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RESUMO

Surfactantes anidnicos, como o Dodecil Sulfato de Sédio (DSS), sao prejudiciais aos seres
humanos e aos ecossistemas. Métodos convencionais de remedia¢cdo ndo fornecem uma solugdo
definitiva para o tratamento de dguas residuais contendo estes compostos. Dessa forma, foi
proposto um tratamento de solugdes com este contaminante através da cavitacao hidrodinamica
acoplada a injec@o de oxigénio produzido por eletrdlise alcalina da dgua, induzida por energia
fotovoltaica. Primeiramente, células eletroliticas foram planejadas e construidas para produzir
oxigénio a partir da eletrélise da dgua e energia solar. Os resultados mostraram que as maiores
producdes de oxigénio foram obtidas nas maiores correntes e nas maiores concentracdes de
eletrélito (KO H). A eficiéncia energética e a capacidade destas células conectadas em série
foram investigadas. As configuracdes mais eficientes ndo foram as que produziram maiores
quantidades de gds oxigénio, mas aquelas que produziram maior quantidade de oxigénio por
unidade de energia consumida. O arranjo mais eficiente referiu-se a 5 células conectadas em
série, com concentragdo de eletrélito de 7 mol /L e vazdo de oxigénio de 175 mL/min. A vazdo
de 350 mL/min de gés foi obtida com uma configuracdo de 4 células conectadas em série, com
concentragdo de 7 mol/L e corrente de 13,5 A. Um planejamento composto central foi proposto
para obter as melhores condi¢gdes de pressdo, pH e concentrag@o de surfactante para o tratamento
de cavitagdo hidrodinamica. Altas taxas de degradacdo de D.S.S (maiores que 98%) foram obtidas
em condicdes fortemente 4cidas. O aumento da pressdo também contribuiu positivamente para o
aumento da remog¢do. A concentracdo de surfactante ndo se mostrou uma varidvel significativa.
Os valores 6timos de pressao e pH obtidos foram 5,5 bar e 2,03, respectivamente. Estas condi¢des
experimentais foram utilizadas no tratamento de cavita¢do hidrodinamica acoplada a injecao
de oxigénio. Duas vazdes de oxigénio foram analisadas: 175 e 350 mL/min. A introdugdo
da maior vazdo de gds ao sistema aumentou a constante cinética da reagdo de 50,43 - 103
para 71,45 - 1073, A remogdo do contaminante foi 5% maior, quando se compara a degradacdo
obtida apenas com cavitacdo. Entretanto, a injecdo de 175 m L /min néo resultou em aumento
significativo na constante cinética da reacdo e, consequentemente, na degradacio do surfactante.
Os estudos indicam a existéncia de quantidade minima de gés a ser adicionada para se obter
degradacgdes significativas. A andlise da adi¢do de oxigénio também foi realizada em condi¢des
ndo otimizadas, utilizando solu¢des com pH neutro. Ao final de 120 min de tratamento, a
remog¢do de DSS com adi¢do de 350 mL/min de oxigénio foi cerca de 7% maior, quando se

compara a remog¢ao obtida somente com cavita¢io hidrodindmica.

Palavras-chave: surfactante, dodecil sulfato de sddio, eletrélise, energia solar, cavita¢do hidro-

dinamica.



ABSTRACT

Anionic surfactants such as Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) are harmful to humans and ecosys-
tems. Conventional remediation methods do not provide a definitive solution for treating wastew-
ater containing these compounds. Thus, it was proposed to treat solutions of this contaminant
through hydrodynamic cavitation coupled to oxygen injection by alkaline water electrolysis
and solar energy. First, electrolytic cells were designed and built to produce oxygen from the
electrolysis of water and solar energy. The results modified that the highest oxygen productions
were obtained at the highest currents and the highest electrolyte (K O H) solutions. The energy
efficiency and capacity of these cells connected in series were investigated. The most efficient
configurations were not those that produced the greatest amounts of oxygen gas, but those that
produced the greatest amount of oxygen per unit of energy consumed. The most efficient arrange-
ment referred to 5 cells connected in series, with a concentration of 7 mol/L and an oxygen flow
rate of 175 mL/min. The flow of 350 mL/min of gas was obtained with a configuration of
4 cells connected in series, with an electrolyte concentration of 7 mol/L and a current of 13.5 A.
A central composite design was proposed to obtain the best conditions for pressure, pH and
surfactant concentration for the treatment of hydrodynamic cavitation. High SDS degradation
rates (greater than 98%) were transported in strongly acidic conditions. The increase in pressure
also contributed positively to the increase in removal. Surfactant concentration is not shown to be
a significant variable. The optimum values of pressure and pH obtained were 5.5 bar and 2.03, re-
spectively. These experimental conditions were used in the treatment of hydrodynamic cavitation
coupled with oxygen injection. Two oxygen flows were analyzed: 175 and 350 m L /min. The
introduction of the highest gas flow into the system increased the reaction kinetic constant from
50.43 - 1073 to 71.45 - 1073, The removal of the contaminant was 5% higher, when comparing
the degradation obtained only with cavitation. However, the injection of 175 m L /min did not
result in a significant increase in the kinetic constant of the reaction and, consequently, in the
degradation of the surfactant Studies indicate the existence of a minimum amount of gas to be
added to obtain significant degradations. The analysis of the addition of oxygen was also carried
out under non-optimized conditions, using solutions with neutral pH. At the end of 120 min
of treatment, the removal of SDS with the addition of 350 m L /min of oxygen was about 7%

higher, when compared to the removal obtained only with hydrodynamic cavitation.

Keywords: surfactants, sodium dodecyl sulfate, electrolysis, solar energy, hydrodynamic cavita-

tion.
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1 INTRODUCAO

Surfactantes ou agentes tensoativos, como sao comumente chamados, sdo amplamente
utilizados em muitas dreas da ciéncia e da tecnologia devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas favoraveis, entre elas a capacidade de minimizar a tensao superficial do meio e de
solubilizar compostos insoliveis em dgua. Entre os surfactantes anidnicos, o Dodecil Sulfato
de Sodio (DSS) € o representante mais comum, sendo utilizado em detergentes comerciais,
sabonetes, shampoos, géis de banho, como também em varios setores industriais (NGUYEN et
al.,2016). Entretanto, apds a utilizacdo, seus residuos sdo despejados diretamente nas estagdes
de tratamento de esgoto ou nos corpos de dgua superficiais. Esses compostos sdo responsdveis
por causar enormes mudangas ecoldgicas ao longo prazo e problemas de saude humana quando
descartados no meio ambiente (MONDAL et al.,2019). Varios estudos tém relatado a toxicidade
e os efeitos prejudiciais do DSS em animais aquaticos, como peixes e bactérias (MONDAL et
al.,2019; CHUKWU; ODUNZEH, 2006). Assim, a remog¢ao deste surfactante é fundamental
para manuten¢do da qualidade da dgua.

Surfactantes sdo tratados principalmente por processos biolégicos. No entanto, a apli-
cacdo desta forma de tratamento pode ser problematica devido a sua baixa biodegradabili-
dade (ABOULHASSAN et al., 2006; MIRBAHOUSH et al., 2019; SAHA et al.,|2020). Métodos
de tratamentos fisico-quimicos, como a floculagdo e a adsor¢do, também sdo utilizados (MON-
DAL et al.,2019). Entretanto, esses processos aumentam a demanda por mais aditivos quimicos,

0 que, como resultado, aumenta a produ¢do de lodo (KIM; PARK;2021).

Por outro lado, a remog¢ao de contaminantes pode ser alcangcada de forma eficiente
pela aplicacdo de processos oxidativos avancados (POA) (PATIL et al., 2020). A maioria dos
POA ¢ baseada na geragdo de radicais hidroxila (éOH) no meio. Esses radicais livres sao
espécies altamente reativas, capazes de degradar com sucesso a maioria dos compostos organicos
e inorginicos (MENDEZ-DIAZ et al., 2010). Dentre os processos oxidativos avancados, a
cavitacdo hidrodinamica (HC), tem sido implementada com sucesso por muitos pesquisadores
para a degradagdo de varios poluentes organicos presentes na d4gua (BRAEUTIGAM et al., 2012;
PATIL et al.,2014; RAUT-JADHAV et al., 2016;| GOGATE; PATIL, 2015; RAJORIYA et al.,
2017; MUKHERIEE et al., 2020).

A cavitagdo € um fendomeno de geracdo, crescimento e consequente colapso de ca-
vidades, liberando grandes magnitudes de energia com geracdo de radicais livres altamente
reativos, como o radical hidroxila. Na cavita¢do hidrodindmica, o fendmeno € produzido por
variacdes de pressdo, que podem ser obtidas através de mudangas na geometria do sistema, como
a passagem do fluxo de liquido por tubos Venturi e placas de orificio (PATIL et al., 2014). E
um processo que ndo produz carga secundéria durante o tratamento, devido a alta capacidade

oxidativa. Além disso, esta técnica possui baixos custos de operagdo, é energeticamente eficiente
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na degradagdo de poluentes organicos, como também apresenta viabilidade para escala em nivel
industrial (RAJORIYA et al., 2017).

Para o caso do tratamento de dguas residuais, tem sido observado que a combinacdo da
cavitacdo hidrodindmica com outros agentes oxidantes intensifica a capacidade de degradacao
dos contaminantes, de modo que a eficiéncia do processo combinado € tipicamente maior do que
o tratamento individual (THANEKAR; GOGATE, 2018). A utilizacdo de ozdnio, peréxido de

hidrogénio e reagente Fenton é comumente acoplada aos tratamentos de cavitagdo hidrodinamica.

Recentemente, foram observados efeitos positivos com a introdu¢do de gas oxigénio aos
processos de cavitagdo hidrodinamica (RAJORIYA et al.,2017; RAJORIYA et al., 2018; JOSHI;
GOGATE, 2019). Devido a presenga de oxigénio no ar, também foram realizados estudos com a
introdugdo de ar atmosférico no sistema de cavitacdo (RAJORIYA et al., 2017; RAJORIYA et
al., 2018; JOSHI; GOGATE, 2019; THANEKAR et al., 2021). Entretanto, foi concluido que
a injecdo de oxigénio puro € muito mais benéfica do que a injec@o de ar atmosférico quando
utilizados em combinag@o com a cavitagao hidrodinamica (RAJORIYA et al., 2017; RAJORIYA
et al., 2018; JOSHI; GOGATE, 2019).

O oxigénio, por sua vez, pode ser produzido de forma simples, eficiente € com baixo
custo, através da eletrdlise alcalina da dgua. Neste processo, os gases hidrogénio e oxigénio
sdo gerados pela aplicagdo de uma corrente elétrica que promove a dissociagdo da molécula
de dgua por meio de reacoes de oxirredugdo. A eletrélise da 4gua combinada com fontes de
energias renovaveis, como a solar fotovoltaica, ¢ uma forma limpa e sustentdvel de producio de
oxigénio (ZENG; ZHANG, 2010). Além disso, a abundancia da energia solar no pais contribui

para a viabilidade dessa forma de producdo de gds oxigénio.

Nesse contexto, buscou-se investigar a degradacdo do surfactante Dodecil Sulfato de
Sédio pelo processo de cavitagdo hidrodinamica acoplado a inje¢do de gas oxigénio produzido

pela eletrélise alcalina da dgua através de energia solar.

A partir deste objetivo geral, foram determinados os seguintes objetivos especificos:

* projetar e construir as células eletroliticas para produgao de gas oxigénio;
* planejar a unidade experimental para producdo de gds oxigénio a partir de energia solar;
* determinar as vazdes e as melhores condi¢des de produgdo do gés;

* planejar o sistema de cavitacao hidrodinamica para tratamento do surfactante e adequa-lo
para injecdo de gas oxigénio;
* determinar as melhores condi¢des de pressao, pH e concentracdo para degradacdo do DSS

pelo sistema de cavitagdo e aplicd-las nos experimentos com a introdugdo de oxigénio;

* analisar o efeito da adicdo do oxigénio no processo de cavitagdo hidrodinadmica e, conse-

quentemente, no tratamento do efluente estudado.
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* realizar a andlise fluidodindmica computacional do processo de cavitagcdo e verificar o

comportamento da adicdo de gds oxigé€nio ao sistema;

A fim de atingir os objetivos propostos, no Capitulo 2| desta Tese, realizou-se uma
revisdo tedrica acerca das principais caracteristicas da eletrdlise alcalina da dgua, do processo de
cavitacdo e do poluente em estudo. Também, procurou-se neste capitulo, realizar um levanta-

mento bibliografico a respeito dos processos de cavitagao acoplados a introducdo de oxigénio.

A descri¢do da unidade experimental planejada, é apresentada no Capitulo [3| (Meto-
dologia). Neste capitulo, também sao descritas todas as etapas e métodos utilizados para a
determinagdo da capacidade e eficiéncia da célula eletrolitica, como também para a avaliacdo da

influéncia do oxigénio no tratamento das solu¢des de DSS.

No Capitulo |4| (Resultados e Discussdes) sdo apresentados os principais resultados
observados para as etapas planejadas. Por fim, no Capitulo [5(Conclusdes e Sugestdes) sdo

apresentadas as conclusodes e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELETROLISE DA AGUA

A tecnologia de eletrdlise da dgua € utilizada por cerca de 100 anos (WANG et al.,
2014). Entre 1920 e 1930, um grande nimero de usinas de 100 MW foram construidas no Canada,
Noruega e em outros paises, principalmente para produ¢do de amonia usando hidroeletricidade.
Por volta da Segunda Guerra Mundial, o desenvolvimento de técnicas de eletrdlise praticamente
parou, em decorréncia da disponibilidade macica de hidrocarbonetos de baixo custo, permitindo
uma alternativa a produgdo de hidrogénio por eletrélise. Somente a partir da década de 70, o
interesse reapareceu como consequéncia da crise do petréleo e da crescente preocupacdo com 0
meio ambiente (TICIANELLI; GONZALEZ, |2005).

A eletrdlise da dgua é uma reagdo eletroquimica, cuja realizagdo ndo necessita de
equipamento (ou unidade experimental) com partes méveis, tornando-se uma das formas mais
simples de se produzir hidrogénio e oxigénio. A decomposicao eletroquimica da 4gua nas suas
duas partes constituintes (Hs e O2) € eficaz, limpa e apresenta capacidade de produzir hidrogénio
e oxigénio ultrapuros (RAJESHWAR et al., 2008).

A eletrélise da dgua ocorre quando uma corrente elétrica continua € passada entre dois
eletrodos imersos em dgua, separados por uma solucao aquosa condutora ou por um eletrélito
s6lido, os quais sdo os responsdveis pelo transporte de fons. O dnodo € o eletrodo em que ocorre
a oxidacdo, onde os elétrons sdo doados da solucdo eletrolitica para o circuito elétrico. Por sua
vez, o catodo € o eletrodo em que ocorre a reducdo, onde os elétrons sdo transferidos do circuito
elétrico para a solucdo eletrolitica. Em se tratando da eletrdlise alcalina da dgua, o 4nodo (polo
positivo) € o eletrodo em que o gas oxigénio € formado e no cdtodo (polo negativo) onde se

forma o gas hidrogénio.

O hidrogénio e o oxigénio gerados a partir da eletrdlise sdo arrefecidos, purificados,
comprimidos e armazenados. Em muitas instalagdes industriais, o oxigénio nao € armazenado,
em vez disso, € diretamente descartado para a atmosfera. A d4gua que abastece o eletrolisador é
previamente tratada para evitar a deposi¢do mineral e reacdes eletroquimicas indesejdveis nas
células (BHANDARI et al.,2014).

Embora eletrolisadores tenham sido usados ao longo de décadas, existe ainda uma
necessidade de melhoré-los em muitos aspectos, como reduc¢do de custos de producao, distribui-
¢ao e instalagcdo, melhorias de eficiéncia, operacdo em perfis de fornecimento de eletricidade
varidveis, aumento da temperatura e pressao de funcionamento etc. (BHANDARI ez al., 2014).
Pesquisas e inovagdes vém sendo desenvolvidas para identificar e atuar nas lacunas de melhorias,
uma vez que o processo tem custos significativamente mais elevados do que a producao de
hidrogénio a partir de combustiveis fosseis (ZOUHRI; LEE, 2016).
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Virias tecnologias estio disponiveis para produzir hidrogénio e oxigénio por meio de
eletrélise da dgua, sendo as mais comuns a eletrdlise alcalina, de membrana de troca de prétons
(PEM) e 6xidos solidos (SOEC) (BHANDARI et al., 2014). Em cada um desses processos,
diferentes eletrdlitos transportam trés espécies iOnicas distintas: eletrélitos alcalinos liquidos
transportam fons hidréxido (O H ~), membranas poliméricas de troca de prétons sdo responsdveis
pelo transporte de prétons H ™" e, membranas cerdmicas de 6xido sélido conduzem fons oxigénio
(O~2) (KARAGOZ et al.,2015). As especificacdes de eletrolisadores alcalinos, poliméricos e de
6xido sélido sdo listadas na Tabela[2.1]

Tabela 2.1 — EspecificacOes de eletrolisadores alcalinos, PEM e SOEC.

Especificacao Unidade  Alcalinos PEM SOEC
Temperatura da célula °C 60—-80 50-80 900-1000
Pressdo da célula bar < 30 < 30 < 30
Densidade de corrente Alem? 0,2-0,4 0,6-2,0 0,3-1,0
Voltagem da célula \% 1,80-2,40 1,80-2,20 0,95-1,30
Densidade Energética W/em? <1,0 <44 -
Eficiéncia voltaica % 62-82 67-82 81-86
Consumo de energia especifica kWh/Nm?  4,5-7,0 4,5-7,5 2,5-3,5
Producdo de hidrogénio Nm?/h 760 30 —~
Tempo de duragdo da eletrdlise h 90000 20000 40000
Tempo de vida da célula a 20-30 10-20 -

Fonte: (BHANDARI et al.,2014).

A membrana de polimero utilizada na eletrélise PEM possui pequena espessura (20—
300 pm de espessura) e fornece alta condutividade de prétons, baixa passagem de gds, sistema
compacto e operacao a alta pressdo (CARMO et al., 2013). Assim como ocorre nas células a
combustivel PEM, a membrana mais comumente utilizada para a eletrélise da dgua é de Nafion
(marca comercial da DuPont) (URSUA et al.,2012).

Os eletrolisadores PEM estdo disponiveis comercialmente para aplicagcdes de produgdo
de baixa escala. A pureza dos gases € tipicamente superior a 99,99% em volume (em alguns casos
até 99,999% em volume), sem a necessidade de um equipamento de purificagao auxiliar (URSUA
et al.,2012). Operam a uma temperatura de cerca de 80°C', a pressdes de 15 bar e apresentam
capacidades de produgio de 0,06 a 30 Nm?/h. A demanda de energia especifica é tipicamente
na gama de 6 a 8 kWWh/Nm?, mas também pode ser inferior em sistemas de grande escala
com uma taxa de produgdo superior a 10 Nm?3/h. A eficiéncia destes sistemas estd entre 67 e
82% (BHANDARI et al., 2014).

Os eletrolisadores PEM possuem alguns inconvenientes. O principal problema € o
alto custo de investimento associado com as membranas e eletrodos a base de metais nobres. A

capacidade de produgdo também precisa ser aumentada para sua ampla comercializacdo (URSUA
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etal.,2012).

O sistema de eletrélise com 6xidos sélidos (SOEC) surgiu com o objetivo de reduzir a
demanda de energia e, dessa forma, os custos operacionais. Teoricamente, até 40% da energia
necessdria para a producio de gases podem ser fornecidos na forma de calor a uma temperatura
de 1000°C, reduzindo, desse modo, a necessidade de eletricidade em até 25%. Eletrolisadores
SOEC possuem eficiéncia entre 81 e 86%, mais elevada do que os eletrolisadores alcalinos e
PEM (BHANDARI et al., 2014).

A tecnologia SOEC tem um enorme potencial para a producdo em massa de gases
hidrogénio e oxigénio. Entretanto, questdes relacionadas com a durabilidade dos materiais
ceramicos em altas temperaturas e a opera¢cdo em longo prazo precisam ser resolvidas (CARMO
et al.,2013).

A eletrdlise alcalina da 4gua é amplamente utilizada em aplica¢des industriais, havendo
um grande ndmero de unidades construidas em funcionamento, enquanto a eletrélise da dgua
PEMs e de 6xidos s6lidos ainda t€m aplicagdo limitada (ZOUHRI; LEE, 2016).

2.1.1 Eletrolise alcalina

Desde que o fendmeno da eletrdlise foi descoberto em 1789 por Jan Rudolph Deiman e
Adriaan Paets van Troostwijk, a eletrdlise alcalina tornou-se uma tecnologia usual para producao
de hidrogénio e constitui a tecnologia eletrolitica mais antiga em nivel comercial em todo o
mundo (URSUA et al.,2012; CARMO et al., 2013).

O principio de funcionamento de uma célula de eletrdlise alcalina de dgua € ilustrado na
Figura2.1] A célula consiste em dois eletrodos separados por um diafragma que possui a fungéo
de impedir a mistura dos gases produzidos na eletrdlise. O diafragma € utilizado por razdes
de eficiéncia e seguranca. O conjunto € imerso em um eletrélito alcalino liquido, geralmente
uma solugdo aquosa altamente concentrada de hidréxido de potdssio (6 — 8 mol/L) (HAMANN
et al., 2007). Este eletrdlito é utilizado no processo devido, principalmente, a sua elevada
condutividade e a notdvel resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel em solugdes causticas nestas
concentracoes (WENDT; KREYSA, 1999). Outros possiveis eletrélitos, tais como solugdes de

hidréxido de sddio e cloreto de sdédio sao menos utilizados (URSUA et al., 2012).

De acordo com a Figura 2.1} o gés hidrogénio evolui a partir do cdtodo, onde a dgua
é reduzida de acordo com a Equagdo 2.1} produzindo anions hidroxila (OH ~), que circulam
através do diafragma para o anodo dentro do campo elétrico criado pela fonte externa de energia.
Os anions hidroxila, por sua vez, recombinam-se na superficie do &nodo produzindo oxigénio e

liberando elétrons que fecham o circuito elétrico (Equagio[2.5).

Em meio alcalino, o desprendimento catédico de hidrogénio pode ser descrito pela
reacdo:
Catodo: HyOqq) + 267 — Hag) +20H (2.1)
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Figura 2.1 — Esquema basico da eletrdlise alcalina da dgua.
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Figura adaptada de |Zeng e Zhang| (2010) .

De acordo com Ticianelli e Gonzalez (2005), esta reacdo pode ser desmembrada em
um mecanismo formado por uma etapa inicial denominada de reacdo de descarga ou reacao
de Volmer, na qual as moléculas de dgua s@o descarregadas sobre sitios livres da superficie

eletrédica, formando dtomos de hidrogénio adsorvido:

HyOuqy + M +e¢™ — MH + OHg,, (2.2)

Em que M representa o material eletrédico. Apds esta etapa de descarga, duas etapas de
dessorcao sao possiveis dependendo do material do eletrodo. Em alguns casos ocorre uma reagao
eletroquimica conhecida como reagdo dtomo-ions, na qual moléculas de dgua sdo descarregadas

sobre os dtomos de hidrogénio adsorvidos.

MH + HQO(aq.) +e = M+ Hg(g) + OH(_

20) (2.3)

Em outros materiais ocorre a dessor¢ao quimica do hidrogénio atdmico formado na

Equacdo denominada de reag¢do de recombinacao ou reagdo de Tafel:

MH + MH + e~ — 2M + Hyy (2.4)

Ja a reacdo de desprendimento de oxigénio em meio alcalino ocorre segundo a reagao
total:

Anodo: 20H (@

1
aq.) — 502(aq.) + 2e” (25)

Para esta reacdo, existem cerca de 15 mecanismos propostos, cada um vélido para um
determinado material e sob determinadas condi¢des experimentais (TICIANELLI; GONZALEZ,
2005).
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Os eletrolisadores alcalinos comerciais operam com densidades de corrente entre 200 e
400 mA/cm?. As temperaturas normais de funcionamento variam de 60 a 80°C'. Em relagdo a
pressao, existem modelos que operam a pressao atmosférica, ao passo que outros podem atingir
até 448 bar. No entanto, a pressdo mdxima de eletrélise € préxima a 30 bar (URSUA et al., 2012;
BHANDARI et al., 2014).

A capacidade de produgdo é muito elevada (500 a 760 Nm?/h), o que torna este tipo
de eletrolisador adequado para a produgdo de hidrogénio em larga escala. Os niveis de pureza
de hidrogénio e oxigénio podem chegar a 99,9 e 99,7%, respectivamente, sem equipamento de
purificacdo auxiliar (URSUA et al.,2012).

O tempo de vida de um eletrolisador alcalino pode chegar a 30 anos, apesar de uma
revisdo geral ser necessdria entre 7 € 15 anos, para trocar ou reativar os eletrodos e para substituir
os diafragmas (BHANDARI et al., 2014).

Eletrolisadores alcalinos podem ser configurados como projetos unipolares ou bipolares.
De acordo com|Ticianelli e Gonzalez (2005), na configuragdo unipolar (Figura[2.2h) cada eletrodo
tem a mesma polaridade em ambas as superficies e executa um tnico processo eletrodico: a
reacdo de desprendimento de hidrogénio no catodo ou a reac¢do de desprendimento de oxigénio no
anodo. Uma célula contém determinado nimero de eletrodos, sendo que os de mesma polaridade
sdo conectados em paralelo. Para Rajeshwar et al.| (2008), a vantagem da configuracao unipolar
€ que a mesma requer relativamente poucos componentes e € extremamente simples de fabricar
e reparar, uma vez que as células individuais podem ser colocadas offline enquanto as demais
permanecem produtivas. A desvantagem € que geralmente opera a densidades de corrente e

temperatura inferiores.

Os eletrolisadores de configuragdo bipolar (Figura [2.2b) consistem em um arranjo
compacto de muitos eletrodos que, de um lado funcionam como cétodos e de outro como
anodos. Cada eletrodo € isolado eletricamente de seu vizinho, € um par sucessivo juntamente
com um diafragma de separacdo formam uma célula unitdria (TICIANELLI; GONZALEZ,
2005). As células sdo conectadas em série e resultam em tensOes mais elevadas. As vantagens
da concepcao bipolar sd@o as maiores densidades de corrente e a capacidade de produzir gas
a maiores pressoes. A desvantagem é que nao pode ser reparada sem manutencdo de todo o
equipamento (RAJESHWAR et al., 2008).

2.1.1.1 Consideragcoes termodindmicas

Os processos que ocorrem em uma célula eletrolitica podem ser descritos de acordo
com os fundamentos da termodindmica. Quando uma célula eletrolitica opera em condi¢des
de temperatura e pressao constantes, a energia necessaria para a reacao de eletrdlise de dgua é
determinada pela variacdo de entalpia do processo (A H). Para a reagdo ocorrer, uma parte da
energia deve ser elétrica. Esta parte corresponde a variag@o da energia livre de Gibbs (AG). A

outra parcela corresponde a energia térmica que equivale ao produto da temperatura do processo



Capitulo 2. Revisdo Bibliogrdfica 29

Figura 2.2 — Esquema de eletrolisadores com configuracao (a) monopolar e (b) bipolar.
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Figura adaptada de |Zeng e Zhang (2010 .

pela variacdo de entropia (AS). A expressao a seguir apresenta a relacio entre essas grandezas
termodinamicas:
AG=AH —-Q=AH —-TAS (2.6)

Conforme descrito por Rajeshwar er al. (2008), a voltagem reversivel, isto €, a tensao
minima necessdria para eletrélise ocorrer, € determinada pela variagdao da energia livre de Gibbs

entre os produtos e reagentes, calculada conforme descrito abaixo:

AG°
2f

E° = (2.7)

Em que E° representa a tensdo reversivel minima de uma célula, também denominada
de tensdo de equilibrio, z é o nimero de elétrons participantes da reacdo e f € a constante de
Faraday.

A tensdo reversivel da reagdo global da eletrolise da d4gua, £° (25°C), éde 1,23V e a
variagdo de energia livre de Gibbs da reagdo é +237,2 k.J/mol, que corresponde a quantidade
minima de energia elétrica necessaria. Por conseguinte, a eletrélise da dgua € termodinamica-
mente desfavordvel a temperatura ambiente, e pode ocorrer apenas quando energia elétrica é
fornecida de forma suficiente (ZENG; ZHANG, 2010). De acordo com [Ursua et al. (2012), o
consumo de energia do processo de eletrélise depende da temperatura e pressdo, uma vez que
mudancas nestes parametros influenciam a tensio reversivel (£°). No entanto, nenhuma reacdo

de desprendimento de hidrogénio e oxigénio ocorre até que voltagens de 1,65 — 1,70 V' sejam
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fornecidas. As células eletroliticas industriais s@o operadas com tensdes de 1,8 a 2,6 V. Estes
valores sdo muito mais elevados do que o potencial de equilibrio de 1,23 V. Isto ocorre porque,
quando a tensdo de decomposicao tedrica € aplicada, a eletrélise da 4gua € cineticamente reversi-
vel. Reacdes de desprendimento de hidrogénio e oxigénio dificilmente apresentam estabilidade.
A fim de aumentar a taxa da eletrélise da 4gua, sobrepotenciais sdo indispensaveis para superar a
barreira de energia (WANG et al., 2014).

O termo “sobrepotencial” refere-se ao potencial acima da tensdo de célula de equilibrio
(E°) necessario ao progresso da reacao de eletrdlise. De acordo com Ticianelli e Gonzalez (2005),
a voltagem da célula de um eletrolisador em funcionamento € a soma do potencial reversivel
da dupla H5/O, com duas outras contribui¢des: os sobrepotenciais de ativagao (Fejeqrodo) € O
sobrepotencial de queda dhmica (Eghmico), conforme Equagao Na Figura sdo ilustrados
estes componentes e suas dependéncias com a densidade de corrente.

Ecélula =F 0 + Eeletrodo + Eéhmico (28)

Figura 2.3 — Curva voltagem-corrente de um eletrolisador.
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Figura adaptada de |Zeng e Zhang| (2010) .

Ambos os sobrepotenciais aumentam com a densidade de corrente (corrente por unidade
de 4rea de secdo transversal do eletrodo) e podem ser considerados como causas da ineficiéncia
na eletrdlise, em que a energia elétrica € degradada em calor, o que deve ser levado em conta
qualquer consideracao do equilibrio de energia (ZENG; ZHANG, 2010).

As reacdes eletroquimicas possuem barreiras de energia que devem ser superadas pelas
espécies reagentes. Estas barreiras de energia sdo chamadas de energias de ativacdo e resultam no
sobrepotencial de ativacdo. Trata-se do potencial adicional necessario para ultrapassar a barreira
de energia ao passo determinante da velocidade da reacdo, de tal modo que a reacdo no eletrodo
prossiga a taxa desejada (RAJESHWAR et al., 2008). O sobrepotencial de ativacdo do anodo
(na) e do catodo (nc) sdo resisténcias intrinsecas das reagdes eletroquimicas e dependem das
atividades de superficie dos eletrodos utilizados (ZENG; ZHANG, 2010).
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A queda de tens@o 6hmica é também um fator importante que leva ao alto consumo de
energia na eletrélise da dgua (WANG et al., 2014). Estas perdas sdo causadas pela resisténcia de
varios elementos (solugdo de eletrélito, membrana, bolhas de hidrogénio e oxigénio, conexdes
elétricas etc.) ao fluxo de elétrons e fons do eletrdlito. A sobretensdo 6hmica pode ser calculada

conforme abaixo:
Estmico =1 _ R; (2.9)

Z Rz == Rl + Rbolhas, Oo + Rions + Rmembrana + Rbolhas, Ho + Rl] (210)

Em que R, € a resisténcia do circuito elétrico externo, incluindo a fiacdo e as conexdes no
anodo. Rpolnas, 0, € a resisténcia devido a cobertura parcial do anodo pelas bolhas de oxigénio. As
resisténcias do eletrélito e da membrana s@o representadas por Rions € Rimembrana T€SpeCtivamente.
Da mesma forma, Ryomas, 17, refere-se a resisténcia devido ao bloqueio do cdtodo por bolhas de

. ~n - r, N . L . . ~ .
hidrogénio e R, € a resisténcia elétrica dos fios e ligagdes no catodo.

De acordo com Zouhri e Lee (2016), as perdas 6hmicas devido a resisténcia das
conexoes elétricas sdo relativamente pequenas. A resisténcia idnica € causada pela solugcdo do
eletrdlito, que é determinada por sua condutividade. O aumento da condutividade i6nica do
eletrdlito diminui a resisténcia 6hmica. A molaridade e a temperatura s@o as principais varidveis
que impactam a condutividade i0nica. A resisténcia da membrana € causada pela resistividade

do material da membrana e sua permeabilidade.

Conforme a eletrdlise progride, sdo formadas bolhas de oxigénio e hidrogénio nas
superficies do 4nodo e do catodo respectivamente, que apenas sdo separadas da superficie
quando crescem suficientemente. A cobertura das superficies dos eletrodos por bolhas de gas
contribui diretamente para a resisténcia elétrica de todo o sistema, reduzindo o contato entre o
eletrdlito e o eletrodo, bloqueando a transferéncia de elétrons, e aumentando a perda 6hmica
do processo (ZENG; ZHANG, 2010). Em seu estudo, Zouhri e Lee (2016) mostraram que a
maior perda de energia em um sistema eletrolitico é devido a bolhas de hidrogénio, seguida pela
resisténcia i0nica do eletrdlito e bolhas de oxigénio, respectivamente. Portanto, € importante
considerar o efeito das bolhas no desenvolvimento de qualquer sistema de eletrdlise alcalina da

agua.

A partir da discussdo anterior, conclui-se que existem duas formas gerais para melhoria
da eficiéncia energética da eletrdlise alcalina da 4gua: uma maneira € atuar termodinamicamente,
reduzindo a energia necessdria para separar a molécula de 4gua; a outra é diminuir as perdas
de energia na célula de eletrélise, o que pode ser realizado, minimizando os componentes
dominantes das resisténcias (ZENG; ZHANG, 2010).

Além da andlise termodinamica da eletrdlise da dgua, varios parametros do sistema, tais

como materiais de eletrodo, propriedades eletroliticas e temperatura de reacdo podem afetar o
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desempenho das células eletroquimicas. Estes fatores serdo discutidos a seguir.

2.1.1.2 Pardmetros do Eletrolisador

O principal parametro do sistema de eletrélise alcalina da dgua € a tensdo operacional da
célula, uma vez que ela determina o consumo de energia e a eficiéncia do processo. Aplicar uma
tensdo mais elevada, com a mesma corrente, para produzir quantidade equivalente de hidrogénio

e oxigé€nio torna o processo menos eficiente (ZENG; ZHANG, 2010).

O segundo pardmetro em importancia € a densidade de corrente de operacdo, outro
fator relacionado diretamente com a eficiéncia energética. A densidade de corrente determina
a taxa de producao de gases produzidos na eletrélise. Densidades de correntes mais elevadas
significam maiores taxas de reacdes eletroquimicas (ZENG; ZHANG, 2010). No entanto, maiores
densidades de corrente podem originar maiores sobrepotenciais, € consequentemente, maiores
perdas de energia elétrica e menor eficiéncia do processo (MAZLOOMI; SULAIMAN, 2012).
Dessa forma, a determinagdo da densidade de corrente a ser utilizada deve considerar a relacao

entre taxas de producgdo de gas e eficiéncia energética.

A temperatura de operagdo € outro parametro importante. De acordo com Mazloomi e
Sulaiman (2012), a eletrdlise € mais eficiente em temperaturas mais elevadas. Este comporta-
mento pode ser analisado de acordo com as caracteristicas termodindmicas de uma molécula de
dgua, em que o potencial da reacdo de quebra da molécula é reduzido a medida que a temperatura
aumenta. Além disso, a superficie de reac@o e a condutividade idnica do eletrélito aumentam com
o acréscimo da temperatura. Realizar o processo de eletrélise em temperaturas mais elevadas
diminui os requisitos da quantidade de tensdo aplicada, a fim de alcancar mesmos niveis de
densidade de corrente. No entanto, de acordo com Zeng e Zhang| (2010), quanto maior for a
temperatura de operacdo, maior serd a perda de dgua devido a evaporagdo e mais rigorosas as

exigéncias dos materiais para a integridade estrutural.

Em eletrolisadores operando a elevadas pressoes, hd redu¢do do tamanho das bolhas de
gds, 0 que minimiza a perda de dhmica (ZENG; ZHANG, 2010). Além disso, a eletrdlise da 4gua

a alta pressdo reduz a quantidade de energia necessdria para a compressao adicional do produto.

O tipo e a concentracao de eletrélito também sao importantes na eletrélise devido a
transferéncia idnica no eletrélito. A alta condutividade apresentada por um eletrélito contribui
para a transferéncia idnica na solu¢ao. A concentracio de eletrélito também desempenha um

papel importante na determinacao da resisténcia elétrica do eletrdlito (ZENG; ZHANG], 2010).

O material constituinte do eletrodo € essencial no processo de eletrdlise da 4gua. H4
uma variedade de materiais utilizados como eletrodos em eletrolisadores. Cada metal tem um
nivel diferente de atividade, resisténcia elétrica, resistividade contra a corrosdo e tempo de
vida (MAZLOOMI; SULAIMAN;, 2012). Os eletrodos permanecem em ambientes alcalinos

muito corrosivos, devendo, portanto, ser resistentes aos ataques alcalinos.
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Além do material, a drea da seccdo transversal do eletrodo também € importante.
Eletrodos com uma area de superficie maior resultam em processos com menores resisténcias
elétricas (MAZLOOMI; SULAIMAN, 2012).

A pureza da dgua € crucial para as operagdes eletroliticas, uma vez que as impurezas
podem ser depositadas sobre as superficies do eletrodo e da membrana, dificultando, assim, a
transferéncia fons e, consequentemente as reacoes eletroquimicas. As impurezas no eletrdlito,
tais como fons magnésio, calcio e cloreto podem também ocasionar reacdes quimicas secundarias.
Os fons cloreto, por exemplo, em solugdes alcalinas sdo oxidados a densidades de corrente muito
elevadas, o que leva a formagao de cloro na superficie do anodo, que € altamente corrosivo para
as estruturas metalicas dos eletrolisadores (ZENG; ZHANG, 2010).

2.2 CAVITACAO

A cavitacdo descreve um fendmeno particular que ocorre dentro de um liquido quando
sujeito a mudangas na distribui¢ao de pressoes. Essas mudangas dependem da pressao de vapor
do liquido. Se a pressao for igual ou inferior a pressao de vapor do liquido ocorre a formagao
de bolhas de vapor do liquido. Ocorre também a liberagdo de bolhas dos gases dissolvidos
no liquido. Este fendmeno produz as chamadas cavidades cavitacionais. Apds formadas, essas

microbolhas crescem e os vazios, cheios de vapor e gés, implodem (OZONEK, 2012).

A cavitacdo, dessa forma, pode, em geral, ser definida como o fendmeno da formacao,
crescimento e subsequente colapso de microbolhas ocorrendo em um intervalo de tempo extre-
mamente pequeno (milissegundos) que libera grandes magnitudes de energia. Os efeitos locais
do fendbmeno da cavitacdo podem ser dados como geracdo de altissimas temperaturas (da ordem
de 1000 a 5000 K) e pressoes (100 a 5000 bar). As magnitudes das pressdes e temperaturas sao
uma forte funcao das caracteristicas de constru¢do hidrodindmica e geométrica operacional do
reator (GOGATE; PANDIT, 2001).

Conforme apresentado na Figura[2.4] a cavitacdo € classificada em quatro tipos com

base no modo de sua geragdo.

Na cavitacdo actustica, as variacdes de pressao no liquido sdao efetuadas por ondas
sonoras, geralmente ultrassom (16 kH z a 100 M H z) (GOGATE; PANDIT, 2001). O campo de
pressdo oscilante criado por ciclos alternados de compressao e rarefacdo das ondas de ultrassom
sdo responsdveis por induzir os diferentes estdgios da cavitagdo, como geracao de cavidades,
crescimento subsequente a um tamanho méximo e finalmente colapso violento (THANEKAR;
GOGATE, 2018). As mudancgas quimicas associadas a cavitacao induzida pela passagem das

ondas sonoras sao comumente denominadas de sonoquimica (GOGATE, 2002).

A cavitacdo Optica € produzida por fétons de luz de alta intensidade (laser) rompendo a
continuidade do liquido (GOGATE, 2002).

A cavitacdo molecular, por sua vez, é produzida por um feixe de particulas elementares,
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Figura 2.4 — Diferentes tipos de cavitagao.
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por exemplo, um feixe de néutrons (GOGATE et al., 2006).

Na cavitagdo hidrodinamica, as variagdes de pressdo sdo obtidas por meio de mudangas
na geometria do sistema. Dispositivos comuns usados para esta finalidade sdo as placas de
orificio e tubos Venturi (PATIL et al.|[2014).

No caso das cavita¢des hidrodindmica e acustica, as bolhas aparecem no interior do
liquido como resultado da separacao local do meio sob a influéncia de grandes forcas expansivas,
que sdo produzidas como resultado de uma queda repentina da pressao local, o que pode ocorrer
em processo fluidodindmicos, bem como em elevados campos ultrassonicos. Ja a cavitagao
Optica e a cavitacdo molecular, sdo consequéncias da dissipagao local de energia, cuja fonte pode
ser, por exemplo, um forte feixe de laser causando rupturas na continuidade do liquido e criagdo
de pressdes locais (OZONEK, 2012).

Devido ao alto custo de operagdo, as cavitacdes molecular e dptica ndo sdo comumente
encontradas em larga escala, sendo mais utilizadas em pesquisas em escala de laboratério (OZO-
NEK, 2012). As cavitagdes acusticas e hidrodindmicas t€m motivado maior interesse académico
e industrial, devido a facilidade de operacdo e geracdo das intensidades necessdrias ao fendmeno
para diferentes transformacdes fisicas e quimicas (MANCUSO et al.,2016). Comparando estas
duas ultimas, os reatores de cavitacao hidrodindmica sdo vistos como uma alternativa eficiente a
cavitacdo acustica, devido a sua maior eficiéncia energética (GOGATE; PANDIT, 2001; THA-
NEKAR; GOGATE, 2018). De acordo com os estudos de |(Gogate e Patil (2015), a cavitagao

hidrodindmica demonstrou gerar condi¢des de cavitacao de maneira eficiente em escalas maiores
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de operacdo, em comparagdo com as técnicas baseadas em ultrassom.

Para Gogate e Pandit (2001), as principais vantagens da cavita¢do hidrodinamica sdo:

* Reagdes que requerem condigdes moderadamente rigorosas podem ser realizadas facil-

mente em condi¢des ambientais;

E um dos métodos mais baratos e eficientes em termos de energia de geracdo de cavitagao;
* Os equipamentos usados para gerar cavita¢io sdo simples;

* A manutengdo de tais reatores € muito baixa e a ampliacdo do processo € relativamente

facil.

Diante dessas consideracdes, sdo descritos maiores detalhes da cavitacao hidrodinamica

no tépico seguinte.

2.2.1 Cavitacao Hidrodindmica

A cavitacdo hidrodinamica é gerada pela passagem do liquido através de uma constri¢ao,
como placas de orificio e tubos Venturi ou vélvulas de estrangulamento. Quando o liquido
passa pela constricao, a energia cinética do liquido aumenta devido a queda de pressao. Se o
estrangulamento for suficiente para fazer com que a pressao ao redor do ponto da constri¢ao
caia abaixo da pressdo limite para cavitagcdo, ou seja, a pressao de vapor do meio, milhdes de
cavidades (microbolhas) sdao geradas (GOGATE, 2002). Posteriormente, as cavidades implodem
violentamente devido a recuperagdo da pressdo a jusante da constri¢do. O colapso destas bolhas
resulta na geracdo de condi¢des de pressdo e temperatura elevadas. A Figura apresenta o

diagrama da distribui¢do de pressao apresentado pela passagem do liquido através da constrigao.

A cavitacdo hidrodinamica segue trés etapas principais, conforme apresentado na
Figura a) formacao de cavidades, também denominada de nucleacdo; b) crescimento e
aumento de cavidades na drea fornecida pelo dispositivo de cavitacdo, também denominada de
expansdo e c¢) colapso das cavidades, também conhecida como fase de compressdo (SHRIKANT;
KHAMBETE, 2017).

A nucleacio € o principio do fendmeno de cavitagdo. Uma vez formadas, estas bolhas
de vapor iniciam um processo de crescimento resultante da ocorréncia de um fendmeno de
vaporizagdo rapida do liquido (vapor do liquido difunde-se para a bolha, pela respetiva eva-
poragdo na interface gas-liquido) devido a possibilidade de coexistirem a fase liquida e a fase
gasosa. Se durante este processo de crescimento, as bolhas de vapor forem submetidas a uma
pressao superior ao valor critico correspondente a pressao do vapor saturado (recuperacao da
pressdo a jusante da constri¢do), seu desenvolvimento € interrompido, iniciando-se uma fase de

implosdo (fase de compressdo, onde a press@o no interior da bolha aumenta e o vapor comeca a
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Figura 2.5 — Distribuicdo de pressao, formagdo, expansao e colapso de microbolhas na cavitagdo
hidrodinamica.
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condensar), conduzindo ao respetivo colapso das bolhas. Como o volume especifico do liquido é

inferior ao volume especifico do vapor, o colapso das bolhas implicard a existéncia de um vazio,

proporcionando o aparecimento de ondas de choque (GOMES, 2015).

E possivel concluir, dessa forma, que o processo de formagao, crescimento e colapso das
cavidades ou bolhas de cavitacao, que constitui a caracteristica essencial do fenomeno de cavita-
¢ao, dependera da ocorréncia simultdnea, num dado meio liquido, de trés condicdes essenciais:
a existéncia de nucleos gasosos, de dimensdes adequadas, que irdo funcionar como embrides
das bolhas de cavitacao; a presencga de zonas de reducdo localizada da pressdo, necessdrias para
promover a formacao das referidas bolhas e o seu crescimento por vaporizagdo do liquido; a

possibilidade de ocorréncia de um restabelecimento da pressdo, necessdrio para interromper o

crescimento das bolhas e promover o respetivo colapso (GOMES, 2015).

O colapso das bolhas de cavitagdo libera uma grande quantidade de energia para os
liquidos circundantes (GOGATE et al., 2006) nas formas mecanica, térmica e quimica (SUN et

2020). A Figura2.6]sintetiza esses efeitos da cavitagdo.

Os efeitos mecanicos incluem a geragdo de turbuléncia, correntes de circulacdo do li-

quido e tensdes tangenciais (GOMES| 2015). O efeito mecanico da cavitagdo hidrodinamica, que

¢ altamente destrutivo, gera ondas de choque, microjatos e altas tensdes de cisalhamento (SUN
et al.,[2020).

Os efeitos térmicos estdo relacionados a geragcdo de pontos quentes locais, ou seja, a
existéncia de condi¢des de temperatura e pressdo elevadas (SANCHETI; GOGATE, 2017). Uma

implosdo ou colapso comprime gas e vapor na bolha de cavitacdo e gera calor intenso, que

aumenta a temperatura do liquido imediatamente ao redor da bolha e cria um ponto quente local.

Os pontos quentes localizados sdo de varios milhares de Kelvin (da ordem de 1000 a 5000 K)
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Figura 2.6 — Principais efeitos da cavitacao.
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Figura adaptada de |Ozonek| (2012).

e aumentam as taxas de aquecimento e resfriamento em microssegundos (SUN et al., 2020;
GOGATE; PANDIT, 2001).

Os efeitos quimicos incluem a geracao de radicais livres. As condi¢des extremas geradas
pelo colapso da bolha na fase gasosa e na interface géas-liquido podem decompor as moléculas
de dgua (H-0) e oxigénio dissolvido (O3) em espécies reativas de 4tomos de hidrogénio (e ),
atomos de oxigénio (e0), O H e radicais hidroperoxila (HO3) (SUN et al., [2020).

Uma vez formado, estes radicais se difundem no liquido e reagem com as moléculas

poluentes, resultando em oxidacdo das mesmas.

Os radicais hidroxila (eO H) sdo agentes oxidantes muito fortes. Possuem alto potencial
de oxidacao ou reducgdo padrao (2,80 V'), apenas com valor inferior ao do fldor (3,03 V). Com
um elétron desemparelhado, eO H pode remover um elétron de outras substancias (SUN et al.,
2020). Além disso, radicais hidroxila sdo espécies oxidantes ndo especificas, decompondo e
destruindo com eficiéncia tanto os compostos organicos quanto os inorganicos . Uma vez que
e H ¢ o radical livre mais oxidante, a taxa de producgao deste radical influencia fortemente a
eficiéncia de oxidacdo dos contaminantes (MANCUSO et al.| 2016).

A onda de choque intensa e o pulso de pressdo e temperatura devido ao colapso das
bolhas também possuem a capacidade de quebra/rearranjo de moléculas, intensificando reagdes

quimicas e facilitando o processo de mineralizacdo (SAHARAN et al., 2013).
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Devido a estes efeitos de degradacdao de contaminantes, a utilizacdo da cavitacio
hidrodinamica para tratamento de efluentes tem sido efetivamente estudada nos ultimos anos. A

seguir sao descritas alguns estudos e aplica¢des da cavitacao hidrodinamica.

2.2.2 Cavitacao Hidrodinadmica na degradacio de efluentes

A poluicdo da dgua tornou-se um grande problema devido a grande quantidade de eflu-
ente despejado nos corpos de dgua proveniente de muitas industrias de processamento quimico,
como téxteis, farmacéuticos, pesticidas e petroquimicos . Esses efluentes contém grandes quanti-
dades de compostos organicos, como corantes téxteis, surfactantes, compostos arométicos, hidro-
carbonetos, compostos clorados e compostos fendlicos. Devido a crescente conscientizagdo sobre
0 meio ambiente e as regulamentagdes ambientais mais rigidas, as pesquisas para o tratamento

de 4dguas residuais de forma eficiente cresceram de forma acentuada (SAHARAN et al., 2013).

Sob tais circunstancias, os Processos de Oxida¢do Avancados (POA) comecaram a
ganhar mais atencao. POA sdo baseados na geracao de espécies oxidantes fortes, mais comumente
radicais hidroxila (O H), que reagem com quaisquer compostos organicos de forma ndo seletiva
e resultam na mineralizacdo completa deles (MUKHERIJEE et al., 2020).

Recentemente, os processos de cavita¢do hidrodindmica chamam a atencao entre os pro-
cessos oxidativos avancados, devido a sua elevada capacidade oxidativa, simplicidade operacional
e eficiéncia (MANCUSO et al.,[2016).

A cavitacdo hidrodinamica pode reduzir o atual uso de reagentes quimicos caros para
o processo de tratamento de efluentes, o que, por outro lado, também representa preocupagdes
adicionais quando depositados no meio ambiente. A cavitagdo ndo introduz nenhum novo produto

quimico e, portanto, ndo afeta o meio ambiente depois que a dgua € liberada (DULAR et al.,
2016).

O interesse inicial pelo processo de cavitacao originou-se devido aos danos aos materiais
causados pelo grande impacto produzido quando as bolhas de cavitacdo colapsam, ou seja, a
erosao mecanica (GU et al., 2021). Na verdade, todos os esfor¢os iniciais para entendé-lo
foram no sentido de suprimi-lo, para evitar a erosao das superficies expostas. No entanto,
nos ultimos anos, esfor¢cos concentrados foram feitos por estudiosos ao redor do mundo para
aproveitar os efeitos espetaculares da cavitacdo hidrodindmica para o tratamento de 4dguas
residuarias (GOGATE; PATIL, 2015).

Recentemente, a cavitacdo hidrodinamica foi usada com sucesso para remediacao
de solugdes aquosas contendo poluentes persistentes como pesticidas, drogas farmacéuticas,
corantes e surfactantes. (MANCUSO et al.||2016). A Tabela apresenta uma visao geral de
alguns desses estudos.

A operacao individual do processo de cavitagdo hidrodinamica € menos efetiva para

a remocao de poluentes complexos. Métodos hibridos, com cavita¢ao hidrodinamica acoplada
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Tabela 2.2 — Visdo geral de trabalhos realizados para tratamento de efluentes utilizando cavitaciao

hidrodinamica (HC).
Tipo de con- Método de
. Contaminante tratamento - % de Referéncia
taminante ~
remocao
) ) HC
Laranja Reativo HC + HyO, Caliskan ef al (2017)
(RO4) HC + Oy
HcC
HC + 0O,
AZ“I(EEE‘;;V)O 13 HZiEZ‘BQ Rajoriya ef al (2017)
HC + 04
HC + FeSO, - TH,O
Corantes Hc
HC + 0O,
Efluente de inddstria HC +ar P
il HC + HyO, Rajoriya et al. (2018)
HC + O5
HC' + Fenton
Vermelho acido 88 HO Dhanke e Wagh (2020)
HC +TiOy + UV
Azul d?Blirl‘\’/I“)mmOl HC + HyO, Machado et al (2020)
HC
Imidacloprida HC + Hy0, Patil er al. (2014)
HC' + Fenton
HC
Pesticidas / Triaz6fos HC + 05 Gogate e Patil (2015)
Inseticidas HC + Fenton
ne Raut-Jadhav et al
Metomil [0 >0 (2016)
HC + Fenton
HC + 05
HC
HC + H50,
Carbamazepina HC + O4 Thanekar et al. (2018)
Drogas HC + HyOy + Oy
farmacéuticas HC + UV
Ibuprofeno HC Musmarra et al.| (2016)
Algas _ Microalgas do HC Batista et al. (2017)
género Scenedesmus
) HcC
Surfactante Dode<:1sl ,Sdl.ﬂfato de HC + HyO Mukherjee et al. (2020)
odio

HC + Fenton
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a adicdo de perdxido de hidrogénio (H>0,), 0zdnio (O3), processo Fenton, fotocatalisadores,
entre outros, resultam em melhor eficiéncia para o tratamento de dguas residuais (THANEKAR;
GOGATE, 2018).

Caligkan et al.| (2017) estudaram a degradacdo do corante laranja reativo (RO4), uti-
lizando a técnica de cavitacdo hidrodinamica associada a adi¢ao de peroxido de hidrogénio e
ozonio. Obteve-se um aumento na degradagdo do corante de cerca de 17 e 62% com a injecao
de H,0, e O3 respectivamente quando comparado com o tratamento apenas com cavitacao

hidrodinamica.

Dhanke e Wagh (2020) utilizaram o fotocatalisador de 770, em combina¢do com o
tratamento por cavitagdo hidrodinamica para degradar o corante Vermelho acido 88. Obteve-se
uma degradacio de 88% do contaminante no tratamento combinado e a remog¢do de 80% apenas

com a utilizag@o de cavitacdo hidrodindmica.

Machado et al. (2020) obtiveram 93% de remog¢ao de carbono organico total no estudo
da degradacdo do corante de Azul de Bromotimol (BRM) utilizando o tratamento combinado
HC + Hy0;.

Patil et al.| (2014), Gogate e Patil (2015) e Raut-Jadhav et al. (2016) estudaram a
degradacdo de pesticidas/inseticidas utilizando a cavitagdo hidrodinamica acoplada a adi¢do de
outros agentes oxidantes, como peréxido de hidrogénio, reagente Fenton e ozdnio. Degradacdes
completas dos contaminantes foram obtidas com a utiliza¢do de HC' + Fenton nos estudos de
Patil et al.|(2014) e Raut-Jadhav et al. (2016).|Gogate e Patil (2015), por sua vez, obtiveram 96%

de remocao de triazéfos com a combinagdo de cavitagdo hidrodindmica e 0zonio.

Remocdo de carbamazepina utilizando o tratamento combinado foi estudada por Thane-
kar et al. (2018). Degradagdo completa foi obtida no tratamento HC + H505 + Os. Musmarra
et al.| (2016)) obtiveram 60% de degradacdo da droga farmacéutica ibuprofeno utilizando apenas

cavitag@o hidrodinamica.

Batista et al.| (2017) avaliou o efeito da cavitacdo hidrodindmica na inativacido de
microalgas pertencentes ao género Scenedesmus, obtendo-se a eficiéncia maxima de remog¢ao de
85%.

A adicdo de gds oxigénio ao tratamento com cavitacdo foi estudada por Rajoriya et al.
(2017) e Rajoriya et al.|(2018), conforme apresentado na Tabela Maiores informacdes sobre
o os efeitos benéficos da adicdo desse gds ao processo sdao apresentados no tépico seguinte.

2.2.3 Cavitacao hidrodinamica acoplada a adicao de oxigénio

A adicdo de oxigénio devido ao seu potencial de oxidagdo (1,23 eV') pode ser usada
para intensificar a geracdo de outras espécies oxidantes na presenca de cavitagao hidrodinamica.
O oxigénio dissolvido pode reagir com a molécula de dgua sob condi¢des de cavitagdo para

formar dois radicais eO H por molécula de oxigé€nio, conforme mostrado nas Equacdes e
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(RAJORIYA ef al., 2017):

0, 255 Oe @2.11)
Oe+HyO—2e0OH (2.12)

De acordo com Rajoriya et al. (2018), estes radicais eO H adicionais formados podem
aumentar a eficiéncia da degradagdo do poluente. A molécula de oxigénio também pode reagir

com os radicais e H (gerados pela dissociagdo da molécula de H,0O) que produzem o radical
eOH e HO3, conforme mostrado nas Equagdes e

H,0 2% oH + «OH (2.13)
O,e H—>0Oe+e0OH (2.14)
O, 0 H — HOS (2.15)

Além da formacao do radical hidroxila, a presenca do oxigénio em sistemas de cavita¢ao
fornece nicleos gasosos adicionais resultando em maior intensidade do processo, o que auxilia
ainda mais na degradagdo do poluente (THANEKAR et al., 2021).

Rajoriya et al. (2017) estudaram a descoloracdo de uma solugdo de 6 litros de corante
azul reativo 13 (RB13), utilizando a técnica de cavitagdo hidrodindmica associada a injecao
de gés oxigénio. A vazdo de alimentagdo oxigénio foi variada de 1 a 4 L/min para observar o
efeito da vazao de ideal de oxigénio. Observou-se que a extensao da descoloracdo aumentou
com o acréscimo na taxa de oxigénio de 1 para 2 L/min e diminuiu com um novo aumento na
taxa de oxigénio para 4 L/min. A descolora¢ao mais baixa em uma taxa de oxigénio mais alta
foi atribuida a formagao de nuvens de bolhas de cavitagao provocada pelo excesso de oxigénio
adicionado diretamente na garganta do Venturi, provocando a supercavitacdo. Obteve-se uma
descoloragdo de 65% com uma taxa de oxigénio ideal (2 L/min). A descolorag@o obtida com a
utilizacdo de oxigénio foi 18% maior que quando comparada com o tratamento com apenas a
cavitacdo hidrodinamica. O tempo de tratamento foi de 120 min e ajustou-se o pH da solucao
para o valor de 2. A temperatura foi mantida em 30 =+ 2°C' e utilizou-se uma pressdo de entrada
de 4 bar.

Rajoriya et al. (2018) estudaram o efeito da adi¢do de oxigé€nio ao tratamento de
cavitacao hidrodinamica para a degradacdo de um efluente obtido diretamente de uma industria
textil. Os componentes desse efluente incluiam corantes, detergentes, compostos clorados e
sais dissolvidos. Assim como no estudo anterior, realizado com efluente simulado, melhores

resultados foram obtidos em vazdes de oxigénio inferiores. Observou-se que a reducdo de
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carbono organico total (COT), demanda quimica de oxigénio (DQO) e cor aumentaram com o
acréscimo na taxa de oxigénio de 1 para 2 L/min e diminuiram com um novo aumento na vazao.
Cavitacao hidrodinamica combinada com oxigénio mostrou-se mais eficaz em comparagdo com
o tratamento sem adi¢do gds. Reducdo de 17,27% de COT foi obtida utilizando apenas cavitagio,
enquanto 48,05% de redugdo foi obtida em combinacgdo com 2 L/min de oxigénio. A reducdo
de DQO foi aumentada de 12 para 33,3%, com adi¢do de oxigénio, enquanto a reducdo da
cor aumentou de 24,80% para 62,11%. O estudo tratou 6 litros de efluente com pH 6,8, a uma

pressdo de entrada de 5 bar e temperatura de (30 £ 2°C"), durante 120 min.

Joshi e Gogate| (2019) estudaram a degradacdo de 70 L de um efluente industrial.
Para a injecdo de oxigénio em combinac¢do com cavitacdo, foi obtida uma remocao de DQO
significativamente maior de 36% em comparagdo com apenas cavitacao, com a remogao total da
cor da amostra. O tratamento foi realizado a uma pressao de entrada de 6 bar, sob as condi¢des

de pH do efluente (13,2), durante 180 min e com a temperatura variando de 30 a 35°C.

Devido a presenca de oxigé€nio no ar, estudos foram realizados com a introdugao de
ar atmosférico no sistema de cavitacao hidrodindmica, com o objetivo de obter os beneficios

alcancados com a inje¢do indireta de oxigénio no processo.

Thanekar et al. (2021) obteve 86,7% de degradac@o de benzeno com uma taxa de ar de
60 mL/min em 70 min de tratamento. Com apenas cavita¢do, a degradagdo do composto foi de
98%.

Os estudos de Rajoriya et al. (2017), Rajoriya et al. (2018) e Joshi e Gogate (2019),
compararam a injecao direta de oxigénio com a introdugao de ar atmosférico. Em todos os casos, a
injecdo de ar aumentou a extensao da degradacdo quando comparada com o tratamento individual,
entretanto, pode-se concluir que o oxigénio puro € mais benéfico do que o ar atmosférico quando

usado em combinag¢do com cavitagdao hidrodinamica.

Escolher as condi¢des de escoamento corretas no reator de cavitagdo hidrodindmica
€ de primordial importancia para maximizar os efeitos da cavitagdo desejados, de uma forma
rentdvel (GOMES, 2015). A seguir, sdo apresentados alguns reatores cavitacionais que foram
utilizados no estudo do fendmeno da cavitacao hidrodinamica, como também alguns pardmetros

que podem otimizar o processo de cavitacdo ocorrido nestes reatores.

2.2.4 Reatores de cavitacao hidrodinamica
2.2.4.1 Homogeneizador de alta pressdo

O homogeneizador de alta pressdo consiste basicamente de uma bomba de deslocamento
positivo de alta pressao com dispositivos de estrangulamento. Este homogeneizador opera de
acordo com o principio da técnica de alivio de alta pressdo (GOGATE et al., 2006). Normalmente,
um reator homogeneizador de alta pressdo consiste em um tanque de alimentacdo e duas valvulas

de estrangulamento designadas como primeiro estigio e segundo estdgio, conforme apresentado
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na Figura[2.7] O liquido do tanque de alimentagdo é conduzido por uma bomba para a vdlvula
de primeiro estagio. Pressdo de até 1000 psi pode ser atingida através do estrangulamento desta
valvula. O aumento adicional da pressao € obtido usando a vdlvula de segundo estdgio. Pressdo a
montante de até 10.000 psi pode ser obtida no segundo estdgio. A partir da valvula de segundo
estagio, o liquido € recirculado de volta para o tanque de alimentagdo (GOGATE; PANDIT,
2001). As condig¢des de cavitagdo sdo geradas logo apds a valvula de estrangulamento de segundo
estagio. Quando o liquido € repentinamente liberado do segundo estagio, ocorre a evaporacao
dando origem a cavidades/bolhas. A intensidade da cavitacdo dependerd da magnitude da pressdo
a montante e também do tipo de vélvula no segundo estagio (GOGATE et al., 2006). Com
o aumento da pressdo de estrangulamento, ocorre 0 aumento da temperatura do liquido. Para
manter a temperatura nas condicdes ambientais, pode-se usar uma serpentina imersa no tanque

de alimentagdo, por meio da qual circula a d4gua de resfriamento (GOGATE; PANDIT, 2001).

Figura 2.7 — Homogeneizador de alta pressao.
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Figura adaptada de |Gogate e Pandit| (2001).

De acordo com Gogate e Pandit|(2001) neste tipo de reator, as intensidades de cavitagdo
ndo sdo muito altas e ndo ha controle suficiente sobre o volume cavitacionalmente ativo € a

magnitude dos pulsos de pressdao que serdo gerados no final dos eventos de cavitacao.

2.2.4.2 Homogeneizador de alta velocidade

A cavitagdo também pode ser gerada em equipamentos rotativos. Quando a velocidade
da ponta do dispositivo giratorio (impulsor) atinge uma velocidade critica, a pressao local

proxima a periferia do impulsor cai e se aproxima da pressao de vapor do liquido. Isso resulta
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na geracdo de cavidades gasosas (GOGATE; PANDIT, 2001). Posteriormente, como o liquido
se move do impulsor para o reservatorio, a pressdo do liquido aumenta, fazendo com que as
cavidades transportadas com o escoamento, colapsem (GOMES, 2015). Pode-se citar aqui a
cavitacdo das hélices dos navios e o efeito mecanico de erosdo nas pds das hélices por ela

ocasionada.

Deve-se notar que o consumo de energia nesses tipos de reatores € muito maior e também
ndo h4 muita flexibilidade sobre os pardmetros de projeto quando se compara a configuracao de
placas de orificio que serd discutida a seguir (GOGATE; PANDIT, 2001).

2.2.4.3 Reatores com configuracoes de placas de orificio

Nestes tipos de reatores, o escoamento do circuito principal passa através de uma ou
mais constricdes, onde as velocidades locais aumentam repentinamente devido a redugdo da drea
de escoamento, resultando em pressdes muito baixas que podem mesmo ser inferiores a pressao
de vapor do meio liquido e assim iniciar o fendmeno de cavitacdo. A constri¢do pode ser um

Venturi, uma placa de orificio de orificio tnico ou de multiplo orificios.

Este tipo de sistema de reator geralmente inclui uma configuragdo do tipo recirculacio
que consiste em uma bomba centrifuga, tanque de reten¢do, vdlvulas de controle e medidores,
conforme mostrado na Figura[2.8] O lado da suc¢do da bomba é conectado ao fundo do tanque
de retengdo. O lado de recalque da bomba € dividido em duas linhas, como a linha principal
e uma linha de bypass. A linha principal estd equipada com o dispositivo de cavitacdo (cons-
tricao) e a linha de bypass estd equipada com a valvula para controlar o fluxo através da linha
principal. Além disso, medidores de pressao sdo necessarios nesta configuracio (THANEKAR;
GOGATE, 2018).

A partir do exposto, pode-se concluir que a configurac@o de placa de orificio pode ser
operada em escalas relativamente maiores. Deve-se notar também que o aumento de escala de
tais reatores € relativamente mais f4cil, pois a eficiéncia da bomba se eleva com o aumento no
tamanho (taxa de fluxo e taxa de descarga), o que necessariamente resultard em maior eficiéncia
energética (GOGATE; PANDIT, 2001). No trabalho de Gogate et al. (2001), foi demonstrado
que a eficiéncia energética para a configuracdo de placa de orificio em escala de planta piloto
€ 10 e 30% maior em comparagdo com homogeneizador de alta pressdo e alta velocidade,
respectivamente (GOGATE; PANDIT, 2001).

Este tipo de configuracdo também oferece o maximo de flexibilidade em termos de
operacdo e condicdes geométricas, podendo ser usada para uma grande variedade de aplicacoes.

Uma discussdo sobre o efeito de todos os parametros serd apresentada a seguir.
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Figura 2.8 — Reator com configuracdo de placa de orificio.
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Figura adaptada de |Gogate et al. (2006 .

2.2.5 Parametros nos reatores de cavitacio

Os principais fatores que influenciam na cavitagao hidrodinamica sao classificados em
trés grupos principais: (a) caracteristicas geométricas da constricao, ou seja, forma e didmetro
do indutor de cavitagdo, (b) caracteristicas fisico-quimicas do liquido, como viscosidade e
densidade e (c) parametros operacionais do processo como, por exemplo, temperatura, tempo e
pressdo (SHRIKANT; KHAMBETE, 2017).

Os rendimentos dos reatores de cavitagdo hidrodinamica sao resultados de vdrios para-
metros otimizados. Gogate e Patil (2015) revisaram os parametros operacionais determinantes
nas condi¢des cavitacionais e, consequentemente, na eficiéncia de tratamento. Estes parametros

sdo pressao de entrada, pH da solu¢do, temperatura e concentracao inicial de contaminante.

A pressao de entrada € um parametro importante, pois o nimero de cavidades desen-
volvidas depende da pressdo de entrada (SHRIKANT; KHAMBETE, 2017). Um aumento na
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extensao da degradagdo pode ser obtido com um aumento na pressao de entrada, porém até um
certo valor limite. Acima da pressdo de entrada 6tima, ha a geracdo de um nimero excessivo
de cavidades que formam uma nuvem de bolhas (MUKHERIEE et al., 2020). Este efeito de-
nominado de supercavitagdo reduz a intensidade cavitacional com base no colapso amortecido
das cavidades, liberando menor energia e diminuindo, assim, a extensdo da degradagdo do
poluente (PATIL et al.,2014; THANEKAR; GOGATE, 2018).

Portanto, é recomendavel a utilizacdo de uma pressdo de entrada ideal que depende
do tipo de reator de cavitacdo e do efluente especifico a ser tratado. De um modo geral, para
configuracdes de placa de orificio ou Venturi de baixa pressdo com bypass, o valor ideal de
pressdo de entrada na constri¢cdo estd entre 4 e 5 bar (GOGATE; PATIL, 2015).

O pH € outro parametro operacional importante que precisa ser otimizado, pois tem um
grande efeito na degradacdo induzida pela cavitacdo hidrodindmica. Geralmente, em condigdes
alcalinas, a extensdo da degradacdo é muito menor do que a observada em condig¢des 4cidas (GO-
GATE; PATIL, 2015). Isso porque, a geracdo de radicais hidroxila € favorecida e o potencial
de oxidagdo destes radicais € maior em condicoes dcidas (SHRIKANT; KHAMBETE| 2017).
Porém, o valor exato recomendado depende do composto especifico e também do pH natural da
solu¢do. Normalmente, 0 aumento na extensao da degradacdo depende do fato de o poluente
estar presente no estado molecular ou ndo (GOGATE; PATIL, 2015).

O aumento da temperatura na cavitacdo hidrodindmica tem efeitos duplos e contra-
rios (GOGATE; PATIL, 2015). Temperatura mais elevadas aumentam as taxas cinéticas de
degradagdo, aumentando a intensidade de remog¢ao. Porém, devido a maior volatilidade das
substincias em altas temperaturas, bolhas excessivas podem ser geradas e resultar em menor
liberacdo de energia de colapso, diminuindo a extensdo da degradacdo. De acordo com Sun
et al.| (2020), muitos pesquisadores optaram por manter baixas temperaturas de tratamento
(normalmente abaixo de 30°C") usando sistemas de resfriamento adicionais para evitar que os

efeitos redundantes do calor interferissem na degradacao.

De acordo com a revisdo de Gogate e Patil (2015), foi observado que a extensao
da degradacao diminui com o aumento da concentracao inicial do poluente. Para |Shrikant e
Khambete (2017), a quantidade de radicais hidroxila produzidos ndo sdo suficientes para oxidar
completamente grandes quantidades de contaminantes. Assim, a eficiéncia de degradac¢do diminui

quando a concentracdo de poluente aumenta.

2.2.6 Numero de cavitacao

Um nimero adimensional conhecido como nimero de cavitagdo (C'y) € usado para

relacionar as condi¢des de fluxo com a intensidade da cavitagao (GOGATE, 2002).

Considerando o escoamento de um liquido através de uma tubulacdo, conforme ilustrado

na Figura [2.9] e, assumindo que na se¢do minima de passagem do liquido, a pressdo é P, e a
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Figura 2.9 — Tubulac@o com constri¢do para passagem de fluidos.

-
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velocidade do escoamento € vy, a equagdo de Bernoulli para um escoamento unidimensional de

um fluido incompressivel pode ser escrita pela Equac@o[2.16}

P, v Py v
22 0, % (2.16)

p 2 P 2
Em que P, representa a pressdo a jusante da constri¢do totalmente recuperada, v, € a
velocidade média de escoamento obtida no mesmo ponto de referéncia e p € a densidade do

liquido.
Resolvendo a Equagao 2.16] obtém-se:

P, — P,
w—v2=22"2 (2.17)

p

2 P—P
_z_2— 0 (2.18)

Yo 2PY%

Se a cavitacdo ocorresse na se¢do 0, isto €, se a tensd@o normal no elemento se anulasse,
entdo P, seria igual a pressao de vapor saturado (Py-) a uma determinada temperatura de operagao.
Nesse caso, pode-se simplificar a Equacéo para a Equacdo [2.19}

PP

1 .2
2PV

Cy (2.19)

O termo no membro esquerdo da Equagao € designado por fator de dispersao (OZO+
NEK, 2012).

De acordo com |Gogate e Pandit (2001), o ndmero de cavitacdo mede a resisténcia do

fluxo a cavitagao.

O numero de cavitagdo no qual o inicio da cavitacio ocorre € conhecido como nimero
de inicio da cavitacdo Cy ;. Idealmente, o inicio da cavitacdo ocorre em Cy; = 1 e hd efeitos

cavitacionais significativos no valor de Cy, inferior a 1. De acordo com o trabalho de Gogate e
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Pandit (2001), em sistemas com nimeros de cavitacdo maiores que 1, as magnitudes dos pulsos de
pressdo gerados sdo muito baixas, insignificantes para provocar uma alteracdo quimica desejada.
Dessa forma, para se obter o maximo de beneficios do reator, as condi¢des de fluxo e geometria
devem ser ajustadas de tal forma que o nimero de cavitacdo seja inferior a 1 (GOGATE; PANDIT,
2001).

2.3 SURFACTANTE

Os surfactantes ou agentes tensoativos sdo comumente usados em residéncias como
detergentes ou produtos de higiene pessoal, na agricultura como componentes de pesticidas, bem
como na inddstria farmacéutica, 6leo, papel, mineracdo, téxtil e tinturaria, entre outras (MONDAL
et al.,2019).

Surfactantes sao substancias naturais ou sintéticas que possuem em sua estrutura duas
regides bem definidas com afinidades distintas a solventes diferentes e imisciveis. De uma forma
geral, os surfactantes possuem uma regiao hidrofilica (com afinidade a d4gua) e uma regiao

hidrofébica, solivel em hidrocarbonetos, 6leos e gorduras.

Uma das propriedades caracteristicas dos surfactantes € a capacidade de diminuir
a tensdo superficial do meio (DALTIN, 2011). Os tensoativos apresentam outra importante
propriedade, a capacidade de formar agregados esféricos, denominadas micelas (MANIASSO,
2001).

A formacgdo de micelas € uma propriedade importante dos tensoativos que os torna
adequados para a fun¢do de limpeza: as sujidades de natureza hidrofébica sdo retidas dentro das
micelas, impedindo-se assim que entrem novamente em contato com a superficie e promovendo
sua limpeza (GONCALVES et al., 2015).

Em sistemas aquosos, o grupo hidrofébico é geralmente um grupo de hidrocarbonetos
de cadeia longa (geralmente 8 a 18 4tomos). A regido hidrofilica € representada por um grupo
106nico ou altamente polar. A classificacdo quimica mais util de agentes tensoativos € baseada na
natureza da regido hidrofilica, conforme apresentado na Figura[2.10(MYERS, 2006). As quatro
classes basicas de surfactantes sdo definidas como segue:

A Catidnico: O hidroéfilo possui uma carga positiva;
B Anidnico: O hidréfilo é um grupo carregado negativamente;
C Anféteros: O hidréfilo contém carga negativa e positiva.

D Nao i6nico: O hidréfilo ndo possui carga, mas possui solubilidade em dgua devido a

existéncia de grupos altamente polares.
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Figura 2.10 — Representacdo esquemadtica dos surfactantes (A) catidonicos, (B) anidnicos, (C)
anféteros e (D) ndo i6nicos.

Regiao hidrofobica Hidrofilo

I i VN N e

Dentre os tensoativos anidnicos, o0 Dodecil Sulfato de Sédio (DSS), também denominado
de Lauril Sulfato de Sédio, com férmula molecular C5 Hos NaO,4S, € o representante mais
comum (NGUYEN et al.,2016).

A molécula deste tensoativo possui uma cadeia de 12 d&tomos de carbono, ligados a um

grupo sulfato. A Figura[2.11|apresenta a formula estrutural do DSS.

Figura 2.11 — Férmula estrutural do Dodecil Sulfato de S6dio (DSS).

/\/\/\/\/\/\ SO4'Na+

A molécula de Dodecil Sulfato de Soédio apresenta uma carga negativa associada a
presenca de quatro dtomos de oxigénio (o oxigénio € muito eletronegativo) o que reforca a
caracteristica de polaridade negativa dessa parte da molécula (Figura [2.12)). Moléculas com
regides polares como essas, de alta carga negativa, t€m a caracteristica de atrair fortemente as
moléculas de d4gua em sua vizinhanga, gerando uma regido de moléculas de 4gua organizadas a
sua volta chamada de camada de solvatacao (DALTIN, 2011).

O Dodecil Sulfato de Sédio € muito utilizado em detergentes comerciais, sabonetes,
xampus, entre outros. E também um dos principais ingredientes de outros produtos como papel,
polimero e cosméticos (NGUYEN et al., 2016). Esté presente na faixa de 3 — 20 mg/L em dguas
residuais domésticas (CHAKRABORTY et al., 2021). A concentracdo em efluentes industriais
pode chegar a 300 mg/L (MUKHERJEE et al., 2020).

Processos oxidativos avancados de tratamento de dguas residuais t€m sido utilizados
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Figura 2.12 — Representagao esquematica da molécula Lauril Sulfato de Sédio em solugdo 1

TIN 2011).

para degradar o DSS. Tratamentos fotoquimicos UV — HyOy (MONDAL et al., 2019), O3 —
UV — H,0, (ARSLAN et al., 2018), processo fotocatalitico UV /ZnO (SAMADI et al., 2014)
e eletroquimico (NGUYEN et al.| 2016) foram avaliados.

Mukherjee et al. (2020) estudou a degradagdo de uma solugdo de 40 L de Dodecil

Sulfato de Sédio por cavitagao hidrodindmica acoplada ao tratamento com peréxido de hidrogénio
(H50,) e reagente Fenton. Os resultados foram promissores: 95% de degradagdo apenas com
o tratamento individual de cavitagdo, e menores tempos de degradacdo com adi¢cdo desses

oxidantes.

O possivel mecanismo de degradacdo ou mineralizagdo do DSS por processos oxidativos
avancados (POA) pode ser explicado na Figura O DSS € primeiro clivado em sulfato e
1-dodecanol (C'9 Ho50), que é posteriormente hidroxilado pelos radicais hidroxila para formar

dodecanal (C'5H40) e acido laurico (C19H2405). A oxidacgdo continua por radicais eOH

finalmente produz dcidos organicos de baixo peso molecular (Cy; a C;) e CO, (MUKHERJEE|
et al,2020).

Neste capitulo foi realizada a revisdo bibliografica sobre o assunto, com o objetivo de

propiciar o melhor entendimento sobre a eletrdlise alcalina da d4gua e o processo de cavitacao
hidrodinamica. Informag¢des sobre o poluente a ser tratado também foram apresentadas. No
préximo capitulo serd descrita a metodologia utilizada para a constru¢@o da unidade experimental

e o planejamento de experimentos proposto.
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Figura 2.13 — Possivel mecanismo de degradacao do DSS.
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Figura adaptada de Mukherjee et al. (2020).
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3 METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste projeto foi dividida, basicamente, em seis partes princi-

pais:

Construgao da célula eletrolitica;

Geracdo de oxigénio através da célula eletrolitica utilizando energia solar;

Testes de eficiéncia das células eletroliticas conectadas em série;

* Montagem do sistema de cavitacdo hidrodinamica e planejamento experimental para

degradacdo de DSS com este sistema;

Testes com a injecdo de oxigénio no processo de cavitacao hidrodindmica;

Andlise fluidodindmica computacional do processo.

3.1 CONSTRUCAO DA CELULA ELETROLITICA

A etapa inicial do projeto concentrou-se em construir uma célula eletrolitica de baixo
custo e com considerdveis producdes de gases, observando os parametros de eficiéncia da

eletrdlise alcalina da 4gua.

A célula eletrolitica construida é apresentada na Figura O corpo da célula foi
concebido com geometria retangular e utilizou-se acrilico para a constru¢do da mesma. As
dimensdes da célula foram 13,5 cm x 12,0 cm x 7,0 ¢m, totalizando células com capacidade de
1,13 L.

A extremidade superior do reator foi projetada para receber as conexdes elétricas
necessarias, bem como, conter os dutos de passagem de fluidos. Duas tubulacdes (diametro
interno de 0,4 cm) foram ajustadas paralelamente aos eletrodos, de forma a permitir a saida de

cada um dos gases produzidos.

Eletrodos de metais nobres, como ouro, prata, platina e palddio, sio materiais ideais
para eletrdlise alcalina de dgua, mas seus altos custos os tornam invidveis para este tipo de
aplicacdo. Por esse motivo, os metais comumente usados incluem cobre, titanio, aluminio, aco
galvanizado e aco inoxidavel (BARCO-BURGOS et al., 2020). Os estudos de Olivares-Ramirez
et al.|(2007), Lavorante e Franco (2016) e [Zeng e Zhang (2014) confirmaram a eficiéncia do
eletrodo de aco inoxidédvel 316 em eletrélises aquosas alcalinas devido ao maior teor de niquel
presente nesse material. Por essa razdo, devido a busca pela constru¢do de uma célula de baixo

custo, os eletrodos (cdtodo e anodo) foram confeccionados com aco inoxidavel 316.
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Figura 3.1 — Célula eletrolitica projetada com (1) anodo; (2) cdtodo e (3) diafragma para separa-
cdo dos gases O, e Hj.

( )2 H

Os eletrodos foram confeccionados em formato de um quadrado (9,0 cm x 9,0 cm),
conforme mostrado na Figura[3.2] A escolha pelo formato de um quadrado e ndo de um cilindro,
baseia-se no fato de que eletrodos com uma 4rea de superficie maior resultam em processos mais
eficientes, uma vez que hd maior area disponivel para as reagcdes de oxirreducao. Para receber
as conexoOes elétricas necessarias, os eletrodos foram construidos com encaixes (dimensoes de

1,0 em x 1,0 ¢m), que foram dispostos acima das células eletroliticas.

A distancia entre os eletrodos é um importante parametro para garantir boas efici€éncias
da eletrdlise. De acordo com Mazloomi e Sulaiman (2012), quanto menor for o espaco entre os
eletrodos, menor € a resisténcia elétrica obtida. Diante disso, os eletrodos foram dispostos com

espacamento minimo de 2 cm.

O material do diafragma € de fundamental importancia para o processo de eletrélise.
Ele mantém a separacdo do hidrogénio e do oxigénio nos eletrolisadores de 4gua, mas permite a
transferéncia de anions e cétions (ZENG; ZHANG, 2010). Na constru¢do da célula eletrolitica,
optou-se pela utilizacido do Zirfon® Perl UTP 500 (Zirfon) que foi doado pela empresa AGfa
Materials (Bruxellas, Bélgica).

O Zirfon consiste em uma combinagdo de 6xido de zirconio e polissulfona e possui
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Figura 3.2 — Formato do eletrodo utilizado no projeto da célula eletrolitica.

9 cm

uma espessura de 0,5 mm. Apresenta excelente condutividade idnica, resisténcia a solugdes
altamente alcalinas e impermeabilidade a passagem de gases, dando-lhe as propriedades certas
para atuar como um diafragma no processo de eletrdlise. A condutividade i0nica relatada do
Zirfon é comparavel a condutividade relatada para membranas de Nafion usadas na eletrélise
de dgua no processo PEM e, portanto, consiste em um excelente diafragma para eletrolisadores
alcalinos de alta eficiéncia (GROOT; VREMAN; 2021).

O diafragma Zirfon foi disposto no centro da célula eletrolitica, a 1 ¢m de distancia
de cada eletrodo. As Figuras|3.3|e 3.4 apresentam as imagens do material obtidas através do
microscopio eletronico de varredura EVO MA 10 (Marca Zeiss®). Nestas imagens, o tecido

polimérico de malha pode ser facilmente identificado.

Figura 3.3 — Imagem de MEV do diafragma Zirfon utilizado no projeto da célula eletrolitica.

10 um EHT =15.00 kV Signal A= SE1
WD =10.0 mm Mag= 3.60KX

Com o objetivo de comparar os efeitos benéficos da utilizacdo desta membrana como
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Figura 3.4 — Secdo transversal do diafragma Zirfon obtida por MEV.

200 um EHT =15.00 kV Signal A= SE1
WD =125 mm Mag= 80X

diafragma, testes no sistema eletrolitico foram também realizados com a utilizacdo de uma placa
de acrilico como parede divisoria das regides anddica e catddica. Dessa forma, a placa com
espessura de 0,7 cm e 10 cm de altura foi disposta entre os dois eletrodos de aco inoxidével,
com o objetivo impedir a mistura dos gases produzidos. Entretanto, como para a ocorréncia da
eletrolise € necessario que haja transferéncia ionica entre os eletrodos, a placa de acrilico possuia
um comprimento menor que a altura do reator, permitindo o contato idnico na parte inferior da

célula e evitando a mistura dos gases oxigénio (anodo) e hidrogénio (citodo).

3.2 PRODUCAO DE OXIGENIO POR ELETROLISE ALCALINA DA AGUA UTILIZANDO
ENERGIA SOLAR

Para geracdo de oxigénio por eletrdlise alcalina e energia solar foi utilizado o sistema
apresentado pela Figura[3.5] composto por (1) placa fotovoltaica, (2) bateria solar estaciondria,

(3) célula eletrolitica e (4) controlador de carga.

Foi utilizada uma placa fotovoltaica de silicio policristalino de 230 W, marca Sun Earth,
cedida em comodato pela empresa Algar Telecom. O painel era composto por 60 células com
drea total de 1,55 m?. Os principais dados elétricos estdo apresentados na Tabela As curvas
de corrente por tensdo (I — V') e poténcia por voltagem (Pr — V') para o mddulo fotovoltaico,

em vdrios niveis de radia¢do, sdo mostradas na Figura[3.6]

Tabela 3.1 — Informagdes elétricas do médulo fotovoltaico.

Poténcia maxima (W) 230
Tensdao de maxima poténcia (V) 29,1
Corrente de maxima poténcia (4) 7,91
Tensao de circuito aberto (1) 36,6
Corrente de curto-circuito (A) 8,37
Eficiéncia do médulo (%) 13,9
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Figura 3.5 — Sistema para producao de oxigé€nio por energia solar.
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Para aumentar a eficiéncia na captacao dos raios solares pela placa fotovoltaica, precisou-
se verificar o melhor local para sua instalagdo quanto a inclinagdo e orientagcdo. De acordo com
Riither (2004), como regra geral, a inclina¢do 6tima com relacdo a horizontal para incidéncia
solar mixima em regime anual é dada pela latitude local. A orientacdo ideal é a de uma superficie
voltada para o equador (norte geogréafico para instalacdes no hemisfério sul e sul geografico para

instalagdes no hemisfério norte).

Dessa forma, o painel fotovoltaico foi instalado no telhado do Laboratério de Processos
Ambientais da Universidade Federal do Triangulo Mineiro (Campus Univerdecidade, Uberaba).
O painel fotovoltaico foi apoiado em um suporte fixo construido com inclinacao da latitude local

(19°45'27") e com orientagdo para o norte geografico.

A conexao elétrica entre a placa fotovoltaica e o controlador de carga foi realizada
por cabos de cobre flexiveis (6 mm? 450/750 V). O controlador de carga utilizado no sistema
era do tipo MPPT (Maximum Power Point Tracking), marca EPEVER, modelo TRIRON 30 A
(12/24V).

Para que o médulo PV tivesse o mdximo aproveitamento da capacidade de energia
elétrica que ele fosse capaz de produzir, ele deveria operar no ponto de maxima poténcia (PMP)
de acordo com a radiac@o, conforme Figura[3.6] Para garantir essa situagdo, deve-se utilizar uma
técnica de rastreio que procure esse ponto. Os controladores que se baseiam nesse principio de

funcionamento sao denominados de MPPT.

O controlador MPPT garante que a méxima poténcia que estd sendo gerada seja efetiva-
mente extraida dos moédulos fotovoltaicos. Este tipo de controlador possui um mecanismo de
controle eletrdnico que observa continuamente as modificagdes na curva caracteristica I — V' (PI-
NHO J. T.; GALDINO, 2014). O algoritmo MPPT altera a relagcdo de tensdo e a corrente. Ou
seja, quando a tensdo de saida é diminuida, a corrente € aumentada proporcionalmente (FILHO
et al., 2020). De acordo com |Villalva (2015), o MPPT pode ter um ganho de até 30% de energia

com relacdo aos demais tipos de controle, conforme mostrado na Figura[3.7],

Além de otimizar a energia gerada pelos mdédulos fotovoltaicos, os controladores
gerenciam a energia consumida pela carga para garantir que o processo de carga e descarga das
baterias aconteca de forma eficiente e segura (PINHO J. T.; GALDINO, 2014).

O controlador de carga utilizado apresentava uma entrada, para conexao da placa
fotovoltaica e duas saidas, para conexdo de baterias e da carga a ser alimentada. Dessa forma, a

bateria foi conectada a célula eletrolitica através do controlador.

Foi utilizada uma bateria solar estacionaria 165Ah /150 Ah, marca Heliar Freedom. A
bateria funciona como um sistema de armazenamento de energia. Baterias do tipo estaciondrias
sdo projetadas para suportar maiores ciclos de descarga sendo adequadas para o uso em sistema
solares fotovoltaicos (PINHO J. T.; GALDINO, 2014).

A configuragdo do sistema fotovoltaico utilizado no projeto € denominada off-grid. Os
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Figura 3.7 — Ponto de maxima poténcia e o operacdo do médulo com controlador MPPT (VIL-
LALVA|2015).

CurvaPexV
309%¢
Sem —pgy ——m——
MPPT
3]
=™
e
T . a
;:' |
0 10 15

\Y%

sistemas fotovoltaicos off-grid sao aqueles que nio sdo conectados a rede de distribuicao da
concessiondria de energia. Também conhecido como sistema autdbnomo ou isolado. Esse tipo de
sistema tem como fonte de energia somente a radiacdo solar e permite alimentar cargas tanto
em momento em que hd geragdo, como em momentos em que ndo hé radiagdo suficiente. Para
isso, o excedente de energia gerada € armazenado em baterias, que t€m a funcio de fornecer
energia para a carga quando a geracdo fotovoltaica for insuficiente ou inexistente, mantendo a
estabilidade no fornecimento de energia (VILLALVA, 2015).

A necessidade de utilizar este tipo de configuracdo neste trabalho foi devido a neces-
sidade de manter a taxa de producao de gas em uma faixa constante. Sabe-se que a densidade
de corrente € determinante para a producdo de gas oxigénio e hidrogénio na eletrdlise alcalina
da dgua. Dessa forma, variagdes constantes na radiagdo, levariam a elevadas alteracdes na cor-
rente e, consequentemente flutuacdes na vazao produzida. Com a utilizacdo do sistema off-grid,
permitiu-se a operagdo da eletrélise em uma faixa de corrente mais constante, uma vez que,
em momentos em que a energia fornecida pela placa fotovoltaica nao era suficiente para suprir
a demanda da célula, o controlador de carga acionava a bateria solar para fornecer a energia

necessaria.

Com a montagem do sistema para eletrélise alcalina da dgua por energia solar, gas

oxigénio foi produzido no anodo da célula eletrolitica e gés hidrogénio, por sua vez, foi gerado
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no catodo.

Com o sistema operando, outras 4 células eletrolitica geometricamente idénticas foram
confeccionadas, de modo a investigar o efeito de operacdo da eletrélise em série com diferentes

configuracdes. Maiores detalhes de como foi realizada esta investigacio sdao descritos a seguir.

3.3 EFICIENCIA DA CONFIGURACAO DE CELULAS ELETROLITICAS CONECTADAS
EM SERIE

Com o objetivo de melhor aproveitar a poténcia disponivel para realizacao da eletrdlise
alcalina da 4gua e a baixa resisténcia elétrica apresentada pela célula eletrolitica, optou-se pela
construcdo de mais células. O objetivo foi investigar a operacdo da eletrdlise alcalina da 4gua em
série. A vantagem de se operar com células em série € que a produgao de oxigénio gerada por
cada célula é somada resultando em um fluxo de gas dnico e com vazao superior. Além disso,
pode-se trabalhar com densidades de correntes mais brandas (inferiores a 30 A). Na configuragdo
em série, a densidade de corrente fornecida pelo conjunto mantém-se constante em cada célula

eletrolitica.

Com as células eletroliticas construidas, foram analisadas varias configura¢des com o
objetivo de investigar o efeito de corrente, concentracio de eletrélito e nimero de células em
operacdo. Todos esses parametros estdo relacionados entre si e uma investigacio detalhada de

cada arranjo foi necessdria para otimizar maiores produgdes de oxigénio e maiores efici€ncias.

Para isso, foram realizados arranjos com 5, 4, 3 e 2 células eletroliticas conectadas
em série. A concentragdo de eletrélito em cada configurac@o variou de 1 a 7 mol/L, em inter-
valos de 1 mol/L. Utilizar apenas 1 célula eletrolitica no sistema, resultou em densidades de
correntes elevadas (superiores a 40 A) em todas as concentragdes, sob as quais o conjunto painel

fotovoltaico/bateria ndo conseguiu operar, sendo desligado através do controlador de carga.

Em estudos anteriores com uma célula de baixo custo (parede de acrilico e eletrodos
cilindricos), Cunha (2017) avaliou trés tipos de eletrdlitos no processo de eletrélise alcalina da
agua: hidroxido de potéssio (KO H), hidréxido de sédio (NaO H) e hidréxido de litio (L:OH).
De acordo com as observacdes de Cunha (2017), maiores vazdes de gases de eletrélise foram
obtidas quando se utilizou hidréxido de potassio como eletrélito. Em analogia ao trabalho de
Cunha (2017), optou-se por utilizar hidréxido de potdssio como eletrdlito nos experimentos de

eletrélise da 4gua nesta tese.

O consumo de eletrolito durante o tempo de realizagdo dos experimentos, em condicdes
de temperatura e pressao ambiente, € praticamente nulo. Dessa forma, ndo havia reposicao de
eletrélito durante os ensaios experimentais.

A Figura[3.8]apresenta o exemplo de arranjo de 4 células conectadas em série. Todas
as conexdes elétricas entre as células foram realizas por cabos de cobre flexiveis (10 mm?

450/750 V). As saidas do gds oxigénio (1, 3, 5 e 7) de cada célula foram interligadas por
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conectores. O fluxo final de gds oxigénio produzido por todas as células foi medido através um
rotdmetro localizado no final da linha (escala: 100 a 1000 m L /min). As saidas do gés hidrogénio
(2,4, 6 e 8), por sua vez, também foram conectadas e a vazao resultante foi descarregada para a

atmosfera.

Os polos positivos e negativos de cada configuragdo foram conectados ao médulo
fotovoltaico e a bateria solar estaciondria, através do controlador de carga. A corrente e voltagem

em operacao foram fornecidas pelo controlador.

Figura 3.8 — Células conectadas em série com (1), (3), (5), (7) saidas de gas O, e (2), (4), (6) e

(8) saidas de géas Hs.

Na Figura[3.9]¢é possivel observar o arranjo de 4 células conectadas em série, produzindo
gds hidrogénio no catodo (a esquerda de cada célula) e gas oxigénio no anodo (a direita de cada

célula).

Figura 3.9 — Produc@o de gases H, (a esquerda) e O, (a direita) através de células eletroliticas
conectadas em série com (1), (3), (5), (7) saidas de gas Os e (2), (4), (6) e (8) saidas
de gés Ho.
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Para determinar a eficiéncia energética de cada configuracdo, utilizou-se a producao de

gds oxigénio, por unidade de energia consumida, conforme Equagdo 3.1}

Qo,
Py

em que ¢ é volume de gds oxigénio produzido por unidade de energia (mL/J), Qo, é a vazdo

q= (3.1)

volumétrica de oxigénio (mL/s) e Pg é a poténcia elétrica consumida pelo eletrolisador (W),

dada pelo produto entre corrente (/) e tensao (V).

ApOs a determinacdo da melhor configuracao para eletrélise alcalina da 4gua e, con-
sequentemente, para a geracdo de oxigénio de forma mais eficiente, procedeu-se a etapa de
degradacao do DSS por cavitagdo hidrodinamica. Posteriormente, a degradacio deste surfactante
foi analisada mediante a combinac¢do da cavitagdo hidrodindmica e inje¢do de gés oxigénio

produzido por eletrélise alcalina da 4gua com energia solar.

3.4 DEGRADACAO DO DODECIL SULFATO DE SODIO UTILIZANDO CAVITACAO
HIDRODINAMICA

Para a degradacdo do Dodecil Sulfato de Sédio (DSS) por cavitacdo hidrodinamica,
algumas etapas foram realizadas. Inicialmente, precisou-se verificar o método de andlise de
degradacdo do surfactante e realizar uma curva de calibragio correspondente. Posteriormente,
seguiu-se a montagem do reator de cavitacdo hidrodindmica e a determinagdo do nimero de
cavitacdo. Ap0s estas etapas, foi realizado um planejamento composto central (PCC) para
determinar os principais efeitos das varidveis que atuam na degradagdo do DSS por cavitagao
(pressao, concentracdo e pH). Com os efeitos estimados, pode-se iniciar os experimentos com a
injecdo de oxigénio acoplada a cavitacio hidrodindmica. Todas essas etapas sao apresentadas a

seguir.

3.4.1 Levantamento da curva de calibra¢io para analise da concentracio de DSS

Para a analise da concentracdo do DSS foi utilizado a norma da N BR10738 da ABNT
que prescreve o método espectrofotométrico do azul de metileno para a determinacao de surfac-

tantes anidnicos em amostras de dgua, efluentes domésticos e industriais.

Nesse tipo de andlise ocorre a formacao de compostos entre os surfactantes anidnicos e
espécies catidnicas intensamente coloridas, como o azul de metileno. Na presenca do surfactante
anidnico, o reagente catidnico forma um complexo estdvel, um composto fon-associado, ainda
menos solivel em dgua. Esta reacdo se da pela neutralizacao da carga positiva pelo grupo polar
do surfactante. O resultado desta reacdo € um composto facilmente extraido através de solventes
organicos, como o cloroférmio. A quantidade de surfactante presente na amostra confere a
intensidade da cor do complexo formado. A sensibilidade da andlise colorimétrica € suficiente

para permitir a detec¢do da concentracao do DSS na mistura (CROSS,|[1977).
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Dessa forma, para o levantamento das curvas de calibracdo do DSS (absorbancia x
concentracdo), foram preparadas nove solugdes padrdes do surfactante (concentracdes de 0 a
3 mg/L). As solugdes formadas apds a reacdo de complexac¢do com o azul de metileno, foram
submetidas a trés extragdes sucessivas com cloroférmio. Em seguida, foram realizadas lava-
gem 4cida da fase organica e mais duas extracdes sucessivas com cloroférmio. As medidas de
absorbancia foram entdo realizadas no comprimento de onda de 652 nm, utilizando o espec-
trofotdmetro Lambda 25 UV/VIS (Marca PerkinElmer®). O procedimento para a confec¢ao
da curva de calibragdo foi realizado em triplicata. A relacdo obtida entre a absorbancia (A) e a

concentrac¢do de DSS (C) é apresentada no Apéndice|[l}

Para as andlises de degradacdo do surfactante, todas as amostras foram submetidas ao
mesmo procedimento de complexacio e extragdes sucessivas com cloroférmio. Posteriormente,
as absorbancias das amostras resultantes foram medidas e com a utilizacdo da curva de calibragdo
obtida, foi possivel determinar as concentracdes iniciais e concentracdes pds-tratamento com

cavitacao hidrodindmica e com cavitacdo hidrodinamica acoplada a inje¢do de oxigénio.

3.4.2 Montagem do sistema de cavitacao hidrodinamica

O primeiro passo para a degradacdo do Dodecil Sulfato de Sédio por cavitacao hidro-
dindmica foi a construcdo do sistema para proporcionar a cavitacdo. Para isso, utilizou-se a

configuracao do tipo placa de orificio. A Figura apresenta o sistema projetado.

A configuragdo do reator de cavitagdo hidrodinamica consiste: (1) um tanque de ar-
mazenamento com capacidade de 2,8 L, (2) uma bomba peristaltica (marca Thebe, poténcia
nominal de 750 W, vazdo méxima 3,2 m?/h), (3, 4) vdlvulas para controle manual da vazio, (5)
vdalvula para coleta de amostras, (6) placa de orificio acomodada com flanges, (7) tubo Venturi
para injecdo de gds oxigénio, quando necessario, e (8) serpentinas concéntricas para manutencao

da temperatura da solu¢do do tanque.

A placa de orificio utilizada no sistema possuia uma abertura circunferencial de 2 mm,
espessura de 6mm e didmetro de 58 mm. As tubula¢des usadas no sistema foram de PVC e
possuiam um diametro interno de 19 mm. O lado de suc¢do da bomba peristaltica foi conectado
ao fundo do tanque de armazenamento. A descarga da bomba se ramificava na linha principal e
na linha bypass. A linha de bypass estava equipada com a valvula para controlar manualmente a
pressdo através da linha principal. A linha principal continha o dispositivo de cavita¢do (placa de

orificio) e o tubo Venturi para injecdo de oxigénio (quando necessario).

Sensores de pressdo (P1 e P2) foram posicionados antes e ap6s a placa de orificio para
verificar a pressdao do fluido a montante e a jusante do dispositivo de cavitacdo. Os sensores

foram conectados a um medidor de pressdo (Marca Terroni®).

Duas serpentinas de cobre com diametro interno de 7,9 mm foram inseridas dentro do

tanque de armazenamento. Nestes dispositivos, circulava-se dgua para resfriamento, oriunda de
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Figura 3.10 — (a) Representagdo esquemadtica da unidade experimental para os testes de cavitagao
hidrodindmica mediante o uso de uma placa de orificio e (b) imagem real da
unidade experimental constituida por: (1) tanque de armazenamento; (2) bomba
peristaltica; (3), (4), (5) valvulas; (6) placa de orificio acomodada por flanges; (7)
Venturi para injecdo de gas oxigénio; (P1) sensor de pressdo a montante da placa
de orificio e (P2) sensor de pressdo a jusante da placa de orificio.

‘

6
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um banho de gelo, com o objetivo de manter a temperatura da solu¢do em aproximadamente
23°C' £ 3°C. Para a circulagdo da dgua, utilizou-se uma eletrobomba (Marca Emicol®, poténcia
34 W).

3.4.3 Determinacao do nimero de cavitacao

Para determinar o nimero de cavitacdo (Cy ) foi utilizada a Equacao derivada da

equacdo de Bernoulli, conforme apresentado na se¢do [2.2.6

Py — Py
2PY%
Os nimeros de cavitagdo foram determinados para as diferentes pressoes utilizadas nos

experimentos.

A pressdo a jusante da placa de orificio (/%) foi obtida através do sensor de pressao
posicionado logo apds a placa de orificio. Para os célculos, considerou-se a pressdao de vapor

(Py) e a densidade (p) da d4gua na temperatura média dos experimentos.

Para a determinagao da velocidade (vy) foi necessario obter o valor da vazao do sistema
nas diferentes pressoes. Para isso, a tubulac@o de saida do sistema foi desconectada do tanque de
armazenamento e acoplada a uma proveta graduada. Com o intervalo de tempo cronometrado
(At) e o volume de liquido da proveta (V},), utilizou-se a Equac@o [3.3| para determinar a vazao

volumétrica (Q)y). As medidas foram realizadas em triplicata.

Vi

Qv =

(3.3)

A velocidade de escoamento do fluido na constri¢ao foi obtida dividindo-se a vazao

volumétrica do liquido pela drea do orificio da placa (3,14 - 1075m?), conforme Equagﬁo

Qv

"V 3.4
3,14 - 10-6m2 4

Vo

Com a determinacio do niimero de cavitacio, procedeu-se a realiza¢do do planejamento

composto central.

3.4.4 Planejamento Composto Central para determinacao dos efeitos relevantes no pro-

cesso de cavitacao

O rendimento ideal da cavitacdo hidrodinamica € o resultado de vérios parametros
otimizados (SAHARAN er al., 2013). Em seus estudos, Gogate e Patil (2015) consideraram
a pressdo de entrada, o pf da solugdo a ser tratada e concentracdo do contaminante, como

parametros operacionais determinantes. Diante disso, para determinar os efeitos das principais
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varidveis anteriormente mencionadas, bem como obter as condi¢des 6timas de cavitagcdo hidrodi-
namica para utiliz-los nos experimentos com injecao de oxigénio, foi realizado um planejamento

composto central (PCC).

Foram realizadas trés réplicas no ponto central, obtendo-se um alfa de ortogonalidade
() no valor de 1,35, totalizando, dessa forma, 17 experimentos. Para a elaboragdo da matriz
de planejamento, a pressdo de entrada (P), o pH e concentracdo de contaminante (C') foram
codificadas respectivamente como X;, X5 e X3, de acordo com as Equacdes e

respectivamente.

P(bar) —
X; = M (3.5)
15
pH —45
X, =220 3.6
2 25 (3.6)
L)—1
X = C<mg/5) 0 (3.7)

A Tabela[3.2]apresenta a matriz planejamento com os niveis das varidveis codificados e

também com os valores originais.

A pressdo de entrada, ou seja, a pressdo a montante da placa de orificio, foi obtida
através do sensor P1 posicionado antes da placa, conforme apresentado na Figura [3.10a. A
pressdo de entrada foi modicada através da manipulacdo de valvulas gaveta posicionadas na
linha bypass e na linha principal. O maior valor de pressdo utilizado nos experimentos (5,5 bar)

foi também o maior valor de pressdo alcancado pelo sistema.

De acordo com Gogate e Patil (2015), a degradacdo de contaminantes por cavitagao
hidrodinamica em condig¢des alcalinas € muito menor do que a observada em condicdes 4cidas.
Por essa razao, o planejamento foi realizado com valores de pH variando de 1,12 a 7,88. Para
a correcdo do pH, foi utilizada uma solug¢do 2 M de 4cido sulfirico (H250,). As medidas
foram realizadas em um medidor de pH de bancada (marca LAB1000®). A precisdo do medidor

utilizado é de duas casas decimais.

O nivel de contaminagdo de efluentes domésticos por DSS é em torno de 10 mg/L (MUKHER-
JEE et al., 2020). Dessa forma, para aproximar a concentracao da solucdo a ser tratada das
concentracoes reais de efluentes de dguas residuais, foram utilizados valores de concentragao
variando de 3,23 a 16,77 mg/L. As solugdes foram preparadas utilizando DSS adquirido da
empresa Sigma-Aldrich (Pureza: 98,5%, peso molecular: 288,38 g/mol).

A temperatura também é um parametro operacional importante (GOGATE; PATIL,
2015). Entretanto, devido a seus efeitos redundantes citados anteriormente, optou-se por manté-la
constante, através da utilizacdo de trocadores de calor. A temperatura foi monitorada constante-

mente através da utilizacdo de um termometro imerso no tanque de armazenamento.
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Tabela 3.2 — Matriz do planejamento composto central (PCC) com trés réplicas no ponto central.

Variaveis codificadas Variaveis com valores
originais
n°® experimento X X5 X3 P (bar) pH  C (mg/)
1 -1,00 —1,00 -1,00 2,00 2,00 5,00
2 -1,00 —1,00 1,00 2,00 2,00 15,00
3 -1,00 1,00 -1,00 2,00 7,00 5,00
4 -1,00 1,00 1,00 2,00 7,00 15,00
5 1,00 —1,00 -1,00 5,00 2,00 5,00
6 1,00 —1,00 1,00 5,00 2,00 15,00
7 1,00 1,00 -1,00 5,00 7,00 5,00
8 1,00 1,00 1,00 5,00 7,00 15,00
9 -1,35 0,00 0,00 1,47 4,50 10,00
10 1,35 0,00 0,00 5,53 4,50 10,00
11 0,00 —1.35 0,00 3,50 1,12 10,00
12 0,00 1,35 0,00 3,50 7,88 10,00
13 0,00 0,00 -1,35 3,50 4,50 3,23
14 0,00 0,00 1,35 3,50 4,50 16,77
15 0,00 0,00 0,00 3,50 4,50 10,00
16 0,00 0,00 0,00 3,50 4,50 10,00
17 0,00 0,00 0,00 3,50 4,50 10,00

Todos os experimentos foram realizados com o tempo de tratamento de 120 minutos.

A varidvel resposta avaliada foi a porcentagem de degradacao do Dodecil Sulfato de
Sédio (D). Essa porcentagem foi obtida pela razdo entre a diferenga da concentragao final (C'y)

do surfactante e sua concentragao inicial (Cj), conforme Equacao

Gy -G

D
Co

(3.8)

As amostras de DSS eram coletadas no inicio e apds o final de cada tratamento. A
coleta da amostra de concentracdo inicial (Cj) era realizada apds a passagem prévia da solugio
pelo sistema de cavitac@o por cerca de 1 min. Esse procedimento era realizado para evitar que
possiveis diluicdes, ocasionadas por solucdes residuais presentes no reator, pudessem interferir
nos resultados de degradacgdo. A correcdo do pH era realizada apds este procedimento, e entao,

era realizada a coleta da amostra.

As amostras de concentracdo inicial e final eram, entdo, analisadas pelo método de

reacdo com azul de metileno e extragdo com cloroférmio, conforme descrito anteriormente.

Com o planejamento experimental concluido procedeu-se a realizacdo dos experimentos
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com a cavitacdo hidrodinamica acoplada a injecdo de oxigénio.

3.5 CAVITACAO HIDRODINAMICA COM A INJECAO DE OXIGENIO PARA A DEGRA-
DACAO DE DODECIL SULFATO DE SODIO (DSS)

Para a realizacdo dos experimentos com injecao de oxigénio, os dois sistemas cons-
truidos neste projeto foram acoplados. As células eletroliticas foram conectadas em série e
conectadas ao conjunto painel solar e bateria solar estaciondria, através do controlador de carga.
O oxigénio produzido por eletrdlise solar foi injetado no sistema de cavitacdo hidrodinamica
através de um tubo Venturi. Este dispositivo possuia um didmetro na garganta de 5,5 mm e
permitiu a succ¢io do gis oxigénio, através da sua injecao diretamente na linha principal. Nas
condi¢des de escoamento proporcionada pelo tubo Venturi, o gds se expande rapidamente para
o liquido em escoamento turbulento, proporcionando a solubilidade do gis em dgua. Maiores

detalhes da configuracdo deste dispositivo sdo apresentados no Apéndice|II|

A tubulagdo de saida do reator de cavitacdo hidrodinamica foi posicionada no fundo de

tanque de armazenamento para permitir a circulacdo de gés oxigénio no processo.

O rotametro foi disposto no final da linha de oxigénio e foi utilizado para medir a vazao
de gés succionado pelo tubo Venturi. Todos os parametros (vazdo de oxigénio, temperatura da
solucgdo, pressdo de entrada na placa de orificio, corrente e tensao aplicadas a células eletroliticas)

foram constantemente monitorados e observados durante os experimentos.

Para obter as constantes cinéticas da reacdo de degradacdo do DSS, amostras foram co-
letadas em intervalos de 15 min durante o tratamento e submetidas a analises para determinacao

de concentragdo.

Com o objetivo de verificar o comportamento do escoamento do fluido na regido
da constricdo da placa de orificio, bem como o efeito da adi¢do de gds oxigénio ao sistema
de cavitacdo hidrodinamica, através de sua inje¢do no tubo Venturi, foi realizada a andlise

fluidodinamica computacional do processo, conforme descrito a seguir.

3.6 ANALISE FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL

3.6.1 Placa de Orificio
3.6.1.1 Geometria e Malha Computacional

Para se visualizar a ocorréncia de cavitagdo na placa de orificio perante as diferentes
quedas de pressdo impostas foi criada uma geometria bidimensional (20)) com um eixo de
simetria, visando permitir uma malha com menos elementos e reduzir o esfor¢co computacional.
Isso foi possivel devido a geometria da placa de orificio, simétrica em relacdo a um eixo
de rotagdo, conforme apresentado na Figura [3.11a. Na Figura ¢ apresentado o plano

bidimensional que representa um corte do modelo real da placa de orificio utilizada na unidade
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experimental. Com base na geometria desenhada, uma andlise de independéncia de malha
determinou uma malha computacional constituida de 31.969 elementos (Figura[3.11k), sendo
que um refino apropriado foi aplicado nas proximidades das paredes da tubulagdo, especialmente
no orificio da placa, conforme apresentado na Figura (EBRAHIMI et al.,2017). Todo o
procedimento de criagdo da geometria e da malha foi realizado nos softwares do pacote Ansys
2020 R2 Academic (SpaceClaim e Meshing).

3.6.1.2 Condigoes de Contorno e Simulag¢do

As simulacOes foram conduzidas no solver Ansys Fluent 2020 R2 Academic, € as
condi¢des de contorno nas fronteiras foram impostas conforme as definidas previamente na
Figura[3.1Ta. Trés quedas de pressdo foram estudadas para avaliar a ocorréncia de cavitagdo:
150k Pa, 350k Pa e 550k Pa (1,5, 3,5 e 5,5 bar). A pressao de entrada (inlet pressure) na ali-
mentacgdo foi inserida de acordo com estes valores, enquanto que uma pressao relativa igual a
zero foi atribuida na fronteira da saida (pressure outlet). Nas paredes, uma condicdo de no-slip
foi aplicada e uma solugdo considerando o eixo de simetria foi utilizada para reduzir o esfor¢o
computacional, uma vez que a geometria permitia esta abordagem. As condi¢des de alimentagdo
da 4gua liquida foram definidas de forma similar as propriedades experimentais e as simula-
¢Oes em estado estaciondrio (steady pressure-based solver) foram conduzidas empregando-se
o modelo de turbuléncia k — € standard. Apds a convergéncia do modelo monofésico (dgua
liquida apenas), habilitou-se o0 modelo de mistura (mixture model) e foi inserido o mecanismo de
transferéncia de massa via cavitacdo, utilizando-se o modelo de Zwart-Gerber-Belamri (LI et al.,

2020). Informagdes complementares sobre esse modelo sdo fornecidas no Apéndice I}

Figura 3.11 — a) geometria 2D criada para representacdo da placa de orificio e tubulacdo, com
destaque para o eixo de simetria, b) plano da secao longitudinal da placa e tubu-
lagdo, c) malha computacional gerada e d) detalhe do refino imposto préximo as
paredes e no orificio da placa.

a) b)

UL

/ Paredes

|

Entrada (Pressure Inlet) Eixo de simetria Saida (Pressure Outlet)

d)
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Com relacdo aos métodos de solugdo, o acoplamento pressao-velocidade foi realizado
utilizando-se o método SIMPLE, ao passo que a discretizag@o da pressao foi realizada através do
método PRESTO, e a discretizagdo espacial do momento, fracdo volumétrica, energia cinética
turbulenta e taxa de dissipacdo turbulenta foi realizada com o método de primeira ordem upwind.

No Apéndice [IV]sdo apresentados mais detalhes sobre os métodos utilizados.

O critério de convergéncia adotado foi de residuos menores ou iguais a 1 - 107° e
nenhum ajuste nos fatores de relaxagao foi realizado devido a boa convergéncia da solu¢do. Apds
o processamento da solucdo, os dados foram tratados e apresentados em contornos no plano

correspondente a se¢do longitudinal do sistema projetado (Figura|3.11p).

3.6.2 Injetor Venturi
3.6.2.1 Geometria e Malha Computacional

Ap6s as simulagdes do escoamento da placa de orificio, outra simulagdo foi realizada,
desta vez com a geometria do injetor Venturi utilizado na linha para a succio de gés oxigénio
Devido a assimetria do injetor Venturi, causada pelo encontro entre a linha principal e a linha que
contém o gds, foi necessario criar uma malha tridimensional (3D) ao invés de uma bidimensional
como a da placa de orificio. Na Figura|(3.12|¢ apresentada a malha tridimensional desenvolvida
para as simulacdes, com destaque para o refino aplicado nas paredes e para o encontro do duto
injetor com o Venturi. Devido a complexidade da geometria (conexao entre duas linhas), foi
necessario utilizar uma malha otimizada hibrida, constituida de 198.447 elementos hexaédricos
e tetraédricos (Figura[3.12b) (HUANG et al., 2009)

Figura 3.12 — Malha tridimensional desenvolvida para a simulacdo do injetor Venturi com a)
detalhe do refino aplicado nas paredes, b) detalhe do encontro entre os elementos
tetraédricos (duto de entrada de O;) e os elementos hexaédricos (tubo Venturi).

a)
Entrada de

Oxigénio

Saida (Pressure Outlet)

Entrada de Agua
(Velocity Inlet)



Capitulo 3. Metodologia 70

3.6.2.2 Condigoes de Contorno e Simulacdo

As condig¢des de alimentagdo do injetor Venturi foram estabelecidas de acordo com a
melhor condicdo operacional observada na placa de orificio. A condi¢io da entrada de d4gua no
injetor Venturi foi estabelecida como velocity inlet, com uma velocidade igual a 0,8466 m /s
calculada de acordo com a vazdo observada na queda de pressdo escolhida (5,5 bar) e com
o diametro medido na entrada do tubo Venturi. A fronteira de entrada de gas no dominio foi
estabelecida como pressure inlet, com uma pressao relativa igual a 0 Pa, uma vez que o oxigénio
deve ser sugado pela baixa pressao gerada na garganta do tubo Venturi. Por fim, a fronteira
de saida do sistema foi estabelecida como pressure outlet, com uma pressao relativa igual a
0 Pa. Nas paredes também foi adotada uma condi¢do de non-slip, e a simulacao foi conduzida
inicialmente apenas com dgua no dominio. Apds a convergéncia da solugdo o oxigénio foi
inserido no sistema, atribuindo-se uma fragdo volumétrica igual a 1 na fronteira definida como

pressure inlet, permitindo assim a entrada de gds no sistema.

A turbuléncia também foi abordada utilizando-se 0 modelo £ — e standard e o modelo de
mistura também foi utilizado para a descri¢do das interagdes entre as fases liquida e gasosa (HU-
ANG et al., 2009; LI et al., 2020). Além disso, de forma andloga a simulagdo da placa de orificio,
o modelo Zwart-Gerber-Belamri foi habilitado para considerar a possivel cavitacdo da dgua na
garganta do injetor Venturi (LI ez al.,2020). Os métodos de solucao utilizados foram similares
aos utilizados nas simulacdes da placa de orificio, e o fator de relaxa¢ao da equacdo de momento
foi reduzido para 0,3. O critério de convergéncia das equacgdes foi estabelecido para residuos
menores ou iguais a 1 - 107*. O pés-processamento da solugio obtida foi realizado gerando-se
os contornos das propriedades do escoamento em um plano xy, que corta longitudinalmente o

dominio em anélise.

Portanto, este capitulo apresentou a descricdo da célula eletrolitica construida, a con-
figuracdo da unidade planejada para producio de oxigénio por energia solar e a descricao dos
procedimentos para os experimentos de eficiéncia das células conectadas em série. Também
foram apresentados detalhes da montagem do sistema de cavitacao hidrodindmica, como também
os procedimentos adotados para a otimizacdo da operacdo deste sistema e para a injecao de
gds oxigénio. A andlise fluidodindmica realizada também foi descrita. No proximo capitulo sdo

apresentados os principais resultados obtidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 COMPARACAO DO MATERIAL DO DIAFRAGMA

Foram realizados testes de comparacao entre dois tipos de diafragma, com o objetivo
de quantificar a influéncia deles durante o processo de eletrdlise. Para isso, fixou-se a fonte de
tensdo e observou-se o efeito na corrente aplicada a célula eletrolitica e consequentemente na

resisténcia do processo.

Tabela 4.1 — Comparacgdo de correntes elétricas, poténcia elétrica e resisténcia elétrica para os
diafragmas constituidos de acrilico e Zirfon durante o processo de eletrdlise alcalina

da dgua.
Diafragma Concentracio Tensao Corrente Pgp R
(mol /1) V) (A) W) ()
Placa de Acrilico 7 12 16 192 0,75
Zirfon 7 12 60 720 0,20

Como pode-se observar na Tabela[4.1] a corrente elétrica obtida no sistema que utilizou
o Zirfon como diafragma foi 3,75 vezes maior que a corrente elétrica obtida na célula eletrolitica
que utilizava uma estrutura rigida inserida entre os eletrodos. Dessa forma, a resisténcia elétrica
da célula com a membrana diminuiu na mesma propor¢ao de aumento da corrente elétrica, ja
que ao utilizar uma membrana permedvel, a passagem dos ions ocorre em toda se¢do transversal

da célula e ndo apenas na parte inferior, como ocorre ao utilizar uma placa de separagdo rigida.

Dessa forma, o Zirfon, apesar de apresentar um custo mais elevado de aquisicdo quando
comparado a uma placa impermedvel de acrilico, foi escolhido como material de diafragma,

devido as melhores condicdes operacionais apresentadas para a corrente elétrica.

4.2 EFICIENCIA DA CONFIGURACAO DE CELULAS ELETROLITICAS CONECTADAS
EM SERIE

Com o objetivo de investigar a operacao de eletrdlise alcalina em série, arranjos de 5, 4,
3 e 2 células conectadas foram analisados. A concentragdo de eletrdlito também foi analisada no
conjunto. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.2 como também nas Figuras
e

A configuragio com 2 células somente foi possivel para a concentragdo de 1 mol/L.
Acima deste valor, a corrente foi superior a 30 A. A tensdo da bateria com esta corrente diminui
para valores abaixo de 11,1 V. Nesse caso, o controlador de carga atua, desligando o sistema,

evitando a descarga da bateria.
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Tabela 4.2 — Medidas de tensdo, corrente elétrica, vazao volumétrica de O,, poté€ncia e volume
de oxigénio produzido por unidade de energia para configuracdes de 5, 4, 3 e 2
células conectadas em série.

N° de células Concentracdo Tensao Corrente Qo, Py g x10?
em série (mol/1) V) (4) (mL/min) (W) (mL/J)
1 12,3 1,5 < 100 18,4 -
2 12,2 2,5 < 100 30,5 -
3 12,1 3,0 < 100 36,3 -
5 4 12,0 3,5 < 100 42,0 -
5 12,1 4,0 125 48 4 4.3
6 12,0 4.5 125 54,0 3,9
7 12,0 5,5 175 66,0 4.4
1 12,1 4,5 100 54,5 3,1
2 12,0 5,8 150 69,6 3,6
3 12,1 6,3 150 76,2 3,3
4 4 12,0 7,0 200 84,0 4,0
5 12,0 8,4 225 100,8 3,7
6 11,9 10,5 275 125,0 3,7
7 11,9 13,5 350 160,7 3,6
1 11,9 9,1 175 108,3 2,7
2 11,9 13,9 250 165,4 2,5
3 11,6 15,9 300 184,4 2,7
3 4 11,5 17,8 325 204,7 2,6
5 11,4 20,8 325 237,1 2,3
6 11,3 25,6 400 289.3 2,3
7 11,3 27,2 400 307,4 2,2
2 1 11,3 21,3 275 240,7 1,7

Em concentragdes mais baixas com 5 células, a vazao foi inferior a 100 m L /min. Como
o rotdmetro utilizado para medida da vazdo de oxigénio possui escala de 100 a 1000 m L /min,

nao foi possivel determinar a vazao destas configuragdes.

Pode-se observar através das Figuras[4.1]e[4.2]que a corrente e a producdo de gés O,
aumentaram com a concentracao de eletrdlito. O aumento da molaridade aumenta a condutividade

elétrica. A maior condutividade, por sua vez, diminui a resisténcia do eletrélito e beneficia o
processo de eletrdlise (ZOUHRI; LEE, 2016).

As maiores vazdes de oxigénio foram obtidas nas condi¢des em que havia as maiores
correntes elétricas, altas concentragdes e menos células conectadas em série. Para a concentragdo
de 7 mol /L, por exemplo, obteve-se produgdes de 400, 350 e 175 mL/min, com 3, 4 e 5 células

respectivamente.

Entretanto, pode-se observar na Figura que ao se operar com mais células co-

nectadas, o sistema mostrou-se mais eficiente. Isso ocorreu porque o aumento proporcionado
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Figura 4.1 — Corrente em fungio da concentracdo de eletrdlito para as diferentes configuracdes
de células.
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Figura 4.2 — Vazao de O, em fun¢do da concentracdo de eletrdlito para as diferentes configura-

coes de células.
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Figura 4.3 — Volume de O, produzido por unidade de energia (mL/.J) em fung¢do da concentra-
cdo de eletrolito para as diferentes configuracdes de células.
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pelas maiores densidades de correntes em arranjos com menos células ndo foi efetivamente
transformado proporcionalmente em aumento na producdo de gas oxigénio. Um exemplo disso é
a operacdo com a concentra¢do de 7 mol/ L em que a corrente aumentou de 13,5 A com 4 células
para 27,2 A com 3 células. O aumento do dobro na corrente elétrica, resultou na produgdo
de 50 mL/min adicionais de oxigénio (350 para 400 mL/min). Ao comparar o volume de
oxigénio produzido, aplicando-se a mesma quantidade de energia (mL/.J), percebeu-se que a

configuracdo com mais células foi mais eficiente.

Assim, embora se tenha aplicada ao processo uma poténcia mais elevada, a mesma
nao foi convertida em producdes de oxigénio em quantidade suficiente para promover aumento
na eficiéncia. Maiores densidade de correntes resultam em maiores sobrepotencias e perdas
Ohmicas, que podem ser considerados como causas da ineficiéncia na eletrélise, em que a energia
elétrica é convertida em calor, o que ficou evidenciado com o aquecimento da solucdo (ZENG;
ZHANG, 2010). Além disso, correntes mais elevadas aumentam a resisténcia das conexoes
elétricas, o que também resulta em perdas no processo. Dessa forma, embora a densidade de
corrente determine a taxa de producdo de oxigé€nio, correntes elevadas podem causar menor
eficiéncia do processo (MAZLOOMI; SULAIMAN, 2012).

Nesse contexto, a vazdo de gas oxigénio adicional provocada pelo aumento do niimero
de células contribuiu para o aumento da eficiéncia destas configuragdes em comparacgao a arranjos

com menos células.

O arranjo mais eficiente referiu-se a 5 células conectadas em série, com concentracio
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de eletrdlito de 7 mol/ L e vazdo de gés de 175 mL/min.

Dessa forma, pode-se afirmar que a configuracao mais eficiente nao foi a que produziu
maiores volumes de gds oxigénio, mas a que produziu maior volume de oxigénio por unidade de

energia consumida.

Com o objetivo de investigar o efeito do oxigénio ao processo de cavitagdo hidrodina-
mica, optou-se por utilizar, também, a carga mdxima de oxigénio produzida, ou seja, optou-se

por observar o efeito da adi¢ao da maior vazao de gés obtida no estudo.

As configuragdes em que se obtiveram maiores vazdes (400 m L /min) resultaram em
correntes elevadas (25,0 e 27,2 A). Como ja mencionado, densidades de correntes elevadas
resultam em maior aquecimento das conexdes e da solucdo. Devido a esse fato e, por questdes
de seguranca, optou-se por utilizar a configuracdo que produziu 350 m L /min com uma corrente
menor (13,5 A). Este arranjo refere-se a 4 células conectadas em série com concentragdo de
KOH de 7 mol/L cada uma.

Dessa forma, duas vazdes de gds oxigénio foram adicionadas aos experimentos com

cavitagdo hidrodindmica: 175 e 350 mL/min.

4.3 DEGRADACAO DO DODECIL SULFATO DE SODIO UTILIZANDO CAVITACAO
HIDRODINAMICA

Como etapa inicial no estudo da degradacdo do DSS por cavitag@o hidrodinamica, foi
realizada a andlise em branco do sistema. Esta andlise consistiu na circulaciao da solu¢do de DSS
pelo sistema, sem que houvesse a passagem da mesma por dispositivos de cavitacdo. O objetivo

era investigar se as degradagdes obtidas seriam realmente atribuidas ao fendmeno de cavitagdo.

Para isso, uma amostra de concentragdo de 10 mg/L de DSS foi circulada pelo sistema
através do bypass por 120 minutos. As amostras coletadas no inicio e no final do experimento
foram submetidas a anélises de concentragdo. Os resultados ndo apresentarem diferencas sig-
nificativas nas concentragdes das amostras. Dessa forma, pode-se concluir, que a cavitagao

hidrodinadmica seria a Ginica responsavel pelas degradacdes obtidas.

4.3.1 Determinacio do nimero de cavitacao

Os nimeros de cavitacdo foram obtidos para cada pressdo (P) utilizada no planejamento
experimental, conforme Equacao 3.2. Para os cdlculos, utilizou-se a pressao de vapor (F,) e a

densidade (p) da d4gua na temperatura média dos experimentos (23°C").

Para avaliar e garantir a reprodutibilidade dos experimentos, as medidas de vazdes
volumétricas foram realizadas em triplicata. No Apéndice [V|sdo apresentados os valores obtidos
em cada experimento, com seus respectivos desvios padroes. As médias dos resultados de vazao

volumétrica (()y ), as velocidades de escoamento do fluido na constricdo (vg) e os nimeros de
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cavitacdo (Cy) obtidos sdo apresentados na Tabela[4.3|

Tabela 4.3 — Média das vazdes volumétricas (()y ), velocidades do fluido na constricdo (vg) e
nimero de cavitacdo (CYy) para as diferentes pressoes (P).

P Qv Vo
(bar) (L/h) (m/s)

1,5 189,33 16,76 0,12
2,0 205,78 18,19 0,11
3,5 254,72 22,52 0,07
5,0 303,58 26,84 0,05
5,5 316,75 28,01 0,04

Cv

O principal parametro para determinar a presenca e a intensidade da cavitacdo € o
nimero de cavitagdo (GOMES] 2015). Em condig¢des ideais, os nicleos cavitacionais sdo gerados
em valores de '}y menores que 1 (SAHARAN et al., 2013). De acordo com o trabalho de
Gogate e Pandit (2001), em sistemas com nimeros de cavitacido maiores que 1, as magnitudes
dos pulsos de pressao gerados sdo muito baixas, sendo incapazes de provocar efeitos quimicos
desejaveis. Ao observar a Tabela todos nimeros de cavitacdo obtidos para as diferentes
pressoes utilizadas nos experimentos sao inferiores a 1. Dessa forma, pode-se esperar efeitos

cavitacionais no sistema construido neste projeto.

Mukherjee et al.|(2020) obtiveram valores de Cy de 0,25, 0,07 e 0,05 para pressdes de
1, 3 e 5 bar, respectivamente, no estudo da degradacdo do DSS por cavitacdo hidrodinamica,

utilizando uma placa de orificio com abertura circunferencial de 1,6 mm.

Através da Figura[4.4] é possivel verificar que o nimero de cavita¢do diminuiu com o
aumento na pressao de entrada. Isso porque, 0 aumento na pressdo aumentou a vazao volumétrica
através da linha principal e, consequentemente, a velocidade do fluido na constri¢do, reduzindo

o nimero de cavitagao.

De acordo com os resultados obtidos, era de se esperar que as maiores degradagdes
ocorressem nas maiores pressoes, devido aos menores nimeros de cavitagdo nessas condigdes.
Diminuindo este parametro, a probabilidade de aumento da intensidade da cavitag@o € maior (GO-
MES, 2015). O planejamento experimental proposto neste projeto foi utilizado para confirmar

essa suposi¢do. Os resultados obtidos neste planejamento sao apresentados a seguir.

4.3.2 Planejamento Composto Central para determinacio dos parametros 6timos de ca-

vitacdo hidrodinamica

Com o objetivo de determinar os parametros 6timos de cavitagdo hidrodinamica e
utiliza-los nos experimentos com a introducdo de oxigénio, foi realizado um planejamento

composto central (PCC) com trés réplicas no ponto central. Foram avaliadas trés varidveis:
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Figura 4.4 — Efeito da pressao na vazdo volumétrica e no nimero de cavitagdo (C'y).
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pressdo de entrada, pH e concentracao do Dodecil Sulfato de Sédio. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Tabela[4.4]

Tabela 4.4 — Matriz do Planejamento Composto Central (PCC) com os resultados obtidos.

Variaveis codificadas Variaveis com valores
originais
n° X X, X3 P pH C D
experimento (bar) () (mg/1) (%)
1 -1,00 —1,00 -1,00 2,00 2,00 5,00 99,39
2 -1,00 —1,00 1,00 2,00 2,00 15,00 99,01
3 -1,00 1,00 -1,00 2,00 7,00 5,00 14,54
4 -1,00 1,00 1,00 2,00 7,00 15,00 12,21
5 1,00 —1,00 -1,00 5,00 2,00 5,00 100,00
6 1,00 —1,00 1,00 5,00 2,00 15,00 99,51
7 1,00 1,00 -1,00 5,00 7,00 5,00 26,35
8 1,00 1,00 1,00 5,00 7,00 15,00 23,59
9 -1,35 0,00 0,00 1,50 4,50 10,00 21,67
10 1,35 0,00 0,00 5,50 4,50 10,00 53,28
11 0,00 —-1,35 0,00 3,50 1,12 10,00 98,56
12 0,00 1,35 0,00 3,50 7,88 10,00 27,21
13 0,00 0,00 -1,35 3,50 4,50 3,23 47,48
14 0,00 0,00 1,35 3,50 4,50 16,77 45,47
15 0,00 0,00 0,00 3,50 4,50 10,00 47,98
16 0,00 0,00 0,00 3,50 4,50 10,00 48,64
17 0,00 0,00 0,00 3,50 4,50 10,00 44,76
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Foi realizado o tratamento estatistico dos dados consistente na estimativa de efeitos por
técnicas de regressdo miltiplas. Apenas os efeitos significativos foram considerados (p < 5%).

A Equacdo4.1|apresenta a Equagdo de Regressdo estimada.

T
5,75 X, X, 0,00 0,00 0,00\ /X,
Y =4524+ | =35.82 | | X | + | X 0,00 12,06 0,00 | | X5 (4.1)
0,00 X Xs 0,00 0,00 0,00/ \X;
R*=0,94

O coeficiente de determinacio (/%) obtido para o ajuste das informagdes experimentas

foi 0,94 e os residuos foram pequenos, aleatdrios e com distribuicdo normal ao redor da média.

Pode-se perceber através da Equagdo[4.1)que apenas as varidveis pressdo e pH mostraram-
se significativas para a degradacdo do DSS por cavitacio hidrodinamica. Para o presente estudo,

nao foi observada nenhuma interacio cruzada significativa entre as varidveis manipuladas.

As Figuras[4.5|e[4.6]apresentam, respectivamente, a superficie de contorno e de resposta

para a andlise estatistica realizada.
Figura 4.5 — Superficie de contorno obtida pela andlise estatistica realizada.
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Pode-se observar, através da andlise das figuras, que o pH foi a varidvel mais significa-
tiva na degradagao do Dodecil Sulfato de S6dio. Em condi¢des operacionais médias (X = 0),
o efeito do pH [|0Y/0X5|_, = 35,82] foi cerca de 6 vezes maior que o efeito da pressdo
[|0Y/0X1|yx_q = 5,75]. Maiores degradagdes foram obtidas em menores valores de pH. Va-
riando o pH de meio neutro (7) para acido (2), a porcentagem de degradacdo do surfactante
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Figura 4.6 — Superficie de resposta para a degradacao do surfactante DSS.

i) Q

aumentou significativamente (aumento de 86,80% foi obtido na condi¢do com pressdo de 2 bar e
concentragdo de surfactante de 15 mg/L). A razdo pode ser atribuida ao fato de que, em meio
dcido, a geracdo de radicais eO H € favorecida com alto potencial de oxidag¢do. Além disso,
a probabilidade de recombinagdo dos radicais hidroxila € menor em meio 4cido, tornando o
mecanismo de degradacdo mais eficaz. Com o aumento do pH, ocorre a recombinagdo de radical
eOH, limitando sua disponibilidade para a degradacdo do surfactante (MUKHERIJEE et al.,
2020).

Similarmente ao observado nesta tese, vérios estudos comprovaram a maior eficiéncia

da cavita¢do hidrodinamica em valores de pH mais baixos. Patil ef al. (2014) obtiveram um

aumento de 19% na degradacgdo do pesticida imidacloprida ao diminuir o valor de pH de 8,3 pra

3,0. De forma similar, Gogate e Patil (2015), obtiveram um aumento de 16,4% na degradacdo do

inseticida Triazofos, com a diminui¢do do pH de 8,0 para 3,0. Dhanke e Wagh|(2020) também

observaram resultados favordveis na degradacdo do corante vermelho dcido 88 em baixos valores

de pH, assim como Rajoriya et al.|(2017), ao estudar a descoloragdo do corante azul reativo 13
(RB13). Mukherjee et al.|(2020) estudaram o efeito da variagdo do pH na degradagdo do DSS
e observaram que, ao variar o pH da condi¢ao bésica (10,0) para 4cida (2,0), a degradagdo do

surfactante aumentou 58,7%.

Entretanto, ao observar a equacdo do modelo e a superficie de resposta obtida, observa-
se o efeito ndo linear e positivo obtido para a varidvel pH. O aumento na extensdo de degradagdo
observada ao diminuir o valor do pf{ de condigdes neutras para o valor de 4,5 ndo foi expressivo,
quando comparado ao aumento na remog¢ao observado ao diminuir o valor de pH de 4,5 para

valores muito baixos, como pH 2,0. Dessa forma, é obtida a curvatura verificada na superficie
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de resposta apresentada pela Figura[4.6]

Pode-se observar que a degradacdo aumenta consideravelmente em pH fortemente
acidos, o que nido € verificado nas condi¢cdes com valores de pH levemente acidos. A justificativa
para esses resultados € que, como afirmado anteriormente, com o aumento do pH, ocorre a
recombinacdo do radical hidroxila e, consequentemente, menores degradacdes sdo obtidas.
Resultados similares foram obtidos nos estudos de Mancuso et al. (2016). Ao estudarem a
degradacao do corante Rodamina B, maiores remoc¢des do contaminante foram observadas em
condicoes fortemente dcidas (pH 2 a 4). A maxima degradagdo foi obtida em pH 2, enquanto a

remocao diminuiu significativamente para condi¢des com pH acima de 4.

Além disso, foi observado o aumento do pH durante o processo de cavitagdo hidrodi-
namica. Para verificar esse efeito, medi¢des de pH foram realizadas em intervalos de tempos
regulares durante o processo de cavitagdo. Como é possivel verificar na Figura[4.7| hd aumento
do valor de pH, com o decorrer da cavitagdo, em todas as solu¢des analisadas. Entretanto, é
possivel perceber que nos tratamentos com pH inicial de 4,5, h4 um aumento consideravel
logo no inicio do processo. Dessa forma, a cavitagdo ocorre em um pH bem mais elevado
(acima de 6) em grande parte do tempo do processo, enquanto que nas solugdes com pH inicial
igual a 2, a cavitagdo ocorre em condi¢des muito dcidas durante todo o tempo de tratamento.
Como a recombinacio de radicais hidroxila é favorecida em valores de pH mais elevados, o
aumento deste parametro no inicio do processo de cavitag¢do, contribui ainda mais para diminuir
a degradacgdo do contaminante em condicdes levemente dcidas, quando se compara com solucdes

com pH iniciais muito baixos.

Figura 4.7 — Comportamento do pH em funcdo do tempo nos processos de cavitagdo hidrodina-
mica.
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Pode-se verificar que o efeito da pressao de entrada foi linear e positivo. Ou seja, o
aumento da pressdo resultou em maiores taxas de remocao. Este efeito é compativel com os
resultados obtidos para os nimeros de cavitagdo nas diferentes pressoes dos experimentos. Com
o aumento da pressdo de entrada, houve diminuicdo no nimero de cavitagdo. A redugdo deste
parametro indica probabilidade de aumento da intensidade da cavitacdo. Dessa forma, pode-se
afirmar que, o aumento da pressdo contribui para que nimero de nicleos gasosos que intervém
no fendmeno seja maior, resultando na geracao de mais bolhas, na maior liberacao de radicais

hidroxila e consequentemente em maiores porcentagens de degradagao (GOMES, 2015).

Além disso, a taxa de dissipac@o de energia local e a intensidade da turbuléncia aumen-
tam com o aumento da pressdo de entrada, aumentando também a intensidade do colapso das

bolhas e, por consequéncia, a remog¢do do contaminante (SAHARAN et al.| 2011).

Comportamento semelhante para a variacdo de pressao foi obtido por Mukherjee et al.
(2020) na degradacdo do DSS por cavitagdo hidrodindmica. Com um aumento na pressdo de 1

para 5 bar, a porcentagem de degradag@o do surfactante aumentou 36,7%.

Com relacdo a pressdo, uma analise mais cuidadosa precisou ser realizada a partir
dos resultados obtidos para experimentos realizados com pH igual a 2. Nos tratamentos com
esta condi¢do, obteve-se degradacdes elevadas (acima de 99%), independentemente da pressao
utilizada. Dessa forma, o efeito da pressao neste valor de pH precisou ser analisado. Para isso,
foi realizada a andlise das taxas cinéticas da reacdo de degradacao com este valor de pH, em

diferentes pressoes.

Para concentragdes de DSS muito baixas, espera-se que a cinética degradacao seja
de primeira ordem (RAJORIYA et al.,2017; MUKHERIJEE et al., 2020). Dessa forma, para

correlacionar as informacdes obtidas, a constante da taxa de degradacao foi calculada utilizando

a Equacdo

Co\
In (E) — kt (4.2)

em que () € a concentragdo inicial de surfactante, C}; € a concentra¢do de DSS no tempo t e k é

constante da reacdo (min1).

Os gréficos de In(Cy/C}) pelo tempo para as diferentes pressdes sdo mostrados na
Figura Na Tabela [4.5| sdo apresentados os valores da constante de reacdo (k) para cada

condi¢io, como também os coeficientes de determinacio obtidos (RR?).

Pode-se observar que as maiores taxas de degradacao foram obtidas para a maior pressao.
Dessa forma, os resultados estdo de acordo com a andlise estatistica. O tempo de tratamento de
120 minutos para a condic¢do de pH igual a 2 foi muito elevado, o que ndo permitiu observar o
efeito da varidvel pressao neste caso. Entretanto, a andlise cinética realizada confirmou o efeito

da pressao obtido no planejamento experimental.
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Tabela 4.5 — Efeito da pressdo na constante da reagcao de degradagdo (pH = 2,03, Concentragio
DSS =10 mg/L).

P (bar) k (min~h) R?
2.0 40,21 - 103 97.11
5,9 50,43 - 1073 97,28

Figura 4.8 — Ajuste cinético de primeira ordem para a degradacdo de DSS em diferentes pressoes
(pH = 2,03, Concentra¢do DSS = 10 mg/L).

0 15 30 45 60

Tempo (min)

Para a determinagao dos valores 6timos de pressao e pH, foi utilizado a técnica de
otimiza¢do GRG ndo-linear com base na Equagdo de Regressdo (Equagdo 4.1)), cujos resultados
sao apresentados na Tabela 4.6|

Tabela 4.6 — Valores otimizados para a pressdao e pH na degradacdo por cavitacao hidrodindmica
do DSS.

pH P (bar)
2,03 5,5

Dessa forma, as condi¢Oes operacionais contidas na Tabela 4.6| foram as utilizadas
nos experimentos com cavitagdo hidrodinamica acoplada a injecdo de gas oxigénio. Como a
concentracdo de DSS ndo foi significativa na andlise estatistica realizada, optou-se por utilizar a

concentracdo intermedidria de 10 mg/ L na andlise de degradacdo na presencga do gds oxigénio.

No tépico seguinte sdo apresentados os resultados obtidos com a adi¢ao oxigénio ao

sistema de cavitacdo.
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4.3.3 Cavitacao hidrodinamica com a injecao de oxigénio para a degradacio de Dodecil
Sulfato de Sodio (DSS)

Com os valores de pressdo e pH otimizados para o processo de cavitacio hidrodinamica,
procedeu-se aos experimentos com a injecao de gas oxigénio produzido por eletrdlise alcalina

movida a energia solar.

Duas vazoes distintas de oxigénio foram adicionadas nessa etapa. Para isso, utilizou-se
duas configuracdes de células eletroliticas conectadas em série: o arranjo mais eficiente com 5
células conectadas em série, concentracdo de 7 mol/L de KOH, com produgdo de 175 mL/min
de oxigénio e a configuragdo com a vazao maxima de oxigénio obtida, que se refere ao arranjo

com 4 células em série e produgdo de 350 mL/min de gas.

O oxigénio produzido por cada uma dessas configuracdes era succionado pelo tubo
Venturi localizado na linha principal do sistema de cavitagdo. O sistema operou, dessa forma,
com uma pressdo de 5,5 bar a montante da placa de orificio. Solugdes de 10 mg/L de DSS em

pH 2,03 foram utilizadas. Os experimentos foram realizados em triplicata.

Experimentos sem oxigénio, nas mesmas condi¢des de operacdo, também foram reali-
zados em triplicata. Dessa forma, foi possivel comparar o efeito proporcionado pela adi¢io do

gds ao processo de cavitacao.

A temperatura, que foi medida constantemente através de um termometro imerso no

tanque de alimentag?o, foi mantida em (23 + 3) °C.

As medidas de tensdo e corrente do painel fotovoltaico, bateria solar e célula eletrolitica
foram registradas em intervalos de tempo regulares de 10 min. A vazdo de oxigénio através do

sistema de cavitagdo foi monitorada constantemente através do rotametro.

A utilizacdo da bateria solar estaciondria permitiu que o sistema operasse em uma faixa
de corrente praticamente constante. E importante ressaltar que pequenas variacdes de correntes
sdo inerentes do proprio aquecimento das conexdes elétricas durante o processo, como também

do préprio sistema de geracdo de energia.

Entretanto, em alguns momentos dos experimentos, pequenas variacdes na vazao de
oxigénio foram detectadas em func¢do destas pequenas variagdes de correntes (0,45 4+ 0,20 A).
Para corrigir, estas variagdes utilizou-se a valvula presente no tubo Venturi. Com um pequeno
ajuste, abertura ou fechamento dessa vélvula, foi possivel manter a vazao de oxigénio nos valores
de 175 e 350 mL/min. Vale ressaltar que estes ajustes deslocavam a solugio de eletrélito dentro
da célula. Ou seja, grandes variagdes de correntes e, consequentemente de produgdo de oxigénio,
ndo poderiam ser corrigidas pelo ajuste da védlvula do Venturi, uma vez que a solugdo de eletrolito

poderia ser deslocada para fora da célula.

A Figura[4.9]apresenta a poténcia gerada por cada componente do sistema de produc@o

de oxigénio por energia solar em cada experimento realizado. No Apéndice sdo apresentadas
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as medidas coletadas para o cdlculo das poténcias obtidas.

Nos dias de realiza¢do dos experimentos, o céu estava claro com pouca nebulosidade.
Diante disso, € possivel verificar que a poténcia fornecida pelo médulo fotovoltaico foi mais

constante e responsdvel por fornecer a maior parte da energia consumida pela célula eletrolitica.

Como a degradacdo com solug¢des de DSS com pH 2 foi elevada nos experimentos
realizados para otimizag@o do sistema de cavitacao hidrodindmica, optou-se por realizar andlise
cinética da reacdo de degradagdo deste surfactante. Dessa forma, o efeito da adi¢do de oxigénio
ao processo poderia ser melhor avaliado. Para isso, amostras de solucdo foram retiradas durante
o tratamento em intervalos de tempo de 15 min para a avaliacdo da concentracdo do surfactante.
Esse procedimento foi realizado, tanto para os testes com oxigénio, quanto para 0s experimentos

sem adi¢do de gés. O tempo de duracio dos processos foi de 60 min.

No Apéndice podem ser visualizadas as informagdes obtidas em cada experimento,

com suas respectivas médias e desvios padroes

Os gréficos de In(Cy/C}) pelo tempo para as diferentes vazdes de oxigénio adicionadas
sao mostrados na Figura Na Tabela[4.7)sdo apresentados os valores da constante de reagdo
(k) para cada condi¢do, como também os coeficientes de determinacdo obtidos (1?).

Tabela 4.7 — Efeito da adi¢do de O, na constante da reacdo de degradacdo — pH 2,03.

Experimento k (min~1) R?
0 50,43 - 1073 97,11
175 51,30 - 1073 97,07
350 71,45-1073 99,16

A constante da reag¢iio de degradac¢io aumentou de 50,43 - 1073 para 71,45 - 1073 min~*

com a injecdo de 350 mL/min de oxigénio ao processo de cavitagdo hidrodindmica, o que
representa um aumento de 41,68%. Por outro lado, ndo foi obtido aumento significativo na
constante da rea¢do com a inje¢do de 175 mL/min de oxigénio ao processo, o que pode indicar
que esta vazao de gés adicionada ndo € suficiente para aumentar a geracao de radicais hidroxila

em quantidade suficiente para promover o aumento na degradacio do surfactante.

Na Figura e na Tabela[4.8] pode-se observar o efeito da adi¢do de gds oxigénio
na extensao da degrada¢do do surfactante ao longo tempo. Pode-se observar que o aumento na
constante da reagdo, atribuido a injecdo de gas oxigénio ao processo, contribuiu para o aumento
na porcentagem de degradacéo. No final de 60 min de tratamento com a adi¢do de 350 mL/min
de gds, a remog¢do de DSS com adicdo de oxigénio foi cerca de 5% maior, quando se compara a

remogao obtida apenas com cavitagdo hidrodinadmica.

O aumento na constante cinética e, consequentemente, na degradacio de surfactante

era esperado. O oxigénio dissolvido ao reagir com a molécula de dgua sob condicdes de cavi-
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Figura 4.9 — Poténcia para cada componente do sistema solar - Experimentos (1), (2) e (3).
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Figura 4.10 — Ajuste cinético de primeira ordem para a degradacdo de DSS para as diferentes
vazodes de oxigénio adicionadas ao sistema de cavitacdo hidrodindmica — pH 2,03.

Q OZ(mL/min)

e 0
5 ® 175

0 T T T T

Tempo (min)

tacdo, é responsavel pela geracdo de radicais hidroxila adicionais, conforme apresentado nas

Equagdes|2.11}[2.12,2.14/e [2.15] Quanto maior a presenca de radicais hidroxila no meio, maior

a eficiéncia de degradacdo. E importante observar que esse efeito foi observado, de forma signifi-
cativa, apenas na maior vazao de gas oxigénio injetada. Esse resultado pressupde a existéncia
de uma quantidade minima de oxigénio a ser adicionada para se obter o aumento na geracio de

radicais hidroxila e, consequentemente, na degradagdao do DSS.

Tabela 4.8 — Efeito da adi¢dao de O, na constante da reag@o de degradagdo — pH 2,03.

% D
Tempo (min) Qo, (mL/min)

0 175 350
0 0,00 0,00 0,00
15 71,27+388 73,35+3,51 81,274+1,91
30 80,65 + 2,59 81,56 £2,51 86,07+ 1,34
45 90,124+ 1,55 91,04 £1,50 94,704+ 0,72
60 93,70 £ 0,88 94,29 £ 0,67 98,68 4+ 0,08

Com o objetivo de investigar o efeito de oxigénio em uma condicdo ndo otimizada,

realizou-se o mesmo procedimento para solugdes com pH inicial 7. Os resultados s@o apresenta-

dos a seguir.
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Figura 4.11 — Efeito da adi¢do de O, na extensdo da degradagdo — pH 2,03.
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4.3.4 Cavitacao hidrodinaAmica com a injecao de oxigénio para a degradacao de DSS -

Experimentos com pH 7

Nesta etapa, experimentos com concentragdes de DSS de 10 mg/L, pH 7 e pressdo
a montante da placa de orificio de 5,5 bar, foram realizados em triplicata com e sem adi¢ao
de oxigénio. As vazdes de oxigénio adicionadas ao sistema também foram mantidas em 175 e
350 mL/min.

Na Figura sdo apresentadas as poténcias geradas por cada componente do sistema
de producdo de oxigénio por energia solar em cada experimento realizado No Apéndice [VI] sdo

apresentadas as medidas coletadas para o cdlculo das poténcias obtidas.

Os testes 2 e 3 foram realizados em periodos com maior nebulosidade o que resultou
em uma maior variacdo da poténcia fornecida pelo médulo fotovoltaico. Grandes variacdes de
poténcia no painel solar geram grandes variagdes na poténcia fornecida pela bateria, uma vez
que esta atua compensando as perdas de energia no sistema solar. Entretanto, como pode ser
observado nas figuras, a poténcia consumida pela célula eletrolitica se manteve em uma faixa

constante, conforme desejado.

De forma similar aos experimentos com pH 2,03, a andlise cinética também foi realizada.
Como a extensdo da degradacdo com esse pH € bem inferior, o tempo para o tratamento foi de

120 man e as amostras foram coletadas em intervalos de 20 min.

Os gréficos de In(CO/Ct) pelo tempo para as diferentes vazdes de oxigénio adicionadas
sdo mostrados na Figura Na Tabela[4.9/sdo apresentados os valores da constante de reagéo
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Figura 4.12 — Poténcia para cada componente do sistema solar - Experimentos (1), (2) e (3).
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(k) para cada condi¢do, como também os coeficientes de determinacdo obtidos (R?).

A constante da reacdo de degrada¢do aumentou de 2,29 - 1073 para 2,87 - 10 3min~*

com a inje¢do de 350 m L /min de oxigénio ao processo de cavitagdo hidrodindmica.

Tabela 4.9 — Efeito da adi¢do de O, na constante da reac¢do de degradacdo — pH 7.

Experimento k (min~1) R?
0 2,29-1073 96,90

175 mL/min 2,32-1073 98,96

350 mL/min 2,87-1073 99,63

Figura 4.13 — Ajuste cinético de primeira ordem para a degradacao de DSS, com e sem adicao
de oxigénio — pH 7.
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Na Tabela e na Figura[4.14] pode-se observar o efeito da adi¢do de gds oxigénio na
extensdo da degradacdo do surfactante ao longo tempo. Ao final de 120 min de tratamento, a
remogdo de DSS com adi¢ao de 350 mL/min de oxigénio foi cerca de 7% maior, quando se

compara a remo¢ao obtida apenas com cavita¢io hidrodindmica.

Pode-se perceber, pelos valores obtidos, que os efeitos proporcionados pela adi¢do de
gas oxigénio ao processo de cavitacao hidrodindmica nos dois valores de pH analisados foram
semelhantes. De maneira andloga aos experimentos realizados com o pH 2,03, a injecao de uma
menor vazdo de gds oxigénio (175 m L /min) ndo resultou em aumento significativo na constante
cinética da reacgdo e, consequentemente, na degradacao do surfactante. Os estudos indicam a

existéncia de quantidade minima de gas a ser adicionado para se obter maiores degradacoes.
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Tabela 4.10 — Efeito da adi¢do de O, na constante da rea¢do de degradacdo — pH 7.

% D
Tempo (min) Qo, (mL/min)

0 175 350

0 0,00 0,00 0,00
20 394+043 5,614+097 6,09+0,86
40 6,03 +0,39 7494093 10,654+ 0,64
60 11,53+ 0,97 12,20 + 0,94 13,83 + 1,47
80 19,30 £0,49 18824+ 1,89 21,85+ 1,83
100 921,414 0,87 22,31+ 1,67 24,57+ 1,30
120 923,04+ 1,06 24,30+1,38 2994+ 1,34

Figura 4.14 — Efeito da adi¢do de O na extensdo da degradagdo — pH 7.
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Os resultados referentes a andlise fluidodinamica computacional do sistema sdo descritos

na secao seguinte.

4.4 ANALISE FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL

4.4.1 Placa de orificio

Os modelos e métodos de solucdo adotados para a simulacdo da placa de orificio foram
capazes de predizer satisfatoriamente o comportamento do escoamento da dgua e o fenomeno de
cavitagdo que ocorre de acordo com as diferencas de pressdo no seu interior. Na Tabela[4.11]|sdo
apresentados os valores preditos e observados para a queda de pressado e velocidade na constri¢do

da placa. Os erros calculados entre os valores preditos pela simulagdo e os experimentais foram
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pequenos (menores que 10%), indicando a viabilidade do modelo numérico proposto e utilizado.

Tabela 4.11 — Resultados experimentais e simulados para queda de pressdo (—AP) e velocidade
na constri¢do (vg).

—AP (Pa) —AP (Pa) vo (m/s) vo (m/s)
experimental simulado tedrico simulado
150.000 149.786 16,76 15,60
350.000 349.078 22,52 24,00
550.000 554.220 28,01 27,90

A andlise dos resultados simulados da Tabela |4.11| pode ser expandida observando-
se os contornos de velocidade e pressao total no plano longitudinal que representa as placas.
Para auxiliar na anélise, foi aplicado um zoom na regido de constri¢cdo. Na Figura sao
apresentados os contornos de velocidade para os trés casos estudados numericamente. E possivel
observar que, conforme esperado, em escoamentos através de placas de orificio, a medida que
a queda de pressao aumenta ha uma maior incidéncia de altas velocidades no escoamento na

regido da constricao.

Figura 4.15 — Contornos de velocidade nas condic¢des a) 150 kPa, b) 350 kPa e ¢) 550 kPa.

a)

Velocidade
(m/s)

35.0081
. 315073

- 28.0065

b)

r 245057
- 21.0049
- 17.5041
r 14.0032
r 10.5024

7.0016
3.5008
0.0000

Estas altas velocidades observadas nesta regiao ocorrem concomitantemente a baixas
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pressdes, como observado na Figura A medida que se aumenta a queda de pressio e
consequentemente a vazao, um maior gradiente de pressdo € gerado no interior do escoamento
na direcdo radial dos dutos. E possivel notar que os menores valores de pressdo se encontram
proximos as paredes da constri¢do, chegando a serem atingidos, inclusive, valores negativos de

pressao.

Figura 4.16 — Contornos de pressao total nas condi¢des a) 150 kPa, b) 350 kPa e c) 550 kPa.

a)

Pressao

Total (Pa)
625454.81
553021.50

b) 480588.13

408154.81

- 335721.47
i 263288.13
190854.78

118421.45

45988.11
-26445.23
-98878.57

Dependendo da pressdo de vapor do fluido que escoa no duto, esse comportamento
do escoamento leva diretamente a ocorréncia de cavitagdo. Portanto, € possivel concluir que
os locais mais provéveis para que a cavitagdo ocorra sdo nas paredes do orificio da placa. Esse
comportamento ¢é consistente com o observado na literatura (CASOLI et al., 2021;[EBRAHIMI ef|
e pode ser observado na Figura[4.17| Para prover uma melhor visualizag¢io da cavitacdo
que ocorre no duto, outro zoom foi aplicado na constri¢ao e apenas um dos lados do plano

simétrico foi apresentado. Os resultados fluidodinamicos obtidos para a cavitagdo indicam o
mesmo comportamento dos valores de coeficiente de cavitagdo calculados (C'y/) apresentados na
Tabela 4.3 Como observado anteriormente, a relacio entre a pressao e o nimero de cavitacao é
indiretamente proporcional, sendo que valores pequenos de C'y, indicam uma iminente ocorréncia
de cavitag¢@o no escoamento. Na pressdo de 150 k Pa, ocorre a transferéncia de massa do estado
liquido para o vapor no inicio da constri¢do da placa (no detalhe da Figura[4.17h). Essa drea
de formagao do vapor de dgua vai aumentando progressivamente nas condi¢des de 350 kPa e
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550 kPa, acompanhando as distribui¢des de valores de pressdo apresentadas na Figura[4.16|

Figura 4.17 — Contornos de fracdo volumétrica de vapor de dgua nas condicdes a) 150 kPa, b)
350 kPa e c) 550 kPa.
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4.4.2 Injetor Venturi

Inicialmente foram comparados os valores de velocidade tedrica na garganta do in-
jetor Venturi com os valores numéricos preditos na simulagdo. Para a vazao experimental de
316,75 L/h observada na pressdo de 5,5 bar o valor esperado de velocidade na garganta do tubo
Venturi € de 4,48 m/s, enquanto que o valor obtido na simula¢do numérica foi de 4,76 m/s
gerando um desvio aproximado de 6,37%. A distribui¢do dos valores de velocidade no plano xy
sdo apresentados na Figur E possivel observar que o perfil de velocidade do escoamento
ap0s a garganta nao € simétrico, com os maiores valores de velocidade na parte inferior do plano
a medida que a drea transversal do tubo vai aumentando. Essa alteragao no perfil da velocidade
ocorre devido a entrada de gds oxigénio na garganta. Como serd apresentado posteriormente nesta
secdo, o gas adentra o escoamento de 4gua e se concentra mais na parte superior da tubulagao,
provocando uma alteracao no perfil de velocidade do escoamento. Apesar da diferenca entre
sentidos de escoamento entre as fases liquida e gasosa, esse comportamento do escoamento é
similar ao encontrado na literatura nos estudos envolvendo lavadores de gas Venturi, em que o
gds escoa no duto principal do Venturi e o liquido € injetado na garganta devido a diferenca de
pressdo (BAL; MEIKAP, 2017).

Ao se reduzir a area disponivel para o fluido passar, a velocidade do escoamento é

substancialmente aumentada e assim a pressao nesta regido € reduzida, fazendo com que o
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Figura 4.18 — Contorno de velocidade no plano xy do injetor Venturi.
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oxigénio seja sugado para o escoamento principal. Na Figura4.19|é apresentado o contorno de
pressao total no plano zy. Nela, € possivel observar a zona de baixa pressdo gerada no bocal de
injecdo do gds no escoamento principal do injetor Venturi, e também uma regido de pressoes
totais menores ainda nas proximidades da parede imediatamente apds o bocal de entrada do gés

na garganta do injetor.

Figura 4.19 — Contorno de pressao total no plano xy do injetor Venturi.
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Devido a zona de baixa pressao gerada nas paredes da garganta do injetor Venturi, foi
realizada uma investigacdo da possibilidade de ocorréncia de cavitagdo nesta regido, de forma
similar ao que foi observado na placa de orificio. Apds a convergéncia das equagdes considerando
duas fases, dgua liquida e gds oxigénio, uma terceira fase foi inserida nas simulagdes (vapor de
dgua) e o modelo de cavitacdo Zwart-Gerber-Belamri foi habilitado para possibilitar o célculo
da mudanca de fase que pode ocorrer em zonas de baixa pressdo de acordo com a pressdo de
vapor do liquido. Entretanto, ao final da simulacdo nenhuma fracdo de vapor de 4gua no dominio
foi detectada, indicando que nao houve ocorréncia de cavitagdo apesar das baixas pressoes
observadas. O principal motivo para isso reside no fato de que nesta regiao de baixa pressao,
a fracdo de gds oxigénio € de praticamente 100% devido a entrada de gds através do bocal
(Figura[4.20). Como a pressdo ¢ maior no centro radial da garganta, o gds tende a escoar proximo
a superficie que faz intersecdo com a tubulacdo do bocal, sendo dispersado para uma maior
por¢do do escoamento a medida que a area transversal vai sendo aumentada novamente apos
a garganta, como pode ser observado na Figura[4.20| Dessa forma, é possivel afirmar que a

cavitacao hidrodinamica ocorre apenas na placa de orificio do sistema, conforme esperado.
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Figura 4.20 — Contorno de fracdo volumétrica de oxigénio no plano xy do injetor Venturi.
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Essa dispersdao também € potencializada pela alta turbuléncia causada no escoamento
apos a garganta do injetor Venturi, como pode ser observado no contorno de intensidade de
turbuléncia na Figura[4.21| A intensidade de turbuléncia € definida como a razao entre a raiz
média quadrada das flutuacdes de velocidade pela velocidade média do escoamento, e valores
maiores que 10% sdo considerados indicativos de alta turbuléncia. Os maiores valores de
intensidade de turbuléncia se concentram na regiao do bocal, no encontro entre o escoamento

principal e o escoamento secundério por onde o oxigénio entra.

Figura 4.21 — Contorno de intensidade de turbuléncia no plano zy do injetor Venturi.
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Neste capitulo foram relatados os resultados obtidos com a célula eletrolitica, os quais
foram fundamentais para a determinacao das melhores condicdes de produgdo de oxigénio. Em
seguida, foram descritos os resultados relativos ao efeito da adi¢do de oxigénio no processo de
cavitacao hidrodinamica e consequentemente na degradacao do surfactante DSS. No préximo
capitulo sao apresentadas as conclusdes relativas ao estudo desenvolvido e as sugestdes para

trabalhos futuros.
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5 CONCLUSAO

Este capitulo apresenta as conclusdes referentes a producao eletrolitica de oxigénio e

posterior aplicagcdo no sistema de cavitacdo hidrodindmica para degradacao do DSS.

Com relagdo a capacidade e eficiéncia na producio de oxigénio pelas células eletroliticas

e energia solar, nas condi¢des operacionais utilizadas, foram obtidas as seguintes conclusoes:

* A producdo de oxigénio com células eletroliticas conectadas em série € mais eficiente do
que a operagdo com células isoladas. Entretanto, maiores producdes de gés sdo obtidas
com menos células conectadas. O arranjo mais eficiente referiu-se a 5 células conectadas

em série, com concentragdo de eletrdlito de 7mol/ L e vazdo de oxigénio de 175 mL/min;

* A maior vazdo de oxigénio obtida pelo sistema foi de 400 mL/min, com correntes
elevadas (25,0 e 27,2 A). Produgdes de 350 m L /min de gas foram obtidas com menores
correntes (13,5 A);

* A montagem do sistema solar para eletrélise alcalina da 4gua mostrou-se adequado e a
utilizagdo do material Zirfon como diafragma da célula ofereceu menor resisténcia ao

Processo.

Ap6s os experimentos relacionados a avali¢do de produgdo de oxigénio pela célula ele-
trolitica, testes de degradacdo do surfactante DSS por cavitacdo hidrodinamica foram realizados.

As principais conclusdes sao descritas a seguir:

* A varidvel concentracdo de surfactante, na faixa de valores estudados, ndo foi significativa.

* O valor do pH foi a varidvel mais significativa no processo. Altas taxas de degradagao

(maiores que 98%) foram obtidas em condic¢des fortemente dcidas;

* Os numeros de cavitagdo (Cy/) obtidos em todas as pressdes avaliadas foram menores do

que 1, o que indicou a existéncia de efeitos cavitacionais no processo;

* O aumento da pressao a montante da placa de orificio resultou na diminui¢do do nimero
de cavitacdo, indicando que maiores degradacdes ocorrem em maiores valores de pressao
de entrada, o que foi comprovado pela andlise estatistica do planejamento experimental e

pela analise fluidodindmica computacional.

* Os valores 6timos obtidos para pressao e pf foram 5,5 bar e 2,03, respectivamente.

Com relagdo a adi¢do de oxigénio ao processo de cavitagcdo, as seguintes conclusdes
foram obtidas:
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* A adicdo de 350 mL/min de oxigénio resultou em maiores valores da constante da reagdo

(k) tanto em condi¢des de pH 4dcido como para solucdes com pH neutro;

* Maiores porcentagens de degradacio foram obtidas ao introduzir oxigénio ao processo de
cavitagdo hidrodinamica, comprovando o mecanismo de formacao de radicais hidroxila
a partir da reacdo do oxigénio dissolvido com as moléculas de d4gua, em condi¢des de
cavitacdo. Entretanto, foi possivel verificar que este efeito foi significativo apenas na maior

vazao de oxigénio adicionada ao processo de cavitagao.

De uma forma geral, os resultados obtidos com adi¢ao de oxigénio foram considerados
promissores. Obteve-se aumento na degradacdo do poluente, utilizando-se um oxidante produzido

a partir de energia limpa, sustentdvel e com a utilizacdo de materiais de baixo custo.

Vale ressaltar também que foram obtidas altas taxas de degradacdo para um contami-

nante que, em geral, apresenta dificuldades para ser tratado por processos convencionais.

Os modelos e métodos de solucao adotados para a simulacdo numérica na andlise
fluidodinamica realizada foram capazes de descrever, de forma satisfatéria, o comportamento
do escoamento do fluido e do gis oxigénio injetado através do tubo Venturi. Além disso, o

fendmeno de cavitagdo foi bem caracterizado nesta andlise.

Diante disso, com objetivo de aperfeicoar o estudo desenvolvido, sdo apresentadas as

seguintes sugestoes para trabalhos futuros:

* Analisar a possibilidade de injecao de gias em outros pontos do sistema de cavitagdao

hidrodinamica, verificando o efeito desta alteracdo.

* Dar aplicabilidade ao hidrogénio produzido durante o processo de eletrélise da dgua,
como sua utilizacao em células combustiveis, tornando a unidade experimental projetada

totalmente eficiente e otimizada.

* Verificar de maneira preliminar o efeito do 0zénio como um possivel agente oxidante,
haja vista a possibilidade de, no futuro, geréd-lo in loco a partir do oxigénio eletrolitico ja

produzido por eletrdlise e do excedente de cargas elétricas advindas do painel fotovoltaico.
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APENDICE 1 — DETERMINACAO DA CURVA DE CALIBRACAO PARA
ANALISE DE CONCENTRACAO

A relacdo entre a absorbancia (A) e a concentragdo de DSS (C) foi obtida através da
metodologia de reagdo do surfactante com o azul de metileno e extracdo com cloroférmio. O

procedimento foi realizado em triplicata e o resultado € apresentado na figura abaixo.

Curva de calibragao para a determinacao da concentragdo de DSS.

1,0 H
,’I
0.8 1
5 0.6 ’
<
~ A
= ,
0.4 >
02 A = 0,3020-C+0,0499
’ E R? = 0,9989
L
070 I N I ! I ! I ' I ' I ! I
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

C (mg/L)

O quadrado do coeficiente de correlagdo (1?) obtido para este modelo foi de 0,9989.
O valor foi considerado satisfatorio e o0 modelo foi considerado adequado para ser utilizado na

determinacao da concentracao do surfactante.

Na tabela abaixo sdo apresentados os valores obtidos em cada triplicata, com seus

respectivos desvios padroes.
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Absorbancia

Concentracdo Curval Curva2 Curva3 Meédia Desvio Padrao

0
0,2
0,4
0.8
1,2
1,6
2,0
2,5
3,0

0,071
0,093
0,158
0,274
0,419
0,510
0,676
0,790
0,951

0,046
0,144
0,183
0,296
0,402
0,522
0,689
0,807
0,964

0,051
0,102
0,169
0,281
0,413
0,520
0,660
0,794
0,963

0,056
0,113
0,170
0,284
0,411
0,517
0,675
0,797
0,959

0,013
0,027
0,013
0,011
0,009
0,006
0,015
0,009
0,007
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APENDICE II — TUBO VENTURI PARA INJECAO DE OXIGENIO

|5"|stl.|=_lma da valvula de retencio |

Item n° Descrigao

1 Venturi para succ¢ao
Centradorv- PP
Stop - PP
Bico para 1/2 in
Tampa do bico para 1/2 in
Esfera Inox
O ‘Ring VR
Mola VR
O ‘Ring 14 x 2 NBR

O 0 0 W B~ W N
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APENDICE 1III - METODOS UTILIZADOS NAS SIMULACOES
NUMERICAS

METODO SIMPLE

No caso de escoamentos incompressiveis, em que a massa especifica ndo varia com a
pressdo, a equagdo de estado ndo pode mais ser empregada, pois, a pressdo ndo € uma grandeza
termodinamica. Nesse caso, a pressdo deve ser um parametro de ajuste das equagdes. Assim,
a grande dificuldade consiste em encontrar um procedimento adequado que permita calcular
um campo de pressdo P, que quando inserido na equagdo da quantidade de movimento, dé
origem a um campo de velocidades que satisfaca o principio de conservacdo da massa. Para
escoamentos incompressiveis € necessario utilizar um método de acoplamento entre pressao
e velocidade (ROCHA, 2007). O método SIMPLE utiliza uma relacdo entre a velocidade e
correcdes de pressdo para reforcar a conservacdo de massa e obter o campo de pressao. Neste

método ndo € necessario a solucdo de um sistema linear para determinar a pressao.

METODO PRESTO

E um método de discretizagiio que interpola os valores de pressio nas faces usando
coeficientes da equacdo da quantidade de movimento. PREssure STaggering Option (PRESTO)
usa o balanco discreto da continuidade para um volume de controle escalonado sobre a face para

calcular a pressdo escalonada, ou seja, a face (OLIVEIRA et al.| 2017).

METODO UPWIND DE PRIMEIRA ORDEM

E uma fungio de interpolagio, que produz solucdes fisicamente coerentes, e tem a

propriedade de suavizar altos gradientes, por ser dissipativo (OLIVEIRA et al.,2017).
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APENDICE IV — MODELO DE CAVITACAO DE
ZWART-GERBER-BELARMI

A dinamica de uma tnica bolha sujeita a um campo de pressao pode ser descrita pela
Equagdo IV.1}

Iv.1)

Db — Poo AR 3(dR)2 4y dR 28

o twto\w) TR@ TR

Esta equagdo é conhecida como equagdo de Rayleigh-Plesset, R(t) € o raio da bolha, S
€ o coeficiente de tensao superficial, p, € a pressdo da bolha, p, € a pressdo do campo distante,
p1 € v; sdo a densidade do liquido e a viscosidade cinemética do liquido, respectivamente (KO-
ZUBKOVA et al.,2012; JANSSON, 2018). A equacdo de Rayleigh-Plesset assume que as bolhas
sdo esféricas e simétricas e que os efeitos térmicos sdo despreziveis (JANSSON, 2018). Ao
negligenciar ainda mais os termos de ordem superior e os efeitos da tensdo superficial e da
viscosidade, a Equagao pode ser simplificada para:

dR 2py,—p
— = — Iv.2
7 =\ p (Iv.2)

Devido a evaporacao e condensagdo, a transferéncia de massa ocorre entre a fase liquida
e a fase vapor. Esta transferéncia de massa € governada por uma equacao de transporte para a

fragado liquida.

0 . )
It (upr) + V- (upv) = m (Iv.3)

Em que p; é a densidade da fase liquida e m € a taxa de transferéncia de massa. A

transferéncia de massa € decomposta em termos de vaporizacdo e condensacao

= apng + (1 — a)it = oy, — ) + (IV.4)

Em que i, e 7} sdo a remogdo de liquido por evaporagdo e formacdo de liquido
por condensagdo, respectivamente, «; € a fracdo de volume liquido No modelo de cavitacio de

Zwart-Gerber-Belamri, as taxas de transferéncia de massa sdo dadas como:

. 3py | 2 1 .
m, = —CyTpuci——1 [ =— min(p — py, 0 (IV.5)
"R \/ 3p1[p — pol = pu,0)

3p 2 1
mj; =C,(1 —ay)—=2 | ——— maz(p — p,,0 (IV.6)
( )RB 3pi|p — pol ( )
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Em que p, € a densidade do vapor, R € o raio da bolha, r,,,. € a fracdo de volume do

local de nucleacao.

Este modelo é baseado na equagdo de Rayleigh-Plesset simplificada, mas assume um
volume de local de nucleacdo constante. Assim, tanto a fracdo de volume do local de nucleagao,
Tnues quanto o raio do local de nucleagdo, R g, sdo constantes do modelo. De acordo com Zwart
et al. (2004) e Jansson (2018), essas constantes S30 7y, = 5,0-10™* e Rz = 1,0 - 107% m. Os
termos de mudanca de fase na equagdo de correcdo de pressdo sao dados pelas Equacgdes e

V.8
. pr 2 |p - pv‘
i, = =Cotmcti [ 5 > neg(p — pu

) (IV.7)
B
. Spv 2 |p - pv|
+_ _ [ 2 _
m,y = Ce(1 ozl)RB 3 pos(p — py) (IV.8)
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NUMERO DE CAVITACAO (Cy)
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Vazao

Vazao

Vazao

Pressao volumétrica volumétrica volumétrica Média Desvio
1 5 3 Padrao
(bar) (L/h) (L/h) (L/h) (L/h)
1,5 194,37 184,29 189,93 189,33 5,05
2,0 204,35 203,46 209,52 205,78 3,27
3,5 245,36 256,82 261,99 254,72 8,51
5,0 297,07 310,57 303,11 303,58 6,76
5,5 311,90 317,07 321,27 316,75 4,69
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APENDICE VI — DADOS EXPERIMENTAIS NOS ENSAIOS COM
ADICAO DE OXIGENIO PARA CALCULO DE POTENCIAS DOS
COMPONENTES SOLARES

Teste 1 —pH 2
Célula Eletrolitica Painel FV Bateria
Tempo 1 A 1 AV 1 AV
(main) A) ) A) W) (A) W)
0 13,5 13,2 6,7 26,0 0,3 13,2
10 13,5 13,1 7,0 25,0 0,2 13,1
20 13,1 13,0 6,6 25,0 0,3 13,0
30 12,8 13,0 5,9 26,0 0,3 13,0
40 12,5 12,9 6,1 26,0 0,3 12,9
50 12,9 12,8 6,0 26,0 0,6 12,8
60 12,0 12,9 6,0 26,0 0,1 12,9
Teste 2 —pH 2
Célula Eletrolitica Painel FV Bateria
Tempo I \" I v I A%
(min) A) V) (A) V) (A) V)
0 13,3 12,8 5.3 26,0 2.8 12,8
10 13,1 12,8 5,2 26,0 2.8 12,8
20 13,0 12,8 5,1 26,0 2.7 12,8
30 12,7 12,8 5,0 26,0 2,6 12,8
40 12,6 12,8 4.9 26,0 2.4 12,8
50 12,6 12,7 5,1 26,0 2.4 12,7

60 12,6 12,7 5,1 26,0 24 12,7
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Teste 3 —pH 2
Célula Eletrolitica Painel FV Bateria

Tempo I A 1 AV 1 Vv
(man) A) ) (A) W) (A) W)
0 13,4 13,2 6,5 25,0 1,3 13,2
10 13,1 13,0 6,4 25,0 0,9 13,0
20 12,8 13,0 6,2 26,0 0,6 13,0
30 12,8 13,0 6,2 25,0 0,7 13,0
40 13,0 12,9 6,1 26,0 0,7 12,9
50 12,8 12,9 6,0 25,0 1,1 12,9
60 12,9 12,8 5,7 26,0 1,3 12,8

Teste | —pH 7
Célula Eletrolitica Painel FV Bateria

Tempo I \Y I v I v
(min) A) ) (A) ) (A) )
0 13,4 12,9 6,9 25.0 0,1 12,9
10 13,3 12,9 6,8 25,0 0,1 12,9
20 13,0 12,9 6,6 25,0 04 12,9
30 13,0 12,9 6,8 25,0 0,5 12,9
40 12,6 12,9 6,2 26,0 0,6 12,9
50 12,8 12,9 59 26,0 0,3 13,0
60 12,6 12,7 5,6 27,0 0,8 12,7
70 12,7 12,7 5,6 27,0 0,9 12,7
80 12,6 12,7 5,7 26,0 0,9 12,7
90 12,5 12,6 5,7 26,0 0,7 12,7
100 12,3 12,6 6,0 25,0 0,9 12,6
120 12,5 12,6 59 26,0 0,5 12,6
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Teste 2 —pH 7
Célula Eletrolitica Painel FV Bateria

Tempo 1 A% 1 A\ 1 A\
(main) (A) V) (A) V) (A) V)
0 13,2 12,8 6,9 25,0 0,1 12,8
10 13,3 12,8 6,9 25,0 0,1 12,8
20 13,4 12,8 6,8 25,0 0,1 12,8
30 12,0 12,2 2,2 23,0 7,3 12,2
40 11,6 12,2 2,0 26,0 7,0 12,2
50 12,1 12,3 3,0 25,0 6,1 12,3
60 12,0 12,3 3,0 26,0 6,2 12,3
70 12,5 12,3 4,0 27,0 4,8 12,3
80 12,0 12,3 2,8 26,0 5,9 12,3
90 12,0 12,3 2,6 27,0 6,0 12,3
100 12,0 12,2 2,0 27,0 7,0 12,2
120 11,7 12,1 1,3 26,0 9,0 12,1

Teste 3—pH 7
Célula Eletrolitica Painel FV Bateria

Tempo I A% I A% | A%
(min) (A) V) (A) V) (A) V)
0 13,7 12,3 32 26,0 7,0 12,3
10 13,7 12,4 3,3 27,0 6,6 12,4
20 14,1 12,4 4,0 27,0 5,5 12,4
30 14,2 12,2 2,9 26,0 8,0 12,2
40 14,2 12,4 3,0 26,0 7,9 12,4
50 14,1 12,3 4,1 26,0 5,5 12,3
60 14,4 12,0 3,3 28,0 7.4 12,0
70 14,5 12,2 34 26,0 7,3 12,2
80 14,3 12,1 2,6 27,0 8,3 12,1
90 14,2 12,1 2,7 27,0 8,3 12,1
100 14,2 12,1 2,7 27,0 8,3 12,1
110 14,1 12,0 2,5 27,0 8,4 12,0
120 14,1 12,0 2,5 27,0 8,4 12,0
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APENDICE VII — DADOS EXPERIMENTAIS PARA A OBTENCAO DA

CONSTANTE DE REACAO DE DEGRADACAO - PH 2

pH 2 — Sem oxigénio (Qp, = 0 mL/min)

ll’l(Co/Ct)
Tempo 3. Desvio
] Teste 1 Teste 2 Teste 3 Meédia -
(min) Padrao
0 0,000 0,000 0,000 0,0000 0,0000
15 1,402 1,130 1,228 1,2534 0,1378
30 1,810 1,559 1,577 1,6488 0,1400
45 2,511 2,206 2,253 2,3231 0,1642
60 2,931 2.652 2,732 2,7716 0,1440
% Degradacao
Tempo L e Desvio
) Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média -
(man) Padrao
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 75,39 67,70 70,71 71,27 3,88
30 83,64 78,96 79,35 80,65 2.59
45 91,88 88,99 89,49 90,12 1,55
60 94,67 92,95 93,49 93,70 0,88
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pH 2 — Sem oxigénio (Qp, = 175 mL/min)

IH(CO/Ct)
Tempo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média Desvlo
(min) Padrao
0 0,000 0,000 0,000 0,0000 0,0000
15 1,290 1,480 1,216 1,329 0,136
30 1,621 1,862 1,609 1,697 0,142
45 2,327 2,627 2,315 2,423 0,177
60 2,812 3,008 2,785 2,868 0,122

9% Degradacao

Tempo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média Desvlo

(min) Padrao
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 72,47 77,23 70,37 73,35 3,51
30 80,23 84,46 80,00 81,56 2,51
45 90,24 92,77 90,12 91,04 1,50

60 93,99 95,06 93,83 94,29 0,67
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pH 2 — Sem oxigénio (Qp, = 350 mL/min)

IH(CO/Ct)
Tempo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média Desvlo
(min) Padrao
0 0,000 0,000 0,000 0,0000 0,0000
15 1,801 1,620 1,615 1,6787 0,1056
30 2,011 1,867 2,045 1,9743 0,0944
45 2,970 2,799 3,064 2,9441 0,1344
60 4,381 4,265 4,330 4,3251 0,0580
9% Degradacao
Tempo L 1. Desvio
. Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média -
(min) Padrao
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 83,48 80,21 80,12 81,27 1,91
30 86,01 84,54 87,07 86,07 1,34
45 94,87 93,91 95,33 94,70 0,72
60 98,75 98,59 98,68 98,68 0,08
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APENDICE VIII - DADOS EXPERIMENTAIS PARA A OBTENCAO DA

CONSTANTE DE REACAO DE DEGRADACAO - PH 7

pH 7 — Sem oxigénio (Qp, = 0 mL/min)

ll’l(Co/Ct)
Tempo P Desvio
; Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média ~
(min) Padrao
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
20 0,0430 0,0350 0,0426 0,0402 0,0045
40 0,0710 0,0630 0,0687 0,0676 0,0041
60 0,1351 0,1150 0,1174 0,1225 0,0109
80 0,2210 0,2091 0,2135 0,2145 0,0060
100 0,2509 0,2290 0,2431 0,2410 0,0111
120 0,2780 0,2540 0,2540 0,2620 0,0138
9% Degradacao
Tempo - Desvio
) Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média ~
(min) Padrao
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 4,21 3,44 4,17 3,94 0,43
40 6,86 6,11 6,63 6,53 0,39
60 12,63 10,87 11,08 11,53 0,97
80 19,83 18,87 19,22 19,30 0,49
100 22,19 20,47 21,58 21,41 0,87
120 24,27 22,43 22,43 23,04 1,06
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pH 7 — Sem oxigénio (Qp, = 175 mL/min)

IH(CO/Ct)
Tempo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média Desvlo
(min) Padrao
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
20 0,0500 0,0541 0,0694 0,0578 0,0103
40 0,0759 0,0690 0,0889 0,0779 0,0101
60 0,1405 0,1191 0,1310 0,1302 0,0107
80 0,2355 0,1986 0,1920 0,2087 0,0235
100 0,2535 0,2306 0,2736 0,2526 0,0215
120 0,2824 0,2587 0,2943 0,2785 0,0181
% Degradacao
Tempo ‘s Desvio
. Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média ~
(man) Padrao
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 4,87 5,26 6,71 5,61 0,97
40 7,31 6,67 8,50 7,49 0,93
60 13,11 11,23 12,28 12,20 0,94
80 20,99 18,01 17,47 18,82 1,89
100 22,39 20,60 23,94 22,31 1,67

120 24,61 22,80 25,50 24,30 1,38




APENDICE VIII. Dados experimentais para a obtengdo da constante de reagdo de degradacdo - pH 7 120

pH 7 — Sem oxigénio (Qp, = 350 mL/min)

IH(CO/Ct)
Tempo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média Desvlo
(min) Padrao
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
20 0,0530 0,0710 0,0647 0,0629 0,0091
40 0,1050 0,1190 0,1138 0,1126 0,0071
60 0,1310 0,1649 0,1508 0,1489 0,0170
80 0,2199 0,2609 0,2595 0,2468 0,0233
100 0,2610 0,2920 0,2934 0,2821 0,0183
120 0,3340 0,3670 0,3668 0,3560 0,0190
% Degradacao
Tempo ‘s Desvio
] Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média -
(man) Padrao
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 5,16 6,85 6,26 6,09 0,86
40 9,96 11,22 10,75 10,65 0,64
60 12,28 15,21 14,00 13,83 1,47
80 19,74 22,97 22.85 21,85 1,83
100 22,97 25,32 25,43 24.57 1,39

120 28,40 30,72 30,71 29,94 1,34
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