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No presente trabalho projetou-se, prototipou-se e avaliou-se o comportamento
hidrodindmico, através do método de tragador pulso, de dois reatores fotoquimicos com
diferentes designs. Um comportamento ndo ideal foi observado em ambos os reatores,
atribuindo-se a fuga da idealidade a presenca de retromistura, curtos-circuitos e zonas
mortas. Esses efeitos foram mais evidenciados para o reator plano e permitiu que o reator
caracol fosse mais viavel para aplicagdo pratica em sistemas fotoquimicos.
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Hidrodinamica de Reatores.
INTRODUCAO

Desde sua concepgao, a Engenharia Quimica sempre
esteve na vanguarda das evolucdes tecnologicas para
acompanhar as demandas sociais e econdmicas. O
advento da Industria 4.0 — acompanhando a expansao
recente de tecnologias de manufatura aditiva,
interfaces homem-maquina, computagdo em nuvem,
inteligéncia artificial, 10T, big data, e outros termos
ainda tdo recentes que sequer existem em NoOssoO
idioma (Culot et al., 2020; Meindl et al., 2021) —
também trouxe a nods grandes desafios a serem
trabalhados.

A motivacdo central da Industria 4.0 € a eficiéncia,
que, em uma realidade de preocupacdo constante
com a qualidade do meio-ambiente, deve incluir
elementos de sustentabilidade (Pistikopoulos et al.,
2021). Estes elementos devem estar presentes no
projeto de uma planta industrial, e em todas as etapas
dos processos individuais. Neste contexto, ressalta-se
que a escolha do design de reatores ¢ um ponto
fundamental para o desenvolvimento de processos:
cada tipo de sistema requer condicdes especificas
desses equipamentos (Shi, 2014; Levenspiel, 2000).

Parte dos esforcos em garantir a sustentabilidade dos
processos quimicos envolve a exploragdo das
chamadas novas janelas de processo (Hessel et al.,
2015), isto ¢é, novas fontes de energia, matérias-
primas e/ou equipamentos que permitam a obtengdo
de resultados de interesse com menor pegada
ambiental. Neste contexto, o uso de fotons como

fonte de energia vem ganhando espaco (Bonfield et
al., 2020), seja na sintese de novos produtos — como
precursores de interesse industrial (El-Khouly et al.,
2017) — seja em processos de degradagdo de
contaminantes quimicos e (Tony, 2021), uma
aplicacdo que ganhou importancia ao longo do
periodo de emergéncia sanitaria que Vvivemos
(Nardell, 2021). Os processos fotoquimicos vém
sendo usados industrialmente, especialmente quando
relacionados as etapas de descontaminacgdo de aguas
e efluentes industriais (Dotson et al., 2012). Todavia,
a ampliagdo do uso desses processos depende do
aumento de sua eficiéncia (Oppenlénder, 2003), que
estd diretamente relacionado ao desenvolvimento de
reatores com designs que possam ser cada vez mais
adequados a uma exposi¢ao prolongada e eficiente do
fluido a radiacdo UV-visivel (Sundar and Kanmani,
2020).

Considerando as restri¢des impostas pela necessidade
do transporte radiativo dos fotons, reatores
fotoquimicos sdo fabricados em diversas formas e
configuracdes, dependendo principalmente da
geometria da fonte radiante e da composi¢do do meio
reacional (Abdel-Maksoud et al., 2016; Cassano et
al.,, 1995; Ramos et al., 2021). A Figura 1 ilustra
algumas configuracdes possiveis.

A ndo-idealidade dos reatores reais ¢ uma
caracteristica marcante desses  equipamentos,
necessitando assim de um prévio estudo para a sua
devida aplicagdo pratica (Fogler, 2009). Dessa
maneira, Schmal (2010) destaca que ha duas formas
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de caracterizar a ndo-idealidade de reatores quimicos:
(1) Através do estudo dos efeitos de dispersdo que
causam o afastamento da idealidade (analise da
distribuicdo de tempos de residéncia); e (2) Pela
analise das equagdes basicas de quantidade de
movimento, energia e massa devido aos efeitos
difusivos e convectivos.

Figura 1. Exemplos de desenhos de reatores
fotoquimicos comumente utilizados. (A) reator
tubular com lampadas imersas (Euwa H. H.
Eumann GmbH); (B) reator solar de coletores
parabolicos compostos CADOX (Plataforma
Solar de Almeria); (C) reator com irradiagdo por
LEDs de alta eficiéncia NETmix (Passalia et al.,
2020); (D) reator tubular microestruturado para
fotocatalise solar (Ramos et al., 2015)

A determinagdo da distribuicdo do tempo de
residéncia tem em sido wuma metodologia
amplamente aplicada para esse fim, além de ser um
método experimental relativamente simples e
confiavel (Rodrigues, 2021). Esse método ¢ baseado
na determinacdo do tempo de residéncia médio (tm)
que leva em consideracdo o tempo (t) que cada
elemento de fluido ou conjunto de moléculas passa
pelo volume do reator, ou seja, a vazao do reator (vo).
O tempo médio pode ser igual ao tempo espacial (7),
se a velocidade de escoamento for uniforme numa
sec¢do transversal, como é o caso de um reator PFR
ideal.

Como uma forma de comparar as curvas obtidas
experimentalmente as do modelo de escoamento
ideal é razoavel a representagdo através dos modelos
matematicos de forma a determinar o qudo distante
esses escoamentos reais estdo de situacOes ideais
(Levenspiel, 2000).

A avaliagdo experimental de diferentes projetos é
possivel gragcas ao advento de técnicas rapidas e de
baixo custo de prototipagem, como a manufatura
aditiva, ou impressdo 3D (Au et al., 2016). Varias
técnicas sdo agrupadas sob essa alcunha, dependendo

do tipo do material-base para a prototipagem, e da
fundamentagdo da técnica de construgdo (Jyothish
Kumar et al., 2018). A técnica mais comumente
utilizada atualmente (Sculpteo, 2020) ¢ a deposi¢do
de filamento fundido, FDM, baseada na fusdo
controlada de um filamento de material termoplastico
e sua deposicdo sobre uma superficie seguindo uma
geometria pré-estabelecida (Turner and Gold, 2015).

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo
projetar e prototipar dois reatores com janela de
irradiacdo circular ¢ desenho de escoamento
diferentes e avaliar o comportamento hidrodindmico
de cada um deles através da analise de distribuicdo de
tempos de residéncia, verificando assim a viabilidade
de aplicagdo pratica dos reatores estudados em
condigdes de desenvolvimento das reagdes
fotoquimicas.

MATERIAL E METODOS
Projeto e Prototipagem dos Reatores

O projeto dos reatores foi desenvolvido através da
criacdo de desenhos modulares unitarios, preparados
previamente pelo software 2D CAD (Autodesk,
AutoCAD 2021) e editados pelo software 3D
Inventor (Autodesk, Inventor Profissional 2021), com
entrada do fluido de forma transversal e geometria
circular de forma a permitir uma melhor estrutura
para o campo de fluxo do escoamento (Peres, 2015).
Visou-se adotar uma construgdo em modulos a fim
de facilitar a associa¢do de diferentes processos de
forma eficaz e compacta.

Os reatores foram prototipados em acrilonitrila
butadieno estireno (ABS) sustentavel, obtido através
da reciclagem de residuos de impressdo 3D e de
pecas automotivas (PrintGreen 3D). A fabricag¢do das
pecas foi realizada por deposicdo de filamento
fundido em uma extrusora de camara aquecida
(Creator Pro; Flashforge, Inc.). A extrusdo foi
conduzida sob temperatura de bico de 220 °C, a uma
velocidade de 50 mm s' sobre uma plataforma
aquecida a 100 °C em camadas de 120 um. A
geometria de cada um dos reatores foi construida na
forma de uma peca Unica, que foi processada em
software proprietdrio (FlashPrint; Flashforge, Inc.)
para fatiamento da geometria e preparacdo das
instrucdes de impressdo (codigo-G). Utilizou-se
preenchimento de 90% (com padrdes hexagonais); o
que, associado ao uso de cinco camadas solidas para
a superficie de escoamento e cinco camadas de
paredes, garante a estanqueidade da pega sob
condigdes padronizadas de operagéo.

O reator 1 ou reator plano (Vz; = 25.0 mL) apresenta
uma janela em vidro borossilicato (dg = 80 mm) de
1,0 mm de espessura, uma folha de vedacdo em



Anais do | WENDEQ - Trabalho Completo

ENDEQ

| Web Encontro Nacional de Engenharia Quimica

Evento Online - 05 a 09 de julho de 2021

| WEB ENCONTRO NACIONAL DE ENGENHARIA QUIMICA

etileno acetato de vinila (dgva = 100 mm) de 0,5 mm
de espessura e duas pegcas em ABS (topo e fundo)
(dr1 = 100 mm x e = 7,5 mm) (Figura 2a). Ja o reator
2 ou reator caracol (V> = 8.0 mL) apresenta uma
janela em vidro borossilicato nas mesmas dimensoes
do reator 1, ¢ uma peca Unica em ABS (dr> = 100
mm X e = 15 mm) preenchida internamente com um
canal em forma de espiral, conforme ilustrado na
Figura 2b.

Figura 2. Design dos reatores. a) Reator plano; b)
Reator caracol.

Determinagdo da Distribui¢do de Tempos de
Residéncia (DTR)

Os ensaios de DTR foram realizados nos dois
protdtipos de reator (reator plano e caracol),
separadamente, a temperatura ambiente, de
aproximadamente 25 °C, e sob vazio de alimentagdo
de 2,0 mL min"! proporcionada por uma bomba
dosadora com émbolo (LC-10 AD, Shimadzu Co.).
Uma solugdo concentrada de alaranjado de metila
(Merck) de 8,51 x 10 mol L' foi preparada para ser
usada como tracador colorimétrico, tendo a agua
como o fluido de transporte.

Os perfis de concentragdo utilizados para o calculo
da DTR foram obtidos a partir da aplicagdo da
metodologia de tragador em pulso. Neste método, o
tracador colorimétrico foi injetado na forma de pulso
diretamente na entrada dos reatores com o auxilio de
uma seringa com volume de aproximadamente 100
puL equipada com uma agulha. A saida do reator foi
conectada em linha com uma célula de transmissao
acoplada a um espectrofotometro UV-Vis (Cary 50,
Varian Inc.). As leituras foram realizadas em tempos
pré-determinados, no comprimento de onda de
absor¢do maxima do tracador em pH neutro (464
nm).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O custo dos prototipos obtidos é dado na Tabela 1,
em fungdo dos principais pardmetros que compdem

seu calculo (tempo de impressio e consumo de
materiais).

Tabela 1. Parametros de eficiéncia da prototipagem
dos reatores estudados neste trabalho

Tempo de Consumo
; - . Custo
Peca impressdo  de material (R$)
(h) (2)
Plano (R1): 5.56 49,53 6,63
base
Plano (R1): 1,55 15,00 1,98
topo

Caracol (R2) 17,72 113,86 16,29

E possivel notar que o aumento de complexidade da
geometria acarreta um aumento nos parametros de
custo de prototipagem, resultando em custos maiores.
A Tabela 2 ilustra os desvios de volume esperados ¢
real. E possivel notar que a maior estruturagio do
volume de escoamento resultou em um desvio maior
da geometria do projeto. Esse desvio € esperado, uma
vez que esta geometria requer a fabricagdo de canais
de diametro interno bastante estreitos (1,0 mm),
sendo mais sensivel as limitagdes de imprecisdo de
impressdo (0,12 mm de espessura por camada)
(Msallem et al., 2020).

Tabela 2. Parametros de eficiéncia da prototipagem
dos reatores estudados neste trabalho

Volume
L. Volume .
Reator tedrico real (mL) Desvio
(mL)
Plano (R1) 24,7 25,0 +1,1%
Caracol (R2) 11,6 8,0 -31,0%

Com relagdo ao comportamento hidrodindmico, a
analise das absorbancias permitiu determinar as
concentragdes do tracador ao longo do tempo ¢ em
seguida calcular a distribuicdo de tempos de
residéncia (£(?)) e a distribuigdo cumulativa (F(2))
para os reatores em estudo, conforme apresentado
nas Figuras 3 e 4, bem como calcular os pardmetros
(Tabela 3) de cada sistema de forma a caracterizar
cada distribuicao.

A metodologia dos célculos pode ser traduzida nas
principais equacdes seguintes (Fogler, 2009 e
Schmal, 2010). O tempo espacial é dado por:

v ()
Yo

Em que ¥ (m?) é volume do reator, e vy é a vazdo do
escoamento (m> h'!). O tempo de residéncia médio £,
por sua vez, ¢ calculado em fungio da curva de saida

E®):
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_ Jy tE(e)dt ()

B Jy E@®dt

m

= fmtE(t)dt

E(t) é a fung¢do de distribuicio de tempos de
residéncia, determinada a partir do perfil de
concentracdo do tragador medido na saida do reator:

C(t 3
b - _C© ()
J, c®)dt
A partir dessa distribuigdo, pode-se calcular a fungéo
de distribui¢ao cumulativa do tragador, F(?), como:

F(t) = ftE(t)dt )

1- F(t) = me(t)dt )

t

A partir de E(2), pode-se calcular a variancia (¢°) e a
distor¢do (s°) da distribuicdo, indicando a qualidade
hidrodindmica do escoamento:

o? = fm(t — )2 E(t)dt ©

0
s3 = isf (t—t,)3 Et)dt 0
020

Tabela 3. Parametros DTR calculados para os
reatores fotoquimicos.

Tipo de

. ) 5 .
Reator tm (Min) c s T (min)
Plano
(R1) 11,52 13,96  -3,99 12,5
Caracol
4,46 3,58 4,07 4,0
(R2)

DTR do Reator Plano

De acordo com a Figura 3 ¢ possivel perceber que o
reator plano apresenta um perfil de trés picos que
caracteriza a presenga de elevada retromistura,
também detectada através da curva de F(?) que ndo
apresenta um crescimento exponencial, indicando
que ocorre um retorno das moléculas do fluido para o
interior do reator (Levenspiel, 2000).

Através de uma andlise dos pardmetros calculados
(Tabela 3), € possivel destacar que esse modulo exibe
caminhos preferenciais ou curtos-circuitos devido ao
valor de t, ser menor que T (tn — T = - 0,98). Logo,

essa fuga da idealidade esta intimamente associada
com a presenca das retromisturas e curtos-circuitos
(Schmal, 2010; Levenspiel, 2000). Outra forma de
verificar essa ndo idealidade é observar o expressivo
valor de variancia da distribui¢do (¢°), indicando uma
dispersdo dos valores médios, o que pode também ser
notado através da largura das curvas formadas. Outro
ponto interessante de observar ¢ a distor¢cdo da
distribui¢do em relagdo a média (s°), evidenciando
uma inclinag@o dos valores para a esquerda.

Em termos de aplicagdo pratica, esse reator ndo seria
tao indicado para um sistema fotoquimico. Isso se da
devido a elevada presenca de retromistura no sistema
que poderia promover combinagdes de espécies
presentes em diferentes estagios do processo de
degradacao, ocasionando a formagao de subprodutos
com potencial de igual ou maior toxicidade em
relacdo aos compostos iniciais (Oppenlidnder, 2003).
Com essa possibilidade de formagdo de subprodutos
com elevada toxicidade, a aplicagdo desse moddulo
como parte de uma sequéncia de reatores em cadeia
ficaria também inviabilizada.

%
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Figura 3. DTR (£(?)) e Distribuicdo cumulativa (£(2))
em fun¢do do tempo para reator plano. vo =2 mL
minl,

DTR do Reator Caracol

Através da Figura 4, € possivel observar que o reator
caracol exibe um comportamento distinto do reator
plano, mostrado na Figura 3 quanto a sua distribuigdo
de tempo de residéncia. O reator caracol apresenta
um Unico pico, bastante elevado, que lembra um
pulso (Figura 4). Por outro lado, sua cauda muito
longa remete a presenga de possiveis zonas mortas
(Schmal, 2010). Contudo, ¢ possivel observar através
da curva F(t) que um retorno de moléculas nao
ocorre para o interior do reator, caracterizando uma
curva exponencial e cumulativa (inexisténcia da
retromistura no sistema).
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Ao comparar os valores de pardmetros na Tabela 3
para o reator caracol é possivel observar que o valor
de t,, € maior que 7 (tm — T = 0,46), corroborando com
a hipdtese da existéncia de regides onde ocorrem
baixas trocas de massa e pequenas quantidades de
movimento em regides adjacentes (zonas mortas).
Apesar da fuga da idealidade ser expressa apenas
pelo efeito das zonas mortas, ao analisar ¢° e s° é
possivel inferir que ainda existe um afastamento da
distribuigdo com relacdo aos valores médios (Tabela
3). Contudo, esses valores sdo bem menos
expressivos que os mesmos valores dos parametros
calculados para o reator plano.

Apesar das zonas mortas presentes no reator caracol,
a inexisténcia da retromistura torna-o mais adequado
para a aplicagdo pratica em sistemas fotoquimicos.
Contudo, observa-se que esse distanciamento da
idealidade poderia ser ainda suavizado com o
desenvolvimento de design ainda mais adequado,
evitando a expressiva formagdo das zonas mortas na
entrada e saida do reator.

4.0x10"
3.5x10°" 4
3.0x10" 4
2.5x10°" 4
2.0x10" 4

1.5x10" 4

o
o
Distribui¢do cumulativa (F(t))

1.0x10" 4

Distribuigdo de tempo de residéncia (E(t))

5.0x107 4

0.0

Tempo (min)

Figura 4. DTR (£(?)) e Distribuicdo cumulativa (£(2))
em fun¢do do tempo para reator caracol. vp =2 mL
minl,
Comparando os resultados obtidos para os diferentes
reatores € razoavel inferir que eles apresentam um
desvio consideravel da idealidade, sendo esse mais
expressivo para o reator plano. Observando a forma
das curvas de distribui¢do de tempo de residéncia e
os valores dos parametros calculados, ¢ possivel
associar esses dois reatores com modelos ideais,
estando o reator plano mais préximo de um reator
ideal do tipo CSTR e o reator caracol a um reator

ideal do tipo PFR (Schmal, 2010; Fogler, 2009).

CONCLUSAO

A prototipagem por impressdo 3D permitiu a
fabricagdo ¢ o estudo hidrodindmico de diferentes
designs alternativos para um reator fotoquimico com
irradiacdo por janela circular. A analise de DTR

mostrou-se uma metodologia adequada de analise do
escoamento nos reatores estudados. Ambos os
modulos apresentaram comportamentos que fogem
da idealidade, sendo o reator plano mais expressivo
nesse sentido devido a presenca de curto-circuito e
retromistura. Portanto, em termos de aplicagdo
pratica relacionada aos sistemas fotoquimicos, o
reator caracol apresentou-se mais adequado, com a
estruturagdo e o direcionamento do escoamento
possibilitando a redu¢do do volume devido a zonas
mortas. Contudo, através da elaboracdo de novos
designs sera possivel suavizar os efeitos de fuga da
idealidade ainda encontrados no reator caracol
devido as zonas mortas ainda presentes.
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