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RESUMO

A contamina¢do do meio ambiente como resultado do grande crescimento das atividades humanas, associada a
escassez de agua potavel, t€ém sido apontados como os dois mais graves problemas enfrentados pela sociedade
moderna. Estes fatos tém despertado a atencdo dos pesquisadores para o desenvolvimento de novas tecnologias de
tratamento de efluentes industriais e domésticos, bem como o reaproveitamento destes efluentes tratados. Dentre as
novas tecnologias desenvolvidas estd a fotocatdlise heterogénea combinada com a energia solar. A fotocatélise
heterogénea ¢ um processo oxidativo avancado que se baseia na absorcao de energia de um determinado comprimento
de onda por um semicondutor, que atua como catalisador nas reagdes de degradacdo de poluentes organicos,
principalmente oriundos de efluentes industriais. O objetivo deste trabalho ¢ modelar o processo de transferéncia de
massa no interior de um reator fotocatalitico do tipo filme fino e leito fixo, para que seja possivel o melhor
entendimento deste processo de degradacdo bem como o desenvolvimento de modelos que permitam a simula¢do dos
parametros que influenciam o desempenho dos reatores. As equacgdes obtidas na modelagem do fotoreator foram
resolvidas usando-se a técnica da Transformada Integral Generalizada (GITT)

PALAVRAS-CHAVE: Modelagem Matematica, Reator Fotocatalitico, Tratamento de Efluentes, Transformada
Integral.

INTRODUGAO

As crescentes exigéncias da sociedade moderna em termos de qualidade de vida e meio ambiente tem levado a
controles mais rigorosos no descarte de efluentes como também novas normas e legislagdes cada vez mais rigidas tem
sido adotadas afim de minimizar o impacto ambiental. Portanto, surge a necessidade de desenvolvimento de novos
tipos de tratamento que realmente garantam bons resultados. As técnicas ja existentes para tratamento de efluentes
minimizam o problema em grande parte, no entanto quando se trata de efluentes de dificil degradacdo, com substancias
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toxicas e recalcitrantes, em baixas ou altas concentracdes € necessario a utilizagdo de técnicas mais eficientes.

Uma alternativa tecnoldgica em crescente desenvolvimento para destruicdo de produtos organicos de dificil degradacao
e em baixas concentragdes sdo os Processos Oxidativos Avangados (POA). Estes processos sdo considerados como
sendo tecnologias limpas e de refinamentos, visto que ndo produzem subprodutos (lodo), como também ndo ha
transferéncia de fase dos poluentes (como adsor¢do em carvao ativado) e os produtos finais da reagdo sdo CO7 e HpO.
Dentre os Processos Oxidativos Avancados, a fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada e revisada por
diversos autores nas trés tltimas décadas.

1.1. Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo onde um semicondutor absorve energia de fétons e atua como catalisador
produzindo radicais reativos, principalmente radicais hidroxilas, estes podem oxidar e mineralizar compostos
organicos. Portanto estas moléculas organicas sdo decompostas para formar gas carbdnico, agua e acidos minerais.
(Goswami, 1997)

O fotocatalisador mais utilizado € o didxido de titdnio. Segundo Goswami (1997) outros semicondutores como ZnO,
CdS, WOs3 , SnO7 tem sido utilizados como alternativa para o TiO2, porém o TiO; tem se mostrado mais eficiente. O
catalisador pode ser utilizado no reator de duas formas: disperso na solugdo ou em matriz fixa onde ele ¢ aderido as
paredes do reator ou a suporte, tal como malha de fibra de vidro ou materiais ceramicos.

A energia necessaria para ativar TiOp , € 3,2 €.V que corresponde a radiacdo de UV de um comprimento de onda de
388 nm ou menos. Isto torna possivel usar o sol como a fonte de iluminagdo, pois aproximadamente 4-6% da energia
solar que alcanga a superficie da terra € nesse comprimentos de onda (Goswami, 1997)

1.1.1. Aplicacgoes

Uma grande variedade de compostos organicos e inorginicos, em fase gasosa ou liquida, podem ser degradados através
da fotocatalise heterogénea. Além disto ela pode ser utilizada na desinfec¢io de aguas contaminadas com
microorganismos patogénicos. A fotocatalise heterogénea, pode ser utilizada no tratamento de efluentes domésticos e
industriais, no entanto a maioria das pesquisas na area, tem sido direcionada no sentido de consolidar a tecnologia
fotocatalitica, como uma alternativa técnica e economicamente viadvel para o tratamento de efluentes industriais, os
quais normalmente contém substincias toxicas, ndo-biodegradaveis e em pequenas concentragdes, 0 que muitas vezes
inviabiliza o tratamento pelas técnicas convencionais.

Ap6s quase duas décadas de pesquisas, inimeros trabalhos tem sido publicados na area da fotocatalise heterogénea, a
maioria destes trabalhos mostram que uma das caracteristicas primarias do método ¢ a capacidade de tratar varias
classes de compostos organicos, e que a mineralizacdo completa pode ser alcancada na maior parte dos casos. Jardim
& Nogueira (1998), apontam para um grande problema na implantagdo de processos fotocataliticos para tratamento de
efluentes em escala industrial, uma vez que a interface com a engenharia faz-se necessario e ainda encontra-se pouco
desenvolvida. Sclafani et al. (1993) ja apontava para um numero limitado de investigacdes que tratam do fendmeno de
transferéncia de massa que acontece dentro do reator. O desenvolvimento e a validagdo de modelos matematicos que
permitam simular os fotoreatores multifisicos serd uma importante contribui¢do no projeto de novos reatores em escala
industrial. (Yue, 1992)

As principais tendéncias atuais sao a substitui¢do das fontes de radiagdo ultravioleta artificiais pela luz solar, tendo em
vista que a maior parcela dos custos do tratamento fotocatalitico é a geracdo de fotons com energia superior ao
bandgap do semicondutor e a utilizagdo de semicondutores que sejam ativados com luz visivel . No caso do Brasil,
devido a nossa posicdo geografica, temos altas taxas de insolacdo, o que incentiva as pesquisas no sentido de se
aproveitar cada vez mais o potencial da energia solar.

1.2. Técnica da Transformada Integral Generalizada (GITT)

A Técnica de Transformagdo Integral Generalizada ¢ um método de solugdo de equagdes diferenciais parciais de
evolugdo relativamente recente, ¢ tem se mostrado uma alternativa aos métodos puramente discretos. Seu carater
hibrido numérico-analitico permite o controle automatico de erro durante a solugdo das equagdes, o que evita a
necessidade de diversas execugdes do codigo computacional para avaliacdo da convergéncia, dispensa a geragao de
malha e possibilita uma facil extensdo a um maior nimero de dimensdes envolvidas no problema. (Cotta, 1993)

Na GITT se alivia a necessidade de se encontrar uma transformagdo integral exata do problema. Para isso, escolhe-se
um problema de autovalor auxiliar o mais representativo possivel do problema original. Os potenciais originais sdo
representados por um somatoério infinito de produtos entre as autofuncdes obtidas a partir do problema auxiliar e os
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potenciais transformados. Ao aplicar-se a transformacio, obtém-se um sistema diferencial ordinario acoplado infinito,
que ¢ truncado até uma ordem suficiente para a obtenc¢ao da solucdo dentro da precisdo desejada.

MODELAGEM MATEMATICA

O sistema a ser analisado ¢ um reator do tipo filme fino e leito fixo, conforme pode ser observado na Fig. 01. Neste
sistema ocorre a convecgdo-difusdo de um fluido Newtoniano dentro do qual existe uma reagdo quimica irreversivel de
primeira ordem ¢é governada pela equagdo da conservagio das espécies, submetidas as condi¢des apropriadas. Na
entrada do reator, o perfil de velocidade ¢ assumido completamente desenvolvido, enquanto que a concentragdo da
espécie A € mantida constante ¢ B ndo esta presente. Sob o ponto de vista do processo real, estes sdo governados por
altos nimeros de Peclet ( 250 < Pe < 2500), o que faz com que a difusdo axial seja desprezada. Por outro lado vamos
assumir que as propriedades fisicas da solugdo sejam constantes.

Radacdo Ultraviolsta

Figura 1. Diagrama esquematico de um reator do tipo filme fino e leito fixo

Considerando-se as hipdteses anteriores, a equagao da conservagdo da massa para o componente A e as condigoes de
contorno e inicial sdo dadas por:

a?+u‘ty‘)%=%% (1)
Gl .0 =Cy )
%(;{ 0,4 =0 (3)
Dﬂs%(x‘ B = -k Cal 8.8 4)
G0y 1 =Cy (5)

onde ¥ o) , ¢ o perfil de velocidade completamente desenvolvido, que é dado por (Bird et all,1978)

u(y) =

3 agd? cosd |,
T

Para adimensionalizar as equagdes (1.1) a (1.5), definiremos as seguintes varidveis adimensionais

o G, ¥ & id "
Yo, 87 s8R D

A substituicdo das variaveis adimensionais e do perfil de velocidade na Eq. (1), conduz as seguintes expressoes:
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a, ac, g BEGH

Ry (7)
Calep ) =1 (8)
ac,

—Aix0h=0

A (50 ©)
ac

a—;[;{j,tj = -KG, (x8) (10)
Cally.t) =1 (11)

) i L b

onde o pardmetro de reacdo heterogénea ¢ § = 0

Para otimizar a resolugdo do problema, propomos que a solug@o do problema seja da seguinte forma:
Calxyir) =80y 1) + gy 1) (12)

onde (¥, T} éasolugio do seguinte problema puramente difusivo:

a!ﬁ T =ﬂ T

E[F, :I a_ll.-"z |:.Il"rl :I

gly D=1 gly.0)=1
gim,fj=ﬂ ai(1,rj+K¢(1,r]l=El
v dy

Aplicando-se a técnica da transformada integral generalizada, obtemos a seguinte solucdo para o problema difusivo:
b g
dly el :Eq'rmi?'m-yjﬁnae;“: (13)

=1

onde

e = D) = [ Bl iy (14)

A fungdo £{x, ¥, T) que aparece na Eq. (4) é obtida apartir da resolucdo do seguinte problema convectivo-difusivo
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2
Z—ftx.y.ﬂ ‘ u(yjz—i(w.f) - %(w.r)
S, 01 =0

gl vy r)=1-gly.r]

38 e ta) + Kapxde)=0
dy

Aplicando-se a Transformada de Laplace e a Transformada Integral Genereralizada (GITT) no conjunto de equagdes

8(x.y.7)

anteriores, obtem-se a seguinte expressao para a solucao de

B0x.y.1) = SWILE VIe A Tlr - Ayx) [ﬁ

1=

?[an

e —;m—ﬂ.ma] (15)
onde:

Ay = LW, (6 vy

['{¢ — A,x) ¢ a fungdo degrau unitario.

Combinando-se as equagdes (13) e (15), obtemos a solu¢do para o perfil de concentragdo no interior do reator
fotocatalitico, cuja expressdo ¢ a seguinte:

NTOE ZW 8] f*.r(r—ﬂ,xj[a—émeﬁ*%]ﬁmm.wmﬁ (16)

A concentracdo média das espécies quimicas e o nimero de Sherwood (Sh) ao longo do reator é dada por:

[ )Gy .y
[ uiy)ey

Ac(x 1)

Dy
shee Y et
GPH.‘EJE & Gwﬁ:\'n

Conamna (%,7) =

(17)

(18)

RESULTADOS E DISCUSSOES

Foi desenvolvido um coédigo computacional em linguagem FORTRAN 90, utilizando como plataforma computacional
um PC Athlon 2400+ com 512 MB de memoéria RAM.

As Tabelas 1 ¢ 2 mostram a analise da convergéncia para os valores Ky ¢ Kg iguais a 1.00 ¢ 10.00, em relagdo ao
nimero de autovalores usados no calculo da concentragdo média ¢ do niimero de Sherwood locais, para o caso do

reator transiente sem difusdo axial.

Tabela 1 — Analise da convergéncia da concentragdo média em funcdo do tempo, para o caso de Ky = 1.00 e Kg =

10.00, para um reator transiente sem difusdo axial
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y Numero de Autovalores

P 4 10 15 20 30
0.0100 0.9934 0.9981 0.9985 0.9986 0.9987
0.0200 0.9928 0.9972 0.9975 0.9976 0.9976

o0 0.0300 0.9921 0.9963 0.9965 0.9966 0.9966
0.0400 0.9914 0.9954 0.9956 0.9956 0.9956
0.0500 0.9907 0.9945 0.9947 0.9947 0.9947
0.1000 0.9873 0.9903 0.9903 0.9903 0.9903

Tabela 2 — Andlise da convergéncia do nimero de Sherwood local em fun¢do do tempo, para o caso de KH= 1.00 e KS

= 10.00, para um reator transiente sem difusdo axial

- Numero de Autovalores
'/DH 50 100 200 300 400
0.0100 65.2022 65.2412 65.2412 65.2412 65.2412
0.0200 51.2344 51.2345 51.2345 51.2345 51.2345
o0 0.0300 44.4618 44.4618 44.4618 44.4618 44.4618
0.0400 40.2020 40.2020 40.2020 40.2020 40.2020
0.0500 37.1798 37.1798 37.1798 37.1798 37.1798
0.1000 29.1704 29.1704 29.1704 29.1704 29.1704

A valida¢do do modelo desenvolvido foi feita através de da comparagdo dos resultados obtidos com a situagdo limite
de reagdo instantanea, cujos resultados podem ser vistos na Fig. (1). O resultado obtido para o nimero de Sherwood foi
igual a 7.54, o que concorda com os valores disponiveis na literatura, quando o perfil de concentragdo esta totalmente

desenvolvido

Figura 1. Nimero de Sherwood Local em fun¢@o da distancia longitudinal dentro do reator e do nimero de Reynolds,
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para o caso limite de reacdo instantanea

As Fig (2) a (5) mostram a influencia da constante de velocidade adimensional e do numero de Reynolds sobre a
concentracdo média do componente A. Pode-se observar que para um determinado valor da constante de velocidade
(K), o aumento do nimero de Reynolds implica na diminui¢do do tempo de residéncia no reator, o que acarretard uma
menor degradagdo do componente A, o quer mostra a consisténcia do modelo desenvolvido para este tipo de sistema.
Outro fato observado ¢ que o aumento da constante de velocidade apresenta efeitos significativos sobre a degradagao
do componente

~
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Figura 2. Concentragdo Média Adimensional em funcdo da distancia longitudinal dentro do reator e do niimero de
Reynolds, para o caso onde K=10.10
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Figura 3. Concentracdo Média Adimensional em funcdo da distancia longitudinal dentro do reator e do numero de
Reynolds, para o caso onde K =1.00
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Figura 4. Concentracdo Média Adimensional em funcdo da distancia longitudinal dentro do reator e do namero de
Reynolds, para o caso onde K = 10.00
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Figura 5. Concentragdo Média Adimensional em funcdo da distancia longitudinal dentro do reator e do ntimero de
Reynolds, para o caso onde K = 100.00

CONCLUSOES

Este trabalho, apresenta uma solucdo analitica e exata que pode ser usada no projeto e andlise de reatores
fotocataliticos com convecc¢ao-difusdo de fluidos newtonianos com reagdes quimicas heterogéneas na parede do reator.
Por exemplo para uma dada taxa de reacdo, difusividades dos poluentes, podemos determinar o comprimento do reator
para alcangarmos determinada degradagdo ou a distribui¢do de concentrag@o no interior do reator. As solugdes obtidas
apresentaram excelente concordincia com os valores limites existentes na literatura e podem ser utilizadas para
investigar os efeitos de importantes parametros que afetam a transferéncia de massa no sistema.

A concentragdo adimensional do componente A na parede e a concentragdo média decrescem monotonamente desde o
seu valor de entrada igual a 1.0 até 0.0 em uma distancia suficientemente longe da entrada, para quaisquer valores dos
parametros analisados .
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