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(TP): (a) pontos vermelhos, L-triptofano aquoso a 650 ppb (b); pontos
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Figura 5.18: Sobreposicao dos espectros das solugdes aquosas de

etanol entre 0 e 100 %.
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Figura 5.19: Sobreposicado dos espectros das solu¢bes aquosas de
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Figura 5.21: Vista ampliada da regido do infravermelho utilizada para
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reator.
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116

116

117

118

118

121

123

Xviii



Figura 5.26: Espectros representativos em UV-Vis de aliquotas
tratadas por eletrocoagulacao (EQ) provenientes dos efluentes OASc

dos compostos estudados.

Figura 5.27: Curva de calibracdo para amostras contendo Cr (VI)
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Figura 5.28: Curva de calibracdo para amostras contendo Cr (VI)
entre 5,0 e 50 ppm tendo como referéncia a absorbancia em 350,0

nm.
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Figura A1.5: Fotografia do ROASc V3.1 com o cabecote-parafuso e
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Figura Al1.7: Reator hidrostatico ROASc V3.2 de 2,0 mL de volume
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RESUMO

Foi realizada neste trabalho a construcdo do reator de oxidagcdo em agua
supercritica, 0 ROASc V4.1, com o objetivo de tratar residuos farmacéuticos
modelos a partir de 12 compostos organicos das classes de farmacos, fendis,
fluoréforos e alcoois; sendo utilizado perdéxido de hidrogénio como agente
oxidante. Técnicas espectrofotométricas nas regides do ultravioleta, visivel e
infravermelho foram utilizadas para analises das concentracfes residuais dos
compostos por meio de curvas de calibracdo previamente construidas. No caso
dos farmacos (paracetamol, ibuprofeno e acido acetilsalicilico), frequentemente
encontrados em aguas superficiais, encontrou-se uma eficiéncia de destruicdo
(ED) superior a 99,9 % em todos o0s ensaios experimentais. Nos casos da
fluoresceina sédica e do L-triptofano, foram atingidas EDs superiores a 99,9999
%. Os ensaios envolvendo fendis apresentaram EDs superiores a 99,9 % e
concentragbes residuais inferiores ao limite méaximo estabelecido pela
Resolucdo Conama 430/2011, de 0,5 ppm. Nos ensaios contendo isopropanol
e terc-butanol, a quantidade de oxidante usada mostrou-se insuficiente.
Também foi proposto no trabalho o desenvolvimento de uma técnica de
eletrocoagulacdo de efluentes provenientes desses ensaios para remoc¢ao do
ion Cr (VI), proveniente da liga metélica do reator. Em todos o0s ensaios
realizados, a concentracdo residual deste ion foi inferior ao limite méximo
estabelecido pela supracitada Resolucdo de 0,1 ppm. A utilizacdo de técnicas
analiticas mais sofisticadas podem comprovar que o0 ROASc V4.1 é capaz de
destruir farmacos, por exemplo, a concentracdes traco (ng'L™?), haja visto que
na maioria das andlises foram atingidos os limites de quantificacdo
determinados estatisticamente por uma planilha eletrénica. Calculos
matematicos semi-empiricos e testes supracitados demonstraram que o
ROASc V4.1 é capaz de suportar pressfes tdo elevadas quanto 56,0 MPa a
temperaturas de 430 °C, muito além do minimo necessario para a producdo de
agua supercritica (374 °C; 22,1 MPa). O custo de fabricagdo do ROASc V4.1
foi muito baixo, em torno de US$ 2.000,00, se comparado com reatores
comerciais do tipo que custam pelo menos US$ 40.000,00, o que torna o

processo atrativo comercialmente.
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ABSTRACT

The primary goal of this work was the construction of the supercritical water
oxidation reactor, the ROASc V4.1 for the treatment of pharmaceutical
wastewater models obtained from 12 organic drugs compounds as phenols,
alcohols and fluorophores; hydrogen peroxide being used as oxidizing agent.
Ultraviolet-visible and infrared spectrophotometric techniques were used for the
analysis of residual concentrations of the compounds using calibration curves
previously constructed and validated. In the case of drugs like acetominophen,
ibuprofen and acetylsalicylic acid, often found in surface water, was observed
destruction efficiency (DE) greater than 99.9 % in all experimental tests. In the
case of sodium fluorescein and L-tryptophan, they were hit DEs higher then
99.9999 %. The trials involving phenols showed higher DEs to 99.9 % and
residual concentrations below the maximum level set by CONAMA Resolution
430/2011, of 0.50 ppm. In tests containing isopropanol and tert-butanol, the
amount of oxidant used was insufficient. Other goal of this work consists in the
development of an electrocoagulation technique to treat effluent from these
tests for in other to removal of the ion Cr (VI) from the alloy of the reactor. In all
trials, the residual concentration of this ion was below the upper limit set by the
above-mentioned Resolution of 0.10 ppm. The use of a more sophisticated
analytical techniques can prove that the ROASc V4.1 is capable of destroying
drugs, for example, to subtherapeutic levels, as it was showed that most of the
analyzes have been hit the limits of quantification determined statistically by a
spreadsheet. Semi-empirical mathematical calculations showed that ROASc
V4.1 is able to resist high pressures as 56.0 MPa at temperatures of 430 °C far
beyond the minimum required for the production of supercritical water (374 °C;
22.1 MPa). The manufacturing cost of ROASc V4.1 was very low, was about
US$ 2,000.00, if compared to others commercial reactors available that cost at

least US$ 40,000.00, which makes the process commercially attractive.

Keywords: Supercritical Water Oxidation (SCWO); Pharmaceutical

wastewater; Electrocoagulation Cr (VI); SCWO Reactor Design.
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1. INTRODUCAO

Atualmente a humanidade estd enfrentando uma crise de residuos
organicos toxicos. Todos os anos, a quantidade de residuos gerados por fontes
industriais e domeésticas aumenta rapidamente. O tratamento desses residuos
esta se tornando mais dificil e dispendioso devido, principalmente, a exigéncia
de um tratamento mais rigoroso imposto por normas ambientais e limitagdes de
descarga. Preocupacdes de saude publica tem sido a forca motriz para o rigor
de legislacdes ambientais, destinadas a promover um ambiente mais limpo e
mais seguro. Neste sentido a Resolugcdao Conama 316/2002 [1], por exemplo,
impde eficiéncias de destruicdo e remocdo de até 99,9999% para alguns
compostos téxicos e uso de instalacfes de tratamento totalmente fechadas. O
aumento de restricdes ambientais e a opinido publica desfavoravel tem limitado
a aplicacdo de técnicas convencionais de gestdo de residuos e, a0 mesmo

tempo, tem promovido o desenvolvimento de novas tecnologias.

As tecnologias convencionais utilizadas atualmente para tratar residuos
organicos incluem a adsorcdo, oxidacdo biologica, oxidagdo quimica, e
incineracdo. Cada uma destas tecnologias tem deficiéncias e, portanto,
nenhuma delas pode ser considerada a melhor op¢do para tratamento de
residuos organicos toxicos. A oxidacdo em agua supercritica (OASc) tem sido
proposta como uma tecnologia capaz de destruir uma grande variedade de
compostos organicos perigosos. Ela vem atraindo muita atencédo devido a sua
elevada eficiéncia de destruicdo de uma grande variedade de residuos de alta
toxicidade, tais como residuos quimicos provenientes da desmilitarizacdo de

equipamentos e da industria quimica pesada [2].

Alternativamente, quando ndo estdo disponiveis tecnologias adequadas
para eliminacéo de residuos perigosos, muitas vezes 0s aterros sanitarios tém
sido utilizados como depdsito desses materiais. A principal vantagem do
processo OASc sobre aterros sanitarios € que ele € um método de destruicédo.
Como o depdsito em aterro ndo contempla a destrui¢do final do residuo téxico,
componentes destes residuos podem acabar contaminando o solo e aguas

subterraneas circundantes por infiltracdo. Neste sentido, o aumento do



ressentimento publico tem exigido acdes regulatérias mais restritivas ou até
mesmo na proibicdo de disposicdo terrestre de muitos residuos perigosos,
como preconiza a Politica Nacional de Residuos Sdélidos, instituida pela Lei
12.305/2010 [3].

No caso de cursos d'adgua, vérios estudos cientificos relatam a
existéncia de novos poluentes organicos téxicos, constituidos principalmente
por farmacos e compostos desreguladores enddcrinos [4]. Ha poucas décadas,
tais poluentes ndo eram passiveis de deteccdo por técnicas analiticas
rudimentares, e, por isso, sao considerados hoje como poluentes emergentes.
Recentemente, ap0s a aplicacdo de tecnologias avancadas de medi¢do, muitos
medicamentos foram identificados e detectados em niveis de ngL™
(concentracdo traco) em todo o mundo no ambiente aquatico. Dentre estas
tecnologias destacam-se a cromatografia liquida/espectrometria de massa em
tandem, cromatografia gasosa/espectrometria de massa em tandem,
cromatografia liquida de alta eficiéncia e bioensaio (tanto in vitro como in vivo).
E notavel que varias publicacdes recentes tem se dedicado ao monitoramento
de farmacos em varias matrizes aquosas: aguas superficiais, subterraneas,

esgotos, entre outras [5,6].

A presenca de produtos farmacéuticos no ambiente, mesmo em
concentracdes traco, pode representar uma ameaca potencial para a saude
publica [7,8]. Sua persisténcia contra a degradacdo biologica e sua atividade
biologica sé@o propriedades fundamentais destes poluentes. Eles mantém a sua
estrutura quimica o tempo suficiente para fazer o seu trabalho terapéutico e,
por sua contribuicdo continua, eles poderiam permanecer no ambiente por
muito tempo, sendo que sua presenca pode ser considerada perigosa tanto em

concentracoes baixas como altas [9,10].

A excregdo por seres humanos e animais, a eliminacdo de
medicamentos nao utilizados (vencidos ou indesejados), efluentes hospitalares,
efluentes de estacfes de tratamento de esgotos (ETES), pecuaria, aquicultura e
efluentes de industrias farmacéuticas tém sido apontados como representantes
de fontes de entrada continua de produtos farmacéuticos no ambiente. A fim de

tentar limitar o problema, a Unido Europeia e a agéncia americana Food and



Drug Administration estabeleceram estudos de avaliacdo de riscos ambientais
como pré-requisito para obter a autorizagcdo de comercializacdo de novos

produtos meédicos [11].

Segundo Morera e colaboradores (2007) [12], trinta milhdes de pessoas
espalhadas em todo o mundo utilizam antiinflamatérios nao-esteréides (AINES)
por dia. Os membros mais comuns desse grupo de produtos farmacéuticos em
termos de consumo e acédo biolégica incluem paracetamol, ibuprofeno, acido
acetilsalicilico, entre outros. Sendo as ETEs a principal rota de entrada de
farmacos no meio ambiente, e assim como ndo sdo completamente removidos
pelos tratamentos tradicionais aplicados, estes ja foram encontrados em
diversos ambientes aquaticos. Poucos estudos tém abordado a ocorréncia e os
efeitos de contaminantes emergentes em &guas brasileiras [13]. Tais
resultados preocupam, uma vez que, como ja mencionado, a presenca de
farmacos residuais no meio ambiente pode apresentar efeitos adversos em

organismos aquaticos e terrestres, mesmo em concentracdes traco.

No sentido de eliminar residuos farmacéuticos, processos oxidativos
avancados (POAs) tém sido avaliados para a remocédo destes produtos em
varios sistemas aquosos. Os POAs podem ser amplamente definidos como
métodos de oxidagdo em fase aquosa com base no intermédio das espécies
altamente reativas, tais como os radicais hidroxilos nos mecanismos que
conduzem a destruicdo do poluente alvo. Os POAs principais incluem:
fotocatalise heterogénea e homogénea baseada na radiacédo ultravioleta (UV)
proxima ou por irradiagdo visivel solar; eletrélise; ozonizacdo; reagbes de
Fenton; ultrassom; oxidacdo em ar umido; e oxidagcdo em agua subcritica ou
supercritica (OASc) [14].

Tendo em vista o potencial toxico de produtos farmacéuticos em
ambientes aquaticos, é proposta neste trabalho a utilizacdo da tecnologia
OASc para o tratamento de residuos farmacéuticos modelos constituidos por
alguns dos membros dos AINEs: paracetamol, ibuprofeno e acido
acetilsalicilico. Também serdo realizados ensaios de destruicdo via OASc de
residuos farmacéuticos modelos constituidos por compostos fendlicos,

fluoréforos e alcodis, tendo em vista que estes compostos séo frequentemente



usados em atividades de ensino e pesquisa relacionadas ao estudo de

farmacos.

Considerando que a OASc é uma tecnologia nova, que vem sendo
desenvolvida ao longo das ultimas trés décadas, a disponibilidade comercial de
equipamentos necessarios para a realizacdo de pesquisas nesta area €
restrita. No Brasil, ndo h& relatos, até o momento, de nenhum grupo de
pesquisa dedicado ao assunto. Reatores OASc estdo disponiveis apenas no
exterior a precos proximos a US$ 40.000,00, sem contar taxas de importacao e
de instalacdo. Devido a falta de recursos, a compra de um reator importado
deste tipo foi logo descartada. Desta forma, a solucdo encontrada foi o
desenvolvimento de uma tecnologia nacional OASc, tendo como principal
produto a construcdo de um reator de oxidacdo em agua supercritica, 0 ROASc
V4.1.

Estima-se que o custo de fabricacdo do ROASc V4.1 é de US$ 2.000,00.
O preco € orcado em ddélar americano tendo em vista que 0s equipamentos
acessorios de medida e controle da pressdo e temperatura, que constituem
mais da metade do custo total do produto, sdo importados. A titulo de
comparacao, um reator da Parr®, adquirido pela Universidade de Brasilia —
Faculdade de Ceilandia (UnB-FCE), foi orcado em 2.013 por US$ 23.300,00
(sem impostos e taxas). Vale ressaltar que tal reator ndo pode ser totalmente
automatizado (mandémetro analdgico), e atinge temperatura e pressdo maximas
de 300 °C e 20 MPa, respectivamente. Entretanto possui alguns equipamentos
acessorios ndo presentes no ROASc V4.1, tais como mecanismo de agitacdo

de fluidos e valvula de recolhimento de gases.

O ROASc V4.1 foi concebido e desenvolvido na UnB-FCE com recursos
da Coordenacéao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES),
do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) e
da Fundacdo Universidade de Brasilia (FUB) como parte do projeto de
doutorado do autor, vinculado ao Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncias e

Tecnologias em Saude entre os meses de marco de 2.013 a fevereiro de 2.015.

Detalhes do projeto do ROASc V4.1, bem como o histérico de

construcdo de reatores hidrostaticos desenvolvidos ao longo da pesquisa

4



podem ser vistos no Anexo 1 deste trabalho. No Anexo 2 é apresentado o

pedido de patente do sistema que compde o ROASc V4.1.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal a construcdo um reator de
oxidacdo em agua supercritica (ROASc) que seja capaz de tratar residuos
farmacéuticos modelos com eficiéncias de destruicdo tdo elevadas quanto
99,9%.

Almeja-se também que o pedido de patente BR 10 2014 016696 3,
realizado no dia 7 de julho de 2014, em parceria com o Centro de
Desenvolvimento Tecnoldgico da UnB (CDT-UnB), relativo ao sistema que
inclui o protétipo ROASc V4.1 e todos 0s seus componentes acessorios, atinja
0 estagio de comercializacao.

2.2. Objetivos Especificos

Este trabalho visa também consolidar a pesquisa basica da técnica
OASc no ambito da UnB—-FCE por meio, ndo s6 da constru¢do do prototipo
ROASc V4.1, mas também por meio do levantamento de informagfes sobre a
técnica, incluindo o desenvolvimento de projetos de reatores OASc, bem como
da realizacédo de testes basicos de destruicdo de residuos farmacéuticos e do
desenvolvimento de uma metodologia de remocdo de Cr (VI) presente em

efluentes provenientes de testes OASc.

Dessa forma, busca-se, em sintese, desenvolver uma metodologia de
tratamento de residuos organicos capaz de reduzir o impacto ambiental de
residuos organicos e farmacéuticos, destruindo o0s contaminantes
completamente no local de fabricacéo, e evitando despeja-los na rede publica

de esgoto, ou mesmo converté-los a subprodutos, muitas vezes ainda toxicos.



3. REVISAO DE LITERATURA

A seguir serd apresentada uma revisdo de literatura que aborda os
principais tépicos estudados para o desenvolvimento da metodologia de
tratamento de residuos farmacéuticos via OASc proposta neste trabalho. Serao
revisadas aqui informacdes de artigos e livros que, de certa forma, foram
traduzidas nas solucdes dos desafios encontrados tanto na construcdo do
prototipo ROASc V4.1 quanto nos testes basicos de funcionamento e de
destruicéo de residuos farmacéuticos. E apresentado aqui, portanto, uma visdo

geral dos seguintes topicos:

i. Presencade Farmacos em Ambientes Aquéaticos — com énfase
na presenca dos farmacos paracetamol, ibuprofeno e &cido
acetilsalicilico em matrizes aquosas;

i. Presencade Compostos Fendlicos no Ambiente — com énfase
Nnos processos de propagacao destes compostos no ambiente;

iii. Estado da Arte da Tecnologia OASc — com énfase na
tecnologia OASc atual utilizada em reatores em fluxo continuo,
mas com informac¢des que contribuiram para a construcdo do
reator ROASc V4.1,

iv. Projeto do Reator ROASc V4.1 — com énfase na determinagéo
dos coeficientes de seguranca estéaticos e dindmicos utilizados na
construcéo do reator ROASc V4.1.

3.1. A Presencade Farmacos nos Ecossistemas Aquaticos

Os farmacos constituem um grande grupo de compostos de
medicamentos para uso humano e veterinario e que tém sido utilizados em
todo o mundo. Embora a quantidade destes farmacos no ambiente aquéatico
seja baixa, sua entrada continua pode constituir, em longo prazo, um risco
potencial para os organismos aquaticos e terrestres. Por conseguinte, ao longo
dos ultimos anos, eles tém sido considerados como um problema ambiental

novo [14].



Recentemente, e especialmente ap0s a aplicacdo de tecnologias
avancadas de medicdo, muitos medicamentos foram identificados e detectados
em niveis de ngL™ em todo o mundo no ambiente aquético. Dentre estas
tecnologias destacam-se a cromatografia liquida / espectrometria de massa em
tandem (CL-EM/EM), cromatografia gasosa / espectrometria de massa em
tandem (CG-EM/EM), cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e
bioensaio (tanto in vitro como in vivo). E notavel que varias publicaces
recentes tem se dedicado ao monitoramento de farmacos em vérias matrizes

aguosas: aguas superficiais, subterraneas, esgotos, entre outras [5,6].

Farmacos acabam no solo, aguas superficiais e, eventualmente, na agua
potavel, apds a sua excrecdo, na forma ndo metabolizada ou como metabdlitos
ativos, por seres humanos ou outros animais. Tal processo se da através da
urina ou fezes, ou por meio de sistemas de esgotos e nos afluentes de
estacOes de tratamento de aguas residuais [15]. Além da excrecdo metabdlica,
a eliminacdo de farmacos utilizados na agricultura, indastria, tratamentos
médicos e pessoas comuns também contribuem para a entrada de produtos
farmacos em corpos frescos. Produtos farmacos veterinarios, por outro lado,
contaminam diretamente o solo via dejetos e aguas superficiais e subterraneas

pelo escoamento em campo aberto [16].

Farmacos sdo projetados para ter um efeito fisiologico em seres
humanos e animais em concentracdes trago. Sua persisténcia contra a
degradacdo biolégica e sua atividade biolégica sdo propriedades fundamentais
destes poluentes. Eles mantém a sua estrutura quimica o tempo suficiente para
fazer o seu trabalho terapéutico e, por sua contribuicdo continua, eles poderiam
permanecer no ambiente por muito tempo, sendo que sua presenca pode ser
considerada perigosa tanto em concentragcdes baixas como altas [9,10]. Os
ingredientes ativos sdo selecionados ou concebidos, por causa da sua
atividade contra organismos. Assim, espera-se que sejam eficazes contra
bactérias, fungos e, possivelmente, em organismos superiores ndo alvos. Para
muitos compostos, 0s seus possiveis efeitos sobre os seres humanos e o0s
ecossistemas aquaticos ndo sdo completamente  compreendidos,
especialmente se considerar que eles coexistem em misturas com outras

substancias quimicas [9].



Os destinos possiveis dos produtos farmacolégicos, assim como todos
0S outros compostos xenobidticos, incluindo os compostos desreguladores
enddcrinos (CDEs), uma vez que entram no ambiente aquatico, sao
principalmente quatro: (i) o composto é finalmente mineralizado a dioxido de
carbono e agua; (ii) o composto ndo se degrada facilmente porque é lipofilico e
€ parcialmente retido nas lamas de sedimentacdo de estacBes de tratamento
de esgotos (ETESs); (iii) o composto é metabolizado a uma molécula mais
hidréfila, passa através da aguas residuais das ETEs e acaba nas aguas
receptoras, que sdo as aguas de superficie, principalmente rios; e (iv) o
composto € ingerido por animais de pequeno porte e sao retidos, devido suas
propriedades lipofilicas, e acabam se concentrando em animais do topo da
cadeia alimentar, principalmente o homem. Devido a estes fatos, estes

compostos apresentam a maior persisténcia no meio ambiente.

Farmacos liberados no ambiente podem impor toxicidade cuja extenséo
depende do composto especifico em qualquer nivel da hierarquia biolégica, ou
seja: células, 6rgaos e organismos, populacéo, ecossistema, ou ecoesfera. Em
adicdo aos efeitos toxicos, certas classes de farmacos, tais como 0s
antibioticos, podem causar alteracbes em longo prazo e irreversiveis ao
genoma de microrganismos mesmo em baixas concentracfes. Mais importante
ainda, a presenca dos CDEs em sistemas aquaticos tém causado preocupacao
consideravel uma vez que estes compostos sdo conhecidos por perturbar o

sistema endocrino humano e de outros animais [17].

A partir das observagcGes acima mencionadas, infere-se que a presenca
de farmacos residuais no ambiente e em sistemas aquaticos, em particular,
constitui um grave problema ambiental uma vez que estes compostos: (i) sdo
extremamente resistentes a processos de degradacdo biolégica e geralmente
escapam intactos a partir de plantas de tratamento convencionais; (i) podem
impor graves efeitos toxicos para 0s seres humanos e outros organismos Vivos;
e (i) estdo presentes em concentracdes diminutas, exigindo ferramentas

analiticas mais sofisticadas e trabalhosas para a sua determinacgéo precisa.



3.1.1. Processos Oxidativos Avancados (POAS)

No sentido de eliminar tais farmacos, processos oxidativos avancados
tém sido avaliados para a remoc¢do destes produtos em varios sistemas
aquosos. Os POAs podem ser amplamente definidos como métodos de
oxidacdo em fase aguosa com base no intermédio das espécies altamente
reativas, tais como (principalmente, mas nao exclusivamente) os radicais
hidroxilos nos mecanismos que conduzem a destruicdo do poluente alvo. Nas
Ultimas trés décadas, a pesquisa e o desenvolvimento de POAs tem sido
imensa, especialmente por duas razbes: (a) a diversidade de tecnologias

envolvidas e (b) as areas de aplicacdo em potencial.

Os POAs principais incluem: fotocatalise heterogénea e homogénea
baseada na radiagdo ultravioleta proxima ou por irradiacdo visivel solar;
eletrélise; ozonizacao; reagente de Fenton; ultrassom; oxidacdo em ar imido; e
oxidacdo em agua subcritica ou supercritica (OASc). Além destes, processos
menos convencionais, mas em evolucdo, incluem radiacdo ionizante;
microondas; plasma pulsado; e o reagente ferrato. Embora o tratamento de
agua e de esgoto € de longe a area mais comum para pesquisa €
desenvolvimento, os POAs também tém encontrado aplicacGes tdo diversas
como o tratamento de 4guas subterraneas, remediac¢édo do solo, lodo de esgoto
municipal condicionado, producédo de agua ultrapura, tratamento de compostos
organicos volateis, e controle de odor [18,19].

3.1.2. Antiinflamatérios Nao-Ester6ides em Ambientes Aquaticos

Como dito anteriormente, nos ultimos anos, produtos farmacéuticos
tornaram-se uma classe de contaminantes emergentes em ecossistemas
aquaticos que atraiu uma preocupacao crescente [20]. A presenca de produtos
farmacéuticos no ambiente, mesmo em concentragdes trago, pode representar
uma ameaca potencial para a saude publica [7,8]. A excrecdo por seres
humanos e animais, a eliminacdo de medicamentos ndo utilizados (vencidos ou

indesejados), efluentes hospitalares, efluentes de ETESs, pecuaria, aquicultura e
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efluentes de industrias farmacéuticas tém sido apontados como representantes

de fontes de entrada continua de produtos farmacéuticos no ambiente [11].

A fim de tentar limitar o problema, a Unido Europeia (UE) e a agéncia
americana Food and Drug Administration (FDA) estabeleceram estudos de
avaliacao de riscos ambientais como pré-requisito para se obter a autorizacéo

de comercializacdo de novos produtos médicos [11].

Trinta milhdes de pessoas espalhadas em todo o mundo utilizam
antiinflamatérios ndo-esteroides por dia [12]. Os membros mais comuns desse
grupo de produtos farmacéuticos em termos de consumo e acdo biologica
incluem paracetamol, ibuprofeno, acido acetilsalicilico, entre outros. Sendo as
ETEs a principal rota de entrada de farmacos no meio ambiente, e assim como
nao sao completamente removidos pelos tratamentos tradicionais aplicados,

estes ja foram encontrados em diversos ambientes aquaticos.

Em algumas pesquisas com o objetivo de detecta-los nestes ambientes,
o paracetamol € um dos farmacos mais detectados [21]. Paracetamol ou
acetaminofeno € um farmaco com propriedades analgésicas, antipiréticas e
antiflamatérias. A origem das palavras acetaminofeno e paracetamol originam-
se da nomenclatura IUPAC: N-acetil-paraaminofenol e para-acetil-aminofenol.

A sua estrutura se encontra na Figura 3.1.

O paracetamol estd presente numa série de medicamentos usados
contra a constipagcdo comum e sintomas de gripe. As doses recomendadas séo
usualmente seguras, mas 0 seu baixo preco e a sua grande facilidade de
aguisicao pelos pacientes tém provocado o aparecimento de alguns casos de
sobredosagem. Apds ingestao, este medicamento € metabolizado no figado, e
a sua eliminacéo ocorre a nivel renal. De acordo com dados da literatura, cerca
de 58 a 68 % do paracetamol é excretado na urina durante o uso terapéutico

tendo como destino as ETEs [22].

7

O paracetamol é também uma alternativa eficaz para o acido
acetilsalicilico (aspirina) como um agente analgésico e antipirético. E muitas

vezes auto-prescrito para o alivio da dor moderada, febre, dor de cabeca,
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enxaqueca ou indicacdes nao-especificas, sem controle meédico [19], fato que

contribui para disseminacéo deste farmaco em aguas superficiais.

Figura 3.1: Férmula estrutural do paracetamol.

Neste sentido, a Tabela 3.1 mostra a concentracdo média de
paracetamol encontrada em diversos ambientes aquaticos em varios paises, 0s
quais mantém monitoramento ambiental na ultima década. As concentracdes
médias de paracetamol medidas em rios, lagos e efluentes de ETEs por
pesquisadores do Japdo, Espanha, Coréia do Sul, Alemanha e Reino Unido
estavam no intervalo de 10 a 59 ngL™. Poucos estudos tém abordado a
ocorréncia e os efeitos de contaminantes emergentes em aguas brasileiras
[13]. Tais resultados preocupam, uma vez que, como jA mencionado, a
presenca de farmacos residuais no meio ambiente pode apresentar efeitos
adversos em organismos aquaticos e terrestres, mesmo em concentracdes

traco, principalmente devido ao efeito da bioacumulacao.

Outro farmaco frequentemente encontrado em ambientes aquaticos, em
nivel mundial, € o ibuprofeno, sendo a ocorréncia deste farmaco avaliada em
varios estudos [26,28—-32]. Este medicamento apresenta uma grande taxa de
consumo, sendo o terceiro farmaco mais popular do mundo, com uma
producéo global anual da ordem de quilotoneladas [33]. Altas contribuicbes de
ibuprofeno em efluentes hospitalares e ETEs como fontes de contaminacao
foram relatadas, com concentracfes que podem atingir algumas centenas de

microgramas por litro [31,34,35].
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Tabela 3.1: Concentragdo média de paracetamol encontrada em ambientes

aguaticos em varios paises.

Conc. Matriz Aquosa Pais Referéncia
Média (ng'L™)
20 agua de rio Japao [23]
42 agua de rio Espanha [24]
33 dgua derioelago Coréia do Sul [25]
13 agua de rio Alemanha [26]
59 efluente de ETE Espanha [27]
<20 efluente de ETE Reino Unido [28]
10 efluente de ETE  Coréia do Sul [25]

O ibuprofeno, acido 2-(4-isobutilfenil) propiénico (Figura 3.2), € um

farmaco nado esterdide anti-inflamatério largamente usado quando uma

componente inflamatoria se encontra presente e no tratamento de dor e febre

[10], devido a sua atividade sobre a via ciclooxigenase (COX).

H5C

CHj3

Figura 3.2: Formula estrutural do ibuprofeno.
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Devido a sua elevada taxa de consumo combinada com a sua elevada
deteccdo ambiental e toxicidade para os organismos aquaticos, dado que a
enzima COX tem um papel importante na sintese das prostaglandinas, os quais
sdo importantes reguladores da reproducdo em ambos os vertebrados e
invertebrados [36], espera-se que a exposicao cronica ao ibuprofeno em
ambiente aguoso possa afetar a reproducdo de animais aquaticos [37,38].
Assim, em 2010, a Comissao Europeia incluiu o ibuprofeno em uma lista de 19
possiveis novas substancias prioritarias, e estd considerando a possibilidade
de estabelecer limites sobre a quantidade desta droga, comumente encontrada

em ecossistemas aquaticos [39].

Outro membro importante dos AINEs, frequentemente encontrado em
aguas superficiais, é o acido acetilsalicilico (AAS). Devido a sua alta eficacia e
baixo custo, o AAS (Figura 3.3) mantem-se, ha mais de 100 anos, como um
dos lideres dos medicamentos mais utilizados no mundo [40]. O AAS ja foi
detectado em todo o mundo em quantidades significativas em efluentes
domésticos (1,51 pgL™), em aguas superficiais (0,01 a 0,50 pugL™) [41], e em
ETEs (> 1 pgL™) [42]. O metabdlito mais ativo do AAS ja foi detectado em um
sistema de abastecimento publico de &gua em concentracdes > 4.1 ugL™ [43].
Na Espanha, por exemplo, o AAS foi quantificado em concentracfes de até 13

ng'L™? [44,45] e em até 59,6 ug'L™! em aguas residuais de ETEs [46].

HaC o

T

0

Figura 3.3: Formula estrutural do acido acetilsalicilico.

Entretanto, como os outros membros dos AINE, seu mecanismo de agao
envolve a inibicdo da sintese das prostaglandinas, devido ao blogueio da
enzima COX. Diversos estudos apontam que concentragdes residuais de AAS

pode induzir toxicidade em organismos como dafinideos e algas [16,47], bem
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como no Vibrio fischeri [48]. Marques e colaboradores [49,50] monstraram que
a exposicao crbnica a AAS e os seus metabolitos, em concentracdes de 1,8
mgL™?, afeta a reproducdo em organismos como a Daphnia magna e a Daphnia

longispina, causando abortos e recém-nascidos anormais.

O mecanismo da sua acao toxica ainda nao foi esclarecido, no entanto
outros AINEs demonstraram induzir estresse oxidativo em espécies aquaticas,
como é o caso do paracetamol em Hyalella azteca [51], o ibuprofeno, o
paracetamol e o diclofenaco em carpa comum (Cyprinus carpio) [52], e

diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno em D. magna [53].

O estresse oxidativo € produzido pela ruptura do equilibrio de espécies
reativas de oxigénio (EROs) e em sistemas anti-oxidantes no organismo. EROs
sdo formados como um resultado de processos metabdlicos realizados pelas
células, mas pode ser aumentada por diversos poluentes, tais como metais,
hidrocarbonetos, entre outros [54]. As mais importantes enzimas antioxidantes
sdo: a superoxido dismutase (que converte O, para H,O;), a catalase (que
reduz H,O, a &gua), a glutationa peroxidase (que elimina o H,O,) e o0s
hidroxiperdxidos organicos formados, por exemplo, por peroxidacdo lipidica
(LPX). Além disso, defeitos na defesa antioxidante em desintoxicar o excesso
de EROs pode levar a danos oxidativos significativos incluindo a desativacéo

de enzimas, a degradacéo de proteinas, danos no ADN e LPX [55].

Diante do exposto, fica clara a necessidade de se criar mecanismos de
destruicdo de compostos farmacéuticos em matrizes aquosas, e, se possivel,
gue esses compostos sejam completamente mineralizados de forma que nem

mesmo seus metabdlitos continuem ativos.

Neste sentido, € proposta aqui a utilizagdo da tecnologia OASc como
uma ferramenta eficaz na destruicdo de farmacos e de residuos farmacéuticos
em solu¢des aquosas. Mesmo que as andlises dos resultados gerados pela
metodologia proposta neste trabalho sejam bastante limitadas, uma vez que
ndo garantem que 0s compostos tratados tenham sido completamente

mineralizados, ha diversos estudos que comprovam que a OASc é capaz de
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tratar compostos farmacéuticos de forma adequada, produzindo efluentes com

concentracdes traco.

3.2. A Presenca de Compostos Fendlicos no Ambiente

Os compostos fendlicos estdo presentes no meio ambiente como
resultado da utilizacdo dos mesmos e dos processos em que eles estao
envolvidos. Embora possam ser originados naturalmente devido a degradacgéo
de substancias humicas, taninos e ligninas, muitos processos industriais,
incluindo a producdo de medicamentos, téxteis, corantes, pesticidas e papel,
sdo a principal fonte destes compostos no ambiente [56]. Além disso,
clorofendis tém sido amplamente utilizados como agentes de conservacdo da
madeira, desinfetantes, inseticidas, dielétricos, entre outros usos durante

décadas, e, por isso, sdo encontrados dispersos no meio ambiente [57].

Um dos principais vetores de propagacao de clorofenois no ambiente é o
pentaclorofenol, que, mesmo proibido na maioria dos paises, ele ainda é
amplamente encontrada na madeira de paletes, papeldo, papel, entre outros
contentores. Caixas de madeira e caixas de papeldao sdo frequentemente
utilizados para armazenar e transportar frutas frescas. Consequentemente,
clorofendis presente nestes materiais podem contaminar os frutos
armazenados por migracdo [58]. Fendis clorados também podem ser gerados a
partir de fenois nao clorados durante a cloragéo da agua potavel [59].

Tri-, tetra- e penta-clorofenol sdo considerados o0s precursores ha
formacdo de cloroaniséis correspondentes, conhecidas por serem poderosos
agentes de fragrancia em cortica e vinho. Este € um dos problemas mais
criticos na industria enoldgica [60]. Além disso, nitrofendis sdo formados

fotoquimicamente na atmosfera a partir de escapamentos de veiculos [61].

Fenois mais hidrofilicos, tais como fenois menos clorados, sé&o
facilmente distribuidos nos meios aquaticos. Enquanto isso, 0s compostos nao
polares, mais fendis clorados, tais como pentaclorofenol, geralmente persistem

no meio ambiente, especialmente em solos e sedimentos. Fendis, em particular
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clorofendis, sédo toxicos, e potencialmente carcinogénicos, e podem afetar o
sabor e odor da agua potavel com concentracfes tdo baixas quanto alguns
ngL™. Adicionalmente, alguns clorofendis apresentam elevada persisténcia no
meio ambiente, e sdo enquadrados como poluentes organicos persistentes
(POPs). Como consequéncia, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA
(EPA) incluiu alguns fendis, principalmente clorofenois e nitrofendis, em suas
listas de poluentes prioritarios [61]. Segundo a Resolucdo Conama 430/2011
[62], efluentes contendo fenol ndo podem ser despejados em corpos d agua se

apresentarem uma concentrac&o superior a 0,5 mg'L™ (0,5 ppm).

As técnicas analiticas comumente utilizadas na determinacédo de fendis
sdo a cromatografia liquida de alta eficiéncia e eletroforese capilar, em
combinacdo com a deteccédo ultravioleta, deteccao electroquimica ou deteccéo
por espectrometria de massa [63,64]. Além destas, a cromatografia gasosa,
usando varios métodos de deteccao, como deteccdo de ionizacdo de chama,
deteccdo por captura de elétrons ou deteccdo por espectroscopia de massa,
tém sido utilizados, embora nestes casos, uma etapa de derivacdo é

necessaria [65].

Alternativamente, neste trabalho foi utilizada a espectroscopia UV-Vis
para analise das amostras utilizadas nos ensaios de destruicdo de compostos
fendlicos por meio da técnica OASc. Sendo assim, no intuito de desenvolver
uma metodologia de destruicdo de compostos fendlicos, em especial o fendl e
fendis substituidos simples, como o diclorofenol e o azul de bromofenol, é
proposto aqui a utilizacdo da tecnologia OASc como metodologia precursora
para destruicdo de compostos organoclorados recalcitrantes, como os bifenilos
policlorados (PCBs), por exemplo, considerados altamente toxicos pela
Convencao de Estocolmo [66]. As formulas estruturais do fenol, 2,6-diclorofenol

indofenol e azul de bromofenol sdo mostradas na Figura 3.4 a seguir.

17



Cl

Figura 3.4: Formulas estruturais dos compostos fendlicos: (a) fenol, (b) 2,6-

diclorofenol indofenol e (c) azul de bromofenol.

3.3. Estado da Arte da Tecnologia OASc

Do ponto de vista ambiental, a OASc € um processo que atinge a
completa eliminacdo de material oxidavel com temperaturas, pressoées e tempo
de permanéncia de reacdo adequado. Quase qualquer poluente organico pode
ser completamente destruido pela OASc, e em alguns reatores, com tempos de
residéncia menores que 1 min. Até o presente, uma grande variedade de
residuos organicos e inorganicos susceptiveis de oxidagdo, tal como
amoniacos ou cianetos, podem ser convertidos em CO,, agua e Ny, utilizando a
OASc. Produtos de oxidacdo parcial, como dioxinas e furanos, NOx e SO,
praticamente ndo séo produzidos. Assim, o efluente resultante da OASc estara
em conformidade com as normas ambientais mais severas e podem ser

descartados sem tratamento adicional [67].

Métodos de destruicdo baseados na oxidacdo da matéria organica
incluem tratamento biologico, incineracdo, oxidacdo em ar umido e a oxidacao
em agua supercritica. Do ponto de vista da sustentabilidade, considerando os
aspectos de desenvolvimento sustentavel, ambientais, econémicos e sociais, a

OASc € mais favoravel que os processos de oxidacdo ao ar umido e
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incineracéo [68]. Dessa forma, a OASc é uma tecnologia promissora para o
tratamento de uma ampla variedade de efluentes domésticos e industriais.
Além disso, a principal vantagem da OASc em relacdo a outros métodos de

tratamento, tais como aterros sanitarios, € que € um meétodo de destruicao.

A escolha do método a ser utilizado depende do teor de matéria organica
contido nas &guas residuais. Para o conteudo organico de até 1 %, o
tratamento biolégico € adequado. Por outro lado, a incineracdo € adequada
para aguas residuais altamente concentradas. Entretanto, no intervalo de 1 a
20 % de matéria organica, a OASc € a melhor opcao, principalmente devido

aos gases toxicos produzidos e ao custo elevado, relativos a incineracao [69].

3.3.1. Propriedades da Agua Supercritica

De um modo geral, em uma mistura de liquido e vapor, em condi¢des de
equilibrio, a expansao térmica faz com que o liquido se torne menos denso. Ao
mesmo tempo, 0 gas se torna mais denso com o aumento da pressao. Na
temperatura critica as densidades das duas fases tornam-se idénticas e a
distincdo entre elas desaparece. Assim, para além da temperatura critica (para
a agua, 374 °C), o sistema é descrito simplesmente como um fluido,
denominado fluido supercritico (FSc).

Tecnicamente um FSc € um gas e ndo um vapor, uma vez que nao pode
tornar-se liquido apenas com o aumento da pressdo. Os FSc partilham
propriedades fisicas com gases e liquidos. Na regido de transicdo de gas para
liguido, os FSc apresentam uma combinacdo de propriedades que 0s tornam
mais adequados para o desenvolvimento de novos processos que nao podem
ser realizados com liquidos convencionais ou solventes gasosos. A solubilidade
do produto no fluido supercritico € uma funcdo da sua densidade, tornando
solventes FSc sintonizaveis. Alguns processos, tais como a extracao,
cristalizacdo, oxidacdo e sintese tiram partido das propriedades especiais dos
FSc. Os FSc mais frequentemente utilizados séo o dioxido de carbono e agua
[70].

19



Em condi¢cBes supercriticas, a agua € um solvente nao polar miscivel com
materiais organicos, devido as mudancas da polaridade da agua com aumento
da pressdao e temperatura. A agua supercritica (ASc) também apresenta
miscibilidade completa com oxigénio, criando-se assim um meio de reacao
homogéneo, 0 que a torna um meio muito apropriado para a oxidacdo de
compostos organicos. O processo conhecido como oxidacdo em agua
supercritica ou oxidagdo hidrotérmica, consiste na oxidacdo homogénea de
compostos quimicos em meio aquoso usando, geralmente, oxigénio ou
peréxido de hidrogénio como agente oxidante, a temperaturas e pressdes
acima do ponto critico da agua (374 °C e 22,1 MPa) [71]. A reagdo de OASc
pode também ser heterogénea quando o material organico € um sélido ou no
caso da OASc catalitica heterogénea, situa¢des nao discutidas neste trabalho.

Na regido proxima do ponto critico da agua, sua densidade € altamente
dependente da pressdo devido ao fluido ser muito compressivel. Assim, no
intervalo supercritico, a densidade da agua é de cerca de 0,10 gcm™, que é
semelhante a densidade do gas [72]. Sua constante dielétrica tem um valor de
80 a 25 °C e 0,10 MPa e diminui para cercade 1 a 2 a 450 °C e P > 22,1 MPa,
comportando-se como um solvente néo polar. Por outro lado, o baixo valor da
constante dielétrica torna a solubilidade dos sais inorganicos em &gua
supercritica praticamente nula. Em relacdo a viscosidade e difusividade, seus
valores sdo maiores em condicGes supercriticas para reacfes que ocorrem em

velocidades muito altas e sem limitagcdes de transferéncia de massa [73].

3.3.2. Oxidac&o Total em Agua Supercritica

No caso da OASc ideal e completa, os hidrocarbonetos sao
mineralizados em diéxido de carbono e agua em condi¢cdes normais de
funcionamento (cerca de 25 MPa e 450 °C) [74]:

CeH, + (x + %) 0, = xCO, + 2 H,0 (3.1)

O nitrogénio é geralmente convertido em N, ou N,O. A oxidacdo em ASc
ndo produz, geralmente, NOy ou SOy devido a “baixa” temperatura em

comparagdo com o0s processos de incineragdo. Durante a OASc, o0s
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heteroatomos de cloro e enxofre sdo convertidos em acido cloridrico e &cido
sulfurico, respectivamente. Adicionalmente, compostos contendo fosforo
formam &cido fosférico. Entretanto, a presenca de ions reativos tais como CI',
F’, H3O", em combinacdo com a ASc e oxigénio pode levar a corrosdo severa
do reator. Esses ions podem ser neutralizados pela adicdo de hidroxido de
sédio a alimentacdo, contudo, sais como cloreto de sédio e fluoreto de sodio
podem ser formados e causar problemas de entupimento do equipamento na
parte supercritica do sistema [75].

Na maioria dos casos, ar, oxigénio puro ou H,O, sdo usados como
agentes oxidantes. No entanto, varios outros oxidantes também tém sido
investigados [74]. Chang e colaboradores (1993) [76], por exemplo,
demonstraram a OASc de &acido acético por oxidantes diferentes e a
comparacao revelou a seguinte ordem de efetividade de destruicdo: KMnO,4 >
Cu-H203 > Fe-H,02 > MnSO4-H202 > HyO5 > Oo.

3.3.3. LimitagOes Operacionais da OASc

O processo OASc possui algumas desvantagens que podem ser
classificadas como inconvenientes técnicos e que resultam em alto
investimento e altos custos operacionais. A combinagdo de alta pressdo e
temperatura (P&T), além do ambiente quimico agressivo, inerente a esta
aplicacdo, faz com que surjam o0s principais problemas técnicos da OASc: a

corrosao e a precipitacéo de sais [77].

A corrosao é influenciada pela dissociacdo de acidos, sais e bases, e
elevada solubilidade dos gases relacionados aos produtos de corrosdo que
afetam diretamente a estabilidade da camada protetora de 6xido metalico do
vaso de pressdo. No entanto, é dificil encontrar um material que pode suportar
a todas essas condicdes, por isso, é necessario escolher o material em funcéo
das condicbes operacionais [78]. A enorme importancia do problema de
corroséo fica clara uma vez que ela tem limitado o desenvolvimento comercial
da OASc. Por esta razdo, muitos autores tém centrado seus trabalhos sobre o

estudo detalhado deste fendbmeno. Existem varias maneiras de minimizar a
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corrosdo, sendo que em uma delas, a estratégia de arrefecimento das paredes
internas do vaso de reacdo, evitando condicbes de alta temperatura e
densidade, relacionadas as altas taxas de corrosdo, tem implicado em novos
conceitos de reatores, como o0 de parede transpirante ou de filme de

resfriamento [77,79].

A precipitacdo de sais € um problema de dificil solugdo, principalmente
em reatores em fluxo continuo, sendo que em reatores hidrostaticos, néo
chega a ser um problema. Como ja mencionado, a deposicédo de sal na OASc
ocorre devido a baixa solubilidade dos compostos inorganicos em ASc,
resultando na precipitacdo de sais nos reatores, e podendo conduzir a
obstrucdo do equipamento. Os sais solidos formam aglomerados que cobrem
as paredes do equipamento, reduzem a transferéncia de calor nos trocadores
de calor, presentes em sistemas de alimentacdo de plantas industriais, e
produzem entupimento nos tubos da alimentagcédo. Além disso, entre a camada
de sal e a parede do reator pode existir um local inativo de reacdo onde podem

ocorrer elevadas taxas de corrosao [79].

3.3.4. Demanda de Energia do Processo de OASc

Reac¢bes de oxidacdo que ocorrem em ASc sdo altamente exotérmicas
e, portanto, uma grande quantidade de energia € liberada. No entanto, o inicio
do processo de OASc requer inicialmente um fornecimento de energia externo
gue aumenta a temperatura do fluxo de aguas residuais até aproximadamente
400 °C para iniciar as reacfes de oxidacdo. Este pré-aguecimento pode ser
realizado por meio de resisténcias elétricas, enroladas sobre os tubos de
alimentacdo ou sobre o préprio reator, ou utilizando um fluido auxiliar de
aguecimento ao redor dos tubos da alimentacdo. Como consequéncia do
carater exotérmico das reacdes de oxidacdo, e uma vez que o reator é isolado
termicamente, ocorre um aumento na temperatura ao longo do reator. Assim,
depois que o processo € iniciado, o efluente do reator pode ser utilizado para
pré-aquecer a alimentacdo por meio de trocadores de calor, e, se o efluente é
suficientemente concentrado, o calor liberado pela reagdo é o suficiente para

realizar o pré-aquecimento sozinho. Isso faz com que o0 processo seja
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autossuficiente, de um ponto de vista energético, e o fornecimento de energia

externo pode ser desligado [71].

O alto investimento necessario para construir uma planta comercial de
OASc e seus altos custos operacionais, relacionados as condi¢cbes extremas
de operacdo adiou ou inibiu a comercializacdo da tecnologia de OASc em
escala industrial. Por esta razdo, o processo de OASc tem de ser considerado
nao s6 como um processo em que um residuo é completamente destruido,
mas também como uma possivel fonte de producdo de energia, devido a
possibilidade de explorar a exotermicidade das reagfes de oxidag¢ao. Devido ao
interesse na producdo de energia, varios pesquisadores tém abordado a

questao por meio de estudos tedricos e de simulacdo computacional [80].

3.3.5. Plantas Piloto e Industriais de OASc

O processo de OASc foi aplicado satisfatoriamente a uma grande
guantidade de efluentes organicos industriais, atingindo a remocdo em
eficiéncias de até 99,9999 %, com tempos de residéncia da ordem de
segundos [69]. Dentre os materiais industriais tratados por OASc, destacam-se:
lodo de esgoto; efluentes da fabricacdo de etanol e de 6leo de oliva; chorume;
residuos de pintura automotiva; efluentes da fabricacdo de LCDs (monitores de
cristal liquido); borra oleosa; o6leos de corte; Oleos de transformadores
contaminados com PCBs (bifenilos policlorados); resinas de troca ibnica; aguas
residuais do beneficiamento de coque e de carvao; e efluentes da fabricacdo
da acrilonitrila e de lignina. Convém destacar as dimensdes diminutas dos
reatores utilizados nestes processos, entre 4 (lodo de esgoto) e 650 mL (borra
oleosa) [81].

Contrariamente as instalacdes de oxidacdo em aguas subcriticas, onde
a tecnologia atingiu a maturidade [82], ha muito menos instalacGes de oxidacdo
em agua supercritica. No entanto, véarias instalagbes de planta piloto foram
construidas. Neste segmento destacam-se como desenvolvedores: Exército e
Marinha dos Estados Unidos da América (EUA); cidade de Orlando (EUA);

Universidade de Valladolid e Cadiz (Espanha); centros de pesquisa (um em
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cada pais) na China, Canada e RuUssia; e as empresas General Atomic® e
SuperCiritical Fluids International®. Dentre os residuos tratados destacam-se:
lodo de esgoto; PCBs; efluentes provenientes de incineragao; propelentes;
residuos militares explosivos, téxicos e radioativos; 6leos de corte; garrafas de
politereftalato de etileno (PET); residuos da fabricacdo de explosivos e de
amoniacos, e residuos industriais diversos. Vale destacar a vazdo de
tratamento destes residuos, desde 0,4 kg/h (residuos radioativos) a 400 kg/h
(lodo de esgoto) [81].

Com relagdo as plantas industriais comerciais, destacam-se as
empresas: Innoveox®, Mitsubishi®, General Atomics®, Chematur
Engineering®, Hanwha Chemical® Organo® (MODAR®) e EcoWaste
Technologies®. Os principais clientes sdo 0rgdos governamentais,
universidades, forgcas armadas dos EUA e industrias em geral. Dentre os
residuos, destacam-se: PCBs; residuos perigosos; armas quimicas e armas
obsoletas; explosivos e propelentes; tintas; catalisadores; residuos da
fabricacdo de produtos quimicos e petroquimicos; residuos de laboratério;
residuos da industria alimenticia e de semicondutores; e residuos industriais
em geral. A maioria das plantas comerciais de OASc comecaram a operar em
meados da década de 2.000 e muitas continuam em operacdo. Outras tiveram
o funcionamento encerrado, devido principalmente a problemas financeiros, de
manutenc¢ao e de corrosao nos trocadores de calor. A primeira planta comercial
de OASc foi construida pela EcoWaste Technologies® para a empresa
Hunstman Chemical Corporation®, em Austin (Texas, EUA) e esteve em
funcionamento entre 1.994 e 1.999 [69,81].

3.4. Projeto do Reator ROASc V4.1

Neste item serdo apresentados estudos tedricos relacionados ao projeto
do reator ROASc V4.1 com énfase no desenvolvimento de célculos tedricos

acerca dos coeficientes de seguranca estéaticos e dinamicos do reator.
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3.4.1. Projeto do Vaso de Pressao

Apés alguns testes considerados bem sucedidos, embasados em
calculos descritos a seguir, foram escolhidos trés parametros principais que
resultaram na definicdo do projeto basico dos reatores da série ROASc,
conforme descrito no pedido de patente BR 10 2014 016696 3, apresentado no
Anexo 2 deste trabalho. Um breve relato dos diversos reatores ROASc
produzidos neste trabalho é apresentado no Anexo 1. Os parametros

supracitados séo:

a) Geometria das luvas de encaixe do transdutor de P&T e do disco de
ruptura,;

b) Razéao entre o diametro externo (D) e diametro interno (d) do vaso de
pressao igual a 3,0;

c) Geometria do cabecote-parafuso que possibilita a vedagcdo da

camara de reacao.

O parametro (a) foi escolhido devido a eficiéncia com que o transdutor
de pressédo (Hollykel® HPT 124-230), utilizado no ROASc V2.1 como valvula
agulha, vedava hermeticamente este reator por meio do contato preciso entre

os ombros inclinados presentes no transdutor e na luva de encaixe.

Apos testes realizados com o ROASc V2.1, onde ficou comprovado
experimentalmente que a razdo D/d = 3,0 era suficiente para que o vaso de
pressdo destes reatores suportasse pressées da ordem de 70 MPa, a razao
D/d = 3,0 foi determinada como padréo a todos os reatores da série ROASc.

Os célculos mostrados a seguir, demonstram que a razdo D/d = 3,0 € segura,

O parametro (c) foi escolhido apés testes realizados com o ROASc V3.3,
utilizando-se o cabecote-parafuso como valvula agulha para vedacdo da
camara de reacdo, cuja geometria foi inspirada na geometria do transdutor de
pressao. Além disso, a opcao por um unico parafuso foi escolhida para tornar a
usinagem do reator mais simples e, consequentemente, mais barata. Célculos

mostrados a seguir, demonstram que esta op¢ao é segura.

Destes trés parametros, presentes simultaneamente no ROASc V4.1,

dois deles serdo analisados matematicamente a seguir: a resisténcia mecanica
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da regido de pressurizacdo do vaso de presséo e a resisténcia mecanica da

regido de fechamento do vaso.

3.4.1.1. Célculo das Tensdes Principais

Os calculos de resisténcia mecéanica das paredes dos vasos de pressao
dos reatores da série ROASc sdo baseados em célculos de resisténcia de
cilindros de paredes espessas (grossas).

N D -
R d —
—

Pe Pe
_— 1\ —
< pj —>
a

lUs —— lUs
b
—_—

Figura 3.5: Secao transversal da extremidade inferior de um vaso pressao

submetido a uma presséo interna P; e pressao externa Pe.

Na Figura 3.5 é apresentada uma secdo transversal da extremidade
inferior de um vaso pressdo submetido a uma pressao interna P; e pressao
externa Pe, com P; > P.. Considerando-se nula a resultante das forcas em z,
pode-se demonstrar facilmente que a tenséo axial o3 possui valor constante e

uniforme, dado por:
o3 = (@°P;- b?Pe)/(b* - %) (3.1)

Considerando-se apenas a pressao manométrica (P;) no interior do vaso
de pressédo, ou seja, P. = 0, e, fazendo-se K = b/a (raz&o entre os raios do

cilindro), pode-se mostrar que o3 € uma constante dada por:
o3 = Pi(K?- 1) (3.2)
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Com relacdo as tensdes tangencial (o1) e radial (o), pode-se
demonstrar que ambas sdo dependentes do raio no interior da parede do vaso

de pressao.

(©

Figura 3.6: Desenho esquematico de (a) um recorte de um cilindro espesso,

seu corte transversal (b) e uma porcao elementar desse recorte (c) [83].

Consideremos, portanto, um recorte de uma parede de um vaso de
pressao de parede espessa, como mostrado na Figura 3.6a. Se sua espessura
€ maior que 10 % do raio interno, as tensdes internas variam significativamente
e a aproximacdo adotada geralmente para cilindros de paredes finas, onde as
tensdes sdo uniformes, ndo é valida. Sendo assim, consideremos que este
cilindro, cujos raios interno e externo sdo dados por a e b, respectivamente, é
submetido a uma presséo interna P; ou a uma pressao externa Pe, conforme é
esquematizado na Figura 3.6b. A Figura 3.6¢ representa uma porgao elementar
desse recorte, limitada pelo angulo d6 e pelos raios r e r + dr. A simetria da
guestdo permite concluir que as tensdes transversais no elemento sao nulas e
que tensdes normais principais 0; € 0, dependem apenas de r e ndo de 0 [83—
86].

Considerando-se nula a resultante das forcas radiais, obtém-se a

seguinte equacéo:

(62 + doo)(r + dr)ded! - 5,(rd8)d! - 261drdisen(d6/2) = 0 (3.3)
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Desenvolvendo-se a equacao (3.3), aproximando-se sen(d6/2) = d6/2 e

tornando nulo o termo do.dr, temos que:
r(doz/dr) + o2 -61=0 (3.4)

Aplicando-se o principio da superposicdo as deformacdes axiais (g3 = €3
+ &3 + &3”"") dadas pela lei de Hooke (¢3” = o3/E) e pelas relacbes de Poisson
(e =-voi/lE e g3 = - vo,/E), onde v é a constante de Poisson, teremos a lei

de Hooke generalizada para a deformacéo axial, ou seja [83—-87]:

€3 = (1/E)[o3- v(o1 + 02)] (3.5)
Como o3 € uma constante, dependente de P;, pode-se demonstrar que:

o1+ o2 = (03- &3E)/v = constante (3.6)
Alternativamente, podemos escrever:

o1 + 62 = 20, (3.7

onde ®; € uma constante arbitraria.

Substituindo-se (3.7) em (3.4), obtemos uma equacéao diferencial em oy,

ou seja:

r(do,/dr) + 26, = 20, (3.8)
De forma que sua solucéo é dada por:

02= 01— molr’, comas<r<b (3.9)

onde m, € uma constante arbitraria.
Substituindo-se (3.9) em (3.7) teremos:

o1 = @1 + wolr? (3.10)
Aplicando-se as condi¢gfes de contorno, com Pe = 0, teremos:

o2 = - Pi, ser=a (3.11)

c2=-Pe=0, ser=hb (3.12)

28



Substituindo-se as condi¢cfes de contorno (3.11) e (3.12) na equacao

(3.9), e lembrando que K = b/a, obtém-se os valores de ®; e w,, Ou seja:
w1 =PIK*-1) =03;e (3.13)
w2 = b?Pil(K? - 1) = b%o3 (3.14)

E, finalmente, substituindo-se os valores de m; e o, nas equacdes (3.9)
e (3.10), obtém-se [83-87]:

o2 = o3(1 - b%r?), e (3.15)
o1 = o3(1 + b?r?), e (3.16)

Como b?r? é sempre maior que 1, conclui-se que a tensdo radial o, é
sempre uma tensdo de compressdo, com valor nulo para r = b e igual a —P;
para r = a. De forma analoga, conclui-se que a tenséo tangencial c; € sempre
uma tensdo de tracdo e que apresenta valor minimo de 2c3 para r = b e valor
méximo de (K? + 1)o3 para r = a. Verifica-se também que a soma entre o; € o,

€ sempre constante e igual a 2c3.

Pode-se afirmar, portanto, que os valores da pressao tangencial, o, = o3
(K> + 1) e da pressdo radial, o, = —P;, apresentam valores maximos, em
modulo, na parede interna do vaso de pressédo (r = a). Aléem disso, elas
ocorrem em planos principais, como indicado na Figura 3.2c, onde as tensdes
transversais (cisalhamento) sado nulas. Entretanto, pode-se demonstrar que em
outros planos, situados a 45° destes, surgem tensbes de cisalhamento
maximas dadas por |tmax| = |o1 - 02|/2 [83-87]. A demonstracao desta afirmacédo

é realizada nas segdes a seguir.

3.4.2. Estado Plano de Tensdes

Seja, por exemplo, um corpo em forma de disco conforme a Figura 3.7a.
A espessura (dimenséo z) € pequena em relacdo as demais dimensdes. Nessa
condicdo, pode-se considerar que tensées normais e transversais atuantes em

guaisquer partes elementares do corpo ocorrem somente no plano xy conforme
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o elemento A desta figura. Essa situacéo € dita tensdes planas ou estado plano
de tensdes [83-87].

Considera-se agora uma porcao retangular do corpo de pequenas
dimensbes Ax e Ay (Figura 3.7b). A espessura é supostamente Az, que é a
espessura (pequena) do corpo. Portanto, as areas dos lados dos eixos x e y

sao respectivamente AxAz e AyAz.

(a) (b) ()

Figura 3.7: Estado plano de tensfes: (a) representacdo das tensbes normais
(azuis) e transversais (rosas) no elemento A, (b) uma porcao retangular

elementar e (c) uma secéo triangular elementar [83].

Na situacdo de equilibrio estatico, a soma dos momentos em relagéo a
um ponto qualquer é nula. Seja o centro O o ponto considerado. Assim, 0s
momentos das forcas das tensdes normais sdo nulos, pois as linhas passam
pelo ponto, de forma que ox = ox” € oy = oy . Sobram os momentos das forcas
das tensbes transversais. Desde que as forcas correspondentes sdo as

tensGes multiplicadas pelas respectivas areas de atuacéo, tem-se:
TyDAYAZAX/2 + 1y AYAZAXI2 — 1y AXAZAY/2 — Ty AXAzAY/2 = 0 (3.17)

A igualdade pode ser dividida pelo fator comum AxAyAz/2, resultando

em:

Ty + Txy = Tyx - Tyx = 0 (3.18)
Sejam tyy = Ty + Aty Tryx = Tyx + Atyy. ASSIM:

21yy + Atyy— 27y~ ATy = 0 (3.19)
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Ou seja, Ty~ tyx = (Atyx = A 14)/2. Numa situacao limite, o lado direito

dessa equacdao tende para zero e pode-se escrever [83-87]:

Txy = Tyx (3.20)

3.4.2.1. Tens0es Principais

Para uma por¢cao de secéo triangular conforme Figura 3.7c, usam-se as
condicOes de equilibrio estatico Y Fx = 0 e 3 F, = 0 para determinar as tensdes
no lado BC, o e 1, considerando conhecidas as tensdes nos eixos x ey, isto &,
Ox, Oy, Txy € Tyx (COM Ty = Tyx). Além disso, fazendo-se AS = BCAz a area do
lado BC, a area do lado AC € AScoso e a do lado AB & ASseng. E, considera-
se agora um sistema de coordenadas X'y' tal que o eixo x' é perpendicular a
BC. No equilibrio, > Fx = 0, assim [83-87]:

O = 0xCOS°Q + GySEN’Q + 21,y SENPCOSP (3.21)

Levando-se em conta que: sen2¢ = 2sengcos®; sen’g = (1 - cos2¢)/2; e

cos?p = (1 + cos2¢)/2. Temos que:
0 = (Ox + 0y)/2 + [(0x—0y)c0S2¢]/2 + T,ySEN2¢Q (3.22)

De modo analogo, se considerarmos, >F, = 0, isolando-se t e

aplicando-se as igualdades trigopnométricas, chega-se a:
T = [-(0x—0y)sen2¢]/2 + 14,C0S2¢ (3.23)

Portanto, as igualdades (3.22) e (3.23) permitem determinar as tensdes
T e 0 em uma direcdo qualquer a partir das tensdes conhecidas em um par de
eixos ortogonais x e y. Importa agora saber quais sdo 0s valores maximos que
estas tensOes apresentam. Para isso, derivam-se as equagoes (3.22) e (3.23)

em relacdo a ¢ e igualam-se os resultados a zero, ou seja [83-87]:
do/d¢ = —(ox—0y)sen2¢ + 21,,c0s2¢p = 0 (3.24)
Resolvendo a equacao diferencial, temos:

tg2¢ = ty/[(0x—0y)/2] (3.25)
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Figura 3.8: Representacdo gréfica das tensées méxima e minima: (a)

principais e (b) de cisalhamento [85].

Essa igualdade, por sua vez, tem duas solugdes, 2¢p1 € 2¢p,, que
diferem 180° entre si. Portanto, ¢, e @y, diferem de 90° e a dualidade de
solugdes significa que ha uma tensdo maxima o; e uma tensao minima o,. As
tensdes, 0; e 02, sdo denominadas tensdes principais e os eixos ou planos
correspondentes (angulos @1 € ¢p2) sao denominados planos principais, que,

conforme visto, sdo ortogonais entre si [83—-87].

Da Figura 3.8a, podemos obter as seguintes relagfes trigonométricas:
Sen2@p1 = tx/R; sen2@p; = - 17,4/R; cos2¢p = (0x — 0y)/2R; cos2¢p, = - (Ox —
0,)/2R; sendo R = #[ 1,° + (0,—-0y)?/4]"?. Substituindo-se essas relagdes nas
equacodes (3.22) e (3.23), obtém-se as tensdes principaisoi, (Eq. 3.26) e as

tensdes transversais 112 (Eq. 3.27).
012 = (Ox + 0,)/2 + [ 14° + (0x—0y)?/4]"2 (3.26)
112=0 (3.27)

A equacao (3.27) mostra que, nos planos principais, as tensdes

transversais (de cisalhamento) sédo nulas, conforme assumido na Figura 3.6c.
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3.4.2.2. TensOes de Cisalhamento

De forma anéaloga, € possivel obter as tensdes de cisalhamento maxima
e minima pela diferenciagdo da Eq. 3.23 em relagdo a ¢ e igualando o

resultado a zero [83-87]. Ou seja:

dt/dg = - (0x—0y)cos2¢ - 2tsen2¢ =0 (3.28)
Entéo:

A notacdo 2¢. serve para néo confundir com o angulo 2@, utilizado para
se obter as tensdes principais na equacdo (3.25). Sendo assim, ha duas
solugdes 2@ e 2@, possiveis que diferem 180° entre si. Assim, Q.1 € Q2

apresentam diferenca de 90°.

Por comparacao entre as equacoes (3.29) e (3.25), nota-se que o valor
absoluto de um € o inverso do outro. Assim, 2¢, e 2¢. tém diferenga de 90° e,
portanto, @, e ¢, sdo separados de 45°. Ou seja, 0 par de eixos das tensdes
maxima e minima de cisalhamento esta na bissetriz do angulo reto dos planos

principais (tensdes normais maxima e minima).

Aplicando-se as relagdes trigonométricas a Figura 3.8b, obtém-se os
valores idénticos, em moddulo, das tensdes maxima e minima de cisalhamento,

ou seja:

1o = ] 17 + (0x—0y) /4] (3.30)

3.4.2.3. Circulo de Mohr para Tens8es Planas

Uma relagdo grafica entre as tensfes normais e de cisalhamento pode
ser obtida pelo circulo de Mohr. Para isso, a equacéo (3.22) deve ser reescrita

da seguinte forma [83-87]:

0 - (Ox + 0y)/2 = [(0x—0y)cos2¢]/2 + txySen2¢p (3.31)
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Elevando-se ao quadrado as equacdes (3.31) e (3.23) e somando 0s

resultados, elimina-se a variavel @, e obtém-se a seguinte equacéao:
[0 - (Ox + 0,)/2)7 + 1% = [(0x=0y)/2]* + 1y, (3.32)

Em um caso especifico, ox, Oy e 1« Serdo constantes conhecidas, de

modo que a equacao (3.32) pode ser reescrita de forma mais compacta:
(0 - Omeg)® + 12 = R? (3.33)

Assim, Omed = (Ox + Gy)/2 @ R = [14° + (0x—0y)°/4]"2. Desta forma, se
estabelecermos eixos coordenados em que o seja positivo para a direita e t
positivo para baixo e representarmos a equacao (3.33), veremos que ela forma
um circulo de raio R e centro C (Omed, 0) no eixo o (Figura 3.9). Esse circulo &
chamado de circulo de Mohr, em homenagem ao engenheiro alemao Otto Mohr
[83-87].

A Figura 3.9 d4 exemplo de um circulo de Mohr tragado a partir de um
determinado conjunto de valores oy, Oy € 1y,. OA é a tensdo minima o, e OB a
maxima o3. Assim, CB e CA representam os planos principais, onde a tensao
de cisalhamento t é nula (em B e em A). Observa-se também que 0, - 01 = 2R
= 2Tmax, assim, pode-se dizer que tmax = (02 - 01)/2. Além disso, as dire¢des de
cisalhamentos méaximo e minimo (CH e CG) estao deslocadas de 2¢ = 90° (ou
¢ = 45°) dos planos principais, conforme demonstrado anteriormente. Nas
direcbes de maximo e minimo cisalhamento (CG e CH), as tensées normais
sao idénticas e iguais a ome¢q. Pela simetria do circulo, pode-se notar que a

soma entre oy e Oy é constante; e, nos cilindros de parede grossa, igual a 2c;.
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Figura 3.9: Circulo de Mohr para o estado plano de tensdes [83].

3.4.3. Estado Geral Tridimensional de Tensdes

Na secao anterior, foram vistas relagées entre tensées em um plano
qualquer e tensdes em planos principais. Entretanto, o que se deseja saber, em
geral, é algo similar a situacéo de tensdes planas, ou seja, 0os valores maximos

gue as tensoes tridimensionais ocorrem.

No caso de tensdes no plano, ha dois eixos principais nos quais sO
atuam tensdes principais. Deduzindo para as tensdes no espaco, é logico
supor, e realmente ocorre, que existem trés planos principais, ortogonais entre
si, sobre os quais s6 atuam tensdes principais. Ou seja, as tensdes de

cisalhamento sdo nulas nesses planos.

As tensfes normais atuantes nesses planos séo ditas tensdes principais
e sao designadas por 03, 0, € 03. Uma das trés tensdes principais € a maxima
que ocorre e outra, a minima. Para isso, € adotada a seguinte convencao [83—
87]:

012 02 2 03 (334)

Também de forma similar ao estado plano, as tensbes extremas de
cisalhamento ocorrem nos planos bissetores dos principais. S&o demoninadas

tensdes principais de cisalhamento e sdo dadas por:

T1= (0'2 - 03)/2; 1= (0'1 - 03)/2;13= (0'1 - 0)/2 (3.35)
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A determinacéo das tensdes principais tridimensionais € mais complexa
matematicamente do que a do estado plano e envolve conceitos de autovalores
e autovetores. Aqui é apresentado apenas o resultado na forma de solucdes

para a equacéao abaixo [83,87]:
0°-Ac*+Bo-C=0 (3.36)

Essa equacao tem trés solucdes, correspondentes as tensdes principais

mencionadas. Os coeficientes A, B e C sao calculados por:

A=0yx+0y+0; (3.37)
— 2 2 2

B - OXOy + o-yo-z + 0)(02 - Txy = Tyz — Txz (3.38)
— 2 2 2

C - 0)(0-ch + eryryzrxz - 0xryz - O-yTXZ - O'Z‘ny (339)

Demonstra-se que os coeficientes A, B e C sao constantes em qualquer
direcdo para a mesma matriz de tensdes. Assim, as igualdades anteriores
devem valer também para as tensfes principais, caso em que sao nulas as de

cisalhamento conforme ja dito. Portanto:

A=01+02+03 (3.40)
B = 010, + 0,03 + 0103 (3.41)
C= 010203 (342)

Foi demonstrado anteriormente que o estado plano de tensdes pode ser
graficamente representado pelo circulo de Mohr (Figura 3.9). Na Figura 3.10b,

@ suposto que as faces do volume coincidem com os planos principais.

Portanto, cada uma esta sujeita somente as tensdes principais 01, 0, € 0.

Considera-se um eixo fixo que passa por o3, em torno do qual o cubo
gira. Nessa situacao, as tensdes atuantes nas faces de 0; e 0, se comportam
como um estado duplo e podem ser representadas pelo circulo de Mohr de
centro C3 (Figura 3.10c). A tensao o3, perpendicular ao plano considerado, n&o
afeta o comportamento. Usando o0 mesmo raciocinio para 0os demais eixos,

chega-se ao conjunto de circulos da Figura 3.10c [83-87].
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Figura 3.10: Estado geral de tens@es tridimensional: (a) TensGes normais e de
cisalhamento em um plano obliquo qualquer; (b) Orientacdo de um volume
elementar onde atuam apenas tensdes principais; (c) Circulo de Mohr para

determinacao da tensdo de cisalhamento maxima absoluta (tmax) [83].

E possivel demonstrar que, para rotagdes em torno de outros eixos, 0s
pontos de tensdes se localizam na area cinza da Figura 3.10c. As tensdes
maximas de cisalhamento indicadas (tmax1, Tmax2z € Tmaxs) SA0 as maximas para
rotacoes em torno de cada eixo perpendicular a um plano principal conforme ja
comentado. As coordenadas dos centros sdo calculadas pelas expressdes a
seguir [83-87]:

c1 [(02 + 03)/2] (3.43)
C2 [(01 + 03)/2] (3.44)
Cs3 [(01 + 02)/2] (3.45)

Os valores das tensdes principais indicados na Figura 3.10c s&0: Omax =
01, Oint = O3, Omin = O2; € 0 da tenséo de cisalhamento maxima absoluta é dado
POr Tmax = Tmaxz. NO caso do ROASc V4.1, em particular, temos: Omax = o1 =

O'3(K2 + 1), Oint = 03, Omin =02 =- Pi € tmax = (o1 - Gz)/2 = 0'3K2.

A Figura 3.11 mostra o circulo de Mohr aplicado ao caso em que K =
3,0. Os valores das tensdes principais, neste caso, sdo: o; = 1,25P;, 6o, = - Pi e
03 = 0,125P;. Esté indicado também o valor da tens&o de cisalhamento maxima

absoluta (tmax = 1,125P;) que ocorre a 45° do plano principal.
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Figura 3.11: Circulo de Mohr para o estado triaxial de tensdes (o1, 62 € o3) €
determinacdo grafica da tensdo de cisalhamento maxima absoluta (tmax)

aplicado ao caso em que K = 3,0.

3.4.4. Critérios de Falha Estatica

De forma genérica, pode-se dizer que 0s materiais estruturais séo
submetidos a uma combinacéo espacial de esforcos, ou melhor, a um estado
triaxial de tensdes, graficamente representado pelas tensdes principais em (b)
da Figura 3.12. As teorias (ou critérios) de falha (ou resisténcia) procuram em
geral estabelecer uma tenséo equivalente (ou tensdo de comparacgéo) de forma
a possibilitar a comparacdo do estado bi ou triaxial de tensdes com o0s
resultados de esfor¢cos uniaxiais obtidos por ensaios comuns de tragdo ou de

compresséo, como mostrado na Figura 3.12a [83-87].

Ha uma razoavel variedade de critérios para a questdo. Aqui serao
tratados apenas dois deles: o critério de Tresca e o critério de von Mises,

indicados para materiais dacteis como o ac¢o inox 304 utilizado neste trabalho.

Para a adocdo destes critérios, 0s materiais sao supostamente
isotropicos, isto €, apresentam as mesmas propriedades em todas as direcdes.
O tipo de critério a empregar depende em geral da natureza do material (fragil
ou ductil). Normalmente, um critério € adequado para apenas um tipo, ndo para
ambos [83—-87].
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Figura 3.12: Teste uniaxial de tenséo: (a) elemento de um material tirado de
um corpo de prova; (b) circulo de Mohr para o estado uniaxial de tensao; (c)

linhas de Luder indicando os planos de tensdo méaxima de cisalhamento [85].

Os critérios se referem sempre a tensfes principais. Portanto, se uma
direcdo genérica for dada (Figura 3.10a), ele devera ser transformada em
direcBes principais (Figura 3.10b). Outro ponto importante é que esses critérios
nao sao necessariamente 0s Unicos a obedecer. A seguir é apresentado o

critério de Tresca ou o critério da maxima tensao de cisalhamento.

3.4.4.1. Critério da Maxima Tensao de Cisalhamento

O caso mais comum de escoamento de um material ddctil, como o aco,
€ o deslizamento que ocorre ao longo dos planos de contato dos cristais que,
aleatoriamente ordenados, formam o proprio material. Esse deslizamento deve-
se a tensdo de cisalhamento. Se fizermos um corpo de prova com uma tira
cilindrica fina altamente polida e a submetermos a um ensaio de tracdo
simples, como mostrado na Figura 3.12a, podera ser visto como a tenséo
provoca o escoamento do material. As linhas apresentadas na Figura 3.12c
mostram claramente os planos de deslizamento, que ocorrem a 45° do eixo da
tira [83-87].
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Considerando-se um elemento do material tirado de um corpo de prova
para um ensaio de tragcdo, submetido apenas ao limite de escoamento O,
como apresenta a Figura 3.12a, a tensdo de cisalhamento méxima é
determinada a partir do circulo de Mohr apresentado na Figura 3.12b. Dessa

forma tem-se:
Tméax — 09/2 (346)

Como j& demonstrado, a tensdo de cisalhamento atua nos planos
inclinados a 45° a partir dos planos de tensao principal. Tais planos inclinados
coincidem com as dire¢cOes das linhas de Luder (Figura 3.12c), indicando que a

ruptura ocorre por cisalhamento.

Utilizando a idéia de que os materiais ducteis falham por cisalhamento,
Henri Tresca propés em 1.868 a sua teoria que € usada para prever a tensao
de falha de um material ductil submetido a qualquer tipo de carregamento
estatico. Segundo esta teoria, o0 escoamento do material comeca quando a
tensdo de cisalhamento maxima absoluta atinge o valor da tensdo de
cisalhamento que provoca escoamento do material quando ele esta submetido

apenas a tensao axial [85].

Considerando o caso em que as tensdes principais apresentam sinais
opostos, entdo o valor da tensdo de cisalhamento maxima €& obtido pela
metade do modulo da diferenca dessas tensdes, ou seja: tmax = |01 - 02|/2. Nos
casos em que uma das tensdes principais € nula, a tenséo de cisalhamento é
dada pela metade do modulo da tens&o principal ndo nula (tmax = |01.2/|/2).
Sendo assim, adotando-se a tensdo de escoamento o. como referéncia e
comparando o0s dois casos anteriores com a equacdo (3.46), o critério
estabelece valores absolutos das tensdes principais menores que O, bem

como a sua diferencga, ou seja :

|01] < T¢; |02| < Te; [01 = 02| < O (3.46)
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Figura 3.13: Critério de falha de Tresca ou critério da maxima tensao de

cisalhamento [83].

Das relacBes acima, demonstra-se facilmente que as tensdes principais
devem estar dentro de um hexagono irregular conforme Figura 3.13. Assim, se
qualquer ponto do material estiver sujeito a um estado plano de tensdes e suas
tensdes principais forem representadas pelas coordenadas (o1, 02) marcadas
no limite ou fora da area hexagonal sombreada, o material escoara no ponto e

ocorrera falha [83-87].

3.4.4.2. Critério da Madxima Energia de Distorcéo

A teoria da maxima energia de distor¢do foi apresentada, pela primeira
vez, por James Clerk Maxwell (fisico e matemético escocés) em 1.865, mas é
geralmente atribuida a Richard Edler Von Mises (mateméatico austriaco) que a
aperfeicoou em 1.913.

Esta teoria se baseia no fato de que um material, quando deformado por
um carregamento externo, tende a armazenar energia internamente em todo o
seu volume. A energia por unidade de volume do material € chamada de
densidade de energia de deformacado e, se ele estiver sujeito a uma tensao

uniaxial (o) essa densidade é escrita como [83-87]:

u=oe/2 (3.47)
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Figura 3.14: Deformagao de um elemento de volume do material: (a) atuagéo
das tensdes principais; (b) alteracdo volumétrica causada pela acdo da tensao

média; e (c) deformacdo do material [85].

A densidade de energia de deformacdo em um elemento de volume do
material submetido as trés tensdes principais 01, 02 € 03, como mostrado na

Figura 3.14a, é dada por:
Ug = ((5181 + G267+ 6383)/2 (348)

Se o0 material se comporta de maneira linear elastica a lei de Hooke

generalizada se aplica, ou seja [83-87]:
€1=(1/E)[oc1-v(02+03)]; €2=(1/E)[o2-v(01t03)]; €3=(1/E)[o3-v(01t+02)]; (3.49)

Substituindo-se as equag¢fes acima na equacao (3.48) e simplificando,

temos:
Uo = 1/2E[6> + 65° + 63> — 20(6102 + G103 + 6203)] (A1.50)

Essa densidade de energia de deformacdo € considerada a soma de
duas partes, uma das quais representa a densidade de energia necesséria
para provocar uma mudanca de volume do elemento sem alterar sua forma
(up); e a outra, a densidade de energia necessaria para distorcer o elemento

(ug). Deste modo, podemos escrever [83-87]:
Uo = Up + Ug (3.51)

Especificamente a densidade energia armazenada no elemento como

resultado da sua mudanca de volume (u,) € provocada pela aplicacdo da
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tensdo principal média, omeq = (01 + 02 + 03)/3, uma vez que essa tensao
provoca deformacdes principais iguais no material, como apresenta a Figura
3.14b. Dessa forma, substituindo o0;, 02 € 03 na equacgdo (3.50) por Omed,
podemos obter a densidade de energia up, ou seja:

Un = (3/2E)(1 - 2V)0med” (3.52)
Substituindo-se omegq por (01 + 02 + 03)/3 na equacao (3.52), obtemos:
Un = (1/6E)(1 - 2v)[0)* + 65° + 65 + 2(0102 + 6163 + 6203)] (A1.53)

A parte restante das tensdes, (01 — Omed), (02 — Omed) © (O3 — Omed),
provoca a densidade de energia de distorcdo (ug) como apresenta a Figura
3.14c. Podemos obter ug substituindo-se os valores de un (Eq. 3.53) e de up

(Eq. 3.50) na equacéo (3.51), ou seja:
Ug = (L/6E)(1 + v)[(c1 — 62)* + (61 — 63)* +(02 — 53)°] (A1.54)

Experimentos demonstram que materiais ndo escoam quando
submetidos a uma tenséao uniforme (hidrostatica), tal como a omgq. Com base
nisso, em 1.904, M. Huber propés que ocorre escoamento em um material
ddctil quando a densidade de energia de distor¢cdo do material (ug) € igual ou
maior que a densidade de energia de distorcdo (uge) do mesmo material
guando ele é submetido a escoamento em um teste de tracdo simples (EQ.
3.47) [83—-87]. Dessa forma, como num teste de tracdo simples c;=cc € 62=03

= 0, podemos obter ug4e substituindo estes valores na equacéao (3.54), ou seja:
Uge = (1/3E)(1 + v)oe” (A1.55)

Igualando-se as equacgobes (3.54) e (3.55), podemos obter uma relagao

entre c. € as tensdes principais ¢, 0; € o3, OU Seja:
2 2 2 2 2
ce” > (1/2)[(o1— 62)" + (01— 03)" +(02— 63)7] = Oym (A1.56)
No estado plano de tensdes, o;=0, e a equacéao (3.54) se reduz a:

Gep2 > 612 — 6102+ 05 (A1.57)

43



A equacao (3.57) representa uma elipse como a mostrada na Figura
3.15. Desta forma, presume-se que ocorrera falha no material caso uma
coordenada qualquer (o, 0;) esteja posicionada no limite ou fora da area
sombreada. A comparacdo dos dois critérios, Von Mises e Tresca, no estado
plano de tensdes, é apresentada na Figura 3.15. A linha tracejada indica o
poligono do critério de Tresca, mostrando que este Ultimo é mais conservador.
Esta informacéo pode ser confirmada para o caso especifico em que K = 3,0.
Substituindo-se os valores o;=(5/4)Pi, c,=—Pi e o3= (1/8)Pi nas equacdes

(3.46; crit. de Tresca) e (3.56; crit. de von Mises), obtém-se, respectivamente:
P’ < (4/9)c. (critério de Tresca) (3.58)
PM < (2/\3)(4/9)oe = Boe (critério de von Mises) (3.59)

onde B é uma constante arbitraria igual a (2/\3)(4/9).

a9

Figura 3.15: Critério de Von Mises ou critério da maxima energia de distor¢cédo

para o estado plano de tensdes [83].

Comparando-se as equacdes (3.58) e (3.59), verifica-se que
PM=(2A3)P/", ou seja, a pressdo maxima no interior do vaso de pressdo
permitida pelo critério de von Mises (P) é quase 15,5 % maior que o permitido
pelo critério de Tresca (P;"). Entretanto, devido & utilizacdo do critério de von
Mises para determinacdo do coeficiente de seguranca dinamico, descrito mais

adiante, utilizaremos neste trabalho o critério de von Mises prioritariamente.
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Podemos definir o coeficiente de seguranca estatico Ne como sendo a
razao entre a pressao interna maxima atingivel definida pelo critério de von

Mises (oym = Poe) € a presséo interna no vaso de presséao (P)), ou seja:

3.4.5. Projeto do Cabecote-Parafuso

Consideremos agora o que ocorre quando uma carga externa G de
tracdo, resultante da pressao interna, como na Figura 3.16, é aplicada na
conexdo cabecote-parafuso (parafuso) e vaso de pressao (membro). Deve-se
assumir, naturalmente, que a forca de engaste, a qual chamaremos de pré—
carga (F), foi corretamente aplicada, apertando-se o parafuso antes que G
fosse aplicada. Para garantir a pré-carga, sao utilizadas chaves comuns para o
aperto do cabecote, do transdutor de P&T e do disco de ruptura do ROASc
V4.1. A nomenclatura utilizada nos célculos, para determinacdo da tensao

méxima no parafuso do reator, é descrita a seguir:

Fi = pré-carga; G = carga externa de tracdo; Gy = porcéo de G absorvida
pelo parafuso; G, = porcdo de G absorvida pelo membro; F, = Gy, + Fj = carga
resultante no parafuso; F, = Gy, - Fi = carga resultante no membro; J = fracao
da carga externa G carregada pelo parafuso; 1 - J = fragéo da carga externa G
carregada pelo membro (vaso de pressao).

A carga G é a tracao e faz a conexao estirar-se, ou elongar-se, por
alguma distancia 6, segundo a lei de Hooke. Podemos relacionar essa
elongacdo as rigidezes (k), onde k € a forca dividida pela deflexdo [84,86].

Logo:

8 = Gp/kp = Gm/km 0U G = Gpkm/Kp (3.66)
Visto que G = Gy, + G, temos:

Gb = kp/(kp + km) =JG; e Gn=G -G, =(1-J)G (3.67)

Onde J = kp/(kp + km) € denominada constante de rigidez da juncéo. A
carga resultante do parafuso é:
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Fo=Gp+F=JP+F; (3.68)
E a carga resultante no membro é:

Fm=Gm-Fi=(1-J)G—F; Fn< 0 (3.69)

Figura 3.16: Conexao cabecote-parafuso e vaso de presséo indicando a carga

externa de tracdo G, resultante da presséo interna.

Naturalmente, esses resultados séo validos, contanto que alguma carga
de engaste permaneca no membro (vaso de pressao); isso é indicado pelo
qualificador na equacao (3.69). O agarramento contém somente dois membros,
ambos de aco, sem arruelas. As razdes J e 1 - J sdo os coeficientes de G nas
equacOes (3.68) e (3.69), respectivamente. Elas descrevem a propor¢cao da
carga externa absorvida pelo parafuso e pelos membros, respectivamente. Em

todos os casos, 0s membros absorvem mais de 80 % da carga externa [84,86].

Se o comprimento global de um parafuso pudesse ser medido com um
microbmetro quando fosse montado, a elongacdo do parafuso decorrente da
pré-carga (Fi) poderia ser computada usando-se a lei de Hooke. Assim, o
parafuso seria simplesmente apertado até que ele se alongasse pela distancia

. Isso asseguraria que a pré-carga desejada foi atingida.
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Entretanto, a elongacdo do parafuso quando inserido no reator ROASc
V4.1 ndo pode ser medida, pois a extremidade rosqueada estd em um orificio
cego. Nessa situacdo, o torque da chave requerido para desenvolver a preé-
carga especificada deve ser estimado. Dessa forma, o método do giro do

parafuso podera ser utilizado.

O método do giro do parafuso requer que primeiro definamos o
significado de um aperto confortavel. A condicdo de aperto confortavel é o
arrocho obtido pelo esforco completo de uma pessoa usando uma chave de
grifo, por exemplo. Quando tal condicdo € atingida, todo giro adicional
desenvolve tracao adicional Gtil no parafuso. O método do giro do parafuso
requer que se compute o numero fracionario de voltas necesséario para
desenvolver a pré-carga requerida a partir da condicdo de aperto confortavel.
Para parafusos estruturais cegos de cabeca hexagonal e de grande
capacidade de carga, a especificacdo do giro do parafuso declara que este
deve ser girado num minimo de 180° a partir da posicao de aperto confortavel
sob condicbes 6timas [84,86]. Para garantir este giro adicional minimo, foi
utilizado neste projeto uma morsa de bancada para fixagao do reator e de uma

chave de grifo para aplicacéo do torque adequado.

3.4.5.1. Tensdo Maxima de Tracao no Parafuso

As equacdes (3.68) e (3.69) representam as forcas em uma juncao de
parafuso e membro com pré-carga. Obviamente, a tensdo de tracdo no
parafuso (op) esta relacionada com a presséo interna do vaso de pressao (P; =

P/A;) e pode ser encontrada a partir da seguinte equacao:
op = JG/A: + FilA; = IP; + FilA; (3.70)
A: é a area de tenséo de tracdo da rosca do parafuso.

O valor limitante de o}, é a resisténcia a prova Sy, cujo valor € retirado de
um diagrama tipico de tensdo-deformacédo (Figura 3.17) para materiais
constituintes de parafusos, geralmente feitos com materiais frageis, como o aco
revenido [84,86]. Assim:
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Sp = JP; + FlA (3.71)

A Figura 3.17 é o diagrama de tensdo-deformacdo de um material de
parafuso de boa qualidade. Observe que ndo existe ponto de escoamento
claramente definido e que o diagrama progride suavemente a fratura, a qual
corresponde a tensdo Ultima de resisténcia (Sy). Isso significa que ele retera
sua capacidade de carregar carga, ndo importa a quantidade de pré-carga
fornecida ao parafuso. Isso € o0 que o mantém apertado e determina a
resisténcia da juncéo. A tensdo de pré-carga é o "musculo” da juncéo, e sua
magnitude € determinada pela resisténcia do parafuso. Se a resisténcia total
deste ndo for usada ao desenvolver a pré-tracédo, a juncdo sera mais fraca, o

gue sera um desperdicio, inclusive de dinheiro.

Tensiio

Deformacio

Figura 3.17: Diagrama tipico de tensdo-deformacdo para materiais
constituintes de parafuso, mostrando a resisténcia a prova Sy, a resisténcia ao

escoamento (Sy = ce) e a resisténcia ultima a tracéo Sy [84].

Parafusos de boa qualidade podem ser pré-carregados dentro do
intervalo plastico, de modo a desenvolver maior resisténcia. Parte do torque de
parafuso de porca utilizado no aperto produz tor¢éo, que por sua vez aumenta
a tensdo principal de tracdo. Contudo, essa torcdo € mantida somente pela

friccdo da cabeca do parafuso e do membro; com o tempo, ela pode relaxar e
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diminuir a tracdo de parafuso ligeiramente. Assim, como regra, um parafuso ira

sofrer fratura durante o aperto, ou entdo néo.

Uma elongacéo verdadeira do parafuso deve ser utilizada sempre que
possivel, especialmente com carregamento de fadiga. De fato, se alta
confiabilidade € um requisito do projeto, entdo a pré-carga deve ser sempre
determinada pela elongacéo do parafuso.

As recomendacfes da Russell, Burdsall& Ward Inc. (RB&W) para pré-
carga sao de 60 kpsi (413,7 MPa) para parafusos de grau 5 da SAE para
conexdes ndo permanentes. Bowmans recomenda uma pré-carga de 75 % da
carga de prova, o que é aproximadamente igual as recomendac¢fes da RB&W
para parafusos reutilizaveis. Em vista dessas diretrizes, € recomendado, para
carregamento estatico de parafusos reutilizaveis, que a pré-carga (F;) seja igual

a 75 % da carga de prova (Fp), ou seja [84,86]:
Fi = 0,75F, = 0,75A:S; (3.72)

Substituindo-se F; da equacdo acima na Eq. (3.71) elimina-se A; no

calculo de P; e obtém-se seu valor maximo, ou seja:
Pi< Sp/4d (3.73)

Para a maioria dos materiais utilizados na fabricacdo de parafusos, um

valor aproximado da resisténcia a prova € S, = 0,850, [84,86], de modo que:
Pi< 0,85c¢/4J (3.74)

Para parafusos de aco de alta resisténcia usados como conectores
estruturais de aco, se métodos de aperto avancado forem utilizados, o aperto
deve ser realizado até o escoamento, garantindo-se assim, a maior pré-carga
possivel e a validade da equacéo acima. Resta-nos agora determinar o valor

da constante de rigidez da juncédo (J) para obtermos o valor madximo de P;.
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3.4.5.2. Constante de Rigidez do Parafuso

Quando se deseja uma conexdo que possa ser desmontada sem
métodos destrutivos e que seja forte o suficiente para resistir a cargas externas
de tracdo, a cargas de momento e de cisalhamento, ou a uma combinacdo
destas, entdo a juncdo parafusada simples, em um orificio cego ou com porcas
usando arruelas de aco endurecido, € uma boa solu¢cdo. Uma juncéo desse tipo

pode ser perigosa, a menos que propriamente projetada.

7

O propésito do parafuso € reter duas ou mais partes. Sendo assim,
aparafusar o parafuso em uma rosca ou em um orificio cego, faz com que ele
se estigue de modo a produzir a for¢a de retencéo. Essa forca de retencéo (ou
engaste), como ja mencionado, € denominada pré-tracdo ou pré-carga do
parafuso. Ela existe na conexao depois de o parafuso ter sido propriamente
apertado, ndo obstante a carga G de tragdo externa ter sido exercida ou néo.
Naturalmente, visto que os membros estdo sendo retidos juntos, a forca de

retencao que produz tensao no parafuso induz a compressao neles.

Para um membro eléstico tal como um parafuso, a razdo entre a forca
aplicada ao membro e a deflexdo produzida pela forca é dada pela lei de
Hooke [84,86]:

o = Ee => F/A = EAlll ou F = (AE/)Al (3.75)
Da qual se obtém a razédo de mola (k), ou seja:

k = AE/I (3.76)

onde A é a area, E o modulo de Young e | o alcance ou agarramento.

Podemos usar a equacédo (3.76) para encontrar a constante de rigidez
de um fixador em qualquer conexao parafusada. O alcance ou agarramento de

uma conexao € a espessura total do material retido.

A rigidez da porgdo de um parafuso de porca ou daquele sem porca
dentro da zona de retencdo geralmente consistira em duas partes: a da por¢ao

de haste ndo-rosqueada e a da porcéo rosqueada. No nosso caso, ha apenas
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uma porcao rosqueada. Assim, a constante de rigidez do parafuso (k) € dado
por [84,86]:

Ko = AE/, (3.77)

onde A; € a area de tensdo de tracdo e |; € o comprimento da porcéo

rosqueada.

No caso do ROASc V4.1, foi confeccionado um parafuso M20 x 2,5 de
3,0 cm de altura na parte inferior do cabecote, de forma que A; = 244,79 10°® m?
e l;=3,0 102 m. Como E = 193 GPa (aco inox 304), temos:

ko = 1.574.816 N/m (3.78)

3.4.5.3. Constante de Rigidez do Vaso de Presséo

Na secao anterior, determinamos a rigidez do parafuso na zona de
retencdo. Nesta secdo, pretendemos estudar a rigidez da parede do vaso de
pressdo nessa mesma zona. Ambas as rigidezes devem ser conhecidas para
gue saibamos 0 que acontecera quando a conexdo montada for submetida a
um carregamento de tracdo. Budynas e Nisbett (2009) [84] definem a rigidez do

membro (k,) como sendo:

km = EdAexp(Bd/l) (3.79)

onde d é o diametro de face do parafuso e | € o agarramento do parafuso. A e
B sdo constantes cujos valores para o aco sdo iguais a 0,78715 e 0,62873,
respectivamente. No caso do ROASc V4.1 temos: d = 2,010% m; | = 3,010% m.

Dessa forma:
ki = 4.620.413 N/m (3.80)

Determinamos, portanto, a rigidez da jun¢ao (J) em funcao dos valores
de k;, e km, obtidos das equacdes (3.78) e (3.80), respectivamente:

J = ko/(Ko + Km) = 0,25 (3.81)
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Aplicando-se esse valor na equacéao (3.74), obtemos o valor maximo da

presséo suportada pelo parafuso:

P\” < 0,850 (3.82)

3.4.5.4. Tenséao de Cisalhamento no Parafuso do Cabecote

Um possivel modo de falha por cisalhamento envolve o rasgamento de
filetes de rosca tanto do membro (vaso de pressao) quanto do parafuso. O que,
se um ou outro desses casos ocorrer, depende das resisténcias relativas dos
materiais do membro e parafuso. Se o material do membro for mais fraco, os
seus filetes de rosca podem ser cortados ao longo do seu diametro maior (d).
Se o parafuso € mais fraco, pode ter os seus filetes de rosca rasgados ao longo
do seu didametro menor (d;). Se ambos 0s materiais possuem resisténcia
idéntica, o conjunto pode ser rasgado ao longo do diametro primitivo (dp). Em
todo caso, devemos supor algum grau de compartilhamento da carga entre os
filetes de rosca a fim de calcular as tensées. Um modo de proceder consiste
em considerar que, uma vez que uma falha completa requer que todos os
filetes de rosca sejam rasgados, estas podem ser consideradas como
compartilhando a carga igualmente. Essa hipGtese € provavelmente vélida
desde que o membro ou parafuso (ou ambos) seja ductil de modo a permitir
gue cada rosca escoe a medida que o conjunto comeca a falhar. Contudo, se
ambas as partes sdo frageis (por exemplo, acos de alta resisténcia ou ferro
fundido) e o ajuste dos filetes de rosca é pobre, podemos imaginar cada filete
assumindo toda a carga por turnos até que haja fratura e o trabalho seja
repassado para o proximo filete. A realidade esta inserida entre esses
extremos. Se expressarmos a area sob cisalhamento em termos do numero de
filetes de rosca engajados, um julgamento deve ser feito em cada caso para
determinar o grau de compartilhamento de carga apropriado [86].

A éarea sob cisalhamento de rasgamento As para um filete de rosca é a

area do cilindro de seu diametro menor (d;):

As = ndwip (3.83)
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onde p € o passo de rosca e w; é o fator que define a porcentagem do passo
ocupado pelo metal no diametro menor. Para parafusos padrbées ISO, como os

utilizados neste trabalho, o valor de w; é de 0,80 [84,86].

A area para um passo de rosca, obtida a partir da equacao (3.83), pode
ser multiplicada por todos, um, ou alguma fracdo do numero total de filetes de
rosca engajados de acordo ao que julgar correto o projetista, sempre levando
em conta os fatores discutidos acima para cada caso em particular. No nosso
caso consideraremos 75 % do numero total de filetes (n), de modo que a

equacao (3.83) torna-se:
As = 0,75ntd,wip (3.84)

Para o rasgamento da rosca do membro no seu diametro maior (d), a

area sob cisalhamento para 75 % dos filetes da rosca é:
As = 0,75ntdw,p (3.85)

onde w, € o fator que define a porcentagem do passo ocupado pelo metal no

didmetro maior. Para parafusos padrdes ISO, o valor de w, € de 0,88 [84,86].

A tenséo de cisalhamento para rasgamento de rosca é entdo calculada a

partir de:
s = F/As (3.86)

O valor de F, a forca de tracdo, pode ser obtida pela divisdo de P; na
equacao (3.82) pela area de tracéo A;, de forma que:

F= PiAt = O,85GeAt (387)

Sendo assim, incluindo-se os resultados das equagdes (3.87) e (3.84) na
equacao (3.86) obtém-se a tensdo de cisalhamento para rasgamento de rosca

para o parafuso e o membro, respectivamente:
15" = 0,856.Ad/(3/4)nrdwip (3.88)

1" = 0,856.Ad(3/4)nmdwop (3.89)
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onde A; = 244,79 mm?, n = 12, d, = 16,93 mm, d = 20 mm, w; = 0,80 e wp =

0,88. Assim, podemos escrever:
1" = 0,226, (3.90)

Tsm = 0,1769 (391)

3.4.5.5. Tensobes na Regidao de Travamento do Reator

Na regido de travamento do reator, além da tensdo de cisalhamento
presente na rosca do vaso de pressao, expressa pela equacgao (3.91), surgem
outras duas tensdes: uma tensédo de compresséo (cc) € uma tenséo de tracéo

(o1) [84,86]. Essas duas tensdes sdo expressas, respectivamente, por:
oc=-P/A;=-P;=-0,85c (3.92)
ot = 4P/n(D? — d?) = 4(0,850.)Adn(D? — d?) (3.93)

onde D é o diametro externo do vaso de pressao (50,8 mm), d é o diametro
maior da rosca (20 mm) e A, é a area de tracdo da rosca (244,79 mm?).

Aplicando estes valores na equacéo acima, temos:
ot = 0,120, (3.94)

Como pode ser visto, a tensdo de cisalhamento, equacao (3.91), e a
tensdo de tracdo, equacao (3.94), sdo praticamente despreziveis na regiao de
travamento do reator. Ou seja, apenas a tensdo de compressao € significativa,
equacao (3.92), e, como os materiais do parafuso e do vaso de pressédo séo
iguais, o respectivo coeficiente de seguranca é igual, em modulo, ao obtido
para o parafuso, como indicado na equacao (3.82). Portanto, as tensbes na
regido de travamento do reator estdo em um nivel de seguranca considerado
aceitavel. Um resumo contendo os calculos das tensbes nas regifes de
pressurizacédo e de fechamento do vaso de pressao do ROASc V4.1, com uma
analise do coeficiente de seguranca dinamico (Ng) para a pressao maxima de

trabalho deste reator sera mostrado no final da secao a seguir.
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3.4.6. Mecanismos de Falha por Fadiga

As falhas por fadiga sempre tém inicio com uma pequena trinca, que
pode estar presente no material desde a sua manufatura ou desenvolver-se ao
longo do tempo devido as deformagdes ciclicas ao redor das concentraces de
tensdes. Praticamente todas as partes de uma estrutura contém
descontinuidades, variando de microscopicas (< 0,010 polegada) até
macroscopicas, introduzidas nos seus processos de fabricacdo ou de

manufatura [86].

3.4.6.1. Estagios na Falha por Fadiga

Existem trés estagios na falha por fadiga: inicio da trinca, propagacéo da
trinca e ruptura repentina devido ao crescimento instavel da trinca. O primeiro
estagio pode ter uma pequena duracdo; o segundo estagio envolve o maior
tempo da vida da peca; e o terceiro e ultimo estagio € instantaneo [84,86].

Estagio de inicio da trinca

Suponha que o material € um metal ductil e, sendo manufaturado, ndo
apresenta trincas, mas possui particulas, inclusdes, etc., que sdo comuns em
materiais de engenharia. Em uma escala microscopica, os metais ndo séo
homogéneos e isotropicos. Suponha, em seguida, que existam algumas
regides de concentracdo geomeétrica de tensdo (entalhes) em locais com
tensdes variantes no tempo significativas que contenham uma componente
positiva (tracdo), como mostra a Figura 3.18. Conforme as tensdes no entalhe
oscilam, pode ocorrer escoamento local devido a concentracdo de tensdo,
mesmo que a tensdo nominal na secéo esteja bem abaixo do valor da tensao

de escoamento do material [84,86].
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Figura 3.18: Tensdes variantes no tempo [86].

Estagio de propagacéao datrinca

Uma vez que uma trinca microscopica se estabelece (ou esta presente
desde o inicio), os mecanismos da mecanica da fratura entram em
funcionamento. A trinca mais severa (pontiaguda) cria concentracdo de tensoées
maiores que a proporcionada pelo entalhe original. Desenvolve-se, assim, uma
zona plastica na ponta da trinca, cada vez que uma tensédo de tracdo alonga-a,
abrandando-se as tensbes em suas pontas e reduzindo a concentracdo de

tenséo efetiva. A trinca cresce um pouco [84,86].

Corrosao

Outro mecanismo para a propagacdo de trincas € a corrosdo. Se uma
peca contendo uma trinca estiver em um meio corrosivo, a trinca ira crescer
submetida a tensfes estaticas. A combinacdo de tensdo e meio corrosivo
possui um efeito sinergético e o material corréi mais rapidamente do que se
ndo estivesse submetido a alguma tensdo. Essa condicdo combinada é
chamada, as vezes, de trincas por corrosdo sob tensdo ou trincamento

auxiliado pelo ambiente [84,86].

Fratura

A trinca continuara a crescer engquanto tensfées de tracdo ciclicas ou
fatores de corrosao de severidade suficiente estiverem presentes. Em um certo

ponto, o tamanho da trinca torna-se grande o bastante para aumentar o fator
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de intensidade de tenséo na extremidade da trinca até o nivel da tenacidade a
fratura do material, quando ocorre, de maneira instantanea, uma falha

repentina no proximo ciclo de tensao de tracéo [84,86].

3.4.6.2. Modelos de Falha por Fadiga

Existem trés modelos de falha por fadiga em uso atualmente, e cada um
possui uma area de aplicacdo e um propdésito. As abordagens sdo: o modelo
tensdo-numero de ciclos (S-N), o modelo deformacg&o-nimero de ciclos e o
modelo da mecanica da fratura linear-elastica. O primeiro € 0 mais simples e o
mais frequentemente utilizado nas aplicacdes que envolvem fadiga de alto-

ciclo, sendo, portanto, o modelo utilizado neste trabalho [84,86].

Regimes de fadiga

Com base no numero de ciclos de tensdo ou deformacdo, ao qual se
espera que a peca seja submetida durante a sua vida em operacgéo, pode-se
definir um regime de fadiga de baixo-ciclo (FBC) ou um regime de fadiga de
alto-ciclo (FAC). N&o existe uma linha divisoria bem definida entre os dois
regimes e Vvarios estudiosos sugerem uma ligeira distingdo entre eles.
Geralmente define a fadiga de alto-ciclo como a fadiga que tem inicio por volta
de 10° até 10* ciclos de tensdo/deformacdo, com esse nimero variando de
acordo com o tipo de material. Shigley (2011) [88] sugere um valor igual a 10°
ciclos e este seré o critério aqui adotado, ja que € uma aproximacao razoavel

para diferenciar o regime de baixo-ciclo em relacédo ao de alto-ciclo.

Tensao-Numero de Ciclos

Este € o mais antigo dos trés modelos citados e ainda € o mais
frequentemente utilizado nas aplicagbes que envolvem FAC, nas quais espera-
se que o conjunto mecanico opere por mais de 10° ciclos de tens&o

aproximadamente. Esta abordagem proporciona melhores resultados quando
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as amplitudes das solicitacdes sdo conhecidas e consistentes ao longo da vida
da peca. Trata-se de um modelo baseado na tensdo, que busca determinar a
resisténcia a fadiga ou o limite de fadiga para o material, de modo que as
tensdes ciclicas possam ser mantidas abaixo deste nivel e, com isso, evita-se a

falha para o niumero de ciclos requerido [84,86].

3.4.6.3. Cargas de Fadiga

Qualquer carga que varie no tempo pode, potencialmente, provocar uma
falha devido a fadiga. O comportamento desse tipo de carga varia
substancialmente de uma aplicacdo para outra. Em maquinas rotativas, as
cargas tendem a ser consistentes na amplitude ao longo do tempo e repetem-
se com alguma frequéncia. Em equipamentos de servigo (veiculos de todos os
tipos), as cargas tendem a variar completamente a sua amplitude e frequéncia
no transcorrer do tempo, podendo até mesmo assumir uma natureza aleatorica.
A forma da onda da carga em funcdo do tempo parece nao ter nenhum efeito
significativo na falha por fadiga na auséncia de corrosdo. Assim, geralmente
descreve-se a funcdo, esquematicamente, como uma onda senoidal ou em
forma de dente de serra. Além disso, a presenca ou auséncia de periodos de
inatividade no histérico da carga ndo é tao significativa em um ambiente nao
corrosivo (a corrosdo ir4 provocar um crescimento continuo da trinca mesmo
na auséncia de quaisquer flutuacées na carga). A formada onda tensao-tempo
ou deformacéao-tempo tera a mesma aparéncia geral e frequéncia que a onda
carga-tempo. Os fatores significativos sdo a amplitude e o valor médio da onda
de tensdo-tempo (ou deformacdo-tempo) e o numero total de ciclos de
tensao/deformacéo a que a peca é submetida [84,86].
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Figura 3.19: Valores das componentes alternada e média, e o intervalo de
variacdo de tensdes para tensfes ciclicas alternadas, repetidas e pulsantes
[86].

Carregamento em maquinas rotativas

As funcdes tipicas de tensdo-tempo, experimentadas por maquinas
rotativas, podem ser modeladas conforme mostra a Figura 3.19, que as ilustra
como ondas senoidais. A Figura 3.19a representa o caso da tensdo alternada,
na qual o valor médio é zero. A Figura 3.19b representa o caso da tensao
repetida, na qual a formada onda varia de zero a um maximo com um valor
médio igual a componente alternada. J& a Figura 3.19c ilustra uma versao do
caso mais geral (chamado de tenséo pulsante) na qual todas as componentes
tém valor diferente de zero. (Observe que qualquer parcela da onda poderia
estar também no regime de tensdo de compressao). Qualquer um dos tipos de
onda citados pode ser caracterizado por meio de dois parametros:
componentes media e alternada, valores maximo e minimo ou por meio da

razao desses valores [84,86].

O intervalo de tensoes Ao é definido como:
AO' = o-méx - Omin (3.95)

A amplitude da variacdo de tensao o, (ou componente alternada) é
obtida de:

Oa = (Oméx - o-min)/z (3.96)

s

E a tensdo média o, é:
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Om = (Omax + Omin)/2 (3.97)
Duas razdes podem ser definidas:

R = Omax/Omin € A = 0a/On (3.98)

onde R é a razdo de tensdo e A é a razdo de amplitude.

Quando a tensédo é alternada (Figura 3.19a), R = -1 e A = «». Quando a
tensdo é repetida (Figura 3.19b), R = » e A = 1. Quando as tensées maxima e
minima tém o mesmo sinal, como na Figura 3.19c, tanto R quanto A sao
positivos e 0 < R < 1.Esses padrbes de variagdo da carga podem resultar da
aplicacdo de tensbes de flexdo, de tor¢do, normais ou de uma combinagéo
desses tipos de solicitacdo. Mais adiante, sera visto que a presenca de uma
componente de tensdo média pode ter um efeito significativo na vida em fadiga

do componente em questao [84,86].

3.4.6.4. Critérios de Medicao da Falha por Fadiga

Atualmente, existem varias técnicas de ensaios experimentais diferentes
com o propoésito de realizar a medicdo do comportamento dos materiais com
relacédo a tensdes e deformacgdes que variam ao longo do tempo. A abordagem
mais antiga nesta area refere-se aos experimentos de Wohler, que submeteu
um eixo giratério em balanco a um carregamento de flexdo para obter
variacdes de tensdo com o transcorrer do tempo. Mais tarde, R. R. Moore
adaptou essa técnica para um eixo biapoiado giratorio causando uma flexéo
pura alternada. Nos ultimos 40 anos, com o0 advento do controle servo-
hidraulico utilizado em maquinas de ensaio normal, tem sido possivel uma
maior flexibilidade na forma da onda realizada nos ensaios de tensdo e de
deformacéo, que podem ser aplicados aos corpos de prova. A maioria das
informacdes disponiveis sobre resisténcia a fadiga provém de ensaios em eixos

girantes sujeitos a flexao alternada [84,86].
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Ensaios de Flexado Rotativa e Limite de Fadiga

O volume de dados geralmente disponivel sobre resisténcia a fadiga sob
tensdes alternadas deve-se a ensaios de flexdo rotativa, no qual um corpo de
prova, altamente polido e de aproximadamente 0,3 polegada de diametro, é
montado em um suporte de fixagdo que permite a aplicagdo de um momento
fletor (flexdo pura) de magnitude constante, enquanto o corpo de prova gira a
1.725 rpm. Essa configuracdo gera tensfes alternadas de flexdo em qualquer

ponto da circunferéncia do corpo de prova, como mostrado na Figura 3.19a.

O ensaio é iniciado em um nivel de tensdo particular, até o corpo de
prova falhar, entdo o nimero de ciclos até a ruptura e o nivel de tensdo
aplicada sdo registrados. O tempo de ensaio para alcancar 10° ciclos é de
cerca de 12 horas, enquanto que para 10° ciclos o tempo é de
aproximadamente 40 dias. O ensaio é repetido com diversos corpos de prova
de mesmo material e solicitados a niveis diferentes de tensdo. Os dados
coletados séo, posteriormente, grafados como resisténcia a fadiga normalizada
S/Sy em funcdo do numero de ciclos (normalmente em coordenadas

logaritmicas, log-log) para obter-se o diagrama S-N [84,86].

A Figura 3.20 exibe os resultados de varios ensaios de flexao rotativa
em acos forjados de até aproximadamente 200 kpsi (1.400 MPa) de resisténcia
a tracdo (Sy). Os dados revelam que amostras submetidas, no ensaio, a
elevados niveis de tenséo alternada falham apés um namero menor de ciclos.
Em niveis de tensdo menores, alguns corpos de prova ndo apresentam falha
(no interior do circulo rotulado como sem ruptura) antes que 0S Seus ensaios

sejam interrompidos em um ndmero préximo a 10 ciclos.
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Figura 3.20:Gréfico log-log da composi¢do de curvas S-N para acgos forjados
com S < 200kpsi (1.400 MPa) [86].

Observe que a resisténcia a fadiga S decai continua e linearmente (em
coordenadas log-log) em funcdo de N, até atingir uma inflexdo por volta do
intervalo entre 10° e 10’ ciclos. Essa inflexdo (“joelho”) define o limite de fadiga
Se' para o material, cuja definicAo é o nivel de tensdo abaixo do qual n&o
ocorrem mais falhas por fadiga, podendo-se continuar os ciclos de tenséo
ilimitadamente. Na curva inferior da faixa de dispersao, além da inflexdo, pode-

se definir um limite de fadiga aproximado para os acos [84,86]:

&= 0,50 Sy Su < 200 ksi (1.400 MPa) (3.99)

Nem todos os materiais apresentam essa inflexdo. Muitos acos-liga de
baixo carbono, alguns acos inoxidaveis, ferros, ligas de molibdénio, ligas de
titdnio e alguns polimeros apresentam, de fato, essa inflexdo. Outros materiais,
como o aluminio, magnésio, cobre, ligas de niquel, alguns a¢os inoxidaveis e
acos-liga e de alto carbono exibem curvas S-N que continuam o seu
decaimento com o aumento de N, embora a inclinagcdo possa tornar-se menor
além de aproximadamente 10’ ciclos. Para aplicagfes que requerem um tempo
de operacéo inferior a 10° ciclos, pode-se definir uma resisténcia a fadiga, S,
para qualquer N dos dados em questdo. O termo limite de fadiga é usado para
representar a resisténcia para uma vida infinita somente para os materiais que

apresentam essa grandeza caracteristica [84,86].
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Ensaios de Fadiga sob Forca Normal

O diagrama S-N também pode ser obtido para um material por meio de
um ensaio de fadiga sob for¢ca normal, no qual um corpo de prova, semelhante
ao ilustrado na Figura 3.19a, € carregado ciclicamente em uma maquina de
ensaios servo-hidraulica. A principal diferenca, com relacédo ao ensaio de flexdo
rotativa, refere-se ao fato de que, aqui, toda a secéo transversal € solicitada
(uniformemente) em tracdo ou compressdo axial, em vez de ter-se uma
distribuicdo linear de tensdes ao longo do diametro do corpo de prova, sendo
gue a tensdo é maxima na fibra mais externa e nula no centro da secdo. Um
dos resultados dos ensaios sob forca normal é que a resisténcia a fadiga
apresenta valores inferiores aos obtidos nos ensaios de flexdo rotativa.
Acredita-se que esse fato esteja ligado a maior probabilidade de uma micro
trinca estar presente na area maior sujeita a altas tensées em um corpo de
prova sob tensdo uniforme do que em uma menor area sujeita a altas tensdes
do corpo de prova sob flexdo rotativa. Varios autores relatam que o valor da
resisténcia a fadiga sob forca normal alternada pode ser de 10 % até 30 %
inferior ao valor encontrado pela flexdo rotativa para um mesmo material
[84,86].

Tensdes média e alternada combinadas

A presenca de uma componente de tensdo média tem um efeito
significativo na falha. Quando uma componente de tensdo meédia de tracao é
somada a componente alternada, como exemplificado nas Figuras 3.19b, o
material apresenta falhas com tensdes alternadas inferiores as que ocorreriam
sob um carregamento puramente alternado. A Figura 3.21 mostra os resultados
de ensaios realizados com acos entre 10’ a 10® ciclos para varios niveis de
tensdes médias e alternadas combinadas. Os gréaficos sdo normalizados por
meio da divisdo da tensao alternada o, pela resisténcia a fadiga St do material
sob tens@es alternadas (para um mesmo numero de ciclos) e, também, com a
divisdo da tensdo média o, pela resisténcia a tracdo S, do material. Ha muita

dispersdo nos dados, mas uma parabola que intercepta ambos 0s eixos no
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ponto de valor igual a 1,0, chamada de curva de Gerber, pode ser ajustada aos
dados grafados com uma razoavel precisdo. Uma linha reta conectando a
resisténcia a fadiga (ponto igual a 1,0 no eixo y) com a resisténcia a tracédo
(ponto igual a 1,0 no eixo x), chamada de curva de Goodman, € um ajuste
razoavel para o conjunto mais baixo dos dados. A curva de Gerber é uma
medida do comportamento médio desses parametros (para materiais ducteis) e
a curva de Goodman é uma medida do comportamento minimo. A curva de
Goodman é frequentemente utilizada como um critério de projeto, ja que é mais

segura do que a curva de Gerber [84,86].
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Figura 3.21: Efeitos da tensdo média na tensdo alternada de resisténcia a
fadiga de vida longa baseados em acos em testes de 10" a 108 ciclos [86].

3.4.6.5. Critérios para Estimar a Falha por Fadiga

A melhor informacdo a respeito da resisténcia a fadiga de um material
para uma vida finita, ou seu limite de resisténcia a fadiga para uma vida infinita,
provém de ensaios com montagens reais ou com os protoétipos dos dispositivos
de um projeto real, como descrito anteriormente. NOsS casos em que essa
alternativa ndo é possivel, a proxima melhor informac¢@o provém dos ensaios
de fadiga em corpos de prova retirados do mesmo material com o qual a peca

sera fabricada (isto €, tipos como fundidos, forjados, usinados, etc.). Também
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nao sendo possivel realizar a ultima alternativa citada, dados de resisténcia a
fadiga podem estar disponiveis na literatura ou com os fabricantes ou
fornecedores de material, apesar de eles se referirem a ensaios com corpos de
prova polidos e de pequenas dimensdes ensaiados em ambientes controlados.
Na auséncia até mesmo desses valores, serd necessario fazer alguma
estimativa do limite de fadiga ou resisténcia a fadiga do material com base nos
dados disponiveis de ensaios estaticos. Essa opcdo se limita a informacgdes
sobre a resisténcia a tragéo S e a resisténcia ao escoamento S, [84,86].

Limite de Fadiga Corrigido (Se)

Os limites de fadiga obtidos de ensaios com corpos de prova padrdao ou
de estimativas baseadas em testes estaticos devem ser modificadas para
considerar, em seus valores finais, as diferencas fisicas entre os corpos de
prova e a peca real que esta sendo projetada. Diferencas de temperatura e de
meio ambiente (umidade, efeitos de corrosédo, etc.) entre as condicfes do
ensaio e as condigfes a que a pecga estara submetida no futuro (condicbes
reais) devem ser levadas em consideracao, além das diferencas na maneira de
aplicacdo do carregamento. Esses e outros fatores estdo incorporados dentro
de um conjunto de fatores de reducdo da resisténcia que sao, depois,
multiplicados pela estimativa tedrica para se obter a resisténcia a fadiga
corrigida ou o limite de fadiga corrigido para uma aplicagdo em particular
[84,86].

Se = Ccarreg'Ctam'Csup'Ctemp'Cconf'Se' (3.100)

onde Se representa o' limite de fadiga corrigido para um material que exibe um
ponto de inflexdo em sua curva S-N. Os fatores de reducéo da resisténcia,

utilizados na equacéo (3.101), serao definidos a seguir.

Efeitos do Carregamento

Uma vez que as relacfes descritas anteriormente e a maioria dos dados

publicados de resisténcia a fadiga se referem a ensaios sob flexao rotativa, um
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fator de reducgéo da resisténcia para a solicitacao (Ccarreg) devido a forga normal

deve ser aplicado, em geral de 30 % [84,86]:

Ccarreg = 0 ’ 7 (3 . 10 1)

Efeitos do Tamanho

Os corpos de prova sujeitos a ensaios estaticos ou sujeitos a flexado
rotativa possuem pequenas dimensodes, por volta de 0,3 polegada de diametro
(d). Se a peca em questdo € maior do que a dimensao citada, um fator de
tamanho (Cim) que reduz a resisténcia deve ser aplicado. Shigley (2011) [88]

sugere a seguinte relacédo para pecas cilindricas de aco:

8 mm <d < 250 mm; Ctam = 1,189d %97 (3.102)

Efeitos da Superficie

O corpo de prova padrédo da viga rotativa € polido com um acabamento
espelhado para impedir que imperfeicdes superficiais atuem como
intensificadores de tensdo. Normalmente, ndo € préatico realizar este tipo de
acabamento por inteiro em uma peca real. Acabamentos mais grosseiros
diminuem a resisténcia a fadiga devido a introducdo de concentracdes de
tensdo ou alteragdo das propriedades fisicas da camada superficial da peca.
Um fator de superficie de redugdo da resisténcia, Csyp, faz-se necessario para
considerar essas diferencas. Shigley (2011) [88] sugere a utilizacdo de uma

equacao exponencial da seguinte forma:
Caup = A(Su)”; €OM Cqyp < 1 (3.103)

sendo o coeficiente A e 0 expoente b para acgo usinado, com S;; em MPa, de

4,51 e -0,265, respectivamente.
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Efeitos da Temperatura

Ensaios de fadiga sdo mais comumente realizados a temperatura
ambiente. A tenacidade a fratura diminui a baixas temperaturas e aumenta de
valor em temperaturas moderadamente elevadas (até por volta de 350°C).
Entretanto, o ponto de inflexdo (“joelho”) do limite de fadiga na curva S-N
desaparece em altas temperaturas, fazendo com que a resisténcia a fadiga
continue a diminuir com o aumento do numero de ciclos. Além disso, a
resisténcia ao escoamento decai continuamente com temperaturas acima da
temperatura ambiente e, em alguns casos, isso pode provocar o fendbmeno do
escoamento antes mesmo da falha por fadiga. Nas temperaturas acima de
aproximadamente 50 % da temperatura de fusdo absoluta do material, a
fluéncia passa a ser um fator significativo para o comportamento do material da
peca e a abordagem do modelo tensdo-nimero de ciclos ndo é mais valida. A
abordagem deformacao-nimero de ciclos leva em consideracdo a influéncia
combinada da fluéncia e fadiga sob elevadas temperaturas e, portanto, deve
ser utilizada nesses casos. Diversas formulas aproximadas tém sido propostas
para o célculo da reducdo no limite de fadiga em temperaturas moderadamente
elevadas. No caso do aco inoxidavel 304 utilizado neste trabalho, sua
temperatura de fuséo é de 1.510 °C. Define-se, assim, um fator de temperatura

Ciemp para acos. Shigley (2011) [88] sugere que:
se T =450 °C: Cemp=1

$e450°C < T<550°C: Ciemp = 1 — 0,0058(T — 450) (3.104)

Efeitos da Confiabilidade

Muitos dos dados de resisténcia registrados na literatura referem-se a
valores médios. Existe, no entanto, uma consideravel dispersdo nos ensaios
realizados com o mesmo material sob condicbes semelhantes de ensaio.
Norton (2013) [86] informa que os desvios-padrao das resisténcias a fadiga de
acos raramente excedem 8 % de seus valores médios. A Tabela 3.2 exibe os
fatores de confiabilidade (Cconr) para um valor assumido para o desvio-padrao
igual a 8 % da média.
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Tabela 3.2:Fatores de confiabilidade para resisténcias a fadiga com desvio-

padréo igual ou menor a 8 % da média [86].

Confiabilidade % Ceont
50 1,000

90 0,897

95 0,868

99 0,814

99,99 0,702

3.4.6.6. Tens0Oes Uniaxias Repetidas

Tensdes repetidas ou pulsantes, como mostrado na Figura 3.19b e
3.19c, apresentam componentes médias ndo nulas, e estas devem ser
consideradas na determinagédo do coeficiente de seguranga do projeto. A
Figura 3.21 mostra evidéncias experimentais do efeito da componente tensao
média na falha quando presente em combinacédo com tensdes alternadas. Essa
situacdo € bastante comum em elementos de maquinas de todos os tipos,

incluindo reatores hidrostaticos [84,86].

A Figura 3.22 ilustra a curva de Goodman modificada, a parabola de
Gerber, a curva de Soderberg e a curva de escoamento grafadas nos eixos On-
0a. A parabola de Gerber ajusta-se melhor aos dados experimentais de falha e
a curva de Goodman modificada ajusta-se abaixo da disperséao de dados, como
mostra a Figura 3.22, a qual sobrepde essas curvas nos pontos experimentais
de falha. Ambas as curvas passam pelo limite de fadiga corrigido Se ou pela
resisténcia a fadiga St no eixo o, e por Sy no eixo on. Uma curva de
escoamento que conecta Sy em ambos os eixos € também mostrada para
servir como um limite no primeiro ciclo de tensédo. Se a peca escoa, ela falha,
independentemente de sua seguranca na fadiga. A curva de Soderberg liga Se
ou S¢ ao limite de escoamento Sy e €, portanto, um critério de falha mais
conservador, porém elimina a necessidade de invocar a curva de escoamento.
Também elimina certas combinacdes o - 0, que sado seguras, como pode ser

visto na Figura 3.22. Quaisquer que sejam as curvas escolhidas para
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representar a falha, as combinagbes seguras de o, € 0, recaem a esquerda e

abaixo da mesma. Essas curvas de falha sdo definidas por [84,86]:

%a )
5, on .S'_r. - S
_— curva de escoamento
--1:5\ ibola de Gerb
~— pardbola de er
. Odjf,. ™ {
T~ H-_Q‘ﬂ'a ~
curva de Soderber—"" "~ X

~

tesdio alternada

0 tensdo média 5y

Figura 3.22: Diversas curvas de falha para tensodes repetidas [86].

Parabola de Gerber 6a = Se(l — 6m?/Su) (3.105)
Curva de Goodman modificada o5 = Se(1 — 6n/Su) (3.106)
Curva de Soderberg Ga = Se(1 — onlSy) (3.107)

Enquanto a curva de Gerber € um bom ajuste aos dados experimentais,
0 que a torna util para a andlise de falha de pegas, a curva de Goodman
modificada € um critério de falha mais conservador e mais usado no projeto de
pecas sujeitas a tensdes médias em adi¢do a alternadas. A curva de Soderberg

€ menos usada por ser conservadora demais [84,86].
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4. MATERIAIS E METODOS

Serdo descritos a seguir 0s equipamentos, materiais e métodos
utilizados para a construgéo do reator ROASc V4.1 e realizagao dos ensaios de
destruicdo de residuos farmacéuticos modelos por meio da técnica OASc, além
dos ensaios de eletrocoagulacdo responsaveis pela remocdo do Cr (VI)
presente nos efluentes tratados.

4.1. Reator de Oxidacdo em Agua Supercritica

Devido a sua simplicidade, o reator ROASc V4.1 foi confeccionado a
partir de duas pecas Unicas: vaso de pressdo e cabecote-parafuso. Uma
fotografia do ROASc V4.1 desmontado pode ser vista na Figura 4.1. Dentre
suas principais caracteristicas, destacam-se: projeto simples, automatizado,
baixo custo, excelente vedabilidade, elevadas P&T de funcionamento, rapido e
eficiente, confidvel e de boa reprodutibilidade, de facil manipulacdo, pequeno e,

portanto, portatil.

Figura 4.1: Fotografia do ROASc V4.1 desmontado. Abaixo: disco de ruptura a
esquerda, cabecote ao centro e transdutor de pressdo e temperatura a direita.

Acima: resisténcias elétricas a esquerda e vaso de pressao ao centro.
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Para confeccdo do vaso de presséo e cabecote, foi utilizado um tarugo
de aco inox 304 de 25 cm de comprimento por 2,0 polegadas de diametro.
Apds a usinagem, o vaso do reator apresentava diametro externo de 2,0
polegadas e 13 cm de altura; uma rosca M20 x 2,5 de 3,0 cm de altura; e uma
camara de reacdo com 17 mm de diametro e 7,0 cm de altura. O cabecote
apresenta diametro externo de 2,0 polegadas e 8,0 cm de altura; um suporte
conico de 3,0 cm de altura para encaixe por rosca seguido de solda das luvas
de conexao; uma cabeca chanfrada de 4,0 cm de altura; uma rosca M20 x 2,5
de 3,0 cm de altura; e um furo liso centrado de 6,0 mm de diametro por 6,0 cm
de altura para possibilitar o fluxo livre de gases provenientes da camara de
reacdo ao transdutor de P&T. O volume aproximado da camara de reacao
juntamente com o do furo liso do cabecote é de 15 mL, sendo o volume util de
50 mL. Um desenho simplificado das pecas do ROASc V4.1 pode ser

visualizado na Figura 4.2.

1. Vaso de Pressdo 2. Cabecote - Parafuso 3. Luvas

Rosca
Grossa

Rebaixo
Inclinado 20 mm

a) Transdutor de P&T

40 mm 10 mm

30 mm
rosca

— 10 mm 12,7 mm 1oxzg 9105 @72mm

25 mm 15mm Smm 5mm

10 mm

70 mm Sextavado

Rosca
Grossa

b) Disco de Ruptura

30 mm
40 mm 10 mm

10 mm rosca
@12,7 mm 12x20

20 mm @10,5 @7.8mm

50,8 mm -3 mm
Arrugla 5 mm 35 mm 5mm 5mm
50,8 mm

Figura 4.2: Desenho simplificado das pec¢as do ROASc V4.1

bY

Devido a impossibilidade de encaixe direto do transdutor de P&T
(modelo PT4626) e do disco de ruptura (modelo BP), ambos da marca Sand®,
ao cabecote-parafuso, foram confeccionadas duas luvas de encaixe a partir de

um tarugo de 12 cm de comprimento por 1,0 polegada de diametro. Estas
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luvas, apdés a usinagem, foram rosqueadas e depois soldadas ao cabecote,
formando-se assim uma peca Unica (vide Figura 4.1). Estas duas luvas
possuem praticamente o mesmo formato geométrico, diferenciando-se apenas
no comprimento da rosca ¥2 x 20 UNF, 35 mm para a luva do disco de ruptura e
15 mm para a luva do transdutor. As demais medidas sdo as mesmas para
ambas as luvas e podem ser visualizadas na Figura 4.2. Ambas as luvas foram
fabricadas com suas extremidades abertas, permitindo o contato destes
equipamentos aos gases provenientes da camara de reacdo através do furo
liso contido no interior do cabecote. Tanto o transdutor de P&T, como o disco

de ruptura sdo partes moveis do reator ROASc V4.1.

Duas resisténcias elétricas de 1,0 kW cada s&o utilizadas para o
aquecimento do ROASc V4.1. Foi verificado que uma delas deve ser
posicionada ao redor do cabecote e ligada antes da resisténcia acoplada ao
vaso de pressdo, aguardando, pelo menos, um aumento 10 °C de temperatura
no cabecote. Isto deve ser feito para evitar vazamentos na entrada do vaso de
pressdo quando a temperatura for superior a 100 °C, verificados quando ambas
as resisténcias elétricas foram encaixados no vaso de pressdo. Assim, a
manutencdo da temperatura do cabecote um pouco superior a do vaso
pressdo, garante a expansao térmica do cabecote que reforca a vedacdo do

vaso de pressao.

O ROASc V4.1 pode ser associado a um controlador proporcional
integral derivativo (PID) digital que permite um controle adequado de
aguecimento por meio da insercdo digital de parametros via interface
computacional. Dentre estes parametros, destacam-se a taxa de
elevacdo/decréscimo da temperatura, alarmes, temperatura final de
aquecimento, tempo de residéncia a determinada temperatura, ativacdo e
desativacao das resisténcias elétricas responsaveis pelo aquecimento do reator
através de um contator. Ele também pode ser aquecido no interior de uma
manta de aquecimento para melhor controle das taxas de aquecimento e
resfriamento, aquecimento mais rapido do reator e, portanto, economia de

energia térmica associada as resisténcias elétricas.
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O reator esta associado também a um painel digital de leitura que
permite a leitura simultdnea de P&T em tempo real através do transdutor de
P&T digital. O programa que permite a interface computacional entre este
painel de leitura e um computador pessoal qualquer esta em desenvolvimento
pelo autor e devera ser objeto de registro em 6rgao brasileiro competente, por
se tratar de um produto inédito, assim que for plenamente comprovado seu

funcionamento adequado.

Em sintese, o protétipo ROASc V4.1 é um reator em escala de bancada
com volume util de 5,0 mL, capaz de atingir P&T acima do ponto critico da
agua e automatizado. Foi desenvolvido inicialmente para a demonstracao da
tecnologia OASc no tratamento de residuos farmacéuticos pertencentes as

classes de farmacos, fendis, fluoréforos e alcodis.

4.2. Metodologia OASc Utilizada

Todas os residuos fermacéuticos modelos estudados nesta pesquisa
foram tratados por OASc no reator ROASc V4.1. Em cada ensaio destrutivo foi
utilizado um volume de 5,0 mL. A concentracdo de peroxido de hidrogénio,
utilizado como oxidante em todos os ensaios, foi de 12 %. A metodologia OASc

utilizada foi a seguinte:

(1) Aquecimento a partir da temperatura ambiente, 25 °C (0,0 MPa,
pressdo manométrica), até a temperatura de 400 °C (50,0 MPa maximo) num

periodo de tempo de 26 minutos, em média;

(i) Aquecimento por inércia térmica, com o desligamento das
resisténcias elétricas, a partir da temperatura de 400 °C até a temperatura de
430 °C (56,0 MPa maximo) num periodo de tempo de 4,0 minutos, em média;

(i)  Resfriamento rapido (30 segundos) em agua fria até a

temperatura ambiente (25 °C);

(iv)  Abertura do reator e coleta do efluente liquido.
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Aléem do reator ROASc V4.1, foram utilizados para 0s ensaios
experimentais: duas resisténcias elétricas de 1,0 kW cada; um transdutor de
P&T (modelo PT4626), um painel de leitura (modelo PS1016T), e um disco de
ruptura (modelo BP), ambos da marca Sand®. O disco de ruptura foi projetado
para romper a 60,0 MPa.

Estima-se que a quantidade média de energia elétrica gasta em cada
ensaio de destruicao utilizando-se o0 ROASc V4.1 seja de 1,0 kWh, levando-se
em conta a energia dissipada pelas resisténcias elétricas. As medidas de

tempo foram realizadas utilizando-se um cronémetro Casio® modelo HS-3V.

4.3. Residuos Farmacéuticos Estudados

Este trabalho estd concentrado no desenvolvimento da técnica OASc,
um processo oxidativo avancado, com o objetivo principal de demonstrar sua
capacidade destrutiva a um determinado grupo de farmacos, muito comumente

encontrados em aguas superficiais, constituido por:

(A) Farmacos: paracetamol (PC), ibuprofeno (IBU) e acido
acetilsalicilico (AAS).

Também serdo apresentados resultados de ensaios destrutivos de
compostos modelos comumente utilizados em atividades de ensino e de

pesquisa farmacéuticas, divididas em trés grupos:

(B) Compostos fendlicos: fenol (FF), azul de bromofenol (ABF) e
2,6-diclorofenol indofenol (DCF).

(C)  Fluoréforos: fluoresceina sédica (FLU), riboflavina — vitamina B2
(B2), e o L-triptofano (TP); e

(D) Alcodis: etanol, isopropanol, e terc-butanol;

Os procedimentos da preparacdo das solucdes aquosas destinadas aos

ensaios destrutivos seréo apresentados na segao 4.6.
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4.4. Técnicas Espectrofotométricas Utilizadas

As técnicas espectrofotométricas utilizadas para analisar as soluctes

modelos de farmacos, compostos fendlicos e fluorescentes e alcodis foram:
) Espectroscopia na Regido do UV-Vis (Grupos A e B);
(i) Espectroscopia por Emissao de Fluorescéncia (Grupo C);

(i)  Espectroscopia na Regido do Infravermelho (Grupo D).

4.4.1. Espectroscopia na Regidao do UV-Vis

Foram realizadas varreduras espectrofotométricas utilizando um
espectrofotometro  UV-Vis (ultravioleta-visivel) de duplo feixe, duplo
monocromador, com fotomultiplicador da marca Hitachi®, modelo U3900H.
Adotou-se nas medidas fenda para passagem de luz de 1,0 nm, cubetas de
quartzo com caminho 6ptico de 1,0 cm e temperatura ambiente. A linha de
base foi corrigida com agua deionizada. As medidas de absorbancia foram
realizadas no modo de varredura dentro da faixa espectral de 200,0 a 800,0
nm, com velocidade de escaneamento de 240,0 nm/min. Os dados obtidos
foram tratados com o software UV Solutions® 3.0 e transferidos para o

programa de construcao grafica Origin® 8.

4.4.2. Espectroscopia por Emissao de Fluorescéncia

Espectros de emissao de fluorescéncia foram obtidos para os compostos
em estudo utilizando-se um espectrofotbmetro modelo F-7000 da marca
Hitachi®. Os registros foram realizados utilizando-se uma cubeta de quartzo de
1,0 cm de caminho o6ptico, contendo as solugcdes em estudo. Os espectros
foram registrados de maneira a cobrir uma faixa espectral de 200,0 a 800,0 nm,
sob temperatura ambiente, escaneamento com velocidade de 240,0 nm/min e

janelas de excitagdo com 2,5 nm de abertura e de emissdo com 5,0 nm. Os
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dados foram tratados com o software FL Solutions 2.1® e transferidos para o

programa de construcao gréafica Origin® 8.

4.4.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Espectros de infravermelho das solu¢cdes do Grupo D foram obtidos
utilizando-se um espectrofotdmetro FTIR (Fourier Transform Infrared), modelo
IR Prestige 21 da marca Shimadzu®. Para leitura foi utilizado o modulo ATR
(Attenuated Total Reflection) com prisma de ZnSe (indice de refracdo de 2,4).
Para cada leitura foram obtidos 32 registros, com resolucdo de 4,0 cm™, na
regido compreendida entre 4.000,0 e 400,0 cm™, e modo de porcentagem de
transmitancia. Para a construgdo das curvas de calibracdo foi utilizada a
absorbancia como modo de leitura do sinal. Os dados foram tratados com o
programa IR Solution® 1.5 e transferidos para o programa de construcao

gréafica Origin® 8.

4.5. Técnicade Eletrocoagulagéo

Apés varios testes de oxidacdo de matéria organica em agua
sub/supercritica ou simplesmente testes para obtenc&o de agua supercritica no
reator ROASc V4.1, ficou constado que os efluentes provenientes destes testes
apresentavam coloracdo amarelada. Apés vérias tentativas para diminuir ou
mesmo eliminar impurezas que provocavam este efeito, foram encontrados
dois parametros operacionais criticos que possibilitaram a reducdo da

intensidade desta coloracgéo, sao eles:
- a reducédo da temperatura final dos testes, proximas a 250 °C; ou

- 0 aumento da concentracdo de peroxido de hidrogénio utilizada nos

testes.

A reducado da temperatura esta relacionada com a diminuicdo do tempo
em que a parede da camara de reagdo do reator estd em contato direto com a

agua sub/supercritica, juntamente com residuos da oxidacdo da matéria
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organica tais como acidos e bases simples, bem como gases corrosivos. Ja o
aumento da concentracdo de peroxido de hidrogénio esta relacionado com o
aumento de oxidante (oxigénio, neste caso) presente na camara de reacéo e,
consequentemente, a uma maior formacdo da camada de cromo oxidado que

protege as paredes internas do reator.

Mesmo com a reducdo da temperatura e elevacédo da concentracédo de
peréxido de hidrogénio em testes envolvendo o reator ROASc V4.1, ainda
havia casos onde a andlise espectrofotométrica na regido do UV-Vis
demonstrava a presenca de contaminantes no efluente, mesmo que estes ja
nao apresentavam a cor amarelada a olho nu. Mais tarde, verificou-se que tais
contaminantes estavam associados a presenca de cromo, principalmente sob a
forma de Cr (VI).

Também foi verificado que, com uma concentracéo elevada de peréxido
de hidrogénio, utilizando a solugdo estoque deste composto, descrita a seguir,
era possivel elevar a temperatura final do processo OASc para valores
préximos a 430 °C sem atingir pressdes superiores a 56,0 MPa, mesmo em
ensaios de destruicdo contendo elevadas concentracbes de compostos
organicos. Entretanto, a presenca de Cr (VI) solubilizado nestes casos né&o
podia ser negligenciada, tendo em vista o potencial toxico deste ion. Desta
forma, foi necessaria a aplicacdo da técnica de eletrocoagulacdo para a
remocao do Cr (VI) presente em efluentes tratados por OASc descritos neste

trabalho.

4.5.1. Deteccéo e Analise do Cr (VI)

O cromo estéa presente na liga de aco inox 304, e em testes envolvendo
agua subcritica (T entre 100 e 374 °C, P entre 0,1 e 22,1 MPa) ou supercritica
(T 2374 °C, P = 22,1 MPa), o Cr (VI) se solubiliza a partir da parede interna da
camara de reacdo. Uma das formas de se detectar o cromo soluvel em agua é
pela espectrometria UV-Vis. Por ser uma técnica simples, de baixo custo e de

excelente disponibilidade, esta técnica foi utilizada neste trabalho para analise

77



da presenca de cromo em efluentes provenientes de testes realizados no reator
ROASc Vv4.1.

A deteccao do Cr (VI) se da pela forte absorbancia de luz ultravioleta nos
comprimentos de onda 256,0 e 350,0 nm em pH igual a 2,0 e nos
comprimentos de onda 273,0 e 373,0 nm em pH igual a 12,0. Desta forma,
variando-se o pH de solu¢des de dicromato de potassio, por exemplo, por meio
da adicdo controlada e sistematizada de hidréxido de sédio e &cido cloridrico,
por exemplo, pode-se obter uma série de espectros em UV-Vis que possibilita a
determinacao do pH do efluente em funcdo do comprimento de onda dos picos
de absor¢cdo. Como a concentracdo de dicromato de potassio ndo interfere na
posicdo dos picos, mas apenas na intensidade do pico de absorcéo, esta pode
ser fixa [89]. A Figura 4.3 mostra a posi¢cdo dos picos de absorcao do Cr (VI)
solubilizado em agua dependendo do pH da solucao.
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Figura 4.3: Espectros de absorcdo UV-Vis de 1,510 molL™? de CrO,2 em
solucéo aquosa. Curva (a) pH 2,0 e (b) pH 12,0 [89].

Foi observado que praticamente todos os efluentes provenientes de
testes de oxidacdo de matéria organica utilizando-se o reator ROASc V4.1
apresentavam picos de absorcdo proximos a 350,0 nm. Desta forma, duas
curvas de calibragdo foram confeccionadas a partir de seis amostras de
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solugcbes aquosas de dicromato de potassio cada uma, tendo como referéncia
o pico de 350,0 nm. Uma delas foi utilizada para determinar a concentracéo
inicial de Cr (VI) nesses efluentes e a outra para determinar a concentracao
residual de Cr (VI) ap6s a aplicacdo da técnica de eletrocoagulacdo nos
efluentes tratados pela técnica OASc. Estas curvas de calibracdo sé&o

mostradas na secéo 5.7.

4.5.2. Principio de Funcionamento da Eletrocoagulacéao

O principio de funcionamento da eletrocoagulacéo consiste na aplicacao
de um potencial elétrico a uma solu¢do aquosa, através de eletrodos metalicos,
promovendo a dissolucdo (corrosdo) deste metal com a geracdo de ions e
gases (oxigénio e hidrogénio), que em pH apropriado formam reacfes de
coagulacao-floculagdo apropriadas para o tratamento de residuos liquidos

industriais e sanitarios [90].

Os eletrodos metalicos podem ser constituidos de varios elementos
quimicos, dentre eles, o aluminio e o ferro. Foram realizados inicialmente
testes com eletrodos de aluminio, entretanto a presenca de grande volume de
precipitado, quase 20 % do volume tratado, mostrou a inviabilidade do uso
destes eletrodos. Novos testes foram feitos com aco inoxidavel 304 com o
intuito de reduzir significativamente o volume de precipitado. Estes testes
mostraram que o volume precipitado era menor que 5,0 % do volume tratado
em praticamente todos os testes realizados, sendo este proporcional a
concentracédo de Cr (VI). Diante dos excelentes resultados obtidos, eletrodos
de aco inox 304 sao agora utilizados, em absoluto, em operagbes de
tratamento de efluentes provenientes de tratamentos de matéria organica

realizados no reator ROASc V4.1.

As reacOes de oxi-reducdo que ocorrem nos eletrodos de ferro
(equagbes 4.1 a 4.10), maior constituinte do ago inoxidavel, sdo descritas por
Mollah e colaboradores (2001) [91]. O ferro, mediante oxidacdo num sistema
eletrolitico, produz hidréxido de ferro, Fe(OH)n. Dois mecanismos tém sido

propostos para a producao de Fe(OH)n, onde n = 2 ou 3. S&o eles:
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Reacdes do ferro para n=2 [91]

* Anodo:
Fes) — Feag " + 2€ (4.1)
Feg’" + 20H (aq) — Fe(OH)zs) (4.2)
» Catodo:
2 H,0) + 26" — Hagg) + 20H (g (4.3)

* Reacgao Global:
Fe(s) +2 H20(|) — Fe(OH)g(s) + Hg(g) (4.4)

Reacdes do ferro para n=3 [91]

+ Anodo:
AFe ) — 4Fepq” + 8e” (4.5)
AFe g’ + 10 HoOg) + O — 4Fe(OH)s3(s) + 8H (o) (4.6)
» Catodo:
8H*(aq) + 88" — 4Hy() (4.7)

* Reagao Global:
4F€(3) + 10 H20(|) + 0, — 4Fe(OH)3(S) + 4H2(g) (48)

fons Cr®*(Cr04%) presentes em efluentes podem ser removidos por meio
da técnica de eletrocoagulacéo utilizando ferro como o anodo de sacrificio. O
fon ferroso (Fe?") gerado por eletroxidacéo do anodo de ferro pode reduzir o
Cr®* a Cr*" sob condices alcalinas e é ele préprio oxidado em fon férrico (Fe®")

de acordo com a seguinte equacgéo [91]:

CrO4% (ag) + 3F€™ (ag) +4H20() + 40H (5q) — 3Fe(OH)s3() + Cr(OH)3( (4.9)
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Os ions Cr*y, Fe*'nq sdo, em seguida, precipitados na forma de
Cr(OH)s) e Fe(OH)s(s), respectivamente, através do aumento do pH da solucéo.
Os ions Fe* (4 também podem reduzir o Cr,07%(aq Sob condigdes acidas de
acordo com a seguinte reacao [91]:

Cry07% (ag) + 6F€* (ag) + 14H"aq) — 2Cr®" () + 6Fe® (ag+ 7TH20) (4.10)

Com base nas informacdes acima descritas, foram realizados testes com
0 objetivo de demonstrar a eficiéncia do processo de eletrocoagulagdo com
eletrodos de aco inoxidavel na remocao de Cr (VI) contido em efluentes
provenientes de testes OASc de matéria organica realizados no reator ROASc
V4.1,

4.5.3. Processo de Eletrocoagulacao

Para o0s ensaios de eletrocoagulacdo foram utilizados eletrodos
constituidos por duas placas de aco inoxidavel do tipo austenitico, classificado
pela ABNT como sendo 304, cuja composicao é: 0,08 % de C, 2,00 % de Mn,
1,00 % de Si, 0,045 % de P, 0,030 % de S, de 8 a 10,50 % de Ni e de 18 a 20
% de Cr [92]. Os eletrodos utilizados nos experimentos apresentavam as
seguintes dimensdes (aproximadas) quando submersos no efluente a ser
tratado: 20 mm de comprimento, 10 mm de largura e 1,5 mm de espessura. A

distancia aproximada entre as placas era de 15 mm.

Os eletrodos, ambos do tipo monopolar, foram acoplados a uma fonte
estabilizada de corrente continua. O reator utilizado foi um reator de vidro com
capacidade de 10 mL, no qual foram inseridos verticalmente os eletrodos. Um

diagrama esquemaético do arranjo experimental pode ser visto na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Diagrama esquematico do arranjo experimental: (1) Fonte
estabilizada de corrente continua com regulador de voltagem (V) e regulador
de corrente (A); (2) agitador magnético; (3) barra magnética; (4) célula de

eletrocoagulacao; (5) eletrodos de aco inox.

A densidade de corrente (i) foi ajustada para 1.000 A'm?, o que equivale
a uma corrente elétrica entre os terminais do eletrodo de 200 mA. O ajuste da
densidade de corrente foi realizado adicionando-se em torno de 200 uL de uma
solugcdo aquosa de cloreto de sédio com concentracdo de 100 gL™ aos
efluentes a serem tratados até atingir o valor desejado. No caso da amostra
proveniente da OASc do ibuprofeno foram adicionados 300 uL dessa solucao
de forma que a corrente elétrica entre os terminais do eletrodo foi de 300 mA, o

gue ocasionou uma reducéo no tempo de eletrocoagulacéao.

Durante o processo de eletrocoagulagcéo, verifica-se a formacao de
pequenos coagulos de cor marrom que vao se aglomerando na superficie do
liquido em tratamento. Ao mesmo tempo, verifica-se que a intensidade da cor
amarelada, caracteristica de uma solu¢cdo contendo Cr (VI), vai sendo
diminuida até que se observa um liquido transparente com coagulos agora
esverdeados. Neste ponto, o processo € interrompido por meio do
desligamento da corrente elétrica. Experiéncias realizadas anteriormente
mostraram que tal procedimento é adequado, resultando na remocao total do
cromo da amostra a niveis inferiores ao estabelecido pela Resolugdo Conama
430/2011 [62].

Ao final do processo de eletrocoagulacdo, o lodo gerado é decantado

por centrifugacdo a 10.000 rpm por 10 minutos a 25 °C numa centrifuga
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Hettich® Mikro 200R e o material sobrenadante é submetido a analise de Cr
(VI) total pela técnica de espectrometria UV-Vis, tendo como referéncia a
absorbancia registrada no comprimento de onda de 350,0 nm com o auxilio de
uma curva de calibracdo construida especificamente para este fim. Todas as
curvas de calibracdo construidas neste trabalho foram validadas pela planilha

eletrbnica Validar.xls [93].

4.6. Preparo das Solucdes

Para cada um dos compostos farmacéuticos estudados foi preparada
uma solucdo aquosa modelo cujo volume era de 15 mL, dividido em trés
volumes de 5,0 mL cada, o volume util do ROASc V4.1. Estas solu¢des foram
preparadas com agua deionizada obtida de um sistema ultrapurificador de agua
da marca Elga®, modelo Purelab Classic DI MK2, operado a 18,20 mQcm.
Foram utilizadas micropipetas automaticas com escalas variaveis de 2-20 uL,
20-200 uL e 100-1000 uL, marca Capp®, modelo Ecopipette, para o preparo

dessas solucgdes.

Medidas de massa foram realizadas em ambiente climatizado, tarando-
se a balanca antes de cada medicdo e adotando-se o uso de luvas, pingas e
espatulas. Os compostos usados para preparacdo das amostras estavam no
formato de p6 (exceto os alcodis), de forma que, antes de terem suas massas
medidas, eles foram secados em estufa, previamente aquecida a 100 °C, por 5

minutos para remocao de umidade.

4.6.1. Solucéo Estoque de Perdxido de Hidrogénio

Uma solucdo estoque de 100 mL de peroxido de hidrogénio (H.0,)
aguoso a 24 % foi preparada a partir da diluicdo de 48 mL de H,O, aquoso a 50
% (Dinamica® 50 % P.A.) em 52 mL de agua deionizada. Esta solucéo foi

utilizada na razdo de 1:1 em todos os ensaios destrutivos via OASc dos
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residuos farmacéuticos estudados de forma que a concentracdo final de H,O,

em cada um dos ensaios foi de 12 %.

4.6.2. Solucbes Aquosas de Farmacos e Compostos Fendlicos

Os ensaios de destruicdo dos farmacos (paracetamol, ibuprofeno e acido
acetilsalicilico) e compostos fendlicos (fenol, 2,6-diclorofenol indofenol e azul
de bromofenol) foram realizados a partir do preparo de solugdes estoques
destes compostos conforme mostra a Tabela 4.1. Nesta tabela, a concentracéo
da solucédo estoque (Cg) é obtida pela razdo entre a massa do composto e o
volume de agua deionizada. J4 as concentracfes finais (Cg), utilizadas nos
ensaios destrutivos, foram obtidas pela diluicdo de 2,5 mL da solugdo estoque
de cada composto em 2,5 mL da solucéo estoque de perdxido de hidrogénio.

Tabela 4.1: Dados dos preparos das solucbes estoques de farmacos e

compostos fendlicos.

Composto Massa Volume Ce 1 Ck 1

(mg) (mL) (mg'L™) (mg'L™)

Paracetamol 95,0 10,0 9.500 4.750
Ibuprofeno 20,0 25,0* 800 400

Ac. Acetilsalicilico 65,0 10,0** 6.500 3.250
Fenol 50,0 10,0 5.000 2.500
2,6-Diclorofenol Indofenol 10,0 40,0 250 125
Azul de Bromofenol 30,0 40,0 750 375

* solugdo aquosa de NaOH a 0,015 mol'L™; ** solugéo aquosa de etanol a 1 %.

Os compostos mostrados na Tabela 4.1 se apresentavam na forma de
po com as seguintes especificacbes: paracetamol (Fluka® 98,0-102,0 %);
ibuprofeno (Sigma-Aldrich® = 98 %); acido acetilsalicilico (Vetec® 99 %); fenol
(Synth® P.A.), 2,6-Diclorofenol Indofenol (Vetec® 98 %) e azul de bromofenol
(Synth® P.A.).
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A Tabela 4.2 mostra os dados dos preparos das solucdes de referéncia
de farmacos e compostos fendlicos utilizadas para a obtencdo dos picos de
referéncia na espectroscopia UV-Vis. As concentragcfes das solucdes de
referéncia (coluna Cg) foram obtidas pela adicdo de agua deionizada (coluna
V,) aos volumes (coluna V;) referentes as aliquotas obtidas das solucdes

estoques, representadas na coluna Cg da Tabela 4.1.

Tabela 4.2: Dados dos preparos das solucdes de referéncia de farmacos e

compostos fendlicos.

Composto V1 (uL) Vs (uL) Cr (mgL™h)
Ibuprofeno 80,0 1.920* 32,0
Fenol 25,0 1.975 62,5
2,6-Diclorofenol Indofenol 80,0 1.920 10,0
Azul de Bromofenol 20,0 1.980 7,5

* solucéo aquosa de NaOH a 0,015 molL™.

A solucao de referéncia de paracetamol foi preparada pela diluicdo de 10
mg de paracetamol em um volume de 1.000 mL de &gua deionizada, de modo
que a concentracdo final desta solucdo era de 10 mgL™. J4 a solucdo de
referéncia de acido acetilsalicilico foi preparada pela diluicdo de 10 mg de AAS
em um volume de 500 mL de solu¢do aquosa de etanol a 1 %, de modo que a

concentracéo final desta solucéo era de 20 mgL™.

A Tabela 4.3 mostra as concentracdes das aliquotas utilizadas para a
confeccéo das curvas de calibracédo dos farmacos e compostos fenolicos. Estas
curvas foram utilizadas para determinacdo quantitativa das concentracdes
residuais desses compostos apds o tratamento OASc e a eletrocoagulacdo
para remocéo do cromo VI. Um volume total de 2 mL da solucéo de referéncia
de cada composto foi usada como aliquota inicial, representada pela coluna v
na Tabela 4.3. ApOs a leitura da absorbancia no espectrofotdmetro UV-Vis
relativa ao pico de referéncia para cada um dos compostos, retirava-se 1 mL da

solucdo v, e adicionava-se 1 mL de agua deionizada, de modo que a
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concentracdo final da aliquota vn.1 era exatamente igual a metade da

concentracdo da aliquota v,.

Tabela 4.3: Concentracdes das aliquotas utilizadas para a confeccdo das

curvas de calibracdo de farmacos e compostos fendlicos.

Vi V2 V3 V4 V5 Ve
Comp

(wgl™  (uoLl™  (woLl™  (oLl™) (el (ugl™

PC  10.000 5.000 2.500 1.250 625 3125

IBU*  16.000 8.000 4.000 2.000 1.000 500,0

AAS  20.000  10.000 5.000 2.500 1.250 625,0
FF 62500 31250  15.625 7.813 3.906 1.953,1

DCF  10.000 5.000 2.500 1.250 625 312,5

ABF  7.500 3.750 1.875 937,5 469 234.4

* O primeiro passo de diluicao foi suprimido.

4.6.3. Solucbes Aquosas de Compostos Fluorescentes

Os ensaios de destruicdo dos compostos fluorescentes (fluoresceina
sbdica, riboflavina e L-triptofano) foram realizados a partir do preparo de
solugbes estoques destes compostos conforme mostra a Tabela 4.4. Nesta
tabela, a concentracdo da solucdo estoque (Cg) é obtida pela razdo entre a
massa do composto e o volume de agua deionizada. Ja as concentracdes
finais (Cg), utilizadas nos ensaios destrutivos, foram obtidas pela diluicdo de 2,5
mL da solugao estoque de cada composto em 2,5 mL da solugdo estoque de

peroxido de hidrogénio.

Os compostos mostrados na Tabela 4.4 se apresentavam na forma de
po com as seguintes especificacfes: fluoresceina sodica (Sigma-Aldrich®);
riboflavina (Sigma-Aldrich® = 98 %) e L-triptofano (Merck® = 99 %).
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Tabela 4.4: Dados dos preparos das solucdes estoques de compostos

fluorescentes.

Massa Volume Ce Ck

Composto 4 4

(mg) (mL) (mg'L™) (mg'L™)

Fluoresceina Sodica 20 10 2.000 1.000
Riboflavina 10 20 500 250
L-Triptofano 65 40 1.625 813

A Tabela 4.5 mostra os dados dos preparos das solucdes de referéncia
dos compostos fluorescentes utilizadas para a obtencdo dos picos de
referéncia na espectroscopia por emissédo de fluorescéncia. As concentracdes
das solucbes de referéncia (coluna Cgr) foram obtidas pela adicdo de agua
deionizada (coluna V;) aos volumes (coluna V3). As concentragdes relativas ao
volume V; sdo apresentadas na coluna C;. Nota-se que para a fluoresceina
foram preparadas trés solucdes de referéncia e duas para 0S compostos
riboflavina e L-triptofano. A concentracdo C; da primeira solucdo de referéncia
(subindice a) para cada um dos compostos se refere as aliquotas obtidas das
solugdes estoques (coluna Cg da Tabela 4.4), as demais concentracdes se

referem as concentracdes de referéncia do passo de diluicdo anterior.

Tabela 4.5: Dados dos preparos das solugbes de referéncia dos compostos

fluorescentes.

Composto Vi(uL) Ci(mgL™)  V,(uL) Cr (pgL™
FLU, 10 2.000 1.990 10.000
FLUp 25 10 1.975 125*
FLU. 20 10 1.980 100**

B2, 100 500 1.900 25.000*
B2, 80 25 1.920 1.000**
TP, 20 1.625 1.980 16.250*
TPy 80 16,25 1.920 650**

* Solugdes uitlizadas na determinacao dos picos de emissao de fluorescéncia;

** Solucdes uitlizadas nas confeccdes das curvas de calibracéo.
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A Tabela 4.6 mostra as concentracdes das aliquotas utilizadas para a
confecgéo das curvas de calibracdo dos compostos fluorescentes. Estas curvas
foram utilizadas para determinagdo quantitativa das concentracfes residuais
desses compostos apés o tratamento OASc. Um volume total de 2 mL da
solucdo de referéncia de cada composto foi usada como aliquota inicial,
representada pela coluna vi na Tabela 4.6. Apds a leitura da intensidade de
emissdo de fluorescéncia relativa ao pico de referéncia para cada um dos
compostos, retirava-se 1 mL da solucdo v, e adicionava-se 1 mL de agua
deionizada, de modo que a concentracao final da aliquota vn+1 era exatamente

igual & metade da concentracao da aliquota v,.

Tabela 4.6: Concentracbes das aliquotas utilizadas para a confeccdo das
curvas de calibracdo dos compostos fluorescentes.

c Vi V2 V3 V4 V5 Vg6

omp ) ) ) ) ) i
(woL™ (oL (gL (woL™ (oLl (ugL™

FLU*  6.250 3.125 15625 78125 39063 195,31

B2*  250.000 125.000 62.500 31.250 15.625 7.812,5
TP**  20.313 10.156 5.078,1  2.539,06 1.269,53 634,77

* Foram suprimidos os passos 1, 2, 3 e 4 de diluicéo;
** Foram suprimidos os passos 1 e 2 de diluig&o.

*** Foram suprimidos os passos 1, 2, 3, 4 e 5 de dilui¢éo.

4.6.4. Solucbes Aquosas de Etanol, Isopropanol e Terc-butanol

Os ensaios de destruicdo de etanol, isopropanol e terc-butanol foram
realizados a partir do preparo de uma solucdo estoque para cada um destes
alcodis com uma concentracdo aproximada de 10 %. Estas solugbes foram
preparadas assumindo-se as concentragdes contidas nos frascos de etanol
P.A. (Vetec® 99,8 %), isopropanol P.A. (Vetec® = 99,5 %) e terc-butanol P.A.

(Vetec® 99,0 %) como sendo absolutas, ou seja, 100 %. Assim, cada uma das
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solucbes estoques foi preparada adicionando-se 1,0 mL de cada um dos
alcodis P.A. a 9,0 mL de agua deionizada. Em cada um dos experimentos,
retirava-se um volume de 2,5 mL destas solugdes e o inseria junto com 2,5 mL
da solucédo estoque de peréxido de hidrogénio na camara de reacdo do reator.
Desta forma, a concentracéo final para os trés testes de destruicdo de cada

alcool era de aproximadamente 5,0 %.

Outros trés grupos, contendo cada um seis solu¢des desses alcodis com
volume igual a 1,0 mL, foram preparados para obtencéo de espectros na regiao
do infravermelho. A 12 solucdo de cada grupo foi obtida pela retirada de um
volume de 2,0 mL de um determinado alcool P.A., considerado como absoluto
(100 %), e armazenado em um tubo de microcentrifuga (eppendorf®). A 22
solucao foi obtida pela adicdo de 1,0 mL da 12 amostra com 1,0 mL de agua
deionizada, de modo que ela apresentava concentracao aproximada de 50 %.
De forma anéloga, a 32, 42, 52 e 62 solucdes foram preparadas, de modo que
apresentavam, aproximadamente, as concentragoes de 25 %, 12,5 %, 6,25 % e

3,125 %, respectivamente.
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5. RESULTADOS

Neste item serdo mostrados os resultados de testes basicos de
funcionamento do reator ROASc V4.1, tais como curvas de pressurizacdo em
funcdo da temperatura, necesséarios para determinacdo dos coeficientes

estaticos e dinamicos das regides de pressurizacao e travamento do reator.

Também serdo mostrados os resultados dos ensaios de destruicdo de
residuos farmacéuticos modelos com o objetivo de demonstrar a capacidade
de remocéao destes residuos por meio da tecnologia OASc em niveis tdo baixos
quanto pglL® e ngLt. Foram utlizadas para este fim as técnicas

espectrofotométricas nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho.

5.1. Pressdao Maxima de Trabalho do ROASc V4.1

A tensdo de escoamento para o aco inox 304 € uma funcdo da
temperatura, como mostra a curva em vermelho na Figura 5.1. Os dados
utilizados para confeccdo desta curva foram obtidos do manual Pressure
Vessel Design [94]. A partir destes, obtém-se a seguinte regressao polinomial,

sendo Boe(T) em bar e T em °C:
Boe=—1,21210"°T + 0,0027T* — 2,162T + 1241,15; r* = 0,995 (5.1)

Um aumento da pressao interna do vaso de pressao pode ser obtido por
meio do aquecimento de uma solu¢do aquosa contida no volume util (5 mL) do
reator ROASc V4.1. Na Figura 5.1 sdo mostrados os comportamentos das
pressdes internas para agua deionizada (P*) e solucdo aquosa de peréxido de
hidrogénio a 17 % (P") em funcdo da temperatura. Para obtencdo dos dados
experimentais, foi adotada uma temperatura maxima de 400 °C de modo a
evitar que pressodes proximas a Poe(T) fossem atingidas. A partir desses dados
foram obtidas as seguintes regressdes lineares para agua deionizada e H,0; a

17 %, representadas nas cores rosa e ciano, respectivamente, na Figura 5.1
PA(bar) = 3,7507 T(°C) — 1084,3; r* = 0,999 (5.2)
PP (bar)= 2,872 T(°C) - 586,52; r* = 0,998 (5.3)
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Figura 5.1: Determinacdo das pressdes e temperaturas operacionais do
ROASc V4.1 por meio da interseccao das curvas polinomiais que representam
as tensbes de escoamento Boe(T) para Ne = 1,25 e 1,50 e das regressoes
lineares que representam o aquecimento de um volume util de 5 ml de H,0; a

17 % e de agua deionizada.

Podemos descobrir os valores maximos atingiveis da temperatura e
pressao do vaso de pressao igualando-se as equacdes (5.2) e (5.3) a equacédo
(5.1). Dessa forma, obtém-se, respectivamente, as temperaturas as quais 0s
volumes Uteis de agua deionizada e H,O, a 17 % apresentam pressdes
internas iguais a Boe, a temperatura de operagdo, do ago inox 304 utilizado na

fabricagcéo do reator ROASc V4.1, ou seja:
T =473,0°C @ P{" = 689,8 bar (68,98 MPa) (5.4)
TP = 448,4°C @ PF = 701,2 bar (70,12 MPa) (5.5)

As temperaturas e pressdes indicadas nas equacbes 54 e 5.5
representam valores maximos atingiveis para o ROASc V4.1, e correspondem

a um coeficiente de seguranca estatico N = 1,0, conforme determina a
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equacao 3.60. Vale ressaltar, entretanto, que os dados obtidos de Moss e
Basic (2013) [94] para a confeccdo da curva de Boe(T) devem ser utilizados
apenas como referéncia a tensdo de escoamento do a¢o inox 304 em funcao
da temperatura e ndo representam o comportamento real do material utilizado
para a fabricacdo do ROASc V4.1. Portanto, um valor minimo razodvel de Ne =
1,25 deve ser respeitado.

Considerando-se que a pressdo maxima atingivel no ROASc V4.1 para
os volumes uteis de 5 mL de H,0, (17 %) e agua deionizada € préxima de 70
MPa, e aplicando-se os valores de Ne = 1,25 e Boe. = 70,0 MPa na equacao
3.60, obtém-se a Pressédo Maxima de Trabalho (PM") do ROASc V4.1, ou seja:

PMT = Boe/Ne = 70,0/1,25 = 56,0 MPa (5.6)

Para a pressdo P, as temperaturas méximas operacionais estardo
entre 399,3 °C para H,O; a 17 % (Eq. 5.3) e 438,4 °C para agua deionizada
(Eq. 5.2). De um modo geral, as pressdes e temperaturas que promovem a
oxidacdo em &gua supercritica no ROASc V4.1 sao aquelas delimitadas pelo
poligono irregular determinado na Figura 5.1 pela interseccdo das curvas
polinomiais que representam as tensdes de escoamento Boe(T) para Ne igual a
1,25 (curva laranja) e 1,50 (curva verde), e das regressodes lineares que
representam o aquecimento de um volume util de 5 ml de H,O, a 17 % (curva

ciano) e de agua deionizada (curva rosa).

5.2. Determinacao dos Coeficientes de Seguranca do ROASc V4.1

A seguir sao apresentados os calculos para determinacdo dos
coeficientes de seguranca estdticos e dindmicos para a regido de

pressurizagao e travamento do reator.

5.2.1. Célculo dos Coeficientes de Seguranca do Cabecote-Parafuso

Tendo em vista que a Pressdo Méaxima de Trabalho (PM") do ROASc

V4.1, definida pela equacdo 5.6, é PMT = Boe(T)/1,25, e que a pressdo maxima
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suportada pelo parafuso é P < 0,85'c¢(T), segundo a equacéo 3.82, podemos
definir o coeficiente de seguranca do parafuso N, como sendo a razdo entre a
pressdo interna maxima suportada pelo parafuso P e a Pressdo Maxima de

Trabalho (P""), ou seja:
N, = PF/PMT = 2,07 (5.7)

Qualquer valor de N, > 1 na equacédo (5.7) assegura que a tensao no
parafuso € menor que a resisténcia a prova de seu material constituinte,
garantindo que ndo havera rompimento do material [84]. O valor de Ny superior
a 2 indica que o projeto do parafuso do cabecote do ROASc V4.1 esta

adequado.

5.2.2. Célculo dos Coeficientes de Seguranca Dinamicos do ROASc V4.1

A Figura 5.2 mostra uma vista da face de tensdo do diagrama de
Goodman modificado aumentado, representada pela curva preta que intercepta
0 eixo das tensfOes alternadas (c,) Nno ponto que representa o limite de fadiga
corrigido Se e intercepta o eixo das tensdes médias (o;,) No ponto que
representa o a tensao de resisténcia a tracao Sy;, segundo a equacgéao 3.106. O
valor do limite a fadiga corrigido (Se. = 108 MPa) foi obtido por meio da equacéao
3.100, tendo como base o valor da resisténcia a tracédo (S.: = 540 MPa) do aco
inox 304 utilizado na fabricagcdo do ROASc V4.1 obtido com o fornecedor do
material (Carbinox®) [95].

Ja a curva em vermelho na Figura 5.2 mostra a relacdo de tensdes
médias e alternadas de von Mises, representando o ROASc V4.1 sujeito a
tensGes variadas. Para a verificacdo dindmica das regides de pressurizacao
considera-se o fato de que a presséo interna do ROASc V4.1 varia de 0 a Omax,
portanto, as componentes minimas (Omin) radial, tangencial e axial sdo sempre
nulas. Desta forma, como determinam as equacdes 3.96 e 3.97, os valores da

tenséo alternada (c,) € média (om) do ROASc V4.1 serdo sempre iguais.

O coeficiente de seguranca dinamico (Ng) para qualquer estado de

tensbes variadas depende da maneira como as componentes médias e
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alternadas possam variar entre si em servico [84,86]. Como mostrado na Figura
5.2, ambas as componentes alternada e média podem aumentar sob as
condi¢cbes de servigo, porém sua razado permanecera constante e igual a 1

(linha de carregamento vermelha na Figura 5.2).

s, "=90,0 MPa

60

s, (MPa)
3
1

40 -

T L T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
o (MPa)

Figura 5.2: Determinagéo grafica do coeficiente de seguranca dindmico Ny do
ROASc V4.1 por meio do diagrama de Goodman modificado para o caso de

carregamento em que a razao 0,/0n, € unitaria.

A falha ocorrerd no ponto de interseccdo (om") das curvas preta e
vermelha mostradas na Figura 5.2. Assim, o coeficiente de seguranca dinamico
Ng pode ser definido como sendo a razdo entre a tensdo média (ou alternada)
limite (om") e a tensdo média (ou alternada) méaxima (om") correspondente &
Pressdo Maxima de Trabalho definida pela equacdo 5.6. A Tabela 5.1 mostra

os dados utilizados para o célculo de o,,"'. Assim,
Ng = om-/om" = 1,65 (5.8)

O valor encontrado para o coeficiente de seguranca dinamico (Ng = 1,65)

mostra que o projeto do ROASc V4.1 apresenta critério de seguranca dinamico
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adequado, haja vista que um valor superior a 1,2 € razoavel [96]. Esse valor
indica boa confiabilidade do projeto, mesmo para uma vida infinita. Vale
ressaltar que ndo foram considerados aqui os efeitos da corrosdo no projeto,
efeitos estes que ndo devem ser negligenciados em hipétese alguma.

Tabela 5.1: Determinacdo do coeficiente de seguranca dinamico (Ng) para a

regido de pressurizagao do reator.

Var. Valor Unid. Eq. Var. Valor Unid./Coment. Eq.
Pi 56,0 MPa - Cear 0,70 Normal 3.101
8,47 mm - Ciam 0,81 d=50,8mm 3.102
b 2540 mm - Csup 0,86 Usinado 3.103
3,0 - - Ctemp 1,00 <450 °C 3.104
ce 240,00 MPa - Ceont 0,81 99 % Tab. 3.1
Suwt 540,00 MPa - Se 107,7 MPa 3.100
S, -56,0 MPa 315 oga=o;, -28,0 MPa 3.96/3.97
St 700 MPa 316 og=oy; 35,0 MPa 3.96/3.97
S, 70 MPa 32 ou=c,; 35 MPa 3.96/3.97
owm 1091 MPa  3.56 Ga 54,6 MPa 3.56
S 2700 MPa  3.99 Om 54,6 MPa 3.56
Ng 1,65 - 5.8

Alternativamente a solugdo gréafica indicada pela equacédo 5.8 para o
ROASc V4.1, é possivel mostrar que o valor de Ny pode ser obtido
conhecendo-se apenas o valor da tenséo de resisténcia a tracdo (Sy), do limite
de fadiga corrigido (Se) e da tensdo média (on) [86]. Isso pode ser feito
combinando-se a equacgao 3.106 a equagao oy = G5, COMum a todos 0s casos
de carregamento do ROASc V4.1, e considerando-se ainda a definicdo do

coeficiente dinamico (Ng), representado pela equacgao 5.8, ou seja:

Ng = Sut'Se/[Gm(Sut + Se)] (5.9)
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Na Tabela 5.2 sdo mostrados os dados utilizados para os calculos dos
coeficientes de seguranca estaticos e dinamicos para a regido de travamento
do reator. Como pode ser visto, todos os coeficientes foram determinados com

valores superiores a 2, o que indicam boa confiabilidade do projeto.

Tabela 5.2. Determinacao dos coeficientes de seguranca estaticos e dinamicos

para a regiao de travamento do ROASc V4.1.

Variavel Valor Unidade Variavel Valor Unidade Equacéo

d, 18,38 Mm T 11,0 MPa 3.86
A 244,79 mm? Ta= Tm 5,5 MPa 3.96/3.97
N 12,0 Ne 11,2 3.60
d 20,0 Mm Ny 16,3 5.9
p 2,5 Mm e 56,0 MPa 3.92
Wo 0,88 Gca=Cem 28,0 MPa 3.96/3.97
dr 16,93 Mm Ne 2,2 3.60
D 50,8 Mm Ny 3,2 5.9
ot 8,0 MPa 3.93
Gta=Ctm 4,0 MPa 3.96/3.97
Ne 15,4 3.60
Ng 22,4 5.9

5.3. OASc de Paracetamol, Ibuprofeno e Acido Acetilsalicilico

Sao apresentados nesta sec¢do os resultados das OASc de solucdes
aguosas de paracetamol (PC), ibuprofeno (IBU) e acido acetilsalicilico (AAS)
bem como a andlise quantitativa de sua concentracdo residual por meio da
espectrofotometria UV-Vis, um meétodo simples e economicamente viavel, onde
as amostras podem ser analisadas sem tratamento prévio, produzindo

resultados de interpretagao bastante simples.
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Figura 5.3: Espectros na regido do UV-Vis: (a) pontos azuis, paracetamol
aquoso (10 ppm); (b) pontos vermelhos, paracetamol aquoso (4.750 ppm)
tratado por OASc e contaminado com Cr (VI); e (c) pontos pretos, efluente

eletrocoagulado (EQ) para remocéao do Cr (VI).

Os espectros das solucdes aquosas de paracetamol, ibuprofeno e acido
acetilsalicilico nas concentraces de 10 mgL™?, 20 mgL* e 32 mgL™,
respectivamente sdo apresentados como referéncia na cor azul nas Figuras
5.3, 5.4 e 5.5. Nestas mesmas figuras, em vermelho, sdo apresentados os
espectros das soluces desses farmacos tratadas por OASc e contaminadas
com Cr (VI). Os pontos em preto nessas figuras representam os efluentes
eletrocoagulados para a remocédo do Cr (VI). Nestes espectros verificam-se
claramente a inexisténcia dos picos caracteristicos da presenca do Cr (VI), bem
como a auséncia dos picos caracteristicos dos farmacos, o que indica a

inexisténcia qualitativa dessas substancias. A Tabela 5.3, resume os dados

dessas figuras.
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ibuprofeno aquoso a 32 ppm; (b); pontos vermelhos, solu¢cdo de ibuprofeno

aguoso tratada por OASc e contaminada com Cr (VI) (50 % da concentracéo

original) e (c) pontos
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Figura 5.5: Espectros na regidao do UV-Vis: (a) pontos azuis, solugdo aquosa

de acido acetilsalici
OASc contaminada

para remocao do Cr

lico (20 ppm) (b); pontos vermelhos, solugcédo tratada por
com Cr (VI); e (c) pontos pretos, efluente eletrocoagulado
(VD).
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Tabela 5.3: Dados referentes aos picos de absorbéancia caracteristicos dos

farmacos e do Cr (V1) relativos as Figuras 5.3, 5.4 e 5.5.

) Picol* Pico2** Pico3**
Farmaco
(nm) (nm) (nm)
Paracetamol 243,0 2740 373,0
Ibuprofeno 222,0 260,0 357,0
Acido Acetilsalicilico 225,0 271,0 370,0

Picos de absorbancia caracteristicos do(s): * farmacos; ** Cr (VI).

5.3.1. Concentracdo Residual dos Farmacos Estudados

A partir da compilagcéo das absorbancias de seis amostras para cada um

dos farmacos estudados, foram construidas trés curvas de calibracdo para

determinacao da concentracdo residual destes farmacos contida nos efluentes

tratados por OASc e eletrocoagulacdo. Essas curvas sdo apresentadas nas

Figuras 5.6, 5.7 e 5.8. Ja as equacles que as representam sdo mostradas na

Tabela 5.4.
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Figura 5.6: Curva de calibracdo utilizada para determinacdo da concentracao

residual de paracetamol obtida pelas intensidades de absorbancia de solugbes

aquosas de paracetamol entre 312,5 e 10.000 ppb.
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Figura 5.7: Curva de calibracao utilizada para determinacdo da concentracao
residual de ibuprofeno obtida pelas intensidades de absorbancia das solugdes
aguosas de ibuprofeno entre 500 e 16.000 ppb.
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Figura 5.8: Curva de calibracdo utilizada para determinacdo da concentracao
residual de acido acetilsalicilico obtida pelas intensidades de absorbéancia das
solugdes aquosas de aspirina entre 625 e 20.000 ppb.
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Tabela 5.4: Equacdes das curvas de calibracao utilizadas na determinacéo
guantitativa da concentracéo residual das solu¢cbes aquosas de paracetamol,

ibuprofeno e acido acetilsalicilico tratadas por OASc e eletrocoagulacao.

Farmaco Curva de Calibracao* R? Equacéao
Paracetamol A=0,0171 + 1,061110™C; 0,99997 5.10
Ibuprofeno A =0,0059 + 3,5130'10°°C; 0,99999 5.11
Acido

A =-7,467710™ + 4,7190'10°C; 0,99963 5.12
Acetilsalicilico

*A é a intensidade da absorbancia em u.a. e C; a concentracdo final em pgL™

A andlise estatistica realizada pela planilha eletrbnica Validar.xls [93]
permitiu calcular os limites de quantificacdo das equacbes 5.10, 5.11 e 5.12
aplicando-se a analise de variancia com um nivel de 95 % de confianca
(p<0,05). Os dados referentes aos farmacos estudados, tais como localizacao
do pico de absorbancia, a intensidade média de absorbancia (Abs.), a
concentracdo inicial (C;j), a concentracao final calculada (C;) por meio das
equacbes 5.10, 5.11 e 5.12, o limite de quantificacdo (LQ), e a eficiéncia de
destruicdo (ED) calculada por meio da equacéo 5.13 sdo mostrados na Tabela
5.5.

ED(%) = 1001 — C(ppb)/Ci(ppb)] (5.13)

Tabela 5.5: Dados referentes ao calculo da eficiéncia de destruicdo de

solucdes aquosas de farmacos tratadas por OASc e eletrocoagulacgéo.

) Pico Abs Ci Cs LQ ED
Farmaco 4 . .
(nm) (u.a) (MgL™) (ngl?) (gl?) (%)
Paracetamol  243,0 0,0114+0,0011 4.750 0 105 99,998

Ibuprofeno 222,0 0,0113+0,0010 400 153 121 99,962
Acido

Acetilsalicilico

225,0 0,0431+0,0039 3.250 929 758 99,971
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Os valores de intensidade média de absorbancia (Abs) mostrados na
Tabela 5.5 se referem as trés amostras tratadas via OASc e eletrocoagulacéo
para cada um dos farmacos estudados. No caso do paracetamol verificou-se
que a concentracao final (Cy) calculada pela equacéao 5.10 foi inferior ao limite
de quantificacdo (LQ), desta forma, considerou-se o valor de LQ, neste caso,

para o calculo de ED na Tabela 5.5.

5.4. OASc de Compostos Fendlicos

Séo apresentados nesta secdo os resultados das OASc de solucdes
aguosas de fenol (FF), 2,6-diclorofenol indofenol (DCF) e azul de bromofenol
(ABF) bem como a analise quantitativa de sua concentracdo residual por meio
da espectrofotometria UV-Vis. As férmulas estruturais desses compostos

fendlicos sdo apresentadas na Figura 5.9.
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Figura 5.10: Espectros na regiao do UV-Vis: (a) pontos azuis, solugdo aquosa
de fenol com concentracéo de 62,5 ppm (b); pontos vermelhos, solucao tratada
por OASc contaminada com Cr (VI); e (c) pontos pretos, efluente

eletrocoagulado (EQ) para remocéo do Cr (VI).
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Figura 5.11: Espectros na regido do UV-Vis: (a) pontos azuis, solucdo aquosa
de diclorofenol com concentracdo de 10 ppm (b); pontos vermelhos, solucdo
tratada por OASc contaminada com Cr (VI); e (c) pontos pretos, efluente

eletrocoagulado para remocéao do Cr (VI).

Os espectros das solugbes aquosas de fenol, dicorofenol e azul de
bromofenol nas concentracbes de 62,5 mgL® 10 mgL*! e 7,5 mglL™,
respectivamente sdo apresentados como referéncia na cor azul nas Figuras
5.10, 5.11 e 5.12. Nestas mesmas figuras, em vermelho, sdo apresentados os
espectros das solucbes desses compostos fendlicos tratadas por OASc e
contaminadas com Cr (VI). Os pontos em preto nessas figuras representam os
efluentes eletrocoagulados para a remocao do Cr (VI). Nestes espectros
verificam-se claramente a inexisténcia dos picos caracteristicos da presenca do
Cr (VI), bem como a auséncia dos picos caracteristicos dos compostos
fendlicos, o que indica a inexisténcia qualitativa tanto do Cr (VI) como dos

compostos fenolicos. A Tabela 5.6, resume alguns dados dessas figuras.
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Tabela 5.6: Dados referentes aos picos de absorbancia caracteristicos de

compostos fendlicos e do Cr (VI) relativos as Figuras 5.10, 5.11 e 5.12.

_ Picol* Pico2** Pico3**
Composto Fendlico
(nm) (nm) (nm)
Fenol 270,0 256,0 350,0
Diclorofenol 280,5 256,0 350,0
Azul de Bromofenol 590,4 256,0 350,0

Picos de absorbancia caracteristicos do(s): * compostos fendlicos; ** Cr (VI).
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Figura 5.12: Espectros na regido do UV-Vis: (a) pontos azuis, solugcdo aquosa
de azul de bromofenol com concentracdo de 10 ppm (b); pontos vermelhos,
solugéo tratada por OASc contaminada com Cr (VI); e (c) pontos pretos,

efluente eletrocoagulado para remocéo do Cr (VI).

5.4.1. Concentracdo Residual dos Compostos Fenodlicos Estudados

A partir da compilagéo das absorbancias de seis amostras para cada um
dos compostos fendlicos estudados, foram construidas trés curvas de

calibracdo para determinacdo da concentracdo residual destes compostos
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contida nos efluentes tratados por OASc e eletrocoagulacdo. As equacdes que

representam essas curvas sao mostradas na Tabela 5.7.

A andlise estatistica realizada pela planilha eletrdnica Validar.xls [93]
permitiu calcular os limites de quantificacdo das equacbes 5.14, 5.15 e 5.16
aplicando-se a analise de variancia com um nivel de 95 % de confianca
(p<0,05). Os dados referentes aos compostos fendlicos estudados, tais como
localizacéo do pico de absorbancia, a intensidade média de absorbancia (Abs.),
a concentracao inicial (C;), a concentracéo final calculada (C;) por meio das
equacles 5.14, 5.15 e 5.16, o limite de quantificacdo (LQ), e a eficiéncia de
destruicdo (ED) calculada por meio da equacéo 5.13 sdo mostrados na Tabela
5.8.

Tabela 5.7: Equacdes das curvas de calibracdo utilizadas na determinacéo
qguantitativa da concentracdo residual das solu¢bes aquosas de compostos

fendlicos tratadas por OASc e eletrocoagulacéo.

Fendis Curva de Calibracao* R? Equacéao
Fenol A =0,0158 + 1,488410™C; 0,99999 5.14
Diclorofenol A =0,0252 + 9,796810™C; 0,99993 5.15
Azul de 4
A =0,0687 + 1,2130'10™Cs 0,99998 5.16
Bromofenol

*A é a intensidade da absorbancia em u.a. e C; a concentracao final em pgL™

Os valores de intensidade média de absorbancia (Abs.) mostrados na
Tabela 5.8 se referem as trés amostras tratadas via OASc e eletrocoagulacao
para cada um dos compostos fenodlicos estudados. Em todos o0s casos
analizados na Tabela 5.8, verificou-se que a concentracdo final (Cs) calculada
pelas equacbes 5.14, 5.15 e 5.16 foi inferior ao limite de quantificagéo (LQ).

Desta forma, considerou-se o valor de LQ para o calculo de ED nesta tabela.
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Tabela 5.8: Dados referentes ao calculo da eficiéncia de destruicdo de
solucbes aquosas de compostos fendlicos tratadas por OASc e

eletrocoagulagéo.

. Pico Abs. Ci Cs LQ ED
Fendis 1 1 -1
(nm) (u.a.) (mgL™) (ugL™) (uoL™) (%)
Fenol 270,0 0,0051+0,0005 2.500 0 402 99,98
Diclorofenol 280,5 0,0043+0,0006 125 0 164 99,87
Azul de
590,4 0,0016+0,0005 375 0 72 99,98
Bromofenol

5.5. Compostos Fluorescentes

Um fluoréforo (ou fluorocromo, analogamente a um croméforo) € um
composto quimico fluorescente que emite luz apés ser excitado por uma luz de
maior energia. Fluoréforos normalmente contém varios grupos aromaticos

combinados, ou moléculas ciclicas com varias ligacdes n [97].

Os fluoréforos sdo frequentemente utilizados por si s6, como um
marcador nos fluidos, tal como um corante para coloracédo de certas estruturas;
OuU como um substrato de enzimas; ou como uma sonda ou indicador, quando a
sua fluorescéncia é afetada por agentes ambientais, tais como a polaridade,
presenca de ions, etc. Entretanto, € mais geralmente ligado covalentemente a
uma macromolécula que serve como um marcador (ou corante, ou marca, ou
repoérter) ou a reagentes bioativos (anticorpos, peptideos, acidos nucleicos). Os
fluor6foros sdo nomeadamente utilizados para corar tecidos, células ou
materiais, em uma variedade de métodos analiticos, por exemplo,

imagenologia fluorescente e espectroscopia [98].

A fluoresceina sodica € um dos mais populares fluoréforos com
aplicacdes que vao da rotulagem de anticorpos a acidos nucleicos. Outros
fluoréforos historicamente comuns sdo os derivados de rodamina, cumarina, e
cianina [97]. As novas geracBes de fluoroforos, muitos dos quais séo

patenteados, apresentam, muitas vezes, um melhor desempenho (mais
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fotoestaveis, mais brilhantes, ou menos sensiveis a diferencas de pH) do que

os tradicionais corantes com excitacdo e emissao comparaveis [98,99].

O fluoréforo absorve a energia luminosa de um comprimento de onda
especifico e emite luz a um comprimento de onda mais longo. Os
comprimentos de onda absorvidos, a eficiéncia de transferéncia de energia e
de tempo de emissdo dependem tanto da estrutura do fluoréforo e do seu
ambiente quimico, bem como a molécula no seu estado animado interage com
moléculas vizinhas. Os comprimentos de onda de absorcdo maxima (excitacao)
e de emissdo sao os termos tipicos utilizados para se referir a um determinado
fluoré6foro, mas todo o espectro pode ser importante a considerar. O espectro
de comprimento de onda de excitacdo pode ser uma banda muito estreita ou
mais larga. O espectro de emissdo € geralmente mais acentuado do que o
espectro de excitacdo, e € de um comprimento de onda mais longo e,
correspondentemente, menor energia. Energias de excitacdo variam do
ultravioleta ao espectro visivel, e as energias de emissdo pode continuar a

partir da luz visivel ao infravermelho proximo [100].

As proteinas fluorescentes geralmente sdo agrupadas em proteinas
verdes, amarelas ou vermelhas e podem ser ligadas a outras proteinas
especificas para formar uma proteina de fusao, sintetizadas em células apos a
transfeccdo de um adequado plasmideo transportador. Ha também os
fluoréforos ndo proteicos que pertencem a diversas familias quimicas, dentre
elas os xantenos, as cianinas, as cumarinas, entre outras. Eles podem ser
ligados a grupos funcionais especificos, tais como grupos aminos, carboxilos,
tiol e azida. Além disso, varios grupos funcionais podem estar presentes para
modificar as suas propriedades, tais como solubilidade, ou conferir
propriedades especiais, tais como o acido bordnico que se liga a agucares ou
varios grupos carboxilos para se ligar a certos céations. Quando a tinta contém
um doador de elétrons e um grupo aceitador de elétrons, em extremidades
opostas do sistema aromatico, este corante provavelmente serd sensivel a
polaridade do ambiente (solvatocrédmico), por isso chamado sensivel ao
ambiente [98].
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Nesta secdo serdo apresentados ensaios de destruicdo via OASc dos
seguintes compostos fluorescentes: fluoresceina sddica, riboflavina (vitamina
B2) e L-triptofano. Estes compostos foram escolhidos por apresentarem
elevada absortividade molar, o que aumenta a sensibilidade de deteccdo
destes compostos pela técnica de espectroscopia de emissao de fluorescéncia.
Outro aspecto importante considerado foi a elevada disponibilidade destes
compostos na UnB-FCE, devido ao uso frequente deles em préticas de ensino
e de pesquisa.

5.5.1. OASc de Compostos Fluorescentes

Sé&o apresentados nesta secdo os resultados das OASc de solucdes
aquosas de fluoresceina sddica (FLU), riboflavina (B2) e L-triptofano (TP), bem
como a analise quantitativa de sua concentracdo residual por meio da
espectrofotometria por emissdo de fluorescéncia. As formulas estruturais

desses compostos sao apresentadas na Figura 5.13.
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Figura 5.13: Formulas estruturais dos compostos fluorescentes: (a)
fluoresceina soédica, (b) riboflavina (vitamina B2) e (c) L-triptofano.

Os espectros das solugbes aquosas de fluoresceina, riboflavina e L-

triptofano nas concentracdes de 125 pugl®, 25 upglLt e 650 pglL”,
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respectivamente sdo apresentados como referéncia na cor vermelha nas

Figuras 5.14, 5.15 e 5.16. Nestas mesmas figuras, em preto, sdo apresentados

0S espectros das solucdes aquosas desses compostos tratadas por OASc.

Nestes espectros verifica-se claramente a inexisténcia dos picos caracteristicos

dos compostos fluorescentes, o que indica a inexisténcia qualitativa deles.
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Figura 5.14: Espectros de emissédo de fluorescéncia da fluoresceina sodica

(FLU): (a) pontos vermelhos, fluoresceina aquosa a 125 ppb (b); pontos pretos,

fluoresceina aquosa a 1.000 ppm tratada por OASc.
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Figura 5.15: Espectros de emissdo de fluorescéncia da riboflavina (B2): (a)

pontos vermelhos, riboflavina aquosa a 25 ppm (b); pontos pretos, riboflavina

aguosa a 250 ppm tratada por OASc.
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Figura 5.16: Espectros de emissdo de fluorescéncia do L-triptofano (TP): (a)

pontos vermelhos,

L-triptofano aquoso a 650 ppb (b); pontos pretos, L-

triptofano aquoso a 812,5 ppm tratado por OASc.
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5.5.2. Concentracéo Residual dos Fluoréforos Estudados

A partir da compilacédo das absorbancias de seis amostras para cada um
dos compostos fluorescentes estudados, foram construidas trés curvas de
calibracdo para determinacdo da concentracdo residual destes compostos
contida nos efluentes tratados por OASc. As equacdes que representam essas

curvas sao mostradas na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Equacdes das curvas de calibracdo utilizadas na determinacéo
quantitativa da concentracdo residual das solu¢cbes aquosas de compostos

fluorescentes tratadas por OASc.

Fluorérofo Curva de Calibracao* R? Equacéao
Fluoresceina A =5,7552 + 0,0148 C; 0,99998 5.17
Riboflavina A =6,7499 + 0,0010°Cs 0,99953 5.18
L-Triptofano A =3,4199 + 0,0057 Cs 0,99976 5.19

*A é a intensidade da absorbancia em u.a. e C; a concentracéo final em ng'L™

A andlise estatistica realizada pela planilha eletrdnica Validar.xls [93]
permitiu calcular os limites de quantificacdo das equacbes 5.17, 5.18 e 5.19
aplicando-se a analise de variancia com um nivel de 95 % de confianga
(p<0,05). Os dados referentes aos compostos fluorescentes estudados, tais
como os comprimentos de onda de excitacdo (lexc) € de emissdo (Aem), @
intensidade média de emisséo (I), a concentracédo inicial (C;), a concentracdo
final calculada (C;) por meio das equacdes 5.17, 5.18 e 5.19, o limite de
quantificacdo (LQ), e a eficiéncia de destruicdo (ED) calculada por meio da

equacdao 5.13 sdo mostrados na Tabela 5.10 a sequir.

Os valores de intensidade média (I) mostrados na Tabela 5.10 se
referem as trés amostras tratadas via OASc para cada um dos compostos
fluorescentes estudados. Verifica-se que a concentracao final (Cy) calculada

pelas equacdes 5.18 e 5.19 para a riboflavina e o L-triptofano, respectivamente,
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foi inferior ao limite de quantificacdo (LQ). Desta forma, considerou-se o valor

de LQ para o calculo de ED na Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Dados referentes ao calculo da eficiéncia de destruicao de

solucdes aquosas de compostos fluorescentes tratadas por OASc.

Aexc Aem I Ci Ct LQ ED

Fluoroforo 4 1 1
(nm)  (m)  (ua) (mgL?) (ngL?) (ngl”) (%)

Fluoresceina 492 511 14,3+0,9 1.000 578 119 99,99994
Riboflavina 440 521 14,6+0,8 250 7.860 12.275 99,99520
L-Triptofano 280 348 5,8+0,50 812,5 423 978 99,99990

5.6. Alcodis

A refletancia total atenuada acoplada a espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR-ATR) € apropriada para utilizacdo com uma
grande variedade de amostras. Esta técnica pode ser aplicada de forma
simples numa base de rotina analitca. E um instrumento de andlise nao
destrutiva, versatil para a analise qualitativa e quantitativa, que requer apenas

uma pequena quantidade de amostra, sem qualquer pré-tratamento.

Contudo, a andlise quantitativa € limitada quando existe algum grau de
sobreposicao entre as bandas de absorcao selecionadas e as causadas pela
presenca de outros constituintes. Outra complicacdo surge quando a agua é o
componente principal da amostra (> 80 %) porque a sua forte banda de
absorcdo no infravermelho obscurece as bandas de grupos funcionais de
alcodis, por exemplo. No entanto, as forcas de ATR-FTIR podem ser
reforcadas e as suas fragquezas superadas combinando-as com modelos

matematicos como a regressao linear.

Este modelo foi utilizado para a determinagdo da correlacdo entre as
concentracbes das amostras conhecidas e, posteriormente, para a
determinacao da concentracédo residual de etanol (EtOH), isopropanol (IpOH) e

terc-butanol (TbOH) (Figura 5.17) presentes em solu¢des oxidadas em agua
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supercritica na presenca de peréxido de hidrogénio. Esta combinacéo
proporciona uma abordagem matemaética ideal para correlacionar a informacao
espectral, com a concentragcdo de um componente especifico em uma solugéo
aquosa. Este método de avaliacdo é extremamente Util nos casos especificos
de sobreposicao, as interacdes moleculares entre os componentes ou aumento

desproporcional de absorbancia com a concentracéao.
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Figura 5.17: Férmulas estruturais do (a) etanol, (b) isopropanol e (c) terc-

butanol.

Na molécula de etanol, cuja férmula molecular é H3C-CH,-OH, temos
varios tipos de ligacdes quimicas, a saber: (i) dois tipos diferentes de ligacbes
C-H, uma oriunda do grupo funcional CH;3; e outra de um grupo CHy; (i) uma
ligacdo C-O; (iii) uma ligacdo simples C-C; e ainda (iv) uma ligacdo O-H, que
realmente caracteriza a funcdo organica alcool. O etanol é uma molécula
poliatdmica ndo-linear com 21 modos vibracionais no seu espectro. O espectro
vibracional do etanol pode ser observado na Figura 5.18, e alguns comentérios

podem ser feitos em relacdo a ele.

Cada uma das bandas que aparecem no espectro referem-se a
absorcéo da radiacdo eletromagnética associada a um movimento vibracional,
e percebe-se que nem todos os 21 modos estdo presentes no espectro,
informando assim que varios deles ndo aparecem porque ndo modificam o
momento de dipolo intrinseco da molécula, e assim ndo sdo ativos no

infravermelho.
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As bandas que aparecem na regido de 2.800 a 3.000 cm™ referem-se ao
movimento vibracional dos grupos funcionais C-H, existentes nos dois grupos
funcionais, CH, e CHs. A banda que aparece em 1.200 cm™ refere-se ao
movimento de vibracdo do grupo C-O, e o modo vibracional observado em
3.400 cm™ refere-se ao grupo funcional O-H. A banda em 1.600 cm™ refere-se
ao movimento de deformacdo de angulo das ligacdes CH, e CHj;. Pode-se
perceber que ndo h& no espectro bandas associadas a ligacdo C-C, pois o
movimento vibracional dessa ligacdo ndo afeta 0 momento de dipolo efetivo da

molécula [101].

Muitos liquidos tém uma capacidade significativa de absorcdo no
infravermelho, mas a agua € a mais probleméatica uma vez que mostra bandas
muito intensas e largas sobre a regido do infravermelho médio (Figuras 5.18,
5.19 e 5.20). Duas bandas intensas s&o observadas a 3.300 cm™ e 1.634 cm™,
causadas pelo alongamento O-H e flexdo das ligacbes O-H-O,
respectivamente. A banda a 3.000-3.600 cm™ é muito ampla, devido as pontes
de hidrogénio entre as moléculas de agua. Devido a sua elevada absorcdo de
luz infravermelha, esta regido ndo pode ser utilizada para andlise de outras
espécies. Além disso, observa-se uma banda menor, centrada em 2.114 cm™,
que é o resultado do acoplamento da flexdo das ligacbes O-H e uma banda
larga no infravermelho préximo. Desta forma, deve-se levar em conta estas

contribuicdes na andlise de solu¢des aquosas de alccois [101].

As considerag0Oes feitas acima para o etanol sao ligeiramente diferentes
para o isopropanol e terc-butanol, outros alcodis utilizados no estudo desta
secdo. Entretanto, elas sdo validas tanto para o isopropanol como para o terc-
butanol se levarmos em conta que todas as analises das concentracdes
residuais destes alcolis serdo concentradas em uma regido especifica do
infravermelho, de 1.050 a 1.250 cm™, referente ao movimento de vibracéo do

grupo C-O para estes alcodis.

Alcool isopropilico e isopropanol sdo as denominagdes usuais para o
propan-2-ol, uma substancia quimica incolor e de forte odor. E representado
pela formula quimica C3HgO (H3C-HCOH-CH3), sendo o mais simples exemplo
de um alcool secundario. E isbmero de posicdo do propanol ou n-propanol. O
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alcool isopropilico € um liquido transparente e incolor, solivel em agua, volatil e
altamente inflamavel. Ja o terc-butanol, ou 2-metilpropan-2-ol, é representado
pela formula quimica C4H100, sendo o mais simples exemplo de um alcool
terciario. E um dos quatro isdmeros de butanol. O terc-butanol é um liquido
limpido, ou um sélido incolor, com um ponto de fusao ligeiramente acima de 25
°C, com um odor semelhante & canfora. E muito solivel em agua e miscivel
com etanol e éter dietilico.

5.6.1. OASc das Solug¢des de Etanol, Isopropanol e Terc-butanol

Os espectros de trés grupos de solugbes aquosas de etanol, isopropanol
e terc-butanol, mais o espectro de 1,0 mL de agua deionizada, foram obtidos
utilizando-se a técnica FTIR-ATR e sdo mostrados nas Figuras 5.18, 5.19 e

5.20, respectivamente.
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Figura 5.18: Sobreposicdo dos espectros das solucbes aquosas de etanol
entre 0 e 100 %.
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Figura 5.19: Sobreposicdo dos espectros das solugbes aquosas de
isopropanol entre 0 e 100 %.
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Figura 5.20: Sobreposicdo dos espectros das solugcdes aquosas de terc-
butanol entre 0 e 100 %.
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Foram realizados trés ensaios de destruicdo para cada um dos
supracitados alcodis. Em cada um dos experimentos, retirava-se um volume de
2,5 mL da solugéo estoque do determinado alcool e o inseria junto com 2,5 mL
da solucdo estoque de peréxido de hidrogénio na camara de reacéo do reator.
Desta forma, a concentracéo final de cada alcool nas trés amostras utilizadas

para os trés testes de destruicao era de aproximadamente 5,0 % de alcool.

A sobreposicdo dos espectros da dgua e dos alcodis foi determinante
para a escolha da regidao do infravermelho utilizada nas constru¢des das curvas
de calibracéo utilizadas na determinacdo da concentracdo residual contida em
cada uma das trés solucdes aquosas oxidadas no reator ROASc V4.1. A
sobreposicao dos espectros das solugbes aquosas desses alcodis entre 0 e
100 % (Figuras 5.21, 5.22 e 5.23) demonstra que a regiao entre 1.050 e 1.250
cm™ é pouco afetada pela presenca de 4gua na solucéo, tornando os modelos

de regressao mais precisos.
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EtOH 25 % EtOH 50 % EtOH 100 %

Figura 5.21: Vista ampliada da regido do infravermelho utilizada para
construcdo da curva de calibracdo utilizada na determinagéo da concentracéo

residual de etanol presente nas solu¢cdes oxidadas no reator.
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Figura 5.22: Vista ampliada da regido do infravermelho utilizada para
construcdo da curva de calibracdo utilizada na determinagdo da concentracéo

residual de isopropanol presente nas solu¢des oxidadas no reator.
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Figura 5.23: Vista ampliada da regido do infravermelho utilizada para
construcdo da curva de calibracdo utilizada na determinacdo da concentracéo

residual de terc-butanol presente nas solugdes oxidadas no reator.

118



Como pode ser visto nas Figuras 5.21, 5.22 e 5.23, os espectros das
solucdes oxidadas se sobrepdem ao espectro da agua deionizada (pontos
pretos), demonstrando qualitativamente a oxidacdo total dos alcodis contidos
nas amostras. Esta afirmacdo é confirmada pelas curvas de calibracdo
construidas por meio das intensidades de absorbancia obtidas por pelo

software IR Solutions® utilizado para construcao dos espectros.

5.6.2. Concentracéo Residual de Etanol, Isopropanol e Terc-Butanol

Com o intuito de se obter curvas de calibracdo para a determinacao
guantitativa da concentracao residual de cada uma das trés solucdes aquosas
de etanol, isopropanol e terc-butanol oxidadas em agua supercritica, sete
amostras de solucdes aquosas destes alcoodis nas concentracdes de 100 %, 50
%, 25 %, 12,5 %, 6,25 %, 3,125 % e 0 % (agua deionizada) foram avaliadas
medindo-se a absorcdo da luz infravermelha de nimero de onda 1.087 cm™
para o etanol, 1.105 cm™ para o isopropanol e 1.196 cm™ para o terc-butanol,
referente ao movimento de vibragdo do grupo C-O. A partir da compilacdo das
intensidades de absorcdo dessas amostras, foram construidas as curvas de
calibracdo para esses alcodis. As equaclOes que representam estas curvas,

para cada um dos alcodis estudados, sdo mostradas na Tabela 5.11.

Tabela 5.11: Equacgbes das curvas de calibracdo utilizadas na determinacéo
guantitativa da concentracdo residual das solucdes aquosas de etanol,

isopropanol e terc-butanol oxidadas em agua supercritica.

Alcool Curva de Calibracao* R? Equacéao
Etanol A =0,3114 + 0,0098 C; 0,99942 5.20
Isopropanol A =0,3094 + 0,0074 C; 0,99956 5.21
t-butanol A =0,3114 + 0,0138 C; 0,99992 5.22

*A é a intensidade da absorbéancia em u.a. e C; a concentracéao final em %.
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Tabela 5.12: Dados utilizados para o calculo da eficiéncia de destruicdo

aproximada para o etanol, isopropanol e terc-butanol.

. N°. de Onda Aégua As Cs ED
Alcool
(cm™) (u.a.) (u.a.) (%) (%)
Etanol 1.087 0,320 0,318 + 0,002 0,00 100,0
Isopropanol 1.105 0,311 0,312 +£ 0,012 0,18 96,4
T-butanol 1.196 0,301 0,304 + 0,020 0,22 95,7

Como ja mencionado, foram realizados trés testes de destruicdo via
OASc para cada um dos alcodis aqui estudados, sendo que a concentracdo
inicial de todas as nove amostras era de 50 %. Na Tabela 5.12 s&o
apresentadas as intensidades meédias de absorbéncia registradas para o
namero de onda correspondente a cada uma das curvas de calibracdo (Tabela
5.11). Também & apresentada nesta tabela o valor médio de absorbancia da
agua, utilizada como referéncia (0,0 %) para o calculo da eficiéncia de
destruicdo (ED) conforme determina a Eqg. 5.13. No caso do etanol, como a
absorbancia média (0,318 + 0,002) das 3 amostras usadas nos ensaios de
destruicdo foi menor que o valor obtido para a agua (0,320), adotou-se o valor
de 0,0 % para C; do etanol, de forma que foi calculada uma ED aproximada de

100 % na concentracdo do substrato.

5.7. Eletrocoagulagéo do Cr (VI)

Efluentes aquosos provenientes de seis ensaios de destruicéo via OASc
de solugcbes aquosas de dois grupos de compostos organicos, um deles
contendo trés farmacos e o outro contendo trés compostos fendlicos, foram
utilizados para servir de modelos para testes de eletrocoaguacdo do Cr (VI)
contido nestas amostras. O grupo de farmacos era constituido pelo ibuprofeno
(IBU), paracetamol (PC) e acido acetilsalicilico (AAS) nas concentracfes
iniciais, antes da OASc, de 400, 4.750 e 3.250 ppm, respectivamente. O grupo

dos compostos fendlicos era constituido pelo azul de bromofenol (ABF), 2,6-
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diclorofenol indofenol (DCF) e fenol (FF), nas concentracdes iniciais de 375,
125 e 2.500 ppm, respectivamente. Os ensaios de destruicdo desses
compostos foram descritos nas sec¢des 5.3 e 5.4. Vale lembrar que as solugdes
originais de ibuprofeno foram preparadas a partir de uma solucdo aquosa de
hidroxido de sédio com concentracdo de 0,015 mol.L™, substancia altamente
corrosiva que ocasionou uma concentracdo bastante elevada de Cr (VI) no

efluente proveniente da OASc desta solugao.
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Figura 5.24: Espectros UV-Vis das solu¢cdes aquosas tratadas por OASc de
IBU, PC, AAS, ABF, DCF e FF nas concentracgdes iniciais de 400, 4750, 3250,
375, 125 e 2500 ppm, respectivamente. *O espectro do ibuprofeno representa

aproximadamente 50 % da concentracdo de cromo original.

Espectros representativos dos compostos supracitados podem ser vistos
na Figura 5.24. Nestes espectros é possivel verificar, em cada um deles, a
existéncia de dois picos tipicos de solu¢cdes aquosas contendo Cr (VI) em
diferentes pH. Todas as amostras, exceto a de ibuprofeno, foram analisadas da
forma como foram retiradas do reator. No caso do ibuprofeno, devido a elevada
concentracdo de Cr (VI), foi usada uma aliquota de 20 % (1,0 mL) da amostra
original para obtencao do espectro. A esta aliquota foi adicionada mais 1,0 mL
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de agua deionizada de modo que a concentracédo de cromo nesta amostra final
representa aproximadamente 50 % da amostra original. Na Tabela 5.13 sdo
apresentados os dados referentes aos picos de absorcdo e pH dessas

amostras.

Tabela 5.13: Dados referentes aos picos de absorcdo e pH das amostras

tratadas por OASc.

Amostra Pico 1 Abs. 1 Pico 2 Abs. 2 Tempo pH
(nm) (u.a.) (nm) (u.a.) (s)

IBU* 260,0 1,5212 357,0 1,2081 852 2,5
PC 274,0 0,6789 373,0 0,8679 448 11,5
AAS 271,0 0,6325 370,0 0,7013 430 11,2
ABF 256,0 0,3578 350,0 0,2603 295 3,2
DCF 256,0 0,2617 350,0 0,1897 238 2,8
FF 256,0 0,1578 350,0 0,1161 189 3,4

*As absorbancias 1 e 2 referentes a amostra de ibuprofeno representa

aproximadamente 50 % da concentracdo de cromo original.

Pode-se verificar que a amostra de IBU apresenta picos em 260,0 e
357,0 nm. As amostras de ABF, DCF e FF apresentam picos em 256,0 e 350,0
nm. Ja as amostras de PC e AAS apresentam picos proximos a 273,0 e 373,0
nm. Comparando os espectros da Figura 5.24 com os da Figura 4.1 é possivel
prever que as amostras tratadas de IBU, ABF, DCF e FF apresentam pH acido
e as amostras tratadas de PC e AAS apresentam pH basico. Este fato foi
confirmado pela leitura do pH destas amostras utilizando-se um pHmetro
Multitec® PG 1800.

Apdés a andlise por espectrometria UV-Vis, as amostras foram
armazenadas em tubos de microcentrifuga para serem posteriormente tratadas
por eletrocoagulacdo. O volume total das amostras tratadas era de

aproximadamente 5,0 mL, o volume util do ROASc V4.1.
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5.7.1. Tempo de Eletrocoagulacéo

Apds o término de todos os processos de eletrocoagulacdo das
amostras supracitadas, foi verificado que o tempo de eletrocoagulagdo dessas
amostras era proporcional a intensidade da absorbancia do pico de menor
comprimento de onda, em torno de 256,0 nm. Esse comportamento parece
Obvio, pois a intensidade da absorbancia é proporcional a concentracdo de Cr
(VI), logo o tempo de eletrocoagulagdo serad tanto maior quanto maior for a
quantidade de cromo presente na amostra. Vale ressaltar que este
comportamento linear ndo foi verificado com a amostra de ibuprofeno, uma vez
que foi utilizada uma corrente elétrica 50 % maior do que as outras amostras. A
Figura 5.25 mostra a relagdo entre o tempo de eletrocoagulacédo e a
intensidade dos picos de absorbancia.

Como pode ser visto na Figura 5.25, a relagcdo entre o tempo de
eletrocoagulacéo e a intensidade de absorbancia é linear e, de acordo com os

dados utilizados neste experimento, apresenta a seguinte relacéo:

t(s) = 110,1749 + 502,2863'A(u.a.) (5.23)

450

7| Equation y=a+b*x

Adj. R-Square 0,99864
400 ~ Value Standard Error
]| Tempo Intercept 110,17491 4,31026
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Figura 5.25: Relacédo entre o tempo de eletrocoagulacdo e a intensidade dos

picos de absorbancia referentes ao comprimento de onda de 256,0 nm.
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No caso da amostra relacionada ao ibuprofeno, considerando-se que a
intensidade da absorbancia da amostra inicial € o dobro da indicada na Tabela
5.13, o tempo de eletrocoagulacdo, seguindo este modelo, seria de
aproximadamente 25,8 minutos. Assim, optou-se por aumentar a corrente
elétrica fornecida ao processo de modo a reduzir o tempo, pois verificou-se, em
experimentos anteriores, que tempos elevados resultam em concentragdes
elevadas de coagulo e diminuem a eficiéncia de remocao de Cr (VI) do

processo. Neste caso, o tempo de eletrocoagulacao foi de 852 s (=14,2 min.).

5.7.2. Analise da Concentracdo de Cromo

Ao final de cada tratamento, correspondente a cada um dos 6
compostos estudados, trés aliquotas de 2,0 mL do lodo gerado foi decantado
por centrifugacdo e o material sobrenadante foi submetido a anélise pela
técnica de espectrometria UV-Vis, cujos espectros sdo mostrados na Figura
5.26.

Espectros UV-Vis de cada aliquota tratada por eletrocoagulacéo,
contendo os efluentes de oxidacado, foram analisados usando o programa UV-
Vis Solution®, obtendo-se assim as intensidades de absorbancia nos picos
referentes ao comprimento de onda de 350,0 nm. Esses dados foram entéo
inseridos na curva de calibracdo do Cr (VI) (Eg. 5.24) obtendo-se, assim, 0s

valores de concentracdo de Cr (VI) residual em cada amostra.

Para a confeccao da curva de calibragéo do Cr (VI), as intensidades de
absorbancia em 350,0 nm de seis solu¢des aquosas de dicromato de potassio,
com concentracdes entre 0,10 e 3,2 ppm foram utilizadas como referéncias.
Foram realizadas cinco medidas para cada uma das amostras. A curva de
sensibilidade elementar do espectrometro UV-Vis para a série € mostrada na
Figura 5.27.
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Figura 5.26: Espectros representativos em UV-Vis de aliquotas tratadas por
eletrocoagulacdo (EQ) provenientes dos efluentes OASc dos compostos
estudados.

No ajuste linear dos dados experimentais, a sensibilidade elementar
referente ao fon Cr®" é representada pela equacdo (5.24). O ajuste linear
apresenta R? = 0,99981, limite de deteccdo de 0,06 ppm e limite de
quantificacdo de 0,10 ppm, ambos com 95 % de confiabilidade segundo

tratamento estatistico realizado pela planilha eletrénica Validar.xlIs [93].
Ci(ppm) = -0,03641 + 24,36811'A(u.a.) (5.24)

Para o calculo das concentracdes iniciais de Cr (VI) (Cj) foi utilizada
outra curva de calibracdo, formulada a partir de dez amostras de dicromato de
potassio nas concentracdes entre 50 e 50 ppm tendo como referéncias as
absosrbancias relativas ao comprimento de onde de 350,0 nm (Figura 5.28). A
sensibilidade elementar referente ao fon Cr®* é representada pela equacéo
(5.25). O ajuste linear apresenta R? = 0,9999, limite de quantificacéo entre 5,0 e

50 ppm.

Ci(ppm) = -2,7002 + 67,9113 A(u.a.) (5.25)
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Figura 5.28: Curva de calibracdo para amostras contendo Cr (VI) entre 5,0 e

50 ppm tendo como referéncia a absorbancia em 350,0 nm.
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Conhecendo-se as concentracbes dos efluentes tratados (C) e a
concentracdo do efluente bruto (C;), calculou-se o percentual de remocao (R)
de cada uma das solugbes tratadas por OASc por meio da equagédo 5.26,
sendo os valores resultantes desses calculos mostrados na Tabela 5.14.

R(%) = 1001 — C«(ppm)/Ci(ppm)] (5.26)

Os célculos das concentracfes finais (Cy), realizados para todas as
amostras analizadas por meio da equagcao 5.24, tendo os dados da
absorbancia final (As) como referéncia, apresentaram valores inferiores ao limite
de quantificacdo da curva de calibracdo proposta, ou seja 0,10 ppm (p<0,05),

de forama que adotou-se este valor a todas as amostras.

Tabela 5.14: Percentual de remocéo (R) do fon Cr®* dos efluentes tratados por
eletrocoagulacao tendo como referéncia a absorbancia em 350,0 nm.

Amostra Ai (u.a) Ci (ppm) Af (u.a.) Ct (ppm) R (%)
IBU 2,3496* 156,9 0,0041 0,10 99,9
PC 0,5011 32,0 0,0017 0,10 99,7
AAS 0,5071 31,7 0,0024 0,10 99,7
ABF 0,2603 15,0 0,0061 0,10 99,3
DCF 0,1897 10,2 0,0037 0,10 99,0

FF 0,1161 52 0,0031 0,10 98,0

* Absorbancia estimada.
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6. DISCUSSAO

O desenvolvimento do ROASc V4.1 foi bastante trabalhoso, como pode
ser visto no Anexo 2 desta Tese que relata o Histérico de Construgcdo dos
Reatores Hidrostaticos. A busca por informacdes em artigos cientificos e
patentes ndo mostrava em detalhes como eram constituidas as conexdes entre
as partes moéveis do reator. Geralmente as informacdes contidas nos artigos se
limitavam ao modelo dos reatores comerciais utilizados ou a sequéncia de
pecas que constituiam o equipamento. Dessa forma, a solucdo encontrada foi a
compra de alguns equipamentos basicos, comuns em reatores comerciais,
como mandmetro, termopar, gaxetas, reguladores de pressdo e disco de
ruptura na tentativa de extrair informagdes sobre o funcionamento deles e,

assim, criar um modelo diferenciado de reator.

No entanto, nem todos os acessorios foram utilizados, como, por
exemplo, as gaxetas. As gaxetas circulares Grafoil®, projetadas para suportar
pressbes e temperaturas acima do ponto critico da agua, seriam Uteis caso
fosse utilizada a geometria tipica de reatores comerciais, que apresentam
didametros em torno 3 polegadas para comportar grande quantidade de liquidos,
em torno de 300 mL. Entretanto, o problema de se usinar um vaso de pressao
com uma boca muito larga é a precisdo extrema que o projeto exige de modo
que ndo ocorram vazamentos. Além disso, ndo haveria inovagcéo no projeto do
reator. Neste sentido, procurou-se projetar os reatores ROASc de forma que
eles ndo necessitassem de gaxetas Grafoil® ou similares e pudessem ser
usinados de maneira simples. Neste sentido, utilizou-se a tecnologia de véalvula
agulha para as partes méveis dos reatores. Em contrapartida, o volume util dos
reatores ficou pequeno, entre 2,0 e 5,0 mL, mas o suficiente para a realizagéo
de pesquisas envolvendo a tecnologia OASc, sendo que alguns dos principais

resultados foram relatados neste trabalho.

Reatores hidrostaticos comerciais, descritos em muitos artigos
cientificos, apresentavam comumente um regulador de pressdo. Geralmente,
esses reatores operavam em modo continuo, inserindo continuamente
compostos organicos aquosos no interior do reator por meio de bombas de alta

pressdo, e trabalhavam a uma pressdo maxima de 25 MPa. Contudo, apenas
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uma bomba de alta pressdo, comum nesses artigos, apresenta atualmente um
custo aproximado de US$ 10.000,00. Desta forma, devido a falta de recursos,
optou-se por trabalhar com o confinamento do material a ser oxidado em agua
supercritica. Com isso, as pressbes médias dos ensaios de destruicdo
passavam dos 50 MPa, de forma que ficou inviavel a utlizacdo de um

regulador de presséo.

O aparente insucesso na compra de alguns equipamentos forcou o
levantamento de pesquisas relacionadas a projetos de reatores hidrostaticos,
de forma que fosse garantida a segurangca do equipamento mesmo com
pressdes entre 50 e 70 MPa por meio do aumento da espessura da camara de
reacao. Outro fator que exigiu um estudo sistematico relativo a resisténcia dos
materiais foi o0 uso do aco inox 304, um material barato e de ampla
disponibilidade comercial. Véarios artigos cientificos relatavam o uso de ligas
especiais como Hastelloy® e Inconel® em suas pesquisas, entretanto, estes
materiais ndo sdo encontrados no Brasil e necessitam ser importados. A
empresa Carbinox®, por exemplo, foi consultada na expectativa de fornecer
algumas amostras dessas ligas, entretanto ela informou que sO realiza a
importacdo desse material em grandes quantidades, com pelo menos 12
metros, com precos tdo altos quanto US$ 100,00 o metro para tubos de 1

polegada, por exemplo.

Diante deste novo desafio, restou projetar o reator ROASc V4.1 com ago
inoxidavel comercial 304. Dados levantados de manuais como o Pressure
Vessel Design Manual [94] mostravam que era possivel a construcdo de
reatores hidrostaticos com esse tipo de material. Entretanto, estudos relativos a
resisténcia dos materiais mostravam que seria necessario, pelo menos, uma
razao igual a 3,0 entre o didmetro externo e o didmetro interno do vaso de
pressao. Muitos pesquisadores na area da tecnologia OASc trabalham com
esta razédo igual a 2,0, mas trabalham com pressdes de até 25 MPa.
Felizmente, finalizado o projeto do ROASc V4.1, ficou comprovado que o reator
apresenta coeficientes de seguranca estaticos e dindmicos que demonstram a
viabilidade do projeto. Contudo, a presenca de Cr (VI) nos efuentes
provenientes de ensaios OASc realizados neste trabalho mostra que ligas

metalicas especiais, que apresentem uma concentracdo reduzida de cromo em
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sua composicao, deverdo ser priorizadas em novos projetos de reatores
ROAScC.

Outro fator que contribuiu para o desenvolvimento do projeto ROASc
V4.1 foi o alto custo dos manémetros capazes de medir elevadas pressdes
simultaneamente a elevadas temperaturas. No Brasil, manémetros como este
ndo sao encontrados e necessitam ser importados. O mandmetro analdgico
importado da Parr®, por exemplo, utilizado no ROASc V1.1, teve um custo de
R$ 1.023,82, sendo que, ja na primeira utilizacdo, ele apresentou leitura
residual em torno de 20 bar (2,0 MPa), além de apresentar leitura maxima de
345 bar (34,5 MPa). A leitura residual € um problema comum em manémetros
analégicos projetados para elevadas P&T [102] e ndo seria problema em
ensaios realizados com agua supercritica, haja vista que apenas o registro de
elevadas pressdes € suficiente. Entretanto, a leitura méxima é um grande
problema para reatores hidrostaticos sem regulador de pressdo, e manémetros
analdgicos que registram pressdes entre 50 e 70 MPa néo estédo disponiveis.
Além disso, a utilizacdo desse equipamento tornaria inviavel a possibilidade de

tornar os reatores ROASc automatizados por meio da leitura digital de P&T.

Diante desses problemas, buscou-se encontrar um novo dispositivo
capaz de ler pressbes entre 50 e 70 MPa e ainda suportar temperaturas
superiores a 400 °C. Os Unicos dispositivos capazes de realizar esta tarefa sdo
os transdutores de P&T comumente utilizados em indlstrias pesadas de
extracdo de petréleo e fabricacdo de polimeros, por exemplo. No Brasil estes
dispositivos sdo muito caros, e apenas a empresa Digitrol®, representante da
Dynisco®, os disponibiliza mediante importacdo por um custo proximo a US$
3.000,00. Novamente, devido a falta de recursos, fornecedores alternativos
foram procurados na China. Neste caso, dois fornecedores foram encontrados,
as industrias chinesas Holykell® e Sand®, que forneceram os transdutores de
P&T, painéis de leitura e discos de ruptura para os reatores ROASc V2.2 e
V4.1, respectivamente. Os precos de todos estes trés equipamentos na China
ndo passa dos US$ 1.000,00, enquanto no Brasil, foram or¢cados pela Digitrol®
por volta dos US$ 5.000,00.
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Sendo assim, a configuracédo basica dos reatores ROASc estava pronta.
O reator ROASc V4.1 foi construido com baixissimo custo, e capaz de operar a
temperaturas superiores a 374 °C simultaneamente a pressées de até 56 MPa.
Estima-se que o total gasto para o desenvolvimento de todos os prototipos
ROASCc, excluindo-se os gastos com remuneracdo de pessoal e instalacfes
fornecidas pela UnB, foi de aproximadamente R$ 20.000,00, ou US$ 5.000,00
hoje. Se contarmos os gastos realizados pelo Centro de Desenvolvimento
Tecnoldgico (CDT-UnB), relativos ao pedido de patente do sistema que integra
0 ROASc V4.1, este valor atinge os R$ 40.000,00 (US$ 10.000,00)
aproximadamente. Entretanto, estes valores sdo pequenos, se comparados ao
custo do reator comercial da Parr® existente na UnB-FCE, por exemplo, que
pronto, custa em torno de R$ 160.000,00 (US$ 40.000,00) e ndo é capaz de
realizar pesquisas de oxidacdo em agua supercritica.

Finalizados os testes basicos de operacdo do ROASc V4.1, foram
iniciados os ensaios de destruicdo de compostos farmacéuticos modelos. As
analises dos residuos provenientes dos ensaios de destruicdo foram limitadas
as técnicas espectroscOpicas nas regides do ultravioleta, visivel e
infravermelho, de forma que esta pesquisa inicial comprovou apenas a
inexisténcia do composto original apos o tratamento. Desta forma, ndo foi
possivel uma analise detalhada dos residuos liquidos e gasosos provenientes
da destruicdo dos compostos analisados, por meio de técnicas analiticas
comumente utilizadas em pesquisas envolvendo a OASc como a Carbono
Organico Total (COT), Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e

Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG/EM).

As analises dos efluentes provenientes das OASc de farmacos e
compostos fendlicos, apds o tratamento de eletrocoagulacdo, foram realizadas
com um espectrofotbmetro UV-VIS. Um espectrofotbmetro de emissédo de
fluorescéncia foi utilizado para as analises dos efluentes provenientes das
OASc de compostos fluorescentes e um espectrofotometro FTIR/ATR foi
utilizado para as analises dos efluentes provenientes das OASc de alcodis. A
Tabela 6.1 mostra as concentracdes iniciais e finais de todos os residuos
farmacéuticos estudados, bem como a eficiéncia de destruicdo (ED) calculada
para os ensaios de destruicdo via OASc. Verifica-se que em todos 0s ensaios
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realizados foram encontradas EDs superiores a 99,9 %, exceto para 0s ensaios
referentes ao isopropanol e terc-butanol, onde provavelmente ndo houve

oxidacéo total dos compostos.

No caso das OASc de farmacos do grupo dos AINEs, a concentracédo
final dos residuos esteve na casa dos pglL?, mas muito acima das
concentracfes encontradas por diversos pesquisadores em aguas superficiais
e residuais. Desta forma, novos testes podem ser realizados aumentando-se 0
tempo de residéncia de destruicdo no reator para tentar reduzir ainda mais a
concentracdo final dos residuos. Contudo, acredita-se que a limitacdo em
termos de concentracdo se deve a técnica analitica utilizada, no caso, a
espectrofotometria UV-Vis. Sendo assim, a utilizacdo de técnicas mais
sofisticadas, como a CLAE e a CG-EM, devera ser aplicada no intuito de

detectar concentracées residuais na ordem dos ng'L™.

Tabela 6.1: Concentracfes iniciais e finais de residuos farmacéuticos modelos

e eficiéncia de destruicdo (ED) calculada para os ensaios de destruicao.

Composto Ci (mglL™ Cr (ng'L™) ED (%)
PC 4.750 105 99,998
IBU 400 153 99,962
AAS 3.250 929 99,971

FF 2.500 400 99,984
ABF 375 72 99,981
DCF 125 164 99,869

Composto Ci (mgL™ Ci (ngL™) ED (%)
FLU 1.000 578 99,99994
B2 250 12.000 99,99520
TP 812,5 978 99,99990

Composto Ci (%) Ct (%) ED (%)

EtOH 5,0 0,00 100,0
IpOH 5,0 0,18 96,4
TbOH 5,0 0,22 95,7
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No caso do AAS, em especial, os resultados apontam para uma
concentracdo final no valor préximo a 1,0 mgL™ (1,0 ppm), muito longe do
esperado pelo tratamento com técnica OASc, da ordem de ng'L™. Entretanto,
este valor estd quase no limite de quantificacdo da curva de calibragédo
proposta (758 ppb, p < 0,05), de forma que pode-se considerar que o
tratamento foi realizado de maneira adequada. Vale ressaltar que os espectros
em UV-Vis de todos os efluentes eletrocoagulados apresentam absorbancias
muito elevadas na regiao entre 200,0 e 250,0 nm (Figura 5.26). Desta forma, a
andlise quantitativa da concentracdo residual do AAS, e dos demais farmacos,
ficou comprometida. Outro pico de absorbancia (295,0 nm) presente no
espectro do AAS (Figura 5.5) poderia ser utilizado, entretanto sua intensidade &
muito baixa, mesmo em elevadas concentracdes, de forma que tornaria a curva
de calibracdo baseada neste comprimento de onda impreciso para baixas

concentracoes.

Aléem da espetroscopia UV-Vis, utilizada nas andlises das OASc do
paracetamol, ibuprofeno e aspirina, poderia ter sido utilizada a técnica
FTIR/ATR para analise dos resultados, com a vantagem de evitar 0 processo
de eletrocoagulacdo, uma vez que a presenca de Cr (VI) ndo interfereria nos
espectros desses farmacos. Contudo, em todas as analises realizadas com a
técnica FTIR, utilizando-se o médulo ATR para amostras liquidas ou pastilhas
de KBr para residuos sélidos provenientes da secagem dos efluentes tratados,
demonstrou-se que a técnica ndo era adequada, uma vez que produzia
resultados inconclusivos. Além disso, como os farmacos estudados néo
apresentam fluorescéncia, a espectroscopia de emissdo de fluorescéncia

também nao pode ser utilizada.

No caso das OASc de compostos fendlicos, em todos os ensaios as
concentragdes residuais encontradas estavam abaixo do limite estabelecido
pela legislacdo brasileira de 500 pgL™ (500 ppb), conforme determina a
Resolucdo Conama 430/2011 [62]. No caso do diclorofenol e do azul de
bromofenol, as concentragbes residuais foram, respectivamente, 3 e 7 vezes

menores que o limite estabelecido pelo Conama. Este fato demonstra que a
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metodologia adotada de OASc para compostos fenolicos € adequada mesmo
para compostos organicos de maior dificuldade de degradacéo, como o ABF e

o DCF, com eficiéncias de destruicdo superiores a 99,9 %.

No caso das OASc de fluoréforos, utilizando uma técnica analitica mais
sensivel, a espectroscopia de emissdo de fluorescéncia, foi possivel atingir
eficiéncias de destruicdo tdo elevadas quanto 99,9999 % para as OASc da
fluoresceina sédica e do L-triptofano. Nestes casos, a concentracdo final dos
residuos esteve na casa dos nglL™, ou seja, atingiu-se um limite de
quantificacdo tdo baixo quanto se atingiria se tivessem sido utilizadas técnicas
mais sofisticadas como a CL-EM/EM ou CG-EM/EM.

Quanto & fluoresceina, embora a concentragéo residual (578 ngL™)
tenha ficado muito acima do limite minimo de quantificacdo (119 ngL™?, p <
0,05), o que demonstra que ainda h4 margem para andlises de quantidades
ainda menores do substrato, este resultado € bastante significativo, e
demonstra que os resultados obtidos anteriormente com a destruicdo de
farmacos e compostos fendlicos via OASc ndo foram por acaso, sendo

confirmada por outras técnicas de espectroscopia.

No caso da riboflavina, embora a ED (99,99520 %) n&o tenha sido tao
expressiva quanto a obtida com os ensaios de destrui¢cdo de fluoresceina e L-
triptofano, ela confirma a eficiéncia da OASc na destruicdo de compostos
organicos complexos. Entretanto, convém ressaltar que sdo necessarios testes
complementares que confirmem que a fluorescéncia da riboflavina, bem como
da fluoresceina e do L-triptofano, ndo foi comprometida devido ao
confinamento a elevadas temperaturas e pressdes. Neste caso, uma analise do

carbono organico total seria adequada.

Contudo, analises por espectroscopia UV-Vis demonstram que o
constituinte principal dos efluentes provenientes das OASc dos compostos
fluorescentes, e também dos demais compostos analisados, é o ion Cr (VI) em
solucdo aquosa. Além disso, a analise visual dos efluentes demonstra que
todos os compostos coloridos tiveram sua coloracdo modificada para amarelo

claro ou tornaram-se transparentes, devido a uma concentracdo média ou
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baixa, respectivamente, de Cr (VI). Tal fato demonstra, qualitativamente, que

0s compostos foram destruidos.

No caso da OASc do L-triptofano, a adocdo de uma concentracao
residual igual ao limite de quantificacdo (978 ngL™) da curva de calibracdo
proposta, mesmo superior a duas vezes o valor obtido pelo referido modelo
(423 nglL™), demonstra que a curva precisa ser melhorada, de modo a
aproveitar, ao maximo, os beneficios da técnica espectroscépica empregada.
Mesmo assim, uma ED na ordem dos seis noves foi obtida, comprovando a

eficiéncia da OASc na destruicdo de compostos organicos.

Quanto aos ensaios de destruicdo dos alcoois, como era de se esperat,
a Tabela 6.1 mostra que a ED do etanol foi a maior de todas, haja vista que o
etanol € o alcool mais simples dos compostos envolvidos neste estudo. Vale
lembrar, entretanto, que a analise dos residuos provenientes das OASc de
alcodis foi semi-quantitativa, haja vista que foram utilizadas concentracdes
aproximadas nas solucdes, e, talvez por isso, foi encontrado um valor t&o
elevado para a ED do etanol. No caso do isopropanol, um alcool secundario,
observa-se uma reducéao significativa no valor de ED, mostrando que houve
uma maior dificuldade na destruicdo do composto via OASc. Neste sentido,
verifica-se que o0s testes realizados como o terc-butanol foram os que
apresentaram menor ED, mostrando que, quanto maior a complexidade do
alcool, menor sera a eficiéncia de destruicdo do processo OASc.

Quanto a metodologia de eletrocoagulacéo, proposta para remoc¢ao do
Cr (VI), esta propiciou uma oOtima porcentagem de remocéo entre 98,0 e 99,9
%, reduzindo as concentracdes de Cr (VI) tdo altas quanto 157 mgL™ para
valores inferiores a 0,10 mgL™, ou seja, abaixo do limite da concentracéo
maxima permitida pela legislacdo brasileira. Além disso, o tempo de
eletrocoagulacdo mostrou-se adequado, variando de 3 a 7,5 minutos
aproximadamente para concentracdes entre 5,2 e 32 mgL™?, respectivamente.
E ainda, o aumento na corrente elétrica para 300 mA no caso de amostras
contendo mais que 50 mgL™ de Cr (VI) mostrou-se adequado pela reducédo do
tempo de eletrocoagulacéo e evitando a formacao de grandes quantidades de

coagulos e, consequentemente, de precipitado.
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Ficou demonstrado também que o eletrodo de aco inox apresenta
propriedades bastante adequadas para tratamento dos efluentes contaminados
com Cr (VI). Dentre suas principais propriedades, destacam-se: alta eficiéncia
de remocao de Cr (VI); baixo tempo necessario para a maxima remocéao de Cr
(VI) do efluente; pequena quantidade de precipitado; corrosdo quase
imperceptivel do eletrodo; e material de baixo custo e de grande disponibilidade
comercial. Pode-se concluir, portanto, que a metodologia proposta foi
adequada e devera ser utilizada para todos os efluentes tratados no reator
ROASc Vv4.1.

136



7. CONCLUSOES

O protétipo ROASc V4.1 foi finalizado e encontra-se em pleno
funcionamento. Com ele foi possivel gerar agua supercritica e manté-la
confinada no vaso de pressao por longos periodos de tempo sem que
ocorresse vazamentos, comprovando a eficiéncia da tecnologia da valvula
agulha na vedacdo das partes moveis do reator. Com esse reator ficou
comprovada também a capacidade destrutiva da tecnologia OASc para uma
série de residuos farmacéuticos modelos, altamente concentrados, com

eficiéncias de destruicdo da ordem de 99,9999 %.

Além de apresentar elevadas eficiéncias de destruicdo, o ROASc V4.1
apresenta baixissimo custo e coeficientes de seguranca adequados, sendo
estes os principais fatores que demonstram a viabilidade comercial do projeto.
Verificou-se que o coeficiente de seguranca estético do projeto, Ne, para a
pressdao maxima de trabalho, apresenta valor igual a 1,25, o que demonstra
que o0 projeto apresenta critério de seguranca estatico adequado, mesmo
considerando o efeito da temperatura no valor da tensdo de escoamento do
aco inox 304. Quanto ao coeficiente de seguranca dinamico, Nq4, Fortulan e
Outros (2014) [96] informam que um valor superior a 1,2 € aceitavel. Sendo
assim, o valor igual a 1,65 indica boa confiabilidade do projeto, mesmo para
uma vida infinita. O valor encontrado para o coeficiente de seguranca do
parafuso N, foi igual a 2,07 e indica que o projeto do parafuso do cabegote do
ROASc V4.1 esta adequado. Como ja dito, qualquer valor de N, > 1 na
equacdao (5.7) assegura que a tensdo no parafuso € menor que a resisténcia a
prova de seu material constituinte, garantindo que ndo havera rompimento do
material [84]. A confiabilidade do projeto é confirmada pelos calculos dos
coeficientes de seguranca estaticos e dinamicos para a regido de travamento
do reator, ja que foram determinados com valores superiores a 2,0 em todos 0s

casos.

Vale lembrar que os calculos realizados para as verificacdes estatica e
dindmica nas regides de pressurizacdo e travamento do vaso de presséao do
ROASc V4.1 poderiam ter sido menos conservadores se ensaios analiticos em

corpos de prova com o proéprio material de construcdo do reator, no caso, ago
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inox 304, tivessem sido realizados para o conhecimento dos valores de
referéncia da tensdo de escoamento, resisténcia a tracdo e tensao limite de
fadiga. Também uma consideragéo de vida finita de alta ciclagem poderia ser
aplicada para o equipamento em questdo considerando que esta classe de
equipamentos ndo deve atingir sequer 1.000 ciclos com a garantia de que a
propagacao de trincas ndo seja catastrofica. Além disso, ensaios de ultrassom
e liquido penetrante devem ser feitos com periodicidade a cada 100 ou 200
ciclos, haja vista os efeitos danosos da corrosao ao equipamento.

Terminada a fase de projeto, foram iniciados os testes de funcionamento
do reator ROASc V4.1. Destes testes, verificou-se que, das duas resisténcias
elétricas utilizadas, uma delas deve ser posicionada ao redor do cabecote e
ligada antes da resisténcia acoplada ao vaso de pressao, aguardando, pelo
menos, um aumento 10 °C de temperatura no cabecote. Isto deve ser feito para
evitar vazamentos na entrada do vaso de pressdo quando a temperatura for
superior a 100 °C, verificados quando ambos as resisténcias foram encaixadas
no vaso de pressao. Assim, a manutencdo da temperatura do cabecgote um
pouco superior a do vaso pressdo, garante a expansao térmica do cabecote

que reforca a vedacéo do vaso de presséao.

Com o intuito de determinar as condi¢des limites de operacdo do ROASc
V4.1, foi realizado o levantamento das curvas termodinamicas (Figura 5.1)
levando-se em conta que a tensdo de escoamento do ago inox 304 diminui com
0 aumento da temperatura. Para este fim foram utilizadas agua deionizada e
solucbes de peroxido de hidrogénio a 17 %. Destes testes verificou-se que a
pressdo maxima de trabalho do reator ROASc V4.1 é de 56,0 MPa. Por critério
de seguranca, a operacdo do reator ROASc V4.1 foi limitada a solucdes
aguosas de compostos organicos contendo, no maximo, 12 % de peroxido de
hidrogénio a fim de evitar que pressdes superiores a 56 MPa fossem atingidas.
Ensaios descritos neste trabalho demonstram que esta concentracdo €
suficiente para destruir residuos farmacéuticos altamente concentrados, sendo

obtidos resultados satisfatorios.

Entretanto, apés as andlises dos efluentes provenientes das OASc dos

residuos farmacéuticos, percebeu-se a importancia da inclusdo de uma valvula
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de coleta de gases para que seja demonstrada a oxidacdo completa
(mineralizacdo) desses residuos. Isto porque foi verificada, em todos os
ensaios realizados, no momento da abertura do reator, a expansao de um
volume néo desprezivel de gases sob presséo. Neste sentido, além da inclusao
dessa valvula, técnicas de analises complementares as utlizadas neste
trabalho, como a CLAE e COT para a fase liquida e CG-EM para a fase
gasosa, por exemplo, deverdo ser utilizadas de modo a garantir que nelas néo
estejam presentes residuos do composto tratado, nem de subprodutos
provenientes da decomposicao deles. No caso de compostos volateis, como o0s

alcodis, por exemplo, a analise da fase gasosa é ainda mais importante.

Ainda que os resultados obtidos para a maioria dos residuos
farmacéuticos estudados demonstraram-se bastante promissores, haja vista
que as concentracdes finais dos efluentes tratados estdo no nivel de pgL™
(ppb) e até ng'L™* (ppt), atingindo-se o limite das técnicas utilizadas (UV-Vis e
fluorimetria), novos testes deverdo ser realizados com amostras contendo
concentraces iniciais em torno de pglL® com o objetivo de atingir
concentracdes inferiores ng'L™ e ainda verificar se as eficiéncias de destruicdo
desses compostos atingem valores tao elevados quanto 99,9999 %, obtidas

com a fluoresceina e L-triptofano, por exemplo.

No caso dos farmacos, por exemplo, testes nesse sentido sdo muito
importantes, tendo em vista que a presenca destes produtos no ambiente,
mesmo em concentracdes traco (ngL™), pode representar uma ameaca
potencial para a saude publica. Infelizmente, neste trabalho, ndo foi possivel
demonstrar a capacidade da tecnologia OASc em destruir farmacos de maneira

tao eficiente que seus efluentes possam ser considerados inofencivos.

Eficiéncias de destruicdo (ED) inferiores a 99 %, como no caso das
OASc do isopropanol e do terc-butanol, também foram verificadas neste
trabalho. Contudo, tendo em vista o potencial de destruicdo da técnica OASc, é
bem provavel que o baixo valor de ED encontrado para esses alcoodis seja
devido a inexisténcia de oxidante suficiente para oxidacao total da quantidade

de alcool utilizada, aqui no caso, 5,0 %. Testes futuros, com menor quantidade
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de alcool, evitando-se assim um aumento na quantidade de peroxido de
hidrogénio, podem ser realizados para a comprovacéao deste fato.

No caso dos compostos fendlicos, os efluentes resultantes de seus
tratamentos via OASc mostraram-se seguros, tendo em vista que a
concentracao residual destes compostos ficou abaixo do limite maximo de 0,50

mgL™ (0,50 ppm) estabelecido pela Resolugdo Conama 430/2011 [62)].

Esta mesma resolucao determina que efluentes contendo concentracoes
superiores a 0,10 mg'L™ (0,10 ppm) do ion Cr (VI) ndo podem ser lancados em
corpos d"agua. Neste sentido, Costa e colaboradores (2010) [89] alertam que o
principal efeito téxico promovido por esse ion inclui sua acdo carcinogénica
para o homem. Desta forma, como os efluentes provenientes dos ensaios de
destruicdo realizados no reator ROASc V4.1 apresentavam concentracdes de
Cr (VI) muito acima do permitido, foi proposto o desenvolvimento de uma
técnica de eletrocoagulacéo para o tratamento de efluentes contendo Cr (VI).
Felizmente, em todos o0s ensaios realizados, foi verificada uma concentracao
final de Cr (VI) inferior ao limite maximo estabelecido por essa norma. Desta
forma, pode-se concluir que a técnica de eletrocoagulacéo proposta apresentou
resultados satisfatérios. Entretanto, vale lembrar que como foi atingido o limite
de quantificacdo (0,10 ppm) da técnica analitica utilizada, espectroscopia UV-
Vis neste caso, uma nova técnica devera ser utilizada para comprovar 0s

resultados, como, por exemplo, a espectroscopia por absorcao atdémica.

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que as técnicas de
andlises utilizadas neste trabalho, UV-Vis, fluorimetria e FTIR/ATR,
demonstraram ser importantes ferramentas analiticas, mesmo que alternativas,
de efluentes provenientes de residuos farmacéuticos tratados pela tecnologia
OASc. A espectroscopia UV-Vis, por exemplo, além de analisar residuos
farmacéuticos e de eletrocoagulagdo de maneira satisfatoria, a técnica foi
capaz de identificar impurezas altamente tdxicas a saude humana nos
efluentes provenientes do ROASc V4.1. A fluorimetria se destacou pela
deteccdo de concentracdes residuais extremamente baixas de fluoroforos
contidos em efluentes provenientes de ensaios OASc. Vale ressaltar também
que, junto com a técnica FTIR/ATR, a fluorimetria dispensa o tratamento de
eletrocoagulacdo necessario para eliminacdo do Cr (VI), que, de certa forma,
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pode interferir nos resultados. As curvas de calibracéo utilizadas, em conjunto
com o tratamento estatistico realizado pela planilha eletrénica Validar.xls [93],
demonstraram que foram atingidos os limites dessas técnicas analiticas e,
portanto, em novas pesquisas envolvendo o reator ROASc V4.1 deverdo ser
utilizadas técnicas analiticas mais sofisticadas.

Pode-se concluir, entretanto, que os ensaios de destruicdo de residuos
farmacéuticos realizados com o reator ROASc V4.1 apresentaram resultados
bastante satisfatorios, principalmente pelo fato de terem sido tratados residuos
farmacéuticos altamente concentrados, entre 125 e 50.000 mgL™. O reator
ROASc V4.1 apresentou boa reprodutibilidade, demonstrou ser confidvel e
eficaz em tratar tais residuos a niveis tdo altos quanto 99,9999 %. O reator da
forma como estd no momento poderia ser aplicado no tratamento de pequenas
quantidades de residuos organicos toxicos provenientes de pesquisas
académicas, por exemplo, consumindo uma pequena quantidade de energia
elétrica. Para grandes quantidades de residuos organicos, um reator de maior
escala, ou em fluxo continuo (mais adequado), poderia ser utilizado, haja vista
que a tecnologia necessaria para construcdo desses reatores é praticamente a
mesma utilizada neste trabalho.

Este trabalho é finalizado com a certeza de que um bom passo inicial foi
dado. Além disso, a contribuicdo para a sociedade brasileira € clara, haja vista
gue a OASc se trata de uma tecnologia até entdo inédita no Brasil, e € capaz
de tratar de maneira adequada poluentes ambientais altamente danosos a vida

a um baixo custo e com baixa complexidade.

Adicionalmente, almeja-se que este trabalho seja um guia inicial para
futuras pesquisas envolvendo a tecnologia OASc no Brasil, e, por isso, foram
apresentados aqui uma breve revisao de literatura sobre o assunto; todos os
passos seguidos para a construcdo de reatores OASc de baixo custo; um
dimensionamento de projeto exaustivo, porém, didéatico; testes béasicos de
destruicdo de residuos farmacéuticos; e um processo barato e eficaz de
remocao de Cr (VI). Muito ainda devera ser realizado, e de uma forma mais
refinada e precisa, mostrando a real capacidade da tecnologia OASc na

resolucdo de problemas ambientais de um modo simples e inovador.
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9. ANEXO 1: HISTORICO DA CONSTRUGCAO DOS REATORES ROASc

Foram construidos 10 protétipos de reatores de oxidacdo em &gua
supercritica (ROASc). A descricdo destes reatores, em ordem cronologica de
construcéo e testes, é realizada a seguir:

9.1. ROASc V11l

Esta versao do reator foi testada uma Unica vez no dia 18 de mar¢o de
2013, devido a sua fragilidade. Trata-se de um cilindro de oxigénio de 3,6 L
fabricado pela empresa White Martins®, confeccionado em aco carbono,
usado, e projetado para uma pressdo maxima de trabalho de 150 bar (15,0
MPa) a temperatura ambiente. Entretanto, a estrutura do cilindro foi projetada
para suportar pressées de até 300 bar (30,0 MPa). E denominado aqui como
ROASc V1.1.

Foi utilizado com o objetivo de testar a vedabilidade da rosca conica
NPT a elevadas pressdes e temperaturas e verificar o funcionamento das
resisténcias elétricas e dos equipamentos de monitoramento do reator, a saber:
mandmetro analdgico SPAN® (modelo 593HC50AD, 5.000 psi) e termopar tipo
“J” (modelo A472E) fornecidos pela empresa estadunidense Parr®; e painel de

leitura de P&T fornecido pela empresa chinesa Holykell® (modelo PY 602).

O cabecote de conexdo entre o cilindro e 0 manémetro foi usinado em
latdo, com rosca conica NPT revestida com fita de politetrafluoretileno. Foram
utilizadas duas resisténcias elétricas blindadas de 1,0 kW cada, adaptadas de
estufas a seco, para aquecimento do reator, obtidas no comércio local. Para
monitoramento remoto do sistema, foi utilizada uma camara portatil (webcam)
acoplada a um computador também portétil (notebook), com iluminagdo
realizada por uma lampada fluorescente de 15 W.

Por questdo de seguranca, foi confeccionada uma casamata
subterranea em formato cubico de 0,5 metro de aresta aproximadamente
recoberta internamente com tijolos refratarios e cobertura de madeira de lei sob

quatro blocos de concreto intercalados (meios-fios). A fiacdo proveniente do
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termopar e camara portatil foi conectada ao painel de leitura e ao computador,
respectivamente, presentes numa estacao de trabalho situada a 3,0 metros da

casamata.

O experimento foi monitorado da seguinte forma: temperatura
monitorada visualmente via painel de leitura e pressdao monitorada
indiretamente via camara conectada ao computador. A ponta do termopar foi

colocada em contato externo na parte lateral superior do reator (cilindro).

A duracdo do experimento foi de 2 horas e foi finalizado quando o
mandmetro registrou a pressdao de 250 bar (25,0 MPa). Neste momento, o
painel de leitura registrou a temperatura de 320 °C. Foram utilizados 1,0 L de
agua como fluido de trabalho confinado no interior do reator. O aquecimento do
reator ocorreu de forma lenta e suave, sem mudancas bruscas. Nao foram
verificados estalos ou vazamentos. As resisténcias elétricas foram desligadas,
por seguranca, quando foi atingida a pressédo supracitada. Ao desmontar o

sistema, o cilindro apresentou indicios de corrosao.

Mesmo néo sendo verificado o estado supercritico da agua (374 °C, 22,1
MPa), os objetivos do experimento foram alcangados. As resisténcias elétricas
foram capazes de aquecer uma grande quantidade de agua até 320 °C; a rosca
cbnica NPT suportou sem vazamentos pressdes acima da pressao supercritica
da 4gua; o painel de leitura demonstrou ser confidvel e adequado para leitura
da temperatura; e o mandmetro mostrou-se bastante resistente a P&T
elevadas. Entretanto, este Ultimo, ap0s sua desmontagem a temperatura
ambiente, apresentou uma leitura residual de aproximadamente 20 bar (2,0
MPa), provavelmente por relaxamento do anel interno de medida devido a
temperatura elevada de operacéo. Fato semelhante ocorreu com o mandémetro
associado ao reator da Parr® que se encontra na UnB-FCE e também pode ser
verificado em outros manémetros analdgicos que trabalham com altas P&T
[102]. A Figura Al.1 mostra a leitura residual do mandémetro conectado ao
ROASc V1.1. Vale ressaltar que este mandmetro foi testado outras vezes e

continua funcionando.
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Figura Al1.1: ROASc V1.1 conectado ao man6metro Span® que apresenta

uma leitura residual de aproximadamente 20 bar (2,0 MPa) (escala vermelha).

9.2. ROASc V2.1

O segundo protétipo, ROASc V2.1, foi fabricado no inicio do més de abril
de 2013 e utilizado até o més de maio de 2013. Seguindo a simplicidade do
ROASc V1.1, foram confeccionadas as duas pecas do reator: vaso de pressao
e cabecote de conexéo; sendo utilizados um transdutor de presséo (Holykell®
HPT 124-230) e um termopar (Parr®) para leituras digitais da pressédo e

temperatura, respectivamente.

Para confeccéo do vaso de presséo e cabecote, foi utilizado um tarugo
de aco inox 304 de 20 cm de comprimento por 3,0 polegadas de diametro.
Apés a usinagem, o vaso do reator apresentava diametro externo de 3,0
polegadas e 13 cm de altura; uma rosca NPT de 1,0 polegada e 3,0 cm de
altura; e uma camara de reacdo com 1,0 polegada de diametro e 7,0 cm de

altura.

O cabecote apresentava diametro externo de 3,0 polegadas e 7,0 cm de
altura; um suporte conico de 3,0 cm de altura para encaixe das luvas de
conexao (descritas a seguir); uma cabeca sextavada de 1,0 cm de altura; uma

rosca NPT de 1,0 polegada; e um furo liso centrado de 5,0 mm de diametro por
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5,0 cm de altura para possibilitar o fluxo livre de gases provenientes da camara

de reacédo ao transdutor de pressao.

O volume da camara de reacédo juntamente com o do furo liso do
cabecote era de 36 mL, sendo o volume util de 12 mL. Uma fotografia do

ROASc V2.1 pode ser visualizada na Figura Al1.2.

(a) (b)

Figura Al1.2: ROASc V2.1 e equipamentos acessorios. (a) termopar a

esquerda, resisténcia elétrica ao centro e transdutor de presséo a direita. (b) da

esquerda para direita: painéis indicadores Holykell® e Tholz® e o contator.

Devido a impossibilidade de encaixe direto do transdutor de presséo
(Holykell®) e do termopar (Helegil®) ao cabecote, foram confeccionadas duas
luvas de encaixe a partir de um tarugo de ago inox 304 de 20 cm de
comprimento por 1,0 polegada de diametro (vide Figura Al.2). Estas luvas
foram rosqueadas e depois soldadas ao cabecote, formando-se assim uma

peca unica.

A luva do termopar foi construida formando-se um cilindro com uma das
extremidades fechada, de modo que o termopar media a temperatura da
parede interna da luva em contato com a parte superior do cabecote de
conexdo. Ja a luva do transdutor de presséo foi fabricada com ambas as
extremidades abertas, permitindo o contato do transdutor com o0s gases

provenientes da camara de reacdo atraves do furo liso contido no interior do
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cabecote. Também foi confeccionada nesta luva uma rosca ¥2 x 20 UNF
seguida por um ombro inclinado a 45° para o encaixe do transdutor de pressao
que também apresenta um ombro inclinado a 45° conforme pode ser

visualizado na Figura A1.3.

O aperto proporcionado pela rosca ¥2 x 20 UNF, presente na luva e no
transdutor de pressao, possibilita a vedacdo hermética metal-metal entre
ombros inclinados a 45°. Esta tecnologia de vedacdo metal-metal é o que
possibilita o funcionamento de uma valvula agulha, representada neste projeto
pela ponta do transdutor de pressao, e é proporcionada pelo contato de ombros
igualmente inclinados (qualquer angulo, desde que sejam iguais) devido ao

aperto de roscas diversas.
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Figura Al1.3: Desenho da ponta do transdutor de pressdo Holykell® com o
ombro inclinado que permite sua utilizagdo como valvula agulha. As medidas

estdo em polegadas e, entre parénteses, em milimetros.

Nesta configuracdo do sistema reator-equipamentos do ROASc V2.1, o
transdutor de pressao digital foi ligado ao painel de leitura (ambos fornecidos
pela empresa Holykell®), e um novo termopar (Helegil®) foi ligado ao
controlador de temperatura (Tholz® modelo MVL546n). Este, por sua vez,
controlava o fluxo de corrente elétrica a uma resisténcia elétrica do tipo coleira

(Indeplek®) de 1,0 kW por meio de um contator de 25 A. O termopar da
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empresa Parr® nao foi utilizado neste sistema. Nao foram utilizadas camaras
de monitoramento, de forma que a visualizacdo dos valores da temperatura e
pressdo foi realizada de forma direta pelos painéis de leitura das empresas
Tholz® e Holykell®, respectivamente. Também néo foi utilizada uma casamata
de seguranca, haja vista que este novo reator foi projetado para suportar uma
pressdo maxima de trabalho de 56,0 MPa. Fotografias com a montagem do

sistema podem ser vistas nas Figuras A1.2 e Al1.4.

De modo a diminuir as perdas de calor para o ambiente, permitindo um
rapido aquecimento do reator, além de homogeneizar a temperatura em seu
interior, foi confeccionada uma manta de aquecimento com encaixe interno
para acomodacao do reator. Esta manta foi confeccionada no interior de uma
lata de tinta de 3,6 litros revestida internamente com papel ceramico de 5,0 mm
e preenchida com |& de ceramica (materiais fornecidos pela empresa
Reframaster®). Foram feitos furos na lata para a saida da fiacdo das
resisténcias elétricas. O conjunto reator e manta de aquecimento foi ainda

isolado do ambiente utilizando-se tijolos refratarios.

Os testes com o0 ROASc V2.1 foram efetuados com o objetivo principal
de se obter 4gua supercritica, comprovando-se a eficicia de vedac¢do da rosca
conica NPT entre o cabecote e 0 vaso de pressao e a vedabilidade da valvula
agulha entre a luva e o transdutor de pressdo. Também teve como objetivos

secundarios verificar:

- a capacidade da resisténcia elétrica do tipo coleira em aquecer o
volume (til de agua (12 mL) contido no ROASc V2.1 a temperaturas superiores
a 374 °C;

- a capacidade de isolamento térmico da manta de aquecimento;

- 0 funcionamento adequado dos equipamentos de monitoramento da

pressao por meio do transdutor de presséo e do painel de leitura (Holykell®); e

- 0 funcionamento adequado dos equipamentos de monitoramento e
controle da temperatura, por meio do termopar (Helegil®) e do controlador de

temperatura (Tholz®) associado ao contator de 25 A.
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Apertos sucessivos das roscas (NPT e ¥2 x 20 UNF) foram realizados em
varios testes para se evitar vazamentos que resultavam em perdas de presséo
no interior do reator. No dia 20 de abril de 2013 foi comprovada a formagéao de
agua supercritica no interior do reator (Figura Al.4). Entretanto, testes
posteriores realizados com temperaturas superiores a 380 °C mostraram

vazamentos na rosca conica NPT.

Figura Al.4: Painel de leitura mostrando a obtencdo de agua supercritica a
temperatura de 375 °C e presséo de 31,75 MPa (317,5 bar).

Conforme mostra a Figura Al.4, o objetivo principal do ROASc V2.1 foi
alcancado pela obtencdo de &gua supercritica. Entretanto, problemas de
vazamento com a rosca conica NPT demonstraram que ela ndo era o
mecanismo ideal para vedacdo da camara de reacdo e, por isso, foi
substituida. Ja a vedacgédo entre o transdutor de pressédo e sua respectiva luva
de encaixe por meio da tecnologia da valvula agulha demonstrou ser eficaz.
Contudo, a necessidade de se fazer apertos sucessivos na rosca %2 x 20 UNF
mostrou que foi preciso realizar a conformacdo da ponta do transdutor ao
ombro inclinado presente na luva, demonstrando-se, assim, a necessidade de
uma usinagem com excelente acabamento na fabricagdo da luva de modo a

evitar danos a ponta do transdutor.

Quanto aos objetivos secundarios, a resisténcia elétrica do tipo coleira
conseguiu aquecer os 12 mL de 4gua a temperaturas superiores a 374 °C, mas
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de uma forma muito lenta quando utilizada sem a manta de aguecimento.
Dessa forma, ela foi substituida pelo conjunto de resisténcias elétricas utilizado
no ROASc V1.1. A manta de aquecimento funcionou bem, permitindo um
aquecimento mais rapido do reator, entretanto criou um problema de
resfriamento lento, uma vez que a mesma nao poderia ser retirada com o
reator aquecido. O controlador de temperatura mostrou-se bastante eficiente,
permitindo o aumento da temperatura de forma controlada a taxas tdo baixas
quanto 1 °C /min., além de estabilizar uma determinada temperatura (380 °C) e
realizar o desligamento automatico da resisténcia elétrica apdés um periodo de
tempo pré-definido. Quanto aos sensores de pressao e temperatura, estes
funcionaram muito bem, sem ruidos ou instabilidades de sinal, em conjunto

com seus respectivos painéis de leitura.

9.2.1. ROASc V2.2

Com o objetivo de suprimir vazamentos entre o cabecote e 0 vaso de
pressdo a temperaturas superiores a 380 °C, foi construido o ROASC V2.2,
nova versao utilizada entre os meses de junho e julho de 2013. A construcdo
do cabecote deste reator foi baseada na tecnologia de vedagédo do transdutor
de pressao. As dimensdes utilizadas no ROASc V2.2 foram praticamente iguais
as utilizadas no ROASc V2.1, sendo assim, o volume total aproximado do
ROASc V2.2 era de 36 mL, sendo o volume util de 12 mL. Entretanto, foram
alteradas as roscas seguidas por ombros inclinados presentes no vaso de
pressdo e no cabecote. Dessa forma, na parte inferior do cabecote foi
confeccionada uma rosca UNC de 1% polegada seguida por um ombro
inclinado a 30° que se encaixava em um ombro inclinado de mesmo angulo
contido no final da rosca do vaso de presséao. Foi constituida assim uma valvula
agulha entre o cabecote e o vaso de pressdo. Também foram mantidos os
projetos das luvas de encaixe do transdutor de presséao e do termopar como 0s

utilizados para a fabricacdo do ROASc v2.1.

No lugar da resisténcia do tipo coleira de 1,0 kW, foram utilizadas as
duas resisténcias elétricas utilizadas no ROASc V1.1 de 1,0 kW cada. Isto foi
feito para realizar o rapido aquecimento do ROASc V2.2 mesmo sem o uso da
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manta de aquecimento. Com a retirada da manta de aquecimento, o isolamento
térmico do reator era realizado apenas com o empilhamento de tijolos solidos

comuns.

De modo a tornar o sistema ROASc automatizado, foram realizados
testes de comunicacdo entre o painel de leitura (Holykell®) e um computador
portatil. A comunicacao se tornou possivel por meio de um conversor de sinal
RS485/USB e o0 software PY1.0® fornecido pela empresa Holykell®.
Infelizmente o software era limitado ao registro da pressdo. Dessa forma, um
novo software serd desenvolvido para leitura simultdnea da pressao e

temperatura.

Logo nos primeiros testes, foi verificado vazamento na conexdo do
cabecote em temperaturas préximas a 100 °C. Uma nova usinagem do
cabecote melhorou a vedacdo, mas néo impossibilitou novos vazamentos,
devido a falhas de contato proporcionadas pela mé usinagem dos ombros

inclinados.

7

Como a fabricacdo do cabecote € a mais cara na fabricacdo dos
reatores da série ROASc, optou-se por solda-lo ao vaso de pressao para evitar
novos vazamentos e confirmar definitivamente a eficacia de vedacéo da valvula
agulha na conexao do transdutor de presséo, permitindo a obtencédo de agua
supercritica mesmo a temperaturas superiores a 400 °C. Feito isso, a Unica
entrada e saida de fluidos no interior do reator se dava apenas pela luva do

transdutor de presséao.

Realizada a solda entre o cabecote e o0 vaso de pressao, varios testes
comprovaram a obtencdo de agua supercritica com o0 ROASc V2.2. Também
foram realizados testes de destruicdo de solugbes aquosas de paracetamol e
etanol. Os testes mostraram também que a valvula agulha é a tecnologia chave
que permite a vedacdo hermética nas diversas conexfes entre as pecas
moveis que compde 0s prototipos da série ROASc, a saber: vaso de presséo e

cabecote; luva e transdutor de presséo; e luva e disco de ruptura.
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9.3. ROASc V3.1l

Com o objetivo de vedar a camara de reacdo por meio de uma valvula
agulha, mas apresentando esta um diametro menor do que o utilizado no
ROASc V2.2, no més de julho de 2013, o cabecote do ROASc V2.2 foi retirado
através de um corte um pouco abaixo de sua solda. No seu lugar foi construida
uma tampa de 3,0 polegadas de diametro e 5,0 cm de altura a partir de um
tarugo de aco inox 304. Na parte superior da tampa foi feita uma rosca UNC de
Y polegada por 3,0 cm de altura, seguida por um ombro inclinado a 45° que
desembocava em um furo de % polegada que servia de acesso a camara de
reacao (agora com 1,0 polegada de diametro e 9,0 cm de altura). Internamente
a tampa, foi confeccionada uma superficie conica para servir de funil entre a
camara de reacao e o furo de acesso, constituindo-se assim, a Unica entrada e
saida de fluidos do reator. A conexdo entre a tampa e o vaso do reator foi

realizada através de rosca seguida por solda, para evitar vazamentos.

Um novo cabecote, em formato de parafuso, com rosca e ombro
inclinado de dimensdes iguais aos da tampa do reator, foi feito para vedar o
furo de acesso a camara de reacdo, atuando como uma valvula agulha. Na
parte superior do cabecote-parafuso foi feito um furo de 3,0 mm de diametro
por onde se encaixava o termopar Helegil®, conectado ao painel de leitura da
marca Holykell®. Nesta nova configuragdo, a leitura da pressdo do ROASc
V3.1 era feita de forma indireta por meio da medida da temperatura, utilizando-
se curvas de calibracdo obtidas com o ROASc V2.2 (ndo mostradas neste
trabalho).

Novas resisténcias elétricas com 1,0 kW de poténcia cada foram obtidas
para este novo reator. Assim, utilizando-se mais uma resisténcia elétrica antiga,
0 ROASc V3.1 funcionava com uma poténcia de 3,0 kW, conseguindo atingir
temperaturas superiores a 400 °C em menos de 20 minutos mesmo sem 0 Uso
da manta de aquecimento. Um fotografia do ROASc V3.1 montado com as

novas resisténcias elétricas pode ser vista no Figura A1.5.
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Figura Al.5: Fotografia do ROASc V3.1 com o cabecote-parafuso e duas

resisténcias elétricas encaixadas.

Como ja dito, ROASc V3.1 foi construido com o objetivo de testar a
tecnologia de valvula agulha na vedacdo da camara de reacdo. Neste intuito,
foram realizados testes de pressurizacdo da camara de reacdo contendo
apenas com agua pura e testes de destruicdo de solugbes aquosas de
paracetamol e etanol, nas mesmas concentragbes usadas em testes com o
ROASc V2.2. Os resultados foram muito semelhantes aos obtidos com o
ROASc V2.2, de forma que ficou comprovada a capacidade dos reatores
ROASc V2.2 e V3.1 em produzir 4gua supercritica e em destruir alguns

COMpOStos organicos.

As analises dos residuos de destruicdo provenientes dos testes
supracitados foram realizadas com espectrofotdmetros na regido do ultravioleta
e visivel para as solu¢cdes aquosas de paracetamol e na regido do
infravermelho para o etanol. Embora os resultados obtidos com os testes de
destruicdo tivessem sido bastante expressivos, foi observada nos efluentes
provenientes dos testes com paracetamol a presenca de picos de absor¢céo nos
comprimentos de onda de 274,0 e 373,0 nm. Resultados similares eram
encontrados quando eram realizados apenas testes de pressurizagcdo com

agua, sendo verificados, nestes casos, picos de absor¢cdo proximos a 265,0 e
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362,0 nm. Estes efluentes apresentavam-se amarelados e foram associados a

presenca de impurezas no interior deste reator.

Diante deste problema, no final do més de agosto de 2013, foi solicitada
a reforma do ROASc V3.1. Entretanto, antes da realizacdo da solda, a tampa e
0 vaso do reator foram limpos com &gua régia de modo a eliminar qualquer

impureza que pudesse contaminar o interior do novo reator, o ROASc V3.1B.

Logo no primeiro teste, apds atingir uma temperatura proxima a 300 °C,
0 ROASc V3.1B explodiu. A ruptura ocorreu na solda, mantendo-se intacta a
conexao entre a tampa e o cabecote-parafuso. O termopar também se manteve
intacto, rompendo-se apenas sua fiacdo elétrica. Entretanto, uma resisténcia
elétrica mais antiga foi danificada. O resultado da destruicdo pode ser vista na

Figura A1.6, mostrada a segquir.

Um dia depois, 0 ROASc V3.1C foi construido a partir do vaso de reacéo
do ROASc V3.1B, limpo novamente com agua régia e soldado. Desta vez foi
realizado um reforco na solda, acreditando ter sido a solda o defeito que
ocasionou a explosdo. Sendo assim, o reator foi novamente testado e, da
mesma forma que no dia anterior, explodiu, no mesmo local da solda. Dessa

vez, o termopar Helegil® foi completamente destruido.

Dos fatos ocorridos, concluiu-se que ndo deve ser realizada solda em
vasos de pressdao dos reatores da série ROASc, muito menos realizar a
limpeza dos mesmos com &cidos fortes. Como a &gua supercritica (ASc) é
solvente de compostos organicos, a presenca de oxigénio ou H,O, junto com
ASc é suficiente para realizar a autolimpeza desses reatores. O fato do ROASc
V3.1 ter sido utilizado por quase dois meses, mesmo com solda no vaso de

presséo, nao garante que ele nao iria explodir.
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Figura A1.6: Restos do ROASc V3.1B danificado apos a explosdo ocorrida no
dia 27 de agosto de 2013.

Meses depois, ficou constado que a cor amarelada dos efluentes do
ROASc V3.1 era devido a presenca de cromo, presente na liga de ago inox
304, que se desprendeu da parede interna da camara de reacdo na forma de
Cr (VI), caracterizado pela forte absorbancia de luz ultravioleta nos
comprimentos de onda 256,0 e 350,0 nm em pH 2,0 e 273,0 e 373,0 nm em pH
12,0. Os efluentes amarelados também foram verificados nos processos de
oxidacédo do etanol, entretanto, quando observados por espectrofotometria na
regido do infravermelho, os espectros desses efluentes se mostravam muito
proximos dos obtidos com agua pura. Diante desse problema, foi desenvolvido
um processo de purificagdo de efluentes provenientes de processos de
oxidagcdo em reatores da série ROASc utilizando-se a técnica de
eletrocoagulacao.

9.3.1. ROASc V3.2

Dias depois da completa inutilizacdo do ROASc V3.1C, foi fabricado um
novo reator, o ROASc V3.2. Nesta nova versdo, mantendo-se a simplicidade
dos demais reatores, foram fabricados o vaso de pressdo e o cabecgote-
parafuso, nos moldes do ROASc V3.1, mas sem 0 uso de solda.
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O vaso de pressao deste reator apresentava 1,5 polegadas de diametro
externo por 11 cm de altura. Em sua parte superior, apresenta uma rosca UNF
de 5/8 polegadas por 3,0 cm de altura, seguida por um ombro inclinado de 27°.
Sua camara de reacdo possui um diametro de Y2 polegada por 6,0 cm de
altura. Devido o prolongamento da ponta cbnica do cabecote-parafuso, o
volume da camara de reacdo do ROASc V3.2 é de 6,0 mL, de forma que seu

volume util é de 2,0 mL.

O cabecote-parafuso do ROASc V3.2 possui uma rosca e ombro
inclinado de dimensdes iguais aos do vaso de pressao deste reator. No topo do
cabecote, foi feito um furo liso de 3,0 mm para entrada do termopar (Parr®)
conectado ao painel de leitura Tholz®. Foram feitos dois chanfros, na parte
lateral superior, para encaixe da chave utilizada para aperto do cabecote. Da
mesma forma que o ROASc V3.1, a leitura da presséo do ROASc V3.2 era feita
de forma indireta por meio da medida da temperatura.

O ROASc V3.2 se destaca por seu projeto extremamente simples e de
pequeno volume. A Figura Al.7 mostra 0 ROASc V3.2. Infelizmente, o Unico
teste realizado com o0 ROASc 3.2 logo mostrou que o uso de roscas UNF néo é
adequado para a vedacao de seu vaso de pressdo. O problema né&o foi de
vedacdo, visto que foi atingida a temperatura de 400 °C sem vazamentos,
utilizando-se apenas agua no reator. A inadequacao ficou demonstrada pelo
travamento da conexao entre o cabecote-parafuso e o vaso de pressao apos o

resfriamento natural do reator.
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Figura AL1.7: Reator hidrostatico ROASc V3.2 de 2,0 mL de volume dtil.

Provavelmente, o aquecimento elevado da camara de reacdo, muito
préxima a rosca UNF, proporcionado pelas duas resisténcias elétricas de 1,0
KW cada, associado ainda a elevada presséo, deve ter danificado a rosca
permanentemente. No caso do transdutor de presséo utilizado nos reatores
ROASc V2.1 e V2.2, como sua rosca fina (%2 x 20 UNF) esta localizada em
local distante das resisténcias elétricas, a temperatura sobre a rosca é um
pouco menor que a do vaso de reacdo e, por isso, ndo emperra quando o

reator é resfriado.

9.3.2. ROASc V3.3

No mesmo més da constru¢cdo do ROASc V3.2, em setembro de 2013,
foi construido um novo reator, exatamente igual ao ROASC V3.2, exceto pelo
uso de rosca UNC de 5/8 polegadas (grossa) ao invés da rosca UNF (fina) no

cabecote-parafuso e no vaso de pressao.

A eficacia deste novo reator foi logo comprovada, desde sua primeira
utilizacdo. Varios experimentos foram realizados, desde operacdes de limpeza
do ROASc V3.3 com agua pura e peroxido de hidrogénio até ensaios de
destruicdo de diversos compostos organicos. Nestes ensaios, nao foi utilizado
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nenhum tipo de isolamento térmico, devido a extrema velocidade com que o
reator atingia a temperatura de 400 °C, em menos de 10 minutos, sem o uso de
qualquer isolamento térmico, e utilizando-se as mesmas duas resisténcias
elétricas do ROASc V3.2 (2 kW). O painel de leitura utilizado para leitura da

temperatura, e indiretamente da presséo, foi o da marca Tholz®.

No més de outubro de 2013, em um experimento destinado a verificar a
resisténcia mecanica do ROASc V3.3 a temperaturas proximas a 530 °C
(temperatura maxima de operacdo do transdutor de pressao), utilizando-se
apenas agua, o reator, apoés resfriamento natural, apresentou emperramento do
cabecote-parafuso. Antes desse fato, o resfriamento do ROASc V3.3 se dava
por choque térmico com uso de agua fria para resfriamento rapido do reator. Ao
se tentar retirar o cabecote-parafuso o mesmo foi danificado, juntamente com a

rosca do vaso de presséo, inutilizando-se o ROASc V3.3.

Provavelmente, o calor intenso de 530 °C, associado a pressées acima
de 50 MPa, pode ter deslocado o cabecote de sua correta posicdo no vaso de
pressdo. Além disso, o resfriamento lento pode ter mantido o cabecote nesta
posicdo, 0 que resultou no emperramento da rosca que inutilizou o ROASc
V3.3. Entretanto, talvez um choque térmico pudesse ter solucionado o
problema.

Dias depois ao emperramento do cabecgote, um novo reator foi
construido, exatamente igual ao anterior, sem excecdes. Por seguranca, ficou
determinado que a temperatura maxima de operacdo do novo ROASc V3.3B
seria de 430 °C para testes contedo solucGes de perdxido de hidrogénio
aquoso a, no maximo, 12 %. Foi verificado em diversos testes que tal
concentracdo era suficiente para destruir completamente uma grande
guantidade de residuos organicos aquosos com concentracdes de até 5,0 %

em massa sem atingir pressodes superiores a 56,0 MPa.

Mesmo assim, em outro experimento com o novo ROASc V3.3B, ainda
foi verificado emperramento do cabecote-parafuso apds ser aquecido a 445 °C,
com agua pura apenas, e depois resfriado naturalmente. Neste caso, o reator
foi novamente aquecido e resfriado por choque térmico, de forma que foi

possivel a retirada do cabecote.
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Verificou-se neste experimento que a curvatura da superficie externa do
vaso de pressdo impedia a fixacdo adequada do ROASC V3.3B na morsa
utiizada para sua fixagdo durante sua montagem e desmontagem. Dessa
forma, foi providenciada a usinagem de dois pequenos chanfros nas laterais do
vaso de pressdo que solucionaram o problema de fixacdo do reator na morsa
e, consequentemente, os problemas de travamento da rosca, mesmo com 0
resfriamento por perda natural de calor. Isso foi comprovado por meio de testes
do reator contendo apenas agua deionizada ou com solucbes aquosas de

peréxido de hidrogénio.

Vale ressaltar que o vaso de presséo utilizado nos reatores ROASc
V2.1, V2.2, V3.1, V3.1B e V3.1C era 0 mesmo e apresentava em sua
extremidade inferior dois chanfros para apoio de fixacdo na morsa, de forma

gue eram raros os problemas de emperramento.

Comprovado o funcionamento adequado do novo ROASc V3.3B a
temperaturas de até 430 °C, foram iniciados varios testes de gaseificacdo de

biomassa e destruicdo de compostos organicos, a saber:

- Gaseificacéo de glicose e etanol para obtencao de hidrogénio;

- Destruicdo de nanoparticulas de PLGA contendo metotrexato (MTX) e
fluoresceina (FLU), além de testes de destruicdo de associacdes entre
0S compostos organicos PLGA, PVA, MTX e FLU;

- Destruicdo de compostos fendlicos;

- Destruicdo de fluoréforos, tais como fluoresceina, riboflavina e L-
triptofano.

Os testes de gaseificacdo da biomassa foram realizados utilizando-se
apenas o ar contido naturalmente na camara de reacdo e nao demonstraram
bons resultados, uma vez que foi verificada com frequéncia a conversao da
biomassa em alcatrdo sem a producdo significativa de hidrogénio. Talvez os
testes poderiam ter sido mais satisfatérios se fosse utilizado um detector
especifico de hidrogénio, uma vez que foi utilizado um detector para gases
inflamaveis em geral. Sendo assim, testes envolvendo gaseificacdo da
biomassa foram interrompidos, focalizando o trabalho em testes de destruicao
de compostos organicos utilizando-se uma grande quantidade de oxigénio
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proveniente da decomposicéo do peréxido de hidrogénio. Os demais testes de
destruicdo de nanoparticulas, farmacos, fendis e fluoréforos foram realizados
com éxito, sendo obtidas eficiéncias de destruicdo tdo elevadas quanto
99,99999 % com solucdes aquosas de fluoresceina sédica e L-triptofano.

9.4. ROASc V4.1

Apbés a comprovacdao do funcionamento adequado da tecnologia de
valvula agulha para a fabricacdo das conexdes entre as partes moveis do
reator, e a comprovacao da eficiéncia de destruicdo de compostos organicos
obtida com o ROASc V3.3B, tornou-se possivel a construgdo definitiva do
ROASc V4.1 como reator final deste projeto. Este reator pode ser visto, em

detalhes, na secéo 4.1 deste trabalho.

Para 0 ROASc V4.1 foram encomendados um transdutor de P&T e o,
até entdo inédito, disco de ruptura, ambos fornecidos pela empresa chinesa
Sand®. A presenca do disco de ruptura € uma exigéncia legal da norma
regulamentadora (NR 13) do Ministério do Trabalho e Emprego do Brasil [103]
e foi adquirido para servir como valvula de seguranca, liberando os gases no
interior do reator quando a pressao interna do reator atingisse 600 bar (60,0
MPa).

Uma inovagéo trazida pelo ROASc V4.1 em relacdo ao ROASc V2.2 é a
leitura simultdnea da pressdo (até 800 bar) e temperatura (até 538 °C)
realizada por um anico instrumento, o transdutor de P&T. Um novo painel de

leitura também foi fornecido pela empresa Sand®.

Tendo em vista que a tecnologia da valvula agulha foi testada com
sucesso na conexao entre o vaso de presséo e cabecote no ROASc V3.3, essa
mesma conexao foi utilizada no ROASc V4.1. O vaso de presséo e o cabecote
foram confeccionados a partir de um tarugo de aco inox 304 de 2,0 polegadas.
O volume final do ROASc V4.1 é de aproximadamente 15 mL, sendo 5,0 mL

Uteis.
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Apés a realizacdo de alguns testes, foi verificado que uma das
resisténcias elétricas deve ser encaixada no cabecote, e a outra no vaso de
pressado do ROASc V4.1. Além disso, a resisténcia do cabecote deve ser ligada
antes da resisténcia do vaso de pressdo, aguardando, pelo menos, um
aumento 10 °C de temperatura no cabecote. Isto deve ser feito para evitar
vazamentos na entrada do vaso de pressdo quando a temperatura for superior
a 100 °C, verificados quando ambos as resisténcias elétricas foram encaixadas
no vaso de pressdo. Assim, a manutencdo da temperatura do cabecote um
pouco superior a do vaso pressdo, garante a expansao térmica do cabecote
que reforca a vedacdo entre ele e 0 vaso de pressdo. As duas resisténcias

elétricas apresentam poténcias iguais a 1,0 kW.

Tal procedimento ndo € necessario, por exemplo, no ROASc V3.3B
(ainda em operacéo), devido a estatura reduzida deste reator, em especial a do
cabecote-parafuso, em comparagdo com o cabecote do ROASc V4.1. Sendo
assim, a compactacdo do ROASc V3.3B possibilita uma maior homogeneidade
da temperatura ao longo de todo sua estrutura. Entretanto, no ROASc V4.1, o
volume a ser aquecido é consideravelmente maior, de modo que, mesmo com
um aperto adequado do cabecote, caso 0 vaso de pressdo apresente
aguecimento superior, este expande-se mais que 0 cabecote permitindo

vazamentos.
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10. ANEXO 2: PEDIDO DE PATENTE
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DISPOSICAO CONSTRUTIVA APLICADA A REATOR HIDROTERMAL PARA
PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA SUPERCRITICA, COM KIT
PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA SUPERCRITICA COM
CONTROLE E AQUISICAO DIGITAL DE PRESSAO E TEMPERATURA E SEU
uSo

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invencao refere-se a disposi¢do utilizada na construcao de
reatores de alta pressao e alta temperatura, que permite o processamento de
materiais por meio das tecnologias de oxidacdo em agua supercritica (OASc),
gaseificacdo em agua supercritica (GASc) e oxidacdo parcial em agua
supercritica (OPASc). Particularmente, refere-se a tecnologias de reatores que
empregam agua supercritica como o meio reativo para o processamento de
materiais, com a finalidade de realizar o tratamento de residuos toxicos, a sintese
de cristais e nanomateriais, e a producdo de gas inflamavel constituido,
principalmente, de hidrogénio. Especificamente, refere-se a reatores utilizados
para o tratamento de residuos farmacéuticos, nanomateriais e poluentes

organicos toxicos persistentes em agua supercritica.

ESTADO DA TECNICA

[002] Atualmente, diferentes tecnologias para a eliminacdo de residuos vem
sendo amplamente utilizadas. A deposicdo em aterro e a incineragcdo sao as mais

utilizadas, no entanto, ndo oferecem a melhor solugéo.

[003] O aterro esta se tornando cada vez menos viavel, uma vez que nao oferece
eliminagdo aos residuos, mas apenas 0 armazenamento subterraneo dos
mesmos. Assim, a tendéncia € que o aterro seja predominantemente utilizado
para armazenar 0s subprodutos de outros tipos de processamento de residuos,

como a incineracao, por exemplo, do que para a deposi¢éo de residuos primarios.

[004] A incineracéo, que exige a oxidacdo de residuos a altas temperaturas, com
um grande volume de ar, seguida da separacdo dos gases efluentes a partir da

cinza produzida e do material particulado arrastado, tem se mostrado uma
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tecnologia de eliminacéo de residuos complicada e cara, embora, a primeira vista,
parece ser um processo de "queima simples de lixo". Adicionalmente, produtos de
oxidagao parcial, como dioxinas, derivados de nitrogénio (NO,) e compostos de

enxofre (SOy) sdo comumente encontrados nos gases efluentes.

[005] Nos ultimos anos, oxidacdo em agua supercritica (OASc) tem sido utilizada
como um método promissor de eliminacdo de residuos, dado o desenvolvimento
de novos materiais ultra resistentes. A oxidacdo em agua supercritica (OASc) ou
oxidacao hidrotérmica, consiste na oxidacdo homogénea de compostos quimicos
utilizando, geralmente, oxigénio ou peroxido de hidrogénio como agente oxidante

dissolvido em agua supercritica.

[006] Além da oxidacdo em &gua supercritica (OASc), existem tecnologias de
processamento de materiais organicos em agua supercritica com a possibilidade
de geracdo de gas inflamavel. Sdo elas: a gaseificagdo em agua supercritica
(GASCc) e a oxidacédo parcial em agua supercritica (OPASc). A GASc faz uso das
caracteristicas especiais da agua no estado supercritico, na qual, sem a presenca
de um agente oxidante, reac6es como hidrélise e pirdlise da matéria organica
ocorrem para gerar gas inflamavel, constituido, principalmente, de hidrogénio. A
OPASc também faz uso das caracteristicas especiais da agua supercritica para
decompor a matéria organica e gerar gas inflamavel, constituido principalmente,

de hidrogénio, com a premissa de fornecer agente oxidante parcialmente.

[007] A &gua supercritica (ASc) é um estado especial da agua, em que sua
temperatura e pressado sdo maiores do que seu ponto critico (T =374,15°Ce P =
22,12 MPa) no diagrama de fase liquido/vapor da agua. Neste ponto verifica-se
apenas uma fase Unica de fluido. Embora esta fase nédo se apresente nem como
liquido nem como vapor, ela se comporta e parece ter mais um aspecto de gas do
que de um liquido a pressées proximas a presséo critica. A medida que a pressio
€ elevada, um comportamento mais proximo de liquido & observado, incluindo

maior solubilidade da matéria inorgéanica.

[008] Neste estado, a quantidade de ligagBes de hidrogénio entre suas moléculas

diminui drasticamente, sua constante dielétrica se aproxima a de um solvente
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organico, e ela apresenta um alto coeficiente de difusdo e baixa viscosidade. A
agua supercritica também apresenta miscibilidade completa com oxigénio,
criando um meio de reagcdo homogéneo, 0 que a torna um meio muito apropriado
para a oxidacdo de compostos organicos. A solubilidade da matéria inorganica,
especialmente sais, é extremamente baixa em ASc, dessa forma, a matéria

inorganica pode ser facilmente separada.

[009] Do ponto de vista ambiental, a OASc é um processo que atinge a completa
eliminacdo de material oxidavel com temperaturas, pressbes e tempo de
permanéncia de reacdo adequado. Quase qualquer poluente organico pode ser
completamente destruido pela OASc com tempos de residéncia menores que 60
segundos e eficiéncia maior que 99%. Existe uma grande variedade de residuos
organicos e inorganicos susceptiveis de oxidagdo, tais como amoniacos ou
cianetos, que podem ser convertidos em CO,, agua e N, utilizando a OASc. Por
sua vez, produtos de oxidacdo parcial, como dioxinas, derivados de nitrogénio
(NOy), compostos de enxofre (SOx) ou mondxido de carbono (CO) praticamente
ndo sdo produzidos. Assim, o efluente resultante da OASc estard& em
conformidade com as normas ambientais mais severas, tais como a Lei n®
12.305/ 2010, conhecida como Politica Nacional dos Residuos Sdlidos, e podem

ser descartados sem tratamento adicional.

[010] Do ponto de vista econémico, a OASc permite o uso de equipamentos mais
compactos e simples devido ao tempo reduzido de reacdo, tornando-se assim,
uma promissora tecnologia de eliminacdo de residuos inclusive para
processamento de residuos em pequena escala. A oxidagdo em agua supercritica
também tem a vantagem de produzir produtos que favorecem a reciclagem, tais
como: agua pura; gases simples como CO,, O, Ny; 4cidos e bases simples; e
materiais inorganicos precipitados, como fdésforo e metais nobres. O vapor
d"agua, proveniente das reacbes de OASc, pode ser utilizado como fluido de
aguecimento ou para producao de eletricidade, com vistas a tornar processos de

oxidacdo em agua supercritica autossustentaveis.

[011] Apesar do processo de OASc possibilitar a reducdo de custos frente a

outras tecnologias no que se refere ao processamento de residuos,
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principalmente, devido a possibilidade de ser autossustentavel, ele ainda
apresenta fatores financeiros nao desejaveis. O principal deles é o alto
investimento, relacionado aos custos de equipamentos que compdem uma planta
de OASc. Juntamente a isso, o0 ambiente de trabalho é extremamente perigoso
devido ao risco de explosdes, o que exige sistemas de seguranca altamente
eficazes e mao de obra bastante qualificada. Ha ainda inconvenientes técnicos,
gue sao resultantes das condicbes de operacdo do sistema, como alta pressao,
elevada temperatura e ambiente quimico severo que reduz o tempo util dos
equipamentos e exige manutencdo e troca de pecas constantemente. A seguir

indicamos 0s principais inconvenientes técnicos do processo de OASc:

1) A corrosao é influenciada pela dissociacdo de acidos, sais e bases, e
elevada solubilidade dos gases relacionados aos produtos de corrosao que
afetam diretamente a estabilidade da camada protetora de 6xido metélico da
camara de reacdo. Em reacdes em ASc, heteroatomos de cloro e enxofre sdo
convertidos em HCl e H,SO,4, respectivamente. Adicionalmente, compostos
contendo fésforo formam H3PO,4. A presenca de ions reativos, tais como CI', F,
HsO*, em combinacdo com ASc e oxigénio pode levar & corrosdo severa do
equipamento. Testes provaram que ligas de aco inoxidavel compostas por niquel
e titAnio, ou por outros materiais com elevada resisténcia mecéanica e a corroséo,
sdo submetidos a desgastes por corrosdo em graus variaveis em um sistema
supercritico de tratamento de agua. A corrosdo dos materiais pode levar a
diminuicdo da vida util do reator, resultando em acidentes relacionados a

seguranca;

2) A neutralizacdo de ions reativos pode ser realizada pela adicdo de
NaOH a alimentagédo, mas deve ser evitada devido a formagédo de aglomerados
salinos. Como ja dito, a deposi¢édo de sal em sistemas de OASc ocorre devido a
baixa solubilidade dos compostos inorganicos em ASc, resultando na precipitacéo
e, principalmente, na obstrucdo das tubulagbes de uma planta de OASc. Além
disso, entre a camada de sal e a parede do reator podera ser formado um local

morto onde podem ocorrer elevadas taxas de corrosao;

3) As condicbes de reacdo da OASc sao rigorosas, de modo que as
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exigéncias relativas aos materiais do reator sdo elevadas, e a fiabilidade de
operacdo segura do reator € reduzida a medida que o reator é continuamente
utilizado, principalmente se a pressao interna do reator produzir uma tenséo de
cisalhamento superior a tensdo de escoamento do material utilizado na fabricagao
do mesmo. O uso de altas pressfes associadas a temperaturas elevadas
apresenta um sério problema na construcdo de um reator de OASc, que pode
resistir a certas condicdes adversas. Sabe-se que a medida que a temperatura
aumenta, a resisténcia dos materiais diminui drasticamente. Pressbes e
temperaturas pouco acima do ponto critico, e, além disso, pressées mais
elevadas (da ordem de 70 MPa) com temperaturas préximas a 700 °C podem ser
desejaveis por algumas razdes, incluindo a dissolu¢cdo dos sais inorganicos na
fase Unica supercritica. Se além do desafio do conjunto temperatura/presséao
elevada, for considerado também o ambiente agressivo no interior do reator, o

problema tende a tornar-se intransponivel.

[012] A fim de vencer os desafios do ambiente reacional, reatores cilindricos
excessivamente alargados com camaras de reacdo de diametros internos
reduzidos tém sido desenvolvidos desde os primeiros reatores, como a classica
Bomba de Morey (G.W. Morey, New crystalline silicates of potassium and sodium,
their preparation and general properties. Jour. Ann. Chem. Soc., vol. 36, p. 215,
1914.), até o momento. Estes reatores convencionais, contudo, apresentam
fatores complicadores, tais como restricdbes de materiais para processamento de
modo a impedir subprodutos acidos que promovam corrosdo do equipamento, ou,
no caso de sais, o aumento do potencial de entupimento devido a pequenos
diametros presentes no interior do reator; aumento dos riscos de seguranca,
como os de explosdo, por exemplo; e aumento dos custos de investimento,
relacionados principalmente ao material de construcdo e manufatura dos reatores,

custo operacional e instrumentacdo associada.

[013] A tecnologia Bomba de Morey, apresenta um projeto bastante simples,
constituido basicamente por apenas 3 pecas principais: corpo, émbolo e bujéo,
todos feitos com aco de ferramenta. Completam a bomba uma porca e dois anéis
metélicos, um de aco e outro de cobre. O anel de cobre é colocado entre o
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émbolo e 0 ombro do corpo da bomba com a finalidade de fechar hermeticamente
a camara de reacdo. Ja o anel de aco tem por funcéo gerar atrito entre 0 Embolo
e 0 bujdo no momento da montagem e desmontagem da bomba. O Unico
instrumento que pode ser acoplado ao equipamento é um termopar por meio de
um encaixe lateral e assimétrico no corpo da bomba. A pressédo no interior da
bomba pode ser, portanto, obtida indiretamente por meio da leitura da
temperatura. A configuracdo deste dispositivo apresenta alguns problemas, tais
como: medicdo imprecisa da temperatura e, consequentemente, da pressao;
possibilidade de travamento do anel de cobre no processo de desmontagem da
bomba e, consequentemente, dano ao corpo da bomba; e auséncia de um
dispositivo de seguranca. Como solugéo a estes problemas, a presente invencao
foi projetada de forma que seu cabecote contemple as func¢des de bujdo, émbolo,
porca, anel de atrito de aco e anel de vedacdo de cobre. Isto possibilita uma
montagem e desmontagem simples e eficaz, sem possibilidade de dano ao
cabecote e ao corpo do reator, o que acarretaria problemas com a vedacéao futura
do mesmo. Além disso, 0 cabecote possibilita a medida direta e precisa da
pressdo e temperatura por meio de um unico instrumento de medic¢ao, além de
possibilitar a inclusdo de um dispositivo de seguranca com finalidade de manter a
pressao interna do reator inferior a pressdo maxima de trabalho definida pelo
operador.

[014] Documentos patentarios publicados recentemente, que tratam de reatores
para processamento de materiais em agua supercritica descrevem equipamentos
com geometrias bastante complexas. Estes reatores apresentam geralmente
vasos de reacdo constituidos pelo acoplamento de um vaso interno envolto por
um vaso externo, isolados termicamente por uma camada de ar ou agua de modo
a evitar o superaquecimento do vaso externo, podendo resultar em uma reducgéo
de sua resisténcia mecéanica. Essas estratégias de isolamento fazem com que a
construcdo desses dispositivos necessite de varios tipos de materiais e de varias
pecas metalicas que exigem bastante precisdo e técnica para manufatura. Além
disso, apresentam, geralmente, fixacdo com varios parafusos e utilizam gaxetas,
fitas ou anéis metalicos feitos com materiais termorresistentes para vedacao.

Consequentemente, a construcdo de tais equipamentos necessita de altissimos
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investimentos em materiais, geralmente importados, médo de obra altamente

especializada e maquinario de elevada complexidade para construgcdo dos

reatores.

[015]

a)

b)

c)

Como exemplo de alguns destes documentos, podemos citar:

O pedido de patente de invencao brasileiro PI0603156 descreve uma
célula hidrotermal para sinteses e processamento de materiais de
tamanhos nanométricos até micromeétricos, construido com material de
elevada resisténcia mecanica, resistente a altas pressdes e temperaturas.
Assim como a presente invencdo, apresenta instrumentos acessorios
posicionados na tampa, de forma a monitorar as variaveis de controle
internas, e o fechamento hermético entre a tampa e o0 vaso de reacgao
ocorre por meio de uma valvula agulha, no qual pode ou ndo ser utilizado
um anel de vedacdo. Entretanto, o dispositivo descrito no pedido de
patente P10603156 utiliza um conjunto de seis parafusos de forma a vedar
hermeticamente a célula, enquanto a presente invencao utiliza apenas um

Unico parafuso para vedacao;

O pedido de patente de invencdo estadunidense de numero US5264185
compreende um vaso de digestdo quimica de alta pressdao e alta
temperatura, constituido por um recipiente interno encaixado em um
recipiente externo, onde as paredes afuniladas do recipiente interno
definem um intervalo de ar que protege o recipiente externo contra a
transferéncia de calor excessiva durante a elevada temperatura e pressao
de digestdo. Apresenta dezenas de pecas, altamente complexas e
manufaturadas com diferentes tipos de materiais, enquanto a disposi¢cao
construtiva descrita pela presente invencdo é formada por duas pecas
principais. A vedacao do vaso de digestdo quimica é feito por um complexo
sistema de roscas, varios parafusos de pressdo, anéis de vedacdo e
gaxeta termorresistente. A presente invencdo apresenta apenas um

parafuso de pressao e dispensa 0 uso de gaxeta termorresistente;

Reatores de paredes transpirantes e reatores de parede fria, como o0s
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descritos por Prikopsky e outros (SCWO of salt containing artificial
wastewater using a transpiring wall reactor: Experimental results, J.
Supercritical Fluids, Vol. 40, pp. 246-257, 2007) e pela patente de invencéo
estadunidense US8414842, respectivamente. Nestes reatores, uma
corrente de fluido mais frio isola a parede externa do reator e o fluido de
alta temperatura no interior do reator, de modo a separar a area de alta
temperatura e a area de alta presséo, reduzindo-se, assim, as exigéncias
sobre o material do reator e melhorando a confiabilidade da operacao do
reator. Em contrapartida, esses dois tipos de reatores apresentam
problemas de baixa eficiéncia energética e controle complexo. A presente
invencédo traz como solucdo para este problema a aplicacdo de materiais
com elevada resisténcia mecanica, resistentes a elevadas temperaturas e
pressfes, para a construcdo do reator, de forma a tornar sua fabricacao

mais simples e tornar o produto mais compacto.

[016] A presente invencdo traz também inovacdes que oferecem como objetivo
principal uma alternativa simples e de facil acesso para aplicacdes que envolvam
alta pressdo e alta temperatura, em especial com o uso de agua supercritica.

Neste sentido, podemos destacar as seguintes:

1. Projeto com geometria simples e de facil usinagem, fabricado com um
anico material, e constituido de duas pecas metalicas principais, vaso de
reacao e cabecote. Tal configuracdo reduz o custo e universaliza o uso da
tecnologia, haja vista a possibilidade de usinagem em praticamente

qualquer oficina provida de um torno mecanico simples;

2. O cabecote e 0 vaso de reacdo se encaixam por meio de um Unico
parafuso com rosca UNC (grossa) incluso na parte inferior do cabecote. O
uso da rosca grossa é justificado para evitar o travamento do cabecote no
momento de sua desmontagem, como descrito por Morey e Ingerson em
1937 (G.W. Morey e E. Ingerson, A bomb for use in hydrothermal
experimentation. Amer. Miner., Vol. 22, p. 1121, 1937). Como o parafuso é
feito com o mesmo material do cabecote, de elevada resisténcia mecanica

e a corrosdo, a vedacao proporcionada por ele é equivalente a de varios
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parafusos de fixacdo fabricados com materiais de baixa qualidade,

comumente utilizados em reatores comerciais;

3. Vedacédo hermética do reator por meio de valvula agulha que se caracteriza
pelo contato metélico entre o cabecote e o vaso do reator, dispensando o
uso de anéis de cobre ou gaxetas termorresistentes, que possuem alto
custo e sdo descartaveis, comumente utilizadas em varios reatores

comerciais.

[017] A complexidade de pegas constituintes e da geometria dos reatores mais
modernos se justifica para aplicacbes comerciais que exigem elevado nivel de
controle de aquecimento e complexas taxas de fluxo de alimentacdo constituidas
por diversos tipos de materiais a serem processados. Além disso, devido ao uso
continuo, é fundamental a utilizacdo de estratégias que minimizam as exigéncias
sobre os materiais de construcdo. No caso da presente invencéo, projetado para
realizar pequenos testes em lote de bancada, tais exigéncias ndao se fazem

necessarias.

[018] Em relacdo ao uso de varios parafusos para a vedacdo dos reatores
comerciais, eles se tornam necessarios em projetos que possibilitam o
acoplamento de varios equipamentos acessoérios na tampa do reator, tais como:
dispositivos de medicado de pressdo e de temperatura, dispositivo de seguranca,
agitador, resistor, tubo para fluido de aquecimento ou resfriamento, valvula de
alimentacdo, valvula de retirada de amostras, entre outros componentes. Por se
tratar de uma proposta extremamente simples, a presente invencao foi projetada
para o acoplamento de equipamentos acessorios indispensaveis, exigidos pela
legislagéo brasileira (Norma Regulamentadora 13 do Ministério do Trabalho e
Emprego), tais como mandmetro e disco de ruptura. Tal configuragdo permite que
0 cabecote da presente invencdo seja construido em uma Unica peca, unindo as
funcdes de suporte a instrumentacao, tampa, parafuso e valvula de vedacédo sem

comprometer a resisténcia mecanica do reator.

DESCRICAO SUCINTA DAS FIGURAS

[019] A Figura 1 exple uma representacdo do corte transversal do vaso
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cilindrico do reator (1) constituido por: boca do reator (3), rebaixo inclinado (4) e
camara de reacdo (5). Ela exibe também o corte transversal do cabecote (2)
cilindrico do reator constituido por: porca sextavada (hexagonal) (6), ponta do
cabecote (7) com uma rosca UNC, ponta conica (8), canal (9), arruela (10), base

cilindrica (11) e suporte conico (12).

[020] A Figura 2 mostra o0 sistema de controle e automacdo do reator,
constituido por: vaso do reator (1), cabecote do reator (2), transdutor de presséo e
temperatura (13), disco de ruptura (14), painel de leitura (15), manta de
aguecimento (16), controlador de temperatura (17), e computador para

processamento de dados (18).

[021] A Figura 3 apresenta os espectros de absorcao na regiao do UV préximo,
centrados em 243 nm, relativos a varias solu¢des aquosas de paracetamol para
determinacdo da concentracdo residual de paracetamol na solugcdo aquosa

oxidada em agua supercritica.

[022] A Figura 4 exibe os espectros de transmitancia na regiao do infravermelho,
centrados em 1.055 cm™, relativos a varias solucdes aquosas de etanol para
determinacao da concentracéo residual de etanol na solu¢do aquosa oxidada em

agua supercritica.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[023] A presente invencao trata sobre o processo para construgcdo de um reator
hidrotermal simples de escala reduzida, que trabalhe em altas pressGes e
temperaturas. O reator sera aplicado, principalmente, no processamento de
materiais por meio das tecnologias de oxidacdo em agua supercritica (OASc),
gaseificacdo em agua supercritica (GASc) e oxidacdo parcial em agua
supercritica (OPASC).

[024] O reator é constituido por duas pecas metalicas principais, vaso de reacao
(1) e cabecgote (2), que se encaixam hermeticamente por meio de rosca e valvula
agulha, que se caracteriza pelo contato metélico entre a ponta conica (8) do

cabecote e o rebaixo inclinado (4) do vaso do reator (1).
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[025] O material de construcao do presente reator deve ser escolhido conforme a
aplicacdo, mas deve apresentar excelente resisténcia mecanica, associada a

resisténcia a corrosdo a elevadas temperaturas e pressdes. Atualmente,

superligas baseadas em niquel satisfazem a tais caracteristicas.

[026] A construcao do reator se da a partir da usinagem de um cilindro macico de
uma liga metalica de diametro externo do de, no minimo, 2 polegadas (50,8 mm) e
de, no maximo, 4 polegadas (101,6 mm). Este cilindro deve ser dividido em duas
partes que constituirdo, respectivamente, vaso do reator (1) e cabecote (2) do
reator, conforme mostra a Figura 1. As duas partes se unem através de uma
rosca UNC (grossa), fabricada na boca (3) do reator e, seguida por um rebaixo
inclinado (4) que dé& inicio & camara de reacdo (5) de didametro interno d;. No
interior da camara de reacdo pode ou nao ser encaixado no interior da camara de
reacdo um compartimento de reacédo, construido com material inerte e resistente
a corrosdao, como, por exemplo: metais nobres (ouro, platina, paladio), metais
menos nobres (titAnio e zircbnio), além de ceramica, compostos ceramicos,

politetrafluoretileno, entre outros.

[027] A razéo entre o didametro externo (dp) do vaso do reator (1) e o diametro
interno (d;) da camara de reacéao (5) € definida por meio da tensédo de escoamento
(Te) do material escolhido, em funcdo da temperatura do reator, que deve ser
25% superior a pressao interna (P;) do reator, considerando-se o volume méaximo
de trabalho do reator que é de 29% do volume da camara de reacdo (5). A
medida que se aumenta a razao dy/d;, as exigéncias sobre o material diminuem,
entretanto aumenta-se o custo com o material. Por exemplo, para uma razao do/d;
=4, Tg = 1,13:P; e para do/d; = 5, Te = 1,08:-P;. A razdo entre o diametro externo
(do) do vaso do reator (1) e o didmetro interno (d;) da camara de reacédo (5) deve

ser, no minimo, igual a 3.

[028] O cabecote (2) do reator, Figura 1, apresenta na parte inferior uma porca
sextavada (hexagonal) (6) seguida pela ponta do cabecote (7) com uma rosca
UNC. Ao final da ponta do cabecote (7) € usinada uma ponta cénica (8) polida
com um canal (9) em seu centro. A vedacdo do reator ocorre por meio de uma

valvula agulha que se caracteriza pelo contato metélico entre a ponta cénica (8)
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do cabecote e o rebaixo inclinado (4) do vaso do reator (1). Para que ndo existam
espacos vazios entre o cabecote e o vaso do reator, durante a montagem final, &

inserida, entre eles, uma arruela (10) do mesmo material do reator.

[029] Na parte superior do cabecote (2), Figura 1, € montado um suporte para o
transdutor de pressdo e temperatura (13) e o disco de ruptura (14), que se
dispbem de forma que tenham contato direto com 0s gases provenientes da
camara de reacdo por meio do canal (9) situado no centro da ponta conica (8).
Este suporte € constituido por uma base cilindrica (11) seguida por um suporte

conico (12).

[030] Na base do suporte conico (12) sao fabricados dois furos simetricamente
opostos por onde se encaixam guias metdlicas do dispositivo de medicdo de
pressdo (por exemplo, mandmetro analdgico, mandmetro digital, transdutor de
pressdo, transmissor de pressdo) ou do dispositivo de pressdo e temperatura
(transdutor ou transmissor de pressdo e temperatura) e do dispositivo de
seguranca (por exemplo, disco de ruptura, valvulas de seguranca, valvula de
alivio de presséo).

[031] Adicionalmente, a presente invencao trata-se de um sistema automatizado
de controle de pressdo e temperatura para o processamento de materiais em

agua supercritica.

[032] A instrumentacdo necessaria para a automacao e controle do reator,
(Figura 2), é simples e formada basicamente por: transdutor de pressdo e
temperatura (13); disco de ruptura (14), painel de leitura da presséo e temperatura
(15); manta de aquecimento (16), controlador de temperatura (17), e computador
para processamento de dados (18). As caracteristicas destes componentes serao

descritas a seguir.

[033] O dispositivo de medicdo de pressdo e temperatura, deve ser,
preferencialmente, o transdutor de pressédo e temperatura (13), pois realiza a
leitura da presséo e da temperatura no interior da camara de reacéo (5) de forma

digital e necessita apenas de um furo para sua fixacdo junto ao cabecote do
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reator.

[034] Dentre as varias opcOes de transdutores encontrados no mercado, 0S
adequados devem possuir as seguintes caracteristicas para compor o invento em

questéao:

(i) medir com apenas uma ponta sensora temperaturas superiores a 375

°C e pressoes superiores a 25 MPa;

(ii) transmitir o sinal digital da temperatura e pressao com acuracia minima
de 0,25%;

(iif) ser construidos com pontas sensoras resistentes a ambientes

altamente corrosivos;
(iv) ser construidos com diferentes tipos de termopares J, K, E e PT100; e

(v) apresentar rosca paralela UNF (fina) com vedagdo metalica via valvula
agulha dispensando o uso de fitas termorresistentes, e evitando, assim,

a contaminacao do reator.

[035] O disco de ruptura (14) garante que a pressao interna do reator nao
ultrapasse a pressdao maxima de trabalho definida pelo operador. Este pode ser
projetado para se romper a pressfes superiores a 25 MPa e suportar
temperaturas superiores a 375 °C. Portanto, o disco de ruptura e o transdutor de
pressdo e temperatura utilizados sd8o o0s encontrados normalmente em
equipamentos de fabricacdo de polimeros, pois estes modelos sdo os mais
acessiveis do mercado comparado aos comumente utilizados em reatores

comerciais de alta pressao e temperatura.

[036] O painel de leitura digital do sinal (15) € acoplado ao transdutor de pressao
e temperatura (13), e pode ser conectado a um computador (18) via conexao
USB, por exemplo, para processamento dos dados de pressao e temperatura ao

longo do tempo por meio de programas especificos de processamento de dados.

[037] O controlador de temperatura (17) tem a funcdo de gerenciar o
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aguecimento do reator. Isto € possivel por meio da retransmissédo do sinal digital
de temperatura enviada pelo painel de leitura (15) e por meio de uma
programacdo previamente definida pelo usuario. Estes dispositivos séo
configurados de fabrica para realizarem o reconhecimento das propriedades
térmicas do equipamento e conjunto de resistores associado, possibilitando um
aguecimento homogéneo por meio de rampas de temperatura, que podem ser
ajustadas para elevar a temperatura em qualquer taxa, comumente entre 1 a 10
°C/min. Também é possivel estabilizar a temperatura por um tempo predefinido e
depois desligar os resistores, definindo-se entdo o tempo de residéncia do
composto oxidavel que estd sendo processado no interior do reator. Alguns
controladores também oferecem interface grafica computacional via comunicagéo
USB, permitindo ao usuério configurar o aparelho de modo mais dinadmico e

preciso, além de monitorar e registrar simultaneamente a temperatura do reator.

[038] O controle da temperatura € realizado variando-se a corrente elétrica dos
resistores embutidos na manta de aquecimento (16) ou outros dispositivos de
aquecimento tais como resistores blindados, entre outros, apés um
reconhecimento prévio do equipamento por parte do controlador. A escolha da
poténcia da manta de aquecimento pode ser definida pelo diametro externo dy do
vaso do reator na razao de 1 kW para cada 1 polegada de diametro externo, ou a
critério do usuério. A alta poténcia de aquecimento possibilita rdpido alcance do
ponto supercritico da 4gua e evita a formacao de carvao no interior do reator. Por
exemplo, um reator, cujo diametro externo € igual a 2 polegadas e € utilizado um
conjunto de resistores de 2 kW, pode alcancar a condi¢cdo supercritica da agua

em um tempo inferior a 10 minutos.

[039] A disposicdo construtiva apresentada é adequada para aplicacbes em meio
aquoso que exigem ambientes com elevadas temperaturas e, simultaneamente,
altas pressdes, podendo ser totalmente automatizada e permite o controle e a
aquisicao digital de dados dos parametros do processo, tais como pressao e

temperatura em funcdo do tempo.

[040] A principal aplicacdo do presente invento é a destruicdo local de poluentes
organicos em agua supercritica produzidos em instalacbes de pequeno porte.
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Dentre estes podemos destacar: (i) farmacos; (ii) nanomateriais; (iii) hormonios e
compostos desreguladores enddcrinos (CDEs); (iv) poluentes organicos
persistentes (POPs); (v) combustiveis (etanol, diesel, 6leo vegetal, etc); (vi)
material biologico; (vii) esgoto doméstico; dentre outros. Além de ser utilizada
para sintese de cristais e de materiais de tamanhos nanométricos até
micrométricos e a producdo de gas inflamavel constituido, principalmente, de

hidrogénio.

[041] O reator apresentado destina-se ao processamento de materiais em agua
supercritica em pequena escala ou escala de bancada, como, por exemplo, tratar
os residuos de materiais de laboratorios de pesquisa e educacionais, comerciais
de pequeno porte, andlises de clinicas e pequenos hospitais, aplicacbes

educacionais demonstrativas, devido ao seu pequeno volume (til de operacao.

MELHOR EXECUCAQ DO INVENTO

[042] O processamento de residuos com base na oxidagdo em agua supercritica
(OASc) utilizando-se o reator da presente invencdo € bastante simples. Devido a
seu carater compacto para realizacdo de testes em bancada, sugere-se que seja
inserida em sua camara de reacao (5) uma solucdo aquosa do material a ser
processado de volume igual ao volume maximo de trabalho do reator, ou seja,
29% do volume da camara de reacao (5). Tal solucdo deve conter, no maximo,
20% em massa de substrato na presenca de oxidante (ar, oxigénio, peréxido de
hidrogénio ou outro) calculado estequiometricamente, geralmente em excesso.
Deve ser evitado o uso de acidos na limpeza do reator, uma vez que, mesmo em
baixas concentracdes, a presenca deles pode ser prejudicial a integridade do

reator, principalmente em temperaturas elevadas.

[043] Apds a introdugdo da solucéo no reator, ele deve ser fixado a uma morsa
de bancada de modo que, com o auxilio de uma chave de grifo ou torquimetro
com soquete, o cabecote (2) seja devidamente montado no vaso do reator (1).
ApoOs esse procedimento, monta-se no reator a instrumentacao necessaria para a
aquisicdo e o controle constituida por: transdutor de pressdo ou pressao e
temperatura (13); disco de ruptura (14), painel de leitura da pressao e temperatura
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(15); manta de aquecimento (16), controlador de temperatura (17), e computador

de processamento de dados (18).

[044] Definidos os parametros de aquecimento por meio do controlador de
temperatura (17) — taxa de aquecimento, temperatura maxima e tempo de
residéncia — o processamento do material ocorre de modo automatizado.
Terminado o processo, 0 reator deve ser resfriado lentamente, evitando-se a

témpera de seu material de fabricagéo.

[045] A temperatura ambiente, desmonta-se o cabecote (2) do vaso do reator (1)

e, com uma pipeta, retira-se o material processado para analise.
EXEMPLOS

[046] Os exemplos abaixo sdo apresentados a fim de ilustrar mais
detalhadamente determinadas utilidades da invengdo. E importante destacar que
a presente invencado ndo se limita aos exemplos citados, podendo ser utilizada em

todas as aplicacGes descritas ou em quaisquer outras variacdes equivalentes.

EXEMPLO 1: DESTRUICAO DE PARACETAMOL EM SOLUCAO AQUOSA

[047] Foram realizados testes de destruicdo de dois compostos organicos em
solucéo aquosa, a saber: paracetamol e etanol. O paracetamol foi escolhido por
se tratar de um composto comumente encontrado em aguas superficiais, muitas
vezes em concentragbes traco. Usado amplamente pela populacdo mundial
devido as suas propriedades analgésicas, seu despejo direto ou indireto (via
urina) no esgoto domeéstico pode causar contaminacédo da 4gua potavel uma vez
gue os sistemas tradicionais de tratamento de agua ndo sao capazes de eliminar
este composto em sua totalidade. Desta forma, mesmo em concentracdes trago, a
presenca deste composto na agua potavel pode causar danos a saude da
populacdo em geral. Sendo assim, uma tecnologia com alto poder de destruigao
como a OASc se torna necessaria, haja vista que é capaz de destruir compostos
como o paracetamol ou até materiais biologicos a taxas tdo elevadas quanto
99,9999% (Johnston J. B., Hannah R. E., Cunningham V. L., Daggy B. P., Sturm
F. J., Kelly R. M. Destruction of Pharmaceutical and Biopharmaceutical Wastes by
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the Modar Supercritical Water Oxidation Process. Nature Biotechnology 6, pag.
1423 — 1427, 1988). No nosso primeiro teste, uma solugcdo aquosa de
paracetamol de 20 mg/l foi usada, resultando em uma reducdo de 99% na
concentracéo do substrato conforme mostra a Figura 3.

[048] Com o intuito de se obter um modelo matematico para a determinacédo da
concentracdo de paracetamol residual, resultante da oxidacdo em agua
supercritica, sete amostras de solucbes aquosas de paracetamol nas
concentragcbes de 20 mg/l, 10 mg/l, 5 mg/l, 2,5 mg/l, 1,25 mg/l, 625 pg/l e 312,5

pg/l foram avaliadas na faixa de 350 a 200 nm (Figura 3).

[049] Foram realizadas varreduras espectrofotométricas utilizando um espectro-
fotbmetro UV-Vis (ultravioleta-visivel) de duplo feixe, duplo monocromador, com
fotomultiplicador da marca Hitachi®, modelo U3900H. A partir das intensidades
dos picos dos espectros de cada uma das sete solucdes padrao, foi construido
um modelo matemético para determinacao final da concentracdo de paracetamol
contida na solugéo de 20 mg/l oxidada em ASc. Ao final do processo de oxidagao
a concentracdo calculada de paracetamol foi de 229,3 pug/l. Este resultado

significa uma reducédo de 99%, na concentracdo do substrato.

EXEMPLO 2: DESTRUICAO DE ETANOL EM SOLUCAO AQUOSA.

[050] O uso do etanol como ingrediente na formulacdo da gasolina tem
aumentado mundialmente, com o intuito de minimizar a poluicdo atmosférica
oriunda da combustdo. Entretanto, o etanol é completamente miscivel em agua,
ele atua como co-solvente e aumenta a solubilizacdo e migracdo de poluentes
organicos persistentes (POPs). No Brasil, por exemplo, a gasolina € aditivada
com aproximadamente 20 a 25% de etanol, fato que aumenta consideravelmente
a probabilidade de contaminacdo de aguas subterrdneas por POPs. No intuito
comprovar a eficiente remocdo de etanol presente em agua via OASc, foi
realizado um teste de destruicdo do etanol presente em solucdo aquosa na
concentracdo de 9% em massa, resultando em uma reducdo de 99,99% na

concentracéo do substrato conforme mostra a Figura 4.
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[051] Para a determinacdo da oxidacdo do etanol em agua supercritica, foi
realizada a sobreposi¢cdo dos espectros em infravermelho das solu¢cdes aquosas
de etanol na faixa de concentracdo entre 0 e 95%. Os picos destes espectros,
centrados no nimero de onda de 1.055 cm™, foram utilizados para a construcao
do modelo matematico para a determinacdo da concentracdo de etanol na

solucéo oxidada no reator (9% OASC) apresentada na Figura 4.

[052] Espectros de infravermelho das solucdes de etanol foram obtidos
utilizando-se um espectrofotometro FTIR (Fourier Transform Infrared), modelo IR
Prestige 21 da marca Shimadzu®. Para leitura foi utilizado o modulo ATR

(Attenuated Total Reflection) com prisma de ZnSe (indice de refracdo de 2,4).

[053] Como pode ser visto na Figura 4, o espectro da solugao oxidada de etanol
a 9% se aproxima do espectro da agua ultrapura (0%), demonstrando a oxidacéo

total do etanol contido na amostra com eficiéncia superior a 99,99%.
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REIVINDICACOES

. DISPOSICAO CONSTRUTIVA APLICADA A REATOR HIDROTERMAL
PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA SUPERCRITICA,
caracterizado por ser constituido por duas pecas metélicas, vaso de
reacdo (1) e cabecote (2), hermeticamente encaixadas via rosca UNC
(grossa) e vedacdo metalica através de uma valvula agulha, que se
caracteriza pelo contato metalico entre a ponta conica (8) do cabecote e o
rebaixo inclinado (4) do vaso do reator (1).

. DISPOSIC}AO CONSTRUTIVA APLICADA A REATOR HIDROTERMAL
PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA SUPERCRITICA,
de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por as pecas metalicas
serem fabricadas em material com elevada resisténcia mecanica associada
a resisténcia a corrosdo ao ser submetido a altas temperaturas e pressoes,
preferencialmente, superligas baseadas em niquel.

. DISPOSICAO CONSTRUTIVA APLICADA A REATOR HIDROTERMAL
PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA SUPERCRITICA,
de acordo com as reivindicagbes 1 e 2, caracterizado por as pecas
metélicas serem construidas a partir de um cilindro metalico de diametro
externo de, no minimo, 2 polegadas (50,8 milimetros) e de, no maximo, 4
polegadas (101,6 milimetros).

. DISPOSICAO CONSTRUTIVA APLICADA A REATOR HIDROTERMAL
PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA SUPERCRITICA,
de acordo com as reivindicagbes de 1 a 3, caracterizado por a razao entre
o didmetro externo do vaso do reator (1) e o diametro interno da camara de
reacao (5) ser igual ou superior a 3.

: DISPOSIQAO CONSTRUTIVA APLICADA A REATOR HIDROTERMAL
PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA SUPERCRITICA,
de acordo com as reivindicagbes de 1 a 4, caracterizado por o cabecote
possuir funcdo de suporte para dispositivo de medicdo de pressao e
temperatura, transdutor (13), e para disco de ruptura (14); além das
funcBes de tampa, de parafuso de fixacdo, e de valvula de vedacdo do
vaso do reator (1).
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6. DISPOSIC;AO CONSTRUTIVA APLICADA A REATOR HIDROTERMAL
PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA SUPERCRITICA,
de acordo com as reivindicacbes de 1 a 5, caracterizado por o cabecote
compreender uma base circular (11) seguida por um suporte conico (12),
onde na base do suporte conico podem ser feitos dois furos simetricamente
opostos onde se encaixam guias metalicas para o transdutor de presséo e
temperatura (13) e o disco de ruptura (14).

7. KIT PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA
SUPERCRITICA COM CONTROLE E AQUISIC}AO DIGITAL DE PRESSAO
E TEMPERATURA, caracterizado por compreender reator hidrotermal,
cuja disposicdo construtiva é definida pelas reivindicacdes de 1 a 6, e
sistema de controle e aquisicdo digital de pressdo e temperatura,
compreendendo: um Unico dispositivo de medicdo de pressdo e
temperatura, transdutor (13), que envia sinais elétricos para um painel de
leitura (15) que capta os parametros do processo e 0s retransmite ao
controlador de temperatura (17), responsavel por gerenciar o aquecimento
através de uma variacdo da corrente elétrica dos resistores embutidos na
manta de aquecimento (16); um microcomputador (18) que permite realizar
0 processamento de dados; e um disco de ruptura (14) que se rompe e
alivia a pressdo e a temperatura na camara de reacdo garantindo que a
pressao interna do reator ndo ultrapasse a pressao maxima de trabalho
definida pelo operador.

8. Uso do KIT PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA
SUPERCRITICA COM CONTROLE E AQUISICAO DIGITAL DE PRESSAO
E TEMPERATURA, conforme a reivindicacdo 7, caracterizado por ser no
processamento de materiais por meio das tecnologias de oxidacdo em
agua supercritica (OASc), gaseificacdo em agua supercritica (GASc) e
oxidacao parcial em agua supercritica (OPASc) com controle automatizado
de pressao e temperatura.

9. Uso do KIT PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA
SUPERCRITICA COM CONTROLE E AQUISICAO DIGITAL DE
PRESSAO E TEMPERATURA, de acordo com reivindicacdo 8,
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caracterizado por se destinar aos processos em escala de bancada,
principalmente, voltados a pesquisa, e aplicacbes educacionais

demonstrativas, devido ao seu volume util de operacéo.
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RESUMO

DISPOSICAO CONSTRUTIVA APLICADA A REATOR HIDROTERMAL PARA
PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA SUPERCRITICA, COM KIT
PARA PROCESSAMENTO DE MATERIAIS EM AGUA SUPERCRITICA COM
CONTROLE E AQUISICAO DIGITAL DE PRESSAO E TEMPERATURA E SEU
uSo

A presente invencao refere-se a disposicdo utilizada na construcdo de
reatores que operam em alta pressdo e alta temperatura e que permite o
processamento de materiais por meio das tecnologias de oxidacdo em &agua
supercritica (OASc), gaseificacdo em agua supercritica (GASc) e oxidagao parcial
em agua supercritica (OPASc). E composta por um reator hidrotermal e sistema
de controle e aquisicdo digital de pressdo e temperatura, compreendendo:
dispositivo de medicdo de pressdo e temperatura, transdutor de pressédo e
temperatura (13), que envia sinais elétricos para um painel de leitura (15), que por
sua vez capta os parametros do processo e 0s retransmite ao controlador de
temperatura (17), responsavel por gerenciar o aguecimento através de uma
variacdo da corrente elétrica dos resistores embutidos na manta de aquecimento
(16), além de um microcomputador (18), que permite realizar o processamento de
dados, e um disco de ruptura (14), que se rompe e alivia a pressdo e a
temperatura na camara de reacédo, garantindo que a pressao interna do reator nao
ultrapasse a pressdo maxima de trabalho definida pelo operador. Destina-se a
experimentos em escala de bancada, principalmente, voltados a pesquisa e
aplicacbes educacionais demonstrativas, devido a seu pequeno volume util de

operacao.
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