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RESUMO

A 4gua tem influéncia direta sobre a saude, a qualidade de vida e o desenvolvimento do ser humano. A
maioria das enfermidades (80%) que ocorrem em paises em desenvolvimento € ocasionada por
contamina¢do microbiana da dgua. Em conseqiiéncia, a desinfeccdo de dgua de consumo e residudria é
necessdria. O uso da Radiacdo UV-C (A = 253,70 nm) como agente germicida data do inicio do Século
XX. A principio foi discreto devido aos problemas relacionados com alguns fatores, tais como, o alto
custo de processo e manutengdo, o projeto dos fotorreatores, as lampadas ndo-eficientes. Este processo é
limpo, pois ndo apresenta subprodutos téxicos ou carcinogénicos, como no caso da cloracdo, que gera os
trihalometanos quando em presenga de substincias himicas. O poder germicida da Radiagdo UV-C deve-
se a modificacdes genéticas no DNA dos microrganismos que levam a formagao do dimero da pirimidina.
O presente trabalho utilizou a radiagdo UV-C para desinfetar 4gua destilada e estéril contaminada com a
bactéria Escherichia coli. Desenvolveu-se um fotorreator anular em escala de bancada, especialmente,
apropriado para obtencdo da cinética intrinseca do processo. O fotorreator foi acoplado em série a um
tanque de reciclo dentro de um circuito continuo. Objetivando-se simplificagdes no modelo desenvolvido
para o perfil de concentracdo de bactérias ativas, o tanque de reciclo munido de agitagdo mecénica foi
projetado para ter um volume util dez vezes superior ao do fotorreator. As simplificacdes de modelo
matematico permitiram que o ponto de amostragem fosse posicionado a 8 cm apds a saida do tanque. As
fontes de radiacdo UV-C foram as ldmpadas germicidas de baixa poténcia, TUV HO 75W (alta emissdo)
e TUV 36W (baixa emissdo). Foram realizados estudos sobre a distribuicdo do tempo de residéncia no
tanque de reciclo para sistema sem e com agitacdo mecanica (250 rpm e 1000 rpm), utilizou-se a técnica
de estimulo resposta (tipo pulso). A agitacdo mecanica trouxe melhorias na qualidade de mistura do
liquido no tanque de reciclo, assim como levou o comportamento dindmico a aproximar-se
consideravelmente de um tanque de mistura perfeita, o que possibilitou a aquisicdo de dados cinéticos na
saida do tanque de reciclo. O modelo utilizado para taxa de reacdo de inativacdo de bactérias ativas foi
uma simplificag@o do proposto por Labas et al. (2006) e apenas um evento de exposi¢do a radiacdo UV-C
foi considerado. Os modelos desenvolvidos para as propriedades do campo de radiagdo sdo semi-
empiricos, utilizou-se o modelo radial de incidéncia para representar a propagagdo de fétons no espaco
reacional. Os valores obtidos para a energia incidente na entrada 6tica do fotorreator foram: 1,34 x 10-9
Einstein.cm-2.s-1 (TUV HO 75W) e 1,36 x 10-9 Einstein.cm-2.s-1 (TUV 36W), estes resultados
mostraram que a ldmpada de 75W encontrava-se com uma emissdo inferior a esperada. No processo de
desinfeccdo de dgua a concentrac@o inicial de bactérias ativas variou dentro da faixa de 106 a 108
NMP/100 cm3, a vazdo de reciclo e a velocidade de agitacdo foram 48,30 cm3.s-1 e de 1000 rpm. Em
todas as corridas experimentais a eficiéncia de inativagdo foi de 100%, ocorrendo em tempos distintos de
processo cujo maximo foi de 1440 s, o que correspondeu ao tempo efetivo de irradiacdo de 87,28 s. A
inativac@o das bactérias nao foi observada de imediato em todas as corridas, o que estd relacionado com a
dose de radiagdo UV-C, que depende diretamente da concentracdo inicial de bactéria e da energia radiante
na entrada dtica do fotorreator. A dose minima de Radiagdo UV foi compativel com valores observados
na literatura para 90% de inativacdo. A avaliacdo da cinética do processo utilizando a simplificagdo do
modelo de Labas et al. (2006) forneceu resultados coerentes dentro da faixa de erro de 4,68 — 5,15%. A
taxa de reacdo inicial de inativacdo, a constante de inativacdo e a ordem de reag¢do foram: a) concentragcdo
inicial de 1,60x 106 NMP/100 cm3: 0,06 NMP/100 cm3.s, 2,24 x 102 s-1(cm3.Einstein-1)m e 0,50; b)
concentragdo inicial de 1,60 x 108 NMP/100 cm3: 0,13 NMP/100 cm3, 4,01 x 102 s-1(cm3.Einstein-1)m
e 0,40.

Palavras-chave: Escherichia coli, Desinfeccdo, Radiacdo UV, Fotorreator Anular, Modelagem,
Cinética.
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ABSTRACT

Water has a direct influence on the health, the quality of life and the development of the human being.
The majority of the diseases (80%) that occur in developing countries are caused by microbiana
contamination of the water. In consequence, the disinfection of wastewater and water for supply is
needed. The use of UV-C radiation (A = 253,70 nm) as germicidal agent date of the beginning of Century
XX. In the beginning, it was discrete due to the problems related with some factors, such as, the high cost
of process and maintenance, the photoreactor project, the not-efficient light bulbs. This process is clean,
because it does not present toxic or carcinogenics by-products, as in the case of the chlorination, that
generates the trihalometanes when in presence of humic substance. The germicidal power of UV-C
radiation is due to genetic modifications in the microorganism DNA what led to the formation of a
pyrimidine dymer. The present work used UV-C radiation to disinfect distilled and sterilized water
contaminated with the Escherichia coli bacteria. An annular photoreactor in bench scale was developed
for attainment of the process intrinsic kinetic. The photoreactor was connected in series to a recycling
tank inside of a continuous circuit. Objectifying simplifications in the developed model for the profile of
active bacteria concentration, the recycling tank armed of mechanical agitation was projected to have a
useful volume ten times to the one of the photoreactor. The simplifications of mathematical model had
allowed that the sampling point was located 8 cm after the exit of the tank. The sources of radiation UV-C
was low power germicidal UV lamps, TUV HO 75W (high emission) and TUV 36W (low emission).
Studies on the distribution of residence times in the recycling tank had been carried out with and without
mechanical agitation (250 rpm and 1000 rpm), using pulse trace technique. The mechanical agitation
brought improvements in the mixture homogenization of the liquid in the recycling tank, as well as took
the dynamic behavior considerably close to a perfect mixture tank, what made possible the acquisition of
kinetic data in the exit of the recycling. The model used for the rate of inactivation of active bacteria was
a simplification of that one developed by Labas et al. (2006) and only one event of exposition to radiation
UV-C were considered. The models developed for the properties of the radiation field are half-
empiricists, using the radial model of incidence to represent the propagation of photons in the reactional
space. The values obtained for the incident energy in the entrance optics of the photoreactor were: 1,34 x
10” Einstein.cm™s” (TUV HO 75W) and 1,36 x 10” Einstein.cm™s” (TUV 36W), revealing lower
emission than expected from the 75W lamp. In the process of water disinfection, the initial concentration
of active bacteria varied in the range of 10° to 10 NMP/100 cm’, at constant recycling flowrate (48,30
cm’.s™) and agitation speed (1000rpm). In all the experimental runs, the inactivation efficiency was of
100%, occurring in distinct times of process whose maximum was of 1440s, corresponding to an effective
time of irradiation of 87,28s. The inactivation of the bacteria was not observed immediately in all the
runs, what it is related with the UV-C radiation, that directly depends on the initial concentration of
bacteria and the incident radiation in the entrance optics of the photoreactor. The minimum UV radiation
dose was compatible with values observed in literature for 90% of inactivation. The kinetic evaluation of
the process using the simplification of the model of Labas et al. (2006) achieved results coherent with a
error between 4,68 - 5,15%. The initial inactivation rate, the inactivation Kinetic constant and the order of
reaction were (for the initial concentration of 1,60x 10° NMP/100 cm): 0,06 NMP/100 cm’.s, 2,24 x 107
s”'(cm’.Einstein™)™ e 0,50 and (for the initial concentration of 1,60 x 10* NMP/100 cm’): 0,13 NMP/100

cm3, 4,01 x 10? s'l(cm3.Einstein'1)m e 0,40, respectively.



1. INTRODUCAO

Os problemas de escassez e degradacdo dos recursos hidricos resultantes do
aumento populacional e forte industrializac¢do registrada nos ultimos séculos demandam
uma reeducacio no uso das dguas. Diante da possibilidade de crise na disponibilidade
desse recurso em vdrias partes do mundo tornam-se necessdrias mudancas de
comportamento, entre estas, certamente, tratar a 4gua como um bem de valor econdmico
que para alguns trata-se de um Commodity Ambiental (Santos, 2002).

A World Comission on Water, patrocinada pela Organizacao das Nag¢des Unidas
(ONU) e Banco Mundial, estimam que o crescimento da populacio até 2005 requerera
17% de aumento na disponibilidade de dgua para irrigacdo e 70% para o abastecimento
urbano, o que associados aos demais usos, deverd representar um acréscimo de 40% na
demanda total. A comissdo avalia também, que serd necessdria a duplicagdo dos
investimentos em tratamento de agua e saneamento, passando de cerca de US$ 70
bilhdes anuais para US$ 180 bilhdes, a fim de atender a demanda crescente e reduzir o
nimero de pessoas sem dgua potavel (1 bilhdo) e sem saneamento (3 bilhdes) em todo o
mundo para cerca de 330 milhdes até 2025 (Santos, 2002).

A dgua tem influéncia direta sobre a saide, a qualidade de vida e o
desenvolvimento do ser humano. De acordo com a Organizacdo Mundial da Sadde
(OMS, 2001) “todas as pessoas, em qualquer estdgio de desenvolvimento e condi¢do
socio-econdmica, tém o direito de ter acesso a um suprimento adequado de dgua
potavel”.

Os riscos a sadde, associados a dgua, podem ser de curto prazo, quando resultam
da poluicao de dgua causada por elementos microbiol6gicos ou quimicos, ou de médio e
longo prazo, quando resultam do consumo regular e continuo, durante meses ou anos,
de 4gua poluida com produtos quimicos, como certos metais ou pesticidas.

A desinfeccdo da dgua para fins de consumo e residudria (chorume, esgoto
sanitdrio e industrial) € necessaria e pode ser feita por meios quimicos e fisicos. Nos
processos quimicos se langa mado de compostos oxidantes como cloro gasoso,
hipoclorito de sédio, peréxido de hidrogénio e ozénio. Nos processos fisicos utilizam-
se, principalmente, o calor e a radiacao ultravioleta (Palha et al., 2004).

Entre as vérias técnicas utilizadas no Processo de Desinfec¢do (PD) de dguas e
esgotos, as mais antigas sdo: cloragdo e irradiagdo com luz ultravioleta. O emprego das

mesmas teve iniciou-se no século XX, o cloro e seus derivados nos EUA e a radiagcao



ultravioleta, na Franca (Aguiar et al., 2002; Wolfe, 1990). O cloro é um desinfetante
eficiente e de baixo custo operacional. Porém, em 1974, o uso do mesmo foi
questionado quando observou-se a formacdo de compostos organoclorados
(triahalometanos entre outros) em dguas de abastecimentos onde o composto havia sido
utilizado (Souza, 2001).

A busca por tecnologias limpas, eficientes e econdmicas tem sido aperfeicoada e
apresentam elevada eficiéncia na remog¢ao de matéria organica nos tratamentos de dgua,
porém tém apresentado desempenho precdrio quanto a inativacdo de microrganismos.
Uma alternativa que vem sendo estudada como processo limpo de desinfeccao de dgua é
o PD-UV. Esta técnica permite uma taxa de desinfeccao eficiente devido ao emprego de
lampadas germicidas que ndo agridem ao meio ambiente e ndo formam produtos toxicos
ou carcinogénicos. Além disso, os avangos cientificos na drea de desenvolvimento de
equipamentos, fotorreatores, t€ém levado ao aperfeicoamento de lampadas mais potentes
e eficazes, reduzindo os custos de implantacdo e de processo (Gongalves, 2003).

A taxa de inativacdo de microrganismos via PD-UV € seriamente afetada pela
cor e turbidez da 4gua assim como pela aglomeracdo de colOonias microbianas e
presenca de substancias organicas como biofilmes. (Gongalves, 2003).

A radiacdo ultravioleta age sobre as bases puricas e pirimidinicas do DNA
celular que absorvem a radiacdo UV, provocando mutacdes letais ou modificacdes
quimicas irreversiveis tais como: a dimeriza¢ao da timina, o que impede a replicacdo do
DNA das células dos organismos. Entretanto, hd alguns microrganismos que devido a
sua morfologia apresentam uma maior resisténcia a a¢do dos raios UV, o que gera um
processo de desinfec¢do ineficiente devido a baixa taxa de inativa¢do (Gongalves, 2003;
Tortora et al, 2000).

Nesse contexto, pesquisas sobre processos de desinfeccdo alternativos, bem
como o uso de microrganismos indicadores, despertam interesse e sdo realizadas em
todo o mundo. Por ser algo ainda relativamente novo, estudos referentes a dosagens
aplicadas, tempos de contato, possibilidade de formacao de subprodutos potencialmente
perigosos a saude humana e efetividade de desinfec¢io em diferentes grupos de

microrganismos constituem um vasto € promissor campo para muitas pesquisas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Agua, desinfeccfio e satide humana

A 4gua foi reconhecida como veiculo transmissor de doencas somente na
segunda metade do século XIX, com o trabalho do médico inglés Jonh Snow. Ele
comprovou sua teoria em um episodio acontecido na cidade de Londres. Apds mapear
as mortes ocorridas durante a epidemia de cdlera, Snow constatou que todas ocorreram
num raio de 230 m nas cercanias da estagdo de abastecimento de dgua de Broad Street.
Ao impedir a comunidade de se abastecer desta fonte, o nimero de infectados pela
epidemia de codlera estabilizou-se imediatamente (Daniel, 2001).

Com o aumento de incidéncia de doengas de veiculacdao hidrica comecaram a
surgir as primeiras medidas (em grande escala) para o tratamento da d4gua de consumo,
destacando a filtragdo, que era realizada com o objetivo de eliminar a turbidez e odores,
e a desinfeccdo, cujo objetivo, ainda baseado em idéias ultrapassadas, era eliminar
odores ruins (Souza, 2001).

Hoje, sabe-se que o objetivo principal da desinfeccdo da dgua € a inativacdo de
bactérias e virus entéricos patogénicos.

Em linhas gerais, as bactérias patog€nicas tém no trato gastrointestinal do
hospedeiro seu habitat, porém a maioria delas s6 € capaz de provocar doencas acima de
um certo nimero, geralmente elevado. Abaixo deste nimero infectante, o hospedeiro é
um portador assintomdtico, o que ndo deixa de ter sua importancia epidemioldgica
como reservatério do agente etioldgico e da doenca. Como postulado geral, pode-se
afirmar que as bactérias patogénicas ndo se reproduzem fora do organismo hospedeiro,
entretanto, algumas podem fazé-lo, temporariamente, ¢ em condi¢des extremamente
favordveis, como disponibilidade de nutrientes, pouca competicdo, predacdo,
temperatura, pH e umidade adequados. Essas condi¢des determinam a capacidade de
sobrevivéncia das bactérias no meio ambiente, a qual varia de acordo com a espécie,
mas que de um modo geral situa-se em torno de duas semanas na dgua e no solo
(Gongalves, 2003).

Sabe-se que os agentes oxidantes causam danos a parede celular, destroem
parcial ou totalmente a membrana citoplasmatica, causam danos as proteinas e aos
acidos nucléicos, interferem na sintese e na replicacdo do DNA e podem provocar lise

ou morte das células. Nao necessariamente as bactérias morrem, mas tém sempre suas



funcdes metabdlicas comprometidas, por isso, usualmente emprega-se o termo

inativacdo de bactérias para descrever, genericamente, a ac¢do dos desinfetantes

(Gongalves, 2003).

Os principais agentes quimicos utilizados no tratamento da 4gua sao:
* Cloro

* Hipocloritos

* Cloraminas

* Di6xido de Cloro

* Permanganato de Potdssio

* Ozbnio

* Per6xido de Hidrogénio

O agente quimico mais comumente utilizado € o cloro, liquido ou gasoso. Ele

tem sido empregado como desinfetante primario na maioria das estagdes que tratam

aguas, superficial ou subterrinea, tanto como pré-desinfetante como pods-desinfetante.

Os outros desinfetantes quimicos sdao considerados alternativos. Por outro lado,

pesquisas recentes tém mostrado que muitos desses agentes, por serem oxidantes muito

fortes, podem gerar alguns subprodutos da desinfeccdo que, apesar da pequena

concentracdo, podem ser danosos aos usudrios de dguas tratadas e ao meio ambiente

(Daniel, 2001).

Cairns (1995) propde que o processo de desinfeccao ideal deveria apresentar os

seguintes atributos:

Inativar todos os patogénicos, com obten¢do de concentragdo de organismos
vidveis abaixo do limite de deteccdo, ou em niveis que assegurem O riSCO
minimo de transmissao de doengas;

Ser pouco sensivel a variacdo dos parametros fisico-quimicos da dgua;

Nao produzir subprodutos durante o processo de desinfec¢ao;

Inativar patdgenos mesmo na presenca de material particulado na dgua;

Impedir eventuais processos de reparo do dano provocado ao organismo pelo
desinfetante;

Apresentar custo acessivel e facilidade para ser incorporado as demais etapas de
tratamento em que esteja inserido.

Nao existe desinfetante “ideal” para toda e qualquer situacdo, ou capaz de

apresentar conjuntamente todos os atributos propostos por Cairns (1995). O que deve

ocorrer € a avaliacdo criteriosa e idonea sobre as diversas tecnologias e processos de



desinfeccdo existentes e escolher entre um ou mais processos, os que aplicados
isoladamente ou de forma combinada, possam vir a ser os mais eficazes, sob

determinadas circunstancias, as finalidades a que se destinam (USEPA, 1999).

2.2 Microrganismo Indicador

2.2.1 Escherichia Coli

Os indicadores microbianos servem para avaliar as condi¢des sanitdrias a que o
produto foi submetido. O uso de Escherichia coli como indicador de contaminagdo de
origem entérica em 4guas e alimentos foi proposto em 1892, uma vez que esse
microrganismo é encontrado nos intestinos do homem e de animais de sangue quente,
sendo o mais utilizado por preencher alguns requisitos, tais como:

a) Ser um microrganismo que prevalece em esgotos e € excretado pelo homem e
outros animais (50 milhdes de células/g de dejetos humanos);

b) Ocorrer em nimero muito alto e em relacdo direta ao grau de contaminagdo
fecal;

c) Ser incapaz de se multiplicar em ambiente aquatico;

d) Apresentar alta resisténcia ao ambiente extra-enteral;

e) Ser detectado por técnicas rapidas, simples, precisas e economicas.

As bactérias do grupo coliforme fazem parte da flora normal do intestino, onde
ndo causam doencgas, e sdo fundamentais ao funcionamento normal desse 6rgdo. No
entanto, esses microrganismos mostram-se patogénicos quando estdo fora do trato
intestinal, colonizando outros tecidos, como trato urindrio, peritdonio, meninges, entre
outros e, dependendo das condi¢des de defesa do individuo, podem causar doencas e
morte (Palha et al., 2004).

O grupo Coliforme é composto por bactérias da familia Enterobacteriaceae que
apresentam as seguintes caracteristicas: bastonetes Gram negativos, nao formadores de
esporos, anaerdbios facultativos ou aerébios e capazes de fermentar um grande nimero
de carbohidratos (Jawetz et al., 2000). O grupo engloba as seguintes bactérias:

1) Escherichia: E. coli,
2) Klebsiella: K.pneumoniae;
3) Citrobacter

4) Enterobacter : E. aerogenes;



Alguns microrganismos entéricos, como por exemplo, Escherichia coli, fazem
parte da flora normal do intestino e, acidentalmente, causam doengas, enquanto outros,
como Salmonella e Shigella, sao sempre patégenos aos seres humanos. Citrobacter,
Enterobacter e Klebsiella, além de serem encontrados nas fezes, também encontram-se
em vegetais e solo, onde persistem por tempo superior ao de bactérias patogé€nicas de
origem intestinal. A E. coli € o subgrupo mais importante, sendo escolhido como
microrganismo indicador de contaminacdo fecal, hidroliza o dissacarideo lactose e
fermenta este agicar com producdo de dcidos e gds, quando incubado a 35-37°C, por
48h. Espécies relacionadas, fermentadoras da lactose também sdo encontradas no solo e
em desenvolvimento sobre plantas. O E. aerogenes, principal representante desse
subgrupo, também fermentador da lactose, é encontrado tipicamente no solo e em
plantas. Pode ocorrer igualmente no trato intestinal do homem e de animais de sangue
quente, ndo parecendo, contudo, ser ali seu habitat regular, por isso se atribui pouca
importancia a sua presenca na dgua. Nao obstante, a presenca de qualquer tipo de
microrganismo coliforme em dgua potdvel sugere, um tratamento inadequado ou acesso
de material indesejavel a dgua, apds o tratamento (Macedo, 2001).

A velocidade de morte de uma populacio de Escherichia coli em agua, em geral,
acompanha a taxa de mortalidade das bactérias patogénicas, como Salmonella typhi
nesse mesmo meio. Os outros membros do grupo coliforme, como o E. aerogenes, tém
resisténcia um pouco maior (Palha et al, 2004).

Nao existe um indicador ideal ou universal, que retine todos os requisitos
necessarios, de modo que a sua auséncia ateste uma dgua de purissima qualidade.
Assim, vérios autores preconizam a pesquisa de bactérias do género Pseudomonas
aliada a bactéria E. coli, uma vez que essa bactéria, em determinadas concentragdes,
inibe o crescimento da Escherichia, no entanto segundo a portaria publicada no Diério

Oficial em vigor (N°35 - 19/02/2001), esse cuidado nao € necessario (Palha ef al, 2004).

2.3 Radiacao Ultravioleta

A luz ultravioleta faz parte do espectro eletromagnético com comprimentos de
onda entre 100 e 400 nandmetros (nm). A Figura 1 mostra a posicdo da luz UV dentro
do espectro eletromagnético. O espectro da luz ultravioleta pode ser dividido em 4
bandas: UV vacuo (100 a 200 nm), UV — C (200 a 280 nm), UV — B (280 a 315 nm) e
UV - A (315 2400 nm).
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Figura 1: Espectro eletromagnético (Fonte: EPA, 2003).

A faixa de UV viacuo (UV-V), especificamente com comprimento de onda de
185 nm, € prépria para a produg@o de ozonio (O3). A faixa UV — A € a menos perigosa
para os seres humanos, devido 2 baixa energia (a “luz negra” encontra-se nessa faixa). E
o tipo de radiacdo UV utilizada para causar fluorescéncia em materiais, sendo muito
usada em fototerapia e camaras de bronzeamento. A UV — B € considerada a mais
destrutiva forma da luz UV, porque tem energia para gerar danos em tecidos bioldgicos
e em quantidade minima para ndo ser completamente absorvida na atmosfera pela
camada de ozonio. E a forma de radiacio UV identificada como causadora do cincer de
pele. A UV — C ¢ a faixa de radiagdo aplicada como germicida. O comprimento de onda
de maior efeito bactericida € o de 254 nm, estando, portanto, inserido na faixa do UV-C.
(Gongalves, 2003). A absor¢ao méxima de radiacdo ultravioleta ocorre em 260 nm, € o
comprimento de onda de 254 nm € relativo a emissdao maxima de lampadas de baixa
pressao de vapor de mercurio.

A Figura 2 mostra a similaridade entre a habilidade da luz ultravioleta em
inativar a E. coli e a habilidade dos acidos nucléicos em absorver luz ultravioleta.
Observe que a emissao de luz ultravioleta com comprimento de onda de 254 nm € muito
proxima da melhor condi¢do de absor¢do da luz UV pelo acidos nucléicos da célula

microbiana.
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Figura 2: Espectro de absor¢do de Luz UV pelos dcidos nucléicos e inativacao celular

da E.coli (Fonte: Tarran, 2003).

2.3.1 Mecanismo de Inativacdo do DNA Via Radiac¢io UV-C

A radiacdo UV € absorvida por moléculas de proteinas, RNA e DNA de alguns
microrganismos. O DNA é um polimero de 4cidos nucléicos no formato de uma dupla
hélice ligados uma a outra por uma seqiiéncia de quatro bases nitrogenadas (adenina,
citosina, guanina e timina), que formam o co6digo genético ligados em pares

(adenina/timina e citosina/guanina), mantendo unidas as duas hélices (Figura 3).

O Adenina hm
W Timina N )
e = Guanina o
~— &= Citosina oot
DMA, narmal DA modificado par LW

Figura 3: Seqiiéncia de DNA normal e modificado (Fonte: www.hanovia.com).



Destas quatro bases, apenas a timina sofre reagdo fotoquimica, a dimerizagao,
unido de duas timinas adjacentes por meio da absorcao de um féton UV, como mostra a
Figura 4. H4 a formacgdo de dimeros via outras combinagdes (T-C e C-C), mas, a que
apresenta maior rendimento é a T-T, que quebra a estrutura do DNA impedindo a sua
replicacdo (Montagner, 2005). Ou seja, hd o comprometimento da sintese protéica e,

portanto, os microrganismos tornam-se estéreis e inativos (Borzani, 2001).

fetire SN oZed

Peow]

timina timina dimero

Figura 4: Reacdo de formacao do dimero da pirimidina a partir da base timina via
fotolise direta a 254 (Fonte: Bolton, 1999).

Existem microrganismos que apresentam maior resisténcia a radiagdo
ultravioleta, visto que diferem quanto a sua estrutura morfoldgica, necessitando de uma
dose maior de radiacdo para a sua inativagdo. De acordo com Tarrdn (2003) a
desinfeccdo atinge varios niveis de reducdo. A Tabela 1 apresenta as doses necessarias
de radiacdo UV para inativacdo de diversos organismos (patogénicos ou ndo aos seres
humanos). De um modo geral, bactérias e virus sdo muito sensiveis a radiacdo UV,

bastando doses efetivas da ordem de 20 mWs/cm? para inativar a maioria das espécies.
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Tabela 1: Dose necessdria de radiacio UV e constantes de inativacdo de alguns

microrganismos irradiados com ultravioleta. (Chernicharo et al, 2001).

Dose* Dose** K%
Grupo Microrganismo (mWs/cmZ) (mWs/cmZ) (cmzlmWs)

Bactéria Aeromonas hydrophila 1,54 - 1,50
Bacillus anthracis 4,5 8,7 0,51

Bacillus anthracis (esporos) 54,5 - 0,04

Bacillus subtilis (esporos) 12,0 22,0 0,19

Clostridium tetani 12,0 22,0 0,19
Corynebacterium diphiteriae 3,4 6,5 0,68

Escherichia coli 3,2 6,6 0,72

Klebsiella terrigena 2,61 - 0,88

Legionella pneumophila 2,49 2,8 0,93
Mycobacterium tuberculosis 6,0 10,0 0,38
Pseudomonas aeruginosa 5,5 10,5 0,42

Salmonella parathyphi 3,2 - 0,72

Salmonella typhi 2,5 - 0,92

Salmonella typhimurium 8,0 6,0 0,29

Shigella dysenteriae 2,2 4,2 1,05
Staphylococcus aureus 5,0 6,6 0,46
Streptococcus faecalis 4.4 - 0,52

Vibrio cholerae 3,4 6,5 0,68

Virus Colifago 3,6 - 0,64
Colifago MS-2 18,6 - 0,012
Bacteriofago F-especifico 6,9 - 0,33

Hepatite A 7.3 - 0,32

Virus da gripe 3,6 - 0,64

Poliovirus 7.5 - 0,31

Poliovirus 1 5,0 - 0,50

Poliovirus tipo 1 7,7 - 0,30

Rotavirus 11,3 - 0,20

Rotavirus SA-11 9,86 - 0,23

Rotavirus SA-11 8,0 - 0,30

Protozoario Giardia muris 82,0 - 0,03
Acanthamoeba castellanii 35,0 - 0,07

* Dose necessdria para inativar 90% dos microrganismos; ** Dose necessdria para inativar 99% dos

microrganismos (Tarrdn, 2003); *** Constante de inativacdo Cinética de primeira ordem.

As formas encistadas dos protozodrios sdo muito resistentes a radiagdes UV,
exigindo doses extremamente elevadas e, na maioria dos casos, antiecondmicas, para

resultar numa eficiente inativagao.
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2.3.2 Lampadas UV

A luz ultravioleta € produzida como resultado de fluxo de corrente através do
vapor de mercurio entre os eletrodos da lampada. A principal diferenca entre a lampada
germicida e a fluorescente € que a germicida é construida com quartzo com um eletrodo
de tungsténio em cada extremidade, ao passo que a fluorescente € com vidro, com
camada interna de fésforo que converte a luz UV para luz visivel.

Colisdes entre elétrons e dtomos de merctrio provocam emissdes de radiacao
ultravioleta, que nao € visivel ao olho humano. Quando esses raios UV colidem com o
fosforo, eles “fluorescem” e se convertem em luz visivel. A ldmpada germicida €
envolvida em tubo de quartzo, que transmite 93% dos raios UV da lampada ao passo
que o vidro emite muito pouco (Tarran, 2003).

O espectro de emissdo depende fortemente da pressdo dos gases no interior do
bulbo havendo, por este motivo, a distingdo entre lampadas de baixa, média e alta
pressdo. Segundo Cavicchioli & Gutz (2003), as propriedades dos trés tipos de
lampadas sdo:

a) Baixa Pressdo (107-10" Torr)

Espectro de emissao:

- Duas bandas estritas em 253,7 nm (80%) ¢ 189,9 nm;

- Elevada taxa de conversao da poténcia elétrica consumida em radiagdo UV.

Caracteristicas:

- Tempo de vida relativamente longo (aproximadamente 8000 horas);

- Precisa de maior comprimento para proporcionar aumento do fluxo radiante;

- Temperatura tipica: 40 °C.

b) Média Pressio (~ 10° Torr) e Alta Pressio (~ 8 x 10 torr)

Espectro de emissao:

- Apresentam vdrias bandas alargadas na regidao UV, sendo os mais intensos 0s
picos em 365 nm (média pressdo) e em 436nm e 546 nm (alta pressao). Ocorre emissao
nao desprezivel no visivel e no infravermelho (15% e 35% respectivamente) tipica para
lampadas de média pressao.

Caracteristicas:

- Tempo de vida inferior ao das lampadas de baixa pressao;

- Elevado fluxo radiante, portanto podem ser compactas (10-40 cm);

- Atingem temperaturas elevadas (600-800 °C).
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As lampadas de baixa pressao de mercurio emitem de 80 a 90% da energia no
comprimento de onda de 253,4 nm, sendo consideradas monocromaticas. As lampadas
de média e alta pressdo s@o policromdticas, pois emitem radiacoes em Vvdarios
comprimentos de ondas. As lampadas podem ser caracterizadas como sendo de alta e
baixa emissdo de acordo com a mistura de vapor de mercirio com um g4s inerte, ou
seja, mercurio-indio e mercurio-argonio, respectivamente. A Alta emissdo € mais
eficiente em funcdo da mistura do mercurio-indio manter um nivel constante de 4tomos

de merctrio na forma de vapor (Gongalves, 2003). A figura 5 mostra a intensidade de

emissao relativa de lampadas de baixa e média pressao.
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Figura 5: Emissao relativa de lampadas de baixa e média pressdo de mercurio

(Fonte: EPA, 2003).

As lampadas de baixa pressdo apresentam uma eficiéncia de conversdo de
poténcia em radiacdo UV maior do que as lampadas de média e alta pressdo que, apesar
de apresentarem uma poténcia nominal numa ordem de grandeza maior, convertem em
luz UV somente cerca de 30% da poténcia elétrica consumida (Golimowski et al, 1996).

As propriedades germicidas da luz ultravioleta foram descobertas em 1887. No
entanto, a primeira aplicacao ocorreu em Marselle, na Franca, em 1910 (Clarke, 2006).
Desde entdao descobriu-se e pesquisou-se uma série de processos fototécnicos e

fotobidticos, dos quais resultaram muitas aplicagdes na quimica e na biologia
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(FIGAWA, Associacio Federal das Empresas do Setor de Gds e Agua, 1998). O uso da

radiagdo ultravioleta para fins germicida tem se aprimorado nos ultimos 10 anos em

virtude dos beneficios que oferece sobre os processos quimicos de desinfec¢do, uma vez

que problemas associados com equipamentos estdo sendo resolvidos, visando minimizar

0s custos operacionais e de manutengao.

2.3.3 Fotorreatores

Uma das classificacdes mais usuais para os processos que utilizam a radiacao

UV tem por base o posicionamento das ldmpadas em relagdo ao liquido submetido a

desinfeccdo. Outro tipo de classificacdo refere-se a forma de escoamento do liquido, que

pode ocorrer em canais ou em condutos forcados, descritos a seguir:

a)

b)

Lampadas emersas, fixadas em refletores: € caracterizado pelo escoamento livre
do liquido a ser desinfetado em um ou mais canais de funcionamento em
paralelo, assumindo, geralmente o formato de uma mesa (Figura 6 a). Cada
lampada é posicionada o mais proximo possivel da lamina d’4gua, a fim de
otimizar a distribuicdo da radiacdo UV no liquido. Os canais sdo cobertos por
tampas constituidas ou revestidas por material refletor, geralmente o aluminio.
As tampas tém como finalidade melhorar o aproveitamento da radiacdo UV
emitida pelas lampadas, bem como proteger os operadores do sistema.

Lampadas imersas: protegidas por material transparente a radiacdo ultravioleta,
geralmente o quartzo ou Teflon. O quartzo absorve em torno de 5% de radiacio
UV, enquanto o Teflon absorve até 35% (USEPA, 1999). O posicionamento das
lampadas pode ser realizado horizontal ou perpendicularmente ao sentido do
fluxo do liquido no canal. Também podem ser dispostas paralela ou
transversalmente ao sentido do escoamento (Figura 6 b e Figura 7).

Lampadas externas a tubos transparentes, no interior dos quais escoa o liquido:
as lampadas sao posicionadas externamente a tubos transparentes a radiagao UV,

em quartzo ou Teflon, por onde escoa o liquido a ser desinfetado (Figura 6 c).



14

Painel de lampadas_-
ram-.walf_.-
Painel de
|ampadas LUV

Lampadas UV
h encamisadas com C
tube de quartzo

Tubos de baflan
para transposar
esgoto tratado

Lampada UY

Tubo de Quartzo +—

i"’}—+  Tubo Pirex

+4—»Espaco reacional

Figura 7: Fotorreator anular, lampada imersa e escoamento em conduto for¢ado (Fonte:

Romero et al., 1997).

Em muitos casos, os reatores fotoquimicos sdo irradiados com o auxilio de
refletores. A Figura 8.a mostra o caso em que o reator € irradiado na sua base por uma
lampada tubular que estd localizada no eixo focal de um refletor cilindrico de secao
transversal parabdlica. Ambos, o refletor e a ldmpada possuem forma cilindrica e o eixo

da fonte tubular € paralelo a linha geratriz do refletor.




15

Refletor

Reator

= Lampada

b

Figura 8: a - Reator cilindrico de mistura perfeita com base irradiada por uma fonte

tubular e um refletor parabdlico; b - Reator de fluxo continuo, tubular, dentro de um
refletor cilindrico com sec@o transversal eliptica (Fonte: Cassano et al., 1995).

A Figura 8.b mostra o caso em que o refletor é um cilindro com sec¢do
transversal eliptica. Uma lampada tubular estd disposta paralelamente ao refletor em um
eixo focal e o reator estd localizado no outro eixo. As caracteristicas da superficie
eliptica fazem com que o raio que emerge da lampada se concentre em todo o espago
ocupado pelo reator. Nos dois casos, em 8 - a € 8 - b as contribui¢des da irradiagdo
direta sdo insignificantes (Santos, 2003).

Uma extensdao do conceito usado para descrever o desempenho de refletores
elipticos e parabdlicos foi empregada em modelos de um tunico reator e multiplas
lampadas. A Figura 9.a mostra um reator cilindrico tubular com vérias lampadas ao seu
redor. Cada uma das lampadas possui um refletor com diferentes se¢des transversais. A
Figura 9.b mostra um multitubular (varios reatores) com uma Unica lampada como fonte

de radiacd@o. Neste caso, os reatores estdo envoltos por um refletor de secao circular.
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Figura 9: a - Reator tnico de fluxo continuo com milti-lampadas; b - Reatores de fluxo

continuo multitubular com uma tnica lampada (Fonte: Cassano et al., 1995).

A figura 10 mostra um reator cilindrico fechado com duas janelas feitas de
quartzo (quase-isoactinico). A radiacdo € produzida por duas lampadas localizadas no
eixo focal do refletor parabdlico. As janelas permitem operar de duas formas:
bloqueando a passagem da luz para que a 1ampada estabilize a sua emissdo e variando a
taxa de irradiacdo das lampadas de acordo com a densidade do filtro, localizado apds as

janelas.
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Figura 10: Reator tubular com refletores parabdlicos (Fonte: Labas et al., 2006).
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2.3.4 Fatores que Afetam um Processo de Desinfec¢cao UV-C

Na construgdo de fotorreatores, os fatores-chave sdo o melhor aproveitamento da
radiacdo, com otimizacdo de esquemas de reflexdo e focalizagdo, e o controle da
temperatura (Cavicchioli & Gutz, 2003).

A 1nativagdo de microrganismos ndo sofre interferéncia de caracteristicas fisico-
quimicas, tais como: pH, temperatura, alcalinidade e carbono inorganico total. No
entanto, é de se esperar que as substincias dissolvidas na dgua e os sélidos em
suspensdo interfiram na eficiéncia da desinfeccao, por absorverem energia ou
espalharem os raios ultravioleta. (Chernicharo et al, 2001). A Figura 11 mostra que a
presenca de materiais sOlidos dissolvidos ou em suspensio pode proteger

microrganismos da a¢do da radiacao.

Protecio

Abhsorgio
complata

Figura 11: Modos de interacdo da radiagdo UV com o sistema. (Fonte EPA, 2003).

2.3.5 Fotorreativacao

Alguns microrganismos atingidos pela radiagdo podem desenvolver mecanismos
de reconstitui¢do celular, reativando-se, dentro de certos limites, tanto no claro como no
escuro. O fendmeno da reativagdo estd mais associado ao processo de desinfec¢do por
luz ultravioleta, ainda assim, alguns autores observaram que o fendmeno é pouco
significativo, ocorrendo quando alguns grupos de organismos s3o expostos a
determinados comprimentos de onda especificos durante um certo tempo minimo

necessario. Os protozodrios parasitas Cryptosporidium e Giardia sao exemplos de
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microrganismos patogénicos que podem estar associados ao fenomeno da reativacao
(Daniel, 2001).

Sdo dois os principais mecanismos de reativacdo dos microrganismos irradiados
com ultravioleta:

- Fotorreativacao: Reversao das alteracdes produzidas pela radiacao ultravioleta.
A recuperagdo € obtida por meio de recuperagdes fotoenzimadticas que monomerizam in
situ os dimeros de pirimidina pela acdo de enzimas na presenca de radiacao na faixa de
comprimento de onda entre 300 e 500 nm.

- Recuperacdo no escuro: Substituicdo dos nucleotidios lesados pela radiagcao
ultravioleta. A substituicdo pode ser feita por meio de remocao da parte lesada e de uma
seqiiencia de nucleotidios adjacentes, com posterior sintese da seqiiéncia original de
nucleotidios. Esse processo se denomina recuperagao por excisao-ressintese, € ocorre na
auséncia de luz.

A extensdo do fendmeno depende da dose de radiacdo aplicada para desinfeccao.
Quanto maiores as doses, menores os efeitos da fotorreativacdo. Em doses elevadas, a
quantidade de dimeros € maior que a capacidade de recuperacdo do microrganismo, nao
havendo tempo para reverter todas as alteragdes antes que inicie a duplicac¢do da célula.
Considerando os fatores ambientais que influenciam a fotorreativacio, esta deve ser
controlada, aumentando-se a dose de radiacdo no sistema de desinfec¢do (Gongalves,

2003).

2.3.6 Cinética de Inativacao de Microrganismos

Segundo WEF (1996), a destrui¢do de bactérias e virus resulta de acdes fisicas,
quimicas e bioquimicas que podem ser previstas por expressoes cinéticas simples (base
empirica). No entanto, a aplicabilidade de tais relacdes ndo € universal, estando sujeitas
as condicdes locais especificas que podem exigir alteracOes substanciais em modelos
experimentais.

O processo de desinfeccdo depende do tempo de contato e da intensidade do
agente fisico ou concentracdo do agente quimico utilizado. A associagdo dessas acdes
resulta na grandeza conhecida por dose, de grande valia para o controle dos processos

de desinfec¢do. A dose pode ser definida como:
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a) Processos Fisicos (radiacao UV):
Dose=11 [1]
Onde: [: Intensidade de radiacao
t: Tempo de exposi¢ao
b) Processos Quimicos:
Dose=C't (2]
Onde: C: Concentragdo do agente quimico.

A informagdo essencial para o projeto de um sistema de desinfec¢do € a taxa de
inativacdo dos microrganismos. O efeito da concentracdo ou da intensidade do agente
desinfetante sobre a velocidade de destruicdo é imprescindivel para a associacdo com o
tempo de contato e defini¢do das doses a serem aplicadas.

No entanto, a dose de radiacao € definida por Labas et al., (2006) como sendo uma

fun¢do da radia¢do incidente média (G, ) aplicada ao espago reacional do fotorreator.
Dose=(G, (1)), 1,, [3]

Onde t,, representa o tempo de irradiagdo sofrido pelas bactérias presentes na

agua. Segundo Labas, em cada ponto do reator, a inativacdo € resultado da absor¢do da
radiagdo pelo microrganismo em questdo, que varia de acordo com o coeficiente de
absor¢ao.

Nos processos fotoquimicos o coeficiente de absorcao é de suma importancia e
estd relacionado com a Lei de Lambert-Beer que diz:

a) a fracdo de radiacdo absorvida por um meio transparente independe da
intensidade da radiacdo incidente;

b) a radiacdo absorvida é proporcional ao nimero de moléculas absorventes.

Esta lei € derivada dos principios de transmitincia e absorbancia descritas a
seguir. A Figura 12 descreve o feixe de radiac@o antes e depois de passar através de uma

solucdo de concentracdo C contida em uma cubeta de largura b.
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Figura 12: Representagdo do feixe de radiacdo em uma cubeta.

Como conseqiiéncia da interacdo entre os fétons e particulas, a intensidade do
feixe de radiacdo € atenuada de P, para P. A transmitancia da solugao € definida como a

fracdo de radiacdo incidente transmitida pela solugdo, ou seja:
T=— [4]
A absorbancia da solugdo € definida como:

P
A=-log,, T =log— [5]
K
Existe uma relacdo entre absorbancia e transmitincia. E uma relagio funcional
entre a medida da quantidade de absorcdo e a concentracdo C, conhecida como Lei de
Beer e pode ser escrita:
P
A=-log,,T=log—=¢,bc (6]
K
Onde £ ¢ a absortividade molar (cm™ M™), b é o percurso atravessado pela
radiacdo, ou seja, o largura da cubeta (cm) e C € a concentracdo da solu¢do em mol/L.

P
A=In—=a,bc 7
5 =% 7]

0
Onde:

o, € a absortividade molar Neperiana.
A relagdo entre a absortividade molar € e a absortividade molar Neperiana «, é

a seguinte:

[8]

A magnitude da intensidade de radiacdo UV tem sido obtida através da aplicacao
da Equacao de Lambert - Beer:
I =1, exp(—ax) [9]
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Onde [,, o, x representam a intensidade especifica de radiacdo que chega a

superficie do liquido (entrada Optica), absorbancia do meio a 253,7 nm e comprimento
otico, respectivamente (Norest & Schild, 1986; Sobotka, 1992; Hassen et al., 2000).

A intensidade especifica ( /, ) ndo varia unicamente com o comprimento 6tico

quando o meio de propagacdo é transparente e quando ndo existe emissdo de radiacao.

Quando ocorre absor¢do, I, varia como foi estabelecido pela equagdo de Lambert -

Beer para o meio homogéneo. Portanto, se outros fendmenos estdo presentes, como por
exemplo, a dispersdo, a equacdo citada ndao € suficiente para descrever o fendmeno
envolvido. Conseqiientemente, a avaliacdo do coeficiente de absor¢ao é necessaria para
a distin¢do entre os meios homogéneo e heterogéneo. Este dltimo é encontrado quando
particulas sélidas forem incorporadas a fase gasosa ou liquida no sistema fotoquimico.
A diferenca entre os dois meios € o fato de que a heterogeneidade causa dispersdo no
campo de radiacdo. Por esta razdo, torna-se importante enfatizar que a equagdo de
Lambert — Beer é uma formulagdo constitutiva vdlida apenas para fendmenos
unidirecionais: absor¢cdo da radiac@o ao longo da direcdo de propagacido . Levando-se
em consideracdo que a luz se propaga na direcdo de um angulo sélido. A absorc¢io é um
processo que envolve somente a dire¢ao €.

Quando outro fendmeno além da absorcdo esta presente, a propagacao do raio ao
longo da direcdo € um processo que requer uma representacdo mais elaborada, ou seja,
que ndo desconsidere simultaneamente todas as direcdes de propagacdo da radiacdo no
espaco tridimensional. No caso de considerar todas as direcoes de propagacdo © no
espaco, o uso da equacdo de Lambert - Beer para representar a absor¢do e a dispersao
pode introduzir erros significativos.

No meio homogéneo, a intensidade da radiacdo ao longo da direcdo de
propagacdo varia unicamente por causa do processo de absor¢do do volume material.
Esta variacdo da intensidade especifica ao longo da trajetdria do raio pode ser expressa

pela equagdo que envolve o coeficiente volumétrico de absor¢do K, que € fungdo do

comprimento de onda (4 ), da temperatura, da pressio e da concentra¢do. A forma exata
da func¢do do coeficiente de absorcao pode ser determinada pela teoria microscopica da
matéria, pelo estudo da absor¢do de fétons por dtomos ou moléculas expostas ao campo
de radiacdo. Macroscopicamente, o coeficiente volumétrico de absor¢ao, também
conhecido como coeficiente de absor¢do Neperiano, ¢ uma fungdo linear da

concentracdo das espécies absorventes:
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le,i =a,; o

1

[10]
Onde C; é concentracdo molar da espécie i em mol L™ e «, ¢ a absortividade

molar Neperiana da espécie i (m). Se mais espécies participam do processo de

absor¢do da radiag@o a equacdo pode ser escrita como:
Ky ,=2 K,=Y.a,C [11]
1 1

Estas equagdes sdo validas unicamente para solugdes diluidas. Quando forem
usadas como equacgdo constitutiva, o resultado é conhecido como "Lei de Lambert -
Beer".

A literatura mostra que foram feitas vdrias tentativas no sentido de propor um
modelo cinético para a desinfec¢do de dguas por via quimica, a partir do modelo de
Chick-Watson. Estas tentativas tinham por finalidade obter uma melhor representacdo
matematica para diferentes caracteristicas de processos.

O preceito fundamental da cinética da desinfeccao por via quimica foi enunciado
por Chick em 1908, atualmente conhecido como Lei ou Modelo de Chick, o qual
reconheceu que a inativacdo dos microrganismos em funcdo do tempo obedece ao
modelo de uma reagdo de primeira ordem, ou seja:

_5_N:kN [12]
ot

ON . . .
Onde: 5 : Taxa de inativagao ou de morte dos microrganismos;
t

k: Constante de inativagao;
N: Ndmero de microrganismos vivos (NMP/ 100cm’ou UFC/ cm3);
t: tempo (s)
A solucdo da Equacdo 12 € conhecida como Modelo empirico de Chick para
processos de desinfec¢ao via métodos quimicos, ou seja:
N=N,exp(—kt) [13]
Onde N, representa o nimero de microrganismos inicial.
Na pratica, sao observadas discrepancias em relagdo ao decaimento exponencial,
reconhecendo-se a influéncia de diversos fatores como: as mudancas na concentra¢io
do agente desinfetante no decorrer do tempo, as diferencas entre as resisténcias de

diversos organismos presentes na mesma cultura com idades diferentes, a ocorréncia de
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aglomerados de microrganismos ou a oclusdo pelos sélidos em suspensdo (USEPA,
1999; Borzani, 2001).

Na mesma época, Watson (1908) analisou dados de sistemas com vdrias
concentracdes de desinfetantes e demonstrou que ha relagao logaritmica definida entre a
concentracdo do desinfetante e a velocidade média da reacdo. Propds a seguinte
equacdo, que relaciona a constante da velocidade da reacdo de inativacdo com a
concentracdo de desinfetante:

k=k'C" [14]

Onde: C: Concentragdo do oxidante
n: ordem da reacao;
k’: Constante da reacdo de inativa¢ao independente de “C” e “N”
A junc¢do das Equacdes empiricas 12 e 14 leva ao classico modelo empirico de
Chick-Watson para processos de desinfecc¢io por via quimica:

—5—N=k'C”N [15]
ot

Freqiientemente tem-se observado, em experimentos em batelada, que mesmo
quando a concentragdo do desinfetante € mantida constante nao se consegue o padrao
exponencial de decaimento dos microrganismos de acordo com a Lei de Chick
(USEPA, 1999). Por essa razdo, vérias tentativas foram feitas para o refinamento da Lei
de Chick ou do modelo de Chick-Watson. Horm (1972) desenvolveu uma formulagdo
cinética empirica, modificando as equacdes de Chick-Watson da seguinte forma (WEF,
1996):

ON e Nmer [16]
ot
Onde “m” € determinado experimentalmente.
Para o processo de desinfeccdo de dguas via irradiagcdo com luz ultravioleta,
Haas (1990), propds o uso do modelo classico de Chick-Watson com a modificagdo que

substitui a concentracao do oxidante pela Intensidade de radiagao UV (I), ou seja:

—5—N:k'NI" [17]
ot

Diante de tanto esfor¢o cientifico, a primeira contribuicdo especifica
concernente a cinética em sistemas que usam radiacdo UV foi dada por Severin (1982)
que prop0s a abordagem em “modelos em série”. Este modelo foi capaz de descrever o

comportamento nos estagios iniciais de desinfec¢ao.
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Oliver & Cosgrove (1975) observaram que qualquer substancia que absorva ou
que proteja os microrganismos da radiagdo UV deverd afetar profundamente a taxa de
inativacdo. Este fendmeno foi confirmado por Emerick et al. (1999) ao observar formas
de protecdo de bactérias devido a aglomeracdo, associacdo com particulas sélidas
suspensas ou alguns componentes do meio.

De acordo com Labas et al. (2005), a maioria dos projetos de fotorreatores tem
como base o ajuste empirico de modelos tendo diferentes parametros que variam de
acordo com o sistema em particular e com o efluente a ser tratado. Muito
freqiientemente, o desempenho de tais fotorreatores é avaliado através de indicadores
aproximados com base nas condi¢des operacionais, como por exemplo, a energia
elétrica (Stefan & Williamson, 2004).

Outros pesquisadores como Cassano et al. (1995), sdo inclinados a utilizar
modelos deterministicos com base nos principios fundamentais da engenharia de
reatores e das reacdes, que quando necessdrio, descrevem o movimento dos fluidos e
sua conseqiiéncia na distribuicdo do tempo de residéncia assim como na distribuicdao
espacial de energia, empregando a equacdo de energia radiante e finalmente,
incorporando todas estas informagdes no balan¢o de massa com os correspondentes
modelos cinéticos. Nestas expressoes devem ser incluidas todas as caracteristicas que
afetam as taxas de desinfeccdo, tais como: os fendmenos de fotoprotecdo, agregacao,
associacdo etc. Estes fendmenos podem ser potencializados pelas caracteristicas dos
efluentes a serem tratados, podendo ter sélidos em suspensdo e material organico
nutriente.

De particular interesse aparece na literatura, o trabalho publicado por Emerick et
al. (2000) que leva em consideragdo os efeitos da forma em que se encontram as células
bacterianas sobre a taxa de inativacdo. Nesse trabalho, os autores citam que ha dois
processos que ocorrem em paralelo, ou seja:

a) Inativacdo de bactérias dispersas, que segue a lei de primeira ordem com
respeito a concentragdo de células vivas;

b) Inativagdo em sistema contendo bactérias associadas a s6lidos em suspensao,
o modelo é descrito em termo de uma fragcao (entre 0 e 1) da luz que atinge a espécie em
questdo e a cldssica taxa de inativagdo de primeira ordem.

Outros autores avaliaram a eficiéncia do processo de desinfec¢@o associada com
aguas que apresentavam alguma turbidez, como em Aguiar et al. (2002). Neste trabalho,

avaliou-se o desempenho da radiacdo UV na desinfec¢do de dguas com turbidez e cor
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moderada empregando-se dois tipos de dguas turvas, contaminadas com Escherichia
coli em diferentes concentracdes e submetidas a exposi¢do por radiacdo UV por tempos
de contato de 1, 3 e 5 minutos. Utilizou-se um reator anular de 2,5 L de volume, dotado
de lampada UV de poténcia 15W. Os ensaios realizados demonstraram que para os dois
tipos de dguas turvas obteve-se inativacdo completa dos microrganismos com tempo de
contato iguais a 3 e 5 minutos. No tempo de contato de 1 minuto, apesar da redugdo da
carga poluente, ndo foi suficiente para a inativagdo completa dos microrganismos, as
caracteristicas do sistema proporcionaram reducdo de até 6 log da carga afluente, com
média entre 3 e 4 log. Complementarmente realizou-se estudos cinéticos, utilizando-se
dgua natural, com caracteristicas similares as da &dgua com turbidez moderada,
objetivando-se a determinagdo da constante de inativagdo a UV da bactéria estudada. O
valor encontrado para a constante de inativacio para a E. coli foi de 2,52x10°
(cm*/mW.s). De acordo com Aguiar, o sistema estudado apresentou boa eficiéncia na
inativacdo de E. coli e nessas condi¢cdes o aumento dos pardmetros turbidez e cor
impostos a agua experimental mostrou-se ndo influenciado significativamente nos
resultados. No entanto, a influéncia dos sélidos neste processo nao foi avaliada de forma
mais aprofundada, devido as questdes experimentais. Entretanto, a avaliacdo do
tamanho das particulas, empreendidas por meio de filtracdo em membranas de poros de
mesma dimensao das bactérias, mostrou que a presenga de s6lidos na dgua é capaz de
proteger os microrganismos da acdo do desinfetante, interferindo na efici€ncia do
processo. Ele ressalta também a importancia de estudar a eficiéncia do sistema com
relacdo a microrganismos mais resistentes a acdo da radiagdo UV.

Cordeiro et al. (2004) avaliaram o desempenho da fotocatdlise empregando
diéxido de titanio (TiO,) e radiagdo UV na descontaminacio de dguas contendo E. coli
e Pseudomonas aeruginosa sp. como bactérias-modelo. Os experimentos foram
realizados partindo-se de diferentes concentracdes bacterianas e variando-se o teor do
catalisador TiO,, em diferentes intensidades de irradiacdo e tempos de exposi¢do. Na
avaliacdo da intensidade de radiacdo foi utilizada apenas a E. coli, nos resultados
obtidos com concentracdo inicial desta bactéria de aproximadamente 10° UFC/mL e
empregando-se lampada de mercirio de alta pressio (250 W Philips HPL-N,
irradiancia: 108 W/m? em A> 254nm), obteve auséncia de bactérias ap6s 10 minutos de
irradiacdo UV com e sem TiO,. No entanto, os resultados obtidos com a lampada de

menor intensidade (30W Toshiba GL, irradiancia: 80 W/mz), mostraram que apds 20
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minutos de irradiacdo, com e sem TiO;, a concentracdo bacteriana reduziu para
3,13)(104 UFC/mL e 2,87)(102 UFC/mL, respectivamente.

Comparando-se os resultados experimentais obtidos utilizando-se a lampada de
menor intensidade e concentracdo inicial de aproximadamente 10° UFC/mL para a E.
coli e 10" UFC/mL para Pseudomonas aeruginosa sp., observou-se que apds 20
minutos de irradiacio UV, com ou sem TiO,, os tratamentos foram eficientes para a
completa eliminac¢do da Pseudomonas sp. No entanto, com relacdo a E. coli, com uma
concentracdo 100 vezes menor em relagdo a concentracdo inicial da Pseudomonas sp.,
atingiu-se uma boa eficiéncia na eliminacdo das células em todos os tempos de
exposicao.

Os diferentes resultados obtidos justificam-se pela utilizacdo de géneros
bacterianos diferentes, uma vez que os microrganismos sao classificados de acordo com
o género e espécie e com isto, hd uma variedade de propriedades morfoldgicas e
fisiologicas que levam a distintas respostas celulares, mesmo quando sdo submetidas as
mesmas condi¢des experimentais.

Os resultados obtidos por Cordeiro et al. (2004), confirmam que a irradiacdo UV
associada ao TiO; exibe atividade bactericida e que a desinfeccdo estd relacionada a
dosagem utilizada até a concentracdo de estudo (1 mg/mL). As concentragdes acima
deste valor podem resultar na diminuicao da eficiéncia bactericida pela possivel redugao
da intensidade da radiacdo UV sobre a suspensdo celular com TiO,, causada pelas
particulas do catalisador em suspensdo, encobrindo as células microbianas.

Em Labas er al. (2006), estudou-se a cinética de inativacdo de E. coli
empregando-se diferentes niveis de radiacdo UV através do uso de lampadas Philips
TUV 15W e Heraeus UV-C 40W com 100% e 17% de radiacdo (através de filtros).
Labas realizou ensaios com a lampada desligada fazendo o reciclo no sistema durante
120 minutos, tempo maior que o utilizado nos experimentos de inativagdo. Com esses
ensaios, concluiu-se que quando o meio encontra-se muito diluido e a concentracdo de
nutrientes na dgua € muito baixa, a possibilidade de crescimento de bactérias € nula.

Nos ensaios com a lampada de 40 W apds 6 minutos de irradiagdo, partindo de
uma concentracio inicial de E. coli de 10° UFC/mL, a concentracdo reduziu para 107
UFC/mL. A lampada de 15 W levou 10 minutos para atingir a mesma concentracio. De
acordo com Labas, este tempo para inativagdo relativamente longo é devido a razdo
entre o volume do reator e do tanque ser igual a 0,07, o que torna o intervalo de

amostragem maior € mais preciso e com isto o tempo efetivo de contato com a radiagao
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€ menor. No entanto, pode-se concluir que mesmo em curto tempo de contato, em dguas
relativamente limpas, o processo de inativacdo de bactérias sob essas condigdes é

satisfatorio.

2.3.7 Dinamica do Sistema pela Técnica de Distribuicao de Tempos de Residéncia

O escoamento de um fluido através de um determinado equipamento, seja em
uma estacdo de tratamento de esgotos domésticos, seja em uma estagao de tratamento de
efluentes industriais, estd sujeito a sofrer modificagdes que estdo condicionadas as
caracteristicas do equipamento. O estudo da distribui¢do dos tempos de residéncia
(DTR) de um fluido varia com vdrios fatores, tais como: a reologia do meio, a
velocidade de agitacdo, a concentracdo de particulas em suspensdo, as dimensdes do
tanque e o tipo de agitador. Dentre esses, a agitacdo é um parametro importante para
explicar o afastamento do reator da idealidade. Num reator perfeitamente agitado, todas
as particulas que se encontram no interior do reator ttm a mesma hipé6tese de sair,
independentemente da sua idade ou da sua posicdo no interior do reator. Uma ma
agitacdo pode provocar o aparecimento de zonas mortas ou de curto-circuito levando os

resultados a se afastarem do ideal esperado, como mostra a Figura 13.
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Figura 13: Reatores com comportamento divergindo do escoamento de mistura perfeita.

(Levenspiel, 2000).
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Recorre-se a andlise da distribuicdo dos tempos de residéncia (DTR) para a
descricdo de escoamento em sistemas ndo ideais, ou seja, sistemas nos quais o
escoamento nao segue os perfis do tipo pistdo ou mistura perfeita (Silva, 2006).

A DTR ¢é determinada experimentalmente injetando-se umas substancias
quimicas inerte, chamada tracador, na entrada do equipamento em questao no tempo t =
0 e, entdo, medindo-se a concentracdo do tracador, C, na saida em fun¢do do tempo. A
injecdo € feita de maneira conhecida, que pode ser de diferentes formas: aleatdria, pulso,
degrau, etc. Os dois métodos de injecao mais usados sdao o de entrada de tipo pulso e de

entrada do tipo degrau (Fogler, 2002). A Figura 14 ilustra esses sinais.

sl Inje¢éo de tragador — G In_jeg:éo de tragador ~
A Sinal aleatorio Sinal tipo pulso
U[\ /\VAV/\\ ﬁ
\/ > »
t t
et gj:;ég;z;ra{gidor e - Injecdo de tragador —
9 Sinal periodico
I > »
t t

Figura 14: Técnicas estimulo-resposta comumente utilizadas (Fonte: Sassaki, 2005).

A perturbacio e resposta do tipo impulso é representado pela adi¢do de uma
determinada quantidade de tracador de maneira instantanea. A Figura 15 representa
esquematicamente o estimulo tipo pulso aplicado a entrada de um tanque ou reator e a
resposta obtida na sua saida.

Para o estudo em questdo, nos deteremos somente a inje¢ao do tipo pulso por ser

mais simples de ser aplicada.



29

T Injegan

1 tipo pulso 3
C{t) el Curva Resposta -
Curva C

e

Figura 15: Representacdo esquemadtica de um estimulo instantaneo tipo pulso e da

respectiva resposta (Fonte: Sassaki, 2005).

2.3.7.1 Tempo Espacial

O tempo espacial do fluido € definido como:

T=— [18]

Onde:
V = volume do reservatério (tanque);

Q = vazio de reciclo
2.3.7.2 Tempo Adimensional

E conveniente representar o tempo em relacdo ao tempo médio de residéncia do

fluido no reservatério, de forma adimensional:
t

Onde:

t = tempo atual

t =tempo de residéncia médio
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2.3.7.3 Distribuicao de Tempos de Residéncia

Elementos de fluido percorrem diferentes caminhos no reator e podem gastar
tempos diferentes para passarem através dele. A distribuicdo desses tempos para a
corrente de fluido que deixa o recipiente € chamada distribui¢do de idade de saida, E, ou
a distribui¢do do tempo de residéncia (DTR) do fluido (Levenspiel, 2000).

Seja E(t) a funcdo que representa a distribuicdo de idades do fluido a saida do
equipamento e E(t).dt € a fracao de elementos do fluido que deixa o dispositivo entre o
intervalo t +dt. Como para tempos suficientemente elevados todos os elementos do

fluido que entraram no sistema em t = 0 terdo deixado o sistema, entdo:
[E@dr=1 [20]
0

Ou seja, a soma de todas as fracdes do material a saida do reservatério € igual a

unidade. A funcao E(t) é definida como:

Ey=—SY 21]

jcamt

Normalizando a curva E(t) em relacdo a varidvel @, a relagcdo entre E(t) e E(8)

fica:

TE(t)dtzTE(@)dﬁzl [22]

Como 9:% a Bquacdo 22 fica:

t E(t)=E(0) [23]

Utilizando-se de procedimentos estatisticos, caracteriza-se a DTR em termos de
seus parametros, tais como: o tempo médio de distribui¢do, a dispersd@o do tempo médio

e/ou cauda de distribuicdo. A média da DTR € calculada da seguinte forma:

?:Lacuyh

- [24]
LCOMI

A dispersio da distribui¢do é medida através da varianga (o), definida como:
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IO (t—?)ZC(t)dt:IO tzC(t)dt__

or= . i [25]
jo C(t)dt jo C(t)dt

2.3.7.4 Modelo para um CSTR ou Tanque de Mistura Perfeita

A partir de um balan¢o material aplicado a um tragcador injetado em um CSTR

na forma de pulso no tempo adimensional t = 0, pode-se obter E(t) (Fogler, 2002).

E@)=e"* [26]
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3. MODELOS MATEMATICOS
3.1 Introducao

A andlise de fotorreatores, como para os reatores convencionais, ¢ estabelecida
através dos principios bdsicos da termodindmica e dos fendmenos de transportes
(momento, massa e energia). Faz-se necessario, todavia, a inclusdo de balan¢o de fétons
(energia radiante) e pode-se nao incluir no balango de energia a parte relativa a energia
térmica uma vez que o efeito desta sobre os processos fotoquimicos € infimo, portanto,
negligencidvel. Explica-se esta abordagem devido ao fato das reacOes fotoquimicas
serem muito seletivas a uma modificacdo controlada e precisa no estado eletronico de
uma molécula pela energia radiante absorvida com aptiddo térmica muito pobre
(Cassano et al., 1995).

Nas andlises e modelagens de fotorreatores, ao expressar-se a taxa de reag¢do, ha
que se levar em conta as reacOes ndo-fotoativadas (etapas escuras) e aquelas
fotoativadas. A modelagem para as etapas escuras ¢ a mesma realizada para reatores
convencionais. No caso das reagdes fotoativadas, hd que se considerar o parametro

LVRPA (Local Volumetric Rate of Photon Absorption), uma vez que dependem

intrinsecamente desta importante taxa. A LVRPA, ou e, (x,f), ¢ uma funcdo da

distribuicao espacial de energia radiante dentro do espacgo reacional do fotorreator, da
concentragio da espécie que absorve luz e dos parimetros fisico-quimicos. E o
parametro fundamental na andlise e no projeto de fotorreatores. Devido a dependéncia
complexa da LVRPA com as varidveis citadas, os balancos de energia radiante e de
matéria s@o acoplados, gerando equacdes modelos complexos que devem ser
solucionados numericamente.

Este capitulo € dedicado a modelagem de um processo genérico de inativagdo de
bactérias por radiagilo UV em um fotorreator anular, em escala laboratorial,

especialmente projetado para colher dados cinéticos intrinsecos de uma determinada

reacdo fotoquimica. Portanto, ter-se-4 uma abordagem detalhada dos seguintes pontos:

a) Modelo Cinético Geral,

[T3EEN
1

b) Modelo para o Perfil de Concentragdo de um Microrganismo Ativo
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c¢) Modelos para Propriedades Intrinsecas do Campo de Radiacdo de acordo com o

“Modelo Radial de Incidéncia”, ou seja: Energia Incidente (G, (r,t)) e Taxa

Volumétrica Local de Absorcdo de Fétons (LVRPA ou e;(r,t)) assim como para

seus valores médios;
d) Modelo para a Energia Incidente que chega a entrada dptica do fotorreator (Gy);

e) Modelos Particularizados para a bactéria E. coli.

3.2 Modelagem do Processo de Inativacao de Bactérias por Radiacao UV a

253, 7nm

3.2.1 Modelo Cinético

A inativagdo de uma célula microbiana (bactéria, virus, protozodrios, cistos) por
radiagdo UV-C (A = 254,7 nm) € um processo puramente fotoquimico, uma vez que a
radiacdo UV-C absorvida pelo DNA forma dimeros de pirimidina a partir das bases
Timina (T) e Citosina (C). Formam-se trés tipos de dimeros: T< >T; C<>Te C<>C,
sendo o dimero T < > T formado em maior propor¢ao devido ao seu alto rendimento

quantico (¢), ou seja, a timina absorve mais radiagdo UV-C que a citosina. Desta

reacdo fotoquimica ocorre o impedimento da hélice na regido do dimero, prejudicando a
sua replicacdo, tornando os microrganismos estéres e inativos comprometendo a sintese

protéica.

Muitos esfor¢os t€m sido feitos no sentido de propor um modelo que represente
o processo de inativagdo de um microrganismo por radiagao UV. O Modelo de Eventos-
Seriados, proposto por Severin (1982), foi o primeiro a reconhecer que a reacdo de
inativacdo de um microrganismo € composta de uma seqiiéncia de eventos pelos quais
cada célula microbiana passa durante todo o tempo de exposicao a radiacdo UV. Este
modelo foi recentemente modificado por Labas ef al. (2006), os quais propuseram que a
seqiiéncia de eventos do modelo de Severin (1982) fosse visualizada como uma série
consecutiva de Reagdes de Danificagdo Parciais (RDP) na estrutura do DNA do

microrganismo, ou seja:

B,——> B —% B, —tn, B, —“—> B, [27]

Sendo:
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i Microrganismo a ser desativado;

j = 0,1.....j... n; (ndmero de eventos).

O nimero de eventos, ou RDP, necessario para que um microrganismo fique
inativo ou estéril € “n”, assim como k — constante de inativacdo, deve ser obtida através

da estimativa de parametros. Para o modelo, cada B, ; € considerado como uma espécie

distinta, pois sofreu danos, porém mantendo-se ativa. Conseqiientemente, o modelo
cinético gerado consta de um sistema contendo “(n+1)” equagdes linearmente

independentes, incluindo-se aquela que ndo foi danificada originalmente (B, ).

Conceitualmente a taxa de reacdo fotoquimica € dada como uma funcdo da

concentragdo (C;) e do rendimento quantico (q5,-)1 e da taxa volumétrica local de

absorcido de fétons (LVRPA ou ¢; )i© da espécie fotolisada, ou seja:
R, (xn)= ¢ICY.[e(xnn]" [28]

Onde: i: espécie que sofre fotdlise no sistema.
“m” e “p”: parametros cinéticos (a serem determinados via otimizagao).
Para um processo de desinfec¢do, modelos anteriores mostraram que a taxa de
reacdo de inativacdo de um microrganismo € de primeira ordem com relacdo a
concentracdo deste, ou seja: p = 1. Com base nesta informagdo e na Equacdo 28, as

taxas de cada RDP podem ser propostas como:

i=0 Ro(u0)==k Cy(0)| ef(x.0) | "+ Re [29]
j=12.0-1) R, (r0==k{C,0] €, (e |"=C 0] e, |7 |+ Re [30]
j=n R, (60=k €] el y(xn | [31]

' O rendimento quantico global para uma reagdo fotoquimica de uma espécie (®¥;)é definido como a razéo entre o
nimero de moléculas (ou células microbianas) que sdo degradadas (ou inativadas), N;, pelo nimero total de f6tons

N
absorvidos, Ny): @ = ——. Em geral, € um indicador da natureza do mecanismo da reagdo. Se seu valor € alto,
N

indica que a reacdo dar-se em cadeia; se for pequeno, ocorre desativag@o ou reativacdo (Cassano et al., 1995).

% A Taxa Volumétrica Local de Absor¢do de Fotons (LVRPA) representa a quantidade de fétons (em unidade de
energia a uma dada freqiiéncia) que é absorvida em um processo por unidade de tempo e volume unitdrio (Cassano et
al., 1995).
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O termo Rc inserido nas Equacdes 29 e 30 representa a “Taxa de Crescimento
do Microrganismo” ao longo do processo quando hd condi¢des no meio para tal. Em
agua estéril ou com tracos de meio de cultura ou qualquer outra substancia, pode ser
considerada como sendo nula (Labas et al., 2006), em outras situagdes, todavia, segue
leis cinéticas descritas nos tratados de microbiologia ou de engenharia das reacdes
bioquimicas (Ollis et al., 1986).

As Equagdes 29 a 30 claramente mostram a necessidade de se conhecer os
modelos para os perfis de concentracdo ativas e da taxa volumétrica local de absor¢ao
de fotons referente a bactéria que estd sendo inativada. Estes modelos sdo obtidos nos
itens seguintes de acordo com os primeiros principios, ou seja, solucionando a Equacao
Geral de Transferéncia de Matéria (EGTM) quando aplicada ao sistema (fotorreator e
tanque de reciclo) e a Equacdo Geral da Transferéncia de Energia Radiante (EGTER)
quando aplicada ao fotorreator. Em seguida, as equagdes finais do modelo cinético serao

desenvolvidas explicitamente.

3.2.2 Modelo para o Perfil de Concentracio de um Microrganismo Ativo “i”’

O modelo para o perfil de concentracdo de bactérias ativas (C, ) a ser

Bact
empregado neste trabalho € oriundo da adaptacdo daquele desenvolvido por Miranda
(2003) para a degradacdo do herbicida atrazina via POA (Processo de Oxidacdo
Avangada) H>O,-UV para o mesmo sistema experimental utilizado na presente
pesquisa. Em termos de diagrama de blocos, o sistema pode ser simplificado, para fins

de aplicacdo de balancos de matéria, de acordo com a Figura 16.

11~

ey

2

o

%
=

3)

Figura 16: Esquema simplificado do sistema experimental (1. Fotorreator; 2. Tanque de

reciclo; 3. Ponto de coleta de amostras).
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De acordo com Bird et al. (2004), de uma forma genérica, o principio da
conservagao da matéria aplicado sobre um volume de controle infinitesimal (VC), pode

ser expresso através de seguinte equacgao diferencial parcial:

dC.
atl +Y'Ni :RHom,i [32]

Onde:

mnen

Ci: Concentragdao da espécie "i" (no caso deste trabalho: Bactérias Ativas ou
concentracdo de Fe* nos estudos actninométricos).
t: tempo.

Ni: Fluxo total (difusivo + convectivo) de massa da espécie ‘i .

Ryom,i: Taxa de reacdo homogénea da espécie "i"

O sistema utilizado trabalhou sob condi¢cdes operacionais que permitem
considerar o fotorreator como diferencial e que o tanque de reciclo comporta-se como
um tanque de mistura. Conseqiientemente, o V-N; = 0, o que leva a Equacgao 32 a tomar

a seguinte forma:

ac.
(a;t“) =Riypoi (1 2,0) (33]

Onde:
"1": espécie quimica ou microrganismo (E. coli no caso do trabalho atual);

Vr: volume total do sistema (tanque de reciclo e fotorreator; volume das
canaletas e bomba sdo despreziveis);

Vx: volume do fotorreator;

Vr- Vr: volume do tanque de reciclo;

A : comprimento de onda em que se desenvolveu o processo.

Como o sistema experimental consiste de um fotorreator acoplado em série com

um tanque de mistura dentro de um circuito continuo, aplica-se a Equagdo 33, na sua

forma integral, aos dois equipamentos deste circuito, a ver:

J-V aC,(r,z,t) 4V + aC,(r,z,t)

o 5 dv = J'VR R, (1,2,0) AV [34]

Aplicando-se a Transformada de Green a Equacdo 34, tem-se:



37

(r,z,t)dV [35]

Hom,i

J d
ngRci (r,z,t)dV+§jV )

T

, Gz ndv = jVR R

[13%4]

As taxas de reacao média e da concentragao média de “i” sao definidas como:

[ crznav

(Cir, Z,t)>VR = v (no fotorreator) (36]
R
[ ce.znav
<C,~(r,z,t)>VT_VR= L RV v (no tanque) [37]
T R
[ Ry (roz.dV
<RH0m,i(r’Z’t)>V = £ [38]

® Vi

Dividindo-se e multiplicando-se a Equac¢do 35 pelo volume respectivo do

equipamento a que se refere, tem-se:

d ¢ C (r,z1)

0 C, (r,z,t)
2, 2, Sem

Ryomi (1,2, t
dV:VRJ' Md
ot Vi-Ve V. -V,

dV+ (V, =V,) v -
R R

VvV [39]

Considerando-se que o sistema é operado de forma que o fotorreator comporta-
se como diferencial, tem-se que a concentracdo da espécie “i” € apenas funcdo do
tempo. Substituindo-se as Equagdes de 36 a 38 na Equacdo 39, teremos a equacdo de

balango para o processo em termos de valores médios ou integrais, isto é:

v, §<ci(t)>VR +(V, —vR)aa

5 5 (CO)y -y, = Ve (Ruami ), [40]

Dividindo-se a Equagao 40 por Vr e observando-se que a razao entre os volumes

Vr e Vrtende a zero (0,07), e que a conversdo por passo € diferencial, tem-se:

A6 _ Ve ,p
dt VT < Hom,i(t)>VR [41]

A condicdo inicial para solu¢cdo da Equacgado 41 € dada por:
t=0 — CO0)=C [42]

Vale salientar que a taxa de reacdo € fun¢do da posi¢do (z), devido a distribuicao
de luz dentro do espaco reacional. A Equagdo 41 representa um modelo para o perfil

dinamico da concentracido de bactérias no tanque de reciclo (ou no fotorreator devido as
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condic¢des de operacao diferencial impostas). No caso deste trabalho, a concentragao de

bactéria € expressa por NMP (Numero Mais Provével) por 100 cm’ de agua.

3.2.3 Modelagem de Propriedades Intrinsecas de um Campo de Radiacio de

acordo com o “Modelo Radial de Incidéncia”

3.2.3.1 Energia Incidente e Taxa Volumétrica de Absorcao de Fétons (LVRPA)

Santarelli (1983) e Cassano et al. (1995) sugerem que o procedimento para se
lidar com transferéncia de energia radiante em um meio reativo participante dar-se
como um resultado da “interacdo de um campo material multicomponente” com um
campo “imaterial” constituido de fétons. Ambas as fases coexistem em uma dada regiao
do espaco e interagem entre si de acordo com os mecanismos de absorcdo e
espalhamento de f6tons.

Para se caracterizar um campo de radiagdo, deve-se aplicar o balanco de f6étons
no sistema. Considere, entdo, um volume de controle infinitesimal (VC) fixo no espaco,
como representado pela Figura 17(a). O volume de controle é circundado ou limitado

por uma superficie de drea A, sendo “n” o vetor da normal a esta superficie.

(a) vC

N Fotons

Figura 17: Representacdo de elementos de um campo de radiacdo. (a) Volume de
controle infinitesimal de um meio reativo participantes (Whitaker, 1977); (b)
Representacdo dos mecanismos de transporte de radiacdo em um elemento de volume
(Adaptado de Cassano et al., 1995).

O balanco de fétons levando em consideracdo os fendmenos de absorcdo,
espalhamento e emissdo de fétons mostrados na Figura 16 (b) é dado por (Whitaker,

1977; Ozisik, 1990):



39

{Taxa de fotons (,v) }_{Taxa de fotons (€2, V)}

Taxa de acimulo Taxa de produgdo [43]
que entram em VC que saem em VC

de fotons em VC) ' |de fotons em VC

A Equacdo 43 pode ser simbolicamente re-escrita em termos da fungdo de
distribuicdo espacial de energia radiante representada pela Intensidade Especifica
Espectral (1) 3,

1 aIQV a Sc—e e Sc—s
_a—’+v’(lﬂvg):_wﬁv+wﬂv +WQV_WQV [44]

Onde:

c: velocidade da luz.

V : Freqiiéncia de radiacdo dada em s™".

Q) : Direcao do angulo sélido.

Os termos W, ,Wg, W5 eWs® da Equagdo 44 representam as

contribuicdes por absor¢ao, emissao e espalhamento da luz entrando e saindo do espago
reacional, respectivamente.

A Equagdo 44 ¢é conhecida como Equagdo Geral da Transferéncia de Radiacao
(EGTR). Devendo ser particularizada para o sistema a ser analisado. Para o caso
particular da desinfeccdo de dguas nas condicdes de trabalho levadas a cabo nesta
pesquisa (bactérias suspensas e dispersas em um meio livre de nutriente, sem a presenca
de so6lidos suspensos), pode-se analisd-la de acordo com as seguintes simplificacdes e

suposicoes:

a) Suspensdo dgua pura/bactérias pode ser considerada como um pseudo-homogéneo
(s6 uma fase existe no espaco reacional do fotorreator, bactérias ndo se aglomeram
e o diametro celular estd sendo considerado tdo pequeno, o suficiente para ndo

provocar o espalhamento de luz). Desta forma nao ha espalhamento da radia¢do no

espago reacional, portanto ngf;,_e e ngf;,_‘v =0.
b) Nao hd fonte de radiac@o dentro do espago reacional, portanto W3, = 0.

¢) Devido ao valor da velocidade da luz, c, o fator 1/c é muito pequeno, logo o
primeiro membro da Equacgdo 44 tende a zero.
Levando-se em consideracdo as suposi¢cdes apresentadas, o balanco de fétons na

regido reacional do fotorreator dado pela Equacao 44 sera simplificado para:

3 A Intensidade Especifica Espectral de Energia Radiante (I)) é definida como a energia radiante por unidade de
tempo, por unidade de drea e unidade de angulo sélido na dire¢do de propagacao dos fétons (Cassano et al., 1995).
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Vi, Q) =-We, [45]

A Equacdo 45 ¢ a forma tridimensional da ‘Equacdo de Lambert’ que representa
a quantidade de Intensidade Especifica de Energia Radiante Incidente absorvida pela
matéria por unidade de tempo, unidade de volume, unidade de angulo sélido e unidade
de freqiiéncia.

O fotorreator utilizado nesta pesquisa foi especialmente projetado para
apresentar transferéncia de féton significantemente superior na dire¢do radial.
Conseqilientemente, as propriedades do campo de radiacdo apresentam apenas
dependéncia radial (Martin et al, 1996, Alfano et al, 1986). A Figura 18 mostra as
caracteristicas do projeto do fotorreator que permitem fazer tal aproximagao as quais

sdo as seguintes:
a) Espaco anular muito pequeno (r; —r,), raio interno do tubo pirex (r;) e raio externo
do tubo de quartzo ( ;).

b) Comprimento do reator (Lr) muito menor que o comprimento da lampada (Ly).

Figura 18: Fotorreator anular. (Fonte: Adaptado de Romero et al., 1997).
Ao aplicar-se 0 modelo radial de incidéncia no sistema nas propriedades do

campo de energia radiante, t€ém-se:

Lo=f(xQ0=f (r,Q0 [46]

K,=g(x.0)=g (r,1) [47]
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Onde:

K, (r,t): Coeficiente de absor¢do (linear ou volumétrico) representa a fragdo de

radiacdo incidente que a matéria absorve ao longo de uma direcao.
Necessita-se, também, de uma Equacdo Constitutiva ou Fenomenoldgica para
representar o fluxo de fétons absorvidos no sistema. Esta é dada pela expressdo

seguinte:
Wy , =K, (r,t).0,(r,,1) [48]

Substituindo-se a Equacdo 48 na Equacdo 45, e considerando uma s6 direcao €,

tem-se:

VU, ) ==K, (r,0).0,(r,0) [49]

O campo de radiacdo pode ser modelado de acordo com dois tipos de modelos:

a) Modelos de incidéncia: Aqueles que geram um modelo matemético que
assume a existéncia de uma distribui¢io de energia radiante nas vicissitudes do reator. O
fator determinante para estes modelos € a energia radiante na parede do reator, sendo

determinada experimentalmente;

b) Modelos de emissao: Aqueles que propdem um modelo de emissdo para a
fonte de energia radiante e que, através deste, o algoritmo de incidéncia é obtido. Os
modelos fornecem a condi¢c@o de contorno para a energia radiante dentro do reator.

Neste trabalho serd utilizado o modelo de incidéncia. Estes modelos sdo semi-
empiricos, pois necessitam de valor experimental da condi¢do de contorno para a

Equacdo 49 sendo esta em termos da Intensidade Especifica Espectral avaliada na
entrada 6tica do fotorrreator, /), ou em termos da energia incidente, GV4.

De acordo com Cassano et al. (1995), as propriedades do campo de radiacao
Intensidade Especifica Espectral e a Energia Incidente estdo conceitualmente

relacionadas entre si de acordo com a relacao abaixo:

G, (r,0)=1,,(r,Q)dQ [50]
Q

Substituindo-se a Equagdo 50 na Equacao 49, tem-se:

4 N .. N . Lo L.
A radiacdo é emitida de todas as direcdes, a propriedade da energia incidente representa o somatdrio de todas as
radiacdes que chegam a um determinado ponto do fotorreator (Cassano et al., 1995).
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V.IG,(r,t)]1=-K, (r,t)G,(r,1) [51]
Ou seja:

1 d

——[rG,(r,n)]==K, (r,1)G,(r,1) [52]

r dr

A condi¢do de contorno necessdria para se obter o modelo para o perfil de
energia incidente no fotorreator é dada pelo valor da energia incidente na entrada Gtica

do fotorreator (G,), que € obtido ndo invasivamente, experimento via ‘“Técnica

Actinométrica".

Vt e r=r, — G,(rt)=G, [53]

q

Separando-se as varidveis da Equagdo 52, tem-se:
ld[rGV (r.t)]=—K,(r,1).G,(r,t)dr [54]
-

Integrando-se a Equagao 54, tem-se:

rG d[rG,(r,t1)] r
i ASE LTS RN Y €
J-r;’Gw er(l”,t) jr; V(r’t) dr [55]

Como o processo de desinfec¢do foi conduzido com radiagdo UV-C produzida
artificialmente por uma lampada germicida monocromatica, tem-se que o coeficiente

neperiano de absor¢do volumétrico (K, ) ndo € funcdo da coordenada espacial, mas,

apenas do tempo, sendo representado por:
K, (r,t)=K, (1) [56]
Conseqiientemente, tem-se:

6, drG,(rt)] r
LA A B 7
Ji. rG,(r.1) r0] dr 7]

O perfil de energia incidente no fotorreator é dado por:

G, (r)="G, expl=K,(1)(r=r;)] (58]

O valor médio da energia incidente em cada instante do processo, < Gy(t) >, é

dado por:



43

[ G, r.nav
Ve .

(G,) [59]

dv

Vi
Ou seja:
I

[ jj rdr d0ds

(G,m), [60]

Substituindo-se Equacdo 58 na Equacgdo 60, efetuando-se todas as operagdes

indicadas e algebrismos implicitos, tem-se:

~ 2x.Lr G,
K@) - )L

(G, M), {1-Ew [~k (), ~r) ]} [61]

A Equagdo 61 pode ser expressa em termos da drea irradiada, A, =27L,r;, e do

volume irradiado, V, =7[(r,)* —(r7)*] Ly:

(60, =2 A 1= [k, 1) ] 2

=]

Vale salientar que o coeficiente K, (t) € referente da contribuicdo de todos os

coeficientes de absor¢do dos componentes da mistura reacional que absorvem radiagcao
UV, também conhecido como coeficiente neperiano de absor¢ao “exponencial” devido
ao fato de pertencer ao argumento da funcdo exponencial da Equagdo 62 ou similar em

outros processos.
A taxa volumétrica de absorcdo de fétons (LVRPA ou e;) em um processo é

uma funcgdo direta da energia absorvida, ou seja:
e, (=K, ,(0.G,(r,1) [63]

Sendo K, , o coeficiente neperiano de absor¢do linear, ou seja, aquele referente a

espécie primdria que absorve radiagdo no processo (no caso deste trabalho, a bactéria
ativa). Substituindo-se Equacdo 58 na Equacdo 63 e realizando o devido algebrismo

necessario, tem-se:

e (r,t)=% K, ()G, expl- K, (1) (r—r)] [64]
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A Equagdo 64 representa o perfil radial da taxa volumétrica de absorcdo de
fétons no sistema. O valor médio desta propriedade do campo de radiacdo é obtido

através de:

a [ e nav
S (651
Ou seja,
Ly (27 7
" e (r,1) rdrd6d
<e§(r)>VR=I° L1, &0 it (661

j:’* joz” j r drdfdz

Substituindo-se Equacdo 64 na Equacdo 66, efetuando-se todas as operagdes

indicadas e algebrismos implicitos, tem-se:

(i), = Ilf{i:((:)) [(re)f_"é(ri)z] G {1-Ew [-K, 00 -]} 167]

Ou em termos da area e do volume irradiados:

(em), = %((;)) ?/—jGw {1-Exp [-K, (0 -1) ]} [68]

Os perfis radiais para o fluxo de energia incidente e a taxa volumétrica local de
absor¢do de fotons foram obtidos via modelo simplificado de incidéncia, os quais sdo,
conseqiientemente, semi-empiricos, logo, dependem das determinacdes experimentais
dos “fluxos de energia incidente na entrada otica do fotorreator” (tubo quartzo) e dos
parametros Oticos do sistema (coeficientes de absorcdo linear e nao-linear). Esta
determinacdo ¢ feita com o auxilio da técnica da actinometria e a interpretacdo voltada

para a anélise de fotorreatores.

3.3 Energia Incidente na Entrada Otica do Fotorreator

O valor da energia incidente na entrada 6tica do fotorreator (G, ) e a condicdo

de contorno para as Equacdes 58 e 64, podem ser precisamente obtidas via técnica da
actnometria, combinada com o balanco de matéria para o actindOmetro e expressao

fenomeldgica para a sua taxa de reacdo de fotdlise direta a um determinado
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comprimento de onda (Cassano et al., 1995, Cabrera et al., 1997), no caso deste estudo,
a 253,7 nm.

Segundo Zalazar et al. (2005), a técnica da actnometria, introduzida na
fotoquimica a mais de 70 anos, consiste em “titular virtualmente” o nimero de fétons
que podem, potencialmente, ser absorvidos em um dado fotorreator. A idéia embutida
neste método reside no fato de que uma vez conhecido o perfil dindmico da
concentracdo do reagente ou do produto da reacdo actindmica, pode-se analisar o
processo no sentido de calcular-se a quantidade de fétons que entra no fotorreator para
produzir tal resultado. Em termos cinéticos, sob condicdes especificas de operagao, a
taxa de reacdo € de primeira ordem, sendo exclusivamente uma funcdo da LVRPA e
quase independente de qualquer varidvel fisico-quimica, inclusive, em determinados

intervalos de temperatura. Em termos da Equacao 28, pode ser expressa como:
Ryu(ri)= ¢, [e(rn)] [69]

O actndmetro de uso mais difundido € o ferroxalato de potdssio devido ao seu
alto rendimento quantico, por agir como um coletor de fétons que chega a entrada 6Gtica

do fotorreator (Romero et al., 2003). A reacdo € descrita a seguir:

Fe, (S0,),+6K,C,0, —»2K, Fe(C,0,),+3K,SO0, [70]
hv
2K, Fe(C,0,), »3K,C,0,+2Fe(C,0,) +CO, [71]

A reacdo pode ser representada simplificadamente por Fe* reduzido a Fe**:
Fe’" — 5 Fe* [72]

A Equacdo 69, geral para processos fotoquimicos, pode ser re-escrita para o

processo de fotdlise do ferroxalato de potdssio, como:
R ()= @[] [73]

Vale a pena salientar que a absor¢do de fotons pelo Fe’* ¢ tdo intensa que a
interpretacdo dos resultados torna-se simples, particularmente, quando os dados forem
colhidos em um periodo de tempo de processo em que a conversdao do Fe’* 2 Fe’* ndo é
superior a 10%. Isto, para que nao haja absor¢ao significante de fétons pelo produto. O
Fe?* é facilmente analisado via espectroscopia a 510nm através da formagdo de um

z

complexo com a 1,10 fenantrolina. O rendimento quantico global do Fe™* &
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relativamente insensivel ao comprimento de onda, a concentragdo do actindmetro, a
temperatura e a intensidade de radiacdo, sendo seu valor igual a 1,25 mol Einstein
(Murov, 1993).

Como a taxa volumétrica de absor¢cao de fétons varia com a dire¢do radial, a
taxa de reacdo também ndo € constante ao longo da direc¢do radial. Logo, devendo ser

utilizada o valor médio desta taxa:

J,, 9 L0 (00, o aV
dav

Vr

(R (0) = [74]

Ou seja,

(R ), =6, o [l dr =4, (e 0), (751

R

Nas condi¢des de design do equipamento e operacdo do processo, o perfil de

concentracio do Fe** é dado por:

dc, .. ()
di

T

v
} = (R @0y, [76]
VT_VR

A condicdo inicial para a Equagdo 76 € dada por:

Cpp (0) =C! [77]

Fez+

Substituindo-se Equagdo 75 na Equacao 76, tem-se:

{dchﬂ (1)

\%
=R g (e 78
- }Wﬂ P (O, [78]

O valor médio experimental da taxa volumétrica de absorcao de fétons é obtido

isolando-se o termo ¢, (7)), na Equagéo 78:

) Vo [dC. ()
<€V(t)>VR_VR. ¢F€j " L_VR [79]

A taxa volumétrica de absor¢do de fotons média do ferroxalato é dada pela

Equacdo 68 sendo K, (7)= KFK3+ (t)e K;(t)= KFK3+ )+ KF62+ (1), tem-se:
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A aplicagdo desta técnica € valida quando a conversdao do Fe** a Fe** ¢ menor
que 10%. De acordo com Labas et al. (2006), em toda a reacdo a radiagdo absorvida

pelo Fe** é muito alta (K s >>1). Conseqiientemente, pode-se considerar que o

.. . 2, . .
coeficiente linear do ferro do Fe™ é aproximadamente zero (K =(0). Com isto, o

F62+
termo exponencial da equacao 80 tende a zero. A equagdo fica:
a _ A
<ev (t)>VR - 7Gw [81]

I

O volume irradiado (V)) € outra maneira de se referir ao volume do fotorreator

(Vr), conseqiientemente tem-se:

(es), = fo_,Gw [82]

R

Substituindo-se a Equagao 82 na Equacao 78, tem-se:

dC_, (t
Fe ( ) — ﬁ ¢ . Gw [83]
a |, ., v

Conseqiientemente o valor da energia radiante que chega a entrada 6tica do

fotorreator anular é dado por:

dC .. (t
G, = ! V_T{ Fe ( )j| [84]
¢F€2+ AI dt t—0

A abordagem desenvolvida neste texto € vélida para condicdes operacionais

especiais, ou seja:

a) Tanque perfeitamente agitado;
b) Alta velocidade de circulagdo,
c) Fotorreator operado de modo diferencial;

d) Baixa conversao (até 10%)
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Para baixas conversdes, ao plotar-se a concentracio de Fe** em fungdo do tempo

obtém-se um perfil linear. O coeficiente angular desta reta é exatamente o termo

. dc 2+ (t)
lim | —f——| da Equacao 84.
t—0 dt EXP

3.4 Modelos Particularizados para a bactéria E. coli

A Tabela 2 apresenta os modelos para as concentracdes de E. coli ativas no

sistema (C,. ), LVRPA e/ e energia incidente (Gy) no espaco anular do fotorreator,

assim como para seus valores médios (KLVRPA> e < G, >), sendo estes obtidos ao

particularizar para a E. coli as Equagdes Gerais 29, 30, 31, 41, 58, 62, 64 ¢ 68.

Tabela 2: Modelos Particularizados para a E. coli.

Pardmetro Modelo Equacio
i=0 [29]
(Reeo(0), ==KICL ONIK 1y 1" (IG (ro)]"),
j=1,2,..n-1
R | {Reey0), =KICpONK g OF ([Gp(r0I"), + 301
— KCp ONK g O (G (r,0]"),
j=n
(Roen ), = KIC, OIIK,, O (G, (D)), .
dc,, .(t
Ew( ) = ﬁ ( REcj(r’t) My, [41]
a |, Y ’ ¢
C CI-1 t=0 e Vj=0 Crey=C}, [41i]
CL2 j=1,2,.n Cp.;(0)=0 (4 1i]
re
G, GV,Ec,j(r7t):%Gw exp[_KEc,T (r_rqe)] [58]
(G, (1) = LA G {1-expl-K,., 0 -1}
< Gv> V,Ec,j Vi KEC . (t) VI w Ec,T p q [62]
r
LVRPA ell/l,Ec,j(r’t):%KEc,j(t) Gw eXp[_KEc,T (t)(r—r;)] [64]
a KEc,j (t) A[ i e
<LVRPA> < "~EC>VR _mlew{l_eXp[_KEar 0 (=11} [68]
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Equipamento

As Figuras 19(a) e 19(b) ilustram o esquema diagramadtico e a fotografia do
sistema experimental utilizado para estudo cinético do processo de desinfeccao de dgua
contaminada por bactérias via fototdlise direta a 253,7 nm. Consiste de um fotorreator,
um tanque de reciclo munido de um agitador mecanico de marca Fisaton (modelo 715),
de uma bomba centrifuga magnética Marca Bomax (modelo MD-10L) e de um trocador
de calor tubular (condensador tipo bola) acoplados em série e formando um sistema de

batelada com reciclo.

(a) (b)

Figura 19: Sistema experimental: (a) Esquema diagramadtico; (b) Fotografia do sistema
(1. Fotorreator, 2. Lampada UV, 3. Agitador, 4. Tanque de reciclo, 5. Ponto de

amostragem, 6. Dreno, 7. Bomba, 8. Condensador).

O fotorreator foi construido em vidro de quartzo (tubo interno) e vidro Pyrex
(tubo externo). O tanque de reciclo utilizado foi construido em aco Inox 316. As

tubulacdes (diametro externo de 1,91cm) e conexdes ("T", joelhos e juntas esféricas)
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foram de vidro Pyrex, ressaltando a tubulacdo de ago inox que acompanha o tanque
composta de duas valvulas de 90° (didmetro de 1,27cm).

O fotorreator foi projetado no sentido de eliminar os efeitos de bordas com
relacdo a distribui¢do do fluxo de energia incidente (radiagdo ultravioleta a 253,7nm),
isto é, conservando as propor¢des adequadas, a altura do fotorreator e o comprimento da
lampada UV. A espessura da regido anular, onde a 4gua contaminada flui absorvendo a
energia radiante, foi dimensionada de modo que ndo houvesse pontos distantes da
entrada 6tica que ndo fossem iluminados, sem que ocorresse reacdo fotoquimica. O
fluxo de radiagdo incidente na entrada 6tica do fotorreator (parede do tubo de quartzo)
foi provido por uma lampada germicida monocromatica de Marca Phillips.

A Tabela 3 mostra os dados geométricos do fotorreator e das lampadas UV
utilizados no trabalho, o comprimento do reator e a altura ttil da fonte de radiacdo
ultravioleta. O sistema total opera em batelada com reciclo a uma vazao de reciclo de

48,3 cm’.s

Tabela 3: Dados geométricos dos fotorreator e fonte de radiagao UV.

Item Parametro Valor
Fotorreator anular
Tubo externo: Pyrex® Comprimento irradiado 48,00 cm
Tubo interno: Quartzo Suprasil® Diametro externo 6,00 cm
Diametro interno 4,45 cm
Volume irradiado 607,27 cm’
Lampada UV de baixa pressdo e | Poténcia Nominal 36,00 W
baixa-emissdo Poténcia a A = 253,7 nm 14,60 W
(Philips TUV 36 W) Comprimento Nominal 119,94cm
Diametro 2,60 cm
Lampada UV de baixa pressao e alta- | Poténcia Nominal 75,00 W
emissio Poténcia a A = 253,7 nm 25,50 W
(Philips TUV HO 75W) Comprimento Nominal 119,94cm
Diametro 2,60 cm
Tanque de Reciclo Comprimento 29,00 cm
(Aco Inox - 316) Didmetro 23,00 cm
Volume iitil 8000,00 cm’
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4.2 Métodos
4.2.1 Metodologia Geral da Pesquisa

O trabalho realizado no Departamento de Engenharia Quimica da UFPE
consistiu em:

a) Anélise de um fotorreator anular de bancada para a obten¢do de parametros da
cinética intrinseca da reagdo de inativagdo de microrganismos presentes em aguas
utilizando a radiacao UV - C;

b) Estudo da cinética intrinseca do processo de desinfec¢do de dgua assim como
do desempenho do processo.

O estudo da anélise do fotorreator constou de:

a) Comportamento hidrodinamico do sistema via andlise do tempo de residéncia no
tanque de reciclo;

b) Perfil dindmico da evolucdo da concentracdo de microrganismo inativado no
sistema;

¢) Comportamento do campo de radiagdo no fotorreator:

c.1) Desenvolvimento de modelo e avaliagdo experimental do Fluxo de radiacdo
incidente na entrada 6tica do fotorreator (G,) assim como seu perfil dindmico ao longo
do raio da regido anular;

c.2) Desenvolvimento de modelo e avaliagdo experimental do Valor médio da
Taxa Local Volumétrica de Fétons Absorvidos (< LVRPA> ou simplesmente < ej >;

c.3) Desenvolvimento de modelo e avaliacdo experimental do valor dose média de
radiacdo disponivel no campo de radiacdo desenvolvido no fotorreator para a devida
fonte de radiagdo utilizada.

O estudo da cinética do processo constou de:
a) Proposi¢do de um modelo cinético;
b) Avaliagdo experimental dos dados da evolucdo dindmica da concentracdo de
bactérias ativas e do coeficiente de absorcao da bactéria;
c) Avaliacdo dos parametros cinéticos (modelo desenvolvido juntamente com dados
experimentais).
A andlise dos fundamentos do fotorreator foi compreendida do desenvolvimento

de modelos oriundos da proposi¢do de modelo cinético para o processo de desinfec¢ao,
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da Equacdo Geral de Transferéncia de Matéria — EGTM (no sistema experimental) e da
Equacgdo Geral da Transferéncia de Energia Radiante — EGTER (no espaco anular do
fotorreator). As equagdes estdo descritas no Capitulo 3, os quais devem ser consultados

para detalhes da modelagem, dos modelos desenvolvidos e suas condi¢des de aplicacao.
4.2.2 Distribuicao do Tempo de Residéncia

O estudo da Distribuicdo do Tempo de Residéncia (DTR) da 4gua no tanque de
reciclo foi realizado através da técnica de estimulo-resposta (perturbacao tipo impulso
de Dirac). O tanque foi alimentado com 8000 cm’ (volume padrdo de trabalho) de dgua
destilada. No ponto de alimentagdo do tanque foram injetados, sob forma de pulso
perfeito, 10 cm® de um tracador (solu¢do de KCI 0,1M) em um certo tempo (t = 0). A
concentracdo de KCIl, Marca Vetec, foi medida na corrente de saida, on-line, por
condutivimetria. Utilizou-se o condutivimetro Mettler Toledo, modelo MC-226,
acoplado em série a um microcomputador que gerava os dados experimentais em
planilha Excel através do programa Winnedge. O sistema foi alterado de forma que as

medidas da concentracdo do sal fossem decorrentes apenas do tanque, como mostra a

Figura 20.
B2
' 1 - Fotorreator
2 - Limpada
1 3 - Agitador

4 - Ponto de alimentacio

5 - Tangue de reciclo

i - Ponto de amosiragem
7 - Dreno

8 - Tube indicador de nivel

9. Sensor de condutividade
10 - Tangue de alimentacio
11 - Bomba
12 g 12 - Condensador
11 =

10

Figura 20: Modificagao do sistema experimental (Figura 19) para o estudo da DTR.

Com os dados obtidos calculou-se o tempo de retencao médio, a varidncia ou a

medida de espalhamento da curva, e determinou-se o modelo de comportamento do
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liquido no tanque. Os experimentos no tanque de reciclo foram realizados para vazao de

48,30 cm’. s'l, variando-se a velocidade de agitacao em 0,00; 250; 1000rpm.
4.2.3 Energia Incidente na Entrada Otica do Fotorreator (Gw)

Como expresso no Capitulo 3, a condi¢do de contorno da equacdo de modelo
para o perfil do fluxo de energia incidente ao longo do raio da regido angular ¢ dada
pelo fluxo desta energia que chega a entrada 6tica do fotorreator anular (G,,), ou seja, a
energia incidente na parede do tubo de quartzo deve ser obtida empiricamente. Utilizou-
se a técnica da actnometria. Neste trabalho utilizou-se o cldssico método do ferro
oxalato de potdssio (Murov, 1993), porém a interpretacdo dada aos dados experimentais
foram seguidos de acordo com aquele sugerido por Cassano et al. (1995), Zalazar et al.
(2005) e Labas et al. (2006). Esta técnica é uma ferramenta importante na area da
fotoquimica que consiste em usar uma rea¢do actndmica que tem a capacidade de
“contar” o numero de fétons que podem ser absorvidos no sistema. De acordo com
Zalazar et al. (2005), sabendo-se a mudanca na concentracdo do actindmetro (reagente
que absorve radiacdo) ap0s este ser irradiado por um periodo de tempo, pode-se calcular

o numero de fétons no fotorreator que chegam a entrada 6tica do fotorreator ou G,.
4.2.3.1 Medicao Actinométrica

Preparou-se como sugere Murov (1993) uma solucdo actndémica com 0,2 M de
Sulfato Férrico e 1,2 M de Oxalato de Potassio, ambos de Marca Vetec, misturando-se
em uma proveta, 50 cm’ de cada solucdo e completando-se o volume para 1000 cm’
com dgua proveniente de equipamento milli-Q. Desta forma, preparou-se 8000 cm’ da
solucdo actndmica. Levou-se ao tanque de reciclo, agitou-se e logo, em seguida,
acionou-se a bomba. Antes do inicio do experimento a lampada ja se encontrava acesa
para estabilizar a emissao. A coleta de amostras foi realizada em intervalos de tempo de
2 minutos. A amostra zero foi coletada antes do acionamento da bomba.

De cada amostra tomou-se uma aliquota (5 cm’) e transferiu-se para baldes
volumétricos ambar (50 cm”) previamente identificados. Em seguida, adicionou-se 10
cm’ de fenantrolina (Marca Vetec) e 2,5 cm’ de solucdo tampao (Acetato de Sddio
Anidro) em cada baldo, completando o volume com dgua proveniente de equipamento

milli-Q. Esperou-se aproximadamente 30 minutos, conforme sugere a metodologia
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utilizada, e mediu-se a absorbancia no espectrofotometro UV/Visivel (Modelo SP 2000-

UV)em 510 nm.

4.2.4 Estudo Cinético

Neste trabalho foram colhidos dados experimentais que possibilitaram
determinar o perfil dinamico da concentracdo de bactérias ativas, expressa em NMP por
100 cm’ de suspensdo de bactérias, assim como o parimetro Gtico inerente ao processo
(coeficiente de absorcdo da bactéria).

A lampada UV foi acesa lh antes de iniciar-se o processo de desinfec¢do para
que a emissdo do fluxo radiacdo UV emitido entrasse em regime permanente. Realizou-
se a limpeza do sistema fazendo-se o reciclo com dgua destilada e uma solug¢do de
hipoclorito de sédio (1:3 v/v). Em seguida, fez-se o reciclo apenas com dgua destilada.
Apo6s o reciclo, descarregou-se todo o volume do tanque e em seguida, alimentou-se
com 4gua destilada estéril (8000 cm’) ea suspensao de bactérias.

Com a vdlvula fechada, acionou-se o agitador para que houvesse completa
homogeneizacdo do contetido do tanque para sé entdo abrir a valvula, acionar a bomba e
iniciar a retirada de amostras. A amostragem foi realizada assepticamente com o auxilio
de um bico de Bunsen préximo ao ponto de coleta num intervalo de tempo de 2

minutos. A amostra zero foi coletada antes do acionamento da bomba.

4.2.4.1 Microrganismos

O microrganismo utilizado para o estudo de desinfeccao foi: Eschericia coli —

UFPEDA: 224.
4.2.4.2 Meios de Cultura - Manutencao e Crescimento
A cultura de Escherichia coli, Figura 21 foi mantida em meio de Mueller-Hinton

Marca Difco ™ e guardada em geladeira a 5°C. Num perfodo de 2 em 2 meses realizou-

se a repicagem para um meio de cultura novo.
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Figura 21: Cultura de Escherichia coli em meio de Mueller-Hinton.
4.2.4.3 Suspensao de Bactérias

No tubo contendo a cultura de E. coli crescida em meio de Mueller-Hinton
colocou-se 9 cm’ do caldo lactosado (Marca Vetec). O tubo foi incubado a 35°C por 2
horas. Durante este periodo, agitou-se o tubo manualmente para a homogeneizacdo da
suspensdo. Transferiu-se o liquido (caldo + células) para um frasco de Erlenmeyer
contendo 90 mL de caldo lactosado. Incubou-se a 37°C por 20 horas. Apds esse tempo,
centrifugou-se todo o volume a 5000 rpm durante 20 minutos. Separou-se o sedimento,
lavou-o 2 vezes e o ressuspendeu em dgua para um volume de 100 cm® obtendo-se uma
suspensdo concentrada a qual foi usada para inocular o tanque de reciclo. Nas demais
partiu-se de volumes menores desta suspensd@o microbiana inicial (50, 25, 5cm’)

completando o volume com dgua destilada estéril.
4.2.4.4 Metodologia de Contagem de Bactérias Ativas

Baseado no APHA (1998) utilizou-se a técnica dos tubos multiplos, que consiste
no inoculo de volumes decrescentes da amostra, em meio de cultura adequado para

estimar a contagem do microrganismo pesquisado:

1) Homogeneizou-se a amostra.

2) Com uma pipeta estéril transferiu-se 1 cm® da amostra para um frasco
contendo 9 0,2 cm® de agua estéril. Prepara-se assim, a 1* diluicdo
decimal (10™). Procedeu-se dessa maneira na seqiiéncia de diluicoes
desejadas (107, 10™,..., 10™). Nesta pesquisa as inoculacdes foram
feitas a partir da dilui¢do 107 até a 10

3) Homogeneizou-se o frasco contendo a ultima diluicdo e com uma
pipeta estéril inoculou-se 0,5 cm’ da dilui¢do em cada um dos 5 tubos

contendo 4,5 cm® de meio EC Merck®.
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4) Procedeu-se dessa maneira, semeando de tras para frente, sempre com
a mesma pipeta, da maior para a menor diluigdo.

5) Ap6s a inoculacdo, incubou-se a 44,5 t 0,2°C, durante 24 horas em
banho-maria.

6) Apbs esse periodo, considerou-se como resultado positivo para
Escherichia coli, todos os tubos que apresentaram formagao de gds no

tubo de Durham.

7) Com os dados obtidos, calculou-se o NMP/100 cm’ de bactéria ativas.
1 em® 1 em? 1 em?
ylov Ik
1 em® 1 em? 1em®
PI;HUJStm] l D,j \'_‘11:13 ll:l,5 cm3 l D,j r_'m3

= (R TR 1

Tubos com presenga de
E coli apds periodn de
incubagin
Detenninagin do NMPA00 cm®
de bactérias atheas

Figura 22: Esquema da determinacdo da contagem de bactérias ativas (Fonte: Adaptado

de Palha et al, 2004).

A Figura 22 mostra o esquema da determinacdo da contagem do NMP/100 cm’
da amostra de 4gua do sistema. Os resultados foram avaliados através da Tabela de
Hoskins (Apéndice C, Tabela C - 11). Através dela obtém-se uma estimativa da
densidade original das bactérias pesquisadas com a aplicacdo de cdlculos de
probabilidade, sendo expressa como NMP por 100 cm’ (N.M.P.: nimero mais

provavel).
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4.2.4.4.1 Calculo NMP

Procura-se o cdédigo formado pelo nimero de tubos com resultado positivo
obtido nas trés séries consecutivas inoculadas em cada diluicdo na Tabela de Hoskins
(Apéndice C.11), verificando-se o valor do NMP correspondente a ele. O valor final do

NMP/100 cm’ serd obtido através da aplicacdo da seguinte férmula:

NMP 10
=Valor NMP correspondente ao codigox

100mL maior volumeinoculado selecionado
para compor o codigo
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os objetivos principais deste capitulo sdo apresentar e discutir os resultados
obtidos sobre os seguintes topicos: a) Desenvolvimento e andlise de um fotorreator
anular em escala de bancada para realizar estudos cinéticos de desinfec¢do de dguas por
Radiacdo UV — C e Processos de Oxidacdo Avancada (POA); b) Anélise do processo de
inativacao da bactéria Escherichia coli dispersa em dgua destilada estéril por Radiacao

Uv-C.

5.1 Desenvolvimento e Analise de um Fotorreator Anular de Bancada

Um processo de desinfeccdo de dguas por radiacio UV - C ocorre devido a
reacdo de fotdlise direta, ou seja, reacdo de inativacdo do DNA da célula microbiana.
Para que este processo ocorra e seja bem sucedido precisa ser precedido pela absorcao
da radiacdo UV com apropriada energia pela célula do microrganismo. De acordo com
Wolfe (1990), a viabilidade desta técnica é conhecida e investigada no meio cientifico,
desde 1808. Todavia, problemas em implanti-la comercialmente t€m sido amplamente
enfrentados. Sendo, uma das grandes limita¢cdes encontradas, o emprego do projeto do
fotorreator, uma vez que a tecnologia das lampadas UV - C tem langado no mercado
lampadas de alta poténcia (Cassano et al., 1995).

O projeto de fotorreatores tem como base os seguintes pontos: a) aplicacdo de
conceitos em aspectos do ‘“design” do fotorreator que levam o sistema a operar
eficientemente quanto as transferéncias de quantidade de movimento, energia radiante e
matéria; b) Modelos desenvolvidos para a cinética intrinseca do processo e aqueles
oriundos dos primeiros principios (Fendomenos de transportes). Distintamente dos
reatores quimicos, o projeto dos fotorreatores requer informacgdes precisas sobre o
campo de radiacgdo.

De acordo com Martin et al. (1996), o ponto central para o bom desempenho do
processo de fotdlise direta, estd na eficiéncia da absor¢ao de fétons pela molécula da
espécie quimica/célula microbiana. Ou seja, toda célula microbiana/molécula deve
“enxergar” os fétons de luz ao longo de “todo espaco reacional” do fotorreator. A
densidade 6tica do meio reagente € parametro-chave deste tipo de processo. Com esta
problemadtica em mente, utilizou-se de conceitos e resultados oriundos da literatura para

se projetar um fotorreator anular de bancada para fins de obtencao de dados cinéticos.
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O fotorreator utilizado nesta pesquisa foi especialmente projetado para realizar
estudos cinéticos e teve seu ‘“‘design” tratado para apresentar transferéncia de féton
significantemente superior na direcao radial. Desejava-se que as propriedades do campo
de radiacao apresentassem apenas dependéncia radial (Martin et al, (1996), Alfano et al,
(1986)). Para que isto ocorresse, precisava ser minima a atenuacdo da radiagao UV, que
¢ uma funcdo do tempo, das coordenadas espaciais e do angulo de propagacdo da
radiacdo, assim como a emissdo da radiacdo precisava estar estabilizada ao longo do
comprimento do reator para evitar efeitos de borda. Desta forma, projetou-se um reator
com espaco anular (espago reacional) pequeno e comprimento muito menor que o

comprimento da 1ampada como mostra a Figura 23.

Figura 23: Fotorreator anular montado no Laboratério de Processos Cataliticos —

DEQ/UFPE.

O fotorreator foi, primeiramente, desenvolvido para realizar estudos da
degradacdao do herbicida atrazina via radiacdo UV e Processo Avangado de Oxidagdo
H,0,-UV (Miranda, 2003). O sistema consistiu de um fotorreator anular operado
continuamente dentro de um circuito em batelada com alta velocidade de reciclo. Como
mencionado anteriormente, as dimensdes e condi¢des de operacdo foram projetadas
para que os modelos oriundos da anélise do processo fossem simplificados, assim como

a tomada de amostra pudesse ser feita no tanque de reciclo.
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O sistema funcionou perfeitamente para este caso uma vez que a tomada de
amostra era feita imediatamente na saida do tubo de circulacio que liga o fotorreator ao
tanque de reciclo, que operava aberto ao meio ambiente (a atrazina nio € volatil) como
mostra a Figura 24. A agitac@o no tanque era garantida pela alta velocidade de reciclo

do liquido.

1. Fotorreator arular
2. Bomba magnética
3. Tanngque de recico
4. Ponto de amostragermn

5. Condensador

(b)

Figura 24: (a) Sistema desenvolvido por Miranda (2003) e (b) Foto do tanque de reciclo.

Ao iniciar as pesquisas com a bactéria E. coli, a aten¢do foi voltada para o fato
de que ndo se poderia operar com o tanque aberto para o meio ambiente por motivo de
possivel contaminacdo do meio liquido, e conseqiientemente, geracdo de dados nao-
pertinentes ao processo. Uma tampa de silicone foi acondicionada no gargalo do tanque
de reciclo, sendo o ponto de amostragem transferido para a tubulagdo em um ponto
localizado a 8 cm da saida do tanque. Esta transferéncia partiu do principio que o tanque
ndo operava de forma distante de um reator de mistura perfeita.

As primeiras corridas experimentais sobre a evolucdo dinamica da concentracio
de bactérias ativas, apresentaram, todavia, um resultado distinto daquele esperado para
um reator diferencial apresentado na Figura 25, uma vez que a amostragem era feita na
saida do tanque de reciclo. Concluiu-se que a hipdtese de mistura perfeita neste

equipamento ndo era verdadeira e que a homogeneizacdo da suspensdo bacteriana



61

dentro do tanque ndo estava sendo realizada perfeitamente, conseqiientemente o fluido

com diferentes idades chegava ao fotorreator de forma aleatéria.
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Figura 25: Evolucdo dindmica da concentragdo de E. coli no sistema sem agitacao

mecanica utilizando a lampada TUV HO 75W (Fonte: Brugos et al., 2005).

Para solucionar o problema, em primeira instincia, acoplou-se um agitador
mecanico para melhorar a qualidade da mistura no tanque. O tanque de reciclo foi
projetado e construido em aco inox 316, contendo, em seu flange superior, entradas para

sensores, termdmetro, sistema para acoplar centralmente o agitador mecanico e um

ponto de amostragem na tubulagdo de reciclo (Figura 26).

Figura 26: Tanque de reciclo com agitacdo mecanica e ponto de amostragem.
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O agitador mecanico acoplado ofereceu a possibilidade de variar a velocidade de
agitacdo no tanque dentro da faixa de 250 - 2000 rpm. O sistema foi testado mantendo-
se a mesma vazdo de reciclo (48,3 cm3/s), porém impondo-se uma velocidade de
agitacdo de 250 rpm e 1000 rpm. Comparando-se as Figuras 25 e 27 observa-se que a
introducdo do sistema de agitacdo no tanque de reciclo favoreceu o processo de mistura

e homogeneizacao do sistema.
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Figura 27: Evolucao dinamica da concentragdo de E. coli para sistema com agitacdo
mecanica de 250 rpm, utilizando a lampada TUV HO 75W.

Estes resultados preliminares comprovaram que o desempenho de um sistema
depende da dinamica de escoamento do fluido que por sua vez estd condicionada as
caracteristicas do equipamento. Conclui-se entdo que era necessdrio uma investigacao
criteriosa sobre a dindmica de escoamento do liquido no tanque de reciclo a partir do
estudo da DTR para distintas velocidades de agitacdo a fim de se obter informacdes

sobre as condi¢des Gtimas de agitacdo no tanque.
5.1.1 Dinamica de Escoamento no Tanque de Reciclo

A dindmica de escoamento no tanque de reciclo ao ser investigada pela técnica
da DTR forneceu informacdes sobre o processo de homogeneizacdo, uma vez que 0s
experimentos inerentes foram realizados para uma vazao de reciclo fixa de 48,30 cm3/s,

variando-se sistematicamente a velocidade de agitacdo em O rpm, 250 rpm e 1000 rpm.
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Os dados experimentais obtidos encontram-se no Capitulo 9, Apéndice A (Tabelas A.1

aA3).

O comportamento do fluido no tanque de reciclo para as condi¢des investigadas

pode ser visualizado através das Curvas E (Equacdo 20, Capitulo 2) apresentadas na

Figura 28.

0,6 —— 0,0rpm
— 250,0 rpm
——1000,0 rpm
0,5

E (1/min)

0,0 T
0 1 2 3 4 5 6 7

Tempo (min)

Figura 28: Distribui¢@o de idades das particulas materiais do fluido no tanque de reciclo
submetido a diferentes velocidades de agitacao.

Os perfis mostrados na Figura 28 podem ser interpretados de acordo com a
classica andlise sobre DTR encontradas, Levenspiel (2000) e Fogler (2002).
Comparando-os com aqueles apresentados na Figura 13 do capitulo 2.

Na Figura 28, vé-se que a curva obtida para o ensaio realizado sem agitacdo nao
apresentou um espalhamento acentuado. No entanto, as curvas E obtidas para as
velocidades de agitacao de 250 rpm e 1000 rpm mostram que o fluido, em cada situacao
operacional, segue comportamentos que podem ser chamados de semelhantes, porém
com distintas dispersdes ou espalhamentos, principalmente, nos 3 minutos iniciais do
processo.

Os dados obtidos para as Curvas E foram analisados de acordo com a literatura
citada a fim de se obter informacgdes sobre o tempo de residéncia médio (7) e a
varidncia ou medida de espalhamento da curva (%), seguindo as Equacdes 24 e 25 do

Capitulo 2, os quais estao apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4: Parametros de analise inerentes a DTR

Velocidade de Agitag@o (rpm)
Parametro 0 250 1000
t (min) 1,93 2,12 2,11
¢ (min?) 1,79 2,18 2,43

O tempo espacial do tanque (7 ) foi de 2,76 minutos (Capitulo 9, item 9.1,
Apéndice A) e quando se compara com os tempos residéncia médio (7 ) obtidos,
observa-se que ha o aparecimento prematuro do tracador o que poderia estar causando
canalizacdo do fluido e estagna¢do no tanque, como também curto-circuito.

Conclui-se, a partir dos dados apresentados na Tabela 4, que, nas condicdes
operacionais estudadas, ndo houve uma variacao significativa nos valores obtidos para o
tempo de residéncia médio, o que era de se esperar, pois se manteve a velocidade de
circulaciao constante. Estes resultados, porém, apontam para o fato de que houve uma
melhoria na qualidade de mistura ou homogeneizacao do liquido no tanque de reciclo,
uma vez que a variancia aumentou em 21,79% e em 37,75% quando a velocidade de
agitacdo variou de O rpm para 250 rpm e de O rpm para 1000 rpm, respectivamente.
Cruzando-se estes resultados com aqueles obtidos através da evolu¢do dindmica da
concentracdo de E. coli (Figura 27), observa-se uma melhoria na distribui¢do dinamica
dos dados obtidos ao se agitar o tanque, empregando-se a velocidade de 250 rpm.

As Figuras 29, 30 e 31 apresentam comparacdes feitas entre as curvas E
admensionais obtidas através dos dados experimentais e aquela gerada para o modelo

ideal de comportamento de um tanque de mistura perfeita.
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Figura 29: Comparacgdo entre a curva, tedrica e a obtida experimentalmente para o

tanque de reciclo com velocidade de agitacao de O rpm.

Teobrico
O Experimental

Figura 30: Comparacgdo entre a curva, tedrica e a obtida experimentalmente para o

tanque de reciclo com velocidade de agitacao de 250 rpm.
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Figura 31: Comparagao entre a curva, tedrica e a obtida experimentalmente para o

tanque de reciclo com velocidade de agitacao de 1000 rpm.

Para sistema sem agitacdo (Figura 29) verifica-se um afastamento do
comportamento ideal do fluido no tanque de reciclo para um de mistura perfeita,
principalmente no inicio do processo, quando o tracador estd sendo misturado a dgua.
Apds 8 =2,5 adispersdo diminui e o comportamento do fluido comega a se aproximar
ao ideal.

As Figuras 30 e 31 apresentam os resultados para o comportamento do fluido no
tanque de mistura operado com a velocidade de agitacao de 250 rpm e de 1000 rpm,
respectivamente. Comparando-se as curvas E experimental e teérico, em cada condi¢do
de agitacdo, chega-se a conclusdo que em ambas situacdes houve uma aproximacao
considerdvel ao comportamento ideal para o tanque de mistura, apés =1 e 8=0,5
para as velocidades de agitacao de 250 e 1000 rpm, respectivamente. A condi¢do com
velocidade de 250 rpm apresentou maior estabilidade em manter seu comportamento

proximo ao ideal apdés € =1,5, os espalhamentos ocasionais praticamente
desapareceram, enquanto que na condi¢do de 1000 rpm estabilizou-se em € =2,25.

Esta andlise mostra que: a) O processo de mistura do tanque no que se refere a
homogeneizacdo do tracador na 4gua foi melhorado sob agitacio do liquido, b) O
comportamento dindmico de escoamento aproximou-se do ideal para um tanque de
mistura, ou seja, mistura perfeita, porem a dispersdao do tragador fez-se presente ao

longo de todo processo.
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A razdo para o comportamento observado para o escoamento dindmico no
tanque de mistura com agitacdo € possivelmente devido ao tipo de agitador usado e o
tanque nao conter chicanas. Segundo Borzani et al (2001), em um tanque agitado a
direcdo do escoamento do fluido depende das propriedades fisicas do fluido e da
geométria do: impeller, tanque e chicanas, quando presentes. Utilizou-se nesta pesquisa
o agitador do tipo hélice. A literatura concernente a Operacdo Unitdria de Agitacdo
(Perry et al., 1997), cita que o impeller do tipo hélice provoca escoamento axial e deve
ser usado em altas rotacdes em um meio liquido de baixa viscosidade. A dispersdao na
idade dos fluidos observada nas curvas E para rotacdes de 250 rpm e 1000 rpm, deve ter

sido causada pelo escoamento direcionado axialmente.

5.2 Analise do Campo de Radiacao de um Fotorreator Anular de Acordo com o

Modelo Radial de Incidéncia

A energia radiante (E,) que chega a entrada 6tica de um fotorreator € atenuada
ao longo do espaco reacional de acordo com as caracteristicas geométricas do
fotorreator e do sistema reacional usado. Para que uma reacdo fotoquimica ocorra, esta
energia deve ser absorvida por cada volume elementar do meio reacional (Cassano et
al., 1995). De uma forma generalizada, t€ém-se as seguintes propriedades importantes do
campo de radiacdo: a) A energia incidente (G), energia “disponivel” no fotorreator para
ser absorvida por qualquer espécie (quimica ou microbiana, substrato e produto) que
chega de “todas as direcdes” a partir da entrada Otica do fotorreator aos volumes
elementares de reacdo; b) A taxa de energia radiante absorvida pelo sistema (substrato e

produtos que absorvem radiacdo), ou seja a Taxa Volumétrica Local de Absorcao de
Fétons (e; ou LVRPA).

A andlise de um fotorreator requer: a) Desenvolvimento de modelos para a
energia radiante incidente e a taxa volumétrica de absorcao de fétons (ver Capitulo 3),
b) Avaliagdo do valor da energia incidente na entrada Optica do fotorreator (Gy), )

Verificacdo dos modelos desenvolvidos.
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5.2.1 Energia Incidente na Entrada Otica do Fotorreator

O valor da energia incidente pontual geralmente € obtido através de instrumentos
eletronicos (Radiometros) onde um sensor ao ter um feixe de luz incidindo sobre si da
uma resposta que serve de base para quantificar os fétons existentes no feixe de luz
(actinometria). A técnica da actinometria com sal de Parker, ferrioxalato de potéassio -
K3Fe(C,04)3 , tem sido utilizada para se calibrar radidmetros assim como para se obter
o valor preciso da energia incidente em sistemas onde hd necessidade de precisdao
(Simoni et al., 2002). O cédlculo da energia incidente na entrada 6tica do fotorreator
baseou-se nos dados cinéticos obtidos para a foto-redu¢do do ferrioxalato de potédssio a
253,7 nm e no modelo fenomenoldgico para a taxa de reacdo (Equacdo 69) e daqueles
oriundos de balan¢o de massa (Equacao 59) e balancgo de energia radiante (Equagdo 65).
A combinagdo destas Equacdes modelos resulta na seguinte expressao para G, (Capitulo

3):

A {dc&m)} (84]
Cobe AL At

Vale salientar que o valor de Gy, calculado é uma propriedade do sistema que
depende da geometria do fotorreator e do tipo, da poténcia e horas de uso da lampada
germicida utilizada. Este valor serd uma caracteristica do sistema. Nao significa de
forma alguma que em outros sistemas reacionais, a quantidade de fétons absorvidos sera
a mesma que aquela para o sistema actinométrico. Esta quantidade ird depender dos
coeficientes volumétricos de absor¢do do substrato e produto formados. Sumarizando-

se, o parametro Gy, trata de uma “condi¢do de contorno para o sistema” (neste caso:

Vi20er=r, > Gt =G, ). Este fato deve ser levado em conta nao sé durante

a aplicacdo dos modelos desenvolvidos para as propriedades do campo de radiacdo
como também estar bem claro na mente do pesquisador.

A Figura 32 apresenta fotografias de béqueres contendo as amostras obtidas apos
30 min da adicdo de 1,10 fenantrolina a estas. Como pode ser observada, a coloragao da
solucdo resultante vai da cor amarelo citrino a alaranjada cuja tonalidade intensifica-se
com o tempo de reacdo. Este comportamento comprova, qualitativamente, que o Fe’*
reduz-se fotoquimicamente a Fe”* 2 medida que a solugdo actinométrica € irradiada com
luz UV a 253,77 nm. Esta faixa de coloracdo observada é devido a formacgdo do

complexo que o Fe** forma com a 1,10 fenantrolina, [(C 12H8N2)3Fe]2Jr (Vogel, 2002).
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Figura 32: Indicagdo qualitativa da fotoreducio do Fe®* a Fe** ao longo do processo.

As Figuras 33, 34 apresentam os perfis para a evolucao dindmica do coeficiente

volumétrico de absorcio do Fe’* e Fe’* e da concentracio de Fe™ e Fe

respectivamente.
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Figura 33: Evolugao dinamica do coeficiente volumétrico de absor¢@o do Fe’* e Fe™*.
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Figura 34: Evolucdo dinamica das concentracdes de Fe’* e Fe**.

Como era esperado, os perfis dindmicos do coeficiente volumétrico e da
concentrac¢do do fon férrico sdo lineares. Este comportamento ocorre devido a conversdo
a Fe?* estd na faixa de 1 a 12% como mostra a Figura 35. Isto significa que, assim como
o fon férrico, o fon ferroso absorve grande quantidade de radiacdo UV a 253,7nm

(a,..=2560 M'.em™ e @, .. = 4992 M'.cm”, Murov et al., 1993 e Zalazar et al.,

F

2005, respectivamente), no entanto, ndo o faz em quantidade considerdvel devido a estar

presente na solucdo em forma diluida.
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Figura 35: Evolucio dinAmica da conversdo de Fe™".
A dependéncia linear da concentrac¢do do ion ferroso com o tempo de irradiacgao,

implicitamente confirma que o sistema segue a lei de Lambert-Beer, que prever a
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dependéncia linear entre o coeficiente volumétrico de absor¢do para uma determinada
espécie e a concentracdo desta espécie, como pode ser visto na Figura 36. Os dados

experimentais das Figuras 33 a 36 encontram-se em anexo no Apéndice B, Tabela B.2 e

B.3.

0 = T T T T T T
0,00 2,50x1075,00x1077,50x1071,00x10°1,25x10°1,50x10°

[Fe*’] mol/em®

Figura 36: Coeficiente volumétrico de absor¢cao do Fe’* em fun¢do da concentracdo do

2 .
Fe™ no sistema.

A Tabela 5 apresenta o ajuste linear dos dados cinéticos relativos a produgao de

2
Fe™" no processo.

Tabela 5: Ajuste linear aplicado aos dados de concentragdo do Fe™* em fun¢do do tempo
para as respectivas lampadas.

Lampada UV-C Funcdo R’
C,..(t)=2,28x10" + 1,86 x1071 0,9992
Philips TUV HO 75 ‘
C,..(1) =1,50x10™ + 1,89 x10” 0,9995
Philips TUV 36 ‘

De acordo com a abordagem detalhada no Capitulo 3, tem-se que o valor do

ac, .. (1)
di

t—0

termo lim { } da Equacgdo 84 é dado pelo coeficiente angular do perfil da

concentracdo de Fe™* com relacdo ao tempo. A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos

para as duas lampadas utilizadas.
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Tabela 6: Energia incidente que chega a entrada 6tica do fotorreator.

R Gwx 10° Gy
Lampada UV-C (Einstein/cmz.s) (mW/cmz)
Philips TUV HO 75* 1,34 0,631
Philips TUV 36 1,36 0,641

* Alta-emissdo de fétons

Com base nos dados experimentais calculou-se a poténcia radiante a 253,7 nm
para as lampadas em questdo. Estes calculos encontram-se devidamente detalhados no
Apéndice 10. Obteve-se, entdo, que 5,61W e 5,70 W chegam a entrada ética do
fotorreator para TUV 36W e TUV HO 75W, respectivamente. O fabricante das
lampadas germicidas informa os valores de 14,60W e 25,50W para a poténcia radiante
das lampadas Philips TUV 36W e TUV HO 75W para um mesmo comprimento
nominal (Lp) de 119,0 cm. Levando-se em consideracdo que o fotorreator foi projetado
para minimizar os efeitos de borda em relagdo a emissao da lampada e que esta pode ser
vista como composta por pontos que emitem radiacdo em todas as direcoes (Modelo
Linear de Emissdo, Cassano et al., 1995), tem-se que tanto o fotorreator quanto as
lampadas UV utilizadas possuem um comprimento ttil de 48 cm. Conseqiientemente, a
poténcia radiante ou fotoquimica util das lampadas TUV 36W e TUV HO 75W nas
condi¢des deste trabalho, ¢ de 5,84 W e 10,20 W, respectivamente. A Tabela 7

apresenta estes resultados.

Tabela 7: Dados do fabricante e deste trabalho sobre a poténcia radiante das 1ampadas

utilizadas.
Informacdes do Fabricante Informacdes Obtidas neste Trabalho

Poténcia Poténcia a Poténcia Poténcia na
Lampada . L nominal L util o entrada do % de
nominal (cm) 253,7 nm (cm) 253,7 util fotorreator erda

(W) (W) (W) P
W)

TUVHO 75W 75 119,90 25,50 48,00 10,20 5,70 44,12
TUV 36 W 36 119,90 14,60 48,00 5,84 5,61 3,94

De acordo com os dados apresentados na Tabela 7, observa-se que a l1ampada de

75W encontra-se com 44,12% de perda da sua eficiéncia. Nas condi¢des operacionais a
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lampada germicida, € posicionada no centro de um tubo de quartzo e o espaco existente
entre a parede da lampada e o tubo de quartzo é de 0,83 cm. A atenuacdo sofrida pela
radiagdo UV a 253,7nm a partir da parede de sua fonte a entrada 6tica do fotorreator €
minima, pois € causada pela dissipacdo no ar, que possui indice de refracdo (n) igual a
1,00 e ao atravessar a parede do tubo de quartzo com indice de refragdo igual a 1,52.
Estes resultados sugerem que esta lampada encontra-se fora dos padrdes especificados

pelo fabricante, sendo necessario uma investigacdo mais detalhada da sua poténcia.

5.2.2 Analise do Campo de Radiacao

A andlise do campo de radiacdo € feita neste capitulo elucidando-se o
comportamento das propriedades do campo de radiacdo do fotorreator (energia
incidente e LVRPA) ao longo do raio do espaco reacional e tempo. A confrontacdo do
valor médio tomado no volume do fotorreator, <G> e LVRPA, com aqueles obtidos
experimentalmente para as propriedades médias do campo de radiagcdo, é feita na
tentativa de verificar o percentual de desvio entre os dados tedricos e experimentais.
Através desta comparagdo € possivel afirmar se os modelos desenvolvidos para G, (r,t) e
LVRPA (r,t) sdo adequados para o estudo cinético e determinacdo dos parametros para
qualquer processo que venha a ser desenvolvido em um fotorreator anular com
caracteristicas ndo muito distintas daquelas concernentes ao reator desenvolvido neste
trabalho”.

Este estudo foi realizado utilizando-se dados cinéticos obtidos da reacao
actnométrica do ferrioxalato de potéssio oriundos da determinagdo da energia incidente
na entrada 6tica do fotorreator, uma vez que se conhece o rendimento quantico da

reacdo de redugdo fotoquimica do fon férrico para o ion ferroso, ¢,

valor de 1,25 Mol.Einstein™! para A = 253,7 nm (Murov et al., 1993). A Tabela 8

.. » que possui o

apresenta os modelos deterministicos desenvolvidos para as propriedades do campo de
radiacdo de um fotorreator anular para qualquer processo fotoquimico (sendo também

semi-empiricos, pois dependem de Gw cujo valor € obtido experimentalmente).

3 Modelos de incidéncia ndo sdo satisfatérios para fins de projeto de equipamentos, Alfano et al., 1986.
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Tabela 8: Modelos semi-empiricos para as propriedades do campo de radiacao.

Propriedades Modelo Equagao
Energia Incidente G, (r1) :r_,{ G, expl= K, (1) (r=r)] [58]
LVRPA e, (r,t):r—fKi’ﬂ(t)Gwexp[—KT(t)(r—r;)] [64]
Energli;l;(rlli(;idente <Gv (t)>VR = %Ié—j{ 1-Exp [_KT (t)(’i - rqe) } } [62]
<ef (t)>vR = %((;)) ?/—IGW{ 1-Exp [—KT (t)(r[i ) } }
LVRPA média r ! [67]

Os parametros K;) e Kt das Equacdes citadas na Tabela 8 sdo conhecidos como
“Coeficiente volumétrico linear do substrato” e “Coeficiente volumétrico exponencial
da mistura reacional” sendo que o substrato e produto(s) absorvem radiagdo no mesmo
comprimento de onda da reacdo. Para o sistema reacional em estudo, K; e Kt sdo dados
por er3+ e (KFB3Jr + KFezJ“), respectivamente. Simplifica-se a andlise, considerando-se o
coeficiente de absorcdo exponencial (Kr) igual a er3 " uma vez que se trabalha a baixas
conversdes a Fe**.

As Figuras 37 e 38 apresentam as evolugdes radiais da energia incidente que
agrega em seu valor todas as contribuicdes da energia radiante que chega ao espacgo
reacional a partir de todas as direcdes e da taxa volumétrica de absor¢do de fétons pelo
sistema reacional (representa a radiacdo absorvida por um componente j, em diferentes

pontos do espaco reacional, ou seja, o valor local), respectivamente.
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Figura 37: Perfil radial de energia incidente.

O perfil radial obtido para a energia incidente (Figura 37) mostra que esta
propriedade do campo de radiacio tem seu valor méximo (G, = 1,34 x 107
Einstein/cmz.s) na entrada 6tica do fotorreator (r = 2,23 cm), apresentando em seguida
uma queda exponencial brusca neste valor a medida o raio vai sendo incrementado,
chegando, imediatamente apds r = 2,23 cm, a valores irrisérios que variam, para o

tempo de 0 s de 1,46% a 6,90 x 10" % do valor Gy.
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Figura 38: Perfil radial da LVRPA.

A Figura 37 mostra que a observacdo anterior também é valida para o perfil

radial da LVRPA uma vez que seguem comportamentos similares. Este fato ja era
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esperado, pois num fotorreator anular com caracteristicas de projeto, conforme montado
no Laboratério de Processos Cataliticos do DEQ/UFPE, a radiacdo que chega a sua
entrada Otica, sofre atenuagdo apenas ao longo do raio devido a absor¢ao pelo substrato
e produto formados ao longo do processo, neste caso, os fons férrico e ferroso,
respectivamente.

Considera-se a actinometria um processo homogéneo, conseqiientemente, a
atenuacdo da radiac@o no sistema nao € causada por espalhamento da luz, apenas pela
absor¢ao desta (Labas et al., 2005). Os fétons, ao serem absorvidos, passam a ser
substratos imateriais do sistema reacional (Camera-Roda et al, 2005), logo,
favorecendo a ocorréncia de uma reacdo fotoquimica. Desta forma, a queda exponencial
brusca observada nos valores das propriedades G; e LVRPA estdo de acordo com o tipo
de sistema fotoquimico estudado e com o fato de que a taxa de uma reacdo fotoquimica
¢ maxima na entrada Gtica do reator onde ha o maximo de energia incidente disponivel.
No caso deste estudo, a reagdo actinométrica do ferrioxalato de potdssio foi utilizada
para avaliar o comportamento destas propriedades de campo. Como dito anteriormente,
este processo possui rendimento quantico igual a 1,25 mols de Fe*/Einstein, o que
significa que todos os fbétons que chegam a janela o6tica do fotorreator sdo

imediatamente absorvidos pelo actindmetro, gerando um alta taxa de reacdo em r = 2,23
cm, parat=0s, tem-se R . =1,00 x 10° mol/cm®.s.

A Tabela 9 mostra como o valor da taxa de producdo de Fe”* cai bruscamente ao
se incrementar o raio, para o tempo de O s, na faixa de 1,00 x 10% a 6,92 x 107
mol/cm’.s. Estes valores para R, .. ddo suporte a hipotese de que o valores obtidos para
Gy e LVRPA a partir de r = 2,40 cm podem ser vistos como residuos gerados por

modelos.

Tabela 9: Evolucao da taxa de reagdo do Fe* ao longo do espago reacional e tempo.

Tempo (s)
0 120 240 360 480 600 720
Raio (cm)
2,23 1,00E-06 | 1,10E-06 | 1,16E-06 | 1,25E-06 | 1,33E-06 | 1,40E-06 | 1,46E-06
2,3 1,47E-08 | 1,09E-08 | 8,80E-09 | 6,64E-09 | 5,04E-09 | 3,91E-09 | 3,12E-09
2.4 3,52E-11 | 1,49E-11 | 8,24E-12 | 3,76E-12 | 1,76E-12 | 8,80E-13 | 4,75E-13
2,6 2,04E-16 | 2,82E-17 | 7,26E-18 | 1,21E-18 | 2,16E-19 | 4,48E-20 | 1,11E-20
2,7 491E-19 | 3,89E-20 | 6,83E-21 | 6,92E-22 | 7,60E-23 | 1,01E-23 | 1,70E-24
3,0 6,92E-27 | 1,03E-28 | 5,74E-30 | 1,29E-31 | 3,32E-33 | 1,18E-34 | 6,15E-36
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Na realidade, na parede externa do fotorreator (r = 3 cm), pode-se concluir que
j4 ndo ha radiacdo UV incidente para ser absorvida pelo volume elementar reacional.
Observa-se que a taxa de reacdo de producdo de Fe®* varia na faixa de 6,92 x 107 a
6,15 x 107 mol/cm’.s parar =3 cm com tempo variando de 0 a 720 s.

Uma simples regra de trés aplicada aos dados das propriedades G; e LVRPA e

da R_, levaa conclusdo que a 55,70 % do espago anular formado entre os tubos pirex

Fe
e quartzo ja ndo se encontra radiacdo incidente e LVRPA para causar as reacdes de
reducao do ion férrico a ferroso.

A andlise das Figuras 37 e 38 leva a conclusdao que a os valores de G e de
LVRPA para um dado raio, decrescem a medida que o tempo de reagdo aumenta. Isto se
deve ao fato da conversdo do fon ferroso ir aumentando ao longo do tempo (Figura 35),
conseqlientemente, aumentando o valor de coeficiente volumétrico de absor¢ado total do

sistema reacional (K, = K , +K

Fez+ Fe e3+ ) *

A acuidade dos modelos desenvolvidos foi verificada através do confronto entre
os dados obtidos via modelo para a Taxa Volumétrica de Absorcao de F6tons (VRPA) e
os dados obtidos experimental. Foi observado que o modelo prevé que, para o sistema
testado, esta propriedade do campo de radiacdo ndo é uma fun¢do do tempo. A Figura

39 apresenta estes resultados.
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Figura 39: Comparagdo entre dados oriundos de modelos e experimentos para VRPA.
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5.3 Processo de Desinfecciao via Radiacdo UV-C

5.3.1 Desempenho de um Fotorreator Anular

O desempenho do fotorreator desenvolvido destinado a realizar estudos cinéticos
de processos de desinfec¢do de dguas por Radiagdo UV foi avaliado investigando-se a
inativacao da bactéria do grupo coliforme, E. coli.

Os experimentos foram conduzidos para concentragdes iniciais de bactérias na
faixa de 10° a 10° NMP/100 cm’, e poténcia da lampada 36W (baixa-emissdo) e 75W
(alta-emissdo). A agitacdo no tanque de reciclo foi mantida a 1000 rpm visto que os
estudos sobre a DTR apontaram que nesta velocidade, a homogeneizagcdo da suspensdo
bacteriana aproxima-se daquela esperada para um tanque de mistura perfeita. Com
relacdo 2 concentragdo inicial de bactérias da ordem de 10® NMP/100 cm’ para os trés
ensaios iniciais, partiu-se de 0,21 x 107 g/cm3 ;0,15 x 107 g/cm3 e 0,05 x 107 g/cm3 da
suspensdo-mde de bactéria (em peso-seco), que correspondem a: >> 1,60 x 108
NMP/100cm’, > 1,60 x 10> NMP/100 cm’ e 1,60 x 10° NMP/100 cm’, respectivamente.
Isto se justifica pelo fato, de nas condi¢des de andlise das amostras, o nimero de
dilui¢des realizadas foi insuficiente para se identificar o valor mais aproximado do
NMP/100cm’ para as concentragdes 0,21 x 107 g/cm3 e 0,15 x 107 g/cm3, sendo,
todavia mais aproximado para o valor referente a 0,05 x 107 g/cm3.

As Figuras 40 e 41 apresentam a resposta do sistema apds irradiagdo com luz
ultravioleta a 253,7nm nas condicdes operacionais citadas. Como pode ser observada, a
concentracao de bactéria apresenta um decaimento exponencial antecedido, em algumas
condi¢des, de um patamar cujo valor € 1,60 x 10> NMP/100 cm’. Este patamar tem
extensdo varidvel que depende tanto da concentracdo inicial da suspensdao quanto da

poténcia da lampada utilizada.



79

10°
8 3
10° Mmoo, —-c>-->>1,6x1(.33 NMP/‘IOOCIT;
~A WMo —-0--> 1,6x10° NMP/100cm
1071 N So. —f 1,6x10°NMP/100cm’
105D =0 W Oe, N O 16x10° NMP/100em’
P o '\A . t.
§ 1w0{ NI
o N . \|:| N\
o . -0\ N O. .
oS 10 N ~A ~No
= O AN ~0
~ \ [m]
o 10%4 L \
= vVou \
Z 10° VoV \
O \ \ \‘ \
10" Vv \
10° S A b o
10"

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (s)

Figura 40: Perfil dindmico da concentracdo de E.coli
(Lampada TUV HO 75 W).
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Figura 41: Perfil dindmico da concentracdo de E.coli
(Lampada TUV 36 W).

A Figura 42 compara os resultados obtidos para as lampadas usadas em duas
distintas condi¢Oes operacionais. Os tempos finais de processo obtido foram: a) >> 1,60
x 10° NMP/100 cm’: 1320s (HO 75W) e 1440s (36W); b) > 1,60 x 10° NMP/100 cm™:
840s (HO 75W) e 960s (36W). Diante destes resultados mais uma vez constatou-se que
ndo ha tanta diferenca no efeito das lampadas sobre a inativacdo de bactérias. Isto ja era
esperado uma vez que nos estudos actinométricos encontrou-se 0 mesmo valor para a
energia incidente que chega a entrada 6ptica do fotorreator. Portanto, o questionamento

sobre a poténcia nominal da 1ampada TUV HO 75W (10,20W) ¢ valida.
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Figura 42: Comparacgdo entre os perfis dinAmicos da concentragdo de E.coli (Lampadas:
Philips TUV OH 75W e TUV 36 W).

A Tabela 10 apresenta os dados de eficiéncia do processo de inativacdo da E.
coli em dgua destilada e esterilizada previamente nas condi¢des operacionais deste
trabalho. Relacionando-se estes dados com os resultados apresentados nas Figuras 40 e

41, pode-se concluir que o tempo de resposta do sistema a irradiacdo UV (tsp.) €

diretamente proporcional a concentracdo inicial e a poténcia da lampada
(discretamente). O que confirma que distintos valores de concentracdo inicial estdo
mascarados em um tnico valor (1,60 x 10> NMP/100 cm”) que representa o patamar de
concentracdo observado para algumas condi¢des operacionais. Por outro lado, a
eficiéncia de inativacdo mostra que, em todas as condi¢des operacionais, a dgua foi
esterilizada em lugar de ser apenas desinfectada, isto é: 100% de morte celular foram
observados no tempo final de processo (tr). Este resultado € relevante uma vez que
Aguiar et al. (2002) e Cordeiro et al. (2004), conseguiram eficiéncia de processo ao
nivel de desinfeccio. O que mostra que o “design” do fotorreator levou a um

equipamento ultra-eficiente.
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Tabela 10: Informagdes gerais sobre a efici€éncia de processo.

X C, Tresp. Eficiéncia de T¢
Lampada 3 .
(NMP/100cm™) (s) Inativacdo (%) (s)
>> 1,60 x 10° >480,00 100,00 1320,00
> 1,60 x 10° >480,00 100,00 960,00
TUVHO 75 W 1,60 x 10° <240,00 100,00 840,00
1,60 x 10° <120,00 100,00 720,00
>> 1,60 x 10° >480,00 100,00 1440,00
> 1,60 x 10° >360,00 100,00 1080,00
TUV 36 W 1,60 x 10° >240,00 100,00 960,00
1,60 x 10° <120,00 100,00 720,00

*, , . . . . . ~ . <~
Tresp.: Intervalo de tempo necessdrio para se dar inicio a inativagio da E. coli nas condigdes testadas.

5.3.2 Dose de Radiacao UV-C

A inativacdo de célula microbiana depende da dose de radiagdo UV absorvida.
Esta varidvel de processo foi obtida conceitualmente através da seguinte equacio

(Capitulo 2):

Dose=(G, (t)>VR 1, [3]

Onde 1, representa o tempo de irradiacdo sofrido pelas bactérias presentes na

dgua uma vez que se trata de fotorreator operado em batelada dentro de um ciclo
continuo (Labas et al., 2005; Martin et al., 1996). Por outro lado, a energia incidente

média sobre o volume do fotorreator € dada por:

— 1 AI i e
(G, .. (t)>VR _m.vl.c;w {1-exp[-K, , .(7 =N} [62]
Sendo: Gy, = 1,34 x 10" Einstein/s. cm® (TUV OH 75W)

Gy = 1,36 x 10” Einstein/s. cm” (TUV 36W)

Para o fotorreator operando em batelada dentro de um sistema continuo, o tempo
de irradia¢do foi definido de acordo com o tempo de contato efetivo com a lampada, ou
seja, o tempo no qual o liquido escoa neste equipamento. O estudo da DTR no sistema
foi efetivo ndo s6 na avaliagdo da dinamica de escoamento como também favoreceu a

obtencao de dados inerentes ao cdlculo da dose. Os tempos de residéncia médio obtidos
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neste estudo foram iguais a 8,40s (Brugos et al., 2005) e 126,0s (no presente trabalho),
para o fotorreator e o tanque de reciclo, respectivamente.

A partir desses dados, obteve-se o tempo em que um elemento de fluido leva
para percorrer todo o circuito, ou seja, sair e retornar ao tanque de reciclo, cujo valor foi
igual a 140s (um ciclo de escoamento). Com isso, definiu-se o nimero de ciclos (n.) de
1,(2)

le

escoamento que o elemento de volume realiza de acordo com: n_(f) = Sendo

t,(t) o tempo de amostragem e ¢, o tempo de 1 ciclo.
Para uma determinada vazdo de circulagdo, pode-se calcular o tempo de

irradiacdo para um elemento de volume é dado por:

t, (1)=n ()AL, +n_(0)[At, —(t

wr 273

+1)] [85]

Onde os valores das varidveis da Equacdo 85, isto €: incremento de tempo de
amostragem (Af, ), incremento tempo residual (Af,), tempo de escoamento na
tubulacdo (7, ) e tempo de residéncia médio no tanque de reciclo (7 ), nas condigdes

operacionais deste estudo, estdo dispostos na Tabela 11. Os valores obtidos para o
tempo de irradiacdo sofrido por cada elemento de volume do sistema referente a cada

tempo de amostragem, sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 11: Valores para as varidveis da Equacgdo 5.1.

Parametro Valor (s)
Az, 120,00
Ar, 20,00

L 5,60
[ 126,00
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Tabela 12: Tempos de amostragem, nimeros de ciclos e tempo de irradiagao.

ta ne tirr

(s) (s)
0,00 0,00 0,00
120,00 0,86 7,22
240,00 1,71 14,36
360,00 2,57 21,59
480,00 3,43 28,81
600,00 4,29 36,04
720,00 5,14 43,18
840,00 6,00 50,04
960,00 6,86 57,62
1080,00 7,71 64,76
1200,00 8,57 71,99
1320,00 9,43 79,21
1440,00 10,39 87,28

A Figura 43 apresenta a relacdo funcional da inativagdo logaritmica,

C oy e
Log Inat = Log ( C‘jj,com a dose para distintas concentragdes iniciais. Observou-se

que a inativacdo logaritmica € diretamente proporcional a dose ou implicitamente ao
tempo de irradiacdo, que o sistema inicia sua resposta para doses superiores a 3,00
mWs/cm®. EPA (“Environmental Protection Agency — USA”, 2003) e Tarran (2003)
indicam que a dose para a redug@o da concentragdo de E. coli de 90% (1 Log) e 99% (2
Log) sejam 3,20 mWs/cm? e 6,60 mWs/cmz, respectivamente. O resultado encontrado
neste trabalho, porém, confirma aquele encontrado por Labas er al, (2005) para a
inativagdo da E. coli em 4gua destilada previamente estéril em um fotorreator quase-
isoactinico (reator tubular com refletores parabodlicos). Estes resultados ocorrem devido
ao fato de que a dose € uma funcdo implicita da concentra¢do dindmica de bactérias via

coeficiente volumétrico de absorcdo, isto é: K, =a, .C(t). Verificou-se, neste

trabalho, que a poténcia da lampada nio tem efeito significativo sobre esta varidvel de

Pprocesso.
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Figura 43: Relacdo funcional entre a dose de radiacdo UV e a inativacdo logaritmica

(Lampadas TUV 36W e TUV HO 75 W).

As Tabelas 13 e 14 mostram a relagdo entre a efici€éncia de processo, em termos
da inativacdo logaritmica bactéria em questdo e a dose de irradiagdo para as respectivas
lampadas nas distintas condi¢des trabalho. Os resultados obtidos mostram que a dose de
inativacdo para a E. coli é diretamente proporcional a concentragdo inicial de bactérias.
Por outro lado, os dados indicam que, para uma dada concentra¢do inicial, a dose €
inversamente proporcional, mesmo que em termos discretos, a potencia da lampada.
Para a maior concentracdo inicial encontrada, >> 1,60 x 108 NMP/IOOcm3, a dose
maxima alcangada para a reducdo de 3 log foi de 27,74 e 27,76 mWs/cm® para Lampada
de 75 W e 36 W, respectivamente. No entanto, a inativacao das bactérias foi totalmente
alcancada com tempos de irradiacdo maiores, onde se atingiu uma reducao de 6 a 8 log,
eliminando totalmente a carga inicial de bactérias. Portanto, a lampada de 36W
mostrou-se mais eficiente em relacdo ao valor da dose encontrada, ja que os valores sdo
ligeiramente superiores quando comparados aos da lampada de 75W.

Pode-se concluir que a dose de radiagdo recebida s6 atingiu o valor que leva a
célula da E. coli a inativacdo ap6s um certo nimero de ciclos de exposi¢ao a radiagao,
devido a concentracdo de bactérias estar bem acima do valor encontrado para as
primeiras amostras. Este nimero de ciclos, ou eventos de exposicdo bacteriana a
radiacdo, depende da dose de radiacdo recebida, que esta relacionada com o tempo de
residéncia médio da suspensdo bacteriana no fotorreator (8,4 s) e com a intensidade de
radiacdo UV que chega a entrada ética deste equipamento, que por sua vez, depende

implicitamente da concentracdo de E. coli como visto na Lei de Lambert-Beer.
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Tabela 13: Relagao entre a eficiéncia de processo e a dose de irradiacdo (Lampada TUV HO 75W).

3 Log Inativagdo

8 Log Inativacao

Co
(NMP/100cm?) C(tiw) tirr Dose C(tiw) tirr Dose
(NMP/100 cm’) (s) (mW.s/cm?®) | (NMP/100 cm®) (s) (mW.s/cm?)
>> 1,60 x10° 1,99 x 10° 51,64 27,74 1,00 79,21 42,63
> 1,60 x 10° 3,06 x 10° 42,31 22,72 1,00 50,40 27,13
1,60 x 10° 2,8x 10° 31,70 16,76 1,00 50,40 27,13
1,60 x 10° 3,61 x 10° 36,57 19,77 1,00 43,18 23,24
* Condi¢do em que a inativagdo atingiu 6 Log, mesmo sendo observado 100% de eficiéncia de processo.
Tabela 14: Relagao entre a eficiéncia de processo e a dose de irradiagdo (Ladmpada TUV 36W).
Co 3 Log Inativagao 8 Log Inativagao
(NMP/IOOcm3) C(tyy) ticr Dose C(tyy) tirr Dose
(NMP/100 cm®) (s) (mW.s/cm®) | (NMP/100 cm”) (s) (mW.s/cm®)
>> 1,60 x 10° 1,60 x 10° 51,08 27,76 1,00 79,21 43,27
> 1,60 x 10° 1,57 x 10° 51,96 28,21 1,00 64,76 35,38
1,60 x 10° 1,68 x 10° 28,84 15,75 1,00 57,62 31,48
1,60 x 10° 1,98 x 10 35,85 19,72 1,00 43,18 23,59%

* Condicdo em que a inativacdo atingiu 6 Log, mesmo sendo observado 100% de eficiéncia de processo.
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5.3.3 Estudo Cinético

A cinética do processo de inativagdo da E. coli por Radiagdo UV a 253,70 nm
foi elucidada através da abordagem cldssica da Engenharia das reacdes e reatores
aplicada aos processos fotoativados. De acordo com esta abordagem, a distribuicdo de
concentracdo da espécie a ser degradada/inativada estd interconectada com a
distribuicdo de energia radiante através da taxa de reacdo que é funcdo direta do
rendimento quantico do processo e da taxa de energia absorvida - LVRPA ou da

Energia Incidente (G, ), quando usa-se modelos de incidéncia para se representar o

campo de energia radiante (Cassano et al., 1995). Desta forma, para se cumprir o
formalismo tedrico inerente ao processo de desinfec¢do de dgua contaminada com E.

coli, serdo abordados, na ordem disposta, os seguintes temas:

a) Modelo cinético;
b) Energia Incidente;

c) Perfil de concentracdo de E.coli e verificacdo de modelos.

5.3.3.1 Modelo Cinético

O Modelo de Eventos-Seriados de Severin (1982) foi modificado por Labas et
al. (2006), formalizando que um processo de inativacdo microbiana ocorre por
intermédio de uma série consecutiva de reagdes de danificacdes parciais (RDP) na
estrutura do DNA do microrganismo (Cap. 3, Eq. 26). Como uma primeira alternativa
de andlise do processo, neste trabalho, foi proposto que a célula da E. coli passa por
apenas um evento para poder ser inativada. Conseqiientemente, propde-se 0 seguinte

mecanismo cinético simplificado para este processo:

—*5 Ec

inativa.

Ec

““ativa.

[86]

A taxa média de inativacdo da E. coli pela radiacio UV ¢é representada
fenomenologicamente pela taxa da reacdo iluminada associada como a taxa de reacdo
escura (taxa de crescimento do microrganismo) cujo valor desta é igual a zero para o
caso da bactéria estar suspensa em dgua destilada livre de material nutriente (Labas et

al., 2005):
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(Rp. (D), ==KIChOIKy 1 (D1([G(OT") [29]

VR

Onde “k” (constante de inativacdo) e “m” (ordem da reacdo de inativacao), sao
os parametros cinéticos a serem determinados utilizando-se os modelos desenvolvidos,

os dados experimentais e a técnica de otimizacdo (Método Simplex).
5.3.3.2 Energia Incidente

O campo de radiacdo do fotorreator anular em questdo foi avaliado pelo perfil de
energia incidente no espaco reacional, desenvolvido no Capitulo 3 (Item 3.2.3.1),

representado por:

e

G, (r,)="2G, exp[ - K, (1) (r1)] 58]
r

O termo Gy, energia radiante que chega a entrada 6tica do fotorreator, foi obtido
experimentalmente para cada lampada utilizando a técnica de actinometria (Capitulo 5,
Item 5.2.1).

O coeficiente volumétrico de absorcdo do sistema (Kr) pode ser calculado a cada

instante do processo pela Lei de Lambert-Beer, K, =, ..C(f) uma vez que existe

somente uma espécie que absorve radiacdo no sistema. O coeficiente neperiano de
absor¢do (absortividade neperiana) da E. coli (¢, ) obtido experimentalmente através
de uma curva de calibragdo que envolvia o coeficiente volumétrico de absor¢do para
esta bactéria e sua respectiva concentragio, expressa em NMP/100 cm® (Figura 44),
sendo o seu valor igual ao produto de 2,303 pelo coeficiente angular da reta, ou seja:

oy, =2,40 x 10 cm’/NMP.
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Figura 44: Curva de calibracdo para o coeficiente volumétrico de absorcao da E. coli.

As Figuras 45 e 46 apresentam o comportamento do perfil de energia incidente
no espacgo reacional do fotorreator para lampadas TUV HO 75W e TUV 36W para a
concentragao >> 1,60 x 10® NMP/100 cm® ao longo do processo. Como era esperado, o
perfil radial de energia incidente tem o comportamento de uma fun¢do exponencial cujo
valor maximo corresponde a Gy, ou seja, a energia incidente que chega a entrada 6tica
do fotorreator (parede externa do tubo de quartzo, r = 2,23 cm). O perfil vai se tornando
“aparentemente” linear devido a reducdo da concentracdo da bactéria ao longo do
processo, uma vez que a funcdo do campo de radiacdo é implicitamente dependente
desta concentrac¢do através do coeficiente volumétrico de absorcao total (Kr).

Na Figura 45, observa-se que os perfis radiais de energia incidente estdo
sobrepostos inicialmente até o tempo de processo de 360s, enquanto que na Figura 46 as
curvas se sobrepdem de 0 a 480s. Este comportamento € justificado devido a existéncia
do patamar de concentra¢ido em 1,60 x 10® NMP/100 cm®, como pode ser constatado no
perfil de concentragcdo apresentado anteriormente, o que explica também o

comportamento dindmico do sistema com relacdo a dose de radiacao.
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Figura 45: Perfil radial da energia incidente para >> 1,60 x 10® NMP/100 cm’

(Lampada TUV HO 75W).
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Figura 46: Perfil radial da energia incidente para >> 1,60 x 10® NMP/100 cm’
(Lampada TUV 36W).

As Figuras 47 e 48 mostram que para um dado tempo de processo, no caso 120s,
a absorc¢do de energia radiante pelo sistema depende diretamente da concentracao inicial
de bactérias, ou seja, € mais intensa para a condi¢ao referente a concentragdo de >> 1,60

x 10® NMP/100 cm3, e menos intensa para aquela de 1,60 x 10° NMP/100 cm’. Vale

salientar que o valor mdximo encontrado para G, € independente da concentragido

inicial de bactérias no sistema como esperado.
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Figura 47: Comparacao dos perfis radiais da Energia Incidente para a inativacdo da E.
coli (Tempo de processo: 120s, Lampada TUV HO 75W).
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Figura 48: Comparagdo dos perfis radiais da Energia Incidente para a inativacio da E.
coli (Tempo de processo: 120s; Lampada TUV 36W).

5.3.3.3 Estudo Cinético e Verificacio de Modelos para o Perfil de Concentracao de

Bactérias Ativas

A aplicac¢ado de balan¢o de conservagdo da matéria para o fotorreator e tanque de
reciclo (Equacdo 34), fornece equacgdo diferencial para o perfil dindmico de E. coli

ativas no reator, isto €:
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dc,. () V
Ec — _R 4_1
dt VT <RE( (t) >VR [ ]

Substituindo-se a Equagdo 29 na Equacao 41, tem-se:

dC,.(t) .V, " "
T——kv_f[c&(m [Kp e 1 (1G O1"), 1571

A expressdo 87 trata-se de uma equacgdo integro-diferencial, portanto, requer
solucdo numérica associada com método de minimizagdo de funcdo e dados
experimentais. Os métodos de Runge-Kutta associado ao complexo Box no Fortran 5.0
foram utilizados para solucionar a equagao diferencial e minimizar a funcgdo.

Esta abordagem gerou o perfil dinamico para a bactéria E. coli ativa ajustados
aos dados experimentais (Figura 49). Os desvios dos valores experimentais daqueles
preditos pelos modelos cairam na faixa de 5,15% e 4,68 % para as concentragdes de

1,60 x 10° NMP/100 cm® e 1,60 x 10° NMP/100 cm”.

1.04 Modelo C(1,6x10° NMP/100cm’)
Modelo C(1,6x10° NMP/100cm®)
0 Pontos experimentais C(1,6x10° NMP/100cm’)
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o 0.6 1
o
S~
o
0.4 1
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0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 49: Perfil dindmico para a concentracao de bactérias ativas.

Os parametros cinéticos estimados, aplicdveis a faixa de concentragdo de E. coli

de 10° a 10 NMP/100 cm3, estdo dispostos na Tabela 15.
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Tabela 15: Parametros cinéticos e taxa de reagdo inicial para o processo de desinfeccao

de dguas contaminadas com E. coli (Lampada Philips TUV HO 75W).

Co k m <REL >r—>0
(NMP/100 cm’®) (s"'(cm® Einstein™)™) (NMP/100 cm’ s)
1,60 x 10° 2,24 x 107 0,50 0,06
1,60 x 10° 4,01 x 10° 0,40 0,13

Os parametros cinéticos estimados demonstraram que a cinética de inativacao da
E. coli € uma fun¢do da concentracio de bactérias ativas e da taxa de reacdo da radiacdo
absorvida. Labas et al., (2005) estudaram o processo de inativacdo da E. coli em 4gua
sem nutrientes (estéril)considderando 2 eventos de exposic¢do a radiacdo UV — C para

faixa de concentragdo inicial de 10° UFC/cm® como mostra a Tabela 16.

Tabela 16: Parametros cinéticos para o processo de desinfeccao de dguas contaminadas

com E. coli considerando segundo Labas et al. (2005).

Co k m
(NMP/100 cm®)
1,60 x 10°

(s”'(cm® Einstein™)™)

1,31 x 10° 0,21

Os resultados obtidos neste trabalho, tendo sido considerado o numero de
eventos igual a 1, sendo a faixa de concentragdo de 10° a 10° NMP/100 cm® de bactérias
ativas, obteve-se valores condizentes aos encontrados por Labas et al., (2005).

A Tabela 15 apresenta os valores para a taxa global de inativacao da bactéria E.
coli e se observa uma dependéncia direta com a concentragdo inicial. Este resultado era
esperado estando de acordo com as teorias que ddo suporte a drea da engenharia das

reagdes e dos reatores.
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6. CONCLUSAO

Os estudos realizados sobre o processo de desinfec¢do de dgua contaminada com
Escherichia coli por radiacdo UV — C para: a) Desenvolver um sistema experimental e
analisar o campo de radiac¢do no fotorreator anular montado no DEQ/UFPE; b) Avaliar
o desempenho do fotorreator em realizar o processo de inativagdo da bactéria E.coli e

sua cinética, levou as seguintes conclusdes:

a) Desenvolvimento do sistema experimental e andlise do campo de radiagdo no

fotorreator:

e O sistema desenvolvido por Miranda (2003) mostrou-se inadequado para o
desenvolvimento de processos de desinfeccdo de &4guas devido a ma
homogeneizacao no tanque de mistura onde se encontra o ponto de amostragem.
O comportamento dindmico do escoamento estava distante de um tanque de
mistura perfeita;

e A introducdo da agitacdo mecanica ao tanque de reciclo levou a operar mais
proximo a um tanque de mistura, melhorando a homogeneizacdo, tornando
possivel e representativa a amostragem neste equipamento;

e A aproximacdo do comportamento dindmico do escoamento a um tanque de
mistura perfeita tem dependéncia direta com a velocidade de agitacao;

e O transporte de fotons preferencialmente na direcdo radial, obtido através de
projeto do fotorreator com base na minimizac¢do do caminho 6ptico, possibilitou
todas as espécies (quimica ou microbioldgica) presentes a receberem os fétons
ao longo do espago reacional, como também obter um bom desempenho do
processo;

® As lampadas germicidas Philips de baixa pressdao (TUV 36W) e média pressdo
(TUV HO 75W) levaram a valores similares para a energia incidente que chega
a entrada otica do fotorreator anular (Gy,). Estes resultados foram contrarios aos
que se esperava;

e Os resultados obtidos para a Lampada de média pressdao (TUV HO 75W) estao

fora dos padrdes especificados pelo fabricante;
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e Os modelos desenvolvidos para as funcdes de campo de radiacdo a partir do

modelo radial de incidéncia ajustaram-se aos dados experimentais no intervalo

de confiancga de 98,5%;

b) Processo de desinfec¢ao de dgua contaminada com E. coli por radiacdo UV - C

O desempenho do fotorreator em realizar o processo de desinfeccdo levou o

sistema a niveis de reducdo de concentracdo excelentes, inativando 100% das

bactérias ativas (nivel de esterilizagdo);

e Para valores de concentracdes acima de 10® NMP/100cm’ o tempo de resposta

do sistema a irradiac@o ultravioleta é maior que zero, ou seja, € necessdrio que

ocorra ciclos de irradiacdo para que o microrganismo receba a dose inerente a

sua inativagdo, considerando o projeto do fotorreator e lampadas utilizadas;

e O efeito do tipo das lampadas germicidas utilizadas ndo foi significante como

esperado;

e O estudo da DTR realizado para o sistema permitiu calcular o tempo de

irradiacao efetivo;

e A abordagem utilizada para o célculo da dose conduziu a resultados compativeis

com 0S mais recentes encontrados na literatura;

e A resposta do sistema a inativacdo da bactéria E. coli confirmou que as

~ e e . . 8 . 4.
concentracdes iniciais acima da ordem de 10° indicam que estes valores foram

imprecisos em expressar a concentracdo real de bactérias presentes, enfatizando

que o numero de dilui¢des foi insuficiente para a contagem;

® A inativacdo de 90% de bactérias ativas ocorreu com valor da dose de radiagdo

encontrado na literatura;

e O final de patamar de concentracdo encontrado corresponde a eficiéncia de

processo de 90%;

¢ O coeficiente neperiano de absor¢do da bactéria pode ser calculado através da lei

de Lambert-beer, cujo valor encontra-se dentro de padrdo da literatura;

¢ O modelo para a energia incidente foi eficiente em elucidar o comportamento

dindmico do sistema, em termos de concentracdo de bactérias ativas e dose de

radiacdo UV;
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e Os estudos mostraram que o fotorreator montado no DEQ/UFPE ¢é adequado
para realizar estudo da cinética intrinsica do processo;

e A simplificagdo do modelo cinético proposto por Labas et al. (2005) levou a
valores para a constante de inativacdo e ordem da reacdo na mesma faixa de
ordem para concentragdes iniciais acima daquela utilizada naquele trabalho;

e (s parametros cinéticos obtidos levaram a modelos ajustados aos dados
experimentais com intervalos de confianca de 5,15% e 4,60% para as

concentragdes utilizadas.
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7. SUGESTOES

e Modificar o tanque de reciclo agregando-se chicanas e utilizando outro tipo de
agitadores para eliminar disturbios no escoamento;

e Agregar bomba mais potente ao sistema para trabalhar com vazdes de reciclo
superiores a fim de se aproximar o comportamento do fotorreator anular do
diferencial;

e Verificar se o patamar de concentragdo pode ser eliminado, aplicando-se maiores
vazoes de reciclo;

e Medir o fluxo de energia radiante através de um radidmetro;

e Testar o sistema com lampadas de baixa pressdo e média pressdo em poténcias
diferentes;

e Fazer estudo actinométrico detalhado para o sistema, operando com lampada de
média e baixa pressao;

e Desenvolver processo de inativagdo de E. coli em dgua com nutrientes e/ou
turbidez;

e Desenvolver modelos que levem em consideragdo o efeito da presenca de
nutrientes e/ou turbidez;

e Aplicar modelo cinético ndo-simplificado de Labas et al. (2005).
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9. APENDICE A

9.1 Dados Experimentais Provenientes do Estudo da Distribuicdo do Tempo de

Residéncia.

Tabela A. 1: Dados referentes ao estudo do tanque de reciclo operando sem agitagao.

Tempo Condutividade Tempo Condutividade Tempo Condutividade
(min) (nS/cm) (min) (nS/cm) (min) (nS/cm)
0,00 8,16 1,88 24,70 4,01 14,63
0,07 8,14 1,94 24,35 4,07 14,48
0,12 8,57 1,98 24,00 4,14 14,34
0,18 12,48 2,05 23,65 4,22 14,03
0,24 30,06 2,12 23,20 4,27 13,89
0,29 37,38 2,21 22,75 4,34 13,86
0,36 40,55 2,27 22,45 4,42 13,47
0,42 38,00 2,32 21,90 4,49 13,45
0,47 37,85 2,38 21,65 4,55 13,19
0,52 37,50 2,44 21,23 4,61 13,17
0,59 36,80 2,51 20,84 4,67 13,11
0,64 36,20 2,58 20,47 4,73 12,85
0,71 35,80 2,64 20,13 4,79 12,50
0,77 35,10 2,71 19,54 4,84 12,47
0,83 34,35 2,77 19,37 4,92 12,38
0,89 33,60 2,82 19,34 4,97 12,32
0,93 32,75 2,87 19,08 5,03 11,99
0,99 32,25 2,93 18,80 5,08 11,93
1,05 31,80 2,99 18,44 5,14 11,81
1,10 31,15 3,06 18,02 5,20 11,73
1,15 30,65 3,11 17,93 5,24 11,66
1,20 30,35 3,18 17,56 5,30 11,52
1,24 30,10 3,24 17,41 5,35 11,28
1,31 29,70 3,30 17,05 5,41 11,20
1,36 29,25 3,37 16,97 5,46 11,14
1,41 28,90 3,42 16,60 5,52 10,95
1,46 28,15 3,48 16,41
1,51 27,65 3,55 16,34
1,57 27,15 3,63 15,93
1,62 26,80 3,69 15,67
1,67 26,15 3,75 15,53
1,73 25,80 3,81 15,18
1,77 25,35 3,87 15,11
1,82 25,20 3,94 14,91
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Tabela A. 2: Dados referentes ao estudo do tanque de reciclo operando a 250 rpm.

Tempo Condutividade Tempo Condutividade Tempo Condutividade
(min) (nS/cm) (min) (nS/cm) (min) (nS/cm)
0,00 8,21 2,18 22,80 4,02 15,66
0,09 9,90 2,23 22,50 4,08 15,39
0,16 23,37 2,27 22,75 4,14 14,30
0,25 31,20 2,33 22,50 4,19 14,88
0,32 28,00 2,38 22,17 4,24 14,86
0,36 34,15 2,45 22,80 4,29 14,56
0,42 34,25 2,50 20,07 4,35 14,22
0,47 34,60 2,56 21,57 4,40 14,46
0,53 35,70 2,63 21,49 4,46 12,97
0,58 35,90 2,67 20,67 4,52 13,87
0,63 34,50 2,73 20,82 4,58 13,95
0,94 28,60 2,78 20,84 4,63 14,49
1,00 32,35 2,83 19,50 4,68 13,56
1,05 31,55 2,88 19,22 4,74 13,54
1,10 29,35 2,93 17,65 4,79 12,19
1,15 27,55 2,98 19,52 4,86 13,92
1,21 27,50 3,04 18,53 4,92 14,57
1,26 25,20 3,09 18,16 4,98 12,47
1,31 25,75 3,14 18,36 5,03 12,82
1,37 26,60 3,19 17,73 5,09 12,01
1,42 26,65 3,25 18,73 5,18 12,43
1,48 26,20 3,31 17,67 5,24 12,20
1,53 27,70 3,36 17,23 5,31 12,38
1,57 24,85 3,42 16,67 5,39 12,52
1,63 26,45 3,48 17,13 5,50 11,91
1,67 26,20 3,53 16,77 5,57 11,69
1,73 25,90 3,59 16,47 5,66 10,68
1,79 25,75 3,64 16,25 5,74 11,51
1,85 22,10 3,69 16,13 5,84 10,69
1,90 24,60 3,76 15,14 5,92 10,13
1,95 23,91 3,81 16,40 5,97 10,58
2,00 23,50 3,86 15,73 6,15 11,28
2,05 23,80 3,91 14,32 - -
2,11 23,45 3,97 16,15 - -
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Tabela A. 3: Dados referentes ao estudo do tanque de reciclo operando a 1000 rpm.

Tempo Condutividade Tempo Condutividade Tempo Condutividade
(min) (uS/cm) (min) (uS/cm) (min) (uS/cm)
0,00 8,86 2,53 20,80 4,79 15,78
0,06 22,61 2,61 21,20 4,85 14,11
0,13 36,90 2,67 20,67 4,91 15,92
0,19 37,10 2,78 21,48 4,97 14,30
0,26 39,40 2,83 19,91 5,03 14,23
0,32 41,90 2,89 21,69 5,09 13,26
0,38 40,20 2,95 20,49 5,16 13,58
0,44 37,15 3,02 18,41 5,21 12,46
0,62 38,00 3,08 20,02 5,27 14,62
0,71 35,00 3,15 19,10 5,33 13,74
0,77 36,10 3,21 19,81 5,39 12,54
0,83 29,70 3,27 19,07 5,45 13,32
0,90 33,35 3,33 19,27 5,51 12,17
1,01 34,05 3,38 19,36 5,57 12,21
1,38 31,15 3,44 18,38 5,63 13,28
1,44 28,20 3,50 18,79 5,68 12,24
1,50 31,25 3,57 17,38 5,75 12,53
1,56 30,50 3,63 17,85 5,82 12,28
1,61 28,25 3,68 16,35 5,92 12,18
1,67 28,15 3,74 18,08 6,00 12,25
1,72 28,40 3,79 17,08 6,06 12,16
1,78 28,35 3,85 17,60 6,12 12,17
1,83 28,05 3,92 17,12 6,18 10,65
1,90 26,80 3,98 16,82 6,24 12,55
1,97 26,30 4,05 15,98 6,31 11,69
2,02 26,35 4,10 15,93 6,38 10,82
2,08 25,55 4,26 16,31
2,14 22,85 4,32 15,62
2,21 22,70 4,38 14,90
2,26 22,70 4,43 16,11
2,30 25,15 4,51 16,20
2,35 24,65 4,62 15,05
2,40 24,60 4,68 14,80
2,46 23,70 4,73 15,00
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9.2 Calculo do Tempo Médio de Residéncia no Tanque de Reciclo

O tempo espacial de um fluido em um reservatério € definido como:

Vv 8L

rf=—=———~ =2 76min
0 2,901L/min

Onde:
V = volume do reservatério (tanque)

Q =vazao

Tempo de Residéncia Médio — tanque operando sem agitacao.

?:-[Othdt:zCitiAti :134,472
[“car " CAL 69,741
0

=1,93 min

Tempo de Residéncia Médio — tanque operando a 250 rpm.

|, crar _2 Gt 144,257

= [[car XCA, ~ 68.059
0

=2,12min

Tempo de Residéncia Médio — tanque operando a 1000 rpm.

_ [Tetar S,
tz'[o :Z = ’—171’121=2,11min

[Tcar > CAr 80,980
0
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10. APENDICE B

10.1 Dados Experimentais Provenientes da Medicao Actinométrica.

Tabela B. 1: Dados referentes a medi¢do actinométrica da lampada de 75 e 36 W.

Amostras Tempo (s) ABS [Fe**] Mol/L ABS [Fe**] Mol/L
(75W) (75W) (36W) (36W)
0 0 0,000 0,00E+00 0.000 0.00E+00
1 120 0,298 2,71E-05 0.257 2.34E-05
2 240 0,502 4,56E-05 0.526 4.78E-05
3 360 0,770 7,00E-05 0.783 7.12E-05
4 480 1,028 9,35E-05 1.031 9.37E-05
5 600 1,263 1,15E-04 1.263 1.15E-04
6 720 1,471 1,34E-04 1.481 1.35E-04

10.2 Calculo da poténcia util da lampada na entrada do fotorreator.

Seja EY a taxa de fotons que chega a parede do quartzo. Entdo, E" € igual a:
— VT dC‘FeZJr

E” .
¢F e dt

(Cassano et al., 1985).

t—0

8000

E" i .1,89x107° = E¥ =1,21x107° Einstein/ s=5,70 W (Lampada de 36 W)

&

E" :%.1,86x10"9 =E"=1,19x10" Einstein/s=5,61 W (Lampada de 75 W)

&

10.3 Calculo dos parametros oticos a partir dos dados actinométricos.

1) Calculo do Coeficiente de absor¢do neperiano:

K, .=a_,. [Fe'] onde a .. =2560 M"'.cm’!

Fe

K .=«

Fe~ Fe**

[Fe’*] onde & .. =4992M".cm!

K, =K(Fe*" )+ K(Fe™)



108

Tabela B. 2: Dados experimentais calculados a partir da actinometria; Concentragdao do fon
Lo .. L. 3 2 . .
férrico e ferroso, Coeficiente volumétrico do Fe’ e Fe™* e da mistura reacional (Kr).

Tempo (s) | [Fe*’] Mol/em® | [Fe**] Mol/em® |  KFe* KFe** KT

0 0,00E+00 1,20E-05 0,00E+00 | 5,99E+01 | 5,99E+01
120 2, 71E-07 1,17E-05 6,94E+00 | 5,86E+01 | 6,55E+01
240 4,56E-07 1,15E-05 1,17E+01 | 5,76E+01 | 6,93E+01
360 7,00E-07 1,13E-05 1,79E+01 | 5,64E+01 | 7,43E+01
480 9,35E-07 1,11E-05 2,39E+01 | 5,52E+01 | 7,92E+01
600 1,15E-06 1,09E-05 2,94E+01 | 5,42E+01 | 8,36E+01
720 1,34E-06 1,07E-05 3,42E+01 | 5,32E+01 | 8,75E+01

Tabela B. 3: Conversdo do Fe** ao longo do tempo.

Tempo (s) | XFe*
0 0,00
120 2,26
240 3,80
360 5,83
480 7,79
600 9,57
720 11,14
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10.4 Estudo das fun¢oes do campo de radiacao

10.4.1 Radiacao Incidente na entrada ética do fotorreator

Calculado aplicando-se a Equacdo 3.36 com base no coeficiente volumétrico Total

(K, =K(Fe™")+K(Fe™)).

Tabela B. 4: Dados referentes aos valores calculados para a radiacdo incidente ao longo do
raio e tempo.

G, x 10° (Einstein/cm®.s)

Raio T=0s T=120s | T=240s | T=360s | T=480s | T=600s | T=720s

(cm)

2,23 1,34E+00 | 1,34E-01 | 1,34E-01 | 1,34E+00 | 1,34E+00 | 1,34E+00 | 1,34E+00
2,3 1,96E-03 | 1,33E-03 | 1,02E-03 | 7,15E-03 | 5,09E-03 | 3,74E-03 | 2,85E-03
2,4 4,70E-06 | 1,82E-06 | 9,51E-07 | 4,05E-06 | 1,78E-06 | 842E-07 | 4,34E-07
2,6 2,72E-11 | 3,45E-12 | 838E-13 | 1,31E-12 | 2,19E-13 | 429E-14 | 1,01E-14
2,7 6,55E-14 | 4,75E-15 | 7,89E-16 | 7,45E-16 | 7,68E-17 | 9,70E-18 | 1,55E-18
3,0 9,25E-22 | 1,26E-23 | 6,62E-25 | 1,39E-25 | 3,35E-27 | 1,13E-28 | 5,63E-30

10.4.2 Taxa Volumétrica de Absorcao de Fétons (LVRPA)

Calculado aplicando-se a Equagdo 3.38 com base no coeficiente volumétrico Total
(K, =K(Fe™")+K(Fe™)).

Tabela B. 5: Dados referentes aos valores calculados para a taxa volumétrica de absorc¢ao
de fotons (LVRPA) ao longo do raio e tempo.

e, X 10’ (Einstein/cm’.s)

Raio | T-0s | T=120s | T=240s | T=360s | T=480s | T=600s | T=720s

(cm)

2,23 8,03E+01 | 8,78E+01 | 9,29E+01 | 9,96E+01 1,06E+02 | 1,12E+02 | 1,17E+02
2,3 1,17E+00 | 8,69E-01 7,04E-01 5,31E-01 4,03E-01 3,13E-01 2,49E-01
2,4 2,82E-03 1,19E-03 6,59E-04 3,01E-04 1,41E-04 7,04E-05 3,80E-05
2,6 1,63E-08 2,26E-09 5,81E-10 9,72E-11 1,73E-11 3,58E-12 8,87E-13
2,7 3,93E-11 3,11E-12 5,47E-13 5,54E-14 6,08E-15 8,11E-16 1,36E-16
3,0 5,54E-19 8,23E-21 4,59E-22 1,03E-23 2,66E-25 9,45E-27 4,92E-28
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Tabela B. 6: Percentual da taxa de absorcao de fétons (LVRPA).

Tempo (s)
0 120 240 360 480 600 720
Raio (cm
2,23 1,00E+02% | 1,00E4+02% | 1,00E+02% | 1,00E+02% | 1,00E+02% | 1,00E+02% | 1,00E+02%
2,3 1,46E+00% | 9,90E-01% | 7,58E-01% | 5,33E-01% | 3,80E-01% | 2,79E-01% | 2,13E-01%
2,4 3,51E-03% | 1,36E-03% | 7,10E-04% | 3,02E-04% | 1,33E-04% | 6,29E-05% | 3,24E-05%
2,6 2,03E-08% | 2,57E-09% | 6,25E-10% | 9,76E-11% | 1,63E-11% | 3,20E-12% | 7,57E-13%
2,7 4,89E-11% | 3,55E-12% | 5,89E-13% | 5,56E-14% | 5,73E-15% | 7,24E-16% | 1,16E-16%
3,0 6,90E-19% | 9,37E-21% | 4,94E-22% | 1,03E-23% | 2,50E-25% | 8,44E-27% | 4,20E-28%
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11. APENDICE C

11.1 Dados Experimentais Provenientes da Contagem de Bactérias Ativas.

Tabela C. 1: Numero de bactérias ativas Tabela C. 2: Numero de bactérias ativas
versus tempo. Lampada TUV 75W - versus tempo. Lampada TUV 75W -
concentracio 1,60 x 10" NMP/ 100cm’ concentragdo 1,60 x 10" NMP/ 100cm”.

(Fonte: Brugos et al., 2005).

Tempo (min) | C (NMP/ 100cm’) Tempo (s) C (NMP/ 100cm”)
0,0 9.0x 10° 0 1,6 x 10"
0.5 3.0x 10° 1 1,6 x 10"
1,0 22x 10° 2 1,6 x 10"
1.5 3,0 x 10° 3 1,6 x 10"
2.0 1.6 x 101 4 1,6 x 10"
25 2.4 x 10" 5 1,6 x 10"
3,5 2,4x 10" 6 1,6 x 10"
45 2,4 % 10" 7 1,6 x 10"
5,5 1,6 x 10" 8 22x10"
6.5 2,6 x 10° 9 33x10°
7.5 14 % 10° 10 1,7 x 107
8,5 1,4x 10° 1 4,0 x 10°
9,5 7,0 x 10°
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LAMPADA DE 75 W
Tabela C. 3: Ndmero de bactérias ativas Tabela C. 4: Nl’ll’rAleI‘O de bactérias ativas Tabela C. 5: Nl’m}ero de bactérias ativas
versus tempo. Lampada TUV 75W - versus - tempo. Lampada TUV 75W3 - versus - tempo. Lampgda TUV 75§V -
concentragio >> 1,60 x 108 NMP/ 100cm’. concentracdo > 1,60 x 108 NMP/ 100cm”. concentragdo 1,60 x 10° NMP/ 100cm’.
g Tempo (s) C (NMP/ 100cm®) Tempo (s) C (NMP/ 100cm®)
Temgo o - (NlNél());zi%%m : 0 1,60E+08 0 1,60E+08
120 1:6OE+08 120 1,60E+08 120 1,25E+08
240 1,60E+08 240 1,60E+08 240 4,25E+07
360 1:6OE 08 360 1,60E+08 360 1.15E+06
480 4,95E+07 480 2,10E+07 480 4,13E+05
600 7:OOE 06 600 4,20E+06 600 1,25E+04
720 1,61E+06 720 1,09E+05 720 1,05E+04
840 3,20E+05 840 0 840 6,50E+03
960 1.50E+04 960 0 960 2,00E+03
1080 4,00E+03 1080 0 1080 0
1200 0 1200 0 1200 0
1320 0 1320 0 1320 0
1440 0 1440 0 1440 0
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Tabela C. 6: Numero de bactérias ativas Tabela C. 7: Numero de bactérias ativas
versus tempo. Lampada TUV 75 W - versus tempo. Lampada TUV 75 W -
concentracdo 1,60 x 108 NMP/ 100cm’. concentracdo 1,60 x 10° NMP/ 100cm’.
Tempo (s) C (NMP/ 100cm3) Tempo (s) C (NMP/ 100cm’ )
0 1.60E+08 0 1,60E+06
120 1.70E+07 120 9,00E+05
240 7.00E+05 240 1,70E+05
360 3.00E+05 360 3,00E+04
480 2.20E+04 480 2,30E+04
600 4,00E+03 600 4,00E+03
720 0 720 0
340 0 840 0
9260 0 960 0
1080 0 1080 0
1200 0 1200 0
1320 0 1320 0
1440 0 1440 0
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LAMPADA DE 36 W
Tabela C. 8: Numero de bactérias ativas Tabela C. 9: Ndmero de bactérias ativas Tabela C. 10: Numero de bactérias ativas
versus tempo. Lampada TUV 36 W - versus tempo. Lampada TUV 36 W - versus tempo. Lampada TUV 36 W -
concentragdo >> 1,60 x 10° NMP/ 100cm”. concentragio > 1,60 x 10° NMP/ 100cm”. concentragio 1,60 x 10° NMP/ 100cm’.
Tempo (s) C (NMP/ 100cm’) Tempo (s) C (NMP/ 100cm’) Tempo (s) C (NMP/ 100cm’)
0 1,60E+08 0 1,60E+08 0 1,60E+08
120 1,60E+08 120 1,60E+08 120 1,60E+08
240 1,60E+08 240 1,60E+08 240 1,60E+08
360 1,60E+08 360 1,60E+08 360 8,40E+07
480 1,60E+08 480 8,05E+07 480 1,43E+06
600 9,60E+06 600 7, 710E+05 600 1,75E+05
720 1,75E+06 720 5,70E+05 720 1,20E+05
840 3,20E+05 840 5,20E+05 840 4,40E+04
960 7,15E+04 960 6,50E+04 960 3,00E+03
1080 2,35E+04 1080 5,50E+03 1080 1,00E+03
1200 1,00E+03 1200 1,00E+03 1200 0
1320 0 1320 0 1320 0
1440 0 1440 0 1440 0
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Tabela C. 11: Nimero de bactérias ativas Tabela C. 12: Numero de bactérias ativas
versus tempo. Lampada TUV 36 W - versus tempo. Lampada TUV 36 W -
concentracdo 1,60 x 108 NMP/ 100cm’. concentracdo 1,60 x 10° NMP/ 100cm’.
Tempo (s) Valor NMP/ 100cm’ Tempo (s) Valor NMP/ 100cm’
0 1,60E+08 0 1,60E+06

120 8,00E+05 120 9,00E+05

240 2,40E+05 240 1,40E+05

360 8,00E+04 360 2,20E+04

480 1,10E+04 480 4,00E+03

600 4,00E+03 600 2,00E+03

720 2,00E+03 720 0

840 2,00E+03 840 0

960 0 960 0

1080 0 1080 0

1200 0 1200 0

1320 0 1320 0

1440 0 1440 0
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Tabela C. 13: Indice de NMP e limites de confianca de 95%, quando sdo utilizados
inoculos de 10 cm3, lem’e 0,1 cm® em séries de 5 tubos. (Tabela de Hoskins).

Numero de tubos com
reacdo positiva, em

Indice de NMP por 100cm’

Limites de confianca de 95%

séries de 5 tubos da amostra

1ocm’ | 1cm’ 0,1 cm® Inferior superior
0 0 0 <2 — _
0 0 1 2 1 10
0 1 0 2 1 10
0 2 0 4 1 13
1 0 0 2 1 11
1 0 1 4 1 15
1 1 0 4 1 15
1 1 1 6 2 18
1 2 0 6 2 18
2 0 0 4 1 17
2 0 1 7 2 20
2 1 0 7 2 21
2 1 1 9 3 24
2 2 0 9 3 25
2 3 0 12 5 29
3 0 0 8 3 24
3 0 1 11 4 29
3 1 0 11 4 29
3 1 1 14 6 35
3 2 0 14 6 35
3 2 1 17 7 40
4 0 0 13 5 38
4 0 1 17 7 45
4 1 0 17 7 46
4 1 1 21 9 55
4 1 2 26 12 63
4 2 0 22 9 56
4 2 1 26 12 65
4 3 0 27 12 67
4 3 1 33 15 77
4 4 0 34 16 30
5 0 0 23 9 86
5 0 1 30 10 110
5 0 2 40 20 140
5 1 0 30 10 120
5 1 1 50 20 150
5 1 2 60 30 180
5 2 0 50 20 170
5 2 1 70 30 210
5 2 2 90 40 250
5 3 0 80 30 250
5 3 1 110 40 300
5 3 2 140 60 360
5 3 3 170 80 410
5 4 0 130 50 390
5 4 1 170 70 430
5 4 2 220 100 580
5 4 3 280 120 690
5 4 4 350 160 820
5 5 0 240 100 940
5 5 1 300 100 1300
5 5 2 500 200 2000
5 5 3 900 300 2900
5 5 4 1600
5 5 5

>1600

600

5300
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11.2 Dados experimentais obtidos no processo de desinfeccao de E. coli.

11.2.1 Calculo do Coeficiente de absorcao neperiano (Kr).

1) Obtencao da absorvidade molar média < £ EC>

A Tabela C.14 apresenta os dados experimentais obtidos nas corridas de

concentraco inicial da ordem de 10° e 10°,

Tabela C.14: Relacado entre a ABS e concentracao obtida nas corridas com concentracao

inicial da ordem de 10° e 10®,.

Co = 1,6x 10° (NMP/100 cm® Co = 1,6x 10° (NMP/100 cm®
C C
(NMP/100 cm” ABS (NMP/100 cm’) ABS
1,70E+07 0,047 1,60E+06 0,046
7,00E+05 0,043 3,00E+04 0,027
2,20E+04 0,025 4,00E+03 0,016
4,00E+03 0,013 - -

Calculou-se a absorvidade molar através do coeficiente angular médio para as

duas concentragdes, obteve-se entdo:
8 2
(€5)=1,04x 10" cm*NMP
A absorvidade molar neperiana é dada por:
(o, )=(g4).2,303
(0, )=1,04x 10° .2,303 = (@, )=2,4x10"cm* | NMP
O Coeficiente de absor¢ao neperiano K . (cm™) é dado por:

K; ;. =2,4x107°.Cp (1)
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11.2.2 Valores encontrados para a dose incidente de radiacao

Tabela C. 15: Parametros necessarios para o célculo da dose da radiacdo incidente e seu
valor correspondente para a concentracdo inicial >> 1,60 x 10> NMP/100cm’ e

Lampada TUV HO 75W.

C Kt <G,> Dose
Tirr 3 y ,. | Log (Co/C)
(NMP/100cm™) | (cm™) (W/em?) | (mWs/cm®)
0,00 1,60E+08 3,84E+00 1,73E-04 0,00 0,00
7,22 1,60E+08 3,84E+00 1,73E-04 1,25 0,00
14,36 1,60E+08 3,84E+00 1,73E-04 2,48 0,00
21,59 1,60E+08 3,84E+00 1,73E-04 3,73 0,00
28,81 4,03E+07 9,67E-01 3,80E-04 10,93 0,60
36,04 7,33E+06 1,76E-01 5,03E-04 18,14 1,34
43,18 1,15E+06 2,76E-02 5,33E-04 23,00 2,14
50,4 2,30E+05 5,52E-03 5,37E-04 27,07 2,84
57,62 2,67E+04 6,41E-04 5,38E-04 31,00 3,78
64,76 6,67E+03 1,60E-04 5,38E-04 34,85 4,38
71,99 3,33E+03 7,99E-05 5,38E-04 38,75 4,68
79,21 1,00E+00 2,40E-08 5,38E-04 42,63 8,20
87,28 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00

Tabela C. 16: Parametros necessarios para o célculo da dose da radiacdo incidente e seu
valor correspondente para a concentragdo inicial > 1,60 x 10® NMP/100cm’ e Lampada

TUV HO 75W.

C Kt <G,> Dose
T 3 5 Log (Co/C)
(NMP/100cm’) | (1/cm) (W/em?) | (mWs/cm®)
0,00 1,60E+08 3,84E+00 1,73E-04 0,00 0,00
7,22 1,60E+08 3,84E+00 1,73E-04 1,25 0,00
14,36 1,60E+08 3,84E+00 1,73E-04 2,48 0,00
21,59 1,60E+08 3,84E+00 1,73E-04 3,73 0,00
28,81 2,10E+07 5,04E-01 4,46E-04 12,85 0,88
36,04 4,20E+06 1,01E-01 5,18E-04 18,66 1,58
43,18 1,09E+05 2,62E-03 5,38E-04 23,22 3,17
50,4 1,00E+00 2,40E-08 5,38E-04 27,13 8,20
57,62 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
64,76 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
71,99 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
79,21 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
87,28 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
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Tabela C. 17: Parametros necessdrios para o calculo da dose da radiacao incidente e seu
valor correspondente para a concentracdo inicial 1,60 x 10® NMP/100cm’ e Lampada

TUV HO 75W.

C Kt <G,> Dose
T 3 5 Log (Co/C)
(NMP/100cm’) | (1/cm) (W/em?) | (mWs/cm®)
0,00 1,60E+08 3,84E+00 1,73E-04 0,00 0,00
7,22 1,25E+08 3,00E+00 | 2,10E-04 1,52 0,11
14,36 4,25E+07 1,02E+00 | 3,73E-04 5,35 0,58
21,59 1,15E+06 2,76E-02 5,33E-04 11,50 2,14
28,81 4,13E+05 9,91E-03 5,36E-04 15,45 2,59
36,04 1,25E+04 3,00E-04 5,38E-04 19,40 4,11
43,18 5,00E+03 1,20E-04 5,38E-04 23,24 4,51
50,4 1,00E+00 2,40E-08 5,38E-04 27,13 8,20
57,62 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
64,76 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
71,99 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
79,21 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
87,28 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00

Tabela C. 18: Parametros necessdrios para o calculo da dose da radiacio incidente e seu
valor correspondente para a concentra¢do inicial 1,60 x 10° NMP/100cm’ e Lampada

TUV HO 75W.

C Kt <G,> Dose
Tire 3 ,. | Log (Co/C)
(NMP/100cm’) | (1/cm) (W/em?) | (mWs/cm®)
0,00 1,60E+06 3,84E-02 5,30E-04 0,00 0,00
7,22 9,00E+05 2,16E-02 5,34E-04 3,85 0,25
14,36 1,70E+05 4,08E-03 5,37E-04 7,72 0,97
21,59 3,00E+04 7,20E-04 5,38E-04 11,62 1,73
28,81 2,30E+04 5,52E-04 5,38E-04 15,50 1,84
36,04 4,00E+03 9,60E-05 5,38E-04 19,40 2,60
43,18 1,00E+00 2,40E-08 5,38E-04 23,24 6,20
50,40 1,00E+00 2,40E-08 5,38E-04 27,13 0,00
57,62 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
64,76 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
71,99 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
79,21 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
87,28 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
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Tabela C. 19: Parametros necessdrios para o calculo da dose da radiacdo incidente e seu
valor correspondente para a concentracdo inicial >> 1,60 x 10° NMP/100cm’ e

Lampada TUV 36W.

C Kt <G,> Dose
T 3 5 Log (Co/C)
(NMP/100cm’) | (1/cm) (W/em?) | (mWs/cm®)

0 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 0,00 0,00
7,22 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 1,26 0,00
14,36 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 2,52 0,00
21,59 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 3,78 0,00
28,81 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 5,05 0,00
36,04 1,75E+06 4,20E-02 5,38E-04 19,37 1,96
43,18 1,70E+06 4,08E-02 5,38E-04 23,22 1,97
50,4 1,40E+05 3,36E-03 5,46E-04 27,50 3,06
57,62 5,65E+04 1,36E-03 5,46E-04 31,46 3,45
64,76 7,00E+03 1,68E-04 5,46E-04 35,37 4,36
71,99 1,00E+03 2,40E-05 5,46E-04 39,32 5,20
79,21 1,00E+00 2,40E-08 5,46E-04 43,27 8,20
87,28 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00

Tabela C. 20: Parametros necessdrios para o cdlculo da dose da radiacao incidente e seu
valor correspondente para a concentrac¢ao inicial > 1,60 x 10®* NMP/100cm’ Lampada

TUV 36W.

C Kt <G,> Dose
Tire 3 ,. | Log (Co/C)
(NMP/100cm’) | (1/cm) (W/em?) | (mWs/cm®)

0 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 0,00 0,00
7,22 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 1,26 0,00
14,36 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 2,52 0,00
21,59 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 3,78 0,00
28,81 6,95E+06 1,67E-01 5,13E-04 14,77 1,36
36,04 1,52E+06 3,65E-02 5,39E-04 19,41 2,02
43,18 1,00E+06 2,40E-02 5,41E-04 23,37 2,20
50,4 1,85E+05 4,44E-03 5,45E-04 27,48 2,94
57,62 3,15E+04 7,56E-04 5,46E-04 31,47 3,71
64,76 1,00E+00 2,40E-08 5,46E-04 35,38 8,20
71,99 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
79,21 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
87,28 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
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Tabela C. 21: Parametros necessdrios para o calculo da dose da radiacao incidente e seu
valor correspondente para a concentragdo inicial 1,60 x 10 NMP/100cm’ Lampada

TUV 36W.

C Kt <G,> Dose
T 3 5 Log (Co/C)
(NMP/100cm’) | (1/cm) (W/em?) | (mWs/cm®)

0 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 0,00 0,00
7,22 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 1,26 0,00
14,36 1,60E+08 3,84E+00 1,75E-04 2,52 0,00
21,59 8,13E+07 1,95E+00 | 2,83E-04 6,10 0,29
28,81 1,70E+05 4,08E-03 5,45E-04 15,71 2,97
36,04 4,00E+04 9,60E-04 5,46E-04 19,68 3,60
43,18 2,15E+04 5,16E-04 5,46E-04 23,58 3,87
50,4 6,00E+03 1,44E-04 5,46E-04 27,53 4,43
57,62 1,00E+00 2,40E-08 5,46E-04 31,48 8,20
64,76 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
71,99 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
79,21 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
87,28 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00

Tabela C. 22: Parametros necessdrios para o cdlculo da dose da radiacdo incidente e seu
valor correspondente para a concentracdo inicial 1,60 x 10° NMP/100cm’ Lampada

TUV 36W.

C Kt <G,> Dose
Tire 3 ,. | Log (Co/C)
(NMP/100cm™) | (1/cm) (W/sz) (mWs/cm”®)

0 1,60E+06 3,84E-02 | 5,38E-04 0,00 0,00
7,22 9,00E+05 2,16E-02 | 5,42E-04 3,91 0,25
14,36 1,40E+05 3,36E-03 | 5,46E-04 7,83 1,06
21,59 2,20E+04 5,28E-04 | 5,46E-04 11,79 1,86
28,81 4,00E+03 9,60E-05 | 5,46E-04 15,74 2,60
36,04 2,00E+03 4,80E-05 | 5,46E-04 19,69 2,90
43,18 1,00E+00 2,40E-08 | 5,46E-04 23,59 6,20
50,4 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
57,62 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
64,76 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
71,99 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
79,21 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
87,28 0,00E+00 0,00E+00 | 0,00E+00 0,00 0,00
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11.2.3 Radiacao Incidente aplicada a bactéria

Calculado aplicando-se a Equagdo 3.36 com base no coeficiente volumétrico Total da E.coli (K, ).

Tabela C. 23: Dados referentes aos valores calculados para a radia¢do incidente ao longo do raio e tempo para Lampada TUV HO 75W e

concentracdo >> 1,60 x 10® NMP/100cm’.

G, x 10° (Einstein/cm®.s)
r (cm)
Os 120s 240s 360s 480s 600s 720s 840s 960s 1080s 1200s 1320s
2,23 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34
2,30 0,99 0,00 0,99 0,99 1,21 1,28 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30
2,40 0,65 0,00 0,65 0,65 1,06 1,21 1,24 1,24 1,24 1,25 1,25 1,25
2,50 0,42 0,00 0,42 0,42 0,92 1,14 1,19 1,19 1,20 1,20 1,20 1,20
2,60 0,28 0,00 0,28 0,28 0,80 1,08 1,14 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15
2,70 0,18 0,00 0,18 0,18 0,70 1,02 1,09 1,10 1,11 1,11 1,11 1,11
2,80 0,12 0,00 0,12 0,12 0,61 0,97 1,05 1,06 1,07 1,07 1,07 1,07
2,90 0,08 0,00 0,08 0,08 0,54 0,92 1,01 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03
3,00 0,05 0,00 0,05 0,05 0,47 0,87 0,98 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00
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Tabela C. 24: Dados referentes aos valores calculados para a radiacdo incidente ao longo do raio e tempo para Lampada TUV HO 75W e

concentracdo > 1,60 x 10 NMP/100cm’.

G, x 10’ (Einstein/cm’.s)
r (cm)
Os 120s 240s 360s 480s 600s 720s 840s 960s 1080s 1200s 1320s
2,23 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34
2,30 0,99 0,99 0,99 0,99 1,25 1,29 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30
2,40 0,65 0,65 0,65 0,65 1,14 1,22 1,24 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
2,50 0,42 0,42 0,42 0,42 1,04 1,16 1,19 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20
2,60 0,28 0,28 0,28 0,28 0,95 1,11 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15
2,70 0,18 0,18 0,18 0,18 0,87 1,06 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11
2,80 0,12 0,12 0,12 0,12 0,80 1,01 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07
2,90 0,08 0,08 0,08 0,08 0,74 0,96 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03
3,00 0,05 0,05 0,05 0,05 0,68 0,92 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
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Tabela C. 25: Dados referentes aos valores calculados para a radia¢do incidente ao longo do raio e tempo para Lampada TUV HO 75W e

concentracdo 1,60 x 108 NMP/100cm’.

G, x 10’ (Einstein/cm’.s)

r (cm) Os 120s 240s 360s 480s 600s 720s 840s 960s 1080s 1200s 1320s
2,23 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34
2,30 0,99 1,05 1,21 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30
2,40 0,65 0,75 1,05 1,24 1,24 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
2,50 0,42 0,53 0,91 1,19 1,19 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20
2,60 0,28 0,38 0,79 1,14 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15
2,70 0,18 0,27 0,69 1,09 1,10 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11
2,80 0,12 0,19 0,60 1,05 1,06 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07
2,90 0,08 0,14 0,52 1,01 1,02 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03
3,00 0,05 0,10 0,45 0,98 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
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Tabela C. 26: Dados referentes aos valores calculados para a radia¢do incidente ao longo do raio e tempo para Lampada TUV HO 75W e

concentracdo 1,60 x 10° NMP/100cm’.

G, x 10° (Einstein/cmz.s)

r(cm) Os 120s 240s 360s 480s 600s 720s 840s 960s 1080s 1200s 1320s
2,23 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34
2,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30
2,40 1,24 1,24 1,24 1,24 1,24 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
2,50 1,18 1,19 1,19 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20
2,60 1,13 1,14 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15
2,70 1,09 1,10 1,10 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11

2,80 1,04 1,05 1,06 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07 1,07
2,90 1,00 1,02 1,08 1,08 1,03 1,08 1,03 1,03 1,08 1,08 1,03 1,03
3,00 0,97 0,98 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
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Tabela C. 27: Dados referentes aos valores calculados para a radiacdo incidente ao longo do raio e tempo para Lampada TUV 36W e

concentracdo >> 1,60 x 10® NMP/100cm’.

G, x 10’ (Einstein/cm’.s)

r(cm) Os 120s 240s 360s 480s 600s 720s 840s 960s 1080s 1200s 1320s
2,23 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36
2,30 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,31 1,31 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32
2,40 0,66 0,66 0,66 0,66 0,66 1,25 1,25 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26
2,50 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 1,20 1,20 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21
2,60 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 1,15 1,15 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17
2,70 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 1,10 1,10 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12
2,80 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 1,06 1,06 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
2,90 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 1,02 1,02 1,04 1,04 1,05 1,05 1,05
3,00 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,98 0,98 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01
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Tabela C. 28: Dados referentes aos valores calculados para a radiacdo incidente ao longo do raio e tempo para Lampada TUV 36W e

concentracdo > 1,60 x 10% NMP/100cm’.

G, x 10’ (Einstein/cm’.s)

r(cm) Os 120s 240s 360s 480s 600s 720s 840s 960s 1080s 1200s 1320s
2,23 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36
2,30 1,01 1,01 1,01 1,01 1,30 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32
2,40 0,66 0,66 0,66 0,66 1,23 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26
2,50 0,43 0,43 0,43 0,43 1,16 1,20 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21

2,60 0,28 0,28 0,28 0,28 1,10 1,15 1,16 1,16 1,17 1,17 1,17 1,17
2,70 0,18 0,18 0,18 0,18 1,04 1,10 1,11 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12
2,80 0,12 0,12 0,12 0,12 0,98 1,06 1,07 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
2,90 0,08 0,08 0,08 0,08 0,94 1,02 1,03 1,04 1,05 1,05 1,05 1,05
3,00 0,05 0,05 0,05 0,05 0,89 0,98 0,99 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01
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Tabela C. 29: Dados referentes aos valores calculados para a radiacdo incidente ao longo do raio e tempo para Lampada TUV 36W e

concentracdo 1,60 x 10 NMP/100cm’.

G, x 10’ (Einstein/cm’.s)
r(cm) Os 120s 240s 360s 480s 600s 720s 840s 960s 1080s 1200s 1320s
2,23 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36
2,30 1,01 1,01 1,01 1,15 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32
2,40 0,66 0,66 0,66 0,91 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26
2,50 0,43 0,43 0,43 0,72 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21
2,60 0,28 0,28 0,28 0,57 1,16 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17
2,70 0,18 0,18 0,18 0,45 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12
2,80 0,12 0,12 0,12 0,36 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
2,90 0,08 0,08 0,08 0,28 1,04 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05
3,00 0,05 0,05 0,05 0,23 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01
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Tabela C. 30: Dados referentes aos valores calculados para a radiacdo incidente ao longo do raio e tempo para Lampada TUV 36W e

concentracdo 1,60 x 10° NMP/100cm?.

G, x 10’ (Einstein/cm’.s)

r (cm) Os 120s 240s 360s 480s 600s 720s 840s 960s 1080s 1200s 1320s
2,23 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36 1,36
2,30 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32 1,32
2,40 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26
2,50 1,20 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21 1,21
2,60 1,15 1,16 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17 1,17
2,70 1,10 1,11 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12 1,12
2,80 1,06 1,07 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08 1,08
2,90 1,02 1,03 1,04 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05
3,00 0,98 0,99 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01
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