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RESUMO

Os corantes sao utilizados em muitas industrias quimicas principalmente nas téxteis,
alimenticias, cosmética e alimenticia. Os corantes utilizados neste trabalho foram o
azul brilhante FCF, cristal violeta e verde de malaquita. O propdsito deste trabalho foi
realizar o estudo cinético da descoloracdo de cada reagente, determinando a
constante de velocidade, as conversdes do reator batelada, reator de mistura em
tanque ideal e reator tubular ideal, contribuindo para aulas experimentais futuras no
Laboratorio de Engenharia Quimica. As reacdes do cristal violeta e verde de
malaquita ocorreram com hidroxido de sédio, ja a reacdo do azul brilhante ocorreu
com hipoclorito de sddio. As trés reagfes foram realizadas de acordo com método de
excesso de um dos reagentes a fim de obter um modelo de reacéo de pseudo-primeira
ordem. As determinacgdes das concentracdes foram realizadas através de leituras no
espectrofotometro em determinados comprimentos de onda a fim de obter absorgéo
maxima de cada um dos corantes e o0s experimentos foram realizados em uma
bancada didatica de reatores. Utilizando-se o método integral de analise de dados
experimentais, os valores encontrados das concentragdes versus tempo formaram
uma equacao linear, sendo possivel determinar o valor da constante de velocidade
para cada reacao e nisso, na temperatura de 21° C, encontrou-se o k para o azul
brilhante FCF de 1,5319 s, cristal violeta de 0,1255 s e o do verde de malaquita de
1,072 s1. As conversdes experimentais obtidas dos reatores foram comparadas com
as conversoes teoricas calculadas utilizando-se as equacdes especificas para cada
reator, dessa maneira, as diferencas das conversdes calculadas no reator batelada foi
de 0,96%, ja no reator de mistura em tanque ideal de 6,1% e no reator tubular ideal
de 7,2%.

Palavras-chave: Azul brilhante FCF. Cristal violeta. Verde de malaquita. Cinética de
reacdo. Reatores.



ABSTRACT

Dyes are used in many chemical industries mainly in textile, food, cosmetics and food.
The dyes used in this work were brilliant blue FCF, crystal violet and malachite green.
The purpose of this work was to perform the kinetic study of the decolorization of each
reagent, determining the speed constant, the conversions of the batch reactor, ideal
tank mixer reactor and ideal tubular reactor, contributing to future experimental classes
in the Chemical Engineering Laboratory. The crystal violet and malachite green
reactions occurred with sodium hydroxide, while the brilliant blue reaction occurred
with sodium hypochlorite. The three reactions were carried out according to the method
of excess of one of the reactants in order to obtain a pseudo-first-order reaction model.
The concentration determinations were performed by spectrophotometer readings at
certain wavelengths in order to obtain maximum absorbance of each of the dyes and
the experiments were performed on a didactic reactor bench. Using the integral
method of experimental data analysis, the values found for the concentrations versus
time formed a linear equation, and it was possible to determine the value of the rate
constant for each reaction and, on this, at 21° C, the k for FCF brilliant blue was found
to be 1.5319 s-1, crystal violet 0.1255 s-1 and malachite green 1.072 s-1. The
experimental conversions obtained from the reactors were compared with the
theoretical conversions calculated using the specific equations for each reactor, thus,
the differences in the conversions calculated in the batch reactor was 0.96%, in the
tank mix reactor 6.1% and in the tubular reactor 7.2%.

Keywords: Brilliant blue FCF. Crystal violet. Malachite green. Reaction kinetics.
Reactors.
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1 INTRODUCAO

Os corantes sintéticos organicos sao utilizados em muitos processos quimicos,
como podemos destacar as seguintes industrias: téxtil, farmacéutica, automobilistica,
cosméticos, couros, fotografia, plasticos, papel e alimenticia. Devido a grande
producdo e ampla aplicagdo na industria, as perdas dos corantes sdo consideraveis:
cerca de 1% a 2% na producao, de 20% a 50% nas industrias téxteis e 70% que séo
usados na tintura de cabelos. Com isso, estima-se que meia tonelada de corante é

descartada no meio ambiente (ZANONI E YAMANAKA, 2016, p. 8).

Cristal violeta, verde de malaquita e azul brilhante FCF s&o alguns dos corantes
utilizados em estudos de processos de descoloracdo devido a sua grande utilizacdo
nas industrias. Desta forma afetando diretamente no tratamento de aguas, estudos e
validacdo de processos. Assim, conforme Vianna et al. (2008, p. 1353), sé&o
necessarios os estudos das reacfes de descoloracdo dos corantes principalmente

para diminuir este poluente com materiais de baixo custo e facil operacao.

O estudo da cinética quimica é essencial na fisico-quimica, quimica organica, no
estudo de transferéncia de massa e calor e principalmente para projetar equipamentos
em escala industrial, por exemplo os reatores. Na determinacéo de dados cinéticos, a
velocidade da reacédo € a funcéo de estado do sistema, deste modo, o nimero de mols
de A reage por unidade de tempo e unidade de volume (LEVENSPIEL, 1974, p. 2).

A utilizacdo de reatores quimicos tem como principal objetivo a realizacdo de uma
reacdo quimica, com a obtencdo de um ou mais produtos com parametros
controlados. Estes equipamentos podem ser classificados conforme o processo
guimico como continuo e descontinuo (SANTOS E VASCONCELOS, 2002, p. 11).

No processo quimico descontinuo, o reator € comumente chamado de batelada.
Os reatores em escoamento continuo, em sua maioria, operam em estado
estacionario. No qual, sdo abordados dois reatores deste modelo: Reator Continuo de

Tanque Agitado (CSTR) e Reator com Escoamento Empistonado (PFR).

Neste trabalho, foi realizado o estudo cinético da descoloracédo dos reagentes
azul brilhante FCF, cristal violeta e verde de malaquita no qual definiu-se as
constantes de velocidade de cada reagédo. Posteriormente, foram determinadas as

conversdes nos reatores batelada, CSTR e PFR com todos os parametros
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controlados. Com intuito de realizar todo o estudo na bancada didatica de reatores,
gue consta no Laboratorio de Engenharia Quimica, para colaborar nas aulas

experimentais e verificar o comportamento das rea¢des no equipamento.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

Realizar estudo cinético da descoloracdo dos reagentes azul brilhante FCF,
cristal violeta e verde de malaquita e efetuar o estudo da conversdo de uma reacéo
nos reatores batelada, CSTR e PFR.

1.1.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

e Utilizar o método integral de analise de dados experimentais para obter
0S parametros cinéticos das reacdes (constante de velocidade da reacéo

e ordem de reacéo);

e Demonstrar a obtencdo da equacdo de conversdéo em um reator
batelada e comparar com o valor experimental obtido na bancada
didatica;

e Obter a equacao da conversdao num reator CSTR, afim de comparar o
valor obtido experimentalmente com o valor tedrico calculado através da

equacdao obtida do reator;

e Determinar experimentalmente a conversao no reator PFR e do valor
tedrico calculado através da equacgéo da conversao obtida, confrontando

o valor encontrado na equacéo e o valor obtido experimentalmente;

e Contribuir com as aulas experimentais que sao realizadas na bancada

didatica de reatores do Laboratério de Engenharia Quimica.

12



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CINETICA

A cinética € a variacdo de consumo de reagentes ou de formacé&o dos produtos
com o acontecimento da reacdo. A velocidade da reacdo de consumo ou geracéo, €
como a tangente da curva cinética varia. No comeco da reacdo, a concentracdo da
reacdo é maior e ao longo do tempo ela vai diminuindo, tendendo a zero quando atinge
o equilibrio. Para acompanhar a curva cinética mede-se a variagdo da concentracao,
da pressado ou outra variavel intensiva que seja proporcional a grandeza da reacao
(SCHMAL, 2017, p. 4).

A relacéo da velocidade de reacdo e concentracdo de uma espécie quimica &
chamada de velocidade de reagdo. A lei de velocidade pode ter uma relagéo linear

com a concentragéo, por exemplo:

Ty = kCA (1)
A constante de velocidade é independente da concentracdo dos materiais,

entretanto, é dependente da temperatura que a reacdo € realizada, forca ibnica,
solvente, entre outros (SCHMAL, 2017, p. 58).

Em uma reagdo composta por dois reagentes, A + B = Produto, o reagente A
normalmente € utilizado como base de célculo, que é o reagente limitante. A
velocidade de consumo de A, em determinado tempo t, depende da temperatura e
concentracdo, onde o aumento da concentracdo de reagentes e temperatura aumenta
0 numero de colisdes moleculares (ANGELUCCI E GODOI, 2010, p. 10).

O modelo de poténcia € uma maneira de demonstrar essa dependéncia. Por
exemplo, pode-se visualizar abaixo, a formula da lei de velocidade com cada

concentragéo elevada a uma poténcia:

—1r4 = kCTC} (2)

Os expoentes das concentracdes expressam o conceito da ordem de reacdo,

onde se refere como as concentragdes estao elevadas. Ainda, m e n podem ser iguais

aos coeficientes estequiométricos de A e B. Com isso, o m tem ordem em relagéo a

A e n tem ordem em relacdo a B. A soma de m e n é a ordem total ou a ordem da
reacdo (ANGELUCCI E GODOI, 2010, p. 11).

13



2.1.1 DETERMINACAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE

O reator batelada € o reator mais adequado para determinacédo de parametros
cinéticos. Visto que ha uma grande facilidade de coletar amostras em diferentes
tempos de reacdo e por ser mais flexivel comparado aos reatores continuos
(OLIVEIRA, 2017, p. 119).

Para as determinacdes dos parametros cinéticos, comeca-se pelo balango

molar de um reator que consta logo abaixo (FOGLER, 2009, p. 7):

dN,

a9t ®3)

FAO_FA+ GA=

Em que:
F 40 = taxa de entrada de A no sistema, mol/s;
F, =taxa de saida de A no sistema, mol/s;

G, = taxa de geracao de A por reacao quimica, mol/s;

dN , .
d—;’ = taxa de acumulo de A no sistema, mol/s.

A taxa de entrada e saida num sistema batelada é igual a zero, a taxa de

geracao poder ser calculada:

GA = TAV (4)

Se o volume for constante, a equacéo de balangco molar torna-se:

dN
.V = d_tA (5)
Ny
_a(Mh) ©)
AT Tar
Mas:
_ Ny (7)
Cy= v
Obtém-se:
_dcy (8)
AT Tar

Pode-se combinar esta formula com a da lei da velocidade, resultando:

14



dc,

A fim de facilitar a conducgao da reacéo, uma vez que nao séo conhecidos m e
n dos reagentes usados na equacao da taxa da reagdo, usa-se o0 método de excesso.
Assim, sera conduzida com o reagente B em excesso, onde, a concentragdo deste €

mantida basicamente constante toda a reagéo (Cso = Cg) (OLIVEIRA, 2017, p. 162).
Com isso:

— Ty = k,Can (10)

Em que:

O coeficiente kK’ é a constante de velocidade de excesso desta reagdo. Em
outras palavras, a reacdo é conduzida para se comportar como uma reagdo de

primeira ordem, deste modo, significando uma reacéo de pseudo-primeira ordem.

Para a determinagdo dos parametros cinéticos a partir de resultados
experimentais, utiliza-se por meio da intepretacdo de dados, o método diferencial ou

método integral de analise. No presente trabalho, foi utilizado o método integral.

2.1.2 METODO INTEGRAL

A ordem da reacdo pode ser definida pelo método integral, no qual se supde
uma ordem de reacao, integrando-se a equacéo resultante, considerando a utilizacao
de um reator batelada. Se os dados experimentais satisfazerem a obtencéo de uma
equacdao linear, entdo o modelo proposto é considerado valido. Métodos para reacdes
de ordem zero, de primeira e segunda ordem sdo normalmente avaliados (FOGLER,
2009, p. 212).

Caso a ordem da reacdo assumida estiver correta através do método integral,
dados de concentracdo e tempo, sera obtido um grafico linear que comprova a
validade do modelo (NAVARRO E NAVARRO, 2015, p. 10).

Para uma reacdo A - Produtos, em um sistema batelada a volume constante,

contém a mesma equacéo demonstrada na equacao 8 (FOGLER, 2009, p. 212):
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dc,
TAT ar

Na reagdo de ordem zero, ra = - k, e combinando-se com a lei da velocidade

com o balango molar:

dc,
_ 12
-t k (12)

Agora integrando com Ca = Caoem t = 0:

CA = CAO - kt (13)
A reacdo de ordem zero, conforme a Figura 1, o grafico da concentracdo A em

funcéo do tempo serd uma reta com uma inclinagao -k.

Figura 1 — Reacédo de ordem zero

Ca = Cpy - K

Ternpo

Fonte: Adaptado de Fogler (2009, p. 213).

Na condic&o de uma reagao de primeira ordem, a integragdo com a combinagao

do balango molar com a lei de velocidade

dC, (14)

In—2 =kt (15)

Com isso, € possivel observar na Figura 2 que o gréafico de In (Ca/Cao) estd em

funcdo do tempo com a inclinagéo k.

16



Figura 2 — Reacdo de primeira ordem

L
n 520 . G
[
A [Tt e
Ca
Tarmgn -

Fonte: Adaptado de Fogler (2009, p. 213).

Se a reacgéo for de segunda ordem em A:

——==kC% (16)

A integracéao resulta em:

=kt (17)

Resultando num gréfico, Figura 3, de 1/Ca em funcdo do tempo com a
inclinacao k.

Figura 3 — Reacéo de segunda ordem

Fonte: Adaptado de Fogler (2009, p. 213).

As concentracOes de Cao e Ca podem ser determinadas experimentalmente

por espectrofotometria empregando a Lei de Beer pelas equagdes:

AO
= — 18
Cao = 5o (18)
A
Cy be (19)
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Em que:
b = caminho 6tico, cm;
€ = absortividade molar, L/mol*cm;

A = absorbancia.

2.1.3 AZUL BRILHANTE FCF

O azul brilhante FCF, também muito conhecido como Acid Blue 9 (Figura 4), é

aplicado na industria farmacéutica, perfumaria, beleza e na industria de alimentos.

Figura 4 — Estrutura da molécula do azul brilhante FCF

CHy

NaO5S

Fonte: Adaptado de Haetinger, Marmitt, da Silva e Stulp (2008, p. 74).

A reacao do azul brilhante com hidroxido de sédio € muito semelhante ao do
cristal violeta com o hidréxido de so6dio, mas a reacdo de descoloracdo do azul
brilhante é, comparativamente ao cristal violeta, muito mais lenta. Por isso, foi utilizado
o hipoclorito de sodio no lugar do hidroxido de sédio. A reacéo de descolora¢éo ocorre
conforme a Figura 5. O comprimento de onda de maxima absorcao do azul brilhante
€ de 640 nm para ser utilizado no espectrofotémetro (EMMERT, HEB, GEIDEL e
GRAB, 2020, p. 96).

18



Figura 5 — Reacéo da descoloracéo do azul brilhante FCF

CaHg
N

Fonte: Adaptado de Emmert et al (2020, p. 96).

2.1.4 CRISTAL VIOLETA

O cristal violeta (CV) ou Violeta basico 3 (Figura 6) pertence ao grupo dos
triariimetanos. Ele ¢é utilizado comumente como indicador de pH, agente
bacteriostatico, desinfetante de pele e na industria téxtil (MITTAL, MITTAL MALVIYA,
KAUR e GUPTA, 2010, p. 1).

Figura 6 — Estrutura da molécula do cristal violeta

CHs CHs
| +

= CI

AN

HaC CHs

Fonte: Adaptado de Bertolini e Fungaro (2011, p. 3).

A reacdo de descoloracdo do cristal violeta com o hidroxido de sédio ocorre
como mostra a Figura 7:
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Figura 7 — Reacéo da descoloracdo do Cristal Violeta

HC—N' H,C—N
\

: OH e CHy
3\ { >—N * O —= / \ N
,/" ‘\\f_f,{’ \P‘P \ \\':' / \C..4
‘{:\ <\ ;')
- \/ ¥
H -N H L *N:
' ." C».

Fonte: Adaptado de Corsaro (1964, p. 1).

O hidroxido de sddio, OH-, foi usado em excesso no experimento. Ao usar um

espectrofotdbmetro Uv-visivel é possivel determinar a concentragdo do cristal violeta

com um comprimento de onda de 595 nm, conforme o estudo de Du et al (2013, p.

2.1.5 VERDE DE MALAQUITA

O corante verde de malaquita (VM) ou 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metil]-

N,Ndimetilanilina (IUPAC) (Figura 8) é um pigmento trifenilmetano utilizado

principalmente na industria téxtil e também muito na piscicultura. Ele tem também uma

atividade antimicrobiana e previne e trata algumas doencas de peixes (APOLONIO,
2015, p. 1).

Figura 8 — Estrutura da molécula do verde de malaquita
CH,4 CH,

Fonte: Adaptado de Apoldnio (2015, p. 6).
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O processo de descoloracdo do verde de malaquita ocorre conforme a reacao

da Figura 9:

Figura 9 — Reac¢é&o da descoloracdo do verde de malaquita

=\ ) \'\—{ OH /=,
o o 4

N h
{‘: y W
& f ¢ '
—N —N

Fonte: Adaptado Borges (2014, p. 13).

A reagdo se comporta como uma reagao pseudo-primeira ordem, onde a
concentracdo de OH" é elevada durante a reacéo.
Conforme Perdigéo et al (2018), o comprimento de onda de absorcdo maxima

do corante verde de Malaquita é de 615nm.

2.2 REATORES

Os dados cinéticos da reacado a ser realizada sao fundamentais para o projeto
do reator, a fim de serem diretamente implementados nas equac¢des para o0 modelo
de equipamento. Assim, foi utilizada a equacdo geral de balanco de massa,
preliminarmente, para desenvolver as equacfes de projeto dos reatores mais
utilizados na industria: batelada, CSTR e PFR. Apoés, foram realizadas as suposi¢coes

relacionadas a modelagem de cada tipo de reator comecando pela equacédo 3
(FOGLER, 2009, p. 6).

Entrada — Saida + Geragcdo = Acumulo

Fao— Fa+ Gy= N4
A0 A A — dt
Quando todas as variaveis do sistema sao espacialmente uniformes em todo o
volume, a velocidade de geracéo do reagente A é determinada pela equacao 4. Desse
modo, agora, considera-se que a velocidade de formacéo de A para a reacdo varie

com a posicao:
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AGA1 = rAlAVl (20)
Para podermos reescrever a equagao anterior, toma-se os limites adequados e
definicdo de integral, resultando em:

| 74
GA = f rAdV (21)
0

Agora iremos substituir o Ga ha equacéao, finalizando a obtencdo da equacéo
geral do balan¢o molar:
v dN 4

FAO_ FA+ f rAdV:

0 o (22)

2.2.1 REATOR BATELADA

O reator batelada (Figura 10) é versatil e simples, normalmente consiste de um
agitador e sistema de aquecimento ou resfriamento. Com isso, normalmente, quando
€ necessario fazer uma andlise preliminar de uma reacdo € realizada neste
equipamento. Os reagentes sao adicionados inicialmente no reator e aguarda-se o
tempo necessario para que ocorra o equilibrio ou conversao desejada (DOS SANTOS
E VASCONCELOQOS, 2002).

Figura 10 — Reator Batelada

_ Orificios para
a carga do reator

Conexio para
acamisa de
aguecimenio
ou restnamento

Agitador

Fonte: Adaptado do Fogler (2009, p. 8).

O reator batelada ndo tem vazdes continuas de entrada e saida, dessa forma,
Fao= Fa = 0. O balango de massa geral resulta (FOGLER, 2009, p. 30):
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— = frAdV (23)

Se a mistura é perfeita, ndo havera variacdo na velocidade da reacdo dentro
do volume do reator, assim:
dt 4
Podemos rearranjar e calcular o tempo necessario para reduzir o numero inicial

de mols de Nao para um numero final de Nai1, deste modo:

dN,
-4 25
de="7 (25)

Integrando com os limitest = 0 e Na = Nao, € em t = t1 € Na = Na1, consegue-se:

fNAO dN,
t, = (26)
1 NAl _rAdV

Quanto mais tempo o reagente permanece no reator, maior a conversdo em
produtos. Assim, a conversdo Xa é uma funcdo do tempo que o0s reagentes
permanecem no reator. O nimero de mols de A no reator, apés uma conversao X ter

sido atingida é:

Ny =Nyo— NyoX = Nyo(1—Xy) (27)
Substituindo,
X
dx,,
= 28
t N,clof0 ZradV (28)

Caso a reagao ocorrer em volume constante:

_ Ny XdX, (29)

t

Em uma reacédo de primeira ordem tem-se a equacéo 1:

—'I'A = kCA
Obtém-se:
Nyo (XdX
t=—2 —4 (30)

Considerado volume constante:
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C
Nao = - (31)
E também

Cp=Cho(1—Xy) (32)
Substituindo na equacéao global molar:

X dX,
t=2C f 33
A0 Jo kCao(1—X,) (33)
De modo que Cao e k sdo constantes:
1 X dx (34)
klo (1—X,)
Resolvendo a integral
1
t=_Eln(1_XA) (35)
X4=1—-exp (—kt) (36)

Com a equacao 34, consegue-se estimar os valores tedricos de conversao no
reator de batelada. Para a determinacdo de conversdo experimental, a conversao

pode ser calculada pela seguinte equacao:

Cpo— C
X, —_-A0  ~A4 (37)
Cao

Substituido o Cao € Ca pela Lei de Beer pelas equacdes 18 e 19:

A,-A
XA: AO

(38)

Sendo assim, com as equacdes 36 e 38 as conversdes podem ser calculadas

e comparadas para determinar se 0 experimento ocorreu corretamente.

2.2.2 REATOR CONTINUO DE TANQUE AGITADO - CSTR

O reator CSTR (Figura 11) opera em estado estacionario, no qual ndo héa
variacao dos parametros das propriedades da mistura reacional e ndo ha acimulo de
reagentes no tanque (OLIVEIRA, 2017, p. 119).
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Figura 11 — Reator continuo de tanque agitado

Fonte: Adaptado de Fogler (2009, p. 10).

Uma vez que a concentragdo e temperatura sao iguais no fundo ou na parte
superior do tanque, elas também séo iguais na saida do reator ideal e nesse estagio
a conversao da reacao € constante. A equacao geral de balanco de massa quando é

aplicada ao CSTR operado em estado estacionario (FOGLER, 2009, p. 34):

aNa _y (39)
dt

Em que ndo ha variagédo espacial na velocidade de reacéo
4
f rAdV = VT'A (40)
0
Substituindo na equacéao global, resulta:

Fuo—Fy (41)

V=
Com esta equacéao pode-se definir o volume do reator. Mas, caso o volume seja

conhecido, é possivel determinar o tempo espacial da reacdo com a formula:

_V 42
- (@2)

Para substituir o volume na férmula do tempo espacial, primeiro substitui-se:

Fp=Fp(1—X,) =Fyo— FgoXy (43)

Como:
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Fpo — Fpo + FpoX

V= p— (44)
FaoX
v=-""24 (45)

E ainda pode-se substituir o

Fy0 = Covo (46)

Por fim, substituindo as equagdes temos a converséo no reator CSTR:

—TAV = Con()XA (47)

CaoXa = kCyo(1 - Xy)T (48)
kt

X.= 49

A7 1+ kt (49)

A conversao tedrica do reator CSTR foi determinada pela equacéo 49. Ja a

conversao tedrica foi obtida pela mesma equacéao do reator batelada a equacéo 38.

2.2.3 REATOR COM ESCOAMENTO EMPISTONADO - PFR

O reator com escoamento empistonado (Figura 12) tem a configuracdo de um
tubo cilindrico que opera em estado estacionario. O consumo dos reagentes acontece
ao longo do escoamento do reator e a concentragéo varia continuamente na direcao
axial do equipamento (FOGLER, 2009, p. 34).

Figura 12 — Reator com escoamento empistonado

Escoamento uniforme — no hd variacao radial de velocidade,
concentracao, temperatura ou velocidade de reagio

d
Reagentes —%) %) )—} Produtos

Fonte: Adaptado de Fogler (2009, p. 12).

A equacdo diferencial geral do balanco molar é a equacéo 20:

Fpo— Fa+t f rpdy = W
— r e —
A0 A 0 A dt
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Em que:
dN,
dt
Integrando parte da equacéao:
FAO_ FA+ AVTA= 0
Rearranjando a equacgéo:

Fypo — Fy

AV ]:r*‘

(50)

(51)

(52)

Tomando o limite quando AV tende a zero, obtemos a forma diferencial do

balanco no estado estacionario para um PFR.

dF , B
dv
Considerando uma conversao de Xa:

L

dFA = FAOdXA
Agora integrando e rearranjando a equagao:

X, v
j FpodX, = f (=ry)dv
0 0

Integrando:

Como Fao pode ser substituido pela formula 41, entdo:

T=—=

Vo

v jXA dX 4
A o Ta

Substituindo ra e integrando a equacéo, resultara:

1
=--In(1-X
T K n ( a)
Isolando a Xa:
Xy=1—e

(53)

(54)

(55)

(56)

(57)

(58)

(59)

Para a definicdo da converséo teodrica do reator PFR foi utilizada a equacao 59.

reatores batelada e CSTR, conforme a equagéao 38.
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3 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento experimental deste trabalho foi dividido nas seguintes
etapas: materiais, preparacao dos reagentes, padroniza¢éo das solugdes, preparacao

dos equipamentos, realizagao dos experimentos e coleta de dados.

3.1 MATERIAIS

As solucdes dos reagentes foram preparadas com os reagentes no seu formato

mais puro e das seguintes empresas:

e Azul brilhante FCF P.A. - Cinética;

e Cristal violeta P.A. - NEON;

e Hidroxido de sodio - NEON;

e Solucéo de hipoclorito de sodio 10-12% - Cinética;

¢ Verde de malaquita oxalato P.A. - NEON.

3.2 PREPARACAO DOS REAGENTES

As solugdes do azul brilhante, cristal violeta, verde de malaquita, hidréxido de
sédio e hipoclorito de sédio foram preparadas um pouco antes da realizacdo dos
experimentos no Laboratério de Engenharia Quimica do IFRS Céampus Feliz. A
diluicdo dos corantes foi realizada com agua destilada, em que, a concentracdo do
azul brilhante ficou aproximadamente em 1,97x10% mol/L, do cristal violeta de
1,76x10° mol/L e o verde de malaquita de 7,38x10° mol/L. As solucdes de hidréxido
de sédio e hipoclorito de sodio foram realizadas com &gua destilada numa

concentracdo aproximada de 0,01 e 0,025 mol/L respectivamente.

As curvas de calibracdo, a partir das concentracfes conhecidas das solucdes
para determinacdo da concentracdo da solucédo para cada um dos corantes, foram
realizadas através das medidas de absorcdo no Espectrofotdbmetro PHOX V-12
(Figura 13). A leitura da absorbancia foi realizada em comprimento de onda especifico
para absorcdo maxima de cada um dos corantes, definido a partir de pesquisa de

artigos cientificos, previamente realizada.
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Figura 13 — Espectrofotdmetro PHOX V-12

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

3.3 PADRONIZACAO DAS SOLUCOES

A padronizacao da solucéo do hipoclorito de sédio foi realizada a partir da coleta
10 mL da amostra, posteriormente transferida para um baléo volumétrico de 100 mL
e aferido até a marcacdo com agua destilada. Depois, no erlenmeyer, adicionou-se 10
mL de solucdo de iodeto de potassio 10%, 5 mL da amostra diluida, 20 mL de &cido
acético 33%. Titulou-se rapidamente com tiossulfato de sédio 0,1 N até atingir
coloragéo amarelo claro. Adicionou-se 1 mL da solugdo de amido 0,5% e continuou-

se a titulacao até desaparecer a cor azul (DE SOUSA, 2012, p. 1)

Jé a padronizacao do hidroxido de sodio foi realizada com biftalato de potéassio,
no qual a determinacdo € 1:1. Assim, utilizando-se um erlenmeyer, foi pesado
aproximadamente 0,03 g de biftalato de potassio, adicionado 50 mL de agua destilada
e 3 gotas de fenolftaleina 1%. Titulou-se com a solucédo de hidroxido de sédio que esta
sendo padronizada até aparecer a primeira coloragio rosa (DE SA et. al., 2015, p. 41)

3.4 PREPARACAO DOS EQUIPAMENTOS

Os experimentos ocorreram nos reatores batelada, CSTR e PFR da bancada
didatica Up Control (Figura 14). Os reatores batelada e CSTR tem volume util de
2,2 L e o reator PFR tem 1,2 L. A bancada disp6e de um painel de controle de

temperaturas e de duas bombas que séo utilizadas para entrada dos reagentes.
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No reator batelada foi colocado 1 L do corante e 1 L do outro reagente para
ocorrer o processo de descoloracdo. O experimento no reator CSTR ocorreu apos a
finalizacdo do experimento batelada, ligando-se as duas bombas na vazdo de
120 mL/min com os dois reagentes nos reservatorios, a fim de manter a condi¢éo de
estado estacionario e possibilitar a contagem do tempo e coleta de dados. No reator
PFR a vazao de entrada de cada reagente, fixada nas bombas, foi de 60 mL/min. As
vazOes foram fixadas nessas condi¢cdes para que o tempo espacial delas ficassem
proximas e/ou igual a 10min. Em todos os processos, foram coletadas as amostras
para a realizacdo das leituras e determinacdo das concentragbes através do

espectrofotometro.

Figura 14 — Bancada didatica Up Control

| REATORES IDEAIS |

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Antes de comecar os ensaios foram observadas as temperaturas das solucdes
e a rotacdo do agitador do reator batelada e CSTR.
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3.5 EXPERIMENTO E COLETA DE DADOS

No processo de obtencdo dos dados cinéticos, todas as reacdes foram
conduzidas com excesso de um dos reagentes a fim de caracterizar reacado de
pseudo-primeira ordem. Primeiro, para ter uma melhor parametrizacdo do ensaio,
foram determinados os k’ de cada reacdo com trés diluicBes diferentes das solucdes
de hidroxido de sodio e hipoclorito de sédio (Tabela 1). Entéo, foi plotado um gréfico
In Ca0o/Ca em funcéo do tempo conforme a equacado 15. Na equacao de reta encontra-
se o k' de cada diluigado. Depois, com os valores de k’, foi utilizado a equacéo 11 para
determinar a constante de velocidade de cada diluicdo. A partir dos valores das
constantes de velocidade foi plotado um novo grafico para encontrar o valor da
constante da velocidade real da solucéo preparada de cada corante. Este experimento

foi conduzido no reator batelada.

Tabela 1 — Concentracao das solugfes dos corantes nas determinacdes cinéticas

: Solucgéo do Solugdo de :
Experimento corante. % NaClO ou Agua, %
’ NaOH, %
1 25 25 50
2 25 50 25
3 25 75 0

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

A partir das equacdes de projeto de cada um dos reatores (batelada equagéo
36, CSTR equacédo 49 e PFR equacédo 59) foram calculados os valores teodricos e

comparados com os valores obtidos experimentalmente pela equagéo 38.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PADRONIZACOES DAS SOLUCOES

Na Tabela 2, sdo apresentados os volumes da solucdo do hipoclorito de sédio e

de tiossulfato de sédio e por fim, molaridade resultante do hipoclorito de so6dio em
média de 0,01 £ 0 mol/L.

Tabela 2 — Padronizagéo da solugao do hipoclorito de sédio

Volume do Volume do titulante x
. . . Concentragéo,
Amostra | Hipoclorito de (Tiossulfato de
o . mol/L
sodio, mL s6dio), mL
1 5 16,5 0,01
2 5 16,4 0,01
3 5 16,4 0,01
I v 0010

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Os resultados da padronizacao do hidréxido de sodio encontram-se na Tabela 3,

em que sdo apresentadas as massas aferidas de bifitalato de potassio, o volume da

titulacdo de hidréxido de sddio e a molaridade da solucdo de hidroxido de sédio que
foi de 0,0253 + 0,000,2 mol/L.

Tabela 3 — Padronizacéo da solucdo do hidréxido de sodio

Massa do Volume do Concentracso
Amostra Biftalato de [titulante (NaOH), ¢a0,
.. mol/L
Potéassio, g mL
1 0,0301 5,9 0,0250
2 0,0239 4.6 0,0254
3 0,0285 55 0,0254
Média 0,0253 + 0,0002

Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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4.2 AZUL BRILHANTE FCF

Conforme relatado anteriormente, a descoloracao do azul brilhante ocorreu com
uma reacdo pseudo-primeira ordem com a solucdo de hipoclorito de sodio em
excesso. Os experimentos foram realizados com solugdes de azul brilhante com trés
diferentes concentra¢des. Na Figura 15, sdo apresentados os valores de absorbéancia

observados em funcédo do tempo.

Figura 15 — Absorbéancia versus Tempo do azul brilhante FCF

—s—Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3

Absorbdncia
= = N i
(=] [4)] o [4)]

o
3}
T

0,0

0 200 400 600 800 1000
Tempo, s

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

O comportamento das curvas absorbancia x tempo esta de acordo com o modelo
de reacdo de pseudo-primeira ordem. Na sequéncia, foi utilizado o método integral

para a determinacdo da constante da reacdo, que € evidenciado na Figura 16.
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Figura 16 — Determinagbes dos k' do azul brilhante
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Os valores de R? mostram um pequeno erro experimental. Para poder determinar
a constante de velocidade, a partir dos valores de k’ de cada experimento, foi plotado
outro grafico obtendo-se uma equacdo de reta. Assim, possibilitou encontrar a
constante de velocidade da solugéo do azul brilhante de 0,01 mol/L em 1,5319 s na

temperatura de 21 °C, conforme exibido na Figura 17.

Figura 17 — Determinagéo do k do azul brilhante
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Os experimentos nos reatores foram realizados com o corante azul brilhante FCF,

pois este € um corante alimenticio, ndo prejudicial ao meio ambiente, podendo ser
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descartado sem a necessidade de um tratamento complexo de efluentes. Além disso,
foi possivel determinar eficientemente a constante de velocidade da reacdo. Na figura
15, a concentracdo no comeco da reacao € alta e ao longo do tempo ela decai

tendendo a zero e formando uma curva caracteristica de uma reagédo de primeira
ordem.

4.2.1 REATOR BATELADA

No reator batelada, foram adicionadas as solu¢des e acionados o temporizador
e a agitacdo para a coleta de dados. Na Figura 18, estdo os valores obtidos da
conversao experimentalmente, tedrica e o erro experimental, no qual, realizou-se a

reacao na temperatura de 15 °C.

Figura 18 — Conversfes e 0 erro no reator batelada
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Como podemos observar, o resultado obtido experimentalmente para a
conversao foi semelhante ao valor tedrico previsto. A diferenca entre os valores
experimentais e tedricos para a concentracao foi reduzindo com o avango da reacéo,

finalizando com 0,96% de diferenca. Assim, é possivel verificar que houve pequenas
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fontes de erros, citando como exemplo a instabilidade na agitagdo do reator e na

coleta de dados da absorbancia.

4.2.2 REATOR CSTR

O experimento em reator CSTR iniciou apoés a finalizagdo do estudo em reator
batelada, utilizando o mesmo equipamento com o volume de dois litros, assim, foram
acionadas as bombas de entradas de reagentes. Na Tabela 4, sdo exibidos os valores
obtidos segundo a equacao 49 para determina¢éo da converséo teédrica e a equacao
38 para determinacao da conversdo experimental.

Tabela 4 — Dados obtidos do reator CSTR

ttedrico 9,2 min
X tedérico 0,895
A0 3,348 A
A 0,545 A
X experimental | 0,840
Erro 6,1%

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

O tempo de residéncia conforme a equacao 42 é de 9,2 minutos com uma
conversao tedrica de 0,895. A conversao experimental obtida foi de 0,840, verificando-
se uma diferenca de 6,1% entre os valores tedrico e experimental. Os possiveis erros
identificados foram a oscilagédo na agitacdo, impossibilitando a condicdo de mistura

perfeita, e o tempo de coleta das amostras.

4.2.3 REATOR PFR

No reator PFR, com o reator vazio foi acionado as bombas das solugdes e
aguardado a estabilizacdo da reacao. Utilizando o mesmo procedimento do reator
CSTR, foi calculado a converséo tedrica pela equacao 59 e a conversao experimental

pela equacao 38, de modo que se encontra na Tabela 5 estes dados.
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Tabela 5 — Dados obtidos do reator PFR

ttedrico 10 min
X tedrico 0,990
A0 2,773 A
A 0,225 A
X experimental| 0,919
Erro 7,2%

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

O tempo de residéncia tedrico € de 10 minutos com uma conversao tedrica de
0,990. A converséao experimental foi de 0,919 e nisso, apresentou um erro 7,2%. Para
cada segmento do reator PFR tem um disco com furos gerando uma turbuléncia no
escoamento por assim dificultando ou acelerando a reacdo em cada etapa, desta

forma n&o sendo um reator ideal devido essas caracteristicas.

Observa-se também no reator PFR tem uma conversdo maior comparado ao do
CSTR mesmo ele tendo um volume e vazdo menor. Conforme Fiori (2013, p. 49), isso
ocorre pois no reator PFR as propriedades variam ao longo do tubo aumentado a

interacdo dos reagentes.

4.3 CRISTAL VIOLETA

A descoloragcdo do cristal violeta, como foi detalhado anteriormente, ocorreu
também de acordo como uma reacdo de pseudo-primeira ordem com a solucdo de
hidroxido de sodio em excesso. O experimento do cristal violeta ocorreu com trés
concentracdes diferentes e na Figura 19 sé&o apresentados os dados coletados em

absorbancia x tempo.
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Figura 19 — Absorbéancia versus Tempo do cristal violeta
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Utilizando o método integral foi plotado o grafico para determinagéo das constantes
de velocidades da reacdo em cada concentragcédo, como apresentado na Figura 20.

Figura 20 — Determinagdes dos k’ do cristal violeta

—e— Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
vvvvvvvvv Linear (Experimento 1) Linear (Experimento 2) Linear (Experimento 3)
35 1
y =0,0023x + 0,042
Rz =0,9927
3,0
25
- e y =0,0016x + 0,107
820 | R® = 0,993
S
©
(5]
=15 ¢
= y =0,001x - 0,034
Rz =0,9922
1,0
0,5
0,0 Lo : L L L : : !
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tempo, s

Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Apos, para a determinacao da constante de velocidade da reag&o do cristal violeta,
na Figura 21, foi disponibilizado o grafico com as trés constantes de velocidade das
diferentes concentracdes e encontrou-se a velocidade de reacdo em 0,1255 s na

temperatura de 21 °C.
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Figura 21 — Determinac¢éo do k do cristal violeta
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Os possiveis erros nesta reacdo foram as concentracdes molares das solucdes.
Pelos valores de R? observa-se que 0s experimentos ocorreram corretamente. Porém,
0 comportamento da curva cinética da Figura 19 é semelhante a uma reta e ndo uma
curva de umareacgdo de primeira ordem comparada a literatura basica. Desta maneira,
para reacao ocorrer corretamente, teria que realizar novos estudos no qual deve-se
aumentar a concentracdo de OH-, solucdo de hidroxido de sédio, ou ter que diluir a
solucéo de cristal violeta para obter a interacdo correta da reacdo. Nao foi possivel
realizar este experimento em diferentes concentragdes nos reatores da bancada
didatica pelo fato de ele ser prejudicial a natureza e ter que realizar o tratamento antes

do descarte do mesmo.

4.4 VERDE DE MALAQUITA

Como anteriormente detalhado, a reagéo de descolora¢cdo ocorreu com a mesma
solucdo de hidréxido de sédio do cristal violeta. Para tal, foram coletados os dados e

plotados no grafico como pode-se observar na Figura 22.
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Figura 22 — Absorbéncia versus Tempo do verde de malaquita
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Na Figura 23, tem-se os graficos das diferentes concentracbes pelo método

integral e com as respectivas constantes de velocidades.

Figura 23 — Determinagdes das k’ do verde de malaquita
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).
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Por fim, a Figura 24 demonstra a constante de velocidade do verde de malaquita

com as trés constantes de velocidades determinadas logo acima.

Figura 24 — Determinacéo do k do verde de malaquita
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Fonte: Elaborado pela autora (2022).

Para a descoloracdo do verde de malaquita nessas concentragcdes a uma
temperatura de 21 °C obtém-se uma constante de velocidade de 1,072 s1. Os ensaios
nos reatores nao foram realizados com o corante verde de malaquita pelo fato de o

mesmo ser radioativo e prejudicial, principalmente a natureza.
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5 CONCLUSAO

A revisdo bibliogréafica deste trabalho foi realizada utilizando-se a bibliografia
classica e artigos cientificos relacionados com o projeto. Com base destes
fundamentos, foram efetuados os experimentos a fim de comprovar os modelos

cinéticos, bem como as equacdes de projetos dos reatores.

As concentragcfes obtidas a partir das leituras de medidas de absorbancia
versus tempo das reacfes com os corantes azul brilhante e verde de malaquita
tiveram o comportamento semelhante ao da literatura. Porém, a do corante cristal

violeta ndo ficou similar, devido as concentracdes das solugdes que foram utilizadas.

A partir dos experimentos realizados, foi possivel determinar as constantes de
velocidades de cada reacdo na configuracdo de uma reacdo pseudo-primeira ordem.
Conforme a literatura, os dados plotados de In Cao/Ca versus tempo ficaram lineares
comprovando a validade do experimento e possibiltando a determinacdo das

constantes de velocidades de cada descoloracéo.

Independentemente dos resultados experimentais obtidos € necessario
verificar se 0s reagentes utilizados séo toxicos ao meio ambiente, e caso sejam, €
fundamental a realizacdo do tratamento para o descarte adequado. Com isso, para
determinacao das conversdes nos reatores, foi utilizado o corante azul brilhante FCF

por ser de grau alimenticio.

Com o valor da constante de velocidade encontrada para o azul brilhante FCF,
primeiramente foi possivel encontrar os valores teodricos da conversao de cada reator.
Na sequéncia, através da estabilizacdo do processo, foi possivel encontrar os valores
experimentais e compara-los com os teéricos, em que se percebeu erros menores que
10% entre eles. Desta forma, constatando que o0s reatores ndo podem ser
considerados como ideais e necessita fazer a determinacao da distribuicdo de tempo

de residéncia de cada reator.

Por fim, vale relembrar que a principal motivacao deste trabalho era contribuir
para a realizacdo das aulas experimentais do componente curricular Laboratério de
Engenharia Quimica Il do curso de Engenharia Quimica. Assim, o procedimento

experimental desenvolvido, bem como os resultados experimentais obtidos pode
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contribuir para as aulas experimentais que fazem uso da bancada didatica de reatores

disponivel no laboratério.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de aprimorar os estudos cinéticos na bancada didatica, sdo propostas

algumas sugestdes de trabalhos futuros:

e Executar as reacdes de descoloracdo em diferentes temperaturas e analisar
como se comporta o valor da constante de velocidade como também a reacéo
nos reatores;

e Modificar as vazdes de alimentacéo dos retores CSTR e PFR;

e Em relagdo aos erros encontrados dos reatores, realizar o ensaio de

distribuicdo de tempo de residéncia.
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