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RESUMO

A gestdo dos recursos hidricos, englobando uso de dgua para fins potdveis e
processos industriais, tornou-se de vital importancia e ganhou visibilidade na dltima década
do século vinte. Dentre as tecnologias e processos de tratamento de 4gua potdvel e
residudria destaca-se a ozonizacdo. Diante deste contexto a presente dissertacdo de
mestrado visou construir e avaliar um sistema de ozoniza¢do baseado em coluna de
borbulhamento. Foi construida uma célula de geracdo de ozo6nio para se estudar a eficiéncia
de geracdo, com trés gases de alimentacdo: ar imido; ar seco e oxigénio. O ar imido foi
captado diretamente da atmosfera, o ar seco e oxigénio foram fornecidos através de um
secador de ar e um concentrador de oxigénio respectivamente. O processo de fornecimento
de ar seco e oxigénio foi o de “PSA” (pressure swing adsorption) no qual o ar atmosférico
passou por uma coluna recheada com zedlita capaz de reter a umidade e moléculas de
nitrogénio. A célula geradora de ozonio teve entdo as condicdes de descarga elétrica fixas e
os trés gases de alimentacdo foram passados pela mesma. A eficiéncia de geracdo de ozonio
foi entdo comparada entre os trés gases de alimentacdo. Os valores obtidos apresentaram
consisténcia em relacdo aos valores de outros autores. Para avaliagdo da ozonizagdo em
fase liquida foi construida uma coluna de borbulhamento onde o 0zdénio foi borbulhado na
parte inferior da coluna usando-se dgua destilada. Foram realizados experimentos: a) com
recirculacdo da dgua da parte inferior da coluna até o topo; b) sentido contra-corrente
agua/gas; c) sentido co-corrente dgua/géds. Nos experimentos realizados foram levantadas as
curvas de ozodnio dissolvido versus tempo e foi apresentada uma metodologia para célculo

dos coeficientes de transferéncia de massa (K, a+ k,) através das curvas obtidas. Foram

apresentadas através da revisdo bibliografica varias correlacdes para o calculo dos
parametros fluidodindmicos de colunas de borbulhamento e também os valores do
coeficiente global de transferéncia de massa e a constante cinética de decomposi¢do do
ozOnio. Através das correlacdes da literatura foram calculados os pardmetros
fluidodinamicos e os coeficientes de transferéncia de massa, usando-se planilhas de cdlculo

e programas em c6digo fonte Fortran. Os valores obtidos experimentalmente do par (K, a +

k,) foram entdo comparados com os valores obtidos através de correlagdes da literatura.

Palavras-chave: ozonio, coeficiente global de transferéncia de massa, coeficiente de

autodecomposi¢ao do 0zonio, coluna de borbulhamento, eficiéncia de geragao.
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ABSTRACT

The management of water resources embracing the use of water for potable and
industrial processes, has become of vital importance and has gained visibility in the last
decade of the twentieth century. Among the technologies and processes for treatment of
drinking water and wastewater, ozonation plays an important role. Considering this context
the dissertation work aimed to construct and evaluate a system based on bubble column
ozonation. An ozone generation cell was built to study the generation yield with three feed
gases: humid air; dry air and oxygen. The humid air was captured directly from the
atmosphere, dry air and oxygen were supplied by an air dryer and one oxygen concentrator
respectively. The feed gas preparation process to supply dry air and oxygen is called
“pressure swing adsorption”, which the atmospheric air is passed through a column filled
with a zeolite compound which retains moisture and nitrogen molecules. Ozone generation
cell discharge electrical conditions were fixed, after the three feed gases were passed
through the cell. Then ozone generation efficiency was measured and compared between
the three feed gases. The values obtained were consistent with those obtained by other
authors. To evaluate ozonation in the liquid phase a bubble column was constructed, where
gaseous ozone was bubbled into the column bottom. Distilled water was chosen as the
liquid medium. Experiments were carried out in the following conditions: a) recirculating
water from the bottom to the top of the column; b) countercurrent flow directions between
gas/liquid; c) concurrent flow directions between gas/liquid. In the experiments, dissolved
ozone values versus time, were recorded for each run, and was presented a methodology for

calculating the mass transfer coefficients (K, a +k,) from the curves. The literature review

presented a set of correlations for calculation bubble column fluid dynamic parameters,
mass transfer overall coefficient and ozone kinetic decomposition rate constant. All the
correlations presented in the literature review were used to calculate the column parameters
and mass transfer coefficients, using spreadsheets and programs in Fortran source code.

The experimental values of the pair (K, a+k,) were then compared with those values

obtained within the correlations of the literature.

Keywords: ozone, global mass transfer coeficient, ozone decomposition coeficient, bubble

column, ozone generation eficiency.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O aplicacdo de 0zdnio usado para desinfec¢do de dgua potdvel, € uma tecnologia
estabelecida desde 1893 na Europa, sendo a Franca, o pais que liderou em quantidade de
plantas de tratamento de 4gua potdvel instaladas. A ozonizag¢do foi aplicada com o
propésito da desinfecg@o final. O uso do ozo6nio evoluiu também para a remocgdo de gosto,
odor , remog¢do de ferro, manganés e cor em estacdes de tratamento de dgua (ETA). Na
década de 1960 foram desenvolvidas aplicacdes de pré ozonizacdo para auxilio da
floculagdo para dgua potdvel. Na América do Norte a motivagdo para o desenvolvimento e
aplicacdo do ozonio foi a prevencdo na formacdo de subprodutos de oxidag¢do do cloro,
denominados trialometanos, devido a descoberta dos efeitos prejudiciais que tais
substancias causavam a saide humana que ocorreram na década de setenta (LANGLALIS;

RECKHOW; BRINK, 1991).

A aplicagdo do ozbdnio em plantas de tratamento de esgoto sanitdrio de cidades é
também uma necessidade, pois os requisitos de legislacdo sobre a qualidade da dgua que
serd devolvida ao corpo receptor tem aumentado. Além disso, em regides onde prevalece a
escassez de fontes de dgua para consumo, existe a necessidade de se incrementar a
qualidade do tratamento com uma tecnologia como o 0zonio. A ozonizagao de efluentes de
esgoto sanitdrio tem como vantagens o alto poder de desinfec¢do, descolorizagao,
desodorizacdo, e degradacdo de compostos organicos através da oxidacdo (NISHIMURA

et. al., 2007).

A oxidagdo por meio de ozonizagdo € uma tecnologia promissora para remog¢ao de
farmacos, como os desreguladores enddcrinos (EDC’s) em plantas de tratamento de esgoto
sanitdrio (RIED; MIELCKE; WIELAND, 2007). A questdo dos esterdides e produtos
farmacéuticos existentes no esgoto ndo ganhou atencdo significativa até 1990, quando a

ocorréncia de hormoénios esterdides naturais e sintéticos no esgoto foi relacionada a
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impactos reprodutivos em certas espécies de peixes (SNYDER; WERT; VANDERFORD,
2007).

As 4guas de abastecimento publico e respectivos lencdis fredticos também sofrem
os efeitos da poluicdo industrial e doméstica. A literatura reporta a contaminagdo das dguas
subterraneas por meio de compostos como aromaticos voléteis incluindo benzeno, tolueno e
xilenos (BTX); éter metil-tercidrio butilico (MTBE); e compostos voldteis organo-clorados.
A ozonizagdo e os processos oxidativos avancados (POA) tém se provado como tecnologias

eficientes na remogéo destes poluentes da 4gua (BELTRAN, 2004).

Além das aplicagdes do 0zOnio como agente para desinfec¢do, oxidagdo de metais
e compostos organicos as tecnologias envolvendo processos oxidativos avancados (POA)
tem ganhado reconhecimento no mercado. O crescimento se deve a dois fatores: (a)
aumento dos poluentes organicos persistentes (POP’S) encontrados nos corpos hidricos da
Europa e América do Norte; (b) os fabricantes de solucdes que envolvem processos
oxidativos avangados desenvolveram um mercado para ser explorado em aplicacOes

tradicionais como remocao de gosto e odor em dgua potavel (LOBO; RIED, 2007).

Dentre os aspectos importantes a se considerar quando se emprega 0 0zOnio para
oxidacgdo ou desinfeccdo € possivel citar: (a) concentragdo de ozonio em fase gasosa; (b) o
conhecimento da solubilidade do ozonio no liquido a ser tratado; (c) principios de
transferéncia de massa com reacdo quimica; (d) o fendmeno de transferéncia de massa entre
fases; (e) operacdo unitdria a ser eleita para a operacdo de ozonizagdo; (f) tipo e
caracteristicas do sistema de ozonizacdo (colunas, acessorios, destruidor de oz6nio) a ser
empregado em tal operacdo. Como exemplo, pode-se mencionar que em um sistema de
ozonizag¢do mal projetado e/ou mal operacionalizado pode gerar off-gas (0z6nio em fase
gasosa em alta concentragdo que nao foi absorvido no reator) em excesso na saida do reator

acarretando prejuizo ao meio ambiente.



Perante o exposto, o objetivo central desta Dissertacdo de Mestrado € o de construir e
avaliar um sistema de ozonizagdo, baseado em coluna de borbulhamento, utilizando-se dgua

pura. Pode-se mencionar como objetivos adicionais:

* avaliac@o de um sistema de geracdo de ozOnio utilizando-se ar imido, ar seco € uma mistura

gasosa contendo, majoritariamente, 0Xigénio;
* obtengdo das curvas de cinética de ozonio dissolvido na fase liquida (dgua);
* obtencdo de coeficientes globais de transferéncia de massa;

* comparacdo dos valores dos coeficientes globais de transferéncia de massa com aqueles

advindos de correlacdes encontradas na Literatura.

A presente Dissertacao, além deste capitulo, estd assim disposta:

Capitulo dois: a) refere-se a uma breve revisdo bibliogrdfica sobre a importancia de
tratamento de 4guas residudrias e efluentes industriais, incluindo as diversas técnicas de
desinfeccdo e oxidacdo empregadas para tanto, assim como informacdes gerais sobre o
0zOnio e a sua aplicac@o. b) discussdo sobre colunas de borbulhamento e seus parametros
fluidodinamicos e correlagdes para cdlculos dos mesmos. c) transferéncia de massa entre
fases com e sem reacdo quimica. d) decomposi¢do do ozonio em fase liquida. e) apresenta-
se correlagdes de literatura para cdlculo dos coeficientes de transferéncia de massa e
decomposicdo do ozonio. f) discussdo de modelos de transferéncia de massa para colunas
de borbulhamento. g) faz-se uma revisio de trabalhos de outros autores sobre a eficiéncia
da geracdo de ozonio, por descarga elétrica, utilizando-se ar seco, ar umido e oxigénio

como gases de alimentacao no gerador.

Capitulo trés: Neste capitulo estd descrita a metodologia e os materiais usados para: a)
estudo experimental sobre a eficiéncia da geracdo de ozodnio, por descarga elétrica,
utilizando-se ar seco, ar umido e oxigé€nio como gases de alimentacdo no gerador. b)
montagem do sistema de ozonizacdo, tendo uma coluna de borbulhamento como o

equipamento eleito para avaliar o fendmeno de transferéncia de massa do ozonio da fase
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gasosa, na qual o 0zOnio estd em mistura com oxigénio, para a fase liquida, sendo esta 4gua
destilada. c) apresentacdo das metodologias para: ensaio do 0zdnio dissolvido ao longo do

tempo; obten¢do do coeficiente experimental de capacidade global.

Capitulo quatro: a) apresentam-se neste capitulo os resultados obtidos nos ensaios de
eficiéncia de geragdo de ozonio e os dados obtidos sdo comparados com os oriundos da
literatura. b) histéricos de concentragao de ozonio dissolvido na fase liquida, utilizando-se
os contatos em paralelo e contracorrente entre as fases liquida e gasosa; dos quais sdo
obtidos os coeficientes de transferéncia de massa e decomposi¢do do ozonio. Determinagao
do coeficiente global de transferéncia de massa por meio das correlagdes da literatura. Os
valores experimentais para o coeficiente de transferéncia de massa sdo comparados com
aqueles oriundos da literatura. ¢) sdo obtidos, através de correlacdes da literatura, os
coeficientes de transferéncia de massa e decomposi¢do de ozodnio referente ao trabalho de
Mochi (2010), os mesmos sdo comparados com os resultados experimentais obtidos pelo

autor.

Capitulo cinco: serdo apresentadas as principais conclusdes decorrentes desta Dissertacao

de Mestrado, assim como sugestdes para futuros trabalhos.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A importancia da agua

A gestdo dos recursos hidricos, englobando uso da dgua para fins potdveis e
processos industriais, tornou-se de vital importancia e ganhou visibilidade a partir da dltima
década do século vinte. Prover dgua e esgoto tratados é o desafio de todos os paises em
desenvolvimento. De acordo com o relatorio sobre o desenvolvimento humano da
Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU, 2006), no mundo, 1,1 bilhdes de pessoas ndo t€ém
acesso a dgua tratada e 2,6 bilhdes de pessoas ndo t€m acesso ao esgoto tratado. As criangas
sdo as que mais sofrem ao consumir dgua ndo tratada, sendo a diarréia responsavel pela

morte de 1,8 milhdo de criangas/ano no mundo.

Os males de satde associados com a falta de dgua e esgoto tratados acabam por
afetar a produtividade e o crescimento econdmico de regides e paises reforcando as grandes

desigualdades que caracterizam os padrdes de globalizacdao (ONU, 2006).

Nos paises em desenvolvimento o uso de dgua estd distribuido da seguinte forma:
80% na agricultura, 10% na industria € 10% no uso doméstico, enquanto que nos paises
desenvolvidos a divisao € diferente, sendo 40% na agricultura, 40 % na industria e 20% no

uso doméstico (ONU, 2006).

No Brasil, a porcentagem da populacdo coberta por rede de distribuicdo de dgua
potédvel estd em 76% com a regido sudeste obtendo o maior percentual 84,6%; mas quando
se fala em tratamento de esgoto sanitdrio a situacdo € precdria, pois mesmo regides com
alto desenvolvimento econdmico como a regidao sul apresenta apenas 26% da populacio
com cobertura de rede de tratamento de esgoto, conforme pesquisado pelo Instituto

Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2004).

A Tabela 2.1 apresenta a porcentagem da populacdo do Brasil que é atendida com

arede de dgua e esgoto.



Tabela 2.1: Porcentagem da populacdo atendida por redes de esgoto no Brasil. Fonte:
(IBGE, 2004).

Grandes regioes e unidades Porcentagem da populacio Porcentagem da populacao

da Federacao atendida por rede de agua atendida por rede de esgoto
Norte 51,9 2,8
Rondbdnia 36,8 1,7
Acre 40,1 8.4
Amazonas 64,7 1.8
Roraima 72,7 12,0
Para 46,4 2,7
Amapa 53,0 3.8
Tocantins 69,6 1.3
Nordeste 63.9 17,7
Maranhio 45.6 7.8
Piaui 65.3 3.7
Ceard 61,2 20,2
Rio Grande do Norte 73.4 12,3
Paraiba 72,5 22,8
Pernambuco 62,5 21,1
Alagoas 51,9 10,1
Sergipe 67,1 23,2
Bahia 70,7 21,7
Sudeste 84,6 63,6
Minas Gerais 76,9 52,4
Espirito Santo 77,9 32,3
Rio de Janeiro 69,6 54,0
Sao Paulo 95,0 75,3
Sul 80,3 26,1
Parand 82,5 314
Santa Catarina 74,4 13,4
Rio Grande do Sul 81,5 27,7
Centro Oeste 71,5 33,1
Mato Grosso do Sul 86,7 10,3
Mato Grosso 62,8 12,4
Goias 75,9 30,6

Distrito Federal 92,0 87.7
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No Brasil, o cloro destaca-se como o principal desinfetante usado nas estacdes de
tratamento de dgua (ETAs). Atualmente tem crescido o interesse pelo uso de desinfetantes
alternativos, em decorréncia da possibilidade da formacdo de subprodutos da desinfecgao,
tais como os trialometanos, &4cidos haloacéticos, halopicrinas, haloacetonitrilas,
halocetonas, aldeidos e compostos halogenados, que podem causar riscos a satide publica e
verificados quando o cloro livre estd presente em dguas que contém os chamados
precursores, normalmente matéria orginica natural, em geral substancias humicas,

(BERNARDO; DANTAS, 2005).

2.2. A importancia do tratamento de agua

A 4gua pode conter determinadas substincias, elementos quimicos e
microorganismos que devem ser eliminados ou reduzidos a concentragdes que ndo sejam
prejudiciais a saide humana. A industrializagdo e o aumento populacional dos centros
urbanos tém intensificado a contaminacdo dos mananciais, tornando-se indispensdvel o

tratamento da dgua destinada ao consumo humano (BERNARDO; DANTAS, 2005).

No Brasil, estima-se que 60% das internacOes hospitalares estejam relacionadas as
deficiéncias do saneamento bdsico, que geram outras consequéncias de impacto
extremamente negativo na qualidade e na expectativa de vida da populagdo, havendo
estudos que indicam que cerca de 90% dessas doencas se devem a auséncia de dgua em

quantidade satisfatoria ou a sua qualidade impropria para consumo (BERNARDO;

DANTAS, 2005).

O processo para eliminacdo das substancias prejudiciais é chamado de
desinfeccdo. No tratamento de dgua potdvel para cumprir a funcdo de desinfeccdo sao

usados agentes quimicos ou nao quimicos.

A desinfeccdo € um processo que usa um agente quimico ou ndo quimico e que

tem por objetivo a inativacdo de microorganismos patogénicos presentes na dgua, incluindo



bactérias, protozodrios e virus, além de algas, por meio da ocorréncia de um ou mais dos
seguintes mecanismos: (a) destruicdo da estrutura celular; (b) interferéncia no metabolismo
com inativagdo de enzimas; (c) interferéncia na biossintese e no crescimento celular,
evitando a sintese de proteinas, dcidos nucléicos e co-enzimas. Dentre os agentes quimicos
utilizados na desinfeccdo em geral, t€ém-se os oxidantes: cloro, bromo, iodo, diéxido de
cloro, 0zdnio, permanganato de potéssio, peréxido de hidrogénio, dcido peracético, ferrato
de potdssio e os fons metdlicos prata e cobre, enquanto dentre os agentes fisicos destacam-

se o calor e a radiacdo ultra violeta (BERNARDO; DANTAS, 2005).

Além da inativagdo de organismos, os desinfetantes também sdo usados com
outros objetivos no tratamento de 4dgua tais como: (a) minimizacdo da formacdo de
subprodutos da desinfeccdo; (b) oxidacdo de ferro e manganés; (c) prevencdo do
crescimento e da manuten¢do da estabilidade bioldgica nos sistemas de reservacdo e
distribuicao; (d) remocgdo de sabor e odor pela oxida¢do quimica; (e) melhoria da efici€éncia
de coagulacdo e filtracdo; (f) preven¢do do crescimento de algas em decantadores e filtros;

(g) remocdo de cor (BERNARDO; DANTAS, 2005).

A Tabela 2.2 mostra uma comparacao entre o potencial de oxidagdo de algumas

espécies quimicas utilizadas para desinfec¢do e oxidagdo no tratamento de dgua,

Outra grande preocupacgdo quanto a qualidade da 4gua tratada nos grandes centros
¢ com relagdo as substancias chamadas desreguladores enddcrinos (EDCs), pois sdo
substancias que alteram as fungdes do sistema enddcrino e consequentemente causam
danos em um organismo sadio, em seus descendentes ou em outros grupos de organismos

VIVOS.

Os efeitos causados em organismos vivos podem resultar em caracteristicas
hermafroditas em peixes e anfibios; inibi¢do do crescimento testicular, inibi¢do de
espermatogénese; decrescimento de capacidade de fertilizacdo de ovos e alteracdo no

comportamento reprodutivo dos seres vivos (CORDEIRO, 2005).



Tabela 2.2: Potenciais redox de agentes oxidantes quimicos. Fonte: (BERNARDO;

DANTAS, 2005).

Espécie E’ (volts) Meia reacao de reducio

Cloro 1,36 ClL(g)+2e ——2CI
Acido hipocloroso 1,49 HCIO + H"+2¢ ——CIl' +H,O
Hipoclorito 0,90 ClO” +H,0 +2¢ ——Cl +20H"
Menocloramina (meio 0,75 NH,Cl+H,0 +2¢ —>CI + NH, +OH"
basico)

_ ‘ ' . 0.79 NHCI, +2H,0 +4¢° ——>2CI" + NH, + 20H"
Dicloramina (meio basico) ’
Dicloramina (meio 4cido) 1,34 NHCI, +3H" +4e »2CI' +NH,’
Tricloramina (meio acido) 1,40 NH,CI+ H"+2¢e — > CIl + NH 4+
Oz06nio (meio 4cido) 2,07 O,+2H"+2e —0,+H,O
Ozodnio (meio bésico) 1,24 0,+H,0——0,+20H"

Peréxido de hidrogénio (4cido) 1,78

Peréxido de hidrogénio (basico) 0,85

Diéxido de cloro 1,71
1,68
Permanganato (meio dcido)
1,49
Permanganato (meio bésico) 0,58
Oxigénio (meio acido) 1,23
Oxigénio (meio basico) 0,40

H,0,+2H"+2e' ——2H,0
HO; +H,0+2¢ ——30H"

CIO +2H,0+5¢ ——Cl"+40H"
MnO| +4H"+3¢’ ——MnO, + 2H,0
MnO +8H"+5¢ ——>Mn"+4H,0

MnO;1 +2H,0 + 3¢ ——>MnO,+4 OH"
O,+4H"+4e ——2H,0

0,+2H,0+4e" ——40H

Nota: E (volts): Potencial de eletrodo padrdo a 25 °C.
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As principais fontes de desreguladores enddcrinos em d&dguas superficiais sdo

apresentadas na Tabela 2.3,

Tabela 2.3: Fontes de desreguladores enddcrinos. Fonte: (Adaptado de Padua, (2009).

Fonte Desregulador Endécrino

Efluente industrial Hormonios naturais e sintéticos, alquilfenois,
ftalatos, bisfenol A, farmacos, cafeina, pesticidas,

bifenilas policloradas (PCB), hidrocarbonetos

policiclicos arométicos (HPA), retardantes de

chama, pesticidas, dioxinas.

Esgoto doméstico Hormonios naturais e sintéticos, alquilfendis,

ftalatos, bisfenol A, farmacos, cafeina.

Desflavio pecuério Hormonios naturais e sintéticos, antibidticos,

farmacos veterinarios.

Com o crescente interesse pelo tema de desreguladores enddcrinos, varios estudos
sobre a eficiéncia de sua remoc¢do em sistemas de tratamento de &dgua tém sido
desenvolvidos, mostrando que o sistema convencional apresenta limita¢des, sendo

necessdria a utilizagdo de processos alternativos ou complementares (PADUA, 2009).

A Tabela 2.4 apresenta algumas das tecnologias para remog¢do dos seguintes
desreguladores enddcrionos: estradiol, etinilestradiol, nonilfenol, bisfenoal A, dietilsftalato

e bis(2etilhexil)ftalato,



Tabela 2.4: Tecnologias para remoc¢ao de desreguladores enddcrinos.

Fonte: (Adaptado de Padua (2009)).

Tecnologia D.E estudado Remocao
Carvao ativado em po: E2 >95%
(20 mg.1" e 4 horas de contato)
Carvao ativado granular NP e DP 90 a 100%
Carvao ativado em p6 BPA,E2e >99%

EE2
Carvao ativado E2, EE2 77% (EE2)
(5 mg.1"e 4 horas de contato) 84% (E2)
Ultrafiltracao EE2, NP > 90%
Nanofiltracao NP e BPA 67 a 98% (BPA)
70 a 97% (NP)

Osmose reversa, DEP e BEHP 95,1 a 99,9% (DEP)

nanofiltragdo, ultrafiltragdo
Filtro biolégico com MnO,
Vazdo: 1,2 1.h

Tratamento convencional

Tratamento convencional

Cloragao

1 mg.I'Cl,

EE2

PE, BHEP,
DEP

E2, EE2

BPA, NP

99,6 2 99,9% (BEHP)

81,7%

0 a 7%( PE)
53% (BHEP)

46% (DEP)

25% (B2, EE2)

58% (BPA)

5% (NP)

11
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Tecnologia D.E estudado Remocao
Cloragao NP, BPA > 99% (NP, BPA)
Ozonizacao NP, BPA > 99% (NP, BPA)
Ozonizacao BPA, NP 60% (BPA)
89% (NP)
Ozonizacao E2, EE2, NP 53% (E2)
5-6 mg.1"O, 71% (EE2)
21% (NP)

Ozonizagdo (5-6 mg.1"O, E2, EE2, BPA > 97% (todos)

contato de 10 min.)

Nota: NP: nonilfenol / E2: estradiol / EE2: etinilestradiol / BPA: bisfenol /
DEP: dietilftalato / BEHP: bis(2-etilhexil)ftalato

2.3. Formacao de subprodutos de desinfec¢cao

A formagao de subprodutos de desinfeccdo que sdo prejudiciais ou tdxicos ao
consumidor € outra preocupacdo quando se emprega um determinado tipo de desinfetante.
Virios oxidantes fortes, tais como, 0zOnio e permanganato de potdssio podem ser usados

para controlar os precursores dos subprodutos de desinfeccao (EPA, 1999).

Os principais produtos da desinfec¢do sdo: (a) residuais dos desinfetantes: cloro
livre (4cido hipocloroso e ion hipoclorito; cloraminas; di6xido de cloro; (b) subprodutos da
oxidacdo de compostos organicos; haloaldeidos; 4cidos carboxilicos; carbono orgéanico
assimildvel; (c¢) subprodutos organicos halogenados: trialometanos; acidos halodcéticos;

haloacetonitrilas; haloacetonas.
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Subprodutos halogenados sdo frequentemente formados quando a dgua apresenta
matéria organica natural (“MON”) que reage com cloro ou bromo livre. A formagdo de
subprodutos de desinfeccao (SPD) depende principalmente dos seguintes fatores: (a) tipo
de desinfetante; (b) ion brometo; (c) temperatura; (d) concentra¢do de nitrogénio organico e

de nitrato; (e) tempo de contato; (f) pH.

A remocdo dos precursores carbono organico total (COT) e carbono organico
dissolvido (COD) reduz consideravelmente a formacdo de SPD’s (BERNARDO;
DANTAS, 2005).

Dentre as formas de reducdo da formacdo de SPD’s destacam-se algumas
tecnologias, tais como: filtracdo por carvao ativado com alto tempo de contato, filtragdao por
membranas de ultra-filtragdo, ozonizacdo seguida de filtracdo biologicamente ativa e

diéxido de cloro (EPA, 1999).

Para se minimizar a formacgao dos subprodutos de desinfec¢do pode-se recorrer ao
uso de desinfetantes alternativos ao cloro ou uma combinacio de desinfetantes. Qualquer
que seja o desinfetante alternativo deve-se atentar para que: a) seja efetivo na inativacao de
bactérias, virus, protozodrios e outros organismos patogénicos; b) sua aplicacdo seja
confidvel e feita por meio de equipamentos ndo complexos, tendo em vista o grau de
desenvolvimento da comunidade; c) ndo produza qualquer composto secundario que cause
risco a saide publica; d) apresente atributos semelhantes aos do cloro, como fornecer
residual persistente na dgua, ter sua concentragdo facilmente medida, ndo acarretar sabor e
odor na dgua e estar disponivel no mercado a custos razodveis (BERNARDO; DANTAS,
2005).

A Tabela 2.5 mostra as principais vantagens e desvantagens dos oxidantes usados

no tratamento de dgua incluido a formacao de subprodutos,
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Tabela 2.5: Vantagens e desvantagens dos oxidantes usados no tratamento de dgua. Fonte:

(BERNARDO; DANTAS, 2005).

Oxidante Vantagens

Desvantagens

Cloro Oxidante poderoso; sistema de
dosagem relativamente simples;

residual persistente; uso comum.

Cloraminas Nao forma compostos organo-
halogenados; residual persistente;
sistema de dosagem relativamente

simples

Oz6nio Oxidante poderoso; geralmente
forma quantidades pequenas de
compostos organo-halogenados;
nao apresenta problemas de odor e
sabor; pequena influéncia do pH;

ajudante de coagulacao.

Diéxido de Oxidante poderoso, residual

cloro relativamente persistente,
geralmente forma quantidades
pequenas de compostos organo-
halogenados; pequena influéncia

do pH.

Permanganato  F4cil de aplicar na 4gua, ndo forma

de potdssio trialometanos
Per6xido de Fécil de aplicar na dgua; forma
hidrogénio radicais hidroxila (com alto poder

de oxidacao)

Forma compostos organo-halogenados
quando a dgua apresente precursores;
problemas de sabor e odor; influéncia do

pH na formagao das espécies de cloro.

Oxidante fraco; influéncia do pH na
formacdo dos tipos de cloraminas;

problemas com sabor e odor.

Dificuldade de se obter residuais durante
um tempo longo; geracdo no local da uso;
consumo de energia elétrica; produz
alguns compostos biodegradaveis,
medicao complexa dos residuais,

COITOSivO.

Formacdo de alguns compostos organo-
halogenados(diferentes do trialometanos);
possiveis subprodutos (clorito e clorato);

geragdo no local da ETA.

Oxidante moderado; confere cor rosa a

dgua; pequena acdo desinfetante.

Oxidante moderado; formacao de

subprodutos ainda desconhecidos.
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2.4. Oxidantes e desinfetantes usados nas estacoes de tratamento da agua

Dentre os principais desinfetantes usados nas estacdes de tratamento de &4gua
destacam-se os seguintes: cloro, cloraminas e os desinfetantes alternativos, tais como:

diéxido de cloro, ultra-violeta e ozdnio.

A Figura 2.1 mostra os fluxogramas tipicos de estacdes de tratamento de dgua e os

pontos de aplica¢ao dos desinfetantes,

AGUA BRUTA

%z

PRE
TRATAMENTO

OXIDACAO F—————mﬁ$

[COAGULACAO]

J

[FLOCULACAQ |

%

| DECANTACAO]

%z

FILTRACAO
DESCENDENTE

DE&&WECQAGF—————b}$

FLUORACAO,
CORRECAO
DE pH

Figura 2.1: Pontos de aplicacao de desinfetantes nas ETA’s (Adaptado de, Bernardo;
Dantas (2005)).
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Quando a aplicagdo do desinfetante ocorre apds o pré-tratamento a operacao é

normalmente chamada de oxidagao.

2.4.1 Cloro

Além do cloro gasoso, ¢ comum o uso de sais de cloro, principalmente o hipoclorito

de sédio e o hipoclorito de cdlcio. Nas condi¢des atmosféricas normais o cloro é um gas

amarelo esverdeado facilmente detectdvel pelo seu cheiro irritante e penetrante. Irrita as

vias respiratorias em concentracdes da ordem de 3 mL/m3 de ar e chega a ser fatal na

concentracdo de 1 L/m3. A Tabela 2.6 apresenta as principais propriedades do cloro,

Tabela 2.6: Principais propriedades do cloro. Fonte: (BERNARDO; DANTAS, 2005).

Propriedade

Caracteristica

Ponto de fusdo
Ponto de ebuli¢do (liquido)
Temperatura critica

Massa especifica critica

Massa especifica (liquido)

Massa especifica (em relagdo ao ar)
Massa especifica (em relagdo a dgua)

Solubilidade em dgua

1 litro de cloro liquido

- 101 ° C (pressao atmosférica normal)
-34 ° C (pressao atmosférica normal)
143,5 °C
0,57 g.cm™
1,57 g.cm™ (T=-34°C)

2,5 vezes maior (gas)

1,5 vezes maior (liquido)
+7 gm> a20 °Celatm

Transforma-se em cerca de 460 litros de gas

a pressao atmosférica normal
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Quando usado na forma de sais, as seguintes reagdes podem ocorrer na 4gua, como

mostrado nas Equacdes de 2.1 a 2.2:

NaOCl+H,0 ——=HCIO+Na"+OH" @2.1)

Ca(ClO),+2H,0—=2HCIO+Ca""+20H" 2.2)

Em ambas as equacdes os sais dissociam-se na dgua gerando-se o dcido hipocloroso,

conforme mostra a Equacdo 2.3:

HCIO—=—CIO +H 2.3)

Quando o pH estd maior, ou seja, com tendéncia alcalina a prevaléncia é da espécie
do fon hipoclorito (que, por sinal, tem baixo poder de oxidacdo em relacdo ao &cido
hipocloroso), quando o pH estd com tendéncia de neutro para dcido a prevaléncia é da

espécie do acido hipocloroso.

As principais vantagens do uso do cloro sdo: inativa eficientemente uma grande
variedade de microorganismos patogénicos encontrados na dgua, produz residual de acido
hipocloroso na dgua facilmente medido e controlado, é facilmente encontrado no mercado,
manuseio relativamente simples. Os principais usos do cloro sdo: controle de sabor e odor;
prevencdo do crescimento de algas nas unidades da ETA, oxidacdo do ferro e manganés,
destruicao do sulfeto de hidrogénio, redu¢do da cor e controle do crescimento de filmes

bioldgicos em tubulacdes ( BERNARDO;DANTAS, 2005).
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As desvantagens do uso do cloro sdo: formacdo de compostos halogenados e
subprodutos, a dgua final pode ter problemas de gosto e odor dependendo de sua qualidade,
o cloro € um gas corrosivo e perigoso, tipicamente hipoclorito de sédio e célcio sdo mais
caros do que o cloro gasoso, altas concentracdes podem formar cloratos como subprodutos

(EPA, 1999).

2.4.2 Cloraminas

O cloro livre combina-se com amonia € compostos amoniacais presentes na agua,
formando compostos clorados ativos, como as cloraminas. Quando a amonia € de origem
organica, as cloraminas organicas formadas apresentam pequeno poder de desinfecg¢do,
razdo pela qual, em muitos paises, a dosagem de cloro adotada € superior a minima
necessdria para oxida¢do do nitrogénio amoniacal, resultando, dai em diante, somente o
cloro residual livre. Quando a amonia € de origem inorgénica (sulfato de amonia, cloreto de

amoOnia, amOnia gasosa etc.) hd formacdo de cloraminas inorgénicas, as quais podem ser

usadas como desinfetantes em algumas situagcdes (BERNARDO; DANTAS, 2005).

As EquacOes de 2.4 a 2.6 mostram as reagdes de formacdo de mono, di e

tricloraminas:
HCIO + NH, ——NH,CI+H,0O (2.4)
HCIO + NH,Cl——=NHCl, +H,0 (2.5)
HCIO + NHCl, —=NCL,+H,0 (2.6)

As cloraminas sdo formadas pela reacdo do 4dcido hipocloroso e amodnia conforme
mostrado pelas Equagdes 2.4 a 2.6. A Tabela 2.7 mostra as doses tedricas de cloro e amdnia
baseadas nestas féormulas. A monocloramina € a espécie preferida para o uso na desinfec¢io

de agua potdvel devido aos problemas com gosto e odor associados com a dicloramina e
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tricloraminas. Para garantir que este compostos ndo serdo formados € comum limitar a

razdo cloro/amonia em 3:1 (EPA, 1999).

Tabela 2.7: Dosagem de cloro e amdnia para formagao de cloraminas:Fonte (EPA ,1999).

Reacao mg Cl/mg NH3
Monocloramina (NH>CI) 4,2
Dicloramina (NHCl,) 8.4
Tricloramina (NCls) 12,5
Nitrogenio (N) 6,3
Nitrato (NO3) 16,7
Residual de cloro livre 9,0

A preocupacdo crescente na década de 1990, com os compostos organoclorados
em plantas de tratamento e distribuicdo de 4gua, aumentou o interesse no uso das
cloraminas, devido a sua habilidade de formacdo de poucos subprodutos de desinfeccdo

(EPA, 1999).

As vantagens do uso das cloraminas sdo: as cloraminas ndo sdo tdo reativas quanto
o cloro livre com compostos organicos na formagdo de subprodutos de desinfec¢do, o
residual de monocloramina € mais estdvel e tem duracdo maior do que o cloro livre na
agua, as ETA’s que usam monocloraminas acabam tendo menos problemas de gosto e odor,
as cloraminas sdo baratas e sdo ficeis de obter. As desvantagens do uso de cloraminas sao:
baixo poder de oxidacido em relacdo ao cloro livre, 0zonio e didxido de cloro, as cloraminas
ndo tem poder de oxidagdo de ferro, manganés e sulfeto, o excesso de amoOnia na rede de
distribuicao pode levar a problemas de nitrificacdo, as monocloraminas tem menor poder de
desinfeccdo em altos pH do que em baixo pH, as cloraminas devem ser geradas no local de

uso.
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2.4.3 Dioxido de cloro

O diéxido de cloro é um composto neutro de cloro. Ele desinfeta pela oxidacdo da
membrana celular dos microorganismos, no entanto, ele ndo clora. E uma molécula
pequena, voldtil, de alta energia e um radical livre em solu¢des aquosas diluidas. O diéxido
de cloro funciona como um oxidante altamente seletivo devido ao seu mecanismo de

transferéncia de um elétron onde o mesmo se reduz a clorito (C10;") (EPA,1999).

As reagdes de doacdo de elétrons sao mostradas nas Equacdes de 2.7 a 2.10,

ClO,,, +e- ==ClO, E’=0,954 V 2.7
ClO,+2H,0+4¢- ——=CI +40H E’=0,760 V (2.8)
ClO; +H,0+ 2¢- —=ClO, +20H E’=0,330V (2.9)
ClO, + 2H*+¢” ——=ClO, +H,0 E’=1,152V (2.10)

O clorito e o clorato s@o os subprodutos finais das reagdes de oxidac¢do do didxido
de cloro com aproximadamente 50 a 70% sendo convertidos em clorito (CIO;) e 30% em

clorato (Cl1O3") e cloreto (CI).

Uma das mais importantes propriedades do diéxido de cloro € sua alta solubilidade
na dgua, particularmente em 4gua fria. Em contraste com a hidrélise do cloro em 4gua, o
didxido de cloro ndo hidrolisa, mas permanece em solugdo como gas dissolvido. O dioxido
de cloro € aproximadamente 10 vezes mais soluvel do que o cloro (acima de 11 °C), o
mesmo pode ainda ser removido da dgua facilmente com uma aerag@o ou correcdo de pH

com diéxido de carbono (BERNARDO; DANTAS, 2005).
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O diéxido de cloro ndo pode ser comprimido ou armazenado comercialmente
como gés porque sobre pressdo ele é explosivo acima de 10 % de concentracdo em volume
no ar. Desta forma ele precisa ser produzido no local de consumo. Um dos métodos de
geracdo de didxido de cloro para dgua potdvel € através da reacdo do clorito de sédio
reagindo com cloro gasoso, dcido hipocloroso ou 4cido cloridrico. As reacdes sao

apresentadas conforme as Equagdes 2.11 a 2.13,

2NaClO, + Cl,,, &= 2ClO,,, + 2NaCl (2.11)
2NaClO, + HOCl &= 2CIO,,, + NaCl + NaOH (2.12)
5NaClO, + 4HCl & 4ClO,,, + 5NaCl + 2H,0 (2.13)

As principais vantagens do uso do didxido de cloro sdo as seguintes: (a) o didéxido
de cloro € mais efetivo do que o cloro e cloraminas para inativacao de Cryptosporidium, e
Giardia; (b) oxidacdo de ferro, manganés e sulfetos; (c) redugdo de cor; (d) ndo formacao

de subprodutos halogenados; (e) formacgdo de residuais.

E as principais desvantagens: (a) formacdo de clorito e clorato; (b) a eficiéncia do
gerador e dificuldades de otimizacdo podem causar excesso de cloracdo o que acaba
causando subprodutos de desinfeccdo; (c) os custos de controle, treinamento e ensaios de

laboratdrio para o clorito e clorato sdo altos; (d) decomposicao a luz do sol.

2.4.4 Radiacao ultravioleta

A radiagdo ultravioleta (UV) ndo inativa microorganismos por interagdo quimica.
A radiacdo UV inativa organismos pela absorcdo de luz a qual causa uma reacdo
fotoquimica que altera os componentes moleculares essenciais para as fungdes celulares.
Quando os raios de UV penetram na parede celular dos microorganismos a energia reage

com os dcidos nucléicos e outros componentes vitais, resultando em dano ou morte das
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células expostas. No entanto, existem algumas preocupacdes referentes a saide publica

com respeito a eficiéncia geral da radiacdo UV para desinfetar 4gua potdvel (EPA,1999).

A radiagdo UV estd situada na faixa de ondas eletromagnéticas de 100 a 400
nandmetros de comprimento (entre os raios X e os espectros de luz visivel). A radiagao UV
pode ser classificada em: UV vacuo (100-200 nm), UV-C, onda curta (200-280 nm); UV-B,
onda média (280-315 nm); UV-A, onda longa (315-400 nm). Para efeito germicida a
melhor faixa da radiacdo UV estd entre 245 e 285 nm. A radiacdo UV utiliza as seguintes
lampadas: baixa pressdo que emite a maxima energia no comprimento de onda de 253,7
nm; média pressdo que emite a mdxima energia no comprimento de onda entre 180 e 1370
nm; ou lampadas que emitem energia em outros comprimentos de onda na forma de pulsos

de alta intensidade (EPA,1999).

A eficiéncia de destruicdo ou inativacdo de microorganismos pela radiagdo UV

estd diretamente relacionada a dosagem de UV, a qual € calculada pela Equacao 2.14:

Dosagem = Intensidade x Tempo (2.14)

A dosagem de UV pode ser expressa em (m.W.s.cm”); a intensidade da

radiacdo UV pode ser em m.W.cm™ e o tempo de exposiciio pode ser expresso em (s).
¢

A Tabela 2.8 mostra a dosagem de radiagdo UV para se obter a inativa¢ao de 90%

de diversos microorganismos com um comprimento de onda de 253,7 nm,



Tabela 2.8: Dosagem de UV para inativagdo de 90% e 100% do microorganismo com
A=253,7nm. Fonte: (EPA, 1999).

Microoganismo Dosagem necessaria (mW.s.cm™)
Inativacao de Inativacao de
90 % 100 %

Bactéria

-Bacillus paratyphosus 3,2 6,1
-Clostridium tetani 12,0 22
-Cocynebacterium diphiteriae 3,4 6,5
-Eberthella typhosa 2,1 4,1
-E. colli 3,0 6,6
-Legionella pneumophila 0,38 2,76
-Microbacterium tuberculosis 5.4 10
-Pseudomonas aeruginosa 5,5 10,5
-Pseudomona fluorescens 3,5 8,6
-Salmonella enteritides 4.0 7,6
-Salmonella typhimurium 8,0 15,2
-Sarcina sutea 17,9 26,4
-Shihella paradysenteriae 1,7 34
-Staphilococus aureus 4,95 6,6
-Streptococus viridans 2,0 3,8
Virus

- Bacteriofago da E. colli 3,6 6,6
-Influenza 3,6 6,6
-Poliovirus 28,0 42
Protozoérios

- Giardia lamblia 63,0 -
-Paramecium 110,0 220
Nemaétodo

Ovo 51,0 92

Fungos 24,0 45
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Como a radiacdo UV ndo envolve a aplicacdo de produtos quimicos a geragdo de

subprodutos de desinfec¢ao ¢ minima.

2.4.4.1 Mecanismos de Inativacio

Os efeitos germicidas das lampadas UV envolvem danos fotoquimicos no DNA e
RNA dos microorganismos. Os &cidos nucléicos dos microorganismos sdo 0s mais
importantes absorvedores da energia fornecida pela luz UV nos comprimentos de onda de
240 a 280 nm. O DNA e RNA carregam informacdes genéticas necessdrias para reproducao
dos microorganismos, danos a qualquer destas substancias podem efetivamente esterilizar o
microorganismo. Os danos s3o o resultado da dimerizacdo das moléculas pirimidicas. A
citosina (encontrada no DNA e RNA), timina (encontrada no DNA) e uracila (encontrada
no RNA) sdo os trés tipos primdrios das moléculas pirimidicas. A replicacdo do 4cido
nucléico torna-se muito dificil uma vez que as moléculas pirimidicas sdo ligadas

juntamente devido a distor¢do hélice do DNA devido a radiagdo UV.

A Figura 2.2 mostra o efeito da radiagdo UV na molécula de DNA do

microorganismo,
UV -253.7 nm
A Molécula de DNA
T c
G G
c + 01 1
A A c A c
A T T G T G
G
e = [ | |
G
A
T

Formacio da ligacdo dupla nas moléculas
pirimidicas inibindo a replicagio

Figura 2.2: Efeito da radiacdo UV no Microorganismo. Fonte: (EPA , 1999).
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2.4.4.2 Fatores que afetam a aplicacao da radiacio UV

Para se atingir a inativacdo dos microorganismos a radiagdo UV deve ser
absorvida pelos microrganismos. Desta forma qualquer fator que afete a absorcdo da luz
pelo microorganismo vai diminuir a eficiéncia da desinfec¢dao. Muitos fatores podem afetar
a eficiéncia da desinfecc¢do, dentre ele destacam-se os seguintes: (a) filmes quimicos e
bioldgicos que se desenvolvem na superficie das lampadas; (b) material organico

dissolvido; (¢) microorganismos agregados; (d) turbidez e cor.

2.5 Ozonio

2.5.1 Historia do ozonio

O o0zodnio foi descoberto por Schonbein em 1840. Ele observou um odor peculiar
durante experimentos de eletrolises e descargas elétricas. Ele chamou a nova substancia de
ozonio, derivada da palavra grega, “ozein”, significando cheiro, odor (RICE, 1979).

Schonbein foi quem pesquisou os mecanismos de reagdo do 0zonio e matéria organica.

Ap6s 1840, o primeiro gerador de ozdnio foi fabricado em Berlim por Von
Siemens. Esse fabricante escreveu um livro sobre a aplicacao de 0zonio na dgua. O quimico
francés Marius Paul Otto foi a primeira pessoa a fundar uma companhia especializada em
fabricagdo de instalagdes de ozonio: “Compagnie des Eaux et de 1'Ozone”em 1897. A
primeira instalacdo de tratamento de dgua utilizando ozodnio para desinfeccdo de agua
potavel foi construida em 1893 na Holanda em Oudshoorn, outra unidade foi instalada em

Nice, Franca em 1906 (LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991).

O cloro ainda € preferido em relacdo ao oz6nio para desinfec¢do de agua. No
entanto a partir de 1970, as aplicagdes de ozonio nos Estados Unidos e Europa comegaram

a aumentar novamente. Este aumento aconteceu devido a descoberta dos trialometanos
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(THM's) que sdo subprodutos téxicos resultantes das reagdes de desinfeccao do cloro em

1973 (LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991).

Em meados de 1960 um considerdvel nimero de estudos em plantas piloto e
laboratérios foram realizados usando 0zdonio para desinfeccdo em plantas de tratamento de

esgoto. Até 1981 havia 38 plantas operacionais para tratamento de esgoto nos Estados

Unidos (LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991).

2.5.2 Propriedades do o0zonio

As principais propriedades do 0zonio estdo listadas na Tabela 2.9 e a estrutura
molecular do mesmo estd esquematizada na Figura 2.3. A uma temperatura igual a
-112 °C, o ozdbnio se condensa em um liquido azul escuro que explode facilmente.
Misturas concentradas de ozonio-oxigénio (acima de 20% de ozdnio, em base massica)
podem explodir facilmente por faiscas, ou mudancas repentinas de pressdo ou

temperatura.

Tabela 2.9: Propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas do ozdnio.
Fonte: (SILVA, 2006).

Propriedade Valor

Massa molar (g.mol_l ) 47,998

Ponto de ebulicdo (°C) -119,0

Ponto de fusio (°C) -192,7

Massa volumétrica a 0°C e 1 atm (g.L0 1) 2,144

Entalpia a partir de O, (kJ/mol O;) 142,12

Comprimento de onda de mdxima absor¢do 253,7 nm

Potencial de oxidagao a 25°C (V) 2,07
Temperatura critica (°C) -12,1

Presséo critica (MPa) 5,46
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116 49° O

Figura 2.3 - Configuracio espacial da molécula de ozonio. Fonte:( LANGLAIS;
RECKHOW; BRINK, 1991).

2.5.3 Solubilidade do 0zonio em agua pura

As concentracOes tipicas de 0zOnio na fase gasosa usadas no tratamento de dgua
potavel sdo menores que 5% em massa, o que limita a for¢ca motriz para a transferéncia de
massa da fase gasosa para a fase liquida. Como conseqiiéncia, as concentracdes de 0zonio

dissolvido na fase liquida encontradas em um tratamento de dgua de ETA’s encontram-se

na faixade 0,1 a1 mg.LL' (EPA, 1999).

Outros fatores que afetam a solubilidade do 0zOnio na dgua sdo: concentragdo do
0zOnio na fase gasosa, pressao total do sistema gas/liquido, temperatura da 4gua e presenca

de agentes quimicos redutores na dgua.

No equilibrio entre duas fases de um sistema, cada componente tem a mesma
fugacidade em ambas as fases, logo a uma temperatura T e a uma pressdo P, para um

componente i, esta fugacidade € representada por (BIN, 2006):

£ (T,P,y)=f"(T,P,x) (2.15)

Em que y e x sdo as fracdes molares do componente i na fase gasosa e liquida

respectivamente.
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As fugacidades em ambas as fases, para o componente i sendo o 0zonio, podem ser

escritas como:

f§3 (T.P.y)=y,, Pepf;3 (2.16)
f33 (T.P.x)=Y, X0 Ho, 2.17)
Em que, Xo, € Yo, sdo as fragdes molares do ozonio na fase liquida e gasosa,

respectivamente; P é pressao total (Pa); ®83 ¢ o coeficiente de fugacidade do 0zdnio na
fase gasosa; H,, ¢ a constante de Henry para solubilidade do componente da dgua (Pa); e,

y,. € o coeficiente de atividade do 0zo6nio na fase liquida.
3

O ozb6nio gasoso pode ser assumido ideal a pressdo moderada, entdo o coeficiente

de fugacidade do oz6nio @83 pode ser considerado como sendo igual a um. Na fase liquida
os valores do coeficiente de atividade do soluto y, dependem da temperatura e

composi¢do da fase liquida. Para ozonio dissolvido em dgua pura o valor do coeficiente de

atividade € igual a um. No caso de solucdes aquosas contendo sais ou compostos nao

i0nicos o valor é diferente de um (BIN, 2006).

Assim, para 0zonio dissolvido em dgua pura a uma pressdao moderada, a Equagao

2.15 pode ser escrita da seguinte maneira:

fg3 (T,P,y):y03 P=p03 =X, H (2.18)

3703

Em que, p, € apressdo parcial do ozonio na fase gasosa (Pa).
3

A solubilidade do oz6nio em solug@o aquosa pode ser expressa de varias maneiras
as quais estdo apresentadas na Tabela 2.10. A Tabela 2.11 mostra as diferentes formas de se
expressar a constante de Henry. A Tabela 2.12 mostra algumas relacdes entre as constantes

de Henry.
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TABELA 2.10: Diferentes formas para expressar a solubilidade de um gés. Fonte:

Adaptado de (BIN, 2006).

Solubilidade Simbolo Unidade Notas
do gas (adimensional)
coeficiente de Ostwald L, Ambos os volumes
medidos na mesma
temperatura.
coeficiente de Bunsen o, Volume do gés,
reduzido a 273,15 K
e 1,013 bar,

coeficiente de Absorcao

coeficiente de divisdo

absorvido por
unidade de volume
do solvente a uma
temperatura
estabelecida sobre a
pressdo parcial do gés
de 1,013 bar.

3
géds absorvido

cm

Usualmente definido
como o volume do
gisa?273,15Ke
1,013 bar, o qual €
absorvido por
unidade de volume
do solvente a
temperatura
estabelecida sobre a
pressao total (Pressao
parcial do gés +
Pressao parcial do
solvente) de 1,013
bar.

Ba

3
cm liquido de absorc¢ao

E igual  relagdo de
equilibrio entre a
concentracdo de
. ozoOnio dissolvido e
sua concentragao na
Cac fase gasosa. Este
valorde m é o
inverso da constante
de Henry
adimensional.
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TABELA 2.11: Diferentes formas para expressar a constante de Henry. Fonte: Adaptado
de (BIN, 2006).

Solubilidade Simbolo Unidade Notas
do gas
Lei de Henry P, : pressdo parcial

de A na solucao (Pa).
X , : fragdo molar de

H =Pa Pa -
- A na solugdo
A (adimensional).
P, : pressdo parcial
de A na solucdo (Pa).
H,= P*A Pa.m’ kmol’ Cop: con'cent'ragéo de
CA,L A em equilibrio na
solucdo (kmol,.m™).
C,¢ : concentragdo
. Chg (mol A.m?), de*A no gas. )
3 C. . (mol Am™), C, . : concentragdo de

A em equilibrio no
liquido.

TABELA 2.12: Rela¢Ges entre as formas para expressar a constante de Henry.

Fonte: Adaptado de (BIN, 2006).

Relacoes entre as Notas

constantes de Henry

HM M : massa molar do solvente kg.mol" .
H,=——
? PL p, : massa especifica do solvente a temperatura kg.m”
T R : constante universal dos gases (8,3144 Pa.m’>.mol” k™)
S RT T: temperatura (K)

a,= m(—j T: temperatura (K)
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O ozdnio em sua forma gasosa é aproximadamente 13 vezes mais solivel que o
oxigénio em dgua a pressdo e temperatura nas CNTP, conforme mostra a Tabela 2.13 que

compara a solubilidade de vérios gases em dgua pura.

TABELA 2.13: Solubilidade de gases em dgua pura (CNTP). Fonte: (LANGLALIS;
RECKHOW:; BRINK, 1991).

Solubilidade  oz6nio oxigénio nitrogénio dioxidode cloro  diéxido de

do gas carbono cloro

B (v/v) 0,64 0,049 0,0235 1,71 4,54 +/-60
Bos 1 13,3 27,7 0,38 0,14 +/-0,01
Bgés

2.5.4 Influéncia da temperatura na solubilidade do 0zonio em agua pura

Dentre os varios fatores que influenciam a solubilidade do oz6nio em solugdo

aquosa, um dos mais importantes é o efeito da temperatura da dgua.

Dentre os vérios autores que propuseram relacdes entre a solubilidade do ozdnio
em dgua pura , Beltran (2004), definiu a Equag@o 2.19 usando valores de solubilidade
obtidos por outros autores para uma faixa de temperatura de 0°C a 60 °C. O pH nao foi

considerado no trabalho.

log,, m=-0,25-0,013T (2.19)

Em que T € a temperatura (°C).
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A partir dos valores de m obtidos a partir da Equacdo 2.19, foi construida a Tabela
2.14 para mostrar as diversas formas de se expressar a solubilidade do oz6nio em fungdo da

temperatura. Silva (2006) apresentou no seu trabalho uma tabela similar,

TABELA 2.14: Influéncia da temperatura na solubilidade do oz6nio em dgua.

Temperatura m H, H, H, 0,
O (adimensional)  (p, (Pa.m’ kmol} ) (adimensional) (adimensional)
0 0,560 2,25E10° 4055,497 1,786 0,560
10 0,420 3,11E10° 5605,291 2,381 0,405
20 0,310 4,37E10 7862,472 3,226 0,289
30 0,230 6,09E10° 10958,741 4,348 0,207
40 0,170 8,51E10° 15315,614 5,882 0,148

2.5.5 Influéncia do pH e de forcas ionicas na solubilidade do ozonio em solucdes

aquosas salinas

Em adi¢do a temperatura, outros parametros, como por exemplo, a presenca de
sais no meio aquoso pode influenciar a constante de Henry. De acordo com Bin (2006),
sabe-se que as substincias dissolvidas (i6nicas ou ndo i6nicas) afetam a solubilidade de um

gds em uma solucao liquida.
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A presenca destas moléculas de sais dissolvidos em solucdo aquosa pode

contribuir na modifica¢do do coeficiente de atividade Yo, que pode tornar-se diferente de

1. Quando superior a 1, significa diminuic¢do da solubilidade do ozdnio.

A Equacdo de Sechenov foi proposta para relacionar as constantes de Henry ou o
coeficiente de Bunsen quando a solucdo for eletrélita de baixa concentracdo (BIN, 2006). A

Equacao 2.20 mostra esta relagdo:

log (%j =log (&j =KsCs=ZhiIi (2.20)
o

0 ele n

Em que H,, é a constante de Henry da solugdo eletrolitica; H; é a constante de

c

7z

Henry do solvente puro; o, € o coeficiente de Bunsen da solucdo eletrolitica; a,é o
coeficiente de Bunsen do solvente puro; K¢é a constante de Sechenov (L.mol'l); Cs éa
concentragdo molar do sal (mol.L™); h, é a constante idnica especifica em fungéo do tipo

de gés e temperatura (L.mol‘l); e, . é atensdo do fon individual (mol.L‘l).

O valor de Ky pode ser calculado pelas Equacgdes 2.21 e 2.22 propostas por Bin
(2006),

K=Y (h,+hg).x; (2.21)

HC &
log H—l =K.Cq (2.22)
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Em que x; € o indice do fon i na férmula do sal, H_, ¢é a constante de Henry para a

c

solucdo eletrolitica e H, € a constante de Henry para o solvente puro. Como, por exemplo,

para Na,SO,, o valor de x; para Na* é 2 e para SO> ¢ 1.

O valor de h; pode ser calculado pela Equagdo 2.23, (BIN, 2006), para um gés

especifico (0zOnio) para a faixa de temperatura de 278 a 298 K.
hg=hg,+h,(T-298,15) (2.23)

Em que h,=0,00396 L.mol" e h;=0,00179 L.mol . K.

Sotelo (1989) determinou a constante de Henry para vérias solugdes de dgua e
0ozOnio na presenca de sais. Esta equacdo prevé a influéncia do pH, temperatura e tensao

i6nica do sal. A Equacdo 2.24 é a compilagdo das equagdes obtidas.

A
H ~ exp(-¥j.exp(B.I).(OH")C (2.24)

Em que A, B e C s@o as constantes especificas para cada tipo de sal presente e

vdlidas para uma faixa de temperatura, tensao ionica I e pH.

A Tabela 2.15 apresenta algumas formas para calcular a constante de Henry para

dgua pura.
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TABELA 2.15: Equacdes para o cilculo da constante de Henry (H) para oz6nio em dgua
pura

Autor Equacao Proposta para H Comentarios Eq.
(adimensional)
T: temp. (°C)
A=1,599
BIN (2006) H=A.exp(BT) B = 0.0473 2.25
T: temp. (K)
BIN (2006) . B A =6,5987 2.26
logH—A+¥ B =-1752

[OH']: concentracdo
de hidroxila

(mol.L").
T: temp. (K)
R: 8,3144
_0:035 -2428 ’
ROTHE e 3,84107 I:OH :I eXp( 7’1‘ ) . (Pa.mS-mol—] .K-l )

SULLIVAN 9,869.10° 2.27

M: Massa molar do
(1981) M 1
P solvente (kg.mol™)
pr K.

p, : massa especifica
do solvente
(kgm™)
T : Temperatura (K)
R: 8,3144
(Pa.m’.mol" K™)

LANGLALIS;

RECKHOW; e 1 M 1 M: Massa molar do

BRINK, B "9,869E° p, R.T solvente (kg.mol™) 2.28
(1991)

p, : massa especifica
do solvente
(kg.m™)
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2.5.6 Colunas de borbulhamento

A fungdo do equipamento de transferéncia de massa é promover a mistura e
contato entre as fases e o fluxo de massa do soluto de uma fase para a outra da maneira
mais eficiente possivel. Dentre os equipamentos de transferéncia de massa existentes

destacam-se os seguintes: colunas de borbulhamento, contatores, torres de recheio, torres de

spray.

As colunas de borbulhamento sdo equipamentos de transferéncia de massa nos
quais um ou vdrios gases sdo colocados em contato com a fase liquida e podem ou nao
reagir com a mesma ou reagem com outros componentes dissolvidos na mesma. As etapas
da transferéncia de massa, sob certas condi¢des, determinam a taxa na qual todo o processo
se desenvolve, e podem acontecer antes ou depois das reagdes quimicas propriamente ditas.
Desta forma o objetivo € o de se criar condi¢des que assegurem a alta taxa de transferéncia
de massa, por exemplo, a criacdo de dreas interfaciais e dreas de turbuléncia com altos

niveis de intensidade (DECKWER, 1991).

Descrevendo de forma mais simples, a coluna de borbulhamento é um cilindro
vertical como mostrado na Figura 2.4. O gés entra no fundo da coluna através de um
difusor ou distribuidor de gés. A fase liquida pode estar em contra-corrente ou co-corrente

com a fase gasosa.
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Figura 2.4: Esquemdtico coluna de borbulhamento. Fonte: (DECKWER , 1991).
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O topo da coluna é frequentemente alargado para facilitar a posterior separagdo do
g4s. A coluna de borbulhamento € caracterizada pela falta de qualquer agitacdo mecanica.

O razdo L/d_, em que L é o comprimento da coluna e d, € o didmetro da coluna pode

variar enormemente. Os valores mais comuns para esta razao estdo compreendidos na faixa
de 3 a 6. O volume do reator varia de acordo com a necessidade de uso da coluna. Valores
de 100 m3-200 m3 s@o considerados grandes para a inddstria quimica, no entanto volumes
muito maiores podem ser usados em processos biotecnolégicos, por que sdo geralmente
processos que requerem mais tempo. Versdes com 3.000 m3 sdo usadas para producio de
proteinas com células simples para metanol e colunas com 20.000 m3 sdo usadas para

efluentes de tratamento biol6gico (DECKWER, 1991).

As condi¢des de operagdo das colunas de borbulhamento estdo ligadas as formas
que o fluxo das bolhas percorre a coluna. A velocidade do gas u; € um dos fatores mais

importantes e conjuntamente com coalescéncia que é um fendmeno que ocorre na fase
liquida determinam a area interfacial para a transferéncia de massa. Velocidades usuais

. -1 -1 . P -1
variam de 3cm.s” a 12 cm.s”, no entanto pode se encontrar velocidades de até 1 m.s

(DECKWER, 1991).

Com o movimento do gas de baixo para cima no reator € pelo centro o liquido

tende a descer pelas laterais e subir novamente. A Figura 2.5 mostra este comportamento.

Figura 2.5: Comportamento da fase liquida. Fonte: (DECKWER, 1991).
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As bolhas estardo uniformemente distribuidas no liquido quando as vazdes de gés
forem baixas. A distribui¢do das bolhas neste caso é bem definida e sobe uniformemente

pela coluna. Este fluxo € o chamado fluxo homogéneo.

Quando os gases tém vazdes maiores e consequentemente velocidades maiores, as
bolhas se agregam e bolhas maiores sdo formadas e estas sobem mais rapidamente que as
bolhas menores. Este fluxo é chamado heterogéneo. O coeficiente de transferéncia de
massa € maior no caso destas bolhas maiores, mas a area interfacial ndo aumenta e nao é
proporcional ao fluxo do gas. No entanto a conversdao do soluto da fase gasosa para a fase

z

liquida, nos casos de fluxo heterogéneo € sempre menor que em fluxo homogéneo
(DECKWER, 1991).

Quando sdo usadas colunas de didmetros reduzidos (estreitas), as bolhas maiores
formadas na zona heterogénea sdo estabilizadas pelas paredes da coluna e sobem como se
fossem um pistdo. Essas bolhas alongadas preenchem toda a sec¢do da coluna e coletam

bolhas menores no seu caminho. A Figura 2.6 mostra os trés tipos de fluxo descritos acima.

3 gao
Q)
\Q13
m o
.Q:
o .‘.00 >

Xy

3
&Q

0.0
9
o0iuyn

Fluxo homogéneo Fluxo heterogéneo Fluxo coalescente

Figura 2.6: Distribui¢do das bolhas. Fonte: (DECKWER, 1991).
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2.5.7 Parametros fluidodinamicos da coluna de borbulhamento

Os parametros fluidodindmicos da coluna de borbulhamento que afetam os

coeficientes de transferéncia de massa sdo os seguintes: &g : retencdo gasosa, € : retencio
liquida, d,: didmetro da bolha, ug: velocidade do gds, u, : velocidade do liquido, uy:
velocidade superficial ou terminal da bolha, d : didmetro interno da coluna, p,: massa
especifica do liquido, o, : tensdo superficial do liquido, W, : viscosidade dindmica do

liquido, Vv, : viscosidade cinemdtica do liquido, a : drea interfacial especifica.

A retencdo gasosa pode ser expressa pela Equacdo 2.29, apresentada por Roustan,

Wang e Wolbert (1996):

(2.29)

Em que L;, é o nivel da coluna durante o borbulhamento (m), Ly, é o nivel da

coluna sem o borbulhamento. €, € adimensional. A relacdo ente € e €, que € a retencao

liquida pode ser expressa pela Equacao 2.30:

gqte =1 (2.30)

Um dos métodos para se obter o didmetro das bolhas € a obten¢ao das imagens via

fotografia ou filmagem e apds se proceder com a contagem da quantidade de bolhas e
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medi¢do do didmetro das mesmas em um certo trecho da coluna. A estimativa estatistica do
diametro da bolha pode entdo ser calculada pela Equacdo 2.31, conhecida por didmetro da

bolha de Sauter (ROUSTAN; R.Y.WANG; D.WOLBERT, 1996):

Znidi3
d=
Z:nidi2

(2.31)

Em que, d; € o didmetro da bolha (m) e n, € o nimero de bolhas de didmetrod, .

A Tabela 2.16 apresenta as equacOes para cdlculo da retencdo gasosa ¢&;. A
Tabela 2.17 apresenta as equacdes para cdlculo da velocidade superficial da bolha u .. A

Tabela 2.18 apresenta as equagdes para cdlculo do didmetro da bolha d,. A Tabela 2.19

apresenta as equagoes para cdlculo da drea interfacial a.
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Autor €. (adimensional) Comentarios Eq.
— uG _____
HUGHMARK (1967) . 2.32
S
ROUSTAN et al . (1996) eg=11E"u, Sentido gs/liquido 5 55
co-corrente
ROUSTAN et al . (1996) e;=1,2E"u, Regime batelada  2.34
ROUSTAN ef al . (1996) e,=1,3E"u, Sentido gds/liquido , 5
contra-corrente
0,1
DECKWER (1991) 1[gdp, 1" [ed? ] 0 Colunas de 2.36
=3 157 £6 pequeno didmetro
9 L
u2
— G
DECKWER (1991) e 1,07L{dc } “““ 2.37
%6 20,175.B0™%.Ga ™" Re"”
8G
(g.d,)"*+3,5E” Bo™* .Re”’
(1+0,85¢;).(u, +uy)
DECKWER (1991) B gd?», 2.38
. c
d’
Ga= g 2c
vL
DECKWER (1991 L 2.39
(190 S 0,3+2u,, '
£=0,91 Fr? Difusores
LANGLAIS; RECKHOW; o
BRINK. (1991) Fre Yo sinterizados e 2.40
/g.d perfurados
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Nota:Equagdo 2.32: u,: velocidade do gds, m.s” (vazdo/drea); ug: velocidade superficial

da bolha, m.s™. Equacdes 2.33, 2.34 ,2.35: u, : velocidade do gés, m.h”. Equagao 2.36:

a: area interfacial,cm™ ;d,:didmetro da coluna, cm; g: aceleragdo da gravidade, cm.s” ;o
:Tensdo superficial, kg.s_z; p, :massa especifica, kg.cm_3 ; v, :viscosidade cinematica,
cm.s > .Equagdo 2.37: u, : velocidade do gds, cm.s™' ;g: aceleragdo da gravidade, cm.s™ :
d,: didmetro da coluna, cm. Equagdo 2.38: ug: velocidade do gis, cm.s™ ;u, :velocidade
do liquido, cm.s™; u, :velocidade terminal da bolha, cm.s™: g: aceleracdo da gravidade,
cm.s ;d,:didmetro da coluna, cm; o:Tensdo superficial, kg.s_z;pL :massa especifica,
kg.cm’3; v, :viscosidade cinemadtica,cm®.s™" . Equacdo 2.39: uj: velocidade do gés,

cm.s™'. Equacdo 2.40: ug: velocidade do gés, cm.s™'; g:aceleragdo da gravidade, cm.s™ :
d, :didmetro da bolha de Sauter,cm.

TABELA 2.17: Equagdes para u,

Autor u, (cm.s") Comentarios Eq.
Sinal positivo:
Sentido co-
corrente.
BIN (2001) uS:u_GJ_r u, . 241
g l-gg Sinal negativo:
Sentido contra-
corrente.
EIGER et al.
(1998) u, =(20+33,8e'4’88db ).% ----- 2.42
1)

Nota: Equagio 2.41: u,,: velocidade do gds, cm.s™' (vazdo/érea); U, : velocidade do

liquido, cm.s™' ; ¢, : adimensional. Equagdo 2.42: u:viscosidade dindmica da dgua ,cP;
d, : didmetro da bolha, cm.
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Autor d, Comentarios Eq.

025( ¢ (624" Caracteristicas do
HUGHMARK d,=""" 55 -304.8 difusor néo 2.43

(1967) Pu indicadas.
-1/2
- " 5.7 -1/8
BELTRAN etal. d,°=C—L-|—9—| |-L-L .
(1997) era b pg (Gngl/“ [ w'g j Difusor poroso  2.44
PL
Difusor poroso.

ROUSTAN et al . _ 0.751 Tamanho de poro

(1996) dy=2.935.ug ndo indicado 2.45
d d 2 -0,5 d 3 -0,12
DE%?]VER _b:26( <8P L] .Lg ¢ ] Difusor de pratos 5 44
(1991) d, o \2 perfurados
-0,12
_Y
: 0,5
(2d.)

Caracteristicas do

BIN (2001) d,=2,15.10%(p, .gug )" difusor nio 2.47

indicadas.

Nota: Equacdo 2.43: d, : didmetro da bolha, mm; o : Tensdo superficial, mN m'; pL:

massa especifica, Ibf . ft . Equagdo 2.44: d, : didmetro da bolha, cm; C: 6,25 para liquidos

~ P . ~ .. 2 .
puros e 2,1 para solugdes eletrélitos; o : Tensdo superficial, kg.s™ ; p, :massa especifica,

3 ~ . : . . -
kg.cm™; &:: aceleragdo da gravidade, cm.s 2; U, : velocidade do gds, cm.s™

:(vazdo/drea) ; p:viscosidade dinAmica da dgua ,kg.cm™'.s™ . Equagdo 2.45: d, : didmetro

de bolha, mm; ug: velocidade do gés, m.h ™' (vazdo/drea). Equagdo 2.46: d, : didmetro de

A -~ . . 2
bolha, cm; d,: didmetro da coluna, cm; o : Tensdo superficial, kg.s™ ; p, : massa
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especifica, kg.cm‘3; g: aceleracdo da gravidade, cm.s™; U, : velocidade do gas, cm.s™

(vazdo/drea); v, :viscosidade cinemadtica,cm>.s™ . Equagdo 2.47: d, : didmetro de bolha, m;

. o 3 ~ . K . ,
P, :massa especifica, kg . m™; g : aceleragio da gravidade, m.s ; u,, :velocidade do gés,

m.s” (vazdo/drea).

TABELA 2.19: Equacoes para a

Autor a(cm™) Comentarios Eq.

BAAWAIN et al. <&
EIGER et al. 6.uG

1998 = T

(1998) (u.+u, ), 2.49

RHIM; YOON, €
(2005) a=6—S — 2.50
d,(1-g5)

Nota: Equagdo 2.48: d; :didmetro de bolha, cm. Equacdo 2.49: d, : didmetro de bolha,cm;

Ug: velocidade do gds,cm.s™ (vazdo/drea); u,: velocidade do liquido, cm.s™';u,

velocidade terminal da bolha, cm.s ™.

2.5.8 Transferéncia de massa entre fases sem reacao quimica

Quando um gés, tal como 0 0zdnio, € transferido do seio da fase gasosa para o seio
da fase liquida ocorre o fendmeno fisico de absor¢cdo com a presenca ou ndo de uma reacao
quimica. Segundo Sotelo (1989) a taxa global de transferéncia depende da difusdo do
ozOnio na 4gua, da decomposi¢cdo do ozOnio e a reacdo quimica com os poluentes
dissolvidos. Dentre as teorias existentes para explicar o fendmeno, duplo filme, penetragao
e renovacdo de superficie, a teoria do duplo filme € a mais utilizada para descrever a

transferéncia de massa do 0z6nio na fase gasosa para a dgua na fase liquida.
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A teoria dos dois filmes, desenvolvida por Lewis e Whitman em 1924, é baseada
na difusdo do soluto nas duas fases através de dois filmes estagnados, um filme de gis e um

filme de liquido na interface entre o gés e o liquido. A Figura 2.7 ilustra esta teoria.

Filme lfilrr.le Po, : pressao parcial de 0z6nio no seio da fase
£as0s0 liquido gaéosa Pa)
Oc 0: C osL : concentragdo de 0zonio no seio da fase
Pos liquida (mol.m™)

pi)s : pressdo parcial de ozonio na interface
gds/liquido (Pa)

Seio do i Seio do Co Li - concentragdo de 0zonio na interface
gds Po: Liquido vy 3

gds/liquido (mol.m™)

. 03Li
SG ,5L : espessura dos filmes gasoso (m) e liquido

(m), respectivamente.

kG ,kL : coeficientes individuais de transferéncia

P -1
ks kL de massa nas fases gasosa e liquida (m.s™)
- - - respectivamente.

Figura 2.7: Teoria do duplo filme

O fluxo global do soluto na fase leve ou gasosa pode ser descrito através da

Equacao 2.51,

N, =ks(P,,Po,) (2.51)

Em que, kg € o coeficiente individual de transferéncia de massa da fase gasosa ou
leve. Na fase pesada ou liquida o fluxo global do soluto pode ser descrito como mostra a

Equacao 2.52.

N A, =k, (CO3Li _CO3L) (2.52)
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Em que ki € o coeficiente individual de transferéncia de massa da fase liquida ou
pesada. O termo individual é devido a esses coeficientes estarem relacionados a resisténcia

especifica de uma fase ao transporte do soluto.

Como as concentracdes na interface ndo sdo possiveis de se definir
experimentalmente e assumindo o equilibrio espontdneo entre o gds-liquido pode-se

considerar vélida a lei de Henry.

A Equacdo 2.53 mostra a relacdo de equilibrio termodindmico entre a pressdao

parcial e a concentra¢do molar na interface:

Po, =H.Co; (2.53)

Os coeficientes individuais de transferéncia de massa na interface ndo t€ém como
serem determinados experimentalmente e, além disso, a determinagdo dos mesmos ndo €
trivial, desta forma os coeficientes globais de transferéncia de massa sdo uma alternativa
para se determinar o fluxo de massa. As Equagdes 2.54 e 2.55 descrevem o fluxo de massa

utilizando-se os coeficientes globais e eliminando-se as concentracdes na interface,

N,..=K¢ (o, Po,) (2.54)

N,.=K,(C;, -Coy) (2.55)

N

A Figura 2.8 mostra a representacdo das resisténcias globais junto a reta de

equilibrio,
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do oz dnio
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4O g1 opar
|
£y
H
=
Con Coswi Coa

Concentragdes de ozonio na fase liquida

Figura 2.8 - Representacdo das resisténcias globais. Fonte: Adaptado de Cremasco, (2002)

Os coeficientes de transferéncia de massa global das fases liquida e gasosa podem

ser escritos e relacionados com os coeficientes individuais de acordo com as Equacdes 2.56
e 2.57,

1 1

L 2.56
K, k, Hk, (2:50)
1 1 H

7 (2.57)
KG kG kL
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Considerando-se as Equacdes 2.56 e 2.57 que mostram a resisténcia global,

existem dois casos de interesse: o primeiro € o caso quando se tem um gds altamente
soldvel (H<<1), em que, o valor de k; ¢é significativo e deve ser levado em conta no
modelo; e o segundo € o de gases menos soliveis (como 0zOnio, e oxigénio, por exemplo),
em que o valor de k ¢é insignificante e a resisténcia ao fluxo é uma fungéo do valor de k; .
Tendo em vista a baixissima solubilidade do o0z6nio em 4gua, a resisténcia a sua
transferéncia de massa, em ambas as fases, concentra-se basicamente na fase liquida. Pode-

se entdo escrever que K, =k, , ou seja, nesta condicdo o coeficiente global de

transferéncia de massa pode ser igualado ao coeficiente local da fase liquida.
2.5.8.1 Transferéncia de massa com reacao quimica

Quando ocorre o fendmeno de absor¢do do ozonio na fase liquida as condicdes de
transferéncia de massa podem ser afetadas por compostos orginicos ou inorganicos
presentes na fase liquida e também pela prépria decomposi¢do do ozdonio. Com a presenca
de outra espécie na solu¢do ou somente existindo o 0zonio pode ocorrer a reacdo quimica
com a espécie em questdo ou decomposicdo propria. Isto pode acarretar no aumento da
transferéncia de massa. Esse aumento pode ser expresso como um fator de aceleragdo,

designado pela letra E (SILVA, 2006).

Outras espécies em solugdao podem ser as seguintes: (a) compostos organicos, ex:
matéria organica natural, microorganismos; (b) compostos inorganicos, ex: ferro;

manganés; sulfeto.

Desta forma as Equacdes 2.56 e 2.57 podem ser reescritas da seguinte forma:

1
- = 4 2.58
K, kE Hk; (239)
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L (2.59)

A _t,H
K, k. Ek,

G

Se a absor¢cdo for acompanhada por uma reacdo quimica irreversivel na fase
liquida, esta reacdo pode ocorrer no seio da fase liquida (regime cinético lento) ou no filme
(regime cinético rdpido). A raz@o entre a maior taxa de reacdo quimica desenvolvida no
filme e a taxa de absorc¢ao fisica é chamada nimero de Hatta (SOTELO, 1989), que esta

apresentado na Equacao 2.60:

Ha= (2.60)

Em que Ha é o nimero de Hatta (adimensional); k, (Lmol.s')é a constante de

. ~ ) ~ 2 -1 z
velocidade de reacé@o entre o gds e outro composto presente na solu¢do; D, (m”.s”) € o

z

coeficiente de difusdo da espécie do gds dissolvida na fase liquida; I:CO;L* € a

concentracio do gis em equilibrio na fase liquida (mol.I"); m’ é ordem da reacdo em

~ P -1 2 . . A .
relagdo ao gds; e, k; (m .s™) é o coeficiente local de transferéncia de massa.

Se Ha <0,3 verifica-se que a reacdo € lenta e ocorre inteiramente no seio da fase
liquida, neste caso (E=1). Se 0,3< Ha <3 verifica-se que a reacdo € rdpida ocorrendo parte
no filme e em parte no seio da fase liquida. Quando Ha >3 a reacdo € muito rdpida
ocorrendo inteiramente no filme, neste caso o valor de E fica sendo o mesmo do nimero de

Hatta (E=Ha ) (SILVA, 2006).
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2.5.9 Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa k; a

O produto do coeficiente individual de transferéncia de massa da fase liquida k ,

e a drea interfacial especifica a , é conhecido como coeficiente volumétrico individual de
transferéncia de massa (k;a). A medi¢do da drea superficial de um grande grupo de bolhas

irregulares é muito dificil. A dificuldade de medi¢do da area interfacial é resolvida entdo

pela medi¢do de k,a como um parametro tnico ao invés de se medir separadamente k, e

a.

Os valores de k;a podem ser determinados experimentalmente (quando sdo

conhecidos os modelos mateméticos que se aplicam aos sistemas de absorcao em estudo),

por meio do levantamento das curvas de concentracdo no reator. Quando for necessdario

usar valores estimativos para k; a, o tempo de residéncia, o arranjo geométrico do reator e

as condi¢des de operacdo do mesmo devem ser conferidos com cuidado (DECKWER,

1991).

A Tabela 2.20 mostra as equagdes propostas para valores de k; para colunas de

borbulhamento,



TABELA 2.20: Equacdes para valores de k;
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Autor k, (cm.s™) Comentarios Eq.
s " Para diametros de
BELTRAN et al. _ ne p. D bolhas maiores que
an{ ] (20
PL Mo
D 172
HIGBIE kL:2[ U j ______ 262
(1935) n.d, :
A 1/3
Cd d’.eg =" 3 Bolhas sem
oo L —0,31) — P (lj agitacaoem 5 63
(1997) v D colunas de
borbulhamento
EIGER _bsh
(1998) =g 2.64

Nota: Equacdo 2.61: d,: didmetro de bolha; D: Coeficiente de difusdo cm’s”;g
:aceleracdo da gravidade, cm.s” . p, :massa especifica, Kg.cm®; u:viscosidade dindmica da
agua , kg.cm'l.s'l. Equacdo 2.62: d,: didmetro de bolha, cm; D:Coeficiente de difusio
molecular, cmz.s'l; u,:velocidade terminal da bolha, cm.s”'. Equagdo 2.63: D:
coeficiente de difusdo molecular, cmz.s'l; g :aceleracdo da gravidade,cm.s” . pLimassa
especifica, Kg.cm™; d,: didmetro de bolha ,cm; p:viscosidade dindmica da 4dgua ,
kg.cm'l.s'l; v, :viscosidade cinemdtica, cm’.s" % mudanca de densidade fracional gas/

liquido (). Equagdo 2.64: D: Coeficiente de difusdo molecular, cmz.s'l; d,: em; S, :

Nuamero de Sherwood.

A Tabela 2.21 apresenta as relagdes para calculo direto de k; a, especificamente

para uma coluna de borbulhamento que foi usada nos experimentos de ROUSTAN et. al,

(1996),
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TABELA 2.21: Equagdes para os valores de k; a

Autor k,a (min™) Comentarios Eq.

Fluxo: co-corrente.
k,a=0,092.u>'® Re: 680 2.65

Fluxo: contra-
corrente.

— 0,564
k,a=0,105.ug Re: 630 2.66
ROUSTAN et. al.
(1996) Fluxo: co-corrente.
k,a=0,110.ug°” Re: 1912-2986 2.67

Fluxo: contra-

k, a=0,055.u%" corrente. 2.68
LS Re: 1912-2986 '

Nota: Altura da coluna: 2,5 m; didmetro da coluna: 0,15 m; tipo de difusor: poroso; vazao
do liquido: 0,3 a 1,32 m’.h"; vazdo do gds: 0,12 a 1,32 m’.h™". ug: velocidade do gis,

mh”

Rhim e Yoon (2005) calcularam o valor de k, a, através do célculo individual dos

valores de k; e a; o estudo se baseou na determinagdo do coeficiente de difusdo molecular

do ozbdnio em condi¢des de fluxo e posterior comparacdo do mesmo coeficiente obtido
através da medicao na coluna de borbulhamento. O trabalho foi realizado em uma coluna
de borbulhamento e o modelo matematico considerado foi o de reator “plug flow” em
contra corrente, o didmetro das bolhas medido através do método fotogréfico foi de 0,1 a

0,2 cm, foi adotado pelos autores o didmetro médio como 0,15 cm. O valor de a foi

calculado usando-se a equagdo 2.50, o valor de k; foi determinado pela Equagdo 2.69,

k, L

=Sh=0,323Re"*Sc"” (2.69)
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Em que, L, (comprimento caracteristico) foi considerado com a altura da coluna

(cm), D, é o coeficiente de difusio molecular do ozo6nio cm’s”', Sh, ndmero de
Sherwood (adimensional), Re, nimero de Reynolds (adimensional) e Sc, ndimero de
Schmidt (adimensional). Para o calculo dos nimeros de Reynolds e Schmidt foram usadas
as Equagdes 2.70 e 2.71 respectivamente; a velocidade foi considerada como a velocidade
de descida em contra-corrente da dgua (vazdo/drea interna da coluna), o didmetro
caracteristico foi considerado como o didmetro da bolha medido através de método

fotografico.

Re= UL (2.70)
Y
SC:% 2.71)

Em que L, (comprimento caracteristico) foi considerado neste caso como o

didmetro interno da coluna (cm), v: viscosidade cinemdtica (cm?.s™), u, : velocidade do

, . . . ~ A . 2 1
fluido e D : coeficiente de difusdo molecular do 0z6nio (cm”.s™ ).

O coeficiente de difusdo molecular do ozonio foi D, calculado pela Equacao,

2.72, de Wilke e Chang (1955):

Dp_ 74x10%(EM, )"
T AR

b03

(2.72)

Em que, T, € a temperatura (K); p: viscosidade dinamica do solvente
(g.crn'l.s'1 =poise), &, é o parAmetro de associagdo do solvente, que € igual a 2,6 para dgua
(adimensional), M, , massa molar da dgua (g.gmol”) e V,, o volume molar do ozdnio a

temperatura normal de ebulicio (cm’.mol™).



55

Quiu, Kuo e Zappi (2000), propuseram a Equacao 2.73, para calcular o valor de

k, a, considerando-se o reator continuamente agitado (“continuous stirred tank”):

k,; a=0,22 u(é;74P'0’4 (2.73)

Em que, Ug;, é a velocidade superficial do gds ou aparente do gds (m.s'); P, o

consumo de energia por unidade de volume (W.m™ ). O consumo de energia por unidade

de volume da solucdo foi estimado através da Equacdo 2.74:

P.V, =5pN°d,’ (2.74)

Em que, V|, é o volume do liquido no reator (m’), p, é a massa especifica do
liquido (kg.m”), N, nimero de rotagdes do propulsor (rpm), e d., o didmetro do

propulsor da turbina (m).

Eiger, Ferreira Filho e Lage Filho (1998), simularam o modelo de um reator “plug
flow”, usando a Equagdo 2.64 para estimar o valor de k,; o didmetro das bolhas foi
considerado como sendo 1,5 mm. A drea interfacial, a, foi calculada pela Equacdo 2.49,

proposta pelos autores. Os autores usaram para os célculos dos numeros de Sherwood,

Reynolds e Schimidt as Equagdes 2.75, 2.76 e 2,77, respectivamente:

0,072 16!
Sh=2+0,0187| Re?™ 5o [ I
’ U p” 2.75)

(2.76)
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Se=5- 2.77)

Em que d,, € o didmetro da bolha, g: aceleragdo da gravidade, D : Coeficiente de

difusdo do ozdnio, u,: velocidade ascensional da bolha, v, : viscosidade dindmica da dgua,

vale lembrar que todos os nimeros sdo adimensionais.

2.5.10 Reacoes quimicas do 0zonio em agua

O o0zdnio € um poderoso oxidante, dentre os produtos quimicos tipicamente usados
no tratamento de dgua. Em termos de potencial de oxidacdo € o segundo apds o radical
hidroxila. Além disto, tem a capacidade de oxidar muitos compostos organicos e
inorganicos presentes na dgua. A Tabela 2.22 mostra uma comparagdo o potencial de

oxidacgdo entre as espécies quimicas.

O ozo6nio se decompde espontaneamente durante o tratamento de dgua por um
mecanismo complexo que envolve a geracdo dos radicais hidroxila. Os radicais hidroxila
estdo entre os mais reativos agentes oxidantes em solucdes aquosas, com taxas de reacdo da

1 11 -1 -1 . . . . 2o As
ordem de 10'*a 10" L.M.'s™, sendo inclusive mais reativos que o préprio ozénio.

A Tabela 2.23 mostra uma comparacdo entre as velocidades de reacdo entre as

espécies ozonio e hidroxila.
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TABELA 2.22: Potenciais redox de alguns agentes oxidantes. Fonte:
( DOMENECH; JARDIM;LITTER, 2001).

Espécie E°(V,25°C)
Fldor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Oz0bnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radicais de perhidroxila 1,70
Permanganato de potassio 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Iodo 0,54

TABELA 2.23: Constante de velocidade de reacdo (L.M™".s™"). Fonte:

(DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001).

Compostos OH- O3
Alcanos clorados 10° —10" 107 -10°
Fen6is 10° 10" 10°
Arométicos 10* -10" 1-10°
Cetonas 10° —10" 1
Alcoois 10° —10° 107 -1
Alcanos 10°-10° 107

O 0zodnio pode reagir por dois modos em solugdes aquosas: oxidagdo direta dos

compostos via 0zOnio molecular e oxidacdo dos compostos pelos radicais hidroxila
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produzidos durante a decomposi¢do do ozonio (LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991),

como apresentado na Figura 2.9.

Oxddacio Direta do Substraio

03
N Oxidacdo Indireta do Subsirato
pelo Radical Hidroxila [—— Subproduies
Deconiposigio do Ozonio
via HO+
Consumo do Radical por
HC03, CO eic. % Subprodutos

Figura 2.9: Mecanismos de reacdo do ozonio em solucdo aquosa. Fonte: (EPA, 1999)

As duas formas de reacdo competem pelos substratos. A oxidagdo direta com
ozOnio aquoso € relativamente lenta (quando comparada a oxidacao do radical hidroxila).
De outra forma, a reagdo do radical hidroxila é rdpida, mas a concentracdo do mesmo €

relativamente baixa.

Hoigné e Bader (1977) definiram que, em condig¢des 4cidas, a oxidacao direta com
0zOnio molecular é de importancia primdria, € em condi¢des de formagdo do radical, como
pH, exposi¢do a radiacdo UV, ou adicdo de perdxido de hidrogénio a oxidacdo pela
hidroxila prevalece. Este segundo mecanismo ¢é utilizado nos processos oxidativos

avangados.

2.5.11 Decomposicao do oz6nio na agua

A decomposi¢do do ozdnio em dgua pura produz os radicais hidroxila como um
produto intermedidrio, resultando na producgio liquida de 1,5 mol de radicais hidroxila por
mol de ozdnio. A demanda de o0zOnio na dgua estd associada ao seguinte: reacdes com
matéria orginica natural presente na dgua, sub-produtos organicos da oxida¢do, compostos

organicos sintéticos, oxida¢ao do ion brometo, e fons bicarbonato e carbonato (EPA, 1999).

O mecanismo de decomposi¢do proposto por Sotelo (1987) € mostrado nas

Equacdes 2.78 a 2.82,
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O,+H,0——>2HO-+0, (2.78)
0O,+OH ——+0,+HO,+ (inicio) (2.79)
O,+HO*——0O,+HO,* (2.80)
O,+HO,*——>20,+HO- (propagagio) (2.81)
2HO,*——>0O,+H,0, (final) (2.82)

A taxa de reacdo do processo de ozonizacdo depende da difusdo do 0zdnio na
dgua, da reacdo quimica com os poluentes dissolvidos e da decomposicio do 0zdnio
(SOTELO et al. 1989). Este assunto foi muito estudado por diversos autores, como pode ser
visto na Tabela 2.24,

TABELA 2.24: Ordem de reacdo do ozo6nio e fon hidroxila em diversas temperaturas e
pH. Fonte: (SOTELO et al. 1987)

Ordem de reacio Energia de

pH Tem[()oe(lj";ltura Ozoni fon ativacao
ZOMO  pidroxila  (KJ.mol™)
2-4 0 2 0,37 ---
5-8 0 2 0,37 ---
2-8 0 5-1 05-1 ---
0,5-3 0,27 1 0,5 58,6
7,5-10,5 1,2-19,8 1 0,75 111,8
0,7 25 1,5 --- ---
8—10 25 2 0,63 ---
10-13 25 1 1 -
0-2 5-40 lou?2 --- 59
2 40-50 2 - 81,2
4 30-60 2 --- 96,7
6 10-50 1,5-2 --- 96,2
8 10-20 1 --- 70,5
12-13,5 18-27 1 1 96,3
2-9 3-35 ,5-1 0,28-1 71,5

0,5-1,0 3,5-60 1 0,12 46,4




60

Sotelo (1989) deduziu as expressdes para explicar a cinética da decomposi¢cdo do

ozOnio na 4gua, envolvendo a acdo de diferentes espécies que aceleram o processo de
decomposi¢do tais como, os radicais hidroxila (OHe) e (OH,#), incluindo a temperatura e

pH em uma ampla faixa.

Roth e Sullivan (1981) estudaram a auto decomposi¢cdo de ozdénio em solucdes
aquosas, e demonstraram que a auto decomposi¢do do ozonio pode ser satisfatoriamente
representada por reagdes de primeira ordem, e que a constante de velocidade de reagao €
uma fun¢do da temperatura e do fon hidroxila. A Tabela 2.25 mostra uma compilagdo das

equagdes propostas por diversos autores para a decomposi¢do do 0zonio.

TABELA 2.25: Equagdes para a decomposi¢do do ozonio k, (min™).

Autor k, (min™) Comentarios Eq.
it ) Equacao proposta
BIN,(2004) k,= [ZO[OH ] +900[OH ﬂ x60 para 4gua bidestilada 2.83
empH 2-13 ¢
temperatura 25°C.
SAUZE et [—3,98+0,66pH+O,6110g(COT)—0,4210g[%H 1
al. k,=|10 — 2.84
(1993) 60
Relaciona a
KUNZ et al. B 7 0123 5606 temperatura e pH da
(1999) k,=0.811.E [OH ] xexp(— T solucdo com a 2.85
decomposicdo do O;
ROUSTAN {—4+0,29pH+1,19.10g(COT)+0,41.log(AT)} Temperatura: 15°C.
et al. K =10 2.86
(1996) ¢

Nota: Equacio 2.83: [OH ]:Concentracio do fon hidroxila, mol.L". Equago 2.84: COT:
Concentracdo de carbono orgénico total (mg.L'l); Alc: alcalinidade da dgua em (mg.L™",
CaCO:s). pH: mol.L™. Equacgao 2.85: T: temperatura (K); [OH]: Concentra¢iao do fon
hidroxila, mol.L". Equagio 2.86: COT: carbono orgénico total (mg.L") ; AT:alcalinidade
Total em (mg.L’l, CaCOs); [pH]: mol.L.
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2.5.12 Modelos de transferéncia de massa

Os modelos matematicos da transferéncia de massa sdo as ferramentas
matematicas propostas para se avaliar e interpretar os resultados de desempenho dos

reatores e também para dimension4-los.

Quando se usam os modelos matemdticos para se avaliar o comportamento das
colunas de borbulhamento, as equacdes diferenciais propostas sdo divididas para a fase

gasosa e liquida, onde sdo feitos os balancos de massa.

2.5.12.1 Modelo da composicao do gas de entrada constante

Esse modelo parte da premissa que a concentracdo do gas (soluto) no reator €
idéntica aquela do gés na entrada do reatorC;=C; . Uma vez que o gds entra no reator
a concentracdo do soluto na fase gasosa permanece constante todo o tempo durante o
borbulhamento independentemente da posi¢cdo no reator (QUIU; KUO; ZAPPI, 2000). As

Equacdes 2.87 e 2.88 apresentam os balancos de massa para a fase gasosa e liquida do

modelo (BIN, 2004),

Fase gasosa:

dC .
ug d—G +K, a (Co3L Coy ) =0 (2.87)

h

Fase liquida:

hy

dc 1 . 0
dtL =K,a (h—o l (COBL-CO3L).dh}-deOBL

(2.88)
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Em que, u;, € a velocidade superficial ou aparente do gds, neste modelo
considerada constante (m.s"l); C; ¢é a concentracdo do gds (mol.m'3 ); K,a é o coeficiente
volumétrico global de transferéncia de massa na fase liquida (s'l); h, é a altura da coluna
(m), k,é a constante cinética de auto decomposi¢do do 0zo6nio (s'l); e m’é a ordem da

* . . , . . .
reacao. CO3L e CosL sdo as concentragdes de 0zOnio no seio da fase liquida e no equilibrio

com a concentragdo do gas C; respectivamente (mol.m™).

Roth e Sullivan (1981) estudaram a cinética de absor¢do e decomposi¢do do 0zdnio

*
na dgua e propuseram uma relagdo para o cdlculo de C,; em relagdo a concentragio do
3

ozdnio no regime permanente C,,,, que pode ser obtida quando a concentra¢io de ozdnio

dissolvido na fase liquida fica constante com o passar do tempo. A Equacdo 2.89 mostra a

relagdo,

K \
03p=—La Cou (2.89)
K, a+k,

2.5.12.2 Modelo da mistura perfeita

Esse modelo assume que as fases estdo bem misturadas, enquanto a concentragao
do soluto varia com o tempo (neste caso o 0z6nio) devido a continua difusdo do soluto da
fase gasosa para a interface e depois para a fase liquida. O balanco de massa para as fases

gasosa e liquida € apresentado pelas Equagdes 2.90 e 2.91 (BIN, 2004):

Fase gasosa:
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dc, [ ug 1€

= C, -C; )ka| —<|(c,, C 2.90
~ (gGhLJ( 60 "Conr ) K0 [86 j( o1, Cou) (2.90)
Fase liquida:

dc .

= =K, a(Cp, -Co,, )k, Co (2.91)

Em que, uj € a velocidade superficial do gés (m.s’l); h, é a altura da coluna (m);
g; € a retencdo gasosa (adimensional); K;a ¢é o coeficiente volumétrico global de
transferéncia de massa na fase liquida, (s’l); CGIN € a concentracdo molar do gas (mol.m‘3 )
na entrada do reator; C; € a concentragdo molar do gds na saida do reator (mol.m™);
Co,; € a concentragdo de 0zOnio na interface (mol. m™); C03L6C23L sdo as concentracoes
de ozoOnio no seio da fase liquida e no equilibrio com a concentracio do gis C;
respectivamente (mol.m’3); k,é a constante cinética de auto decomposi¢do do 0zonio (s'l)

e, m’é a ordem de reacao.

A concentragdo na interface C,;; neste modelo € substituida pela concentrag¢do do

equilibrio C;}L, e o coeficiente individual de transferéncia de massa da fase liquida é

substituido pelo global.

2.5.12.3 Modelo reator tubular (“plug flow”)

De acordo com este modelo o comportamento do gis € controlado pelo fluxo
convectivo ao longo da altura da coluna. Nestas circunstancias, a fase gasosa pode ser
dividida em elementos diferenciais ao longo da altura do liquido na coluna. Os balangos de
massa das fases gasosa e liquida entdo sdo escritos de acordo com as Equagdes 2.93 e 2.94,

(QUIU; KUO; ZAPPI, 2000):
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Fase gasosa:

dC «
u,—>=Ka (CO3L Cor ) (2.93)
dh
Fase liquida:
dc * y
u, d_hL:KLa(CO3L —CO3L)—de03L (2.94)

Em que uge u,, sdo as velocidades superficiais do gds e do liquido
respectivamente (m.s™), K,aé o coeficiente global de transferéncia de massa da fase
liquida (s™), CO3LeC*O3L sdo as concentragoes de ozOnio no seio da fase liquida e no
equilibrio com a concentragdo do gis C; respectivamente (mol.m™), k,é a constante

.o .. ~A . -1 L, -
cinética de auto decomposi¢io do ozonio (s”) e, m’é a ordem de reaco.

2.5.12.4 Modelo reator de dispersao axial na fase liquida (ADM)

Este modelo prevé para a fase liquida um termo de dispersao axial. O balanco de

massa para a fase liquida, pode ser representado pela equagdo 2.95, Sauze et al.(1993)

Fase liquida:

dc, d’C
u, —=+E L
“dh " dn?

=K, a(C,, -Coy )k Coy (2.95)

Em que u; e u;, sdo as velocidades superficiais do gias e do liquido
. -1 . .. n .
respectivamente (m.s”), K;aé o coeficiente global de transferéncia de massa da fase

. . 1 * - - n . . L, .
liquida (s7), C,;eC,, sdo as concentragdes de ozdnio no seio da fase liquida e no
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. . ~ , . -3 z
equilibrio com a concentragdo do gds C; respectivamente (mol.m™), k,é a constante
cinética de auto decomposicdo do ozoénio (s') e, m” é a ordem de reacio, E, é o coeficiente
de dispersdo axial na fase liquida.

O termo E, € o coeficiente de dispersdo axial e pode ser substituido pelo nimero

de Péclet, apresentado na equagdo 2.96, considerando-se como comprimento caracteristico

a altura da coluna.

Pe = (2.96)

Em que L, (altura da coluna) cm, D, é o coeficiente de difusdo molecular do

ozdnio (cm’seg’).

2.6 Geracao do ozonio

Devido a natureza instdvel da molécula de ozonio, esta deve ser gerada no ponto
de aplicacdo. Nao € possivel armazenar 0z6nio gasoso, pois acima de 20% de concentracio
em massa, o mesmo tem a tendéncia de explodir. Desta forma os geradores de 0z6nio sao

instalados nas plantas de tratamento de: dgua; esgoto; efluente.

Em meio as formas de geracdo de ozonio destacam-se os seguintes: 1) radiacdo
ultravioleta, processo esse que ocorre na estratosfera através da luz solar que dissocia as
moléculas de oxigénio formando oxigénio atdbmico que acaba por se recombinar com outra
molécula de oxigénio formando a camada de ozdnio; 2) eletrdlise de solugdes aquosas que
se caracteriza por um processo eletroquimico; 3) descarga em barreira dielétrica, também
conhecida como “descarga de corona”. Dos processos acima citados a descarga de corona é
a forma técnica de geracdo adotada pelos equipamentos comerciais existentes. O processo
consiste na aplicacio de uma descarga elétrica em um par de eletrodos separados por
material dielétrico. No espaco entre os eletrodos, também chamado de “gap” ou folga,
forca-se a passagem de um gds de alimentacdo contendo oxigé€nio. O oxigénio de passagem

recebe a descarga elétrica e dissocia-se em oxigénio atdmico que por sua vez liga-se a outra
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molécula de oxigénio molecular de passagem formando-se o ozodnio. A Figura 2.10

apresenta um esquema desta forma de gerag¢do de ozonio.

Os fatores que influenciam o rendimento da produ¢do de 0zdnio sdo: composicao
do gids de alimentagdo, condi¢des operacionais do gds de alimentacdo (pressao,
temperatura, impurezas e teor de umidade), tempo de residéncia nas zonas de descarga,
espessura do material dielétrico e tamanho da folga ou “gap”, eficiéncia de resfriamento,
caracteristicas de corrente elétrica (frequéncia, tipo de onda), concentragdo do 0zdnio

produzido e tempo de residéncia do 0zonio na zona de descarga (MASSCHELEIN, 1998).

FEnergia

r_ |

W _F'ef;‘;il‘jgﬂfn“lt“

@ 0,—= Des.:f.rg;:; o z:-hmm

i Energia

Figura 2.10: Esquema da geracdo de ozdnio por descarga de Corona.Fonte: Adaptado de

(EPA, 1999)

A reacdo de formacdo do ozdnio é conhecida por:

30, =20 (2.97)

29 — “Mi
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Com a variacdo de entalpia AH = -142,3 kJ .mol™" a pressdo de 1 atmosfera, e
variacdo de entropia AS = 69,9 kJ.mol '.grau. Na pritica a quantidade de energia

necessdria para a geragdo de ozonio € maior. As equacdes e o caminho para a formacao do

0zOnio sdo apresentados nas Equacdes 2.98 e 2.99:

2.98
%O +e" > e++0(g) -247KJ (2.98)

2(g)

Oy +0,y > O -103 KJ (2.99)

2(2) 3()

O que significa que o maximo rendimento termodindmico possivel € da ordem de
40% a 50% (MASSCHELEIN, 1998). Os valores de referéncia para geracdo de ozonio a
100 % de rendimento é 0,82 kw.h por quilograma de ozénio (LANGLAIS; RECKHOW;
BRINK, 1991).

Para muitos equipamentos antigos os valores tipicos sio de 10 a 25 kw.horakg 'O,

. Esses valores dependem muito do gés de alimentagdo (ar ou oxigénio) e da concentracao
de ozonio desejada. Os geradores modernos tem valores aproximados de eficiéncia de 10

kw.horakg'O, em ar e 4 kw.horakg 'O, em oxigénio (KOGELSCHATZ; ELIASSON;
HIRTH, 1988).

As concentragdes de fornecimento na fase gasosa dos geradores de oz6nio podem
variar de acordo com a aplicacdo escolhida, podendo ser classificadas como: baixa
concentracdo 1% a 3 % em massa; concentracdo média de 4% a 8 % em massa; alta

concentracdo 9% a 14% em massa, (MERZ; GAIA, 1989).

2.6.1 Preparacao dos gases de alimentaciao
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O tipo do gés de alimentacdo para a producdo de ozonio exerce efeito significativo
ndo somente no sucesso da ozoniza¢do, mas também no uso de energia e custos
operacionais da planta. Os trés tipos de gases primdrios de alimentacdo sdo: ar; oxigénio
fornecido ou armazenado; oxigénio gerado no local. Os fatores importantes para a selecdao
do gds de alimentacdo para uma planta sdo: 1) propriedades do gds (pureza, ponto de
orvalho, e pressdo); 2) preparacido do gds de alimentacdo (armazenamento e requisitos de
manutencdo); 3) uso de energia e armazenamento; 4) custo de armazenamento (incluindo

custo de capital e custos operacionais) (GEERING, 1999).

Quando se usa ar como gés de alimentacdo as moléculas dos gases N,, O, e H,O

recebem a energia da descarga elétrica e o resultado é a geracdo do ozdnio e 6xidos de

nitrogénio NO_. O vapor de dgua modifica a forma da descarga e a sua propagacdo, bem

como a concentra¢do e o nimero de espécies criadas. Aglomerados de dgua em torno das

moléculas, ou produtos como H,O,, HNO, e HNO, sdo as espécies resultantes quando se

usa ar como gés de alimentagdo (PEYROUS, 1989).

A presenca da molécula de nitrogénio N,, também dissociada pela descarga
elétrica, induz a criacdo de novas espécies secunddrias N,NO,NO,,NO,, N,O e N,O;.

A presenca de vapor de dgua induz a formacido de HNO, e HNO, (PEYROUS, 1989).

Quando o gds de alimentagdo € o oxigénio as espécies como O, O°, 0,,0" ¢ O”

vao tomar parte na formagado do ozonio (PEYROUS, 1989).

A Figura 2.11 mostra o rendimento da geracdo de oz6nio em relacdo a umidade.
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Figura 2.11: Rendimento na producdo de ozonio em relagdo a umidade. Fonte:
(LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991).

Quando se compara a geracdo de oz6nio usando-se ar seco (com ponto de orvalho
de -60°C) e oxigénio puro e desde que todas as condi¢des operacionais permanegam fixas
(tais como: tipo do gerador de ozonio, condi¢des de descarga elétrica, condi¢des de

resfriamento) a producdo de ozdnio é de 2 a 2,5 vezes maior com o uso de oxigénio puro

(EVANS, 1972).

A Figura 2.12 mostra a comparacdo de energia necessdria para producio de ozénio
versus a quantidade de oxigénio presente na mistura dos gases de alimenta¢do, mostrando
que quanto maior a quantidade de oxigénio presente na mistura maior a producao de 0zonio

com menos consumo de energia.
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Figura 2.12: Producdo de ozonio versus % de oxigénio na mistura.
Fonte: (LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991).

2.6.2. Sistemas de destruicao de 0zoénio

A concentracido de 0zOnio nos gases de saida do contator, normalmente, estd bem
acima da concentracdo limite de exposi¢do 0,10 ppm (volume). Por exemplo, com uma
eficiéncia de transferéncia de massa de 90%, e uma concentragdo massica de ozonio de 3%
em fase gasosa, a concentra¢do de 0zOnio no gés de saida do contator poderd ser maior que

3000 ppm (volume).

Logo, o 0zdnio ndo transferido para a dgua deve ser coletado e convertido para
oxigénio antes da liberacdo para a atmosfera. O equipamento de tratamento do 0z6nio nao
transferido deve ser dimensionado para reduzir a concentracdo a 0,10 ppm (volume), que é
o limite de exposi¢do humana definido pela agéncia de seguranca e saide no trabalho

(OSHA), para uma jornada de 8 horas de trabalho.
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As formas de se destruir o 0z6nio ou converté-lo em oxigénio sdo as seguintes:
catalitica, térmica, termo-catalitica e absorcdo em leito de carvao ativado (DIMITRIOU,

1990).

A destruicdo catalitica usa como meio didéxido de manganés ou palddio, a
destruicdo térmica usa altas temperaturas (aproximadamente 300 °C por um tempo de
residéncia de 3 a 5 segundos), a destrui¢do termo-catalitica usa o0 mesmo adsorvente que a
catalitica s6 que com uma etapa de pré-aquecimento para evitar condensagdo no
catalisador. No caso do carvdo ativado o mesmo reage com ozodnio produzindo CO,,

somente funcionando em aplicagdes onde se tenham baixas concentracdes de ozOnio em

fase gasosa (DIMITRIOU, 1990).
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

A parte experimental do trabalho foi desenvolvida e executada na empresa
Panozon Ambiental sediada em Piracicaba, SP. As etapas do trabalho experimental que foi
realizado foram as seguintes: a) andlise da eficiéncia de geragdo de 0zo6nio; b) construcio

de uma unidade experimental de ozonizagao.

Para os experimentos de eficiéncia de geracdo de ozonio foi construida uma célula
geradora de 0zOnio mais um circuito eletronico para gerar a descarga de corona. Além da
célula foram construidos os equipamentos de preparacdo dos gases de alimentacdo que

foram dois: secador de ar atmosférico e concentrador de oxigénio.

Para os experimentos na unidade de ozoniza¢do foram construidos, além dos itens
descritos no pardgrafo anterior, uma coluna de borbulhamento e um destruidor de 0z6nio

residual em fase gasosa, que serdo descritos detalhadamente ao longo deste capitulo.

3.1 Experimento para medicao da eficiéncia de geracao de ozonio com ar amido, ar

seco e oxigénio.

Com o objetivo de estudar a eficiéncia de geracdo de ozonio com diferentes gases
de alimentacdo, foi realizado o experimento de medi¢do da geracdo de ozOnio com a

mesma célula geradora nas mesmas condi¢des de alimentacao elétrica e de vazao de gés.

A montagem dos equipamentos para realizacdo do experimento estd representada
na Figura 3.1. A unidade consiste, além da célula geradora de ozdnio (3), de: (2) rotametro

modelo Omel (0-20 L.min'l); (4) destruidor de ozo6nio residual; (5) Registro de controle de
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vazio; (6) rotametro modelo IN-USA (0-2 L.min'l); (7) tubos de ensaio para titulagdo em

solugdo de KI; (1) entrada do gds de alimentagdo.

Destruidor de ozénio
residual
4

Rotimetro
0-2 Lm® [

(=23

-

Tubos de ensaio para
titulagdo de solugio de KI
7

Registro de controle de
vazdo

Rotimetro
0-20 L ni’
2

Celula geradora
de ozdnio
3

Enfrada de gas de
alimentagdo
1

-

||IIIIQIII

Figura 3.1: Unidade experimental para medi¢do da eficiéncia de geracdo de ozonio.

Os gases de alimentagcdo para execuc¢do do experimento foram os seguintes: ar

umido (atmosférico), ar seco com ponto de orvalho menor que - 60 °C e oxigénio com 90

% de pureza. A Figura 3.2 mostra o arranjo experimental para os trés gases de alimentacao

que consiste de: (1) compressor de ar de membrana NS (0-20 L.min™); (2) secador de ar

modelo (Panozon-ARSECS); (3) concentrador de oxigénio modelo (Panozon-OX5).
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Figura 3.2: Montagem das unidades para gases de alimentagao
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3.1.1 Sistema de preparacao dos gases de alimentacao

A célula geradora de ozonio foi alimentada com os seguintes gases ou misturas de
gases: ar umido atmosférico, ar seco com ponto de orvalho menor que - 60 °C e oxigénio
com 90% de pureza. Para a alimentacdo da célula geradora de ozonio com ar imido foi
usado um compressor diafragma para captar o ar atmosférico. Para o ar seco e o oxigénio
foram usados, respectivamente, um secador de ar (Panozon -ARSECS5) e um concentrador
de oxigénio (Panozon-OX5), ambos trabalhando com o principio “PSA” (Pressure Swing
Adsorption). Neste principio, uma zedlita € usada como material adsorvente para extrair
uma espécie ou vdrias espécies de uma mistura gasosa de alimentacdo, ou seja, € um
processo de separacgdo fisica. Quando se deseja produzir ar seco o adsorvente retém 4gua,
para producdo de oxigénio o adsorvente retém dgua e nitrogénio (usando-se em ambos 0s

casos ar atmosférico).

Os equipamentos sdo compostos de duas colunas preenchidas com a zedlita
especifica. Enquanto o ar atmosférico € direcionado para uma coluna produzindo ar seco ou
oxigénio, a outra coluna € regenerada com parte deste mesmo gés. O ciclo se repete durante

o processo. A Figura 3.3 mostra os dois equipamentos de preparagdo utilizados.

www.panozon.com.brf

Figura 3.3: Concentrador de oxigénio PNZ-OXS5 e secador de ar PNZ-ARSECS
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3.1.2 Célula geradora de 0zonio

Para execucdo do experimento de eficiéncia de geracdo foi usada uma célula
geradora de ozdnio, a célula Panozon-DMD, que consiste de dois eletrodos, um interno de
alta tensdo e um externo aterrado. Os eletrodos t€ém formato tubular e sdo separados por um
dielétrico (material isolante). Em todos os ensaios manteve-se constante a alimentagcdao
elétrica da célula através do transformador de alta tensdo. A Figura 3.4 mostra a foto da

célula geradora de ozdnio,

Figura 3.4: Célula geradora de 0z6nio

3.1.3 Medicao de ozonio em fase gasosa

O ozo6nio em fase gasosa foi medido por meio de titulacdo com KI, procedimento
recomendado pela Associagdo Internacional do Ozo6nio “IOA”, (Standard Methods 423 A).
Este procedimento consiste em borbulhar o 0zénio gerado em uma solugdo de KI e depois

titular a mesma com tiossulfato de s6dio em meio dcido. A vazdo do gis de alimentacdo da

7 . . , A P
célula foi medida através de um rotdmetro marca Omel com escala de 0-20 L.min ", e a

medic¢do do gas borbulhado em solucdo de KI foi medida através de um rotdmetro marca

INUSA com escala de 0-2 L.min™.
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O método pode ser aplicado para medicdo em fase gasosa para concentracdes de

até 100 g¢.m™. O limite de deteccdo é de 0,1 mg.I™.

Os reagentes usados sdo: a) solugcdo tampao de lodeto de potdssio em 4gua bi-

destilada (KI 20 gl'; Na,HPO,2H,0 83 glI'; KH,HPO,3,5 g1"); b) Tiossulfato de
sédio (Na,S,0, 0,1 M); ¢) Solucdo acidificante (H,SO, 4,5 M ); d) solucdo indicadora de
amido em 4gua destilada (2,5 g de amido; 0,625 g de 4cido salicilico; 4 g de cloreto de

zinco ZnCl,; ferver em 500 ml de dgua destilada, quando ferver adicionar a solugdo de

amido, continuar fervendo por 5 minutos e depois diluir para 1 litro).

Procedimento de ensaio: preencher dois tubos de ensaio de 250 ml, ligados em
série, com a solucdo de iodeto de potédssio, borbulhar o 0zdénio proveniente da célula
geradora no primeiro tubo de ensaio com uma vazao regulada para 1 1. min™ (o segundo
tubo de ensaio € para garantir que nenhum oz6nio em fase gasosa escape para a atmosfera).
Cronometrar o tempo de ozonizacdo. Apds ozonizar passar todo o volume do primeiro tubo
de ensaio para um erlenmeyer, acrescentando 10 ml de solucdo acidificante mais 5 ml da
solucdo indicadora de amido. Titular com o tiossulfado de sodio até o ponto de virada. A
solucdo passa da cor escura para a clara no ponto de virada. A reagdo de oxidacdo do

0zOnio com o iodeto de potassio € mostrada pela equagdo 3.1:

O,+2I' =1,+0, +O (3.1)

A reacdo de oxidacgdo dos fons de tiossulfato pelo iodo, ocorrida na titulacao, é

mostrada pela equagdo 3.2:

,+2SO, =2 +4S,0° (3.2)

A concentracdo de ozonio da fase gasosa entdo pode ser calculada pela equacao

3.3:
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volumeS,0, x NormalidadeS,O, x 24
volume de gés passado (1)

Concentragio O,(g.1")= (3.3)

3.1.4. Destruicao de ozonio

Apés a passagem do géas de alimentacdo pela célula geradora de ozodnio e sua
conversdo para ozOnio a vazdo do gis que ndo foi borbulhada na solucdo de iodeto de
potassio passou pelo destruidor de ozonio. O destruidor de oz6nio consiste de um tubo de
60 mm de didmetro externo montado com uma resisténcia elétrica no seu interior e
preenchido com areia para distribuir a vazdo de gas. A temperatura de trabalho foi de 300
°C a 350 °C que foi suficiente para destruir termicamente o 0zOnio e converté-lo em

oxigénio.
3.2 Montagem de uma coluna de ozonizacao

Para estudos sobre transferéncia de massa do 0zonio presente na fase gasosa para a
fase liquida (4gua) onde se quer determinar, como por exemplo, valores de: (a) a constante

de Henry (H); (b) concentracdo de ozdnio dissolvido na fase liquida no regime permanente

(C03 »); (¢) concentracdo de ozodnio dissolvido no equilibrio (CZ3L) com a fase gasosa; (d)

o coeficiente global de transferéncia de massa (K, ); (e) o coeficiente de decomposi¢do do

ozo6nio em fase liquida (k, ), emprega-se tipicamente a coluna de borbulhamento.

Virios autores construiram colunas de borbulhamento para experimentos de
transferéncia de massa e contato entre ozonio e agua. Dentre os autores destacam-se o0s
seguintes: Bin, Duczmal e Manchniewski (2001) estudaram a velocidade terminal de bolhas
e relacOes hidrodindmicas para colunas de borbulhamento; Bin (2004) usou modelos

matematicos
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para tratamento dos resultados experimentais de ozdnio dissolvido em colunas de
borbulhamento; Kuosa, Haario e Kallas (2005) estudaram a cinética da decomposicdo do
ozonio; Silva (2006) estudou a degradacdo de corante em meio salino por ozonizagdo;

Mochi (2010) estudou a solubilidade de 0zonio em dgua destilada.

3.2.1 Construcio da unidade experimental de transferéncia de massa.

Com o objetivo de estudar o fendmeno de transferéncia de massa em coluna de
borbulhamento usando-se &4gua destilada foi construida uma unidade experimental

constituida de uma coluna de borbulhamento e acessorios.

A unidade experimental e o arranjo da montagem dos acessorios para a execugao
dos ensaios estdo representados nas Figuras: 3.5, 3.6, e 3.7. A unidade consiste, além da

coluna de borbulhamento (5), de: (1) concentrador de oxigénio modelo PNZ-OXS; (2)

rotametro modelo Omel (0-20 L.min"); (3) célula geradora de ozénio modelo PNZ-SPD;
(4) difusor poroso; (6) destruidor de ozonio residual; (7) bomba peristdltica modelo
Provitec AWG 50; (8) registros de amostragem da coluna; (9) sensor de 0zonio dissolvido
modelo Q45H64-ATI; (10) proveta de 1 litro; (11) e (12) registro de controle de suc¢do;

(13) filtro de carvao ativado; (14) filtro de cartucho ; (15) registro de amostragem.

3.2.2 Coluna de borbulhamento

A coluna de borbulhamento foi construida em PVC soldével para d4gua, marca Tigre,
com didmetro interno de 6,6 cm e altura de 150 cm. A coluna foi fechada nas extremidades
com duas tampas de PVC coladas. Na tampa inferior da coluna foi instalado um difusor de

poroso bolhas para injecdo do 0z0nio na dgua e na tampa superior foi instalado um niple de
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aco inox para engate de mangueira de saida do 0zonio com o objetivo de levar o 0zonio até

o destruidor (6).

Ao longo da altura da coluna foram instaladas trés saidas de dgua para que
amostras de dgua ozonizada pudessem ser retiradas e canalizadas até o sensor de 0zdnio
dissolvido. Enquanto uma saida estd sendo usada, as outras duas permanecem fechadas.
Desta maneira, foi possivel amostrar a concentragdo de ozdnio dissolvido em trés pontos
distintos. As amostras de dgua durante os experimentos foram colhidas nos pontos 1 (20cm

do fundo), 2 (40 cm do fundo) e 3 (60 cm do fundo).

3.2.3 Concentrador de oxigénio

O concentrador de oxigénio usado foi o modelo Panozon-OX5 que tem a
capacidade de fornecer até 5 L.min" para a célula geradora de 0zonio com uma pureza de

até 90% descrito no item 3.1.1.

3.2.4 Rotametro

O rotametro usado para medir a vazao foi o da marca Omel com capacidade de 0 a
20 L.min" consiste de uma esfera de teflon montada em um tubo cdnico de vidro com a

graduacio da vazao volumétrica.



Registro
bl

Destruidor
de
Coluna de . —
Borbulhamento . 6
5 { 6
Retorno de |
agua
f— =7 Nivel de agua
Ponto 3
=
I rotimetro
i 2
;
B‘on}bg Ponto2 |
peristaltica
z o
h | ==
3 1™
Ponto 1
! Concentrador
o _,,_;n de oxigénio h
1
Sucgio ll
T - : I N/
Registros de 27 Registro al/] [
amostragem L 12 | —
I difusor
Sensor de 4 ll
0z0nio
dissolvido |
Proveta 9
10
Célula
geradora de
0z0nio
3

81

Figura 3.5: Arranjo de montagem da unidade experimental para os ensaios 1 e 2.
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Figura 3.6: Arranjo de montagem da unidade experimental para os ensaios 3 e 4.
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Figura 3.7: Arranjo de montagem da unidade experimental para os ensaios 5 e 6.
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A Figura 3.8 mostra a representacdo da coluna de borbulhamento,
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3.2.5 Célula geradora de oz6nio

Para execucdo dos experimentos de transferéncia de massa em coluna de
borbulhamento foi usada uma célula geradora de o0zo6nio, a célula Panozon-SPD. Esta célula
foi diferente da descrita na se¢do 3.1.2, por ter maior capacidade de geracdo de ozdnio. A
mesma consiste de dois eletrodos, um interno de alta tensdo e um externo aterrado. Os
eletrodos t€ém formato tubular e sdo separados por um dielétrico (material isolante). Em
todos os ensaios experimentais manteve-se constante a alimentagcdo elétrica da célula
através do transformador de alta tensdo. A Figura 3.9 mostra a foto da célula geradora de

0z0nio.

Figura 3.9: Célula geradora de ozonio

3.2.6 Difusor poroso

O difusor poroso usado nos experimentos foi de didmetro de 32 mm por um
comprimento de 100 mm. O material do difusor foi o polietileno com didmetro de poro de 1

pm, fornecido pela Polysystem. A parte inferior do difusor possui uma rosca que foi fixada

na tampa inferior da coluna.
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3.2.7 Bomba peristaltica

A 4gua foi recirculada através de uma bomba peristdltica modelo Provitec AWG-50
com vazdo de recirculacdo de 0,58 L.min" (50%) e 0,95 L.min"' (100%). A recirculac¢do
foi usada com dois propdsitos: (a) nos ensaios onde se borbulhou 0z6nio somente, sem a
simulacdo dos sentidos de cocorrente (bolhas subindo e dgua subindo) e contra corrente
(bolhas subindo e dgua descendo) usou-se a bomba para homogeneizar a solu¢do de dgua
ozonizada; (b) nos ensaios onde foi simulado o fluxo de co e contra corrente a bomba foi
usada para injetar d4gua no topo da coluna ou de maneira contraria na parte inferior da
coluna. Simulando desta forma um reator onde a dgua a ser ozonizada, sem 0zOnio

dissolvido, entra no topo do reator e sai no fundo, rica em ozdnio.

3.2.8 Filtro de carvao ativado

Foi usado carvdo ativado granulado com granulometria de 3,5 a 6 Mesh (3 a 6

mm) montado em uma carcaca de filtro de cartucho de polipropileno de 10 polegadas.

O filtro de carvao ativado foi usado nos ensaios com o objetivo de adsorver todo o
ozonio dissolvido até o ponto de elimina-lo da mistura, para que quando a 4gua entrasse no
topo da coluna (contra corrente) ou na base da coluna (co corrente) a mesma estivesse sem
ozonio dissolvido que pudesse aumentar a concentragdo de 0zOnio na dgua simulando um

fluxo continuo de entrada na coluna com 4gua isenta de ozOnio sempre.

3.2.9 Filtro de cartucho

O filtro de cartucho usado no experimento foi um filtro de 10 polegadas de altura e
capacidade de retenc¢do de 40 um absoluto fornecido pela Millipore. O objetivo do filtro
foi o de impedir a passagem de qualquer particula de carvao ativado que se desprendesse

voltasse para a coluna.
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3.2.10 Destruidor de ozonio

O destruidor de 0zonio instalado apds a saida dos gases na parte superior da coluna
com o objetivo de se eliminar qualquer concentracao de off-gas que ndo foi absorvido pela

dgua. O mesmo foi descrito no item 3.1.4.

3.2.11 Sensor de ozonio dissolvido

A medi¢do do ozbdnio dissolvido foi feita através de um sensor de membrana
polarogrifica instalada em uma célula de fluxo por onde passou a dgua ozonizada. As
escalas de trabalho do sensor podem ser escolhidas entre 0-200 ppb (partes por bilhdo), 0-2
ppm (partes por milhdo), 0-20 ppm e 0-200 ppm. O limite de deteccdo do sensor foi de: +/-
0,02 ppm. O sensor de ozdnio dissolvido foi o modelo QH45H/64 da ATI. A Figura 3.10
mostra o sensor de 0zénio composto de sensor e caixa com display digital e a Figura 3.11

mostra a célula de fluxo onde o sensor é montado.

Figura 3.10: Sensor de 0zo6nio dissolvido
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Figura 3.11: Montagem do sensor na célula de fluxo

3.2.12 Metodologia para ensaio das curvas de ozonio dissolvido ao longo do tempo

Antes de comecar os ensaios de amostragem de ozdnio dissolvido ao longo do
tempo foram executados os seguintes passos: (a) ligar o concentrador de oxigénio; (b)
calibrar a vazdo de oxigénio para 4 L.min"' (com a célula de geracdo de ozodnio desligada);
(c) medicao do pH;(d) calibragdo da vazdo de recirculagdo da bomba peristéltica; (d) ligar o

destruidor de ozonio residual.

Ap6s a preparacdo descrita no pardgrafo anterior a célula de geracdo de ozonio era
ligada, mantendo-se a mesma poténcia e calibracdo elétrica de forma que a concentragdo de
ozOnio na fase gasosa mantivesse-se constante. Uma vez fixada a concentragdo comegava-
se a cronometrar o tempo. As leituras de ozonio dissolvido foram feitas através da abertura
dos registros dos pontos 3, 2 e 1 respectivamente das figuras 3.5, 3.6 e 3.7. Quando o
registro estava aberto a dgua ozonizada descia por gravidade até a proveta de 1 litro
passando antes pela célula de fluxo, onde estava instalado o sensor de oz6nio dissolvido
que fazia a leitura. Para registrar a leitura do ozo6nio dissolvido aguardava-se a estabilizagdao
do sensor (que ocorria sempre apds a passagem pela célula de fluxo de um volume médio
de dgua da ordem de 300 ml). A 4dgua da proveta era entdo devolvida ao sistema através do
fechamento do registro (12) e abertura do registro (11). Apds este procedimento foram

repetidas as medi¢cdes novamente para cada ponto.
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Nos ensaios 1 e 2 ,conforme mostra a Figura 3.5, foi usada a bomba peristéltica
que tomou 4gua da parte inferior da coluna e devolveu na parte superior. Nos ensaios 3 e 4,
conforme mostra a Figura 3.6, a intencdo foi de se simular a operagdo em um regime
continuo , onde, a d4gua entra no topo da coluna sem ozonio dissolvido na fase liquida e sai
do fundo da coluna rica em 0zo6nio dissolvido (contra corrente). Desta forma foi necessario
instalar o filtro de carvao ativado (13) e o filtro de cartucho (14) para se eliminar o 0zonio
dissolvido quando a dgua retornasse. Para certificagdo de que o filtro de carvao ativado (13)
estava removendo o ozdnio dissolvido foram tomadas amostras durante o experimento
abrindo-se o registro (15) e se medindo o ozdnio dissolvido que esteve sempre nulo. Nos
ensaios 5 e 6 , conforme mostra a Figura 3.7, procedeu-se da mesma forma que nos ensaios
3 e 4 (operacdo em regime continuo) s6 que em co-corrente, ou seja, a dgua entrando na
parte inferior da coluna sem ozdnio dissolvido na fase liquida e sai pelo topo da coluna rica
em 0zOnio dissolvido. O método de medi¢cdo do ozonio dissolvido, tomado na registro (15)
foi através do fotdometro digital da Chemetrics e da ampola de medi¢cdo modelo K-7413
com intervalo de medicdo de 0,3 a 1,0 ppm (Método Indigo, onde o ozo6nio dissolvido reage
com o Tisulfonato presente na ampola mudando da cor azul para a branca de acordo com a
concentracdo de ozonio presente. Limite de deteccdo de: 0,03 ppm. O pH da dgua foi
medido antes da ozoniza¢ao com o medidor de pH modelo pH Master da Gulton do Brasil.

Em todos os experimentos foi usada dgua destilada.

3.3. Metodologia para a obtenciao do coeficiente experimental de capacidade global

de transferéncia de massa

A metodologia para obtengdo dos coeficientes globais K;a + k, foi proposta por

Roth e Sullivan (1981) que estudaram a solubilidade do 0z6nio em 4gua destilada.

Para a obtencdo do coeficiente de capacidade global de transferéncia de massa foi
utilizado o balango de massa na fase liquida, conforme apresentado pela Equacgdo 2.91 aqui

retomada;
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dC,,
dt

=K, a(Cp, -Co, ) +k,Coy (3.4)

O balanco de massa da fase liquida, apresentado pela equacdo 3.4 parte da
premissa que a mistura é perfeita. Para colunas de borbulhamento podem ocorrer gradientes
de concentracdo de ozonio dissolvido ao longo da altura da coluna, desta forma, o modelo

de mistura perfeita adotado € um modelo simplificado.

A integracdo da Equacdo 3.4 resulta em:

Cou=Coy {1-exp[-(K, a+k, )]t} (3.5)
Em que:
. K,a
= — L 3.6
Cop=Co, (KLa+kd j (3.6)

Sendo C,, a concentragdo de ozonio dissolvido na fase liquida no estado

estaciondrio. Substituindo-se a Equagdo 3.6 na Equacdo 3.5 e rearranjando, se obtém, a

Equagao 3.7,

Co, -C
In| —25 %% = (K, a+k, )t (3.7)
CO3P

Conhecendo-se, portanto, o histérico da concentracdo do ozdnio dissolvido no

CO;L _CO;P

liquido constrdi-se um grafico na forma In [—j vs. t, cujo coeficiente angular da

o,P
reta obtida resulta em (KLa+kd). O valor do coeficiente de capacidade global € obtido

considerando-se a subtragio do valor de k.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Eficiéncia de geracao de 0zonio

Os resultados obtidos com o experimento para medic¢do da eficiéncia de geracdo de
ozOnio com trés gases de alimentacdo, descrito no item 3.1 do capitulo anterior sdo

apresentados nas seguintes Tabelas 4.1 e 4.2:

TABELA 4.1: Condicdes operacionais de execugdo dos ensaios experimentais

para medig¢do da eficiéncia de geracdo.

Ensaio  Vazio do gas de alimentacao
Tipo do gas de alimentacio.

experimental (L.min"")
1 4 ar umido
atmosférico
2 5 (ponto de orvalho = 14°C)
3 4
ar seco
4 5 (ponto de orvalho <= - 60 °C)
5 4 oxigénio com pureza maior que
90%.
6 5 (ponto de orvalho <= - 60 °C)

A Tabela 4.2 apresenta os resultado obtidos nos ensaios de 1 a 6,



92

TABELA 4.2: Ensaios para medi¢do da eficiéncia de geracdo.

Gas de alimentacdo: ar imido atmosférico. Ponto de orvalho = 14°C

Ensaio Vazao do gas Produgdo de O, Concentracao em fase
experimental (L.min™) (eh™) gasosa (g.m”)
! 4 0,43 1,8
2 5 0,36 1,2

Gas de alimentacao: ar seco. Ponto de orvalho: <= - 60 °C

Ensaio Vazao do gas Produgéo de O, Concentracao em fase
experimental (L.min™) (eh™) gasosa (g.m”)
3 4 0,63 2,64
4 5 0.61 2,04

Gas de alimentacao: oxigénio. Pureza: > 90%. Ponto de orvalho: <= -60°C

Ensaio Vazio do gas Producao de O, Concentracao em fase
experimental (L.min™") (gh™) gasosa (g.m”)
5 4 1,24 5,16
6 5 1,19 3,96

Através dos resultados obtidos na Tabela 4.2, foram calculadas as relacdes entre a
producdo de ozdnio (em termos de producao hordria e concentragdo em fase gasosa) com ar
seco em relacdo ao ar imido e com oxigénio em relagdo ao ar seco. O resultado é mostrado

na Tabela 4.3:

TABELA 4.3: Razdes de produgdo de ozonio versus gases de alimentacao.

Vazio do gas produgiio com ar seco  produgido com oxigénio
(L.min'l) producgdo com ar umido producdo com ar seco
4 1,46 1,96

5 1,69 1,95
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Os valores obtidos na producdo/concentracdo de ozOnio mostram que para as
mesmas condi¢des de vazao de alimentacdo da célula de geracdo e mantidas as mesmas
condicdes elétricas a produgdo de ozonio com ar seco em relagio ao ar imido foi em média
1,5 vezes maior e a razdo entre a producdo do oxigénio em relagdo ao ar seco foi em média

1,9 vezes maior.

Nota-se que a relagdo entre os valores de producdo de ozonio obtidos com
oxigénio e ar seco (com oxigénio 1,96 vezes maior que com ar seco), usados como gases de
alimentagdo ficou préxima ao valor encontrado na literatura indicado por Evans (1972), que
indica que a producdo de ozdnio com oxigénio é de 2 a 2,5 vezes maior que a producao
com ar seco. Os resultados obtidos apresentam coeréncia e confirmam o que a literatura

corrente mostra como padrao.

A Figura 2.11 do capitulo 2 mostra uma perda de rendimento de 65%, para
geracdo de ozonio partindo-se de ar atmosférico com um ponto de orvalho igual a -60°C (ar
seco) para um ponto de orvalho igual a 0°C (ar imido). No experimento a perda de
rendimento obtida, foi de 41 % para um ponto de orvalho igual a -60°C para um ponto de
orvalho de 14°C (comparando-se a concentra¢do obtida quando se usou ar seco versus ar
umido). A perda de rendimento foi um pouco menor do que indicado pela literatura, mas

mostra coeréncia dos resultados obtidos.

4.2 Ensaio para obtenc¢ao das curvas de 0zonio dissolvido ao longo do tempo

Os resultados obtidos nos ensaios para obtencdo das curvas de ozonio dissolvido

ao longo do tempo, descritos anteriormente no item 3.2.12, estdo apresentados a seguir:
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4.2.1 Medicao de ozonio na fase gasosa

Foram realizados seis experimentos para obten¢ao das curvas de ozonio dissolvido
ao longo do tempo (descritos na proxima secdo, 4.2.2). Para cada um dos seis experimentos
foi medida antes a produc¢do de 0zdnio, em termos de concentracdo madssica e producdo

horaria.

A medicd@o do ozodnio em fase gasosa seguiu o procedimento descrito no item 3.1.3

do capitulo anterior. Os resultados obtidos s@o apresentados na Tabela 4.4:

TABELA 4.4: Resumo das medi¢des de 0zOnio na fase gasosa

Ensaio 1 2 3 4 5 6
Gas de alimentacao oxigénio oxigénio oxigénio oxigénio oxigénio oxigénio
Vazao do gas (L.min™) 4 4 4 4 4 4
Produciao de ozonio 4.8 5,18 5,47 5,47 5,47 5,47

(gh™)
Concentracio de 0zénio 20 2158 228 228 22.8 22.8

na fase gasosa (g.m”)

O resultado médio da produgio de ozonio foi de 5,3 gh™. A medicdo do 0z6nio

na fase gasosa feita através do procedimento de titulacdo em lodeto de potdssio, descrito no

item 3.1.3, apresentou consisténcia e baixa variacao nos ensaios realizados.

4.2.2 Ensaio para obtencao das curvas de ozonio dissolvido ao longo do tempo

A Tabela 4.5 apresenta um resumo das condicdes operacionais dos ensaios para

obtencdo das curvas de ozonio dissolvido ao longo do tempo,
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TABELA 4.5: Resumo das condic¢des de ensaio para obtencao das curvas de 0zonio

dissolvido

Ensaio

1 2

3 4

5 6

Gas de alimentacao

Vazdo do gas (L.min™)

Vazao de agua

(L.min™)

Temperatura da agua

Y®)

pH

Sentido do fluxo

oxigénio oxigénio oxigénio oxigénio oxigénio oxigénio

4 4 4 4
0,95 0,95 0,95 0,58
29,9 29,0 28,3 29,8

7.7 6,3 8 8
Recirc. Recirc. Contra Contra
Cor. Cor.

4 4
0,95 0,58
27,3 27,5

7.8 7.8
Co-Cor. Co-Cor.

As curvas obtidas da concentragdo de ozodnio dissolvido ao longo do tempo,

medidas no ponto 2 da coluna, sdo apresentadas nas Figuras 4.1, 4.2, 4.3,4.4,4.5 ¢ 4.6,

Concentragdo (mg 03.1")

4,0

Corrida 1
(C

03G

=20 g.m" ; T=29,9°C ; pH=7,7)

15;
31);
15;
20
LSLI
101

0,5

0,0

20 40 60

Tempo (min.)

Figura 4.1: Ensaio experimental 1.

100



Concentragdo (mg 03.1'")

Concentragdo (mgO3.1")
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Corrida 2
(C,,;=21.58 gm”; T=29°C ; pH=6,3 )
450 T T T T T T T T
m B n n n n n n [ ] n n n
3,54 E
3,0 1 i
2’5 7] Topo T
2,0 | Nivel 4
1,5 — _f\_aua 1 T
1,0 4 i
4 . Bass
0,5 - T . .
Oj gas
0,0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Tempo (min.)
Figura 4.2: Ensaio experimental 2.
Corrida 3
3
(C030=22,8 g.m; T=28,3°C ; pH=8,0 )
4,0 — T . T y
3,5 1 ] ] ] ] ] N
3,0 i
2,5 i
Topo
2,0 4 ‘ »——{ Nivel -
15 - 1 e 1
] ativado
1,0 i
L1 Base
]
(')J gds
0,0 . . .
0 20 40 60

Tempo (min.)

Figura 4.3: Ensaio experimental 3.
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Corrida 4
3
‘0 (CO3G: 22,8 g.m ; T=29,8 °C; pH=8,0)
. T T T T
3.5
"\ 1 | ] | ] | ] | ] | ] | ] —
T 3044
8 1™ Topo
w257, o
E 1 »——| Nivel
N
o 2.0+
i ] . Filtro
%’\ Agua 1 de carvio -
b 1.5 ativado
§ ]
é 1.0 '- —T Base i
0.5 0, gis
OO T T T T
0 20 40 60
Tempo (min.)
Figura 4.4: Ensaio experimental 4.
Corrida 5
3
‘o (CO3G:22’8 g.m ; T=273°C; pH: 7,8)
X . T . ' .
3,5 i
[ ] n u n n n
—~ 3,0 -
'T_ | |
o
o 254" .
%{) ] Topo
~ 2’0 7 I\- 0 .1
lg | - ‘ we
On
S 1,5 4 ) I Filtro -
= Agua l de carvio
g 1 f.! ativado 1
2 o -
8 " 7 Bass
0,5 - T .
Oy gis
0,0 ; . ; .
0 20 40 60

Tempo (min.)

Figura 4.5: Ensaio experimental 5.
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Corrida 6
-3
(C,=22,8 gm; T=27,5°C ; pH=7,8)
4,0 T T
3,54 T
1 n n u L] = |
3,0 T
o~ {a ]
— 2,5 4 7
8 ] Topo T
[ ]

o0 2,0 T
E 1 ——| Nivel 1
= 1,5 4 ‘ 7
Q . 1

< Filtro
CL%'\ 1,0 4 Agua l de carvio 7]
‘E 1 L ativado 1
5 0,5 ] T
g 004 Lt

S T
0.5 _. (')j gas .
-1,0 g T T T i
0 20 40 60

Tempo (min.)

Figura 4.6: Ensaio experimental 6

Nos ensaios experimentais 1 e 2, regime de recirculacdo, observou-se que ambos
atingiram a mesma concentracdo final de ozonio dissolvido no regime permanente C;,
(em torno de 3,6 mg.L'). No ensaio 1 levou-se mais tempo para atingir o regime
permanente, em relagdo ao ensaio 2. Isso se explica porque a concentracdo em fase gasosa

do ensaio 1 (C,; =20 g.m™) é menor que a do ensaio 2 (C,,; =21,6 gm™).

Ainda nos ensaios 1 e 2 a recirculacdo (tomando a 4dgua do fundo da coluna e
depois devolvendo ao topo da coluna) acaba por aproximar a concentracoes de 0zOnio

dissolvido na base e no topo.

Nos ensaios 3 e 4, de contato contracorrente, a concentracdo de ozonio dissolvido
no regime permanente C,,, foi ligeiramente diferente (em torno de 0,3 mg.L'"). No ensaio
4 o tempo para atingir o regime permanente foi menor. A vazdo do liquido em

contracorrente no ensaio 4 foi de 0,58 L.min "' contra 0,95 L.min " no ensaio 3.
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Nos ensaios 5 e 6, de contato co-corrente, a concentragdo de ozo6nio dissolvido no

regime permanente C,,, , foi praticamente igual, na faixa de 3,2 mg.L". O ensaio 6 (vazdo

do liquido igual a 0,58 L.min"') apresentou um tempo menor para atingir o regime

permanente em relacdo ao ensaio 5 (vazdo do liquido igual a 0,95 ).

As curvas de ozonio dissolvido pelo tempo obtidas nos ensaios 3,4 e 5,6 atingiram
o regime permanente mais rapidamente do que nos ensaios 1 e 2. Porque as concentragdes
em fase gasosa dos ensaios 1 e 2 sdo menores do que as concentragdes dos ensaios
subseqiientes. O contato em contra corrente com a menor vazao foi de todos os ensaios o

que mais rapidamente atingiu o regime permanente (ensaio 4: vazao de contra corrente de

PO | L . . .
0,58 L.min ") mostrando que o contato de contracorrente é mais eficiente em termos de

transferéncia de massa.

As diferencas de temperatura entre os ensaios (1 e 2 temperatura média de 29,5°C;

3 e 4 temperatura média de 29°C; 5 e 6 temperatura média de 27,4°C) ndo afetaram de

forma significativa o valor de 0zo6nio dissolvido final obtido no regime permanente C,;,.

A diferencga de pH entre os ensaios 1 e 2 para os restantes (1 e 2 pH médio=7,0; 3
e 4 pH médio= 8,0; 5 e 6 pH médio= 7,8) ndo causou influéncia nos tempos para se atingir

o regime permanente.

4.3 Valores experimentais do coeficiente de capacidade global de transferéncia de

massa

As equacdes das regressdes lineares com os coeficientes angulares obtidos nos

ensaios experimentais de 1 a 6 sdo apresentados no apéndice A. A Tabela 4.6 mostra os

valores obtidos experimentalmente de (KL61+1<d ):
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TABELA 4.6: Valores experimentais de (K, a+k,) min”,

Ensaio (KLa+kd)
Ensaio 1 0,109
Ensaio 2 0,448
Ensaio 3 0,819
Ensaio 4 1,301
Ensaio 5 0,831
Ensaio 6 1,095

Os valores experimentais de (KLa+kd) obtidos nos ensaios refletem os resultados

experimentais obtidos de concentracdo do 0zdnio pelo tempo. Nos casos dos ensaios 1 e 2

as concentragdes de 0zOnio gasoso na entrada da coluna sdo menores, desta forma o par

(K, a+k, ), apresenta os menores valores em relagdo a todos os outros. Para os ensaios

subsequentes: 3; 4; 5 e 6, a concentracdo de 0zOnio gasoso na entrada da coluna foi igual e
as diferencas encontradas sdo devidas as condi¢Oes de contato: contracorrente € co-corrente

e vazdo do liquido: maior e menor.

. . L. . . .
O ensaio 4 em contra corrente, com vazao do liquido igual a 0,58 L.min™", foi o
que apresentou maior valor de (KLa+kd) comprovando que o contato em contracorrente €

mais eficiente para a transferéncia de massa do que o contato em paralelo.

4.4 Valores do coeficiente de capacidade global de transferéncia de massa por meio de

correlacoes da literatura.
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A obtencdo do coeficiente de capacidade global de transferéncia de massa, com
certa margem de erro, sem a necessidade de se realizar ensaios experimentais pode ser uma
ferramenta util para se predizer em aplicagdes similares o comportamento do 0zodnio

dissolvido na fase liquida C,_ao longo do tempo.

Para a comparagdo dos resultados experimentais de (KLa+kd) obtidos na Secdo
anterior com os valores obtidos pelas correlacdes da literatura foram calculados os valores
de K, e a, através de todas as correlagOes citadas no capitulo dois. O objetivo foi de se

achar o conjunto de correlagdes, cujo resultado, mais se aproximasse dos valores obtidos
experimentalmente. Para se calcular todas as combinagdes possiveis de resultados foram

desenvolvidos programas executdveis em codigo Fortran. Os valores de k, foram

calculados para cada uma das corridas em funcao da temperatura e do pH.

De posse de todos os valores calculados pelas correlacdes da literatura de

(KLa+kGl ) , foi realizada a comparacdo com os valores experimentais obtidos e escolhido o

conjunto de correlagdes que mais se aproximou dos valores experimentais.

O Apéndice B apresenta os passos para realizacdo dos calculos de obtencdo dos

valores de K, e a. As correlacdes da literatura que apresentaram os menores desvios em

relagdo aos valores experimentais sdo apresentadas na Tabela 4.7.

Os arquivos em cddigo Fortran desenvolvidos para os cédlculos de K, e a, sdo

apresentados no Apéndice C.
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TABELA 4.7: Resumo das correlagdes com menores desvios em relacdo aos dados
experimentais.

Autor Pariametro Equacio Niimero
-172
d2= O Ug
b 1/4
BELTRAN et  Diametro de Pr8| (o g 544
al. (1997) Bolha pL '

-1/8
(GSPL ]
. 4
u g

ROUSTAN et Diadmetro de

. 0,751
al . (1996) Bolha dy=2.935.u5 245
Velocidade
EICEII:;QQ;)I al. superficial da u, =(20+33,86_4’88db )-% 2.42
Bolha H
3 u
HUGHMARK Rgaesn(f;" g,=—% 232
(1967) Us
. €
BAAWAIN er  Area interfacial a=6 d—"’ 2.48
al. (2007) b
Coeficiente A 113
. . . 3 p
CUSSLER 1nd1v1c1ual. de K d d .g.— NE
(1997) transferéncia de SLb -0 3] — Pr e 2.63
massa na fase D v’ D
liquida
KUNZ et ql. . COmstante de 0123 5606
) ica k =9.811.E’|OH | ——
(1999) decomposi¢do do +=9.8 [O ] xexp( T j 2.85
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Os valores calculados pelas correlagdes da literatura sao apresentados na Tabela

4.8 e comparados com os valores experimentais,



TABELA 4.8: Valores obtidos na literatura e experimentais de (KLa+k d) min” .
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1

Ensaio Valores obtidos na Literatura Valores
experimentais de
K, a ky (KLa+kd ) (KLa+kd)
Ensaio 1 0,7659 0,152 0,9179 0,109
Ensaio 2 0,7636 0,097 0,8606 0,448
Ensaio 3 0,7618 0,150 0,9118 0,819
Ensaio 4 0,7656 0,164 0,9296 1,301
Ensaio 5 0,7593 0,133 0,8923 0,831
Ensaio 6 0,7598 0,135 0,8948 1,095

A Tabela 4.9 apresenta os desvios percentuais dos valores obtidos pelas relagdes

da literatura em relacao aos resultados experimentais para cada ensaio:

TABELA 4.9: Desvios dos valores obtidos na literatura e experimentais de (KLa+kd)

-1

min’ .

Ensaio Desvio %
Ensaio 1 742.10
Ensaio 2 92,09
Ensaio 3 11,33
Ensaio 4 -28,54
Ensaio 5 7,37
Ensaio 6 -18,28
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A comparacdo dos desvios percentuais apresentados na Tabela 4.9 mostra que os
ensaios 1 e 2 ndo se adequaram ao conjunto de equagdes escolhido. Os ensaios de 3 a 6 ja

apresentaram desvios percentuais menores.

Uma das causas das discrepancias nos valores apresentados pode ser devido ao
baixo nimero de pontos coletados durante o experimento no comego da curva (regime
transiente) até a chegada do regime permanente. A concentracio de 0zonio dissolvido subiu
rapidamente dificultando a amostragem de forma ripida dos valores durante o ensaio
experimental e por conseqii€éncia a curva ndo demonstrou bem o comportamento no comego

da subida da concentragdo até o regime permanente, dessa forma isso acaba por influenciar

no célculo de (K a+k,).

O célculo do diametro de bolha pelas correlagdes apresentou diferencas de até
93% entre os varios autores considerados, € 0 mesmo, é um parametro no qual a maioria

das correlagdes para o calculo de K, se baseia. A variacdo do didmetro da bolha também

explica os desvios de K, . Provavelmente o didmetro de bolha s6 € uniforme na regido

proxima ao difusor de gis ocorrendo o efeito de coalescéncia das bolhas rapidamente apds
o comego da ascensdo das mesmas, desta forma ja ocorre uma mudanga no diametro da

bolha.

4.5 Valores do coeficiente de capacidade global de transferéncia de massa por meio de

correlacoes da literatura para os ensaios experimentais de Mochi (2010).

Mochi, (2010), realizou experimentos com 0zdnio em coluna de borbulhamento
obtendo curvas de ozonio dissolvido ao longo do tempo. O didmetro interno da coluna
usada foi de 6,6 cm, a temperatura foi mantida fixa por um banho termostatizado, a
aquisicdo dos valores de ozodnio dissolvido ao longo do tempo foi feita através de um
sistema de aquisi¢do de dados ligado a um computador. As equagdes das regressoes
lineares com os coeficientes angulares obtidos nos ensaios experimentais de 1 a 4 de Mochi

(2010) sao apresentados no apéndice D.
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As condicdes experimentais dos ensaios de 1 a 4 realizados por Mochi, (2010)
estdo apresentadas na Tabela 4.10. A Tabela 4.11 apresenta a comparagdo dos valores de

K, a+K, obtidos pelas correlacdes da literatura versus os valores experimentais,

TABELA 4.10: Resumo das condi¢des de ensaio para obten¢ao das curvas de ozonio
dissolvido por Mochi (2010).
Ensaio 1 2 3 4

Gas de alimentac¢io oxigénio oxigénio oxigénio oxigénio

Vazio do gas (L.min™) 1,25 1,25 1,75 1,75

Vazao de agua 0,52 0,52 0,52 0,52
(L.min™)

Temperatura da agua 21 21 21 21
O

pH 7,75 7,75 7,75 7,75
Concentracao do o0zonio 21 21 27 27

na fase gasosa (g, .m>)

TABELA 4.11: Valores obtidos com as Equacdes da Tabela 4.7 para os dados

experimentais de Mochi (2010) versus os valores experimentais de (KLa+kd) min'1:

Ensaio Valores obtidos com as Equacoes da Tabela 4.7 Valores
experimentais
K,a k, (K, a+k,) de (K a+k,)
Ensaio 1 0,2216 0,0883 0,3099 0,2603
Ensaio 2 0,2216 0,0383 0,3099 0,1948
Ensaio 3 0,3151 0,0883 0,4034 0,3572

Ensaio 4 0,3151 0,0883 0,4034 0,4430
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A Tabela 4.12 apresenta os desvios percentuais entre os valores obtidos pelas

correlagdes da literatura versus os resultados experimentais para cada ensaio:

TABELA 4.12: Desvios dos valores obtidos pelas Equacdes da Tabela 4.7 e valores
experimentais de Mochi (2010) para (KLa+kd) .

Ensaio Desvio %
Ensaio 1 16,0
Ensaio 2 59,0
Ensaio 3 -11,4
Ensaio 4 9,80

Nota-se que nos ensaios experimentais realizados por Mochi (2010) ocorreu
desvio percentual menor do que os obtidos no presente trabalho. A menor discrepancia
pode ser explicada pelo controle de temperatura adotado e também pela maior precisdo e

quantidade de dados amostrados pelo computador. Além disso, a vazdo do gés de

alimentac@o foi menor, de 1,25 L.min" a 1,75 L.min™, que favorece a formagdo de um

diametro de bolhas menor e por consequéncia menor coalescéncia.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

A construcdo do sistema de ozonizacao, descrito na presente dissertacdo, permitiu a
avaliacdo de eficiéncia de geracdo de ozOnio variando-se os gases de alimentacdo
(oxigénio, ar seco, ar imido) com condi¢des operacionais elétricas fixas. O sistema também
permitiu o levantamento dos histéricos de concentracdo de 0zOnio versus o tempo;
levantamento dos coeficientes de transferéncia de massa; cdlculo dos coeficientes de
transferéncia de massa através das correlacOes da literatura. As principais conclusdes do

trabalho estio descritas a seguir:

5.1 Eficiéncia de geracao

A diferenca de rendimento obtida com os trés gases de alimentacdo testados foi
significativa. Considerando-se o oxigénio como o rendimento ideal de 100%, as perdas
percentuais foram de -48,5% e -69,7% para a geragdo com ar seco € com ar umido,

respectivamente.

E interessante notar que nio se encontram na literatura valores de referéncia para a
producdo de ozonio com ar Uumido. Pode-se entender a falta de estudos de ozonizagdo
usando-se ar imido devido ao fato de nao fazer sentido técnico e econdmico, na maioria
das aplica¢des comerciais, o uso de ar imido ou atmosférico como gés de alimentagdo.

Além disso, a geracdo de ozdnio com ar umido, como mostrado por vdrios autores na
revisdo bibliogriéfica, leva a formacéo de 4cido nitrico (HNO,) pela presenca de nitrogénio

mais o teor de dgua presente. O acido nitrico por sua vez acaba por causar corrosdo interna

nos materiais constituintes da célula de geracao.

Outra dificuldade na geracdo de ozonio com ar imido € a baixa concentragao de

ozOnio obtida em fase gasosa que se obtém como resultado final, o que acaba por dificultar
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a transferéncia de massa do ozonio para a fase liquida e por consequéncia ndo se consegue
atingir altos valores de ozonio dissolvido. Como o objetivo de qualquer aplicagdo de
ozonizagao em fase liquida € a de se obter a maior concentragdo de ozodnio dissolvido, a

geracdo de ozOnio com ar imido € contraproducente técnica € economicamente.

O uso de ar seco com ponto de orvalho menor do que 60 °C para producio de
ozdnio é uma possibilidade de aplicagdo da tecnologia, mas é recomenddvel se fazer um
estudo de viabilidade econdmica, pois a eficiéncia da produ¢do de 0zénio com oxigénio
como gas de alimentacdo ¢ maior como mostrado nos ensaios. Além disso, a produ¢do com
ar seco pode produzir espécies gasosas, tais como, NOy na saida da célula geradora, que por

sua vez sao toxicas.

5.2 Construcio e operacio de uma coluna de borbulhamento

A coluna de borbulhamento construida em Pvc , para os experimentos com 0zonio
dissolvido, mostrou-se um equipamento simples e de facil operacdo e baixo custo. O maior

custo ficou para a aquisicao do sensor de 0zdnio dissolvido.

Uma das dificuldades encontradas na operagdo da coluna foi a de se tirar uma
por¢cdo de dgua (em torno de 300 mililitros do volume total) para se realizar a leitura no
sensor de ozdnio dissolvido. Mesmo com a devolucdo posterior da dgua pela bomba

peristéltica o volume do liquido acabava por variar instantaneamente durante a leitura.

Outro problema encontrado foi a passagem de algumas bolhas no sensor de 0z6nio

dissolvido que poderiam causar variagdes na leitura de ozonio dissolvido.

5.3 Historicos de concentracio de 0zonio dissolvido versus tempo
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As curvas do histérico de concentragdo do ozodnio dissolvido, nos ensaios
experimentais de 1 a 6, mostram que as variacdes na concentracdo do ozdénio em fase
gasosa acabam por influenciar o tempo para se atingir o regime permanente. Com as
maiores concentracdes em fase gasosa o regime permanente foi alcangcado com menor

tempo.

Outra conclusao e confirmacdo foi a de que o contato em contracorrente entre o
ozonio e a dgua foi o que apresentou maior transferéncia de massa entre as fases. O ensaio
4 mostrou que o contato em contracorrente combinado com a baixa velocidade do gas

permitiu a obten¢@o do maior valor de K, a.

5.4 Obtencao dos coeficientes globais

O conjunto de equagdes que mais se ajustou aos ensaios experimentais foi
apresentado na Tabela 4.7. O mesmo pode ser aplicado somente para esta construcao e sob
as condicdes experimentais similares as descritas neste experimento. As possiveis causas
das grandes variacOes percentuais, entre os dados experimentais versus os dados obtidos
pelas correlacdes da literatura para os ensaios (1 e 2) podem ser as seguintes: a) a

quantidade de dados amostrada no regime transiente foi pequena devida ao método de
medicdo e desta forma acabou por influenciar o cédlculo do par K, a+k,; b) as equacgdes
para o cdlculo dos valores de: didmetro de bolha; constante de decomposi¢do do ozoénio k;
e valores de reten¢do gasosa &€, apresentaram grande varia¢do de resultados, dentre os

autores estudados. Estas variacdes acabam por influenciar diretamente os valores obtidos

para K, a+k,, porque o célculo dos coeficientes globais através das correlagdes € baseado

no didmetro de bolha e a retencdo gasosa.

Desta forma o cdlculo dos coeficientes globais K;a e k,, apresentou grande

variacdo de resultados porque a maioria das equacdes apresentadas na literatura é baseada

nos valores de diametro de bolha e de reten¢do gasosa.
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Outro ponto importante a considerar € que o modelo de transferéncia de massa da
fase liquida adotado foi o de mistura completa. Esse modelo € um modelo simplificado para
o fendmeno em colunas de borbulhamento, pois 0 mesmo nao leva em conta a variagao da

concentracdo de ozonio dissolvido ao longo da altura da coluna. Portanto os resultados

obtidos para os valores de K, a sdo preliminares.

Os valores do par K, a+k, sdo influenciados pelo pH, ja que, o 0zdnio consome 0

fon hidroxila abaixando o pH. Como o pH ndo foi mantido constante durante os ensaios
parte da variacdo dos resultados também se deve a variacdo do pH inicial e final antes e

ap6s o borbulhamento.

Quando foram analisados os valores obtidos por Mochi (2010), que construiu um
sistema similar, observou-se desvios percentuais menores. As condicdes de teste: a)banho
termostatizado para controle de temperatura; b)sistema de aquisicio de dados via
computador com maior amostragem, podem explicar a melhor precisdo obtida e por
conseqiiéncia menores desvios percentuais dos valores experimentais versus os valores das

correlacoes da literatura.

5.5 Sugestoes para proximos trabalhos

No experimento da medi¢do de ozO6nio em fase gasosa, a sugestdo para um futuro
trabalho seria a variacdo das condi¢Oes elétricas, tais como, frequéncia aplicada, tensdo
para uma determinada célula de geracdo versus a producdo de ozonio (mantendo-se o gas
de alimentacdo constante). O estudo ainda poderia incluir a avaliacdo de ar seco e oxigénio

como gases de alimentacao.

Algumas sugestdes podem ser consideradas para futuros experimentos de
levantamento das curvas de ozonio dissolvido: a) controle do pH durante o experimento;b)

controle de temperatura; c) registro dos pontos de ozdnio dissolvido com o coletor
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automdtico ligado a um computador para aquisi¢do automaética; d) desgaseificacdo da fase
liquida para passagem no sensor de 0zo6nio; e) regulagem da vazdo do liquido que passa no

sensor de ozonio dissolvido.

Para os célculos dos coeficientes globais: a) medicdo do didmetro de bolha através
de um método fotografico; b) uso de uma coluna de vidro, para se poder observar as bolhas
ao longo da coluna e possibilitar também o uso do método fotogrifico para medi¢do do
didmetro das bolhas; c¢) medi¢cdo da auto-decomposi¢io do ozdnio pela curva de
decaimento da concentracdo de ozonio pelo tempo (desligando-se a unidade geradora de
0z0nio); ¢) medicao da retencdo gasosa fixando-se a vazao de gis e medindo-se o nivel da

coluna com a alimentacdo de gas ligada e posteriormente desligada.
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Apéndice A

Obtencao dos coeficientes angulares dos ensaios experimentais

TABELA 7.1: Ensaio 1

Ln [(Co3p-
Tempo (min) Co3L (mg/l) Co3L)/(Co3p)]
0,0 0,00
1,6 1,46 -0,51
6,5 2,45 -1,11
14,0 3,07 -1,83
22,1 3,39 -2,61
29,1 3,52 -3,29
37,5 3,60 -4,10
46,4 3,64 -4,99
53,7 3,65 -5,76
64,0 3,66 -7,00
73,0 3,66 -8,84
82,0 3,66
90,0 3,66
Equacdo da reta: y=- 0,109x -0,2131
’=0,98
TABELA 7.2: Ensaio 2
Ln [(Co3p-
Tempo (min) Co3L (mg/l) Co3L)/(Co3p)]
0,00 0,000
3,66 2,963 -1,67
9,58 3,604 -4,36
15,08 3,647 -6,79
22,65 3,651
29,66 3,651
36,96 3,651
45,10 3,651
52,40 3,651
59,80 3,651
69,65 3,651
75,98 3,651
82,26 3,651
89,13 3,651

Equacdo da reta: y=- 0,4482x - 0,0411

’=0,98
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TABELA 7.3: Ensaio 3
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Ln [(Co3p-
Tempo (min) Co3L (mg/l) Co3L)/(Co3p)]
0,00 0,000
3,31 3,121 -2,30
9,35 3,468 -7,25
14,80 3,473
22,15 3,473
27,83 3,473
33,18 3,473
Equacdo da reta: y=- 0,8197x + 0,4166
1°=0,97
TABELA 7.4: Ensaio 4
Ln [(Co3p-
Tempo (min) Co3L (mg/l) Co3L)/(Co3p)]
0,00 0,000
1,00 2,355 -1,33
1,50 2,762 -1,99
2,00 2,970 -2,63
2,58 3,087
11,56 3,187
21,63 3,187
31,71 3,187
38,00 3,187
46,56 3,187
53,58 3,187

Equacio da reta: y=- 1,3012x - 0,0327

’=0,97
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TABELA 7.5: Ensaio 5

Ln [(Co3p-
Tempo (min) Co3L (mg/l) Co3L)/(Co3p)]
0,00 0,00
0,50 1,07 -0,41
1,00 1,79 -0,82
1,50 2,27 -1,24
2,00 2,59 -1,65
2,76 2,88 -2,28
8,90 3,21
15,75 3,21
20,73 3,21
26,48 3,21
34,36 3,21
40,23 3,21
Equagdo da reta: y=- 0,8312x +0,011
’=0,98
TABELA 7.6: Ensaio 6
Ln [(Co3p-
Tempo (min) Co3L (mg/l) Co3L)/(Co3p)]
0,00 0,00
0,50 1,35 -0,55
1,00 2,13 -1,10
1,80 2,76 -1,97
2,13 2,89 -2,33
9,91 3,20
16,35 3,20
25,10 3,20
35,33 3,20
43,95 3,20

Equacio da reta: y=- 1,0957x + 0,0007
2=0,97
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Passos para calculo de obtencao dos valores de Ky, e a através das correlacoes da

literatura

/Informagﬁes preliminares: diﬁmetro\

interno da coluna; vazdo do gis de
alimenta¢do; massa molar do

solvente; volume molar do 0z6nio;
temperatura do meio; tensdo

superficial da dgua; densidade da
dgua; viscosidade dindmica da

K dgua; velocidade do liquido. /

A 4

Calcular: area interna do reator;
velocidade do gés; viscosidade
cinematica; coeficiente de difusao.

A 4

Calcular didmetro de bolha,
através das Equagdes: 2.43;
2.44;2.45;2.46;2.47.

y

Calcular: nimero de Bond;
nimero de Galileo; ndmero

de Schimidt.

A 4

Calcular: Retengdo gasosa,
através das Equagoes: 2.33;
2.35; 2.36; 2.39; 2.40.

\ 4

A 4

Calcular: Reten¢do gasosa,

através da Equagdo: 2.32

~
Calcular a velocidade
superficial de bolha, através

L das Equagdes: 2.41; 2.42.

A 4

4 N
Calcular o niimero de
Reynolds, através da Equacéo
2.76. *

. J

\4

A

Calcular a drea interfacial,
através das Equagdes: 2.48;

2.49; 2.50.*
!

Calcular o nimero de

Sherwood, através da

Equacido 2.75%.

}

Calcular o
coeficiente de
transferéncia de
massa, K, através

das Equagdes: 2.61;
2.62;2.63;2.64.%*

A 4

Calcular o valor do
coeficiente global de
transferéncia de
massa através do

produto de: K; x a.*

Nota: * Para estes passos foram desenvolvidos programas executdveis em codigo Fortran

para se calcular todos os valores das equagdes citadas.
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Apéndice C
Programas em cédigo Fortran

1. Célculo do ndmero de Reynolds

program formula Us e db
impTicit real*8(a-h,o-
dimension us(10), db(lO) re(100)
real*g us,db,re

write(®,*)"entre com a quantidade de us e db"
read (*,*),1,m

wrﬂte(* *)"Entre com os valores de velocidade terminal e pressione
* ente

do =

read (* *) us(i)

end d

wr’wte(* *)"Entre com os valores de diametro de bolha e pressione
* enter

do =

read (* *) db(i)

colocar abaixo a formula para as combinacoes
n=1%

i=1
do j=1,1

do k=1,m
re(i)=(us(j)*db(k))/0.012
i=i+1

end do
end do

do i=1,
write(®,*), " "re=",re(i)
end do

2. Calculo da area interfacial

program area'lnter’fac'la]

impTicit real*g8(a-h,o0-z)
dimension eg(lﬂ) db(lCl) area(100)
real*s eg,db,area

write(®,*)"Entre com a quantidade de Eg e db"
read (*,¥),1,m

write(*,*)”Entre com os valores de EG e pressione enter”
do i=1,1

read (" ) eg(i)

end do

wr"lte(" “)"Entre com os valores de diametro de bolha e pressione
* enter

do 1=

read (y y) db(i)

end do

colocar abaixo a formula para as combinacoes
=1%m

area(1) (6%eg(3))/db(k)
=i+l

end do
end do

do i=1,n
write(®,*),"area=",area(i)
end do
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program area
impTicit real*8(a-h
dimension us(60), db(lO) a(200)
real*8 db,us,ug, i

write(*,*)"Entre com a quantidade de us e db"
read (*,%),1,m

wrﬂte(* *)"Entre com os valores de us e pressione enter”
do = 'I
read (“ *) us(i)

wr’wte(“ ®#)"Entre com os valores de diametro de bolha e pressione
*enter

do

read (* *) db (i)

end do

write(®*,*)"entre com o valor de ug e presssione enter”
read (*,*) ug

write(*,*)"entre com o valor de ul e presssione enter”
read (*,*) ul

colocar abaixo a formula para as combinacoes
n=1*m

=1,
: ﬂ:(l)f (G*uq)/((US(])Hﬂ)"db(k))
end do
end do

program area‘mterfac‘ia'l

impTicit real®*8(a-h,o-z)
dimension eg(lo) db(m) area(100)
real*8 eg,db,area

write(*,*)"Entre com a quantidade de Eg e db”
read (*,*),1,m

wr"lte(y *)"Entre com os valores de EG e pressione enter”
do i=1, i

read (" *) eg(i)

end do

wr‘lte(" *)"Entre com os valores de diametro de bolha e pressione
* entef

do 1=

read (" ") db(i)

end do

colocar abaixo a formula para as combinacoes
n=1*m
i=1

area('l) (6%eg(3))/(db(k)*(1-eg(3)))
i=i+1

end do
end do

do i=1,n
write(*,*), "area=",area(i)
end do

3. Calculo do coeficiente de transferéncia de massa K

program kKlHigbie

impTicit real*8(a-h,o-z)
dimension us(60), db(lt]) k1(200)
real*g db,us,dab,kl

write(®,*)"Entre com a quantidade de us e db"
read (*,%),1,m

write(®,*)"Entre com os valores de us e pressione enter”
do i=1,

read (“ *) us(i)

end d

wrﬁte("‘,"‘)"Entre com os valores de diametro de bolha e pressione
*enter”

do i=1,

read (* *‘) db(i)

end do

write(*,*)"entre com o coef. de difusao e presssione enter”
read (*,*) dab

colocar abaixo a formula para as combinacoes
n=1%m

i=:
dg j=1, T
o k=1
kT(T) (((dab”us(]))/(db(k) 3.141592))%%0.5)*%2
i=i+1
end do
end do

do i=1,n
write(®,*),"k1=",k1(1)
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program K1Hughmark

impTicit real*8(a-h

dimension nsh(60), db(].O) k1(200)
real*8 db,nsh,dab,kl

write(*,*)"Entre com a quantidade de nsherwood e db"
read (¥,%¥),1,m

wr"lte(" *)"Entre com os valores de nsherwood e pressione enter”
do 1= '\
r’ead (* #) nsh(i)

do

wr'lte(* #)"Entre com os valores de diametro de bolha e pressione
*enter

do

read (* *) db (i)

end do

write(¥, )" Entre com o coef. de difusao e presssione enter”
read (*,*) dab

colocar abaixo a formula para as combinacoes
n=1%m

i=1
do ]—]. 'I

k'I(1) (dab*nsh(]))fdb(k)
;nydo
end do

do i=1,
wr1te(>‘ =y, "k1=",k1(i)
end do

end

4. Calculo do ndmero de Sherwood

program numemsherwomd

impTicit real*8(a-h,o-z)
dimension re(20), db(lU) nsh(ZUO)
real*8 re,db,nsh,nsch,qg,

write(®,*)"Entre com a quantidade de re e db"
read (*,*),1,m

write(®,*)"Entre com os valores de re e pressione enter”
do i=1,1

read (“ *) re(i)

end do

Vwrwte(* *)"Entre com os valores de diametro de bolha e pressione
m
read (*,*) db(i)

write(®,*)"Entre com o numero de Schimidt e presssione enter”
read (*,*) nsch

write(®, *)"Entre com o valor da aceleracao da gravidade e pressi
*one enter”
read (*,%) g

write(*,*)"Entre com o coef. de difusao e presssione enter”
read (*,%) dab

colocar abaixo a formula para as combinacoes
n=1*m
i=1

nsh('l) 2+0.187* (re(j)**0.484*nsch**0.339*% ((db(k)*g**0.33333)/
* (dab**0. 66666))**0.072)**1,61
i=1+1
end do
end do

do i=1,n
write(*,*), "num. sherwood=",nsh(i)
end do

end
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5. Célculode K, .a

program coeficientekla

impTicit real*8(a-h,o0-z)

dimension k1(200),a(200),k1a(40000)
real*§ kl,a,kla

write(®*,*)"Entre com a quantidade de k1 e a"
read (*,%),1,m

\grite(*,*)"Emtre com os valores de k1 e pressione enter”
o =1,

read (*,*) k1(i)

end do

write(®,*)"Entre com os valores de a e pressione enter”
o i=1l,m .

read (*,%) a(i)
end do

cu]lucar abaixo a formula para as combinacoes
n=1%m
i=1
do j=1,1

do k=1,m

kla(i)=k1(jr*alkd

=i+l
end do
end do

do i=1,n
write(2,*),kla(i)
end do

end
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Apéndice D

Obtencao dos coeficientes angulares dos ensaios experimentais de Mochi (2010)

TABELA 7.7: Ensaio 1 — Tese de doutorado de Mochi (2010)
Cosg=21 mg.I""; vazdo gis =1,25 L.min"'; pH=7,75

Ln [(Co3p-
Tempo (min) Co3L (mg/l) Co3L)/(Co3p)]
0,00 0,00
1,00 0,00 0,00
2,00 0,00 0,00
2,30 0,07 -0,06
2,60 0,15 -0,14
2,90 0,23 -0,22
3,20 0,32 -0,32
3,53 0,39 -0,40
3,97 0,47 -0,51
4,33 0,55 -0,63
4,77 0,63 -0,77
5,37 0,71 -0,93
6,03 0,78 -1,10
6,93 0,86 -1,33
8,07 0,94 -1,63
9,90 1,02 -2,07
12,23 1,09 2,74
15,37 1,17
18,93 1,17
19,77 1,17
20,10 1,26
24,63 1,34
28,23 1,34

Equacio da reta: y=- 0,2603x + 0,4838
r’=0,99
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TABELA 7.8: Ensaio 2 — Tese de doutorado de Mochi (2010)
Cosg=27 mg.l'l; vazdo gas =1,25 l.min'l; pH=7,75

Ln [(Co3p-
Tempo (min) Co3L (mg/l) Co3L)/(Co3p)]
0,00 0,00
1,00 0,00 0,00
2,10 0,04 -0,01
2,57 0,39 -0,07
2,63 0,44 -0,08
2,66 0,48 -0,09
2,70 0,53 -0,10
2,73 0,58 -0,10
2,80 0,63 -0,11
2,83 0,68 -0,12
2,86 0,73 -0,13
2,90 0,78 -0,14
2,93 0,83 -0,15
2,96 0,87 -0,16
3,03 0,97 -0,18
3,13 1,07 -0,20
3,20 1,17 -0,22
3,23 1,27 -0,24
3,83 2,00 -0,41
4 2,19 -0,47
5 3,12 -0,75
6 3,76 -1,01
7 4,19 -1,24
8 4,54 -1,47
9 4,73 -1,62
10 4,93 -1,80
11 5,07 -1,96
12 5,12 -2,03
13 5,27 -2,23

Equacao da reta: y=- 0,1948x + 0,3585
r'=0,97
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TABELA 7.9: Ensaio 3 — Tese de doutorado de Mochi (2010)
Cosg=21 mg.l'l; vazdo gas =1,75 l.min'l; pH=7,75

Ln [(Co3p-
Tempo (min) Co3L (mg/l) Co3L)/(Co3p)]
0,00 0,00
1,87 0,00 0,00
1,97 0,07 -0,01
2,00 0,07 -0,01
2,17 0,15 -0,02
2,50 0,54 -0,09
3,00 1,23 -0,21
3,50 1,93 -0,36
4,00 2,55 -0,51
5,00 3,63 -0,83
6,00 4,33 -1,12
7,00 4,87 -1,42
8,00 5,26 -1,71
9,00 5,65 2,12
10,00 5,88 -2,48
11,00 6,03 -2,80
12,00 6,27 -3,76
13,00 6,34 -4,39
14,00 6,42
15,00 6,42
16,00 6,42

Equacdo da reta: y=- 0,3572x + 0,8591
r'=0,97
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TABELA 7.10: Ensaio 4 — Tese de doutorado de Mochi (2010)
Cosg=27 mg.l'l; vazdo gas =1,75 l.min'l; pH=7,75

Ln [(Co3p-
Tempo (min) Co3L (mg/l) Co3L)/(Co3p)]
0,00 0,00
1,87 0,04 0,00
1,97 0,09 -0,01
2,00 0,14 -0,02
2,17 0,57 -0,06
2,50 0,95 -0,11
3,00 2,14 -0,26
3,50 3,42 -0,45
4,00 4,47 -0,64
5,00 6,18 -1,07
6,00 7,33 -1,51
7,00 8,04 -1,92
8,00 8,52 -2,35
9,00 8,85 -2,80
10,00 9,14 -3,52
11,00 9,23 -3,90
12,00 9,33 -4,65
13,00 9,42
14,00 9,42
15,00 9,42
16,00 9,42

Equacao da reta: y=- 0,443x + 1,0103
r’=0,98




