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Resumo

Neste estudo construiu-se um reator fotoquimico, que consiste em uma espiral de
vidro borosilicato localizada no interior de uma camara de ago inoxiddvel que continha 12
lampadas que emitem radiagdao UV. Como aplica¢do foi escolhida a reacao de redugao de
cromo hexavalente por alcodis, que é um método alternativo para o tratamento de
efluentes contaminados por este metal. Foi executado um planejamento de
experimentos do tipo Composto Central Circunscrito (CCC) com o objetivo de otimizar o
volume de etanol e a concentragao de Cr(VI). Nas condi¢des de maxima taxa de reagao foi
encontrada uma redugdo total de 45,97 %, apds uma hora, para a solugdo padrao. Foram
realizados ensaios adicionais utilizando um efluente proveniente de uma industria de
galvanoplastia. Para esta amostra, a redugao encontrada foi de 39,60 %, apds uma hora,
nas condicOes experimentais de maxima taxa de reacao.
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1 Introdugdo

A contaminagdo de ambientes aquaticos causada por metais pesados e efluentes com
altos indices de cor e turbidez tornou-se, nas ultimas décadas, objetivo de interesse pelas
autoridades responsdveis. No Brasil, existe a legislacdo federal Resolugdao n2 357, de
17/03/05 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, que dispde sobre a
classificagdo dos corpos de adgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem
como estabelece as condi¢Ges e padroes para o langamento de efluentes, entre outras
providéncias. Assim, ha uma forte demanda por tecnologias mais econémicas para a
remogao de diversos contaminantes presentes em efluentes liquidos.

Entre os contaminantes mais nocivos encontra-se o cromo hexavalente. Este metal é
téxico para a maioria dos microrganismos e potencialmente danoso para a saude
humana. Ele é um dos principais contaminantes de efluentes de varias industrias como a
de curtimento, producdo de tintas e a industria de galvanoplastia. Os métodos
convencionais utilizados no seu tratamento, porém, geram residuos como o lodo, para o
qual é necessaria uma disposicado final especifica e dispendiosa. A redugao fotoquimica do
cromo hexavalente surge, entdo, como um método de tratamento que contorna esse
problema.

O projeto de reatores fotoquimicos de grande porte envolve muitos desafios, uma vez
que a distribuicao da luz no meio reacional é fundamental para se alcangar a eficiéncia
desejada. O LARET/PPGEQ/UFRGS vem estudando diferentes configuracdes de reatores,
procurando determinar qual é o projeto mais adequado para atender as necessidades de
uma industria de médio porte. Neste momento, especificamente, estd sendo estudada a
possibilidade de reducdo fotoquimica do cromo hexavalente presente no efluente de uma
industria de galvanoplastia, usando-se etanol e radiacao UV.

Desta maneira, o presente estudo teve como objetivo o projeto e a construgdo de um
reator fotoquimico em escala superior aquela que vinha sendo usada no LARET, com
possibilidade de operar continuamente e adequado para sofrer scale up. Além disso, o
reator foi testado através de sua aplicacdo na reducdo de cromo hexavalente contido em
solugdes padrdes, bem como no efluente real de uma industria de galvanoplastia.
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2 Revisdo Bibliografica

Neste capitulo sdo abordados conceitos sobre o tema em questdo. Serao
apresentados exemplos de reatores encontrados na literatura, informagdes sobre o
cromo e a sua reagao de redugao por alcodis. Serdo apresentadas também informacdes
sobre os residuos liquidos da industria de galvanoplastia.

2.1 Reatores Fotoquimicos

A viabilidade e a eficiéncia de um reator fotoquimico dependem fortemente da
distribuicdo da irradiacao da luz, que por sua vez é influenciada por fatores como: tipo de
lampada, geometria do sistema reator- lampada, natureza das paredes do reator, além do
posicionamento apropriado das fontes de irradiacao (Alexiadis e Mazzarino, 2005).

Nos reatores fotoquimicos onde ha a presenca de catalisadores (reatores
fotocataliticos) um dos fatores mais importantes do sistema é a configuracdo do
catalisador, se em suspensao ou imobilizado. O uso do catalisador em suspensao resulta
em uma melhor eficiéncia do processo, pois permite operar na auséncia de limitagdes por
transferéncia de massa, além de propiciar uma maior area superficial catalitica exposta a
radiacdo. Porém, esta configuracdo exige uma etapa de remocdo do catalisador, o que,
em escala industrial, pode ser um desafio.

Os reatores geralmente utilizados no processo de fotocatalise heterogénea sao
baseados em semicondutores sdlidos dispersos em uma fase liquida, sendo irradiado por
luz UV. A homogeneidade do sistema é alcancada através de agitadores magnéticos ou
mecanicos e também através de aeracdo artificial quem além de captar elétrons, auxilia
na dispersao do catalisador (Gogate e Pandit, 2004).

Uma grande variedade de reatores fotoquimicos tem sido empregada nos estudos de
fotodegradacdo. Em laboratdrio, os sistemas fotoquimicos sao, geralmente, com reatores
de pequeno volume, do tipo batelada completamente misturados, com fontes de
radiacdo de baixa energia e com concentracdes e temperaturas muito bem controladas
(Silva e Jardim, 2004).

A Figura 1 mostra um reator, com 124 mL de volume, que utiliza TiO, como
catalisador e pode ser operado com trés configura¢cdes distintas: reator slurry, reator
tubular com o catalisador imobilizado no tubo e reator de leito recheado, cujo leito foi
composto por esferas de vidro cobertas por catalisador. Uma lampada de UV-A envolta
em um tubo de vidro borosilicato foi utilizado como fonte de radiacao.
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Figura 1. Esquema de um reator fotocatalitico (Dijkstra et al., 2001).

Os autores observaram uma maior eficiéncia no reator slurry, e uma maior resisténcia
a transferéncia de massa no reator tubular, evidenciada pela influéncia da variacdo do
numero de Reynolds sobre a taxa de rea¢do. No caso do reator de leito recheado a
resisténcia a transferéncia de massa nao foi observada.

Outro exemplo de reator pode ser visto na Figura 2 que mostra um reator continuo de
leito fluidizado. O formato desse reator é cilindrico, com 65 cm de altura e 68 cm de
didametro interno. Quatro lampadas de luz UV foram instaladas no interior do reator e a
alimentacdo ocorre pela parte inferior e a saida pela parte superior do mesmo. Nesse
modelo de reator foi possivel obter uma eficiéncia de remogao maior do que 95% da
toxina microcistina_LR apds 540 minutos de operacgao.

hl Lampadas UV j_'
L B @ Medidor de
J Pressao
4 = —— ;> Saida
.—'—l l_'_

Entrada

Figura 2. Esquema do reator de leito fluidizado (Lee et al., 2004).
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O estudo realizado por Mccullagh et al. (2010) mostra um reator que consiste em trés
vasos rotativos ligados em série. Lampadas UV de 36 W foram usadas em cada um dos
vasos. As pdas posicionadas no lado de dentro dos tambores do reator permitiam a
homogeneizacdo do sistema. Dependendo do nivel de contaminante, a solu¢do passava
de um tambor para o outro, permanecendo, em média, trés minutos em cada tambor,
totalizando um tempo total de reagdo de dez minutos. Se, ao final do processo, a solugdo
ainda ndo atingisse o grau de degradagdo desejado, ela retornava ao sistema para uma
nova passagem entre os tambores.

Fluxo do Fluido I
= I — B

Entrada mm I 2

Canal de Motores
transferéncia £ 3

do fluido

A\ v_,t— o /
——7

Saida

Figura 3. Esquema do reator de vasos rotativos (Adaptado de Mccullagh et al., 2010).

2.2 Informag6es sobre o Cromo Hexavalente

Ao contrario da maior parte dos poluentes organicos, metais sdo particularmente
problematicos uma vez que ndo sdo biodegradaveis e podem acumular em tecidos vivos.
Os metais pesados encontrados no ambiente originam-se, principalmente, da descarga
inadequada de efluentes industriais (Ku e Jung, 2001) estando as empresas de curtimento
de couro, tintas, corantes, materiais fotograficos, galvanoplastia e mineracdo, entre as
possiveis fontes de cromo (Mohapatra et al., 2005).

O cromo ocorre na natureza em dois estados principais de oxidag3o, trivalente [Cr'’] e
hexavalente [Cr*®] ou Cr(lll) e Cr(VI). O cromo hexavalente é téxico para a maioria dos
organismos, sendo carcinogénico e mutagénico para os animais, podendo causar irritacdo
e corrosao na pele humana, problemas de saude como danos ao figado e congestdes
pulmonares (Barrera-Diaz et al., 2012). O Cr(VI) é altamente soluvel, o que possibilita a
contaminacdo de lencgdis freaticos e outras fontes de agua potdvel, sendo mais estavel
que o trivalente. Para se ter uma ideia, a forma hexavalente do cromo é 100 vezes mais
toéxica que a trivalente. Além disso, o Cr(lll) é facilmente precipitado, sendo considerado
um elemento essencial para o metabolismo humano, em niveis controlados (Mohapatra
et al., 2005). Assim, para formar uma fase sélida de cromo, que pode ser facilmente
separada dos meios aquosos, é necessario mudar o estado de oxidacao.
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A Tabela 1 apresenta a concentragdao maxima permitida de cromo hexavalente nos
efluentes industriais para lancamento em corpos d’dguas superficiais para alguns paises
da América.

Tabela 1. Critérios de Regulamentagao Internacional

Pais Cr(V1) (mg L™Y)

Brasil 0,05
Canada 0,05
Estados Unidos 0,1
Meéxico 0,05

Fonte: (Barrera-Diaz et al., 2012).

O tratamento convencional para daguas residuais contendo Cr(VI) mais usado
atualmente é a reducdo com sulfito de sédio ou metabiolssulfito. Este método, no
entanto, apresenta alguns problemas: exige um excesso de produtos quimicos para
garantir a conversao completa do Cr(VI) e ocorre a formacao de lama ou a liberacdo de
didéxido de enxofre. Desta maneira, estudos vém sendo direcionados ao desenvolvimento
de tecnologias mais limpas para tratamento de efluentes contendo cromo (Chakrabarti et
al., 2009).

2.3 Redugdo Fotoquimica de Cromo por Alcoois
A oxidacdo fotoquimica dos dlcoois por cromato(VI) é conhecido ha mais de 80 anos.

O cromato(VI) puro, em todas as suas provaveis formas existentes em solugdo aquosa
Cr072', CrO42' , H,CrO4 e HCrO4 é fotoquimicamente inativo (Barrera-Diaz et al., 2012).
Logo, a reacgdo é interpretada em termos da reatividade fotoquimica do éster cromato
(ROCrO*). O mecanismo geral mais aceito pode ser visto a seguir (Mytych et al., 2003).

HCrO4 + ROH <> ROCrO; + H,0 (1)
ROCrO;5 + hv = Cr" + aldeido/cetona (2)
eV >2cr (3)
3cr’>2cr+cr" (4)
cr’ + ROH = cr'" + aldeido/cetona (5)

Segundo Mytych, em meio 4cido, neutro ou moderadamente alcalino, a reacdo redox
entre o cromato(VI) e os alcoois ndo ocorre no escuro, sendo necessaria, portanto, a
presenca de uma fonte de radiacgao.

O efeito do pH estd relacionado, principalmente, a maior susceptibilidade das
espécies HCrO* e CrO4% de se reduzirem e a formac3o do éster cromato(V1).
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Foi observado também que a taxa de fotorreducdo de Cr(VI) sofre influéncia ndo sé
das condi¢cbes do meio, como também das condi¢bes de irradiacdo e da natureza do
alcool.

No caso dos dlcoois alifaticos a velocidade de reacdo depende da estrutura do alcool:
a oxidacdo de alcoois primdrios é mais rapida do que a secundaria, enquanto que a
tercidria é muito mais lenta (Mytych et al., 2003):

butan-1-ol > butan-2-ol >> propan-2-ol > etanol >> metanol > 2-metil-propan-2-ol

O etanol mostra-se como uma boa alternativa por seu um alcool primdrio, de baixo
custo, ndo toxico e de facil aquisicdo.

Os alcodis, porém, ndo sao os Unicos doadores de elétrons possiveis na fotorredugao
de cromo(VI). A reducgao fotoquimica do Cr(VI), e a consequente oxidacdao dos doadores
de elétrons, cria a possibilidade de fotodegradagcdo, por esta maneira, de muitos
poluentes organicos.

2.4 Industria de Galvanoplastia

A galvanoplastia é um processo quimico que consiste no depésito de finas camadas de
um metal sobre superficies de corpos metdlicos ou plasticos, por meios quimicos ou
eletroquimicos, a partir de solugées aquosas que contém compostos diversos, tais como,
o cromo, o niquel, o cobre, o zinco, o cddmio, entre outros, seguidos de enxagues com
agua para limpeza (Costa, 1998).

Como principais razées para a utilizacdo da eletrodeposicdo galvanica sobre pecas
metalicas, podem-se destacar (Pasqualini, 2004):

— prevenir a corrosao do material base;

- promover resisténcia ao desgaste e a incidéncia de manchas;

— mudar o coeficiente de atrito;

- mudar as propriedades elétricas superficiais;

- alterar o comportamento superficial com relacdo aos agentes pigmentantes;
— prevenir a carbonizacdo;

— alterar dimensodes;

- melhor aparéncia;

O processo de galvanizacdo, basicamente envolve uma sequéncia de banhos
consistindo de etapas de pré-tratamento, de revestimento e de conversdo de superficie.

Entre estas etapas, a peca sofre um processo de lavagem. Desta forma, sdo originados
efluentes liquidos, emissGes gasosas e residuos sélidos que necessitam de tratamento
especifico (CPRH, 2001). No fluxograma apresentado pela Figura 4, sdo mostrados os
pontos de geracao de poluentes de um tipico processo.
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EmissOes Preparagao Residuos
Gasosas Mecanica Sélidos

Desengraxe
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Figura 4. Fluxograma de um processo de galvanoplastia com indicacdo dos pontos de
geracao de efluentes. (Adaptado de Colares, 2010).

2.4.1 Efluentes liquidos da Industria Galvénica

A industria de galvanizacdo é caracterizada pelo alto consumo de dgua e energia, pela
geracao de efluentes liquidos contendo metais pesados e emissdes gasosas, oriundas das
perdas por evaporacdo dos banhos aquecidos, além dos residuos sélidos gerados no
preparo dos materiais a serem galvanizados, como mostrado anteriormente na Figura 4.

Os efluentes liquidos gerados na industria galvanica provém das operacdes de limpeza
de pecas brutas, das solucbes perdidas ou arrastadas durante o processo, do eventual
descarte dos banhos, das dguas de lavagem do piso e, principalmente, do descarte das
aguas de enxdague das pecas retiradas dos banhos eletroquimicos. A elevada carga tdxica
dos efluentes liquidos gerados no processo de galvanoplastia é composta,
principalmente, por sais de cianeto e metais pesados como cobre, niquel e cromo, entre
outros, que podem estar presentes nas formas soluvel e insoltuvel (Pacheco, 2002).

Segundo CPRH (2001), em se tratando de industrias de tratamento de superficies
metalicas, parametros como metais pesados, DBO e DQO sdo os mais significativos e
limitam o descarte dos efluentes liquidos, portanto, merecedores de um constante
monitoramento.

Varios sdo os métodos disponiveis para o tratamento de efluentes contendo metais
pesados, entre eles, cita-se precipitacdo quimica, troca idnica (resinas), osmose inversa e
adsorcdo (carvdo ativado e biossor¢do) (SANTOS, 2007). No entanto, alguns desses
procedimentos levam a producdao de um residuo sélido, que ndo pode ser descartado de
forma t3do simples. A quantidade e residuo gerado é t3o grande e os custos de seu
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descarte sdo tdo altos que a maior parte das empresas do ramo possui estocadas dezenas
de toneladas aguardando destinacdo. Esse fato é agravado pela escassez de aterros classe
I, sendo que os poucos que existem estdo distantes dos polos produtores (alto custo no
transporte). Além disso, existe a responsabilidade perpétua pelo passivo ambiental de
todo o residuo descartado nesses aterros.
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3 Materiais e Métodos

Este capitulo tem por objetivo a descricao dos materiais e da metodologia utilizada
durante os experimentos, visando uma melhor compreensao dos resultados.

3.1 Construgdo do reator
3.1.1 Construgdo do reator

Para os ensaios de reducdao de cromo hexavalente foi construido um reator em
formato de espiral de vidro borosilicato com 64 cm de comprimento, aproximadamente,
e 1 cm de diametro da espiral .

O reator foi colocado no interior de uma camara de ago inoxiddvel com 19,1 mm de
didametro interno, 42,4 cm de altura e espessura de 2 mm, que possui 12 lampadas
distribuidas uniformemente em seu interior. A camara é acoplada a um painel com 6
interruptores que possibilita o acionamento das lampadas aos pares. Essa camara foi
projetada e montada por Quadros (2007). Um béquer de 2000 mL de vidro foi modificado
de maneira a possuir quatro bocais, trés de entrada e um de saida e colocado sobre um
agitador magnético com aquecimento Velp Scientific ABE.

Mangueiras de silicone com %” foram usadas na alimentagao e saida do reator. Essas
mangueiras possuiam comprimento de 15 cm e depois foram substituidas por mangueiras
trancadas PABOVI com %" para conducdo do fluido até a entrada no béquer. O mesmo
modelo de mangueira trancada foi conectada a saida do béquer a uma bomba centrifuga
VISOGRAF com 27 W de poténcia e capacidade de bombeamento de 25 L min™, passando
por uma valvula globo MIPEL DN15, de modo a tornar o sistema continuo. A vazao de
alimentacao foi controlada por um rotametro CONAUT mod.440, com vazdes entre 65 e
650 L h™ e uma valvula globo MIPEL DN15 conectada entre a bomba e o rotametro. A
tubulacdo de saida do rotametro foi acoplada a mangueira de silicone na alimentacdo do
reator.

Todas as mangueiras foram conectadas utilizando cola de silicone Cascola. A Figura 5
mostra o esquema de montagem do reator.

=" l0a

D ——

TCE i
x xx: \,j‘_l otametro

RETIRADA DE
AMOSTRA

Reator
Espiral : -—

T

| - -
[ @ ——
[ AGITADOR .
MAGNETICO

Bomba

Figura 5. Esquema do Sistema
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3.1.2 Determinagdo da irradiagdo das ldmpadas

A iluminacdo do reator foi feita através de 12 lampadas tubulares de luz negra da
marca XELUX com 8 W de poténcia. A determinacdo da irradiacdo das lampadas foi feita
utilizando um radiometro Cole Parmer modelo 9811-50. O sensor foi posicionado em
frente a cada uma das lampadas, a uma distancia aproximadamente constante para cada
uma delas, de maneira a medir a radiagdo emitida por cada lampada separadamente.

3.1.3 Ensaios para determina¢do da DistribuigGo do Tempo de Residéncia -
(DTR)

Para analise da macromistura do reator, ensaios de determinagdao da Distribuicdo do
Tempo de Residéncia (DTR), utilizando inje¢des do tipo pulso foram realizados usando o
composto Rodamina B (RB) como agente tragador.

Uma pequena abertura foi feita na tubulacdo de entrada e saida do reator, utilizando
uma seringa de 5 mL. O teste do tracador foi feito injetando-se 1 mL de uma sé vez,
rapidamente, na entrada do reator. A vazao utilizada foi de 100 L ht.

3.2 Ensaios de redugao fotoquimica do cromo hexavalente
3.2.1 Preparagéo das solugdes de cromo hexavalente

As solucdes padroes de cromo hexavalente foram preparadas em um baldo
volumétrico de 1000 mL. Primeiramente, foi realizada a pesagem do composto Dicromato
de Potassio (K,Cr,07) da FMAIA, apds adicionou-se o mesmo ao baldo volumétrico e
completou-se com dgua destilada e deionizada. As solucdes foram mantidas sob agitacdo
magnética vigorosa com o objetivo de promover uma completa homogeneizacdo da
mistura. O baldo, posteriormente, foi embalado com papel aluminio para garantir o
isolamento da solucao.

3.2.2 Preparacéo das solu¢des do efluente

A partir de uma amostra, contendo cromo(V1) a uma concentragio de 1100 mg L?, de
um efluente de uma empresa de galvanoplastia foram preparadas solu¢des aquosas de
concentragdo 100 mg L™ em um baldo volumétrico de 1000 mL. O balo, posteriormente,
foi embalado com papel aluminio para garantir o isolamento da solucao.

3.2.3 Reducgdo de cromo do efluente industrial

Para analisar a possibilidade de aplicacdo em escalas industriais foram feitas reacbes
de reducdo fotoquimica do cromo hexavalente contido em um efluente de uma industria
de galvanoplastia. A concentracdo de cromo hexavalente nas reacdes foi de 20 mg L™ e o
volume de etanol foide 5 % (v/v).

3.2.4 Ensaios de redug¢do

Ao inicio de cada ensaio, 1000 mL de dgua destilada e deionizada foi adicionada ao
béquer e recirculada no sistema por 1 minuto e retirada posteriormente. Esse processo
era repetido por 3 vezes. Essa etapa era realizada com o intuito de garantir o
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preenchimento total das tubulagdes bem como a remocdo de qualquer impureza no
sistema.

O volume de solugdo de cromo hexavalente / efluente, a fim de obter a concentracdo
desejada, era adicionado ao béquer juntamente com 2 mL de solucdo de acido sulfdrico
(H,S0.) de concentragdo 1 mol L™". Agua destilada e deionizada foi usada para completar
o volume do sistema de maneira que o volume de solug¢dao no béquer, quando o alcool
fosse adicionado, fosse de 1600 mL. A solugdo era mantida recirculando a uma vazao de
100 L h™ no reator, com as lampadas devidamente desligadas, enquanto o aquecedor era
mantido ligado até que o sistema atingisse a temperatura, medida utilizando um
termopar tipo K acoplado a um mostrador digital imerso na solugdo reacional, préxima a
30 °C. S6 entdo o volume de Alcool Etilico P.A. NUCLEAR, previamente medido em uma
proveta volumétrica, era adicionado.

Apds a adicdo do alcool, a solugdo era recirculada no sistema por 1 minuto, e ao fim
desse periodo as lampadas eram acionadas, iniciando entdo a reacgao.

3.2.5 Coleta e Armazenamento das amostras

Amostras de 4 mL foram coletadas através de uma seringa, com o auxilio de um
cateter, em tempos regulares de 15 minutos e armazenadas em frascos de vidros
devidamente identificados. As amostras foram mantidas em temperatura ambiente.

3.2.6 Medidas do pH

O pH inicial e final da solugdao foi medido potenciometricamente usando-se um
eletrodo de vidro prata / cloreto de prata. O equipamento (MB-10 MARTE® de bancada)
foi calibrado utilizando solu¢des tampao de pH 7,0 e 4,0.

3.2.7 Curva de CalibragGo

Uma curva de calibracdo para o espectrofotébmetro UV/Vis foi montada a fim de
relacionar a concentracdo de cromo hexavalente nas amostras coletadas com a sua
absorbancia no comprimento de onda maximo (Ansx) do metal (348 nm).

3.2.8 Andlise espectrofotométrica

No espectrofotémetro UV/VIS VARIAN modelo Cary 1E foram realizadas medidas de
absorbancia das solucdes e das amostras obtidas durante as reacdes. Duas cubetas de
guartzo, com caminho 6ptico de 1 cm, foram preenchidas uma com agua destilada e
deionizada e a outra com a solucdo a ser analisada. Antes de cada medida de absorbancia
era feita a calibracdo do equipamento, colocando agua destilada e deionizada nas duas
cubetas e zerando o mesmo. As leituras foram realizadas no Anix € sempre em um
periodo de até 2 horas apds a coleta das amostras.

3.2.9 Planejamento Experimental

O modelo estatistico de um planejamento composto central circunscrito (CCC) foi
utilizado com o objetivo de otimizar o volume de etanol e a concentracao de Cr(VI), para
as reacdes de reducdo fotoquimica de Cr(VI) sob radiacdo UV. Este modelo consiste em
um planejamento fatorial completo com 2n (n = 2) experimentos, 4 pontos estrelas e 3
pontos centrais, dando um total de 11 experimentos (Neto et al., 2001). O volume de
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etanol foi variado entre 1,5 e 5 % (v/v) e a concentracdo de Cr(VI) entre 20 mg L™ e 40
mg L. O fator de resposta foi definido como sendo a reducdo de Cr(VI), apés 1 h de
reacdo sob radiacdo UV. Estes ensaios foram realizados de acordo com o procedimento
experimental citado anteriormente, que pode ser observado na Tabela 2.

Os dados foram analisados usando o software Statistica 10, onde foi obtido o
polindbmio associado ao sistema de reagdes de redugdao fotocatalitica de Cr(VI) e a
superficie de resposta. O modelo foi validado estatisticamente com o mesmo software
usando ANOVA (nivel de confianga de 95%).

Tabela 2. Planejamento experimental fatorial para reacao de redugao fotoquimica de

Cr(VI)
ENSAIO Concentragio de Cr(VI) - mg L™ Volume de etanol - %

1 (-1) 20 (-1) 1,5

2 (+1) 40 (-1) 1,5

3 (-1) 20 (+1) 5

4 (+1) 40 (+1) 5

5* (-1,41) 16 (0) 3,25
6* (+1,41) 44 (0) 3,25
7* (0) 30 (-1,41) 0,78
8* (0) 30 (+1,41)5,72
9 (0)30 (0) 3,25
10 (0) 30 (0) 3,25
11 (0) 30 (0) 3,25
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4 Resultados e Discussoes

Este capitulo visa apresentar e discutir os resultados obtidos na construgdo e
operagao do reator fotoquimico, bem como os experimentos de redugao fotoquimica de
cromo hexavalente.

4.1 Projeto e Construcao do Reator

Tendo em vista que as dimensdes da camara cilindrica de ago e a posi¢dao das
lampadas dentro do suporte ja estavam definidas de acordo com o trabalho de Quadros
(2007), foram feitos cdlculos preliminares para determinar a ordem de grandeza do
volume do reator necessario para se atingir o objetivo. Considerando uma vazao da
bomba de 150 L h™, um reator do tipo PFR (plug flow reactor) e a uma velocidade
especifica da degradacao tipica (de um corante), os resultados obtidos sdo mostrados na
Tabela 3.

Tabela 3. Calculos preliminares do volume do reator PFR

0,1 9,58 23945,6
0,2 20,29 50714,4
0,3 32,42 81062,5
0,4 46,44 116096,7
0,5 63,01 157533,5
0,6 83,30 208247,9
0,7 109,45 273630,2
0,8 146,31 365781,3
0,9 209,33 523314,8

A Tabela 3 permitiu concluir que, se a constante cinética para a reacao de interesse
fosse da ordem de grandeza tipica para este tipo de reacdo, o suporte pré-existente
poderia ser usado, pois alguma conversdo seria observada. Foi entdo, construido um
reator espiral medindo 1 cm de didmetro e uma altura total de 40 cm, totalizando entdo
64 cm de comprimento e um volume aproximado de 200 mL, que pode ser visto na Figura
6.
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Figura 6. Reator espiral de vidro borosilicato

Mangueiras maleaveis de silicone foram acopladas na entrada e saida do reator com o
objetivo de diminuir o impacto sobre o vidro quando o fluido estivesse escoando,
considerando que a mangueira trangcada usada como tubulacdo no restante do sistema
ndo apresentava tanta maleabilidade. Em todas as conexdes entre a tubulagdo e outras
partes do sistema, cola de silicone foi utilizada para proporcionar uma melhor vedacao do
sistema e impedir possiveis vazamentos.

O béquer utilizado como tanque possuia 3 bocais diferentes de entrada, cada um a
uma altura diferente, e 1 bocal de saida. Para a escolha do bocal utilizado, foram
considerados os seguintes aspectos:
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i.  oconsumo de reagentes;
ii. apressdo necessaria para a suc¢do da bomba;

iii. o nivel do tanque n3do deve ser inferior ao bocal de entrada para evitar a
existéncia de bolhas de ar nas tubulacdes.

Assim, como bocal de entrada, foi escolhido o intermedidrio a uma altura de 10 cm da
base do béquer.

A valvula existente entre a saida da bomba e o rotametro foi a escolhida para o
controle de vazao. Sendo que ela era fechada ou aberta de acordo com a vazao desejada
e o valor da vazao era acompanhada pelo rotametro, previamente calibrado.

A temperatura do reator era controlada pelo aquecedor e também pelo ar ambiente,
mantendo uma temperatura, aproximadamente, constante ao longo das reagdes.

A Figura 7 mostra o resultado final da montagem do reator.

Figura 7. Sistema Reacional
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Figura 8. Reator espiral com as lampadas acesas

4.2 Determinagado da irradiacao das lampadas

Utilizando a metodologia descrita no Capitulo 3, a cada semana eram feitas medidas
de irradiacdo. Foi observado que cada lampada emite uma radiacdo de aproximadamente
2,5 mW cm? e que ao longo das semanas esse valor n3o sofreu nenhuma alteracdo
significativa, sendo considerado, portanto, constante para cada teste de reducdo de
cromo hexavalente.

4.3 Ensaios de determinag¢do da Distribui¢cio do Tempo de Residéncia (DTR) -
Teste de tracador com inje¢do pulso

Reatores reais podem apresentar desvios em relacdo a idealidade em decorréncia de
diversos fatores, como (Fogler, 2009):

a. volume morto;
b. caminhos preferenciais;

Uma das maneiras de se caracterizar o escoamento de um reator é através da analise
da Distribuicdo do Tempo de Residéncia (DTR).

De acordo com o procedimento descrito no item 3.1.3, um teste de tracador com
injecdo tipo pulso foi feito injetando-se, no menor tempo possivel, 1 mL de Rodamina B
(RB) com uma concentragdao de 1000 mg L, utilizando uma seringa. A vazao do reator foi
a mesma usada nos testes posteriores de reducdo que é 100 L h™'. As amostras foram
coletadas ao longo do tempo e foram analisadas por espectrofotometria, no
comprimento de onda de 353 nm. A metodologia de analise e a curva de calibracdo para
o composto foram retiradas do trabalho de Soares (2005). A figura 9 mostra a curva C(t)
obtida.



DEQUI / UFRGS — Camila Silva Ribeiro 17

0,5

o o o
) w S
1 1 1

Concentragao RB mg L™
o
n

0,0 n n L n

0 5 10 15 20 25
Tempo(s)

Figura 9. Curva C(t) (V=1 mL, (RB)o = 1000 mg L™, v, = 100 L h™).

A andlise desta figura permite concluir que o reator apresenta um comportamento
semelhante a de um reator tubular com escoamento em plug flow (PFR).

A partir da curva C(t), utilizando a Equacdo 6, determina-se os valores da E(t), a
chamada funcdo de distribuicdo do tempo de residéncia. A Figura 10 apresenta a curva
E(t) obtida.

c(t)
E(t) = =—— (6)
J, c®at
0,08
n
0,07
0,06
0,05
0,04 -
% 0,03
0,02
0,01 1
n
0,00 n n L
-0,01 T T T T T
0 5 10 15 20
Tempo (s)

Figura 10. Curva E(t) (V =1 mL, (RB), = 1000 mg L'}, vo = 100 L h™%).

A partir dos valores de E(t), calcula-se o valor do tempo médio de residéncia através
da Equacdo 7.
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tm = [ tE(t)dt (7)

As integrais mostradas nestas equacdes foram resolvidas através da técnica numérica
para avaliacdo de integrais no Apéndice B.

A Figura 11 mostra a curva tE(t), obtida para o reator, onde o valor do tempo médio
de residéncia corresponde a drea sob a curva.

0,8

0,6

tE(t)

0,4

0,2

0,0 ] ]

T T T T T
0 5 10 15 20

Tempo (s)

Figura 11. Curva tE(t) (V= 1 mL, (RB), = 1000 mg L™, v, = 100 L h™).

A partir da curva tE(t) e da equacgdo 7, obtém-se um tempo de residéncia médio de 5,9
segundos.

Todos os calculos relatados nesta secdo se referem a apenas uma passagem da
mistura reacional pelo reator. Durantes os testes de reducdo, a solucdao passava varias
vezes pelo reator. Como as tubulagdes, valvula e rotametro ndao recebem radiagdao UV,
pode-se considerar que a concentracdo do fluido na saida do reator na passagem (n-1) é a
mesma que o alimenta na préxima passagem (n). Sendo assim, o sistema reacional pode
ser visto como uma série de reatores com tamanho, iluminagdo, macromistura e vazao
volumeétrica idéntica.

A partir do trabalho de Soares (2005), sabe-se que a reacdo de degradacao
fotoquimica da Rodamina B é de pseudoprimeira ordem. A conversdo obtida para uma
série de reatores PFR, isotérmicos, quando nao hda variacdo da massa especifica da
mistura reacional, para reacdes de primeira ordem, pode ser calculada pela equacao 8.

(8)

TseriePFR=— klln(l—xA)

, . sy . -1 s . o
Onde k é a constante cinética em min™, Tsrieprr € 0 tempo espacial da série de PFRs em
minutos e x4 representa a conversao no reator final.
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4.4 Ensaios de redugdo fotoquimica de Cr(VI)
4.4.1 Curva de calibragéo

A fim de relacionar a concentracdo do cromo hexavalente nas amostras coletadas nos
ensaios com a sua absorbancia no comprimento de onda de maxima absorbancia
(348nm), foi montada uma curva de calibracdo que estd apresentada na Figura 13.
Observa-se uma reta com correlagao (R%) 0,99996.

——5mgL’
——20mgL"
——40mgL"

Absorbancia

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
comprimento de onda (nm)

Figura 12. Espectro de absor¢do de solu¢ées de Cr(VI).
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Figura 13. Relacdo entre a absorbancia e a concentracdo de Cr(VI).

4.4.2 Planejamento Experimental

As condicOes experimentais para as quais a reducdo fotoquimica do cromo
hexavalente ocorre com maior velocidade foram determinadas através de um
Planejamento de Experimentos, cujo detalhamento foi feito na secdo 3.2.3. As variaveis
estudadas foram o volume de etanol e a concentracdo inicial de Cr(VI). Neste trabalho foi
utilizada uma temperatura de operacdo constante de aproximadamente 30 °C.

Na Tabela 4 sdo apresentados os experimentos de reducdo fotoquimica de Cr(VI)
realizado sob radiacdo UV. Os numeros entre parénteses representam as varidveis
codificadas e o fator de resposta (Y) foi definido como a percentagem de reducdo de



20 Projeto e Construcdo de um Reator Fotoquimico e sua Aplicagdo na Redugdo de Cromo
Hexavalente

Cr(Vl) apds 1 h de reacdo. A consisténcia do modelo estatistico obtido fica aparente
guando se compara os valores calculados com os experimentais, como foi feito na ultima
coluna dessa tabela, onde se observa uma boa concordancia entre os valores calculados e
os valores experimentais.

O polinbmio (Equag¢dao 9) obtido a partir da andlise multivariada indica que a
concentragdo inicial de Cr(Vl) e o volume de etanol afetam a reagdo, apresentando
interacOes lineares. Observa-se que o coeficiente de correlagdo (R?) obtido para este
modelo foi de 0,98044, indicando um bom ajuste dos dados experimentais ao modelo
estatistico proposto. Na equagdo polinomial, os valores entre parénteses representam o
desvio padrao para cada coeficiente e x e y representam os valores codificados da
concentragdo inicial de Cr(VI) e volume de etanol, respectivamente.

Y (%) = 24,7(+0,8) — 4,7x (+0,9) + 12,1y (£0,9) (9)

Tabela 4. Planejamento experimental fatorial para reacao de redugao fotocatalitica

de Cr(VI).
Yo - X ; ; . .
S % % 0).100
1 (-1) 20 1,5 15,95 17,27 -8,27
2 (+1) 40 1,5 9,35 7,87 15,83
3 (-1) 20 5 45,97 41,53 9,65
4 (+1) 40 5 34,03 32,13 5,58
5% (-1,41)16 3,25 30,82 31,33 -1,64
6* (+1,41)44 3,25 17,17 18,07 -5,26
7* (0) 30 0,78 7,3 7,60 -4,06
8* (0) 30 5,72 37,13 41,80 -12,58
9 (0) 30 (0) 3,25 24,48 24,7 -0,90
10 (0) 30 (0) 3,25 24,36 24,7 -1,39
11 (0) 30 (0) 3,25 24,75 24,7 0,20

Na Equacdo 9, pode-se observar que o coeficiente referente ao efeito linear da
concentracdo de Cr(VI) apresenta valor negativo, indicando que quanto menor for a
concentracdo inicial de Cr(VIl), maior serd a redugdo final. Por outro lado, o valor do
coeficiente referente ao efeito linear do volume de etanol é positivo, indicando que
qguanto maior for o volume de etanol, maior serd a reducdo de Cr(VI). Na Tabela 4, o
ensaio 3, com menor valor de concentracao inicial de Cr(VI) e maior valor de volume de
etanol, foi o que apresentou a maior redugdo de Cr(VI), com 45,97 % de redugdo final.
Estas conclusdes também podem ser observadas na Figura 14, onde esta representada a
superficie de resposta obtida para estes dados experimentais.
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Figura 14. Superficie de resposta mostrando a porcentagem de reduc¢do de Cr(VI) usando
radiagdao UV.

A partir dos resultados obtidos com o Planejamento Experimental, foram realizados
ensaios adicionais, tendo como objetivo melhor compreender o comportamento das
variaveis de interesse. O efeito do volume de etanol sobre a redugdo de Cr(VI) foi
estudado para volumes de etanol entre 1,5 e 6,5 % (v/v), mantendo-se constante a
concentragio de Cr(Vl) em 20 mg L™, em pH 3. A temperatura de operacdo e a radiacio

UV foram mantidas, aproximadamente, constantes nesses ensaios. O resultado desses
ensaios pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15. Concentracdo Cr(VI) = 20 mg L'™}; pH inicial = 3,0; Temperatura = 30 °C e
Radiacdo UV = 2,50 mW cm™

Pode-se observar que, com aumento da concentracdo do volume de etanol, hd um
aumento significativo na reducdo de Cr(VI). Esse efeito pode ser explicado levando em
consideragdao que quanto maior a concentracao de etanol, maior a quantidade de
elétrons disponiveis para que ocorra a redugao do Cr(VI) a Cr(lll) levando, portanto, a uma
maior reducao final.

O mesmo tipo de estudo foi feito para as concentra¢des de cromo(VI) entre 10 e
40 mg L™ e volume de etanol de 5% (v/v), em pH, temperatura e radiagdo constantes,
como mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Volume de etanol =5 %; pH inicial = 3,0; Temperatura = 30 °C;
Radiacao UV = 2,50 mW cm’?
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A Figura 16, no entanto é inconclusiva. Para uma melhor analise, seriam necessarios
pelo menos dois ensaios intermediarios, com concentragdes iniciais entre 20 e 30 mg L™
de Cr(VI). Sabe-se, porém, através de experimentos realizados no LARET/PPGEQ/UFRGS
pela bolsista de iniciagao cientifica Natalia Matte que, nesta faixa de concentragdes
iniciais, para um volume inicial fixo de etanol, quanto maior for a concentragado inicial de
Cr(VI), menor serd a sua redug¢ao. Como o alcool é o doador de elétrons, quanto maior for
a concentragao inicial de cromo, maior serd a quantidade minima de alcool necessdria
para que se alcance a redugao total.

4.4.3 Ensaios com um efluente industrial

Usando-se uma amostra de um efluente de uma industria de galvanoplastia, foram
feitos ensaios com a mesma metodologia usada no planejamento experimental, nas
condicBes para as quais foi alcangada a maxima taxa de reagao (concentracdo de Cr(VI) de
20 mg L" e volume de etanol de 5 %).

A Figura 17 mostra a reduc¢do do cromo contido no efluente em fung¢do do tempo e as
Figuras 18 e 19 permitem comparar este resultado com aqueles obtidos com a amostra
sintética.
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Figura 17. Volume de etanol = 5%; pH inicial = 3,0; Concentragdo de Cr(VI) = 20 mg L
Temperatura = 30 °C, Radiacdo UV = 2,50 mW cm’?
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Figura 18. Volume de etanol =5 %; pH inicial = 3,0; Temperatura = 30 °C;
Radiacdo UV = 2,50 mW cm (solugdo sintética (=) e efluente (o))
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Figura 19. Concentracdo Cr(VI) = 20 mg L'™}; pH inicial = 3,0; Temperatura =30 °C e
Radiacdo UV = 2,50 mW cm (soluco sintética (=) e efluente (e))

Sabendo-se que a reducdo final obtida no ensaio foi de 39,60 %, resultado proximo ao
obtido no planejamento experimental e observando-se as Figuras 18 e 19 é possivel
concluir que o reator construido é eficiente quando aplicado a um efluente real, sendo
sua configuragdo promissora para ser usada em um scale up.

4.4.4 Cinética de reducgdo do cromo hexavalente

Considerando que a reacdo de reducdao de cromo hexavalente ocorre por uma
cinética de pseudoprimeira ordem, foi construida a Figura 20 para o ponto 6timo do
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planejamento. O coeficiente angular da reta obtida é a velocidade especifica da reagao, k.
Sendo assim, para essas condi¢des de reacdo o valor de k é de 0,0103 min™.
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Figura 20. Cinética de pseudoprimeira ordem para reducdo do cromo VI (Volume de
etanol = 5%, pH inicial = 3,0, Concentracdo de Cr(VI) = 20 mg L™, Temperatura = 30 °C,
Radiagdo UV = 2,50 mW cm™)

A partir da equagao 10, pode-se calcular o volume da série de PFR necessario para se
atingir a conversdo do ponto 6timo em 1 hora de reacao.

1 Cc
7= =In-2 (10)
k Cy

Tabela 5. Volume do PFR

‘ Xcromo CAO cA k TseriePFR Vazao Volume

(%) (mgL’) (mgL®) (min?) (min) (Lmin™) (L)
4595 21,58 11,68 00103 59,74 1,67 99,76

Para fins de comparacgdo, sabendo-se que o reator espiral possui um volume
aproximado de 200 mL, em 1 hora de rea¢do a uma vazdao de 100 L h-1, a solucdo
reacional passa 500 vezes dentro do reator. Com isso, obtém-se um volume de 100 L para
o volume da série de PFR.

Os valores obtidos, calculando-se o volume da série de duas maneiras diferentes,
sdo praticamente iguais. Mostrando, entdo, que as consideracdes feitas anteriormente
tanto para a cinética da reacdo quanto para a série de reatores, estdo corretas.



26 Projeto e Construcdo de um Reator Fotoquimico e sua Aplicagdo na Redugdo de Cromo
Hexavalente

5 Conclusdes e sugestdoes para futuros trabalhos

O aparato experimental que foi montado atinge os objetivos iniciais de se obter um
sistema fotoquimico continuo com um volume relativamente maior dos atualmente
usados em muitos laboratérios. A utilizagdo de um reator em espiral possibilitou um
maior aproveitamento da radiacdo UV incidente, uma vez que a solucdo, ao passar pelas
espirais, ficava mais tempo exposta a radiacao.

A analise de DTR evidencia que o reator apresenta uma Distribuicdo do Tempo de
Residéncia semelhante a de um reator PFR ideal e, como somente no reator espiral ha a
presenca de reacdo, o sistema pode ser considerado uma série de reatores PFRs.

Os resultados obtidos nos ensaios de reduc¢do fotoquimica do Cr(VI) a partir do
planejamento composto central circunscrito permitiram concluir que , sob radiagao UV, a
reacao é dependente do volume de etanol e da concentracdo inicial do substrato. A maior
reducdo total de Cr(VI) alcancada foi de 45,97% apds 1 hora de reacdo.

Além disso, a reducdo total de Cr(VI) aumenta com acréscimo da quantidade etanol
e diminui com aumento da concentracao inicial de Cr(VI).Nos ensaios adicionais, porém,
sé a influéncia do volume de etanol foi efetivamente comprovada, pois os dados a
respeito da concentragcao de cromo foram insuficientes.

Os ensaios com cromo proveniente de um efluente da industria de galvanoplastia,
nas condigdes de maxima reagao apresentaram uma redug¢ao média de 39,60 %, apos 1
hora. Resultado préximo ao obtido no ensaio com a solucdo preparada no laboratdrio. O
reator mostrou-se, portanto, promissor para a aplicagdo proposta.
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Em trabalhos futuros, aconselha-se a realizacdo dos experimentos em tempos
maiores, para que se possa ter uma ideia do tempo total necessdrio para se atingir uma
reducdo préxima aos 100 %. Também é necessario completar a andlise sobre a influéncia
da concentracdo inicial de cromo(VI). Além disso, é importante estudar a influéncia de
outros parametros como o pH inicial da solucdo e a possibilidade de empregar a radiacao
solar. A utilizagao de catalisadores em suspensao, tornando o reator um reator do tipo
slurry também é uma nova possibilidade para testar a eficacia do reator ja construido.
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APENDICE A

Al. Experimentos do Planejamento Experimental

Tabela Al. Ensaios do Planejamento Experimental

Ensaio 1 Ensaio 2
Tempo (min) | T(°C) | Abs | Conc. (ppm) Tempo T Conc.
. Abs
(min) (°C) (ppm)
0 31,3 | 0,6487 21,0617 0 30,8 | 1,2788 | 41,5195
15 34,5 | 0,6196 20,1169 15 32,1 | 1,2549 40,7435
30 33,8 | 0,5906 19,1753 30 31,5 | 1,2193 39,5877
45 33,2 | 0,5673 18,4188 45 31,3 | 1,199 38,9286
60 33 |0,5452 17,7013 60 31,3 | 1,1592 37,6364
Ensaio 3 Ensaio 4
Tempo (min) | T(°C) | Abs | Conc. (ppm) Tempo T Conc.
. Abs
(min) (%) (ppm)
0 31,6 | 0,6646 21,5779 0 30,3 | 1,2756 41,4156
15 32,9 | 0,576 18,7013 15 31 1,1561 37,5357
30 32,3 | 0,4939 16,0357 30 32,1 | 11,0423 33,8409
45 31,9 | 0,4231 13,7370 45 32,2 | 0,9565 31,0552
60 31,8 | 0,3592 11,6623 60 32,3 | 0,841 27,3052
Ensaio 5 Ensaio 6
Tempo (min) | T(°C) | Abs | Conc. (ppm) Tempo T Conc.
. Abs
(min) (%) (ppm)
0 30,5 | 0,5179 16,8149 0 30,9 | 1,4028 45,5455
15 32,6 | 0,4747 15,4123 15 31,6 | 1,3389 43,4708
30 33 |0,4254 13,8117 30 31,8 | 1,2813 | 41,6006
45 32,7 | 0,3973 12,8994 45 32,1 | 1,2322 40,0065
60 32,4 | 0,3583 11,6331 60 32,4 | 1,162 37,7273
Ensaio 7 Ensaio 8
Tempo (min) | T(°C) | Abs | Conc. (ppm) Tempo T Conc.
. Abs
(min) (1Y) (ppm)
0 30,2 | 0,8897 28,8864 0 31 |0,9841 31,9513
15 30,7 | 0,8781 28,5097 15 32,2 10,8616 | 27,9740
30 30,1 | 0,8563 27,8019 30 32,4 | 0,7875 25,5682
45 29,7 | 0,8453 27,4448 45 32,8 | 0,6967 22,6201
60 31,4 | 0,8253 26,7955 60 32,6 | 0,6187 20,0877
Ensaio 9 Ensaio 10
Tempo (min) | T(°C) | Abs | Conc. (ppm) Tempo T Conc.
. Abs
(min) (°c) (ppm)
0 31,1 | 0,9409 30,5487 0 31,4 | 0,9687 31,4513
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15 32 |0,8828 28,6623 15 34,7 | 0,9029 29,3149
30 37,1 | 0,8261 26,8214 30 33,7 | 0,8183 26,5682
45 31,4 | 0,7579 24,6071 45 33,3 | 0,7907 25,6721
60 31,3 | 0,7105 23,0682 60 33,3 | 0,7327 23,7890
Ensaio 11
Tempo (min) | T(°C) | Abs | Conc. (ppm)
0 30,3 | 0,9247 30,0227
15 32,1 | 0,868 28,1818
30 - -
45 31,1 | 0,7575 24,5942
60 30,8 | 0,696 22,5974

A2. Ensaios complementares

Tabela A2. Ensaios complementares da redu¢dao de cromo hexavalente

Ensaio 1 Ensaio 2
Tempo (min) | T(°C) | Abs | Conc. (ppm) Tempo T Conc.
. Abs
(min) (°c) (ppm)
0 31,1 | 0,8857 28,7565 0 31,3 | 0,3327 10,8019
15 33 0,813 26,3961 15 32,4 | 0,2866 9,3052
30 34 | 0,7388 23,9870 30 33,9 | 0,2366 7,6818
45 34,8 | 0,6695 21,7370 45 34,4 | 0,2083 6,7630
60 35,4 | 0,6042 19,6169 60 35 |0,1828 5,9351
Ensaio 3 Ensaio 4
Tempo (min) | T(°C) | Abs | Conc. (ppm) Tempo T Conc.
. Abs
(min) (%) (ppm)
0 30,4 | 0,5911 19,1916 0 32,4 | 0,5971 19,3864
15 32,1 | 0,5433 17,6396 15 33,6 | 0,5161 16,7565
30 32,2 | 0,5049 16,3929 30 32,2 | 0,4344 14,1039
45 32,3 [ 0,4633 15,0422 45 32,3 | 0,3619 11,7500
60 32,4 10,4219 13,6981 60 32,4 | 0,2909 9,4448
A3. Ensaios com o efluente da industria de galvanoplastia
Tabela A3. Ensaios do efluente industrial
Ensaio 1 Ensaio 2
Tempo (min) | T(°C) | Abs | Conc. (ppm) Ten:npo T Abs Conc.
(min) (°C) (ppm)
0 30,6 | 0,6803 22,0877 0 30,6 | 0,621 19,8403
15 34,5 | 0,5983 19,4253 15 33,1 | 0,555 17,7316
30 34,5 | 0,5364 17,4156 30 35 |0,501 16,0064
45 34,2 | 0,4617 14,9903 45 36,2 | 0,439 14,0256
60 34,1 | 0,3982 12,9286 60 36,8 | 0,388 12,3962
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APENDICE B

B1l. Determinacao do tempo de residéncia — DTR

Tabela B1. Teste do tracador

Tempo (s) Concentragdo (mgL?) E(t) tE(t)
0 0 0 0
3,1 0 0 0
7,9 0,019970774 0,00348552 0,027535609
12,5 0,421821724 0,073620988 0,920262348
18,6 0,006332197 0,001105165 0,020556069

Equacdo para a Avaliagdo Numérica das Integrais

L2 o+ 4fi + 262+ 4fs + 26+ + 4fus + f)

Sendo h = r=Xo
n




