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RESUMO

As industrias alimenticias e destilarias, ao processarem seus alimentos, produzem um composto
chamado melanoidina. Como esse composto possui propriedades recalcitrantes, seu descarte
adequado tem sido um grande desafio para tais industrias. Portanto, o foco em novas tecnologias
para remocao de melanoidina dos efluentes industriais descartados nos corpos d’agua se torna
essencial. O proposito deste trabalho foi avaliar o potencial da cavitagdo hidrodindmica para
degradar o composto melanoidina. Neste estudo, o composto foi produzido sinteticamente e ele
foi submetido a experimentos cavitacionais em sistema de cavitagdo hidrodinamica de escala
laboratorial. Além disso, a simulacdo numérica computacional foi utilizada para identificar
parametros hidrodinamicos de cavitagdo. Foram estudados cinco dispositivos Venturi com
diferentes angulos divergentes, cinco presses de operacdo, seis valores de pH inicial e quatro
volumes de perdxido de hidrogénio adicionados no inicio dos experimentos. Os resultados
mostraram que, com pH inicial do composto de 2,50, o dispositivo Venturi com angulo
divergente de 11 graus e pressao de operacdo de 600 kPa apresentou melhor eficiéncia, de
aproximadamente 14%. O uso sinérgico da cavitacdo hidrodindmica e perdxido de hidrogénio
(15 ml) contribuiu para elevar a eficiéncia para 61%. O intervalo entre 0,13 e 0,20 do nimero
de cavitagdo apresentou elevada degradacdo do composto melanoidina. A simulagdo numérica
computacional mostrou que a regido de baixa pressao e a taxa de recuperacdo da pressdo é
influenciada pelos parametros de pressdo de operacdo e angulo divergente dos dispositivos
Venturi. Por aprimorar a degradacdo de compostos organicos e poluentes emergentes, concluiu-
se que, a Cavitacdo Hidrodinamica pode ser utilizada como uma ferramenta de pré-tratamento
integrando-se as unidades de tratamento bioldgico ja existentes nas estacdes de tratamento de
efluentes convencionais.

Palavras-chave: Carbono Organico Total, Melanoidina, Venturi.



ABSTRACT

The food industries and distilleries produce a compound called melanoidin when processing
their food. As this compound has recalcitrant properties, its proper disposal has been a great
challenge for such industries. Therefore, it is essential to focus on new technologies to remove
melanoidin from industrial effluents that are discharged into water bodies. The purpose of this
work was to evaluate the hydrodynamic cavitation potential to degrade the melanoidin
compound. In this study, the compound was produced synthetically and it was submitted to
cavitational experiments in a laboratory scale hydrodynamic cavitation system. In addition,
numerical computer simulation was used to identify hydrodynamic parameters of cavitation.
Five Venturi devices with different divergent angles, five operating pressures, six initial pH
values and four volumes of hydrogen peroxide added at the beginning of the experiments were
studied. The results showed that, with an initial compound pH of 2.50, the Venturi device with
adivergent angle of 11 degrees and an operating pressure of 600 kPa showed a better efficiency,
of approximately 14%. The synergistic use of hydrodynamic cavitation and hydrogen peroxide
(15 ml) contributed to increase efficiency to 61%. The cavitation number interval between 0.13
and 0.20 showed high melanoidin compound degradation. The computer numerical simulation
showed that the low-pressure region and the pressure recovery rate is influenced by the
parameters of operating pressure and divergent angle of the Venturi devices. By improving the
degradation of organic compounds and emerging pollutants, it was concluded that the
hydrodynamic cavitation can be used as a pre-treatment tool integrating with the biological
treatment units that already exist in conventional effluent treatment plants.

Keywords: Melanoidin, Total Organic Carbon, Venturi.
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1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, as atividades agricolas em larga escala e 0 aumento no nimero de
industrias alimenticias tém promovido impactos sobre a qualidade do ar, do solo e das aguas
(RAPPERT; MULLER, 2005; PELIZER; PONTIERI; MORAES, 2007). Nas industrias
alimenticias a agua é essencial para os diferentes processos e operacfes (pasteurizagdo,
resfriamento, limpeza, entre outros), que demandam grande quantidade e boa qualidade deste
recurso (SEKOULOQV, 2002). Devido a isso, grandes volumes de aguas residuais sdo gerados
e o tratamento destes efluentes torna-se fundamental para minimizar seus efeitos ao meio
ambiente e garantir o abastecimento de agua ao longo dos anos (SANCHEZ et al., 2011).

As 4aguas residuais das industrias alimenticias sdo caracterizadas por elevadas
concentracdes de compostos organicos, incluindo compostos fitotdxicos e recalcitrantes; além
de sais, solidos em suspensdo e agentes de limpeza. Possuem também elevados niveis de
Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), que podem
ser alterados devido as mudancas sazonais em sua composicdo, dificultando o tratamento
(ANASTASIOU et al., 2009; OLIVEIRA; QUEDA; DUARTE, 2009).

Na producdo de agucar um dos subprodutos gerado na etapa de cristalizacéo € o melaco.
Dentre suas diversas aplicacGes, as industrias alimenticias e destilarias utilizam o melago como
principal fonte de carbono na producdo de seus bens de consumo, tais como, pdes, cafés,
cervejas, etanol, entre outros. Os efluentes ndo tratados (bruto) dessas industrias e destilarias
possuem uma carga muito elevada de DBO e DQO, pH éacido (4-5), mau cheiro e uma cor
marrom escura (RAMEZANI; DARZI; MOHAMMADI, 2011; CHRISTOFORAKOQOS;
LAZARIDIS, 2018; MOHSIN et al., 2018)

Atualmente, industrias alimenticias e destilarias realizam o tratamento bioldgico, que
geralmente combina processos aerobios e anaerdbios para a remocéo de DBO de seus efluentes,
apresentando bons resultados. No entanto, por meio desse tipo de tratamento a cor marrom néo
é removida e, se estes efluentes tratados forem despejados nos corpos d’agua, poderdo causar
impactos negativos na penetracdo de luz. A consequéncia é a baixa disponibilidade de luz para
a biota e, portanto, a oxigenacao da gua pela fotossintese. Além disso, a percepgdo publica da
qualidade da agua é influenciada pela cor, ou seja, a presenca de cores ndo naturais é
esteticamente desagradavel (ONYANGO et al., 2011; SANTAL,; SINGH; SAHARAN, 2011,
CHRISTOFORAKOQOS; LAZARIDIS, 2018). Os métodos de tratamento fisico-quimico
tradicionais sdo eficazes na remocéao de cor e de DQO, porém eles utilizam excessivamente

produtos quimicos, que podem gerar lodos e causar problemas subsequentes de descarte, alem
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dos elevados custos operacionais. Considerando as vantagens e as desvantagens de diferentes
tecnologias de tratamento, é impossivel adotar uma Unica tecnologia para tratar completamente
os efluentes dessas industrias e destilarias. Portanto, € necessario que se estabeleca uma
abordagem mais abrangente para o tratamento envolvendo varias tecnologias sequencialmente
(LIAKOS; LAZARIDIS, 2014).

A cor marrom escura encontrada nesses efluentes é decorrente da presenca de
melanoidinas. Segundo Mohsin et al. (2018), as melanoidinas influenciam a cor, o gosto,
possuem capacidade de complexacdo de metais e realizam atividades antioxidantes. Até o
momento, os efeitos da melanoidina na salde humana ndo sdo totalmente conhecidos, porém
as investigacbes ja realizadas revelam efeitos nocivos mutagénicos, carcinogénicos e
citotéxicos (RAMEZANI; DARZI; MOHAMMADI, 2011).

Vérias técnicas convencionais foram empregadas para remocdo da melanoidina dos
efluentes, as quais podem ser citadas: tratamento bioldgico, fisico-quimico, eletroquimico e de
filtrac&o por membranas, sendo os processos bioldgicos os mais comuns. O uso de lodo ativado
para o tratamento a partir de fungos como Coriolus, Aspergillus, Phanerochaete e certas
espécies bacterianas como Bacillus, Alcaligenes e Lactobacillus tém sido explorado, porém
esse método é insuficiente para o tratamento devido a propriedade antioxidante da melanoidina
e, portanto, toxica para muitos destes organismos. (ONYANGO et al.,, 2011; SANTAL,;
SINGH; SAHARAN, 2011; CHRISTOFORAKOS; LAZARIDIS, 2018).

A remocéo e degradacdo dos compostos contribuintes de cor (melanoidinas, caramelo,
compostos fendlicos e produtos metabodlicos) € essencial para o descarte seguro do efluente
industrial no meio ambiente. Para melhorar a remogdo da melanoidina ap6s um processo
bioldgico, é fundamental ter uma etapa adicional incorporada ao tratamento desses efluentes.
O estudo de novos métodos de tratamento para remoc¢do de melanoidinas dos efluentes pode
evitar grandes riscos ambientais como, a reducdo da atividade fotossintética e a concentracédo
de oxigénio nos corpos d’agua receptores (PENA et al., 2003; ONYANGO et al., 2011;
SANTAL; SINGH; SAHARAN, 2011; CHRISTOFORAKOS; LAZARIDIS, 2018).

Vaérias técnicas foram estudadas para tratar os efluentes com melanoidinas, tais como:
Adsorcdo (ONYANGO et al., 2011; RAMEZANI; DARZI; MOHAMMADI, 2011; LIAKQOS;
LAZARIDIS, 2016), degradacdo bioldgica/enzimatica (DAHIYA; SINGH; NIGAM, 2001;
CHANDRA; BHARAGAVA; RAI, 2008), oxidacio (LOPEZ; BORZACCONI; PASSEGGI,
2017), eletrooxidacdo (CANIZARES et al., 2009), oxidacao por ozénio (PENA et al., 2003),
oxidagéo por UV/H202 (DWYER; LANT, 2008), coagulagcdo (ZHOU; LIANG; WANG, 2008;
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DWYER; GRIFFITHS; LANT, 2009; LIAKOS; LAZARIDIS, 2014) e eletrocoagulacédo
(KOBYA,; DELIPINAR, 2008).

Dentre essas técnicas utilizadas apds o tratamento bioldgico, a adsorcédo e a coagulacéo
sdo os procedimentos mais escolhidos devido a simplicidade de operacdo e manutencdo, mas
sofrem com problemas de separagdo solido-liquido, além de serem processos que geralmente
apresentam baixa eficiéncia e possuem elevado custo (CANIZARES et al., 2009). Como
consequéncia, o tratamento dos efluentes contendo melanoidina é um problema néo resolvido
e outras tecnologias de tratamento como a cavitacdo hidrodinamica (CH), aliada a processos
oxidativos avancados (POASs), podem ser propostas como alternativas adequadas.

A cavitacdo hidrodindmica é uma técnica promissora para o tratamento de aguas
residuais. Nos Ultimos anos, muitos estudos foram realizados sobre o tratamento de efluentes
empregando este processo fisico-quimico, os quais podem ser citados: Desinfec¢do de
Escherichia coli (MEZULE et al., 2009), inativacdo de microalgas do género Scenedesmus
(BATISTA et al.,, 2017), remocdo de matéria organica natural (ARAUJO et al., 2020),
degradacdo de corante biologico (MACHADO et al., 2020) degradacdo de produtos
farmacéuticos, herbicidas e pesticidas (PATIL et al., 2014; DULAR et al., 2016), remocdo de
efluentes de industria de curtume (SAXENA et al., 2018) e de tingimento de tecidos
(RAJORIYA et al., 2018).

Diante do exposto acima, este trabalho teve como objetivo utilizar a cavitagcdo
hidrodinamica para degradacdo do composto melanoidina. Assim, o trabalho se concentra em:
1. Produzir sinteticamente o composto melanoidina; 2. Caracterizar o sistema de cavitacdo
hidrodindmica; 3. Realizar os experimentos cavitacionais; 4. Aplicar métodos estatisticos para
determinar o dispositivo cavitacional e a pressao de operacao que garante melhor eficiéncia de
degradacédo do composto; 5. Avaliar a eficiéncia de degradacdo do processo oxidativo avancado
com a cavitacdo hidrodindmica; 6. Empregar a simulagdo numérica computacional para
identificar parametros hidrodindmicos da cavitagao.

O presente trabalho esta estruturado da seguinte forma: Inicialmente serdo abordados na
revisao bibliografica os conceitos sobre o0 composto melanoidina, tema central do estudo. Apés,
sera apresentado o fendmeno de cavitacdo hidrodindmica, os dispositivos usados para
ocorréncia do fenébmeno e os fatores que influenciam a cavitagdo. Também sera visto o0 uso da
cavitacdo hidrodinamica combinado com processo oxidativo avancado. Em seguida, sera
apresentada a metodologia na qual a pesquisa foi embasada, contendo a caracterizagdo do
sistema cavitacional em escala de bancada, a sintese do composto melanoidina, a realizacdo dos

estudos experimentais divididos em trés etapas e 0s estudos computacionais de cavitagdo
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hidrodindmica com o teste de independéncia de malhas e validagdo numeérica. Por fim, serdo

apresentados os resultados obtidos na pesquisa e as principais conclusoes.



19

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O COMPOSTO MELANOIDINA

As melanoidinas sdo produtos formados durante a degradacdo térmica de carboidratos
redutores na presenca de aminoécidos e possuem alto peso molecular (ECHAVARRIA;
PAGAN; IBARZ, 2012). As inimeras reacdes que ocorrem na formagcao destas sio comumente
atribuidas as Reac6es de Maillard (RM) e estdo presentes nas aguas residuais de destilarias e
indUstrias alimenticias que processam café, cacau, cerveja, produtos de panificagdo, entre
outros (MORALES; SOMOZA; FOGLIANO, 2010; HELLWIG; HENLE, 2014).

Diversos trabalhos afirmam que a RM é uma reacdo complexa de reducdo de
carboidratos e aminoacidos que envolve cetaminas, a-dicarbonils, furanos, furanonas e piranose
como intermediarios relevantes (HODGE et al., 1953; LEDL; SCHLEICHER, 1990;
HELLWIG; HENLE, 2014) e a condensacdo e polimerizacéo de todos esses compostos produz
melanoidinas. Entretanto, sua estrutura molecular ndo é apresentada em detalhes, mas alguns
trabalhos descrevem as estruturas de menor peso molecular ou discutem a polimerizacdo de
heterociclos e intermediarios iniciais de macromoléculas (CAMMERER; KROH, 1995;
HOFMANN, 1998; TRESSL et al., 1998; YAYLAYAN; KAMINSKY, 1998; CAMMERER;
JALYSCHKO; KROH, 2002; ADAMS et al., 2005; NIKOLOV; YAYLAYAN, 2011).

A sintese elementar e a estrutura quimica das melanoidinas dependem amplamente da
natureza e concentracdo dos reagentes e das condicBes da reacdo (pH, temperatura, tempo de
aquecimento e solvente) (PENA et al., 2003; CHANDRA; BHARAGAVA; RAI, 2008).
Devido a alta quantidade de intermediarios formados durante a RM, suspeita-se que as
melanoidinas sejam uma mistura heterogénea de diferentes subestruturas. Para restringir suas
possiveis vias de formacdo sdo usadas principalmente misturas equimolares de carboidratos
redutores e componentes amino, que produzem produtos de alta RM molecular em condi¢cfes
controladas (MOHSIN et al., 2018).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
implementada com sucesso em termos de caracterizagdo da estrutura molecular das
melanoidinas. Descobriu-se que podem ser formadas a partir de aglcar com enantidmeros de
aminoacidos e identificou-se contribuicbes espectroscopicas vibracionais de O-H, N-H, CHs,
CH. e amida I, 1l e 111, além da deteccdo de grupos carboxilicos (COO-, COOH) em todos 0s

tipos de melanoidinas da D-galactose/L-glicina (Gal/Gly) para varios valores de pH e modos
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de alongamento das ligacdes duplas de C=C, C=0 e C=N (RUBINSZTAIN et al., 1986;
CAMMERER; KROH, 1995; KIM; LEE, 2009).

Além da espectroscopia FTIR, outros métodos foram empregados no passado para
caracterizar as melanoidinas tais como a espectrometria de massa em tempo de voo por
dessorcdo a laser/ionizagéo assistida por matriz (MALDI-ToF-MS) (TRESSL et al., 1998) ou
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de polarizacdo cruzada/rotacdo de angulo
magico (13C-CP/MAS NMR) (HERZFELD et al., 2011).

2.2. ACAVITACAO HIDRODINAMICA

2.2.1. Definicado

A cavitacdo hidrodindmica é definida como o fenémeno de formacéo, crescimento e
colapso de microbolhas ou cavidades em um liquido sob presséo. Este fenbmeno ocorre nos
dispositivos venturi ou placa de orificio(s) durante alguns mili ou microssegundos, liberando
grande quantidade de energia em um curto espaco de tempo (GOGATE, 2010; MAHULKAR,;
PANDIT, 2010).

2.2.2.Dispositivos de cavitagdo hidrodinamica

A cavitacdo hidrodinamica é formada geralmente pela passagem do liquido sob pressédo
em uma constricdo fisica, que pode ser regulada por varios dispositivos como, venturi, placa de
orificio, rotor de alta velocidade e homogeneizador. Porém, a flexibilidade de controlar a
intensidade cavitacional nesses dois Ultimos é muito menor que nos dois primeiros. Até o
momento, a maioria dos estudos utilizam os dispositivos venturi e placa de orificio devido as
vantagens de maior rendimento cavitacional, custo-efetividade e escala de trabalho (GOGATE,
2007).

A pressao operacional e as condic6es de fluxo podem variar com estes dispositivos, mas
guando a energia cinética é suficiente para transformar o liquido em vapor, o fenbmeno de
geracdo de cavidades € o mesmo (CARPENTER et al., 2017).

Os dispositivos placa de orificio(s) (Figura 1) e venturi (Figura 2) sdo os mais eficientes
para promover condigdes de cavitacdo intensa. A cavitacdo na placa de orificio ocorre de
maneira mais pontual e abrupta. Apds a constri¢do, ha uma rapida expansao na area da se¢do

transversal do escoamento, fazendo com que a pressao se recupere imediatamente e causando



21

um rapido colapso das cavidades. No entanto, elas crescem apenas na borda da constrigéo,
gerando um pequeno volume cavitacional. Essa desvantagem pode ser superada usando
maultiplos furos para proporcionar melhor controle sobre a intensidade da cavitacdo e 0 niUmero
de cavitacdo (C,) (GOGATE; KABADI, 2009; MAHULKAR; PANDIT, 2010).

Figura 1 — Configuracéo da placa de orificio com um tnico ou multiplos furos

.. Escoamento

Orificio

Do, Dp - Diametro do orificio e da placa

Fonte: Do Autor, 2020

Figura 2 — Configuracdo do venturi 1) fenda, I1) circular e I11) eliptico
I) w: II) \ E iy \ E

E-Escoamento, L-Largura, C-Comprimento, A-Altura, D-Didmetro, a, b - eixo maior e menor

Fonte: Do Autor, 2020

Nos dispositivos venturi verifica-se uma maior estabilidade da cavitagcdo devido sua
configuracdo geométrica. Um venturi consiste de secdo convergente, constricdo e secdo
divergente em que a dinamica do fluxo varia de maneira consideravel, porém sem haver
contracOes e expansdes repentinas na area da secéo transversal do escoamento, como observado

na placa de orificio. Portanto, parametros como pressdao e velocidade sdo consistentemente
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variados ao longo do comprimento deste dispositivo. Diferentes formas de venturi como fenda,
circular e eliptico sdo usados para obter diferentes condi¢Ges de cavitacdo. A variacdo nos
parametros geométricos como, perimetro do escoamento, area da constricdo, angulos
convergentes e divergentes resulta em diferentes rendimentos cavitacionais, ou seja, podem
alterar o numero de eventos cavitacionais, a magnitude da pressdo de colapso e o tempo de
permanéncia da cavidade na regido de baixa pressdo (CARPENTER et al., 2017).

Em um venturi, a geometria da secdo divergente evita o colapso precoce da cavidade, o
contrario do que ocorre na placa de orificio. A area da secdo divergente aumenta linearmente
na direcdo do fluxo de acordo com o seu angulo, fornecendo tempo suficiente para que a
cavidade permaneca na regido de baixa pressdo e atinja o tamanho mé&ximo antes do colapso
(GORE et al., 2014).

Saharan et al. (2013) provaram que os venturis sdo mais eficientes que os orificios na
degradacéo do corante G laranja. O venturi fenda e o circular proporcionam maior degradacéo
do que a placa de orificio em condic@es ideais. Em ambos os venturis, a energia dissipada na
forma de cavitacdo por unidade de energia fornecida pela bomba era maior que na placa e,
portanto, os venturis geram mais cavidades do que as placas de orificio, o que resultou em taxas
de degradacdo mais altas para o corante. Alguns outros estudos (MADDIKERI et al., 2014;
BADVE et al., 2015) também sugeriram que os venturis sdo preferiveis em comparacdo com
as placas de orificio para certas aplicacdes, porque podem gerar mais cavidades, prolongando

sua vida.

2.2.3.0corréncia do fenémeno e parametros hidraulicos que influenciam a cavitacdo

A Figura 3 ajuda a explicar a ocorréncia do fendbmeno no dispositivo venturi. Na
primeira fase, 0 escoamento esta totalmente desenvolvido e este é funcdo da pressao aplicada
no reator. Logo, quanto maior a energia fornecida, maior a capacidade de formacdo de
cavidades. O inicio da cavitacdo hidrodindmica se da na fase dois, quando o liquido sob presséo
atravessa a constri¢do fisica do dispositivo. Nesta secéo, a pressdo do liquido diminui devido
ao aumento da sua carga cinética (Equacdo 1 e 2) e a formac&o e crescimento das cavidades
ocorre quando a pressédo do liquido atinge valores menores do que a sua pressdo de vapor. A
jusante da constri¢do, na fase trés, a velocidade do liquido diminui e a pressao se recupera
devido a configuracdo geométrica do dispositivo e, assim, as cavidades entram em colapso
adiabético, resultando na formac&o de uma regido supercritica de alta temperatura (entre 10,000

e 14,000K) e pressao local (entre 100 a 400 Mpa), conhecida como “hot spot”. Na ultima fase,
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0 escoamento volta a se desenvolver e a pressao final se mantém constante, porém menor do
que a pressdo inicial, uma vez que ha perdas de carga do sistema e do proprio fenbmeno
(GOGATE, 2010; MAHULKAR; PANDIT, 2010).

Figura 3 — O fenbmeno de cavitacdo hidrodindmica, as suas fases e o perfil de pressao

| | |
Escoamento ﬁﬂﬁﬁi}
| \ |
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i | \ |
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| | |
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| \ |
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| ‘ | Pressido do liquido
| \
| \ ﬁ
| | | Presséo de vapor
| |
| \ |
| \ |
| \ |
| I __ |
Distancia
Fonte: Do Autor, 2020
Q=v.A 1)
Pl V12 Pz V22
—+—+Zl=—+—+Zl (2)
Y 28 Y 28
Em que:

Q = Vazéo do sistema;
v = Velocidade do escoamento;

A = Area da secdo transversal do escoamento;

P ~ .

e Carga de presséo do sistema;
v2 .

i Carga cinética do escoamento;

z = Carga geométrica do sistema.
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De acordo com Moholkar e Pandit (1997), a magnitude da queda de pressao influencia
muito a intensidade da cavitagdo e a turbuléncia a jusante. Assim, é importante que se tenha o
controle dos parametros operacionais e geométricos dos dispositivos para obter a intensidade
cavitacional desejada. Deste modo, Saharan et al. (2011) apresentam o nimero de cavitacdo
(Cy) (Equacdo 3), parametro adimensional que caracteriza a condic¢do de cavitacdo no interior

dos dispositivos cavitacionais através das suas caracteristicas hidraulicas.

C _PZ_PV
Y 1 \A 3)
7 PVo
Em que:

P, = Pressao de descarga a jusante da constricao;
P, = Pressao de vapor do liquido;
V, = Velocidade na constri¢éo;

p = Densidade do liquido.

O C, no qual ocorre o inicio da cavitacdo é conhecido como C,;, numero de cavitacao
inicial. Idealmente, o inicio da cavitacdo ocorre em C,; = 1 e para valores C, < 1 € identificado
efeitos cavitacionais significativos (SAHARAN et al., 2011). No entanto, uma diminuicdo no
namero de cavitacdo além de um valor 6timo pode levar & condigcdo de “super cavitacao”
comprometendo o efeito do fendmeno (SAHARAN et al. 2014). A pressdo operacional ideal e
o0 C, dependem do proposito de aplicacdo da CH. O inicio da cavitacdo pode ocorrer em C, >
1 devido a presenca de gases dissolvidos e particulas em suspensdo na solucao (Patil e Pandit,
2007).

No entanto, os maiores rendimentos cavitacionais sdo observados para C, < 1 na
maioria das aplicacdes. Muitos pesquisadores relataram o nimero ideal de cavitacdo na faixa
de 0,15 a 0,30 para vérios poluentes degradados usando diferentes dispositivos de cavitacao
(SAHARAN et al., 2011; BAGAL; GOGATE, 2014; CAPOCELLI et al., 2014).

Saharan et al. (2011) estudaram o efeito do C, na degradacdo do corante vermelho
reativo 120 usando venturi circular. Eles observaram que operar o dispositivo de cavitacdo

abaixo de seu C, ideal (0,15) resultou em menor taxa de degradagdo devido a formacdo de
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nuvens de cavitacdo. Portanto, os dispositivos de cavitacdo devem sempre ser operados acima

das condig0es de “super cavitagdo”.

2.2.4. Efeitos induzidos pela cavitacdo hidrodinamica

Os efeitos mecénicos ou fisicos da cavitacdo, como o surgimento de microjatos e a
turbuléncia local de alta intensidade, sdo os principais responsaveis pela intensificacdo de
processos fisicos como sintese de nanoemulsdo, formacdo de nanoparticulas, ruptura
microbiana e desinfec¢do. Por outro lado, seus efeitos quimicos como a geracdo de radicais
livres altamente reativos no ambiente aquoso sdo 0s principais responsaveis pela intensificacdo
de processos quimicos como a sintese de produtos quimicos, a degradacao de poluentes da agua,
entre outros (CARPENTER et al., 2017).

A variagdo repentina de pressdo e velocidade causa oscilagbes na dinamica das
cavidades e, a medida que elas entram em colapso, certos efeitos fisicos e quimicos ocorrem
em suas proximidades, levando as transformacdes desejadas. De acordo com Mahulkar e Pandit
(2010), existem dois tipos de colapso das cavidades: simétrica e assimétrica. No primeiro, a
cavidade permanece esférica até o seu colapso, ja no segundo a esfericidade é alterada pela
presenca da parede do dispositivo ou pela superficie de outras particulas/bolhas préxima a
cavidade oscilante. O colapso simétrico favorece a formacdo de radicais livres reativos e
pirélise térmica de moléculas organicas, que sdo essenciais para transformacédo quimica. Por
outro lado, o colapso assimétrico produz microjatos de alta velocidade e turbuléncia local,
benéficos para a transformacdo fisica. Embora os dois tipos de colapso recebam a mesma
energia das flutuacdes de pressao, a energia fornecida por elas possui formas diferentes, isto &,
nas condicdes extremas de pressao e temperatura ou de turbuléncia intensa.

As transformacdes quimicas sdo induzidas principalmente pela formacdo de radicais
hidroxila (- OH) devido a dissociacdo de moléculas de agua em condicbes de cavitagdo
(Equacbes 4-7).

HC + H,0 — - H + - OH (4)
'H+'H—)H2 (5)
'0H+'OH—) H202 (6)

- OH 4+ moléculas organicas - CO, + H,0 4+ moléculas intermediarias @)
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Estes radicais hidroxila tém maior potencial de oxidacdo e podem degradar grandes
moléculas orgénicas e poluentes presentes nas aguas residuais. A oxidacao pode ocorrer de duas
maneiras: primeiro, as moléculas aprisionadas no interior das cavidades sofrem decomposicao
térmica durante o colapso e, segundo, os radicais livres gerados atacam as moléculas alvo
dissolvidas na solucdo e na interface cavidade-liquido (SAHARAN et al. 2014).

De acordo com a teoria do “hot spot” existem trés zonas de reagdo no processo de

cavitacdo, que sdo descritas a seguir e ilustradas na Figura 4.

Figura 4 — Teoria do “hot spot”: zonas de rea¢cdo no processo de cavitagcdo

A - Regido “Hot Spot”
5000 - 10000 K, 1000 atm
- Desintegrag¢ao molecular
- Pir¢lise térmica do poluente
- Formacdo de radicais
B - Interface cavidade-liquido
2000 K, 1 atm
- Maior intensidade de reacdo
entre radicais livres e
moléculas organicas
- Decomposicao térmica
C - Liquido
300 K, I atm
- Menor intensidade de reacio
entre radicais livres ¢ moléculas
organicas em solugao

Fonte: Do Autor, 2020

No nicleo das cavidades, a temperatura e a pressdo atingem valores mais elevados
(10.000 K e 1000 atm,) durante o colapso. Dentro desta regido, as moléculas aprisionadas se
dissociam em moléculas intermediarias menores e também produzem radicais livres reativos
apos a dissociacdo. Esses radicais atacam as moléculas alvo, iniciando uma reacao adicional.
Por exemplo, as moléculas de agua se dissociam nos radicais - OH e - H (CARPENTER et al.,
2017).

Na regido da interface ou muito perto dela, a temperatura pode chegar aos 2.000 K e é
criado um microjato de elevada turbuléncia e forca de cisalhamento devido a oscilacdo da
cavidade e seu colapso subsequente. Essa alta turbuléncia aumenta o transporte de massa dos

radicais livres gerados e, portanto, intensifica suas reacbes com as moléculas organicas. Além
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disso, as moléculas orgénicas proximas da interface cavidade-liquido se decompdem
termicamente devido a alta temperatura do entorno (CARPENTER et al., 2017).

No liquido, a temperatura ndo é tdo elevada e permanece proxima da temperatura
atmosférica. Os radicais gerados se difundem no meio liquido e reagem com as moléculas
organicas em menor intensidade (CARPENTER et al., 2017).

2.2.5. Efeito das propriedades fisico-quimicas do liquido e o pH

Segundo Saharan et al. (2014), as propriedades da fase liquida sdo um dos aspectos
importantes que influenciam o processo cavitacional. A maioria delas afeta a cavitagdo em mais
de uma maneira. Por exemplo, enquanto um aumento na tensao superficial do liquido dificulta
a geracdo de cavidades por alterar a pressdo de vaporizacdo, o colapso das cavidades é mais
violento. Além disso, o tamanho inicial dos nlcleos de cavitagdo pode ser determinado pelas
propriedades fisico-quimicas do liquido.

Outro parametro que desempenha um papel importante na degradacdo de poluentes
usando a cavitacdo hidrodindmica é o estado das moléculas. Sabe-se que 0s compostos
hidrofébicos e mais volateis sdo degradados com maior facilidade quando comparados aos
compostos hidrofilicos. 1sso se deve ao fato de que os compostos hidrofobicos e volateis podem
facilmente entrar na regido de interface cavidade-liquido devido sua natureza. Assim, estes
compostos estdo mais facilmente sujeitos ao ataque dos radicais hidroxila e também a
decomposicdo térmica, tornando-se os meios mais efetivos para a decomposicdo geral das
moléculas de poluentes (BAGAL; GOGATE, 2013; SAHARAN et al., 2014).

Os compostos hidrofilicos permanecem no meio liquido e, portanto, sé podem ser
degradados através dos radicais hidroxila que estdo presentes na solugdo. Estima-se que apenas
10% do total de radicais OH gerados difundem-se no meio liquido e o restante é recombinado
para formar H2O,. Devido a baixa concentracdo destes radicais no meio liquido, a taxa de
degradacédo das moléculas de poluente € menor (SAHARAN et al. 2014)

O pH da solucéo e a presenca de espécies idnicas podem alterar o estado das moléculas
e seu efeito depende do tipo de poluente presente na solugdo. Deste modo, € necessario conduzir
estudos experimentais em escala laboratorial para estabelecer o efeito do pH da solugéo e das
espeécies idnicas na degradacéo dos poluentes a serem tratados com CH (BAGAL; GOGATE,
2013; SAHARAN et al., 2014).

Patil et al. (2014) investigaram a degradacdo de imidacloprida (pesticida) usando

processos oxidativos avancados com CH. Foi verificado por eles que em condicdes alcalinas a
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degradacdo foi inferior a observada em condigdes acidas. Esta observagédo é justificada pelo
fato de que em condicGes &cidas a geragdo de radicais hidroxila é favorecida, aumentando a
capacidade de oxidacdo. Normalmente, o aumento da degradacdo depende do fato do poluente
estar ou ndo presente no estado molecular.

Thanekar et al. (2018) também combinaram CH e POAs para a degradacdo da
carbamazepina (antiepiléptico). Eles puderam verificar que na faixa de pH utilizada em seus
estudos (3 a 11), a menor degradacéo foi obtida em pH 11, ao passo que a maxima degradacéo
ocorreu em pH 4. Outros trabalhos incluindo a degradacéo de paration de metila (pesticida) e
p-nitrofenol (precursor de herbicida) também relataram a degradacdo maxima de seus
compostos em condicdes acidas (PRADHAN; GOGATE, 2010; PATIL; GOGATE, 2012).

2.2.6. Cavitacao hidrodindmica e peroxido de hidrogénio

Muitos pesquisadores estudam a combinacdo de CH com diversos processos de
oxidacdo avancada (POAs) como, aplicacdo de perdxido de hidrogénio, 0z6nio, oxigénio,
Fenton, fotocatalise, entre outros, com o objetivo de aumentar a eficiéncia de degradacdo dos
compostos poluentes. Esses métodos combinados provaram ter efeito sinérgico e podem
superar os inconvenientes das técnicas individuais (SAHARAN et al., 2011; GORE et al., 2014;
PATIL etal., 2014; GOGATE; PATIL, 2015).

Na combinagdo de CH com H202, 0 mesmo se dissocia facilmente nos radicais - OH sob
os efeitos da cavitacdo, aumentando, portanto, a taxa de geracdo de radicais hidroxila e a sua
distribuicdo no meio liquido. As Equaces 8-14 podem ocorrer durante este processo
combinado (SAHARAN et al., 2011; PATIL et al., 2014).

HC+ H,0, - -OH + - OH (8)
*OH + - OH - H,0, 9)
-OH + H,0, - HO, -+ H,0 (10)
*OH + HO, - H,0+ 0, (12)
HO, -+ H,0, - -0OH+H,0+ 0, (12)
- OH + moléculas organicas — CO, + H,0 + moléculas intermediarias (13)
H,0, 4+ moléculas organicas = CO, + H,0 + moléculas intermediarias (14)

Para obter o melhor efeito sinérgico, a quantidade de H>O> deve ser otimizada de modo

gue seja utilizado em sua totalidade e exclusivamente pelas moléculas do poluente. Foi
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observado que a aplicacdo deste oxidante acima da quantidade ideal reduz a taxa de reagéo entre
os radicais - OH e as moléculas poluentes, uma vez que os radicais hidroxila liberados pelo
oxidante rapidamente se recombinam e se estabilizam (SAHARAN et al., 2011, 2014). A
maioria dos estudos relatou um efeito sinérgico positivo para HC + H;O na degradacéo de
poluentes com proporcdo molar ideal de poluente para H20. variando na faixa de 1:20-1:60
(SAHARAN et al., 2011, 2012; RAUT-JADHAYV et al., 2013; RAJORIYA et al., 2017).

2.2.7.Cavitacao hidrodindmica para degradacéo de poluentes

A cavitacdo hidrodindmica € uma técnica promissora para o tratamento de aguas
residuais. Nos Gltimos anos, muitos estudos foram realizados sobre o tratamento de efluentes
empregando este processo fisico-quimico. Mezule et al. (2009) investigaram o efeito desta
técnica em escala laboratorial na desinfeccdo de Escherichia coli. Os experimentos mostraram
que a CH foi muito eficiente na reducdo da capacidade bacteriana de se dividir, uma vez que a
exposicdao por 3 minutos do efluente interrompeu a divisdo de 75% das células de E. Coli.
Batista et al. (2017) também estudaram em escala laboratorial o efeito da CH na inativacéo de
microalgas pertencentes ao género Scenedesmus. Os resultados evidenciam que a CH produz
danos irreversiveis a morfologia celular e ha o decaimento das microalgas ao longo do tempo
com 85% de eficiéncia de inativacdo durante 60 minutos de tratamento.

Dular et al. (2016) investigaram seis produtos farmacéuticos com variados niveis de
recalcitrancia: acido clofibrico (herbicida), produtos anti-inflamatérios e anti-reumaticos
(ibuprofeno, naproxeno, cetoprofeno e diclofenaco) e um antiepiléptico (carbamazepina). A
remoc¢do destes produtos em &gua deionizada e efluente real, com e sem 0 uso de agente
oxidante (perdéxido de hidrogénio) foi estudada. Os resultados indicam que a utilizagdo deste
oxidante aumentou a porcentagem de remog&o, em g L™, de 37 para 51% com o uso de agua
deionisada durante 15 minutos de tratamento e de 22 para 38%, em g L, com efluente real
durante 30 minutos, se comparados com os testes utilizando apenas CH. Além disso, a menor
remocao via CH e HO> foi identificada para o acido clofibrico em agua deionizada e efluente
real de 48 e 37% g L™, respectivamente. J4 a maior remocdo foi para naproxeno em éagua
deionizada (83% g L) e carbamazepina em efluente real (79% g L™?).

Patil et al. (2014) investigaram o uso da cavitacdo hidrodindmica para remoc¢éo de
Imidacloprida, pesticida que possui alta toxicidade, solubilidade e estabilidade em agua. Apos
a otimizacdo da concentragdo, pressdo de entrada, temperatura e pH foi possivel remover

14,3%, em mg L*, de carbono organico total (COT) do efluente apés 120 minutos de



30

tratamento. As eficiéncias da CH aliada aos agentes oxidantes H20O2, FeSO4, Na2S»0s, pb de
ferro e suas combinagdes também foram estudadas. Os resultados mostram uma remocao
variando entre 53 e 82% mg L de COT do efluente tratado.

A remocao de efluentes de industria de curtume (SAXENA et al., 2018) e de tingimento
de tecidos (RAJORIYA et al., 2018) por meio da cavitacdo hidrodindmica e POA também
foram investigados. No primeiro estudo, a CH removeu 12%, em mg L-1, de COT do efluente
apos 2 horas de tratamento, porém aliada ao 0zonio, peréxido de hidrogénio e reagentes Fenton
tiveram um aumento na remocdo de, aproximadamente, 18, 20 e 32% de mg L%,
respectivamente. No segundo estudo, a CH removeu 17% (mg L) de COT do efluente ap6s 2
horas de tratamento e a associacao desta técnica com os agentes oxidantes (oxigénio, ozonio e
reagentes Fenton) possibilitou um aumento na remogdo de COT de 48% (mg L ™). A CH aliada
a peroxido de hidrogénio e reagentes Fenton foi a mais eficaz no tratamento, uma vez que a

remogéo de 48% (mg L-1) de COT foi atingida nos primeiros 15 minutos.

2.3. ESTUDOS COMPUTACIONAIS DE CAVITACAO HIDRODINAMICA

Os estudos experimentais apresentados na se¢@o anterior reforcam o potencial da CH
em associa¢do com agentes oxidantes na degradacdo de compostos recalcitrantes. No entanto,
além destes, os estudos computacionais possuem extrema importancia e se destacam como
ferramenta essencial para entender o comportamento do fenémeno, auxiliar a interpretacdo dos
resultados experimentais e possibilitar a otimizacdo cavitacional, através de simulacbes
variando as condi¢Oes hidraulicas e a geometria dos dispositivos (BASHIR et al., 2011;
KULDEEP; SAHARAN, 2016; TAO et al., 2016).

Atualmente, os dispositivos venturi e placa de orificio(s) sdo os mais estudados por
serem altamente eficientes em promover uma condicdo cavitacional intensa. No caso do
dispositivo venturi, muitos estudos sdo conduzidos variando a forma da constricdo para formas
ndo circulares, como elipticas ou retangulares, ja no caso da placa de orificio os estudos se
dedicam em variar o diametro e o nimero de orificios (CARPENTER et al., 2017). De acordo
com Gogate e Kabadi (2009), o uso de placa de orificio com multiplos furos oferece melhor
controle sobre a intensidade de cavitacdo e o numero de eventos cavitacionais. Recentemente
Chavan et al. (2015) relataram melhorias na eficiéncia cavitacional modificando as curvaturas

da secdo convergente e divergente do venturi.
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A simulacdo computacional em dispositivos de CH foi realizada através do software
ANSYS Fluent. Neste item serdo brevemente apresentados o software, as equagoes

governamentais e 0s modelos numéricos de turbuléncia e cavitagéo.

2.3.1.Plataforma ANSYS Inc.

Fundado em 1970, a ANSY'S desenvolve, comercializa e suporta softwares de simulacéo
de engenharia que sdo usados para prever como 0s projetos de produtos se comportardo nos
ambientes do mundo real. Em sua plataforma, realiza analises computacionais em diversas areas
como, anélise de elementos finitos, dindmica computacional de fluidos (CFD), eletronica,
semicondutores, otimizacdo de projetos, entre outros.

O software ANSY'S Fluent contém amplos recursos de modelagem fisica necessarios
para modelar fluxo, turbuléncia, transferéncia de calor e reagdes para aplicacfes industriais,
incluindo modelos especiais, com capacidade para modelar sistemas de combustdo no cilindro,
aeroacustica, turbomaquinas e sistemas multifasicos.

Na area de trabalho do software, os projetos sdo criados adicionando e conectando
sistemas. Cada sistema ¢é exibido como um bloco de células. A analise do projeto é concluida
apos trabalhar em cada célula em ordem, que geralmente fluem de cima para baixo nos sistemas
e da esquerda para a direita entre os sistemas. Os dados de saida das células a montante sdo
fornecidos como dados e entrada para as células a jusante.

A Figura 5 exemplifica o processo de simulacdo computacional através do ANSYS
Fluent por trés sistemas distintos: criacdo geométrica e aplicacdo da malha, resolugdo numérica
e pos-processamento. No primeiro sistema, a geometria do dispositivo é criada na célula A2 e
se torna entrada para a aplicacdo da malha na célula A3. A malha gerada se torna entrada para
a célula B2, presente no segundo sistema (conforme mostrado pelo conector), que se tornara

entrada para a célula B3 e assim por diante.

Figura 5 — Esquema de projeto na plataforma ANSY'S

v A v B v C

1 1 §° e
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Fonte: Ansys, 2011
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2.3.2. Equac0es governamentais e modelos numeéricos de turbuléncia e cavitagdo

A cavitacdo geralmente é acompanhada de alto nivel de turbuléncia e formacéo de vapor
que cresce e colapsa no campo de fluxo. As escalas de tempo dos eventos cavitacionais variam
para cada cavidade individual e também dependem das condicdes de fluxo, como flutuacdes de
pressdo e turbuléncia, o que torna a modelagem da cavitacdo uma tarefa muito complexa.
Idealmente, o fluxo pode ser modelado através de simulacdes numeéricas diretas (DNS), mas o
seu custo computacional é muito alto e inviavel (DASTANE et al., 2019).

Neste sentido, as equacdes que geralmente séo usadas para a modelagem desses fluxos
séo as de Navier-Stokes (Reynolds Averaged Navier-Stokes Equations — RANS), que sdo usadas
como estagio inicial da analise de fluido viscoso, assimétrico e incompressivel nos dispositivos
cavitacionais. A abordagem do modelo multifasico euleriano € aplicado para derivar a equacgéo
de transporte (equacdo de Navier-Stokes), resolvendo as equagdes de massa, momento e
conservacao de energia. Portanto, um conjunto separado de equacdes de conservacao € aplicado
para cada fase (liquido e vapor) (KULDEEP; SAHARAN, 2016).

Assim, a equacado de continuidade pode ser escrita como:

a b d

apm +V- (pmum) =0 (15)
Em que:

pm = densidade da mistura;

U, = velocidade média da mistura.

No modelo de mistura, a densidade e a viscosidade sdo calculadas como a media
ponderada em volume das duas fases. A densidade da fase liquida e da fase de vapor ¢é de 998,2
e 0,5542 Kg m?, respectivamente. A viscosidade da fase liquida e da fase de vapor é de
0,001003 e 1,34x10° Kg m1s?, respectivamente.

A equacgdo do momento é escrito como (DASTANE et al., 2019):

a — - - — — T — =1
a (pmum) +V- (pmumum) = —Vp +V- [Um (Vum + Vuy, )] +Pm8 + F (16)

Em que:
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Wy = viscosidade da mistura;
g = aceleracdo gravitacional;

-

F = forca de corpo.

Na abordagem RANS, o termo u,, nas Equacdes 15 e 16 é substituido pela soma dos
componentes de velocidade média e flutuante instantaneo, como é mostrado na Equacéo 17 e,

posteriormente, calculado a média do termo resultante.
u=u+u 7)

Em que:
7 = velocidade média;

u’ = velocidade flutuante instantanea.

O processo de média dos termos de velocidade combinada resulta na adi¢do do termo

de tensdo de Reynolds na forma de % (—pu,;), que exige equacdes adicionais para finalizar
]

a equacdo do momento. Por isso, utiliza-se a hip6tese de Boussinesq para relacionar as tenses

de Reynolds e os gradientes de velocidade, conforme a Equacéao 18:

- aui au] 2
—puUU; = U a—] + E - §pk6ij (18)

Em que:

u;, u; = velocidades nas direcdes i € j;
8;; = delta de Kronecker;

k = energia cinética turbulenta.

U, = viscosidade turbulenta (quantidade escalar e isotropica)

A Equacdo 18 € modelada através da introducdo das equacdes de transporte para a
energia cinética turbulenta (k) com a taxa de dissipacéo especifica (w) ou com a taxa de
dissipacédo turbulenta (€). Os modelos de pares de equacdo k-e¢ ou k-w sdo amplamente

utilizados devido a sua capacidade numérica e acuracia computacional, que utilizam a hipétese
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(Boussinesq) de um gradiente de difusdo associado as tensGes de Reynolds para os gradientes
de velocidade média e viscosidade turbulenta (DASTANE et al., 2019).

O modelo de turbuléncia k-w SST (transporte de tensdo de cisalhamento) é um modelo
de duas equacdes para a energia cinética turbulenta e a taxa de dissipacdo especifica que
consiste na juncdo dos dois modelos k-e e k-w com base na proximidade das paredes do
dispositivo, uma vez que o primeiro pode prever melhor o comportamento geral do escoamento
e 0 segundo ¢ capaz de predizer melhor a influéncia da parede no escoamento (ADHIKARI et
al., 2016)

No modelo k-w SST a viscosidade turbulenta p, é definida como:

_pk 1
e [l SF, (19)
ax o o
Em que:

S = Taxa de deformacao;

F, e a* = parametros do modelo.

As equacdes de transporte para k e w séo escritas como:

a(k)+a(k)—a[‘ak + G Y, +S 20

ot p aX; PKU; —an kOX]- k k k (20)

0 0 0 Jw

a(pw)‘l'ﬁ(pwui):ﬁ Fmﬁ +Gm_Yu)+Do)+So) (21)
i j j

Em que:

Gk, G, =producdo de k e w;

I'w, T, = difusividade efetiva de k e w;

Sk, S = sdo termos definidos pelo usuério;
Yk, Y, = dissipacéo turbulenta de k e w;

D, = difusdo cruzada.

Devido a geracdo excessiva de energia turbulenta, Gy, nas proximidades da constri¢éo

dos reatores, € inserido uma equacéo limitadora no modelo:
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Gk = min (Gy, Cjimpe) (22)

O valor do coeficiente limitante C;;,,, € definido em 10, que € o valor padrdo (ANSYS,
2011). Usando a aproximacédo de Boussinesq para o termo de tensdo de Reynolds, o termo de

producdo Gj, € expresso como:
G = 1;S? (23)

A taxa de deformacdo e o seu tensor sdo calculados através das Equacdes 24 e 25,

respectivamente:

o _1(%Ui, 9y 25
U2\ ax; )

A transferéncia de massa na cavitacdo & geralmente modelada através de certas
modificacfes da equacdo basica de Rayleigh-Plesset (DASTANE et al., 2019). O ANSYS
Fluent disponibiliza os modelos de Schnerr e Sauer (2001) e Zwart et al. (2004) que realizam
tais modificagdes. Ambos possuem uma abordagem similar para a resolu¢cdo numérica sendo,
portanto, adotado o primeiro modelo para os fins deste trabalho.

Apesar do modelo Schnerr e Sauer (2001) negligenciar a viscosidade do fluido e
depender apenas da densidade das cavidades para resolver o fenémeno, ele é suficiente para
contabilizar as mudancas de fase e prever efeitos de coalescéncia. A transferéncia de massa de
vapor liquido, ou seja, evaporacdo e condensacédo, é governada pela equacédo de transporte de

vapor:
a —
at (apy) + 7 x (apyVy) = Re — R (26)

Em que:
v = fase do vapor;

a = fracdo do volume de vapor;
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py = densidade do vapor;
VV = velocidade da fase do vapor;
R, = transferéncia de massa da fase liquida para vapor (crescimento das cavidades);

R. = transferéncia de massa da fase vapor para liquido (colapso das cavidades).
Os termos R, e R, sdo escritos como:

Quando Py > P,

PvPI oo & —P)

= —o)— 27
Re - 37 g (@7)
Quando Py <P,
PvP1 3 2 (P - Pv)
R. = 1—a)— [— 28
Em que:

p; = densidade do liquido;

P, = pressdo do liquido;

P, = presséao do vapor;

P = pressao de campo distante;

Ry, = raio da bolha de vapor.

O raio da bolha de vapor. Ry, provém da dindmica da bolha, dada pela equacédo de
Rayleigh-Plesset, que descreve o crescimento de uma Unica bolha de vapor em um liquido
(BRENNEN, 1995).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. O COMPOSTO MELANOIDINA

Fundamentado pelos trabalhos de Santal, Singh e Saharan (2011), Kotsiopoulou, Liakos
e Lazaridis (2016) e Liakos e Lazaridis (2016), a melanoidina utilizada neste estudo foi
preparada sinteticamente pela mistura de 4,5 g de glicose (Sigma Aldrich), 1,88 g de glicina
(Sigma Aldrich) e 0,42 g de bicarbonato de sddio em 100 ml de agua deionizada. A mistura foi
colocada em agitador magnético com aquecimento e sistema de refluxo por condensador
vertical, que manteve a temperatura de 90°C por 8 h. Durante 0 aquecimento, varias reacdes
ocorreram levando a formacdo das melanoidinas, responsaveis pela cor marrom escura da
solucdo. ApoOs o aquecimento, a mesma foi resfriada naturalmente até atingir temperatura
ambiente e, em seguida, levada para refrigeracdo mantida em temperatura de 5°C.

Para a realizacdo dos experimentos, 5,0 ml desta solucdo altamente concentrada foi
previamente retirada do refrigerador e diluida em 2,0 L de &gua da torneira (pH 7,5), que foi
estocado em um reservatorio com capacidade de 180,0 L sob condicGes de temperatura
ambiente. E importante ressaltar que foi realizado o estudo de diversas diluicdes e essa relagio
entre 0o volume de melanoidina concentrada e o volume de agua da torneira garante uma

concentracdo de 50 ppm de carbono organico total, a qual foi adotada nesse trabalho.

3.2. CARACTERIZACAO DO SISTEMA

O sistema experimental utilizado neste estudo é mostrado na Figura 6. O sistema foi
construido em circuito fechado e é constituido de um tanque de alimentacdo (com volume de 6
L), um sistema de bombeamento em série composto por uma bomba periférica de 1,0 cv de
poténcia (KSB® Hydrobloc, modelo C15000N) (B1) e outra bomba centrifuga de 3,0 cv de
poténcia (KSB® Hydrobloc, modelo C3000N) (B2), valvulas de controle de escoamento (V1 e
V2), medidores de pressdo (P1 e P2), dispositivo venturi, tubulagdes e conexdes. Para medir a
pressdo a montante (P1), foi usado um controlador digital PCT-400Ri + Full Gauge com faixa
de medicdo de 0-3440 kPa e resolucdo de 10 kPa. Para medir a pressdo a jusante (P2), foi
utilizado um piezdémetro, fornecendo a unidade em mH,O, com resolugdo de 10° m. Para
controlar a temperatura do sistema, foi utilizado um trocador de calor (TC), no tanque,

composto de tubulagdo de cobre e bomba para recirculacéo de agua fria. A temperatura média
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manteve-se proxima de 40°C. A vazdo do escoamento foi obtida através do método volumétrico

realizado em triplicata.
Figura 6 — Desenho esquematico do sistema experimental (sem escala)
>
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V1,2 - Valvulas de controle de escoamento
P1,2 - Medidores de pressao

TC - Trocador de calor

Fonte: Do Autor, 2020

Os venturis utilizados neste trabalho s&o do tipo circular e foram confeccionados em
material acrilico transparente. Suas dimensdes sdo mostradas na Figura 7. No total, foram
confeccionados cinco tipos de venturi variando apenas o angulo e o comprimento da secéo
divergente, sendo eles: 4°, 8°, 11°, 14° e 90°. Todos 0s demais parametros geométricos como
comprimento total do dispositivo, didmetro de entrada e saida, comprimento e angulo da secdo

convergente, didmetro e comprimento da constricdo mantiveram-se inalterados.

3.3. EXPERIMENTOS HIDRAULICOS

Para o inicio dos experimentos, os parametros hidraulicos do sistema de CH foram
investigados (pressao de entrada P1, pressdo de saida P2 e vazdo média). Estes parametros sdo
necessarios tanto para a fase experimental quanto para a aplicagdo dos modelos numéricos.
Nota-se que estes experimentos foram realizados com agua da torneira. Cinco pressdes de
entrada foram escolhidas para o estudo: 150, 300, 440, 600 e 760 kPa. A coleta dos respectivos
valores de pressdo de saida foi feita por um piezdmetro. Ja na coleta dos valores de vazdo média

foi empregado o método volumétrico realizado em triplicata, totalizando 75 experimentos.
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Figura 7 — DimensGes dos dispositivos venturi (em milimetros)
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Fonte: Do Autor, 2020

3.4. DEGRADACAO DA MELANOIDINA

O sistema de CH foi operado em batelada. Estudos prévios foram realizados para
determinar o tempo de residéncia do composto nesse sistema e foi identificado o tempo de 30
minutos como sendo ideal para esse estudo. Além disso, foi observado que tempos de residéncia
maiores, entre 40 e 50 minutos, pouco puderam contribuir para o aumento da eficiéncia de
degradacdo (aumento entre 2 a 3%), inviabilizando a escolha de periodos acima de 30 minutos.

De acordo com a necessidade de cada experimento proposto, os valores de pH foram
corrigidos imediatamente antes de cada operagdo no sistema pela adicdo de &cido cloridrico
PA. Aliguotas de aproximadamente 20 ml foram coletadas no inicio e no término de cada
operacdo. Apos o tratamento, cada aliquota foi enviada para anélise de carbono orgéanico total
(COT) no equipamento Shimadzu TOC-5000 APC. Esta andlise permitiu determinar a
eficiéncia de remocgédo de carbono devido a oxidacdo da matriz de melanoidina atraves do
fendmeno de cavitacdo hidrodindmica. O célculo para determinar a eficiéncia de remogéo

associado a CH é apresentado na Equagéo 29.
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(G =G
R, = x 100 (29)

Em que:

R; = Eficiéncia de remoc¢é&o no tempo i;
Co = Concentracdo de COT da amostra no tempo zero;

C; = Concentracdo de COT da amostra no tempo i.
3.4.1. Otimizacao do dispositivo venturi e da pressao de operagao

A primeira fase experimental analisou a combinacdo entre os dispositivos venturi e as
pressdes de operacdo, de modo a determinar a que possui melhor eficiéncia na degradacéo da
melanoidina. Nota-se que o pH inicial dos experimentos foi mantido em condi¢des acidas (pH
= 2,5) e os mesmos foram realizados em duplicata.

Sendo assim, foi aplicada a técnica estatistica ANOVA (Andlise de Variancia) para
determinar se as médias dos resultados de eficiéncia de remocao de carbono das diferentes
combinacBes dos pares de fatores (venturi e pressdo) possuem diferencas. A hipdtese nula foi
adotada como sendo todas as médias iguais e a hipdtese alternativa sendo no minimo uma média
diferente entre as outras. O nivel de significancia do teste foi de o = 0,05. Com a rejei¢do da
hipbtese nula, 0 método de comparacdo de Fisher foi utilizado para avaliar a diferenca na
comparacado de cada par de médias entre os cinco diferentes niveis de cada fator (cinco venturis
e cinco pressdes de operacdo). Essa analise permite a construcdo de intervalos de confianca
para cada diferenca entre duas médias e a identificacdo dos agrupamentos de acordo com essas

diferencas.
3.4.2.Estudo do pH para degradacao da melanoidina

Com o estudo estatistico concluido e determinado o melhor par venturi e pressdo de
operacgdo para degradacdo da melanoidina, o estudo do pH foi realizado. Este contou com a
adicdo de 15 ml de perdxido de hidrogénio PA 35% (m m™) no inicio de cada experimento a
fim de que fosse possivel amplificar o efeito causado pela variagdo do pH, aumentando sua

sensibilidade. E importante destacar que o perdxido foi inserido no reservatério do sistema
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imediatamente apds o inicio de cada experimento. Seis valores de pH foram estudados: 7,37;
6,50; 5,45; 4,20; 3,35 e 2,50.

3.4.3.Uso de perdxido de hidrogénio na cavitacao hidrodinamica

A terceira fase experimental investigou o uso de peréxido de hidrogénio combinado a
cavitacdo hidrodindmica. Este procedimento intensifica a degradacédo, pois o peroxido age
como uma fonte adicional de radicais hidroxila. Em muitos casos, a eficiéncia de degradacéo
atinge um valor 6timo e a adicdo deste reagente além da quantidade 6tima pode manter a
eficiéncia constante ou até mesmo reduzi-la. Portanto, os efeitos das concentragfes de 5; 15; 25
e 35 ml de H2O, foram estudados. Assim como na etapa anterior, a adi¢cdo de peroxido de

hidrogénio ocorreu no reservatério do sistema imediatamente apos o inicio do experimento.

3.5. ESTUDOS COMPUTACIONAIS DE CAVITACAO HIDRODINAMICA

3.5.1. Teste de independéncia de malhas

O teste de independéncia de malhas é essencial para os estudos de CFD, pois as
simulagdes sdo sensiveis ao tamanho da malha que €é aplicada no reator. A malha independente
é aquela que ndo apresenta variacgdo significativa de seus resultados com a mudanga no nimero
de elementos (BASHIR et al., 2011).

Como a cavitagdo tem comportamento instavel, esse fenbmeno s6 pode ser bem
capturado por simulagbes em modelos tridimensionais. Nesses tipos de modelos, a
convergéncia e a precisdo das solucdes numéricas podem ser melhoradas em comparagdo com
0os modelos bidimensionais ou unidimensionais para um determinado dispositivo
(BRINKHORST et al., 2015).

Nos softwares ANSYS DesignModeler e ANSYS Meshing foi possivel construir o0s
dispositivos venturi em 3D e aplicar a malha do tipo hexaédrica, respectivamente, como mostra
a Figura 8. Para minimizar a influéncia da instabilidade numérica, o comprimento da tubulacao
a montante e a jusante do dispositivo foi definido em 30 mm e 100 mm, respectivamente.

Para a realizacdo do teste, foi escolhido o venturi com menor angulo divergente (4 graus)
e em pressdo maxima de operacdo (760 kPa), visto que a combinacdo destes fatores promove o
maior volume de cavidades, a maior turbuléncia e, consequentemente, traz a maior dificuldade

em termos computacionais para a convergéncia e solucdo numeérica, se comparado aos demais
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venturis e pressdes de operagdo. Diante dessa l6gica, a malha que garantir boa convergéncia
numeérica na condicdo mais desfavoravel também garantird boa convergéncia numérica em
condi¢cdes menos desfavoraveis, dispensando a realizacdo do teste de independéncia de malha

para cada venturi estudado neste trabalho.

Figura 8 — Zoom da malha computacional nas regides de convergéncia, constri¢ao e divergéncia

e evidéncia da tubulacdo a montante e a jusante do venturi (30 mm e 100 mm, respectivamente)
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Fonte: Do Autor, 2020

Deste modo, foi aplicado seis malhas diferentes neste dispositivo e o teste foi validado
em funcdo do perfil de pressdo. As malhas foram geradas através da variacdo dos parametros
de Growth Rate e fungbes Face Sizing e Inflation disponiveis no software ANSYS Meshing.
Foi aplicado a fungdo Face Sizing do tipo element size e comportamento hard na face da se¢éo
de constricdo e a funcdo Inflation na face da saida do venturi para a criacdo de camadas de
elementos através da op¢ao smooth transition. A malha com o menor nimero de elementos ndo
possui estas duas ultimas fungdes aplicadas. A Tabela 1 apresenta o estudo de refinamento da
malha.

A simulacdo numérica foi realizada no software ANSYS Fluent que recebeu como dado
de entrada a malha criada no software ANSYS Meshing, assim como exemplificado na Figura
5. Alguns parametros foram adotados e considerados: todas as simulagdes foram resolvidas
através do algoritmo baseado em pressdo, com velocidade absoluta e regime permanente. O
modelo de mistura sem velocidade de deslizamento e o modelo k-w com transporte de tenséo

de cisalhamento (SST) foi utilizado, respectivamente, como modelo multifasico e de
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viscosidade. Além disso, foi empregado o modelo Schnerr-Sauer de cavitagdo com constantes
de presséo de vaporizacio (3540 Pa) e densidade do nimero de bolhas (10). Foram utilizadas
as pressdes de entrada e saida como condi¢Ges de contorno, mantidas em 760 kPa e 9,9 kPa,

respectivamente, com intensidade turbulenta de 6% e diametro hidraulico de 0,0254 m.

Tabela 1 — Estudo de refinamento da malha

Sizing Face Sizing Inflation Elementos
Malha Growth  Element Size Ratio Max. Growth (10°)
Rate (mm) Layers Rate
1 1,003 - - - - 1,12
2 1,003 0,8 0,1 35 1,05 1,31
3 1,003 0,6 0,1 40 1,05 1,64
4 1,003 0,2 0,1 45 1,05 2,50
5 1,003 0,1 0,1 46 1,05 3,63
6 1,003 0,04 0,1 50 1,05 5,30

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

Na secédo de solucdo numeérica foi utilizado o esquema SIMPLEC com o meétodo dos
minimos quadrados baseados em células para o célculo do gradiente. J& para o célculo da
pressdo foi utilizado o método PRESTOQO!. Para as equacGes de momento, energia cinética
turbulenta e taxa de dissipacdo especifica foi aplicado o esquema de discretizacdo Upwind de
segunda ordem, sendo o esquema de discretizacdo Upwind de primeira ordem aplicado apenas
para a resolucdo das equacdes de fracdo de volume. Por fim, foi utilizado o método hibrido de

inicializacdo da solucdo e foi executado o calculo de 20.000 iteracdes em todas as simulacdes.

3.5.2. Simulagéo dos dispositivos

Apds a determinacdo da malha independente, foi realizado o estudo da dinamica dos
fluidos computacional nos dispositivos venturi (Figura 7). Para isso, foram utilizados os
parametros de pressdo de entrada e saida obtidos nos experimentos hidraulicos de cavitagdo
(Apéndice A) como condi¢Bes de contorno. E importante ressaltar que todos os demais
pardmetros adotados e considerados no teste de independéncia de malhas para a resolucéo
numérica, incluindo os modelos multifasico, de viscosidade, de cavitagdo, bem como 0s
esquemas e métodos de solucdo numérica, de inicializacdo e numero de iteracfes mantiveram-

Se 0S mesmaos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. EXPERIMENTOS HIDRAULICOS

A Figura 9 e Figura 10 mostram o comportamento da vazdo media e o nimero de
cavitacdo em funcéo da pressao de operacdo aplicada em cada venturi, respectivamente.

Na Figura 9 observa-se que 0 aumento da pressdo aumenta os valores de vazdo media.
Além disso, nota-se que o venturi de 11 e 8 graus sdo 0s que apresentam maiores e menores
valores de vazdo, respectivamente. Outro ponto interessante de se observar € que na maioria
dos venturis 0 aumento da pressédo de 150 kPa para 760 kPa praticamente duplica os valores de

vazao média.

Figura 9 — Vazao meédia em funcdo da pressao de operacao no sistema
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Fonte: Do Autor, 2020

Ja a Figura 10 mostra que o aumento da pressdo diminui os valores de Cy e, como
esperado, o venturi de 11 e 8 graus sdo 0s que apresentam menores e maiores valores,
respectivamente. Todos os venturis apresentaram Cy < 1,0, exceto o venturi de 8 graus que teve
Cv > 1,0 na pressdo de entrada de 150 kPa. Além disso, observa-se que entre as pressdes de 300

e 440 kPa hd uma mudanca no comportamento do nimero de cavitagcdo na maioria dos venturis,
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dado pela reducdo da taxa de decaimento do C,. Este comportamento pode estar relacionado
com a velocidade do fluido na garganta que varia com a diferenca de pressé@o ao longo do reator
(KULDEEP; SAHARAN, 2016).

Figura 10 — Numero de cavitagdo em fungéo da pressao de operacao no sistema
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Fonte: Do Autor, 2020

A intensidade da cavitacdo que ocorre dentro dos dispositivos também depende da
pressdo de operacdo e do nimero de cavitacdo, que sdo interdependentes um do outro. Com
menor nimero de cavitacdo ou maior pressao de entrada, mais cavidades sdo formadas. No
entanto, um valor muito pequeno de Cy pode levar a condigao de “super cavitagdo” e a formagéo
de “nuvens de cavitagdo”, como mencionado por Saharan et al. (2011).

Portanto, a pressdo de operacdo ideal e 0 nimero de cavitacdo dependem essencialmente
do tipo de aplicacéo para qual a CH é destinada. De acordo com os estudos ja realizados, valores
de Cy entre 0,1 e 0,3 oferecem melhores rendimentos cavitacionais para a maioria das aplicacoes
como, tratamento de aguas residuais, sintese de biodiesel, nanoemulsificacdo e desinfeccdo
microbiana. Porém, no caso de lodo com particulas solidas de tamanho micron e fluidos
altamente viscosos os resultados indicam que maiores valores de Cy podem trazer melhores
rendimentos (CARPENTER et al., 2017).
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4.2. DEGRADACAO DA MELANOIDINA

A Figura 11 apresenta os resultados experimentais da degradacdo da melanoidina. Esta

figura mostra as eficiéncias de degradacdo de COT em funcéo das pressdes de operacdo para
cada venturi estudado.

Figura 11 — Eficiéncia de degradacdo de COT do composto melanoidina
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Fonte: Do Autor, 2020

Com algumas ressalvas, pode-se observar que 0 aumento na pressdo favorece a
degradacdo em todos os venturis. Além disso, em pH inicial de 2,5 e tempo de operagédo de 30
minutos, as eficiéncias tiveram variacdes entre, aproximadamente, 2 e 14%.

A menor pressdo (150 kPa) foi responsavel pela menor eficiéncia de degradacdo nos
venturis de 4, 8, 14 e 90 graus, porém com uma eficiéncia satisfatoria no venturi de 11 graus (=
7,5%). Ja a maior pressdo (760 kPa) garantiu eficiéncia satisfatoria apenas para os venturis de
11 e 90 graus. Este resultado pode estar relacionado com o surgimento de nuvens de cavitacdo
devido a elevada presséo, que pode ter reduzido a intensidade de colapso das microbolhas e
diminuido a eficiéncia de degradacdo nos demais dispositivos. Trabalhos como os de Saharan
et al. (2011), Capocelli et al. (2014) e Ashrafizadeh & Ghassemi (2015) corroboram com as

descobertas de nuvens de cavitacdo e a sua influéncia na degradacdo de compostos via CH.
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N&o apenas a elevada pressdo pode produzir nuvens de cavitacdo, mas também a
geometria destes dispositivos, especificadamente o pardmetro angulo divergente. Menores
angulos divergentes possuem maiores zonas de baixa presséo e isso permite que as cavidades
crescam mais em comparacao com os dispositivos de maiores angulos. Em outras palavras,
venturi com pequeno angulo divergente pode atrasar a taxa de recuperacdo de presséo e
aumentar o tempo em que as cavidades ficam na regido de baixa pressdo, além de poder levar
a coalescéncia entre os radicais hidroxila. Semelhantes resultados sdo encontrados nos trabalhos
de Pawar et al. (2017) e Simpson & Ranade (2018).

Diante destas informac6es, é possivel justificar a baixa eficiéncia de degradagdo dos
venturis de 4 e 8 graus. O primeiro teve eficiéncia satisfatéria para uma Unica pressdo de
operacdo (300 kPa), ficando abaixo nas demais. Ja o segundo nao obteve eficiéncia satisfatoria
para as pressdes de operacdo estudadas.

Além disso, o venturi de 14 graus apresentou eficiéncia satisfatoria para uma Unica
pressdo (600 kPa), ficando abaixo nas demais pressdes (= 5% para a pressao de 440 kPa e < 5%
para 150 e 300 kPa)

Nota-se, principalmente, que os venturis de 11 e 90 graus foram os que apresentaram as
maiores eficiéncias de degradacdo (> 10%). O venturi de 11 graus teve eficiéncia 6tima para
duas pressdes (600 e 760 kPa), enquanto que o venturi de 90 graus apenas para uma (760 kPa).
Destaca-se, ainda, que o venturi de 11 graus obteve eficiéncia satisfatoria nas pressdes mais
baixas (150 e 300 kPa).

A otimizacdo do sistema de CH, para determinar o venturi e a pressdo de operagao que
garantisse melhor eficiéncia de degradacdo da matriz melanoidina, foi realizada por meio de
uma analise estatistica. A Tabela 2 mostra os resultados da anélise de variancia de dois fatores
com cinco niveis cada (two-way ANOVA), que avaliou a significancia dos parametros de
pressdo de operacdo e angulo divergente. Como o valor p foi inferior a 0,05, a ANOVA
demonstra que os termos pressdo, angulo divergente e a relacdo entre ambos foram
estatisticamente significativas neste estudo, com um nivel de confianga de 95%.

Com a rejeicdo da hipotese nula, foi utilizado o método LSD de Fisher para avaliar a
diferenga entre pares de pressdes de entrada e pares de angulos divergentes com suas respectivas
médias, entre os cinco diferentes niveis de cada fator (cinco pressdes e cinco angulos
divergentes). A construcdo destes intervalos permitiu a identificacdo dos agrupamentos de
acordo com essas diferencas. A Figura 12 e Tabela 3 mostram o intervalo de confianga de Fisher

e 0s agrupamentos para as diferentes pressdes, respectivamente. Ja a Figura 13 e Tabela 4
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mostram o intervalo de confianga de Fisher e os agrupamentos para os diferentes angulos
divergentes, respectivamente. O nivel de confianca dessas analises estatisticas é de 95%.

Tabela 2 — Two-way ANOVA de dois fatores com cinco niveis cada

Fonte GL SQ QM F P
Pressao 4 134,682 33,670 15,620 0,000
Angulo 4 131,004 32,751 15,190 0,000

Pressdo*Angulo 16 224,594 14,037 6,510 0,000
Erro 25 53,906 2,156
Total 49 544,185

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

Figura 12 — Intervalo de confianga de Fisher para as diferentes pressdes de entrada
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Fonte: Do Autor, 2020

A Figura 12 indica que considerando o nivel de significancia de 5%, ndo € possivel
rejeitar a hipotese de igualdade entre as médias dos pares (casos em que os intervalos contém o
valor 0): (300-150), (440-150), (440-300), (760-300), (760-440) e (760-600). Em outras
palavras, se comparados entre si estes pares podem ter a mesma eficiéncia de degradacdo da
melanoidina, ndo demonstrando diferengas significativas entre tais pressdes. Por outro lado,
observa-se que o intervalo dos pares (600-150), (760-150), (600-300) e (600-440) séo

significativamente diferentes (ndo contém o valor 0 em seus intervalos). Ou seja, quando
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comparados entre si, estes pares podem promover diferencas significativas na degradacao da
melanoidina. Além disso, destaca-se que a pressdo de 600 kPa foi a que mais se diferenciou das
demais neste comparativo.

Como resultado da Figura 12, a Tabela 3 informa os agrupamentos para as diferentes
pressdes estudadas. Pode-se notar trés grupos diferentes (A, B e C), sendo que a pressédo de 600
kPa, com maior média, pertence ao grupo A, a pressao de 760 kPa pertence aos grupos A e B,
as pressdes de 300 e 440 kPa pertencem aos grupos B e C e a pressdo de 150 kPa apenas ao C.

Portanto, a pressdo de operacdo de 600 kPa é a que garante melhor eficiéncia de
degradacdo da matriz melanoidina, de acordo com a andlise estatistica empregada neste
trabalho.

Tabela 3 — InformacGes de agrupamento para as diferentes pressoes
usando 0 método LSD de Fisher

Pressao N Media Agrupamento
600 10 8,06 A
760 10 6,88 A B
300 10 5,26 B C
440 10 5,032 B C
150 10 3,28 C

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

A Figura 13 indica que considerando o nivel de significancia de 5%, ndo é possivel
rejeitar a hipotese de igualdade entre as médias dos pares: (8-4), (14-4), (90-4), (14-8), (90-8),
(90-11), (90-14). Seguindo a mesma ldgica, estes pares podem promover a mesma eficiéncia
de degradacéo da melanoidina e ndo demonstram diferencas significativas entre estes angulos.
Entretanto, observa-se que o intervalo dos pares (11-4), (11-8) e (14-11) séo significativamente
diferentes. Isso quer dizer que, quando comparados, estes pares podem promover diferencas
significativas na degradacdo da melanoidina. Além disso, destaca-se que o angulo de 11 graus
foi 0 que mais se diferenciou dos demais neste comparativo.

Como resultado da Figura 13, a Tabela 4 informa os agrupamentos para os diferentes
angulos estudados. Verifica-se dois grupos (A e B), sendo que o venturi com angulo de 11 graus
pertence somente ao grupo A e possui a maior media, o venturi de 90 graus pertence aos grupos

A e B, e os demais pertencem ao grupo B apenas.
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Portanto, o venturi com angulo divergente de 11 graus é o que garante melhor eficiéncia
de degradagdo da matriz melanoidina, de acordo com a andlise estatistica empregada neste
trabalho.

Figura 13 — Intervalo de confianga de Fisher para os diferentes angulos divergentes
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Tabela 4 — Informacgbes de agrupamento para os diferentes angulos
divergentes usando o método LSD de Fisher

Angulo N Média Agrupamento
11 10 8,65 A
90 10 6,22 A B
4 10 4,795 B
14 10 4,649 B
8 10 4,208 B

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

Ap0s a otimizagdo do dispositivo venturi (11 graus) e da presséo de operacao (600 kPa),
foram realizados experimentos para compreender o efeito do pH na extenséo da degradacédo da
matriz melanoidina. A Figura 14 mostra o estudo do parametro pH através de cinco valores
diferentes, desde uma condi¢do mais acida (pH = 2,50) até uma condi¢do mais neutra (pH =
7,37).
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Diante desta figura é possivel observar que 0 aumento no valor do pH reduz a eficiéncia
de degradacdo da melanoidina. Em condi¢do mais acida obtém-se a maxima degradagdo (=
60%). Com o aumento do pH de 2,50 para 3,35 a degradacdo deste composto é reduzida de,
aproximadamente, 60% para 30%. Ou seja, 0 aumento de 0,85 no valor do pH a partir de 2,50
reduz em 50% a eficiéncia de degradacdo. Entre os pHs 4,20 e 6,50 a eficiéncia se mantém em
torno de 8,00% e, em pH 7,37 ndo h& degradacdo da matriz melanoidina.

Figura 14 — Efeito do pH inicial na extensdo da degradacéo
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Fonte: Do Autor, 2020

Outros trabalhos também identificam maior eficiéncia de degradacdo de compostos em
faixas mais &cidas. Rajoriya, Bargole e Saharan (2017a, 2017b) estudaram a degradacao de azul
reativo 13 usando CH com diferentes dispositivos e diferentes aditivos oxidantes. Eles
verificaram que em pressdo de operacdo de 400 kPa, concentracdo inicial de 30 ppm e em pH
2,00 é obtida a descolorizagdo méaxima do composto. Nos estudos de degradacdo de
Imidacloprida usando CH com POAs, Patil et al. (2014) também identificaram o aumento na
degradacéo deste composto em condi¢es mais acidas. Utilizando um venturi fenda com angulo
divergente de 5,5 graus, concentracdo inicial de 20 ppm, presséo de operacdo de 400 kPa,
durante 120 minutos, em pH 2,5 e 3,0 obtiveram, aproximadamente, 21% e 24% de degradacéo,
respectivamente.



53

A explicacdo para estes resultados se deve ao fato de que, como ja mencionado antes,
em condic¢des mais acidas hd maior producdo de radicais hidroxila e esta condi¢do acida impede
a recombinacdo dos mesmos, aumentando o potencial oxidativo.

Além disso, 0 aumento na extensdo da degradacdo depende muito da presenca do
poluente no estado molecular ou idnico. Para muitos compostos, em condigdes acidas eles se
localizam na interface cavidade/agua devido sua natureza hidrofobica, onde a concentracéo de
radicais - OH é maxima, aumentando a degradacdo. Entretanto, em condicdes basicas estes
compostos podem tornar-se hidrofilicos e permanecerem dissolvidos na solucdo, onde a
presenca dos radicais € menor (RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017a, 2017b)

O peroxido de hidrogénio foi utilizado como fonte adicional de radicais hidroxila de
modo a intensificar o processo de degradacdo. Foram investigados quatro volumes de H>O»,
variando de 5 a 35 ml, todos em pH 2,50, cujos efeitos sdo mostrados na Figura 15.

Figura 15 — Efeito do perdxido de hidrogénio na extensdo da degradacao
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Fonte: Do Autor, 2020

Diante desta figura é possivel observar um aumento na extensdo da degradagédo de,
aproximadamente, 35% para 60% com o aumento de 5 ml para 15 ml de H20,. Além disso,
verifica-se que volumes maiores do que 15 ml de peroxido tiveram reducéo na eficiéncia de
degradacédo, como foram os casos das aplicacdes de 25 e 35 ml, que tiveram, aproximadamente,

5% e 13% de reducdo, respectivamente, quando comparados com a eficiéncia de degradacéo
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utilizando 15 ml de H20.. Estes resultados indicam que diante dessas condicdes, o volume ideal
de aplicagdo deste reagente é de 15 ml.

Resultados similares séo encontrados nos estudos de Mishra & Gogate (2010), Wang et
al. (2011), Gore et al. (2014), Raut-Jadhav et al. (2016) e Rajoriya, Bargole & Saharan (2017a)
(2017b), que identificaram que além de uma propor¢do molar ideal entre 0 composto e 0
peroxido de hidrogénio, efeitos prejudiciais sdo observados devido a recombinacdo ou

eliminacdo de radicais - OH pelo H20- presente.

Deste modo, a etapa experimental € concluida e os pardmetros otimizados séo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resumo dos pardmetros otimizados

Venturi Pressdo de pH H20:2 Eficiéncia de
Operacao Degradacao
(graus) (kPa) - (mL) (%)
11 600 250 15 61,0

Concentragdo inicial: 50 ppm.
Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020

Diante desses resultados, é possivel afirmar que a cavita¢do hidrodinamica aliada ao
peroxido de hidrogénio possui grande potencial para tratar o composto melanoidina proveniente
das inddstrias alimenticias e destilarias, em compara¢do com outras técnicas ja investigadas.
Com o uso da cavitacdo hidrodinamica e peroxido de hidrogénio, foi possivel atingir, em 30
minutos, um valor de eficiéncia de degradacéo de 61% em mg L%, de carbono orgénico total.

Dwyer e Lant (2008) realizaram um tratamento preliminar em um efluente a base de
melanoidina por irradiacdo UV/H20- para avaliar a biodegradabilidade subsequente de carbono
organico dissolvido e outros fatores. Utilizando apenas a técnica de irradiacdo com perdxido de
hidrogénio, a eficiéncia de degradacao de 60% foi atingida apos 2 dias, aproximadamente, do
inicio do tratamento.

Oliveira et al. (2018) sintetizaram ferrita de cobalto (CoFe.O4) e aplicaram como
catalizador na reacdo de ozonizagdo para degradacdo da melanoidina. Seus resultados mostram
que sem o catalizador, a eficiéncia de degradacdo de 60% ¢ alcancada em 120 minutos de

tratamento, ao passo que, com o catalizador, essa mesma eficiéncia é atingida em 60 minutos.
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4.3. NUMERO DE CAVITACAO E A EFICIENCIA DE DEGRADACAO

A Figura 16 mostra o nimero de cavitagdo em funcdo da pressdo de operacdo, como
apresentado anteriormente (Figura 10), porém dividida em trés regides distintas. Tais regides

indicam diferentes médias de eficiéncia de degradacao.

Figura 16 — Relacdo entre Cv e médias de eficiéncia de degradacdo (regido I, 3%, regiao 11, 6%
e regido 11, 12%)
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Fonte: do Autor, 2020

Foi possivel identificar que a regido I, com Cv entre 1,20 e 0,50 apresentou menor média
de degradacédo, apenas 3%. A regido I, com Cv entre 0,50 e 0,20 teve 6% de média. Ja a regido
I11, com Cv entre 0,20 e 0,13 teve a maior média, de 12%.

Alguns trabalhos também relataram uma maior degradacdo de seus compostos em
regides de Cv proximas da que foi aqui encontrada. Nos estudos de Kuldeep e Saharan (2016)
0 Cv 6timo € obtido na faixa de 0,10 e 0,20 para os dispositivos de cavitagdo estudados por
eles. Bagal e Gogate (2014) na degradacéo de diclofenaco sodico através de CH e fotocatélise
heterogénea identificaram que o Cv entre 0,28 e 0,22 promoveu uma maior eficiéncia de
degradacédo. Capocelli et al. (2014), nos estudos de degradacao de p-nitrofenol, identificaram

uma faixa ideal de Cv entre 0,30 e 0,25. Saharan et al. (2011) identificaram um Cv entre 0,15 e
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0,25 como sendo ideal para a degradacao de corante vermelho 120 reativo usando a cavitagao
hidrodinamica.

Além do numero de cavitacao, os perfis de pressdo ajudam a explicar a ocorréncia do
fendmeno nos dispositivos venturi. A formacéo e o crescimento das cavidades se ddo quando a
pressao do liquido atinge valores menores do que a sua pressao de vapor. Devido as condi¢es
geométricas destes dispositivos, a pressdo do liquido se recupera e as cavidades entram em
colapso adiabatico liberando uma grande quantidade de energia e poder oxidativo (GOGATE,
2010; MAHULKAR; PANDIT, 2010).

4.4. ESTUDOS COMPUTACIONAIS DE CAVITACAO HIDRODINAMICA

4.4.1. Teste de independéncia de malhas

A Figura 17 apresenta os resultados do teste de independéncia de malhas (Tabela 1)

validado em funcdo do perfil de presséo.

Figura 17 — Analise de sensibilidade de malha
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Verifica-se que o refinamento das malhas altera o perfil de pressdo ao longo do eixo X
do venturi, destacando a importancia e a necessidade do teste. A malha 1, que apresenta 0 menor
numero de elementos e ndo utiliza as fungdes Face Sizing e Inflation, revela um perfil de pressao
muito diferente dos demais, justificando o uso de tais funcdes para o refinamento das malhas
nesse trabalho. Além disso, nota-se que as malhas 4, 5 e 6 indicam perfis de pressdo
satisfatorios, uma vez que seus comportamentos e suas regides de recuperacdo de pressao se
assemelham. As malhas 5 e 6 sdo as que mais se ajustaram ao longo do perfil de pressdo. Como
consequéncia de um menor numero de elementos e, portanto, menor custo computacional para

solugdo numérica, a malha 5 (3,63x10° elementos) foi escolhida como a malha independente.

4.4.2.Simulacéo dos dispositivos

A Figura 18A mostra os contornos de presséo de cada venturi em funcéo da pressao de
operacdo. Pode-se observar o aumento na extensao da regido de baixa pressao em virtude do
aumento da pressao de operacdo e da reducédo do angulo divergente. Diversos estudos também
relatam um aumento dessa extenséo com o aumento da pressao de entrada (ASHRAFIZADEH;
GHASSEMI, 2015; KULDEEP; SAHARAN, 2016; ZHANG et al., 2018).

A recuperacdo da pressdo ocorre de maneira gradativa nos venturis com angulo
divergente entre 4 e 14 graus, porém de maneira abrupta e pontual no venturi de 90 graus, visto
gue para esse venturi a regido de baixa pressdo se localiza majoritariamente na secdo de
constricdo. Para as pressdes de 760 e 600 kPa, as zonas de cavitagdo foram mais intensas em
relacdo as zonas de cavitacdo das pressdes de 440 e 300 kPa, que se apresentam como
intermedidrias. Ja a zona de cavitacao da pressdo de 150 kPa aponta menor intensidade.

A Figura 18B mostra o perfil de pressdo dos dispositivos venturi na zona de baixa
pressdo. Para a construcdo desses perfis, os dados foram coletados no centro de massa dos
dispositivos. Nota-se que préximo de 0,06 m, contados a partir do inicio de cada dispositivo, a
pressdo cai drasticamente, resultado da passagem do fluido pela constricdo. Como mencionado
anteriormente, 0 aumento na pressao de operacdo e a reducdo no angulo divergente aumentam
a extensdo da regido de baixa presséo.

Além disso, observa-se que em todas as pressdes de operacdo 0 aumento no angulo
divergente aumenta a taxa de recuperacdo da pressdo. Por exemplo, diante da pressdo de 760
kPa a recuperacdo da pressao no venturi de 4 graus se estende em, aproximadamente, 0,02 m
(entre 0,09 m e 0,11 m), ja no venturi de 14 graus em, aproximadamente, 0,015 m (entre 0,065
e 0,08 m.
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Figura 18 — A - Contorno de pressdo dos venturis em funcdo da presséo de operacdo. B - Perfil de pressdo dos venturis na zona de baixa pressao
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45. PARAMETROS HIDRODINAMICOS DE PERFIL DE PRESSAO E VOLUME DE
CAVIDADES

A Figura 19 mostra o perfil de pressdo na zona de baixa pressao dos venturis de 4, 8, 11
e 90 graus em suas pressdes de operagdo de 760, 150, 600 e 760 kPa, juntamente com o
resultado de eficiéncia de degradacdo que cada par venturi-pressdo obteve, sendo de 4,91%,
1,54%, 14,32% e 10,79%, respectivamente.

Os perfis de pressdo dos venturis com angulo divergente de 4 e 90 graus delimitam o
intervalo da zona de baixa pressdo de todos os dispositivos, que se estende por 5 centimetros
entre 0,06 e 0,11 m.

Pode-se observar que o venturi de 90 graus com pressao de 760 kPa apresentou a menor
extensdo da zona de baixa pressdo, porém atingiu uma alta eficiéncia de degradacdo. Com uma
extensdo um pouco maior da zona de baixa pressdo, o venturi de 8 graus e pressao de 150 kPa
foi o0 que obteve a menor eficiéncia de degradacdo. Ao lado deste, tém-se o venturi de 11 graus
em pressdo de 600 kPa, que obteve a maior eficiéncia de degradacdo. Por fim, o venturi de 4

graus com pressao de 760 kPa, que apresentou a maior extensdo da zona de baixa pressdo,
porém, uma baixa eficiéncia de degradac&o.

Figura 19 — Relacéo entre o perfil de pressao e a eficiéncia de degradacéo
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Diante destes resultados, verifica-se que na extensdo de 5 centimetros de zona de baixa
pressdo sdo encontradas diferentes eficiéncias de degradacdo e que ndo necessariamente a
menor eficiéncia encontra-se no perfil mais curto ou alongado e vice-versa.

Essa aleatoriedade esta relacionada a influéncia de diversos outros fatores atuando em
conjunto, tais como, pressdo de entrada, angulo divergente do dispositivo, nimero de cavitacao,
entre outros.

A Figura 20 mostra a eficiéncia de degradacdo da melanoidina e a porcentagem de
cavidades em func¢édo do angulo divergente dos venturis e da pressdo de operacédo do sistema.

Diante desta figura, é possivel notar que o aumento na pressdo de operacao do sistema
causa um aumento na porcentagem de cavidades em todos os venturis. Além disso, hd uma
grande reducdo na porcentagem de cavidades com o aumento do angulo divergente.

O venturi com angulo divergente de 4 graus foi o que teve a maior porcentagem de
cavidades, variando entre 0,04 e 0,74 %, seguido do venturi de 8 graus, que variou entre 0,002
e 0,085 %. A partir do venturi de 11 graus, é observado que os valores de porcentagem de
cavidades ficam muito menores, independentemente da pressao aplicada no sistema.

Estes resultados indicam que a porcentagem de cavidades mesmo sendo pequena
evidencia o fenémeno e que a aleatoriedade da eficiéncia de degradacdo advém, assim como no

resultado anterior do perfil de presséo, da influéncia de diversos outros parametros.

Figura 20 — Volume de cavidades nos dispositivos venturi (linha) e eficiéncia de degradacéo
(barra) em funcédo da pressao de operacao.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho investigou por meio da cavitacdo hidrodindmica a eficiéncia de

degradacdo do composto melanoidina. Foi estabelecida a concentracao inicial do composto em

50 ppm e tempo de atividade cavitacional de 30 minutos. Os experimentos foram realizados em

um sistema de circuito fechado, onde o fendmeno de cavitagdo hidrodindmica ocorreu pela

passagem do composto nos dispositivos venturi. A simulacdo numérica computacional foi

desenvolvida para investigar os parametros hidrodindmicos deste fendmeno. Os principais

resultados evidenciam que:

A cavitacdo hidrodindmica foi eficiente em degradar o composto melanoidina. Os
parametros que influenciaram diretamente a eficiéncia de degradacdo s&o: angulo
divergente do dispositivo venturi, pressao de operacao, pH e peroxido de hidrogénio.
O venturi com angulo divergente de 11 graus e a pressao de 600 kPa apresentou a melhor
eficiéncia de degradacéo para este composto, de aproximadamente 14%.

Em condicBes mais acidas (pH inicial de 2,50) foi obtida a maxima eficiéncia de
degradacéo.

O efeito sinérgico produzido pela combinacdo de perdxido de hidrogénio e cavitagdo
hidrodinamica elevou a eficiéncia de remocdo de melanoidina de 14% (somente
cavitacdo hidrodindmica) para 61%.

O numero de cavitacao (Cv) apresentou faixa 6tima de trabalho entre 0,13 e 0,20.

O teste de independéncia de malhas demonstrou ser essencial para o estudo do
fendmeno por meio de CFD. A malha independente possui 3,63x106 elementos.

O modelo bifasico apresentou confiabilidade em seus resultados para todas as faixas de
pressdo de operacdo adotadas. O aumento na pressado de operacéo do sistema e a reducao
no angulo divergente dos dispositivos causaram um aumento na extenséo da regido de
baixa pressdo. O aumento no angulo divergente aumentou a taxa de recuperacdo da
presséo;

A eficiéncia de degradacdo analisada pelos pardmetros hidrodinamicos de perfil de
pressdo e volume de cavidades apresentou aleatoriedade, pois é influenciada por
diversos outros parametros tais como: pressao de entrada, angulo divergente, nimero

de cavitacdo, entre outros.
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RECOMENDACAO

A cavitacdo hidrodindmica, juntamente com peroxido de hidrogénio, apresentou grande
potencial para tratar compostos proveniente das industrias alimenticias e destilarias devido a
elevada eficiéncia de degradagdo do composto melanoidina. Este trabalho sugere que mais
estudos sejam feitos nas &reas experimental e computacional de modo a ampliar o conhecimento

do fenbmeno e suas potencialidades na degradacdo de compostos.
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APENDICE A - DADOS HIDRAULICOS, COMPUTACIONAIS E EXPERIMENTAIS

75

Experimental

Venturi Hidraulica Computacional o
#1 #2 Eficiéncia
Vol. % Vol. TOC- TOC- Eficiéncia- TOC- TOC- Eficiéncia- -
Angulo Volume P1 P2 Q-exp c Cv Q-cpu Cavidades Cav. 0 30 1 0 30 5 Média
mmé kPa kPa md3s? - - m3s? mm? % mgL? mglL? % mgL? mgL % A

4 39038 150 7,16 4,93E-05 8,49E-07 0,80 5,88E-05 15,947 0,040850 55,95 54,11 3,29 55,27 54,08 2,15 2,72
4 39038 300 8,14 6,09E-05 8,29E-07 0,52 7,49E-05 62,378 0,159787 49,74 48,97 1,55 55,19 54,34 1,54 1,54
4 39038 440 9,22 7,34E-05 2,12E-06 0,36 8,53E-05 137,193 0,351434 35,05 33,09 5,59 35,00 31,59 9,74 7,67
4 39038 600 9,51 8,29E-05 7,01E-07 0,28 1,13E-04 215,378 0,551714 36,08 35,15 2,58 35,62 34,69 2,61 2,59
4 39038 760 9,90 9,50E-05 2,00E-06 0,21 1,29E-04 289,969 0,742787 28,59 28,59 0,00 33,33 32,08 3,75 1,88
8 70848 150 6,86 4,05E-05 2,08E-06 1,18 5,88E-05 1,536 0,002168 46,77 44,09 5,73 52,47 47,56 9,36 7,54
8 70848 300 7,55 4,97E-05 5,60E-07 0,79 7,49E-05 6,453 0,009108 50,25 47,61 5,25 50,44 49,38 2,10 3,68
8 70848 440 7,26 5,77E-05 1,06E-06 0,58 8,70E-05 16,410 0,023162 43,21 39,12 9,46 44,08 41,06 6,85 8,16
8 70848 600 8,53 7,00E-05 5,81E-07 0,40 9,95E-05 33,682 0,047541 50,78 48,72 4,06 50,09 49,24 1,70 2,88
8 70848 760 9,12 8,16E-05 156E-06 0,29 1,11E-04 59,797 0,084402 51,02 48,73 4,49 50,55 48,73 3,60 4,04
11 78308 150 7,94 6,32E-05 1,40E-06 0,48 5,88E-05 0,739 0,000943 50,14 47,98 4,31 42,15 40,44 4,06 4,18
11 78308 300 9,17 8,49E-05 6,33E-06 0,27 7,48E-05 1,601 0,002045 43,78 41,68 4,80 53,62 50,97 4,94 4,87
11 78308 440 10,20 9,16E-05 2,11E-06 0,23 8,73E-05 3,275 0,004182 39,65 38,76 2,24 45,77 44,35 3,10 2,67
11 78308 600 11,28 1,02E-04 3,08E-06 0,18 9,95E-05 7,528 0,009614 41,80 39,97 4,38 43,48 40,55 6,74 5,56
11 78308 760 11,77 1,21E-04 1,86E-06 0,13 1,10E-04 14,155 0,018076 39,52 35,87 9,24 40,82 38,16 6,51 7,87
14 81318 150 7,16 4,41E-05 2,28E-06 0,99 5,88E-05 0,532 0,000654 49,88 46,78 6,21 47,09 45,67 3,02 4,62
14 81318 300 7,85 597E-05 5,41E-07 0,54 7,48E-05 0,938 0,001153 40,17 38,08 5,20 50,33 47,64 5,35 5,27
14 81318 440 8,43 7,21E-05 1,55E-06 0,37 8,72E-05 1,332 0,001638 35,67 30,10 15,62 37,77 32,85 13,03 14,32
14 81318 600 8,92 8,11E-05 7,83E-07 0,29 9,95E-05 2,078 0,002555 40,22 36,24 9,90 43,26 39,25 9,27 9,58
14 81318 760 9,41 9,24E-05 1,86E-06 0,23 1,10E-04 3,943 0,004848 37,35 34,51 7,60 47,13 44,58 5,41 6,51
90 97778 150 7,16 5,27E-05 8,21E-06 0,70 5,12E-05 0,000 0,000000 43,07 40,76 5,36 4758 45,46 4,46 4,91
90 97778 300 8,14 6,57E-05 7,82E-07 0,45 7,25E-05 0,002 0,000002 43,09 40,58 5,82 40,67 38,42 5,53 5,68
90 97778 440 9,02 7,70E-05 7,41E-08 0,33 8,81E-05 0,024 0,000025 40,02 35,78 10,59 38,70 34,62 10,54 10,57
90 97778 600 9,51 8,14E-05 3,62E-06 0,29 1,03E-04 0,230 0,000235 42,87 41,52 3,15 40,08 39,24 2,10 2,62
90 97778 760 10,20 9,76E-05 6,66E-07 0,20 1,15E-04 0,507 0,000519 36,78 32,64 11,26 39,53 3545 10,32 10,79

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2020



