxidizing agent (H,0,) and the elimination of the effluent purification step after
photochemical reaction. The study also showed homogeneous degradation throughout the
reactor, a fact that can be explained by the location of the irradiation source.

Keywords: Water pollution. Computational Fluid Dynamics. Advanced Oxidative Processes.
Photochemistry. FluHelik.
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1 INTRODUGCAO

Com o desenvolvimento da industria no século XX e o aumento populacional, a
sociedade passou a utilizar cada vez mais recursos com o intuito de promover uma maior
qualidade de vida. Dessa forma, o ar, o0 solo e os ecossistemas aquaticos passam por
processos de contaminacao devido as atividades produzidas pelos seres humanos.

A 4gua é um dos recursos mais abundantes da Terra e, mesmo encontrada em
elevada concentragdo, apenas 3% de toda a agua existente no planeta é propria para o
consumo humano (agua doce) (TUDISI, 2005). A presenca e 0 aumento de contaminantes
em meios aquaticos podem constituir uma séria ameacga a qualidade da agua e as principais
formas de poluigdo séo decorrentes da forma incorreta ou quase inexistente dos tratamentos
dos efluentes industriais e aguas residuais (WU et al., 2016). Devido as regulamentagdes
ambientais cada vez mais rigorosas e a producéo e desenvolvimento de novos materiais que
geram novas classes de micropoluentes, as preocupacdes com o desenvolvimento e o
aprimoramento dos métodos de tratamento de efluente estdo cada vez maiores (HOFMAN-
CARIS et al., 2012; SOZZI; TAGHIPOUR, 2006a).

Os micropoluentes ou poluentes emergentes sdao um grupo de contaminantes
potencialmente téxicos, sejam quimicamente naturais ou sintéticos, que se encontram em
baixas concentragdes no meio ambiente (na ordem de ug - L™ ou pg - L™1) (GEISSEN et al.,
2015). O termo “emergente” vem do potencial impacto que estes contaminantes trazem ao
meio ambiente e a saude humana. Hoje existem mais de 20 classes de poluentes emergentes
catalogados s6 na Europa, sendo os farmacos, os horménios naturais e sintéticos e os
pesticidas considerados os principais (REIS FILHO; LUVIZOTTO-SANTOS; VIEIRA, 2007;
REDE NORMAM, 2019).

A oxitetraciclina trata-se de um antibiético amplamente utilizado na medicina humana
e veterinaria. Sua agao inibi o crescimento de microrganismos, tais como, bactérias, fungos,
entre outros (KUMMERER, 2009). Este antibidtico apresenta amplo uso no combate de
infecgbes humanas e/ou animais e sua metabolizagao ocorre de forma nao efetiva levando-o
a persistir no meio ambiente a niveis de ppm (NEPEJCHALOVA et al., 2008).

Os processos oxidativos avangados (POAs) sao tecnologias bastante promissoras
no tratamento de efluentes com poluentes altamente persistentes, como é o caso dos
poluentes emergentes. Entre os processos empregados, o uso da radiacdo UV para os
tratamentos de remediagdo e descontaminagdo ambiental vem apresentando grande

crescimento. A aplicacdo da radiacao UV nos POAs envolve uma excitagdo de um agente
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oxidante forte, como o H,0, ou o0 05, para gerar radicais hidroxila (OH ) altamente reativos a
fim de oxidar os substratos organicos toxicos (WOLS et. al.,, 2015; FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014).

O processo UVC/H,0, é um processo oxidativo avangado que apresenta elevado
potencial gragas a sua facilidade de operagao e eficacia na remediagédo de contaminantes em
efluentes. A aplicagdo industrial encontra-se em desenvolvimento, apresentando a
possibilidade de combinagbes com os métodos de tratamento de efluentes convencionais
(SOZZl e TAGHIPOUR, 2006b; WOLS et al., 2015).

Tratando-se dos fotorreatores, a modelagem envolve trés fendbmenos, a
hidrodindmica do sistema, a distribuicao e taxa de irradiancia e, por fim, a cinética da reacao
fotoquimica. O comportamento hidrodindmico de um fotorreator define a distribuicdo da
concentracao e o fluxo (escoamento) dos reagentes quimicos dentro do reator. As lampadas
fornecem radiagdo UV que conduz a reacdo fotoquimica, com taxa de irradiancia atenuada
pela distancia da lampada ao meio (SOZZI; TAGHIPOUR, 2006a).

O uso de ferramentas computacionais de simulagcdo numéricas, particularmente a
fluidodinamica computacional (CFD), a fim de modelar o escoamento e o transporte de
espécies, vem ganhando cada vez mais atengao nos ultimos anos. Suas principais vantagens
sdo a simulagao do desempenho do reator resolvendo as equagdes que governam o sistema
e permitindo a prototipagem virtual, evitando custos e reduzindo tempos de ciclos no processo
(SOZZI; TAGHIPOUR, 2006a).

Perante o exposto, este trabalho vem com o objetivo de implementar a simulagao
CFD aplicada a fotodegradacado da oxitetraciclina adotando como referéncia a reacgao
fotoquimica desenvolvida por Espindola et al. (2019b), e investigar a formulagao do
escoamento do fluido, seu campo de irradiagao e os diversos cenarios a fim de determinar o

melhor rearranjo operacional do fotorreator.
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1.1 OBJETIVOS

1.2 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho visa a aplicacao de ferramentas da fluidodindmica computacional
(CFD) com o objetivo estudar o escoamento reativo e a degradacédo da oxitetraciclina via

reacdes fotoquimicas no reator anular FluHelik.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos sdo apresentados:
e validar o modelo cinético da degradagao da oxitetraciclina com resultados
experimentais disponiveis na literatura;
e avaliar o desempenho do reator na degradagao da oxitetraciclina;
e caracterizar a fluidodinamica do reator; e

e avaliar a influéncia da variagdo geométrica na performance do fotorreator
FluHelik.
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2 REVISAO DA LITERATURA

As pesquisas ambientais abrangem hoje um leque maior do que apenas a gestao de
residuos solidos e o tratamento de aguas residuais. Com o passar dos anos, pode-se observar
uma crescente preocupagao com relagdo aos contaminantes emergentes que, devido a suas
baixas concentrag¢des, ndo eram considerados como poluentes e que estido presentes no solo,
no ar e na agua. Dessa forma, o estudo dessa classe de contaminantes é indispensavel, assim
como o desenvolvimento e aprimoramento de técnicas para minimizar o impacto ambiental

produzido por estes.

2.1 POLUICAO DAS AGUAS

A agua é um dos maiores recursos naturais, dispondo de diferentes quantidades e
localizagdes. Embora seja um recurso abundante, nem toda a quantidade de agua existente
no planeta pode ser considerada apta para o consumo humano. Apenas 3% ¢é considerada
agua doce e, dentre essa margem, uma grande parcela, cerca de 85%, apresenta-se de forma
impropria para o consumo, estando presente em calotas polares e aquiferos subterraneos
(TUDISI, 2005). Mesmo em seu estado natural, a 4gua apresenta iniumeras impurezas, varias
indbcuas e pouco desejaveis, mas muitas sdo consideradas extremamente perigosas
(GASPAROTTO, 2011).

Com o acelerado crescimento populacional e a ascensao industrial, a polui¢cao global
aumentou em niveis alarmantes, e a poluicdo da agua é, atualmente, um dos maiores
problemas ambientais. Dessa forma, tal realidade demonstra a importancia da preservacao
dos recursos hidricos

No Brasil, o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) é o érgao responsavel
pela consultoria e pelo controle do meio ambiente, e este permite ao governo avaliar e adotar
acdes que visam a preservagao do meio ambiente (Dindmica Ambiental, 2019). A Resolugao
n.° 467 de 16 de julho de 2015 tem como objetivo

“estabelecer critérios e procedimentos para avaliagdo, pelos 6rgdos
ambientais, das solicitagbes de autorizagdo de uso de produtos e
agentes de processos fisicos, quimicos ou biol6gicos em corpos

hidricos superficiais para o controle populacional de espécies e/ou

controle de poluigdo”.
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A forma incorreta ou nao existente do tratamento de efluentes industriais e aguas
residuais sdo duas das principais formas de poluicdo das aguas. Em muitos paises em
desenvolvimento, por exemplo, o custo operacional com o tratamento de esgotos é alto, além
de apontar erros quanto a falta de gestdo e aplicacdo eficaz. Sendo assim, muitas vezes a

poluicdo nessas localidades exibe maiores niveis (WU et al., 2016).

2.2 POLUENTES EMERGENTES

O grupo de contaminantes, sejam produtos quimicos naturais ou sintéticos,
despejados no meio ambiente e que possuem pouca monitoragdo pelos 6rgdos de saude e
meio ambiente, seja por falta de métodos de remocéao ou por questbes de custo denominam-
se poluentes emergentes (PE). Ainda ndo se sabe ao certo os efeitos adversos que estes
contaminantes podem causar a biota e saude humana (GEISSEN et al., 2015).

O termo “emergente” nao se trata de uma nomeacdo referente a descobertas
recentes, e sim pela crescente preocupagdo observada com o conhecimento sobre os
impactos que tais poluentes podem trazer ao meio ambiente. Neste grupo estdo presentes as
substancias que podem atuar como desreguladores endocrinos, ou seja, substancias que séo
capazes de causar efeitos adversos na reproducdo, bem como no desenvolvimento das
fungbes neurolégicas e/ou imunoldgicas dos seres humanos e animais (REIS FILHO;
LUVIZOTTO-SANTOS; VIEIRA, 2007).

Segundo Houtman (2010), os PE’s sao classificados em trés categorias gerais. Na
primeira categoria encontram-se os compostos oriundos de industrias e que foram
recentemente introduzidos ao meio ambiente. Na segunda categoria estdo os poluentes que
ja estdo presentes no meio ambiente ha um tempo substancial, mas foram detectados
recentemente, € na terceira categoria os poluentes conhecidos e medidos e que sao
reconhecidos como potencial causadores de efeitos adversos ao ecossistema e/ou seres
humanos.

A rede NORMAM (2019) afirma que ja existem mais de 20 classes de PE’s e que
podem ser divididos de acordo com a origem de cada substancia. As classes de maior
importancia sao os produtos farmacéuticos, os hormdnios naturais e sintéticos, os pesticidas,
os aditivos alimentares, os produtos quimicos, dentre outros. A Tabela 1 apresenta de forma

mais detalhada algumas destas classes de contaminantes.
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Tabela 1: Descricdo dos poluentes emergentes.

Contaminante

Descrigao

Farmacos

Pesticidas

Uso extensivo em humanos e na medicina veterinaria. Neste grupo
estdo inclusos produtos como antibidticos, antidepressivos, entre
outros.

Continua entrada em ambientes aquaticos e apresenta baixas
concentragoes.

Utilizados no controle da propagagcdo de doengas em culturas de
cultivos na agricultura, silvicultura e outras industrias. Estes compostos

chegam ao solo pela prética de irrigacao, arraste ou lavagem causada

pelas chuvas.

Poluentes organicos sintéticos.

Aditivos alimentares  Soluveis em agua e encontrados principalmente em aguas residuais

urbana.

Fonte: adaptada de Pefia-Guzman et al. (2019)

Os PE’s podem ser liberados no meio ambiente a partir de fontes pontuais de
poluicdo e até mesmo de fontes difusas, como estagdes de tratamento de aguas residuais
urbanas ou industriais, redes hospitalares, produgdo de cultura e animais e deposicao
atmosférica, entre outras (GEISSEN et al., 2015).

Atualmente, os métodos quimicos de analise e amostragem, como rastreamento
quimico, métodos de tratamento bioldgicos, dentre outros, ndo estao focados nestes tipos de
contaminantes por se apresentarem em baixas quantidades (na faixa de micrograma (ug - L™1)
a picograma por litro (pg - L™1)). Dessa forma, ndo conseguem determinar com preciséo a
quantidade de algumas classes de PE’s e, para alguns destes poluentes considerados de alto
risco, sua percepgao sé acontece com altos indices, ndo havendo, assim, a possibilidade de
realizar uma avaliagdo adequada dos riscos. Dessa forma, alguns paises elaboraram listas
com os PE’s de maior preocupagéo, classificando-os de acordo com a sua ocorréncia e 0s

riscos que estes podem ocasionar (GEISSEN et al., 2015).

2.21 Técnicas de remogao dos poluentes emergentes

Para proteger a saude humana e reduzir os impactos no meio ambiente, processos

de remogdo dos poluentes gerados pelas industrias e/ou efluentes urbanos foram
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desenvolvidos. Os processos de tratamento convencionais (fisicos, quimicos e biolégicos)
utilizados nas estagdes de tratamento de aguas (ETA) ndo sdo considerados eficientes ao se
tratar da remocéao de fluoroquinolonas (FQ) em ambiente aquatico (VIENO et al., 2007). As
FQ’s, sdo compostos antibacteridas que s&o frequentemente encontrados em ambientes
aquaticos, dentre estes a oxitetraciclina (WAMMER et al., 2013).

Com as dificuldades de remocéao de farmacos em efluentes aquosos, o estudo para
o aprimoramento e/ou desenvolvimento de novos métodos e tecnologias eficientes na
remocao destes poluentes das matrizes aquosas sao essenciais. Consequentemente, quando
se avalia o tratamento de efluentes e esgotos, as tecnologias mais empregadas sdo os
processos biolégicos e quando se trata de aguas residuais ndo biodegradaveis ou toxicas sdo
utilizados os processos oxidativos avancados (MARCELINO, 2014).

Xue et al. (2010) avaliaram a capacidade de remogao de micropoluentes por
processos de tratamento incluindo biorreatores de membrana anaerdbica, andxica e aerobica.
Os processos alcancaram mais de 70% de remocédo de contaminantes farmacéuticos
enddcrinos e de cuidados pessoais com concentragbes na escala de ng-L™! a mg- L1
Concluiram também que para estes processos os farmacos como carbamazepina, diclofenaco
e sulpirida nao foram removidos com eficiéncia, apresentando rendimento abaixo de 20%.

Napoledo (2011) avaliou a degradacdo dos contaminantes &acido acetilsalicilico,
diclofenaco e paracetamol utilizando os processos de fotélise, foto-fenton e UV /H,0, e obteve
como resultado uma degradagao superior a 90% em todos os farmacos, quando utilizado o
processo foto-fenton, enquanto o processo de fotdlise ndo apresentou degradagao
significativa para nenhum dos farmacos e o processo UV /H,0, conseguiu obter 100% de

degradacéo para todos os compostos estudados.

2.2.1.1 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avangados (POA’s) baseiam-se na formagéo de espécies
quimicas altamente reativas capazes de degradar poluentes organicos em compostos
biodegradaveis (OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011). Esses processos consistem na
formacéao de radicais que podem agir contra as moléculas de matéria organica por trés vias,
sendo adicionados a sistemas insaturados, na abstragdo de atomos de hidrogénio e na
transferéncia direta de elétrons (AN et al., 2010).

O radical hidroxila (HO ), devido ao seu alto poder reativo e baixa seletividade, € um

dos mais estudados. Apresenta um alto potencial de redugdo (2,80 V) quando comparado
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com outros oxidantes (ozdnio, cloro, dentre outros), perdendo apenas para o fluor (3,03 V).
Alguns potenciais de redugdo de diferentes espécies quimicas sado apresentados na Tabela
2. Assim, esses processos possuem alto desempenho e elevada eficiéncia na mineralizagcao
de contaminantes em efluentes organicos, transformando-os em compostos biodegradaveis,
como €0, e acidos minerais (MARCELINO, 2014).

Marcelino (2014) afirma também que, por causa de sua alta reatividade, o (HO o) é
totalmente consumido nos processos de oxidacdo de um amplo espectro de poluentes.
Entretanto, isso pode significar que eles também podem reagir com espécies nao poluentes.

Assim, s&o pouco seletivos.

Tabela 2: Potencial de reducéo para algumas espécies oxidantes.

Espécie Potencial de Reducgao (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila (HO ) 2,80
Ozbnio (03) 2,07
Peréxido de Hidrogénio (H,0,) 1,78
Radical Hidroperoxila (HO, ) 1,70

Fonte: adaptada de Marcelino (2014)

De acordo com Nascimento et al. (2004), os POAs podem ser divididos em dois
grupos, os processos que envolvem reagdes homogéneas como, por exemplo, a ozonizagéo
(03) e peroxidacédo (H,0,), e aqueles que envolvem reacdes heterogéneas. Neste ultimo
caso, as reagdes acontecem na presenca de sélidos metalicos (catalisadores a base de
diéxido de titanio, Ti0,, entre outros) podendo ou nao sofrer irradiagdo. Na Tabela 3 alguns

destes processos sao exemplificados.
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Tabela 3: Principais processos oxidativos avancados.

Processos Homogéneos

Com radiagao Sem radiagcao
03/UV 03/H,0,
H,0,/UV H,0,/Fenton

Foto-Fenton

Processos Heterogéneos

Com radiagao Sem radiacao
Tio,/UV Fenton
H,0,/Ti0,/UV Eletro-Fenton

Fonte: adaptado de Campos (2018)

2.2.1.1.1 Fotdlise

A fotdlise € um dos processos de tratamento de efluentes que se fundamenta na
irradiacédo (radiagado ultravioleta, UV) de aguas residuais e industriais contendo
contaminantes. Essa irradiancia pode ocorrer de forma natural ou por luz artificial em
comprimentos de onda entre 200-400 nm. Sua classificagcdo depende do comprimento de
onda empregado, como por exemplo, UVC (200 - 280 nm), UVB (280 - 315 nm) e UVA (315 -
400 nm), entre outras (KATSUMATA, 2014).

Esse processo pode ocorrer de forma direta ou indireta. Avaliando a diferenca entre
estes termos, tem-se que a autodecomposi¢cdo ou autodegradacdao de contaminantes
presentes em efluentes industriais e/ou urbanos pela irradiagcao de luz UV acontece por uma
via direta e quando apresenta-se uma fotodegradagéo com radicais hidroxila (HO ¢) obtém-
se uma via indireta (KATSUMATA, 2014; BARBOSA, 2018).

A reacao de fotdlise ocorre quando o poluente absorve a energia radiante (UV) e
entra em seu estado excitado ocasionando sua degradacdo. Dessa forma, apods o
contaminante entrar em seu estado eletrénico excitado ocorrera a ligagdo entre este e o
radical ativo (RX, sendo X um atomo pertencente ao grupo dos halogénios). Essa
recombinagao proporcionara diferentes mecanismos de reagdes com diferentes resultados de
produtos para esta degradagdo. Barbosa (2018) descreve as Equacgdes (1) e (2) como as

principais reagdes para este processo:

RX+hv - RX e (D
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RX+ RX > RX, + RXp )

2.2.1.1.2 Peroxidagéo assistida por radia¢do ultravioleta (UVC/H,0,)

O processo de peroxidacao UVC/H,0, consiste na combinag¢ao de dois conhecidos
processos de tratamento de efluentes: a fotdlise e a peroxidacdo, onde este promove a
decomposicao ou dissociacado do peroxido em radicais hidroxila (HO ), radicais obtidos por
fotoclivagem quando associados a radiacao ultravioleta em comprimentos de onda (A) de
200-300 nm, (Equacdes 3 e 4) (GUIMARAES, 2013; OLIVEIRA, 2013; CAMPOS, 2018):

Hy0, + hv — 2HO o (3)

H,0,+ 0; — HO+ +HO™ + 0, 4)

E importante avaliar que propriedades fisico-quimicas e caracteristicas associadas
as lampadas podem agir na produgao dos radicais HO «. O pH do meio, por exemplo,
apresenta forte relacdo com a geracao destes radicais e pode determinar sua velocidade de
formacado de forma positiva ou negativa. Outra variavel determinante nesta produgao é a
quantidade de peroxido envolvido na reagdo, pois, quando em excesso, pode agir como
sequestrador de radicais HO . As Equacgoes (5) e (6) apresentam as leis de velocidade que

determinam como o peroxido pode agir como sequestrador de radicais (CAMPOS, 2018):

H,0, + HO « > H,0 + HO; (5)

2HO « > H,0, (6)

Com base na Equagéo (6), pode-se observar que, mesmo em baixas proporgdes, 0s
radicais OH « podem também se recombinar e voltar ao seu estado original (H,0,) (CAMPOS,
2018).

Lopez et al. (2003) avaliaram a degradacdo de farmacos intermediarios (5-metil-
1,3,4-tiadiazol-2-metiltio (MMTD-Me) e o 5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (MMTD)) por fotdlise,
peroxidagédo e UVC/H,0, e observaram que uma maior conversdao em um menor tempo de
reagdo foram obtidos para os processos de fotdlise e UVC/H,0, e a peroxidagdo nao

proporcionou quaisquer variagbes na degradacdo do composto. Ha ainda diversos outros
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estudos encontrados na literatura relatando a eficiéncia deste processo na degradacgao de
farmacos classificados como contaminantes emergentes, Espindola et al. (2019a); Guerra et
al. (2014) e Salim (2013), por exemplo, relataram conversdes superiores a 90%.

Algumas das vantagens do processo UVC/H,0, quando comparado com OS
processos de tratamento convencionais sdo descritas por Legrini, Oliveros e Braun, (1993),
sendo estas a grande viabilidade comercial do perdxido de hidrogénio, alta solubilidade em

agua, baixo custo, alto poder de geracédo de radicais hidroxila, podendo gerar até 2(HO o).

2.3 OXITETRACICLINA

Um antibidtico pode ser definido como um agente quimioterapico que inibe o
crescimento de microrganismos, tais como, bactérias, fungos, entre outros. A principio, o
termo antibidtico é definido, de forma classica, como um composto produzido a partir de um
microrganismo e tem como objetivo inibir o crescimento de outro (KUMMERER, 2009).

As tetraciclinas sdo um grupo de farmacos classificados como antibioticos com agao
bacteriostatica e dentre estes destaca-se a oxitetraciclina (BRAMBILLA et al., 2007)

Descoberta em 1940, a oxitetraciclina (OTC) foi um dos primeiros componentes do
grupo das tetraciclinas. Trata-se de um farmaco antimicrobiano que apresenta uma ampla
gama de aplicagdes, sendo que suas propriedades e baixa presenca de efeitos adversos
levaram ao extensivo uso deste antibiético na terapia de infecgdes humanas e/ou animais. E
rotineiramente utilizado na agricultura e pecuaria e no tratamento de doencas entéricas e
respiratérias (CHIAYVAREESAJJA et al.,, 2006; CHOPRA; ROBERTS, 2001). Como a
metabolizagdo da OTC n&o acontece de forma efetiva, o farmaco pode resistir a niveis de
ppm e provocar contaminagdes em ambientes aquaticos e/ou no solo (NEPEJCHALOVA et
al., 2008), causando, assim, efeitos negativos nos recursos naturais e podendo ser transferido
para os alimentos (BRAMBILLA et al.,, 2007; CHOPRA e ROBERTS, 2001). A taxa de
absorcao da OTC no solo é considerada alta gragas a troca de cations que pode acontecer
entre estes. Dessa forma, sua influéncia ambiental desperta grande preocupacgao (LI et al.,
2008)

Segundo Jacobsen e Berglind (1988), na medida em que bactérias alcangam
resisténcia a OTC, sua propagagdao em ambientes maritimos também aumenta. Esse
fendbmeno também é observado quando alteragbes no ecossistema (inibicdo de bactérias
naturais, alteragbes no numero de fungos presentes nas colbnias, entre outras) sao
observadas (BRAMBILLA et al., 2007).
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A OTC é amplamente utilizada em paises desenvolvidos para o tratamento e
prevencao de infeccdes bacterianas em animais produtores e de abate, exibe atividade contra
uma grande variedade de bactérias, incluindo as gram-positivas e gram-negativas, e
organismos patogénicos (CHOPRA e ROBERTS, 2001). Na Tabela 4 sdo apresentadas as

propriedade fisico-quimicas da oxitetraciclina.

Tabela 4: Propriedades Fisico-Quimicas da Oxitetraciclina.

Férmula quimica C22H24N209
Peso molecular 460,4 kg+kmol™!
Massa especifica 1,634 kg -m™3
Ponto de fuséo 184,5 °C
Ponto de ebulicao 727,86 °C
Solubilidade 313mg-L ' a25°C
pKa (meio acido) 2,84
pKa (meio basico) 7,41
Tempo de meia-vida 10 meses

Fonte: Pubchem, 2019

Rabglle & Splii (2000) avaliaram a sorgdo e a mobilidade da oxitetraciclina e outros
compostos no solo e obtiveram respostas significativas quanto a sua absor¢ao em todos os
solos testados, apresentando um K, (coeficiente de distribuicdo) entre 417 para solos
arenosos e 1026 em barros arenosos. Nao houve dessorgéo significativa em nenhum dos
casos.

Fatta-Kassinos, Meric e Nikolaou (2011) realizaram estudos com o objetivo de
monitorar a oxitetraciclina em solos e aguas subterrdneas, foi possivel notar que a
oxitetraciclina encontra-se presente no solo em concentragbes de até 300 ug/Kg e em
concentracdes de 15 ug/L em aguas subterraneas e superficiais, além de que foi observado
também que estes residuos sao gerados principalmente pelo excremento de animais.

Kulshrestha, Giese e Aga (2004) investigaram também a capacidade da
oxitetraciclina em adsorver em argilas, foram avaliados diferentes tipos de argila bem como
diferentes faixas de pH. Foi possivel notar que a adsorgédo da oxitetraciclina diminui com o
aumento do pH, foram analisadas as faixas de pH em torno de 1,5; 5,0; 8,7 e 11. Foi possivel

notar ainda que essa tendéncia consiste nas interacdes de troca catidnica que sdo dominantes
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interacdes hidrofobicas. Foi constatado também que a presenca de grandes quantidades de
matéria organica influenciou positivamente contra o deposito da oxitetraciclina nas argilas.
Muitos pesquisadores avaliam também a capacidade dos microrganismos adquirirem
resisténcia a OTC. Nygaard et al. (1992), por exemplo, compararam sedimentos aos quais
foram adicionados a OTC com outros sedimentos tratados e colocados no fundo do mar por
1 ano. Os resultados obtidos relataram que a amostra local apresentou trés vezes mais
bactérias que a alocada no fundo do mar (16 e 5%, respectivamente), demonstrando a

capacidade de resisténcia das bactérias mesmo em altas pressodes.

24 REATORES FOTOQUIMICOS

Os reatores fotoquimicos tém sido empregados na descontaminagao fotoquimica e
fotocatalitica de efluentes industriais e/ou urbanos. Este grupo de reatores pode ser
classificado em quatro classes: pela geometria do reator, pelo escoamento do fluido, ou seja,
sua fluidodindmica, quanto ao uso do catalisador (em suspensio ou imobilizado) e, por fim,
pela fonte de radiagdo empregada. Na Tabela 5 estdo dispostos alguns tipos de reatores

fotoquimicos e fotocataliticos, além da classificacao quanto aos seus aspectos operacionais.

Tabela 5: Tipos de reatores e classificagao operacional.

Tipo de ] Fase do Posicao da Fonte
. Fase mével . .
Geometria poluente fonte luminosa Luminosa
Anular Central _
_ . Heterogénea Gas . Monocromatica
Cilindrica . o Radial . .
Homogénea Liquido o Policromatica
Plano Superficial

Fonte: adaptada de Torres, 2007

2.41 Reatores Anulares

Reatores anulares sdo geralmente compostos por dois cilindros concéntricos que
formam uma regido anular (regido de escoamento do fluido). Dessa forma, essa conformacao
permite que a fase liquida seja completamente misturada, assegurando uma distribuigao
uniforme da solugdo dentro do reator, permitindo, assim, que condigbes hidrodinamicas e
regimes de fluxo sejam bem definidos, além de permitir a obtengdo de tensbes de

cisalhamento bem determinadas e altos numeros de Reynolds, sustentando um fluxo
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turbulento (SAUR et al., 2017). Estes reatores tém sido aplicados em muitos estudos de
processos assistidos por luz na remediagdo de aguas residuais e efluentes industriais
(OPPENLNDER, 2007).

Segundo Domeénech, Jardim e Litter (2001), a eficiéncia de um reator, quando em
processos fotoquimicos, pode ser alterada devido a caracteristicas ligadas a geometria
empregada, o tipo de ldmpada e a hidrodindmica envolvida no sistema.

Muitos estudiosos utilizam os reatores anulares para a decomposicdo de
contaminantes emergentes, diversas conformagbes geométricas sao utilizadas para tal e
dentre estas destacam-se as conformagdes em S-tangencial, U-tangencial, em forma de U e
o fotorreator FluHelik estudados por Azevedo et al., (2009), Singh e Ghaly, (2007), Sozzi e
Taghipour, (2006b) e Espindola et al., (2019a). Em seus estudos foram verificados que a
geometria do fotorreator desempenha um papel importantissimo quanto a conversido da
reacdo, estas geometrias propdem o desenvolvimento de um escoamento helicoidal
possibilitando a formacdo de altos graus de turbuléncia, garantindo assim altos graus de
mistura e favorecendo ainda uma uniformidade na distribuicao de fétons em todo o reator. Foi
observado ainda que altos niveis de degradagéo foram obtidos nestes estudos encontrando
conversdes na degradacao a iguais ou superiores a 80%.

De acordo com Gabardo Filho (2005), processos envolvendo tratamento de efluentes
utilizando sistemas fotoquimicos, apresentando grandes quantidades de efluentes e para
sistemas que necessitam de alto tempo de permanéncia dentro do reator, sdo favorecidos
quando rearranjados em um processo continuo (sistema em série) e/ou apresentando
correntes de reciclo.

Atualmente muitos estudos voltados para o uso de reatores com aplicacdes
fotoquimicas e fotocataliticas a fim de promover a degradagao de poluentes emergentes, séo
realizados. Boyjoo, Ang e Pareek (2013); Coenen et al. (2013); Espindola et al. (2019a);
Romero, Alfano e Cassano (2003) e outros pesquisadores avaliaram a degradacao de
contaminantes emergentes (farmacos) utilizando reatores anulares com reagdes fotoquimicas
e fotocataliticas e obtiveram conversdes na faixa de 95% ou mais, enquanto que em alguns
casos empregando apenas fotélise, por exemplo, obtiveram um converséao de cerca de 60%.

Azevedo et al. (2009) avaliaram a degradagéo fotocatalitica do fenol em meio salino
a partir de um reator anular utilizando TiO,. Neste processo estimaram dados como a
hidrodinadmica do escoamento, cinética, toxicidade, entre outras variaveis e determinaram que
em todos os casos analisados a remogao completa do fenol atingiu uma margem de 90%.

Com base nos resultados foram propostas otimizagdes dos parametros operacionais e



30

analises de cromatografia permitiram visualizar a formagcdo de produtos intermediarios.
Observaram também que quando em meio de alta salinidade a formacéo de concentracdes
despreziveis de 4-clorofenol.

Espindola et. al. (2019a) utilizou o fotorreator anular FluHelik, este reator apresenta
uma geometria diferenciada, os tubos de entrada e saida de fluido estdo localizadas
tangencialmente ao corpo do reator e a lampada esta alocada em um tubo concéntrico ao
fotorreator, essa conformagéo fornece um escoamento helicoidal do fluido que garante uma
maximizag¢ao dos graus de turbuléncia e de mistura, além de permitir uma maior uniformidade
da radiagdo em todo o comprimento do reator. No estudo da degradacéo da oxitetraciclina,
foram avaliadas as taxas de degradacao do contaminante em duas amostras, uma produzida
em laboratério e outra de aguas residuais da cidade de Porto em Portugal. Para a degradacgéao
foi imposta uma reacéao fotoquimica de pseudo-primeira ordem, em seu estudo foi possivel

obter degradagdes do contaminante na faixa de 90%.

2.5 FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL (CFD)

A fluidodinamica computacional € uma importante ferramenta no campo dos estudos
reacionais e no desenvolvimento de processos. Nos ultimos anos, diversos trabalhos foram
desenvolvidos com essa ferramenta buscando integrar os campos reacionais (cinéticas
fotoquimicas), de radiacao e hidrodindmica (PERES, 2013). A simulagdo computacional pode
ser entendida como uma combinacao entre a fisica, calculo e ciéncias computacionais,
buscando a descricdo dos campos de fluxo de escoamento e/ou reacional (SANTANA et al.,
2020).

O uso da ferramenta CFD tornou-se essencial para a confeccado e otimizagdo de
projetos, principalmente no campo da engenharia, apresentando dentre suas vantagens a
reducao do custo e tempo de projeto, e assumir condigdes severas de operagdo (SANTANA
et al., 2020).

Pareek et al. (2003) realizaram simulagbes empregando ferramentas da
fluidodinAmica computacional (CFD) em um reator de leito borbulhante com TiO, para
tratamento de efluentes do processo Bayer. O modelo de turbuléncia utilizado foi o k-€ e a
radiacao foi analisada pelo método de ordenadas discretas. Foram verificadas variagdes na
geometria do reator, como o posicionamento dos tubos de entrada e saida do fluido, e,
consequentemente a distribuicdo dos componentes da reagido dentro do reator. O estudo

numeérico foi validado com os dados experimentais da degradagdo dos contaminantes. No
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estudo da distribuicdo de radiacao nao foram observadas variagbes quando avaliados dados
referentes ao comprimento do reator. Porém, na direcdo axial foi possivel observar um
gradiente bem distribuido.

Liu et al. (2004) relataram estudos formulados a partir da desinfeccao das bactérias
Cryptosporidium Giardia e outros patogénicos em um reator UV. Foram utilizados diversos
modelos de turbuléncia, sendo estes analisados em diferentes geometrias de sistemas
fotoquimicos encontrados na literatura. As simulagées foram realizadas utilizando os modelos
k-€ e RSM, ja conhecidos na literatura, e também os modelos k-w e de dois fluidos (two-fluid
model, TFM). Com base nos resultados obtidos foi possivel determinar que o modelo k-w
melhor representou os resultados de campos de velocidade em regides entre a lampada e as
paredes do reator, ao mesmo tempo que o modelo k-€ ndo apresentou bons resultados. Os
autores atribuiram esses resultados a falta do termo de difusdo cruzada encontrada na
formulacdo do modelo k-w. Foi também observado que em regibes em que o fluido flui
livremente entre a lampada e a parede os modelos k-¢ e RSM exibiram melhores
desempenhos. Em termos de aplicacdo, o campo de radiacao foi avaliado pelo modelo MSSS
(soma de origem de multiplos segmentos) e os diferentes modelos de turbuléncia resultaram
em diferentes intensidades de incidéncia langcadas na bactéria. Assim, foi possivel enaltecer
a conexao existente entre as duas fisicas.

Boyjoo, Ang e Pareek (2013) realizaram estudos da degradagdo de contaminantes
presentes no chorume. Em seu trabalho, avaliaram como as particulas fotocataliticas (Ti0,)
produzem complexos efeitos de espalhamento da radiagédo e como a hidrodindmica age de
forma fundamental na distribuicdo das particulas do fotocatalisador. A partir dos dados de
simulacao as diferentes fases de escoamento e a distribuicdo da radiagao foram observadas.
O estudo foi constituido pela determinagédo do escoamento do fluido a partir do modelo
euleriano-euleriano seguido pelo estudo da radiagédo variando diversos modelos de emissao
de luz e, por fim, a taxa de degradagao dos contaminantes.

Ahmad Termizi et al. (2020) utilizaram a fluidodindmica computacional para simular
o processo de transesterificacdo, foram avaliadas diferentes faixas de pressao e temperatura
afim de investigar seus efeitos nos niveis de conversdao do biodiesel. Um microrreator
construido a partir de uma geometria T, apresentando duas entradas de fluido foi utilizado no
experimento. Com este estudo foi possivel notar como as diferentes condi¢cdes operacionais
podem afetar a produgao do biodiesel influenciam no processo.

Costa et al. (2020) avaliaram o método numérico para exibir os fluxos secundarias

da mistura da Peroxidade de Soja, uma enzina extraida da casca da semente de soja. O
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procedimento se deu com o intuito de degradar clorofendis, considerado substancia téxica.
Foi possivel observar que o escoamento em fluxo laminar representa de 6tima forma o meio,
garantindo o grau de mistura elevado para este experimento. Foi avaliado também o
mecanismo cinético que representa a degrada¢ao enzimatica por meio de peroxidases.
Baseado nas informagdes apresentadas, é notorio a alta gama de possibilidades que
as ferramentas de CFD podem abranger; desde o estudo reacional até a modelagem de forma
precisa do fluxo de fluidos e de radiagdo em reatores fotoquimicos, o que motivou o estudo

realizado neste trabalho.
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3 METODOLOGIA

As investigacdes foram realizadas no fotorreator anular FluHelik. Este apresenta uma
configuragao que permite a formac¢ao de um padrdo de escoamento helicoidal fornecendo um
elevado grau de mistura, maximizando assim o grau de turbuléncia do fluido, sua conformacao
favorece ainda a irradiacédo do fluido, promovendo sua mistura e contato com a radiacéo. Os
experimentos tiveram como base as experimentacdes fisicas realizadas por Espindola et al.
(2019b) e foram conduzidos em um reator em escala laboratorial (a Seg&o 4.2 apresenta os
dados de dimensionamento) utilizando uma mistura de agua, oxitetraciclina e perdxido de

hidrogénio com velocidade de alimentagdo de 0,98 m-s~! e uma luz UV de 6 W.

3.1 SIMULACAO CFD

A simulagao aplicando as ferramentas da fluidodindmica computacional foi realizada
em duas etapas e avaliando dois mecanismos cinéticos de reacdo, a validagao do modelo se
deu através de um estudo do campo reacional determinada no fotorreator FluHelik e avaliada
a partir de uma cinética de pseudo-primeira ordem proposta por Espindola et al. (2019a).
Posterior a validacdo do modelo descrito, foi realizado o estudo cinético e de campo reacional
a partir do mecanismo proposto por Espindola et al. (2019b). Nas Equagdes (31) a (35)
apresentam as cinéticas de reacgdo utilizadas no desenvolvimento deste trabalho. A Figura 1

descreve as etapas de funcionamento do reator.

Figura 1: Esquema experimental do fotorreator FluHelik.

Fonte: Espindola et al., 2019
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O referido processo de degradacao consiste em duas amostras, uma produzida em
laboratério composta por agua adicionada de contaminante e uma segunda amostra um
composto modelo obtido através de aguas residuais da cidade de Porto em Portugal. O
processo se iniciou com a homogeneizacdo das amostras por todo o sistema durante 10
minutos com a luz UV apagada. A temperatura do sistema foi controlada preservando a
solugéo a 25 °C, apds a primeira coleta da amostra pos processo de degradacao o H,0, foi
adicionado ao sistema e a lampada UVC é acionada. Apods o inicio da reacgao fotocatalitica
sdo coletadas amostras em diferentes intervalos de tempo para avaliar o processo de

oxidacgao.

3.2 GEOMETRIA

A geometria do fotorreator FluHelik foi construida em trés dimensdes para simular o
fluxo turbulento e monofasico, assim como o transporte de espécies quimicas. As dimensbdes
do dispositivo experimental foram levadas em consideracdo para permitir a analise e
otimizacao da degradacao da OTC. A Figura 2 apresenta a geometria do milirreator utilizada
nas simulagdes CFD realizadas no software COMSOL Multiphysics® (versao 5.3a), bem como
suas dimensbes. O modelo foi construido de acordo com os estudos de Espindola et al.
(2019a) e Moreira et al. (2016) e consiste em uma carcaga cilindrica de ago inoxidavel com
tubos de entrada e saida localizados tangencialmente ao corpo do reator situadas na parte
superior e em lados opostos. Essa configuragao permite que o caminho percorrido pelo fluido
aumente e, por consequéncia, o tempo de residéncia, sem alteracdo no volume de fluido. No
centro do dispositivo esta localizado um tubo de quartzo interno concéntrico onde encontra-

se a fonte de irradiagao (lampada UVC).
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Figura 2: Representacao tridimensional do fotorreator FluHelik e suas dimensdes.
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Fonte: Autor (2020).

3.3 ESTUDO DE INDEPENDENCIA DE MALHA

O dominio computacional do fotorreator foi discretizado através de malhas nao
estruturadas com elementos tetraédricos. Na regido da entrada e saida foram adicionadas
uma camada de prismas para capturar os efeitos viscosos do escoamento. A fim de
determinar a independéncia de malha, foram geradas diversas estruturas, variando-se a razao
de crescimento. Para tal, uma razéo de crescimento de 1,3 foi aplicada, o que significa que
cada aresta apresenta uma camada de elementos 30% menor que apresentada na camada

anterior.

Figura 3: Representacdo da malha e camada de prismas utilizada no estudo.
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Fonte: Autor (2020).
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A convergéncia de malhas foi avaliada para um perfil de velocidades em estado
estacionario, com vazdo Q = 30 L - h~! e com o modelo de turbuléncia k-w.

Para o desenvolvimento deste estudo foram observadas as concentragées finais de
OTC. Para determinar os erros de refinamento, um algoritmo foi desenvolvido no software
livre GNU Octave 4.2.1 com base na rotina de Celik et al. (2008) (vide apéndice A).

Trés malhas foram desenvolvidas: a grosseira com 188895 elementos, intermediaria
com 586428 elementos e a refinada com 1594180 elementos. A incerteza numérica estimada
para a malha refinada (GClz1) e da malha intermediaria (GClsz) foi de cerca de 7% e 8%,
respectivamente. Na Figura 4 & possivel observar o grafico de independéncia de malhas que
representa a regido assintomatica do estudo. Dado os resultados apresentados, com uma
margem proxima a 1%, é possivel concluir que as malhas estdo muito relacionadas, tornando

admissivel realizar o procedimento de simulagdo com a malha intermediaria

Figura 4: Grafico de independéncia de malhas GCI.
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Fonte: Autor (2020)

3.4 MODELAGEM MATEMATICA

O modelo matematico consiste em um sistema de equagdes diferenciais parciais que

descrevem um sistema tridimensional, com escoamento turbulento e no estado estacionario.
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A conservacdo de massa foi calculada de acordo com a Eq. (7) (BIRD; STEWART;
LIGHTFOOT, 2004):

10(rV.) 14dVy 6VZ_ ;
r or r 00 dz ™)

onde v,,vg e v, S&0 as componentes de velocidades em r, 6 e z, respectivamente, obtidos a

partir das equagdes de Navier-Stokes (Eq (8) a (10)) (BIRD; STEWARD; LIGHTFOQOT, 2004):

v, avr+v96vr+ v, v}
P\t " ar T 90 T 0z Ty

_ ap 1 a(rrrr) 1 a(TBT) a(Tzr) Tog
—a—r‘[z or v a8 TTaz v ®)

<6v9+ dvg vgav9+ Jdvg vrvf;)
PUat " ar T a0 T ey r

1 ap ia(rzfre) + la(TGG) + a(TZG) + Tor — Tre]

ro8 |r¢2 or r 00 0z T ©)
v, 0v, vgdv, v, dp [19(rty,) | 10(tg,) | 9(Ty;)
L R e s o R e o Ry (10)

onde P € a pressao e T;; sdo as componentes do tensor tensao obtidos a partir da lei da

viscosidade de Newton aplicados ao escoamento turbulento de acordo com as Eq. (11 a 17):

_ o7 (2 )
Trr= —H [ZW +(_H_K>(V'U)

) (11)
e e BB oo
= —u 224+ Gu-x) @) (13)

+r69 (14)
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- 16172 6179
To: =Tz = —H 790 oz (15
v, 07,
=T = —u g 16
onde,
(V-%) =0 (17)

no qual u é a viscosidade dindmica da mistura calculada a partir Eq. (18) (GRUNBERG;
NISSAN, 1949)

Inpu = in In y; (18)
i
onde y; é a viscosidade dindmica obtida para cada espécie presente na mistura e x; é a fracao
molar do componente i na mistura liquida. Com relagao as condigbes iniciais uma velocidade
inicial nula foi considerada, ou seja, antes da realizagao dos calculos a velocidade era igual a
zero em todo o dominio computacional (Eq. (19)). Na entrada do reator uma velocidade média
foi imposta para a direcéo r (Eq. (20)) e a pressdo manométrica na saida do reator foi
considerada nula (Eq. (21)). Além disso, em todas as paredes os componentes de velocidades
tangencial e normal foram consideradas iguais a zero (representando paredes rigidas e

impermeaveis) (Eq. 22).

v(t=0)=0 (19)
v.(r=0,V60,vz,t > 0) = Uy, (20)
P(x=L,vO,Vz,t >0)=0 (21)
vg=1v;=0 (22)

O transporte da OTC, espécie modelo, foi modelado utilizando a equagéo da
continuidade para as espécies quimicas e baseada na Equacgao (23) (BIRD, STEWARD,
LIGHTFOOT, 2004):
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i<axi 0x; vgdx; %) _ _ [%a (T'élrr) + la(]i,é’) n a]i,z — kC; (23)

9t oy T e T r 00 oz

onde C; é a concentracdo de OTC, k € a constante da reacdo quimica de pseudo-primeira
ordem e J;¢,,) representa o fluxo difusivo das espécies quimicas nas coordenadas r,0 e z.

As Equagdes (24) a (26) descrevem o fluxo difusivo a partir da lei de Fick:

axi

Jir = —CiDina—r (24)
1 axi

Jig = —CiDin ~30 (25)
axi

Jiz = _CiDinE (26)

onde D;, corresponde a difusividade da mistura, expressa pela Equagéo (27) (MCGEE, 1991):

(1 -y
xii#i(3L)

Din = (27)

Para determinar a difusédo da mistura de OTC em H,0, (D;;) a equagao proposta

por Wilke-Chang Equacéo (28) foi utilizada.

My, ;T

D;:i=74 x10"8 x
i ‘ujViO,6

(28)

onde ¢; € o parametro de associagéo utilizado para o solvente, M,, ; € a massa molecular do
solvente, u; € a viscosidade da solugao, V; € o volume molar do soluto no ponto de ebuligao
normal e T é a temperatura absoluta. A Tabela 6 apresenta as propriedades fisicas dos

componentes da mistura.
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Tabela 6: Propriedades fisicas das espécies.

Di]'**
Espécie Férmula M; u* v o (em?-s71)
P Quimica (g-mol™) (cP) (ecm®-mol™) (-)
H,0, OTC
. 1,73 7,58
Agua H,0 18,01 0,891 18,9 1 % 10-5 x 10-5
Perdxido
de
Hidrogenio 1202 460,43 1,17 0,5834 1 ; ;
OoTC CyoHyuN,Og 34,01 0,981 0,6909 1 - -

Fonte: *WELTY et al., (2008); **calculado pela Eq. (28)

Para a analise da degradagao da OTC foi imposta na entrada do fotorreator uma
concentracao inicial conhecida do composto (Eq. (29)). Foi definida ainda que a condicao

inicial para a concentracio da espécie i era a mesma que o fluxo de alimentacao do fotorreator
(Eq. (30)):

C;(r=0,v6,vz,t >0) = Cp (29)

Ci(t=0)=Cip=Cin (30)

3.4.1 Procedimento Computacional

As equacoes apresentadas na Secdo 3.4 foram resolvidas no software COMSOL
Multiphysics® (verséo 5.3a) usando o método dos elementos finitos. O computador utilizado
para estas simulagdes apresenta o sistema operacional Windows 64 bits, CPU Intel® Core™
@3,60 GHz e 32 GB de RAM. As simulagdes foram realizadas no dominio 3D, em estado
estacionario e no regime turbulento, o modelo de turbuléncia k-w foi utilizado e este é descrito

pelas Equacdes (31) a (33) que representam a evolugéo de k e w.

d(pk) N a(pujk) _

at 0x;

p k2 (+ pk)ak 31
, pP — Bpw o, pto— )= (31)

@ j

onde,
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aui

d(pw) N a(puja)) _yw

pk) dw| poy 0k dw
ot 0x; k

Frol R o (33)

0
P— Bpw? +— (
Bpw™ + [,u+aw w 0x;0x;

0x

j w

O estudo cinético foi avaliado em dois seguimentos, como proposto na Sec¢éo 3.1.

Uma cinética de pseudo-primeira ordem foi avaliada como reagéo de referéncia (Eq. (34)):

Torc = kCorc (34)

Posteriormente ao estudo preliminar e validagdo do reator FluHelik, a cinética
proposta por Espindola et al. (2019b) (Eq. (35 a 36)) foi dedicada para determinar a

fluidodindmica e o comportamento do campo reacional.

dCorc(t)
dt
|74 2K9¢Pep,ACOTC
T Ve <¢OTC80TC'A " k2Ch,0, + koCorc + k11(Cor¢ — COTC))
— k10Cu,0,Corc (35)
dCy,o,(t)
dt
V. K2¢Pep,ACH202
B 2 <¢pep')“ " k2Ch,0, + koCorc + k11(Cor¢ — COTC))
— k10Ch,0,Corc (36)

onde as constantes cinéticas k,, ko, ki9e ky; Sd0 constantes intrinsecas, ou seja, as
contribuicbes de massa sao limitadas pelos parametros de transferéncia, cinética e equilibrio

sao considerados nulos.
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No campo da irradiagao foram consideradas taxas volumétricas locais de absorgao
de fotons da posicao (x) e do tempo (t), podendo ser determinadas por equagdes de balangos

de energia para a radiagdo do mili-fotorreator (Eq. (37 a 38)).

El
0w < €orcCorc > x

e (x,t) =
oT¢a Lr  \eorcCorc + €pcy,o,
{1 - exp[—lnloLR(SOchOTc + SPCHZOZ)] } (37)
Eél &, C
ep (1) =—2 ( o ) x
A Ly \éorcCorc + €pCh,o,
{1 — exp[—In10Lg(eorcCorc + €5Chy0,)] } (38)

onde E{ ” é o fluxo de fétons presentes no reator (W - m™3), Lp € o comprimento do reator

(0,3 cm) e gyrc e ep SA0 as absorvancias molares do OTC e de H,0,, respectivamente. As
consideracodes realizadas para a determinagcado do campo de irradiagao foram de que tanto a

OTC quando o H,0, absorvem radiacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a validacido do modelo matematico, os resultados provenientes da simulacéo
numérica foram comparados com os resultados experimentais obtidos por Espindola et al.
(2019b). A validacao do modelo foi realizada a partir da variagdo da concentragao de H,0,,
uma velocidade de alimentacdo de 0,98 m/s e uma irradiagao de 6 W foi estipulada. Na Figura
5 é possivel observar graficamente uma comparagdo entre o resultado simulado e o
experimental em termos de razdo de concentrado (concentracdo de OTC) e pela quantidade

de energia acumulada no sistema (Eq. 39 e 40):

Aty
Quvn = Quvn-1 + pf 7 (39)
solugao
loTel _ dod trad 40
[0TCy] razao de concentrado (40)

onde Quy, refere-se a quantidade de energia acumulada no sistema, Quy,-, refere-se a
quantidade de energia acumulada no instante t,,_;, pf corresponde ao fluxo foténico, At,

refere-se ao tempo correspondente no instante n e Vg4;,c3, € 0 Volume da solugéo.

Com base na Figura 5, € possivel observar que os resultados alcangados apresentam
uma excelente correlacéo entre o obtido experimentalmente e a simulagdo. O erro estimado
para tal foi menor que 5% quando avaliados os pontos de maiores divergéncias. Assim, pode-
se concluir que o modelo proposto para esta simulagao representa de forma adequada a taxa

de degradagao da OTC para diferentes concentragdes de H,0,
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Figura 5: Quantidade de energia acumulada (Qy,) dado em fung&o da razdo de concentragao

de OTC (v, = 0,98m/s I = 6 W). Comparacgao entre experimental e simulado.
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Fonte: Autor (2020)

Por sua vez, a Figura 6 apresenta uma analise em termos de dependéncia da
concentragcao de OTC com o agente oxidante (H,0,). Os dados foram calculados a partir da
equagdo de conversao da OTC (Eq. (38)) (FOGLER, SCOTT, 1995). Foram realizadas
simulagdes com diferentes concentracdes do agente oxidante a fim de se determinar as
condicoes limitantes de operacao do fotorreator. Foi observado que, para tais condigdes
(com uma poténcia de 6 W e uma velocidade de alimentacao de 0,98 m/s), sdo necessarias
altas demandas de concentragdo de H,0, para obter conversdes da degradagdo de OTC
superiores a 50%, a concentragéo ideal de H,0, foi considerada como de 300 mg-L™1, na
qual uma conversao maxima da OTC é atingida, e cerca de 74% da OTC é degradada.
Enquanto isso, avaliando-se concentragdes mais elevadas do agente oxidante (a partir de 400
mg - L~!) foram notadas baixas alteragdes na conversédo da OTC, o que pode ser explicado
pela capacidade do H,0, em extinguir o radical hidroxila (OH ) quando em excesso na
solugdo. Além de que, altas concentracbes de agente oxidante utilizadas na reagdo de
degradagao da OTC acrescentara ao processo uma etapa de purificagao pds tratamento para
a retirada do H,0, antes de realizar a deposi¢cao do efluente no meio ambiente. O mesmo

efeito foi encontrado na analise proposta por Espindola et al. (2019b).
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orc, — Corc

X(%) = ¢ x 100 (38)

0TC,

Figura 6: Efeito do agente oxidante H,0, (Q = 100 L - h~1) em fung&o da converséo de OTC
Xorc(%)).
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Fonte: Autor (2020)

E importante enfatizar que quando o processo demanda altas concentracdes de
H,0,, uma etapa adicional de purificacdo do efluente apds a reacao fotoquimica deve ser

acrescentada. A resolugdo do CONAMA n.° 357, de marco de 2005, normatiza que:

para que um efluente seja liberado ao meio ambiente, ele deve
apresentar as condigdes minimas pré-estabelecidas pela norma,
sendo proibida a liberagdo em niveis superiores aos nocivos ao meio
ambiente e a saude humana.

Desta forma, deve-se buscar alternativas para eliminar a etapa de purificacdo do
efluente, como trabalhar com altos niveis de radiagdo UV ou otimizar os parametros
operacionais, a exemplo do tempo de residéncia

Na busca da otimizagado do processo, as simulagdes tornaram-se uma ferramenta
indispensavel no estudo do campo reacional e diferentes condigbes foram levadas em
consideracdo como a influéncia da luz para a reagao fotoquimica e os parametros de reacéo.

Concentragao do peroxido, velocidade de reagao e intensidade luminosa foram rearranjadas
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visando-se obter maiores conversdes. Assim foram propostos dois planejamentos
experimentais 22 com triplicata no ponto central, implementados no software Statistica versao
7.0, levando em consideracdo as vazbes de entrada e as concentragcdes de agentes
oxidantes. Nas Tabelas 7 e 8 estao presentes as matrizes do planejamento experimental em
relagdo as concentracdes de agente oxidante, velocidade de alimentagéo, dados de irradiagcéo

e as taxas de degradacao da OTC implementadas no estudo, respectivamente.

Tabela 7: Matriz de planejamento experimental para velocidade de alimentagao (vy) 2% com

triplicata no ponto central.

Velocidade de alimentagdo (m/s) [H,0,] (mol-m™3) (%)
0,98 0,0088 74,16
0,98 0,0058 63,77
0,49 0,0088 86,65
0,49 0,0058 79,74
0,735 0,0073 75,37
0,735 0,0073 75,37
0,735 0,0073 75,37

Fonte: Autor (2020)

Tabela 8: Matriz de planejamento experimental para intensidade de radiagdo 122 com

triplicata no ponto central.

Irradiancia (kW) [H,0,] (mol - m™3) (%)
1 0,00058 90,68
1 0,00015 45,99
3 0,00058 99,05
3 0,00015 86,78
2 0,000365 82,79
2 0,000365 82,79
2 0,000365 82,79

Fonte: Autor (2020)

Apods os resultados dos planejamentos experimentais, foram realizadas analises

estatisticas dos efeitos das variaveis estudadas como demonstrados nas Tabelas 9 e 10. A
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analise de Variancia (ANOVA) foi utilizada para determinagcédo dos indices estatisticos. As
Figuras 7 (a) e (b) juntamente com a Tabela 9 apresentam um estudo do efeito da velocidade
inicial de alimentacdo do reator. Foi possivel determinar uma velocidade média que
proporcionasse maiores tempos de residéncia, bem como um maior grau de agitagéo e
contato com a radiacado UV, proporcionando maiores conversdées com menores concentracoes
de H,0,.

Tabela 9: Calculo dos efeitos e indices estatisticos no estudo da velocidade de alimentagao.

Desvio Limites de confianca

Fatores Média . Valor de p
Padrao -95% +95%
(A) Velocidade 0,000068
0,72159 0,075609 0,70576 0,73743
de alimentagao
(B) [H20,] 0,00735 0,000463 0,000004 0,00725 0,00745
(C) (%) 76,31155 2,587549 0 75,77586  76,84723

Fonte: Autor, 2020.
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Figura 7: Avaliagdo da contribuicdo da velocidade e da concentragdo do agente oxidante H,0,

sobre a conversao da degradacao do OTC: (a) superficie de resposta, (b) diagrama de Pareto

a) b)

vr | 26,5134

Xore(%)

H30; 16,11672

1by2 3,241977

p=,06
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor (2020)

Com base no planejamento experimental apresentado nas Figuras 7 (a) e (b) e
Tabela 9, é notdrio que a redugao da vazao de efluente a ser tratado pode ser considerada
uma variavel determinante na conversao da OTC. Menores concentra¢des de agente oxidante
sd0 necessarias para obter conversdes na ordem de 80%, conforme observado nas
simulagdes e corroborado pelos dados experimentais obtidos por Espindola et al. (2019b). Os
dados obtidos no planejamento experimental (Figura 7 (a)), apresentam uma concentragao
otima de H,0, em cerca de 185 mg - L™, quando aplicada uma velocidade de alimentagdo

v, = 0,5m/s. Para este estudo, as conversdes permaneceram na mesma margem quando

utilizadas altas concentragdes, como de 300 mg - L™t (cerca de 74%). Com base no grafico
de Pareto (Figura 5 (b)) e na Tabela 9, pode-se determinar que o estudo do conjunto de
variaveis, velocidade de alimentagdo e concentracdo de H,0,, sdo fundamentais para a
otimizagao do processo, conforme observado no ajuste (1by2) < 0,5 avaliado em um nivel de
confianga de 95%, obtendo assim uma interagéo entre as variaveis de forma significativa,
como visto a partir dos indices estatisticos apresentados. O delineamento experimental
apresentou um R? de 0,9968, garantindo uma boa correlagéo dos resultados obtidos.

Nas Figuras 8 (a) e (b), assim como na Tabela 10, pode-se observar os resultados

provenientes de um planejamento experimental levando em conta a intensidade de radiagéo
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UV, para intensidades superiores a 2 kW e uma velocidade de alimentagéo de (v, =
0,98 m/s). As concentragcbes de H,0, apresentam-se em niveis ainda menores em relagao
ao estudo da velocidade de alimentagdo, assumindo valores de 12 mg-L~! mantendo a
conversao na margem dos 90%. O ajuste encontrado para este planejamento mostrou-se
efetivo com um R? de 0,9872. Com base no gréafico de Pareto (Figura 8 (b)) e na Tabela 10, é
notdrio uma concordancia entre as variaveis apresentadas, demonstrando condigbes Unicas
para a otimizagao do fotorreator. Um ajuste (1by2) inferior a 0,5 foi encontrado, com base em
um nivel de confianca de 95% do processo. Sendo assim, as variaveis sao consideradas
determinantes para o estudo, demonstrando resultados significativos quanto a degradagéo da
OTC. Ainda com base nos resultados obtidos, estima-se que para irradiagdes superiores a 2
kW a dependéncia da reacgao fotoquimica com o agente oxidante decai para niveis ainda mais
baixos, tornando a etapa de purificacdo do efluente dispensavel, ja que os niveis de H,0,

apresentam-se em concentragdes menores que os regulamentados.

Tabela 10: Calculo dos efeitos e indices estatisticos no estudo da intensidade de radiagéo.

Limites de confianga

Desvio
Fatores Média . Valor de p
Padrao -95% +95%
(A) Irradiancia 2,08556 0,74721 0,000641 2,02430 2,14703
(B) [H,0;] 0,00039 0,00016 0,001513 0,00037 0,00040
(C) (%) 84,50689 12,81919 0,000014 83,45412  85,55965

Fonte: Autor (2020)



50

Figura 8: Avaliacdo da contribuicdo da irradiacéo (I) e da concentracao de oxidante H,0, em
relacdo a conversao da OTC em reagao quimica (a) superficie de resposta, (b) diagrama de

Pareto.

b)

1740208

L

15,01907

Ll I 1 I

-9,90476

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor (2020)

O uso da simulagéo possui vantagens significativas no campo do estudo reacional,
possibilitando a avaliacdo de nao idealidades decorrentes do escoamento reativo dentro do
reator, além de proporcionar dados que permitem avaliar a performance do mesmo. Dessa
forma, otimizagdes no escoamento, irradiagdo e concentragdo de H,0, podem ser
alcangadas.

A Figura 9 apresenta os perfis de concentragdo da OTC ao longo de todo a largura
do reator, 0 < x < H, em x = 0,01, 0,015, 0,020 € 0,025 m. E possivel observar um decaimento
na concentragdo da OTC durante toda a extensao do reator. Os perfis demonstram uma maior
degradacdo dos poluentes nos pontos de maior intensidade luminosa e também de maior
intensidade turbulenta (x = 0,01 e 0,025 m), ou seja, nas regides proximas a lampada UV e
proximas as paredes do fotorreator. Embora as paredes do reator apresentem menores graus
de irradiagdo, o aumento do grau de turbuléncia permite uma maior interagéo entre o fluido e
a radiacdo UV, que gracas ao movimento helicoidal acaba ocasionando bons niveis de

degradacgdo nessa area.
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Figura 9: Perfis de concentragéo de OTC (v, = 0,98 m/sel =6W)em(0<x<Hemx=0,01,
0,015, 0,020, e 0,025m.
0.013

0.012

0.011

[OTC] (mol m™)
L

0.009 -

0.008

I [ [ [ I I I I
004 006 003 01 012 014 016 018 02

X (m)
Fonte: Autor (2020)

Na Figura 10 s&o apresentados os perfis de concentragdo obtidos para o
comprimento do fotorreator com 0 < z < L em z = 0,03, 0,06, 0,09, 0,12, 0,15 e 0,18 m. E
possivel observar que o perfil de concentragdo da OTC apresenta um comportamento
semelhante em quase todo o comprimento do fotorreator, demonstrando um decaimento
constante, exceto nas regides proximas a saida do reator (z= 0,12 e 0,18 m). Nessas regides,
pode-se observar uma mudanga no fluxo do fluido (ver Figura 9), o que causa alteragdes no

perfil de escoamento, causando menores taxas de degradacao nestas areas.
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Figura 10: Perfis de concentragdo da OTC (v, =098m/sel=6W)em0<z<Lemz=
0,03, 0,06, 0,09, 0,12, 0,15 e 0,18 m.
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0,015 —
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Fonte: Autor (2020)

Para este estudo, a proposta de uma irradiacdo homogénea localizada na regido
anular concéntrica do reator possibilitou que a radiagdo atingisse toda a area de escoamento
tornando-a o mais proximo possivel da abordagem experimental. A ferramenta computacional
possibilitou, ainda, vantagens na busca da otimizagéo do processo. Além disso, o codigo CFD
oferece também a oportunidade de avaliar diferengcas geométricas e de escala do reator,
fornecendo dados que permitem a obtencao de condicbes mais favoraveis para a
maximizac¢ao das conversdes do processo. Na Figura 11, perfis de degradacéo da OTC em
diferentes configuragdes geométricas sao apresentados. As geometrias foram propostas a
partir de variagdes do FluHelik estudadas anteriormente Azevedo et al., 2009; Singh e Ghaly,
2007; Sozzi e Taghipour, 2006b) e aqui representadas pelas conformagdes U, U-tangencial e
S-tangencial, estes reatores permitem a obtengdo de um escoamento helicoidal e gragas a
posicao da lampada apresenta também um perfil de radiagao uniforme, essas caracteristicas
tornam possivel a comparagao das taxas de degradacado da OTC nestes reatores. Pode-se
ainda, utilizando as simulagées por CFD, determinar os dados de turbuléncia nos reatores e,
assim, determinar a melhor conformacao geométrica. Com a Equacao (41) desenvolvida por

Dryden e Kuethe (1930) é possivel determinar o grau de turbuléncia de cada fotorreator.
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w
w‘

1 (%) = X 100 (41)

Umeédia

As simulagbes por CFD demonstraram conversdes baixas entre as variagdes
geométricas propostas quando comparadas ao microrreator FluHelik. Mantendo-se as
condicbes operacionais constantes e o modelo de turbuléncia ja abordado k-w, a
hidrodindmica do escoamento é diretamente afetada, possibilitando assim gerar menores

graus de turbuléncia como pode ser visto na Tabela 11.

Tabela 11: Comparacao entre os graus de turbuléncia nos fotorreatores.

Intensidade de

Geometria k* (m?-s72)
Turbuléncia (%)
FluHelik 0,0055 6,16
S-Tangencial 0,0024 416
U- Tangencial 0,0025 4,20
U 0,0022 3,97

Fonte: Autor (2020)

Com base nos dados apresentados na Tabela 11, pode-se observar que o FluHelik
apresenta um maior grau de mistura quando comparado com as outras geometrias. O grau
de turbuléncia promovido é cerca de 40 a 50% maior que as geometrias S-Tangencial, U-
tangencial e U. A localizagao das entradas e saidas favorecem o maior grau de mistura, assim
como a formagao do movimento helicoidal, permitindo avaliar que maiores conversdes na
degradacio da OTC podem ser geradas com diferentes conformagdes estruturais. Com base
nos resultados obtidos a partir das simulagdes CFD, conversdes de 63, 67 e 54% foram
obtidas nas geometrias S e U-tangencial e U, respectivamente, enquanto o FluHelik
apresentou uma conversao de 74%.

Dados os gréficos dos perfis de concentracao em diferentes geometrias (Figura 11),
€ possivel observar a formagdo de perfis homogéneos de degradagao em todas as
configuragdes. Pode-se notar que a fonte de irradiagéo localizada no eixo central fornece um
nivel de radiag&o proporcional ao comprimento dos reatores. E possivel também avaliar que
a posicao da entrada na configuragao do fotorreator exerce grande influéncia na degradagéo

do contaminante.
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Figura 11: Comparac&o dos perfis de concentragdo molar (mol - m™3) para as geometrias, (a)

Fotorreator FluHelik, (b) S-tangencial, (c) em forma de U, (d) U-tangencial.

Q.08
0.05
0.04
Q.03
0.02

0.01

Fonte: Autor (2020)

A geometria angular é projetada de modo a obter um maior grau de mistura, ou seja,
um maior grau de turbuléncia, fornecendo um escoamento helicoidal que permite um maior
contato entre o efluente e a fonte de irradiagédo. As Figuras 12 (a) e (b) apresentam o
escoamento no reator em forma de linhas de corrente e de vetores, a partir da alimentacao
do fluido com v, = 0,98 m/s, possibilitando visualizar os caminhos que o fluido percorre. Além
de observar os caminhos de preferéncia do fluido durante o escoamento foi possivel
corroborar com estes dados os resultados obtidos através dos perfis de concentracdo das
Figuras 9 e 10. Nota-se que as regides de maior degradacgao (proximas as paredes do reator
e regiao onde a lampada esta alocada, x = 0,01 e 0,025 m) apresentam um maior fluxo assim
como a ocorréncia de uma mudanga/quebra no perfil de escoamento no fim do reator,

ocasionando assim a diminuicdo na taxa de degradacgao observada na Figura 10.
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Figura 12: Avaliacao da fluidodinamica do fotorreator FluHelik: (a) percurso do fluido na forma

de vetores, (b) movimento do fluido na forma de linhas de corrente.

a)

5

1.4

Fonte: Autor (2020)

Analisando os resultados encontrados e atestando que a geometria capaz de
fornecer a melhor condigdo de degradagéao é realmente o reator proposto neste trabalho,
foram entdo analisadas as possiveis otimizagdes a serem realizadas no referido reator, para
tal as condigdes operacionais 6tima obtidas nos resultados do planejamento experimental

foram utilizadas uma velocidade de alimentagéo de v, = 0,4 m/s, a concentragdo de agente
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oxidante foi de 12 mg - L™t e uma fonte de irradiag&o de 2 kW. As Figuras 13 a 15 apresentam
graficos que demonstram a influéncia do comprimento, da posi¢ao da alimentagéo e de saida

de fluido e da variagao do didmetro interno do reator.

Figura 13: Avaliacao da influéncia do comprimento do reator na conversao da OTC.

a) b)
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Comprimento do reator L {m)
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Fonte: Autor (2020)

Figura 14: Avaliacao da influéncia das posi¢cdes dos tubos de entrada e de saida na conversao
da OTC.

a) b)
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Fonte: Autor (2020)
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De acordo com as Figura 13 (a), foi possivel observar que a maxima degradacéo foi
obtida para um comprimento de 1,2 m (98,7%). Na Figura 13 (b) é possivel notar que quando
empregados altas variagbes no comprimento do fotorreator, o perfil de escoamento helicoidal
¢é alterado, tornando-se assim uma propriedade negativa para a reacao, isto pode ocasionar
uma diminuicdo na taxa de degradacéo ja que o fluido ndo estara em contato com a radiagéo
de forma uniforme além de que também ocorrera uma diminuigdo nos indices de turbuléncia
e homogeneizagdo da mistura. Foram testadas escalas de L = 0,6,0,8,1,0 e 1,2m de
comprimento, comprimentos superiores a 1,2 m proporcionaram a quebra do movimento
helicoidal. Os dados de operagéo para a concentragao de poluente e agente oxidante foram
mantidas, enquanto a velocidade de alimentag&o foi de 0,98 m - s~ 1.

Na Figura 14 (a) e (b) foram avaliadas as posi¢des dos tubos de entrada e de saida.
Foi observado que a melhor conformacgao € a proposta neste trabalho, apresentando melhores
dados de conversido e grau de turbuléncia quando exposto a L; = 0,1 m, mantendo-se o
comprimento em sua escala 6tima (L = 1,2 m), foi possivel notar ainda de acordo com a
Figura 14 (b) que quando alterada a posi¢ao de entrada e saida do fluido ha a ocorréncia de
zonas mortas o que diminuira a area de escoamento efetivo bem como as taxas de
degradagéo da OTC.

A Figura 15 apresenta os dados de conversao para a degradagao do contaminante

em relagdo ao didmetro interno do reator.

Figura 15: Avaliacéo da influéncia do didmetro interno na converséo da OTC.
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Fonte: Autor (2020)
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Foi possivel notar, com base na Figura 15, que com a diminuicdo da area de
escoamento ocorreu uma atenuacgdo na taxa de degradagao. Foram avaliados os didmetros
de d =0,018,0,023,0,03e 0,043 m. Com a redugcao da area de escoamento reativo a
uniformidade da radiacao em todo o reator também ¢é afetada. Ha ainda a ocorréncia de
menores niveis de intensidade de turbuléncia e homogeneizagdo da mistura, o que acaba
ocasionando um abatimento na taxa de degradacgéo do contaminante. Sendo assim o indicado

€ que menores Ad sejam utilizados maximizando assim as taxas de degradagao da OTC.
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5 CONCLUSOES

Dentre as contribuicdes deste trabalho destacam-se a validacdo do modelo
matematico que representa a fluidodindmica do milireator FluHelik, operando em regime
turbulento, para a degradagcédo da oxitetraciclina. Para a validagdo foram observadas as
concentragdes de saida, ou seja, as conversdes obtidas apds a reagéo fotoquimica.

Este estudo demonstrou, ainda, que a ferramenta de CFD pode ser aplicada com
sucesso na investigacdo da dindmica de fluidos aplicada a milireatores. O modelo com
escoamento helicoidal desenvolvido apresentou um bom acordo na analise fluidodinamica e
reacional, apresentando concordancia entre o experimental e o simulado.

Foram avaliados os efeitos de diferentes cenarios operacionais através de
planejamentos experimentais, como alteragées na concentracdo de agente oxidante, na
velocidade de alimentacédo e na intensidade de irradiacdo. Foi possivel concluir que estas
variaveis contribuem fortemente para a eficiéncia da remocéo da OTC. Com a diminui¢ao da
velocidade e, por consequéncia, o0 aumento do tempo de residéncia, bem como, com o
aumento da intensidade de radiagéo, foi possivel obter uma diminuicdo significativa na
quantidade de agente oxidante utilizado, ndo havendo a necessidade de existir uma etapa de
purificacdo do efluente para a retirada do H,0,, permanecendo nas mesmas condi¢des de
conversao.

O efeito das caracteristicas geométricas também foi abordado, ou seja, a altura do
reator e a posi¢ao dos tubos de entrada e de saida de fluido. Um comportamento homogéneo
foi encontrado em relagao a degradagéao da OTC.

A simulagao por cédigo de CFD permitiu, ainda, a comparagao entre geometrias na
qual foram avaliados os graus de turbuléncia e conversbes na degradacdo do farmaco. Foi
possivel também determinar que o FluHelik se apresenta como uma alternativa promissora
quando levado em consideragéao o tratamento de efluentes liquidos em relagao as geometrias

propostas.
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6 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Investigacdo do desempenho do modelo CFD com a inclusdo do campo de
irradiacéo, considerando a ndo uniformidade ao longo de todo o reator;

o Consideragéo de diferentes arranjos de luz;

o Investigacdo dos campos de velocidade buscando os modelos que melhor se
ajustam a hidrodindmica do sistema;

o Configuracbes em série e paralelo;

o Desenvolvimento do reator FluHelik na escala piloto baseada nos resultados das
simulagdes numeéricas para o desenvolvimento experimental da degradagéao da OTC.

. Escalonamento do fotorreator; e

o Desenvolvimento do reator FluHelik na escala piloto baseada nos resultados das

simulagdes numéricas para o desenvolvimento experimental da degradagéo da OTC.
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APENDICE A

G.C.I cédigo rodado no software GNU Octave 4.2.1

clear all;
HHAHHHAHAAAHAHA#AGCI de um unico ponto (variavel global H#H#AHAAHHAHHHHHH

%Numero de elementos:

N1= 1594180; %MalhaFina
N2= 586428; %MalhaMedia
N3=188895; %MalhaGrossa

h1=(1/N1)A(1/3);
h2=(1/N2)(1/3);
h3=(1/N3)(1/3);

r21=h2/h1
r32=h3/h2

NomeDaVariavel="Concentration";
f1=7.94E-03

; %(MalhaFina)

f2=6.88E-03

; %(MalhaMedia)

f3=6.06E-03

; %(MalhaGrossa)

e32=f3-12;
e21=f2-f1;

function y=funp(x,e32,e21,r32,r21)
s=1"sign(e32/e21);
q=log(((r21"x)-s)/((r32"x)-s));
y=(abs(log(abs(e32/e21))+q)/(log(r21)))-x;
endfunction

p=fzero(@(x) funp(x,e32,e21,r32,r21), 15)%%%%%



%f_ex32=((r32°p)*f2-f3)/((r32"p)-1)
f ex21=((r217p)*f1-f2)/((r217p)-1)

%E_a32=abs((f2-f3)/f2)
E_a21=abs((f1-f2)/f1)

%E_ex32=abs((f_ex32-f2)/f_ex32)
E_ex21=abs((f_ex21-f1)/f_ex21)

%GCI32=(1.25*E_a32/((r32"p)-1))*100
GCI21=(1.25*E_a21/((r21%p)-1))*100
GCI32=GCI21*r21**p

xnumber=[0 1/N1 1/N2 1/N3]J;
ynumber=[f_ex21 f1 f2 f3];
splynumber = interp1 (xnumber,ynumber,[0:1/(50*N1):1/N3], "cubic");
plot(xnumber,ynumber,"xb;;",...
[0:1/(50*N1):1/N3],splynumber,"-r;;")
xlabel("1/N");
A=(1/N3)+0.05*(1/N3)
xlim([-1e-10,A]);
ylabel(NomeDaVariavel);
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