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RESUMO - Reatores fotocataliticos foram analisados quanto a seus perfis de
escoamento através de experimentos de distribuicdo de tempo de residéncia. A
micro-estruturacao dos espacos reacionais deu-se através do recheio desses reatores
com esferas de didmetros apropriados. Notou-se aumento da performance dos
reatores com a diminui¢do do didmetro hidraulico do escoamento, indicio de que
tais configuragdes podem introduzir os beneficios de dispositivos microfluidicos
em sistemas macrométricos. Discutiu-se o potencial de aplicacdo no dominio dos
Processos Oxidativos Avangados.

1. INTRODUCAO

O tratamento de poluentes organicos em efluentes provenientes de plantas quimicas ¢ um
foco de atencdo da industria devido a sua potencial toxicidade ao meio ambiente. Visto que o
tratamento de efluentes industriais normalmente visa apenas a conformacao a legislagao
ambiental, ¢ essencial maximizar a eficiéncia dos processos mantendo os custos operacionais
tdo baixos quanto possivel (Ramos, 2014). Os processos fotoquimicos, em especial a
fotocatdlise, apresentam-se como opg¢do viavel sobretudo se consideradas as numerosas
configuragdes que reatores fotocataliticos podem assumir para otimizar o fluxo fotonico e,
consequentemente, as taxas de conversao (McCullagh et al., 2011).

Neste contexto, estuda-se a distribuicdo do tempo de residéncia dentro de reatores
fotocataliticos solares para tratamento de aguas contaminadas, em fun¢do dos parametros
estruturais dos recheios utilizados para a micro-estruturagao. Tais reatores apresentam potencial
para intensificar as reagdes que neles ocorrem além de evitar o consumo energético associado
a geragdo de radiacdo artificial, o que pode representa até 70% dos custos operacionais, segundo
Malato et al. (2004). Apesar de preliminar, esta analise ¢ fundamental para a compreensao
completa destes sistemas no tocante a sua aplicabilidade para tratamento de efluentes
contaminados.

1.1. Reatores fotocataliticos micro-estruturados

A miniaturizacdo de espagos reacionais tem sido extensivamente estudada nas ultimas
décadas como instrumento de intensificagdo de processos pertencentes a diversas areas de
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pesquisa, como mostrado, por exemplo, nos trabalhos de Neumann e Zeitler (2012) e Pohar e
Plazl (2009). A reducdo das dimensdes caracteristicas de um reator, além do consequente
aumento de superficie especifica de troca, resulta numa diminuicao significativa das limitagdes
de transporte de calor (Schubert et al., 2001), massa (Aubin e Xuereb, 2009) e quantidade de
movimento (Rouge ef al., 2001).

A micro-estruturacdo do espago reacional de reatores de escala macrométrica permite
obter um compromisso entre os beneficios dos micro-reatores, do ponto de vista da
intensificagdo de processos, e suas principais limitagdes para amplo uso industrial, como a
vazao reduzida a microlitros, o alto gasto energético para o bombeamento e o elevado custo de
producdo. O dominio da fotocatalise heterogénea ¢ particularmente beneficiado pela micro-
estruturacao gracas a absorcao mais eficiente ¢ homogénea de fotons no volume reacional, em
relacdo a fotorreatores convencionais, € a extensa superficie de contato entre as espécies
reativas e um catalisador imobilizado nas paredes da estrutura do reator, extinguindo limitagdes
no transporte de massa externo (Ramos, 2014).

Um reator tubular comum pode ser micro-estruturado ao rechear-se o volume interno com
estruturas compactas nas quais o escoamento pelos seus intersticios seja caracterizado por um
diametro hidraulico de escala micrométrica. No exemplo da Figura 1, a secdo transversal de um
arranjo compacto de esferas no seio do reator (ou seja, desprezando-se os efeitos de parede)
define intersticios de escoamento, preenchidos em azul. A drea de cada intersticio (Agqp) €
definida pela Equagéo 1, em que 7, € o raio da particula esférica, enquanto o perimetro de um
intersticio (Fy4p) € definido pela Equagdo 2. Substituindo as Equagdes 1 € 2 na Equagdo 3, que
define diametro hidraulico (dy,), encontra-se a expressao que relaciona o raio das particulas com
o diametro hidraulico do escoamento em questao. Nota-se que, para recheios cujos raios variam
entre 0,5 e 3,0 mm, os didmetros hidraulicos situam-se entre aproximadamente 100 e 620 pm,
caracterizando um micro-escoamento.

Figura 1 — Secdo transversal de leito recheado com esferas em arranjo compacto.
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1.2. Distribuicio do tempo de residéncia (DTR)

A distribuic¢ao do tempo de residéncia indica o historico, a saida do reator, de cada porcao
de fluido que nele foi inserida. A metodologia proposta por Fogler (2005) para determinagao
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desta distribui¢do baseia-se na inje¢ao de um pulso de marcador (idealmente similar a uma
funcdo delta de Dirac) na entrada do reator e no registro da concentracdo do marcador na saida.
A curva C(t) obtida é entdo normalizada segundo a Equagdo 4, que gera a distribui¢do E(t)
denominada funcao densidade de probabilidade do tempo de residéncia:

RA0)
E(t) = et 4)

O tempo de residéncia médio (t,,) ¢ entdo definido pela Equacdo 5 e pode ser usado em
seguida para definir a variancia da dispersio (62), conforme mostrado pela Equagao 6.

_ JJtE@®dt oo
m = W = [, tE(t)dt (5)

o2 = [7(t — ty)2E(t)dt (6)

Os parametros t,, ¢ o2 permitem avaliar a idealidade do escoamento em reatores
tubulares sem ou com recheio (PFRs e PBRs, respectivamente), assim como a presenga de
problemas de dispersdo (zonas mortas, caminhos preferenciais de escoamento e difusdo axial).
E importante notar que o tempo de residéncia médio pode néo corresponder ao tempo espacial
(1), definido pela Equagdo 7 como a razdo entre o volume de escoamento (V) e a vazao
volumétrica (Q).

=Y/ (7)

2. MATERIAIS E METODOS

Os reatores fotoquimicos empregados neste trabalho sdo reatores tubulares em vidro
borossilicato (Per-lab) transparente a radiagdo UV proximo. Dois tamanhos de reator foram
testados: didmetros internos de 17,6 ¢ 29,2 mm (espessura de parede 1,2 e 1,4 mm,
respectivamente), ambos com 300 mm de comprimento. Estes reatores foram recheados com
quatro tamanhos de esferas transparentes de borossilicato em arranjos compactos, cujos
diametros (1, 3, 5 ¢ 6 mm) atendem as condi¢des de micro-escoamento a serem testadas. A
Figura 2 (Ramos, 2014) ilustra a geometria e a disposi¢cdo do reator durante os experimentos.
A Figura 3 ¢ um esquema do arranjo experimental utilizado para a determinagdo da DTR. Para
o bombeamento de dgua destilada, foi utilizada uma bomba peristaltica de marca Provitec e
modelo DM 5900 AX-D regulada a uma vazio constante de 33,1 mL min™. As tubulagdes e
conexoes utilizadas foram majoritariamente mangueiras de 0,8 mm de didmetro interno em
teflon, que apresentam menor risco de adsor¢do do corante-marcador em suas paredes em
relagdo a mangueiras tradicionais de silicone. Ainda assim, tubos de silicone de 0,5 mm foram
utilizados em trechos curtos onde um acesso mais facil era requerido para a inje¢do do marcador
ou a amostragem da corrente de saida do reator (ambas realizadas com uma seringa simples).

A cada experimento, injetou-se um pulso de 1,0 mL de solugdo aquosa 8,51x10"! mmol
L' de alaranjado de metila (Sigma-Aldrich) a corrente de 4gua destilada na entrada do reator.
A coleta de amostras de aproximadamente 1,0 mL, coletadas por gotejamento ao longo de dez
segundos, foi feita na saida do reator a intervalos de tempo pré-determinados.
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Figura 2 — Disposic¢ao do fotorreator tubular e do recheio utilizados.

~ 1. Flow through interstices

> 2. Transparent packing

Figura 3 — Esquema do arranjo experimental para determinagdo da DTR.
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Todas as amostras foram diluidas em dgua destilada e analisadas quanto a concentragdo
de alaranjado de metila em um espectrofotometro UV-visivel Varian modelo Cary 50 Probe
através de uma curva de calibragdo previamente preparada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de distribuigdo do tempo de residéncia (fungao E(t)) para os dois reatores
analisados estdo representadas na Figura 4. Para simplificar a andlise, os reatores de didmetro
interno de 29,2 e 17,6 mm serdo chamados concisamente de reatores “grande” e “pequeno”.
Nota-se que nenhum dos arranjos apresentou curto-circuito, recirculacdo interna nem formacao
de caminhos preferenciais de escoamento, o que teria gerado picos secundarios. Para ambos os
reatores, o experimento sem qualquer recheio (i.e. com os reatores ndo empacotados) resultou
em curvas com “caudas” que se prolongam para além da duracao do experimento, indicando a
estagnagdo de uma porc¢ao do fluido (e, consequentemente, do marcador utilizado) em regides
com pouca circulagdo. As curvas referentes aos arranjos empacotados apresentam picos
préximos, relativamente simétricos e com largura decrescente conforme se diminui o didmetro
das esferas, sugerindo que a presenca do recheio produz escoamentos tipo pistdo. Isto pode ser
explicado pela segmentagdo do fluxo em canais de escoamento menores, o que ¢ intensificado
pela reducdo do tamanho dos obstaculos. Quanto as curvas dos reatores sem recheio, a
defasagem dos picos se justifica pelo maior volume disponivel para escoamento, implicando
tempos de residéncia maiores a vazdes constantes. A largura superior dos picos, que passam a
ser fortemente assimétricos, pode ser explicada por escoamentos proximos do regime laminar.
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Figura 4 — Resultados das determinagdes de DTR para ambos reatores em fungdo de sua
estruturagdo interna.
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Tabela 1 — Resultados dos experimentos de DTR realizados

Reator | 7, (mm) | dp (mm) | V.(mL) | 7(s) | tm (S) | [T-tm| (5) 02 (min®) | Ng (-) | Nr ()
Ausente | 29,200 | 1642 298 | 254 43 3,10 NA | N/A
3,0 0,616 67,2 122 | 132 10 0,99 0,08 8
Grande 2,5 0,513 67,2 122 | 138 16 0,75 0,11 6
1,5 0,308 64,2 116 | 122 6 0,68 0,04 | 13
0,5 0,103 60,2 109 | 116 7 0,21 0,01 | 39
Ausente | 17,600 62,2 113 107 6 0,88 NA | N/A
3,0 0,616 31,2 57 60 4 0,30 0,07 9
Pequeno 53 0,513 28,7 52 52 0 0,11 0,05 11
1,5 0,308 24,7 45 52 7 0,33 0,05 | 11
0,5 0,103 242 44 41 3 0,07 0,02 | 21

A Tabela 1 traz os valores do tempo espacial (7), do tempo médio de residéncia (t,,) e da
variancia do tempo de residéncia (g2) calculados a partir das curvas apresentadas na Figura 4
e das medidas dos volumes livres para escoamento (V). A diferenga neste tltimo se deve a
presenca de recheio e, entre os reatores recheados, a efeitos de parede que sdo mais
significativos para didmetros maiores de particula. Observa-se similaridade entre os tempos de
residéncia médios e os tempos espaciais para todos os arranjos exceto para o reator grande nao
recheado, cujo tempo de residéncia curto confirma a presenga significativa de zonas de
estagnacdo. Para reiterar a analise visual dos graficos da Figura 4, dois modelos de escoamento
(sintetizados por Levenspiel, 1999) foram ajustados aos dados experimentais: o modelo de
dispersdo e o modelo de tanques em série, de onde se tira respectivamente os numeros de
dispersao (N,) e de tanques em série (N) que sdo indicadores da idealidade de um escoamento
pistao. Verifica-se que a redu¢ao do diametro hidraulico diminuiu a dispersao axial do corante-
marcador nos reatores estudados e aumentou o numero equivalente de tanques, comprovando a
tendéncia, sugerida pela Figura 4, a perfis de escoamento pistonados cada vez mais proximos
de um escoamento ideal. Estes modelos ndo puderam ser aplicados aos reatores sem recheio
pois o escoamento, nestes casos, possui um carater proximo do laminar, sendo um modelo de
convecg¢do pura mais adequado.
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4. CONCLUSAO

Verificou-se que, ao menos sob a perspectiva dos perfis de escoamento, os reatores
fotocataliticos beneficiam-se significativamente da micro-estruturagdo. Além de contornar
problemas tais como presenca de zonas de volume morto e formagao de caminhos preferenciais,
a reducao do didmetro hidraulico provou-se valiosa no estreitamento da dispersdo da DTR em
tais reatores. Isto ¢ especialmente relevante no tratamento de efluentes devido a necessidade de
que todas as porg¢des de fluido apresentem o mesmo historico dentro dos sistemas de tratamento,
garantindo a degradacao homogénea e eficiente dos contaminantes ao evitar a formacgao de
subprodutos indesejados resultantes de reacdes paralelas em regides de retro-mistura.

Contempla-se, na sequéncia deste trabalho, a analise dos reatores fotocataliticos micro-
estruturados no tocante ao fluxo fotonico que alimentard as reagdes em seu interior. Pretende-
se avaliar este parametro através de medidas fisicas (espalhamento de luz incidente) e quimicas
(actinometria) em relagdo a influéncia de diferentes materiais e tamanhos de recheio.
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