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RESUMO

Mota, A. L. N. — Desenvolvimento de um Reator Fotoquimico Aplicédvel no Tratamento de
Efluentes Fenolicos Presentes na Industria do Petroleo. Dissertacdo de Mestrado, UFRN,
Programa de Pés-graduagdo em Engenharia Quimica, Area de concentragio: Engenharia
Ambiental, Natal/RN, Brasil. Dissertacao apresentada no dia 02 de dezembro de 2005.

Orientador: Prof. Ph.D. Osvaldo Chiavone-Filho

Co-orientador: Prof. Ph.D. Claudio Augusto Oller do Nascimento

RESUMO: Com o crescente aumento da poluicdo das aguas acorrido nos ultimos anos,
houve também um grande avanco das pesquisas relacionadas ao tratamento de aguas
contaminadas. Efluentes contendo compostos organicos de alta toxicidade, nos quais o
tratamento biologico ndo pode ser aplicado, os chamados processos oxidativos avancados
(POA) surgem como uma alternativa para a degradagdo de substancias organicas toxicas nao
biodegradaveis, pois estes processos sdao baseados na geragdo de radicais hidroxila,
substancias altamente reativas, capazes de degradar praticamente todas as classes de
compostos organicos. Os POA, por muitas vezes, requerem o uso de reatores com lampadas
especiais que emitem luz ultravioleta. Estas lampadas apresentam uma alta demanda de
energia elétrica, consistindo, portanto, em um dos maiores problemas para a aplicacdo desses
processos em escala industrial. Este trabalho envolveu o desenvolvimento de um novo reator
fotoquimico composto de 12 lampadas fluorescentes de luz negra de baixo custo como fonte
de radiagdo UV. O processo estudado foi o sistema foto-Fenton, uma combinagdo de ions
ferrosos, peroxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta, sendo aplicado na degrada¢do de um
efluente sintético aquoso contendo fenol, um dos principais poluentes da industria do
petrdleo. Foram realizados experimentos preliminares visando avaliar as condig¢des
operacionais do reator, além dos efeitos da intensidade da fonte de radiagdo e distribui¢ao das
lampadas no reator. As amostras foram analisadas quanto ao teor de carbono organico
dissolvido (COD) utilizando um TOC 5000A da Shimadzu. A partir do recurso da
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC), pode ser identificado a formacdo do
catecol e da hidroquinona durante o processo de degradagdo do fenol. Pelo emprego da
actinometria foi obtida uma taxa de incidéncia de fotons de 9,06-1018 foton-s’l, para 12
lampadas acionadas. Foi elaborado um planejamento fatorial ampliado do qual foi possivel
avaliar a influéncia da concentragdo dos reagentes (Fe’™ e H,0,), além de ter sido
determinado as condig¢des Otimas experimentais ([Fe*'] = 1,6 mM e [H,0,] = 150,5 mM),
obtendo um percentual méximo de degradacdo de 81,38 % em 1 hora de reacdo. Foi
verificado que o aumento da concentracdo dos ions ferrosos ¢ favordvel ao processo até
atingir um limite, quando o acréscimo de ions ferrosos comecou a apresentar um efeito
negativo. O H,O, apresentou um efeito positivo ao processo, atingindo um percentual
maximo de degrada¢do. A modelagem matematica do processo foi realizada utilizando o
recurso da rede neural artificial, a qual pdde representar o sistema e o comportamento das
variaveis do processo.

PALAVRAS-CHAVES: degradacdo; reator fotoquimico; foto-Fenton; rede neural artificial;
processos oxidativos avangados; fenol
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ABSTRACT

Mota, A. L. N. — Development of a Photochemistry Reactor Applicable in the Treatment of
Phenolic Wastewaters Present in the Petroleum Industry. Master science qualification exam,
UFRN, Program of Graduation in Chemical Engineering, Concentration Area: Environmental
Engineering, Natal/RN, Brazil.

Supervisor: Prof. Ph.D. Osvaldo Chiavone-Filho

Co-supervisor: Prof. Ph.D. Claudio Augusto Oller do Nascimento

ABSTRACT: With water pollution increment at the last years, so many progresses in
researches about treatment of contaminated waters have been developed. In wastewaters
containing highly toxic organic compounds, which the biological treatment cannot be applied,
the Advanced Oxidation Processes (AOP) is an alternative for degradation of non-
biodegradable and toxic organic substances, because theses processes are generation of
hydroxyl radical based on, a highly reactivate substance, with ability to degradate practically
all classes of organic compounds. In general, the AOP request use of special ultraviolet (UV)
lamps into the reactors. These lamps present a high electric power demand, consisting one of
the largest problems for the application of these processes in industrial scale. This work
involves the development of a new photochemistry reactor composed of 12 low cost black
light fluorescent lamps (SYLVANIA, black light, 40 W) as UV radiation source. The studied
process was the photo-Fenton system, a combination of ferrous ions, hydrogen peroxide, and
UV radiation, it has been employed for the degradation of a synthetic wastewater containing
phenol as pollutant model, one of the main pollutants in the petroleum industry. Preliminary
experiments were carrier on to estimate operational conditions of the reactor, besides the
effects of the intensity of radiation source and lamp distribution into the reactor. Samples
were collected during the experiments and analyzed for determining to dissolved organic
carbon (DOC) content, using a TOC analyzer Shimadzu 5000A. The High Performance
Liquid Chromatography (HPLC) was also used for identification of the cathecol and
hydroquinone formed during the degradation process of the phenol. The actinometry indicated
9,06-10'® foton-s™ of photons flow, for 12 actived lamps. A factorial experimental design was
elaborated which it was possible to evaluate the influence of the reactants concentration (Fe**
and H,0,) and to determine the most favorable experimental conditions ([Fe*"] = 1,6 mM and
[H,O,] = 150,5 mM). It was verified the increase of ferrous ions concentration is favorable to
process until reaching a limit when the increase of ferrous ions presents a negative effect. The
H,0O, exhibited a positive effect, however, in high concentrations, reaching a maximum ratio
degradation. The mathematical modeling of the process was accomplished using the artificial
neural network technique.

KEYWORDS: degradation; photochemistry reactor; photo-Fenton; artificial neural network;
advanced oxidation processes; phenol
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1. Introducao geral

A existéncia de tudo o que ¢ vivo, em nosso planeta, depende de um fluxo de
agua continuo e do equilibrio entre a agua que o organismo perde e a que ele repde. O
ciclo natural da dgua (evaporacdo e condensacdo) oferece muitas maneiras da natureza
auto purificar a agua, o que, dentro de certas limitacdes, renova o potencial de agua
potéavel no planeta. Antes da explosdo do contingente humano na natureza, e do advento
da revolucao industrial, os mecanismos de purificagdo naturais da d4gua eram suficientes
para fornecer agua de qualidade para todas as regides do planeta, exceto, ¢ claro, as
regides desérticas. Hoje, a quantidade de agua potavel disponivel se encontra cada vez

mais escassa na natureza. Segundo dados da Organizacao das Nagdes Unidas de 2000,

“No ritmo atual de poluicdo e explosédo
demografica, as perspectivas sdo sombrias. Em
25 anos um terco da humanidade estara
morrendo por sede ou contaminacgdo de agua. As
primeiras vitimas serdo moradores de metropoles

e regides desérticas”

A crescente preocupacdo com o meio ambiente tem feito as autoridades de todos
0s paises voltarem sua ateng¢do para a questdo do futuro de suas nagdes. Assim, o0s
orgdos e as leis ambientais t€ém sido cada vez mais rigidos quando se trata de polui¢ao
de aguas, fato que pode ser traduzido em niveis de padrdes de emissdo mais rigorosos e
em formas de disposi¢do de maior custo. Hoje, em varias partes do Brasil, as industrias
J& pagam tanto para consumir a d4gua em seu processo de producdo como para devolveé-
la a0 meio, além de pagarem multas severas caso excedam o limite de emissdo de
efluente estabelecido ou se 0 mesmo estiver com uma toxicidade acima do permitido. O
aumento da emissdo de residuos toxicos organicos pelas industrias tende a provocar um
aumento no custo do tratamento da propria dgua potavel, acarretando prejuizos para a
economia e saude publica.

A 4gua tem um papel fundamental no processo de exploragcdo e producdo de
petrdleo e gas natural, mas também representa um obstaculo, pois o petroleo e o gas

natural sd3o encontrados misturados com agua na natureza. Segundo Klein (2003), uma
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refinaria consome em média 75.600 litros de dgua para processar um barril de 6leo cru
ou 20 litros de 4gua para produzir 1 litro de gasolina. Furlan (2003) apresentou dados
mostrando que o volume de efluente da refinaria de Paulinia — REPLAN (a maior
refinaria do sistema Petrobras) gira em torno de 500 m’/h. Esta quantidade de 4gua
daria para suprir as necessidades didrias de dgua de 60.000 pessoas. Um exemplo de
desperdicio de agua na area do petroleo consiste nas dguas produzidas em campos de
petréleo do Estado do Rio Grande do Norte, as quais sdo tratadas em decantadores e
flotadores, até o limite de 20 mg/L (em termos de Oleos e graxas), limite estabelecido
pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA (resolugdo n° 357, 2005), e
langadas ao mar por emissarios submarinos. A unidade em Guamaré/RN tem tratado e
descartado cerca de 65.000 m’/dia, com previsdo para 100.000 m’/dia em 2005.

Na indutstria do petroleo, os componentes organicos naturais do petrdleo
geralmente apresentam algum grau de solubilidade. Os dados apresentados por Ramalho
(1992), indicam que o petréleo possui uma complexidade quimica bastante elevada e,
em alguns casos, possuindo mais de 10.000 componentes, variando desde os compostos
organicos mais simples, como o metano, até¢ as grandes e complexas moléculas dos
asfaltenos. Nos efluentes da industria do petroleo, o 6leo pode ser encontrado na forma
livre, disperso, emulsificado e dissolvido. Entre os compostos organicos mais soluveis e
toéxicos destacam-se 0s aromaticos tais como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e isdmeros
de xilenos, os chamados BTEX, e fendis. A remog¢ao destes compostos dissolvidos ¢
extremamente dificil, sendo necessario o uso de processos quimicos especiais tais como
a extragdo por solventes e o emprego do tratamento bioldgico. A busca por processos
alternativos para o tratamento de efluentes aquosos contendo substancias toxicas, as
quais o tratamento bioldgico ndo possa ser aplicavel, estd cada vez mais freqiiente. Nos
ultimos anos, entre os diversos métodos de tratamento de aguas contaminadas com
substancias organicas toxicas, os que t€ém mais se destacado sdo os chamados processos
oxidativos avancados (POA). Estes processos apresentam como principais vantagens a
capacidade de degradar a substancia toxica ou de converté-la em uma forma
biodegradavel, devido a geragdo de radicais hidroxila (-OH), substancias capazes de
atacar a maioria das moléculas organicas (Muszkat, Bir, & Feigelson, 1995). A
possibilidade da redugdo da carga organica toxica de efluentes industriais,
conseqlientemente, favorece a reducdo também da emissdo de poluentes no meio,
acarretando em uma melhoria na qualidade de vida das pessoas que sdo afetadas direta

ou indiretamente pelo habitual despejo destes efluentes no meio ambiente. Mesmo que
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ndo eliminados totalmente, estes poluentes sdo convertidos em produtos mais
biodegradaveis, possibilitando, dessa forma, o biotratamento dessas dguas residudrias
para que a mesma, tratada, possa ser reutilizada, reduzindo dessa forma o consumo de
agua e resultando em economia para a empresa.

O emprego dos processos oxidativos avangados em escala industrial apresenta
como principal obstaculo os custos relacionados aos reagentes quimicos e
principalmente, quando este ¢ necessario, o uso de fontes de radiacdo ultravioleta-UV
(manuten¢ao e consumo de energia elétrica). O presente trabalho contempla o
desenvolvimento de um novo reator fotoquimico utilizando uma fonte de radiagdo UV
de baixo custo, aplicado no tratamento e recuperagdo de aguas contaminadas com
derivados de petroleo. Este reator consiste de um conjunto de 12 lampadas fluorescentes
(black light, de 40W de poténcia cada) de acionamento individual, o qual permite a
avaliacdo de varidveis até entdo pouco estudadas pelo grupo de pesquisa como a
intensidade de radiagdo. O processo estudado foi o sistema foto-Fenton, uma
combinagdo de ions ferrosos, perdxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta-visivel,
sendo aplicado na degradacdo de um efluente aquoso, simulado em laboratério,
apresentando o fenol como poluente modelo, um dos principais poluentes da industria
do petroleo.

Experimentos preliminares foram realizados para averiguar o desempenho do
reator, bem como para definir as varidveis e os niveis a serem utilizados no
planejamento experimental. Foi aplicada a metodologia de planejamento experimental
do tipo estrela a fim de estudar a influéncia das concentracdes dos reagentes de Fenton
(a concentragdo de ions de ferrosos e a de peroxido de hidrogénio) no comportamento
da degradagdo do fenol em meio aquoso.

Para a modelagem do processo, foi utilizado o recurso das redes neurais
artificiais (RNA), uma vez que uma modelagem fenomenoldgica para este tipo de
processo ¢ muito complexa, devido a ndo-seletividade do radical hidroxila. RNA ¢ uma
técnica computacional que apresenta um modelo matematico inspirado na estrutura
neural de organismos inteligentes e que adquire conhecimento através da experiéncia. A
RNA passa, primeiramente, por um treinamento, que ¢ a forma de aprendizagem da
RNA. O aprendizado permite a RNA modificar seu comportamento em resposta ao
ambiente. As RNA ajustam-se para gerar as respostas apropriadas a partir de um

conjunto de entradas.
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1.1 — Objetivo Geral

Desenvolver um novo reator fotoquimico utilizando uma fonte de radiagdo UV
de baixo custo aplicavel no tratamento e recuperacdo de efluentes fenolicos presentes na
industria do petroleo, por meio do processo foto-Fenton, analisando o comportamento

das variaveis mais importantes deste processo.

1.1.1 — Objetivos especificos

— Desenvolver um novo reator fotoquimico, em escala piloto, visando aplicagdo
industrial;

— Verificar a influéncia do tipo de processo utilizado (foto-Fenton, Fenton,
UV/H,0, e fotolise);

— Averiguar a influéncia da intensidade da fonte de radiacdo, variando a
quantidade de lampadas acionadas;

— Realizar a actinometria para verificar o fluxo de fotons no reator;

— Identificar a formagdo de compostos intermedidrios formados durante o
processo de degradacdo do fenol, utilizando o recurso da cromatografia liquida
de alto desempenho (HPLC);

— Realizar experimentos usando a metodologia do planejamento experimental,
com o objetivo de estudar o comportamento das variaveis de processo mais
significativas, além de determinar as condi¢des 6timas de operacao;

— Realizar a modelagem do processo utilizando redes neurais.
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2. Aspectos tedricos

2.1 - Fotoquimica

Segundo Newman & Quina (2002), a fotoquimica, como a principio pode
parecer, ndo se trata apenas do estudo das reagdes quimicas provocadas pela luz. Na
realidade, a fotoquimica abrange todos os aspectos da quimica e fisica de estados
eletronicamente excitados da matéria, desde a sua criagdo até a sua eventual desativacao
de volta ao estado fundamental.

A fotoquimica abrange os estudos:

— de processos de criacdo do estado excitado, como a excitagdo por luz ou outra
radiagdo eletromagnética ou ionizante apropriada e a quimiexcitagdo ou criagdo
de estados excitados por intermédio de reagdes quimicas altamente exotérmicas;

— da dinamica de relaxagdo (fenomeno de “relaxamento” que ocorre devido ao
desaparecimento do campo magnético que alinha os nucleos de alguns atomos,
fazendo com que os mesmos voltem ao estado anterior de alinhamento) e da
redistribuicdo da energia de excitacdo entre estados excitados da molécula
imediatamente apds a excitacao;

— dos diversos processos de luminescéncia (emissdo de luz por um mineral
exposto a algum tipo de radiagdo) através dos quais os estados excitados
decaem ao estado fundamental com a emissdo de um fbton, tais como a
fluorescéncia e fosforescéncia, a quimiluminescéncia, a radioluminescéncia e a
eletroluminescéncia;

— de todos os processos que desativam o estado excitado através da conversao da
sua energia diretamente em calor;

— dos mecanismos de transferéncia da energia de excitacdo de uma molécula
doadora para uma molécula receptora;

— das transformagdes quimicas sofridas pelo estado excitado, que resultam na
formagao de novas espécies quimicas. As transformag¢des quimicas tipicas de
estados excitados incluem a fragmentagdo homo ou heterolitica da molécula,

com a producdo de intermediarios reativos (radicais livres, carbenos, cétions),
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rearranjos estruturais da molécula, reagdes bimoleculares como substitui¢cao ou
dimerizacao e reacoes de oxido-redugao.

A Fotoquimica representa um processo de desativagao fundamental dos estados
excitados. Moléculas eletronicamente excitadas podem sofrer certo nuimero de
processos fotoquimicos primdarios de desativagdo: rearranjo, formacdo de radicais,
isomerizagdo, ionizagdo, etc. Os produtos primarios geralmente sdo formados com um
excesso de energia: eletronica (produto intermedidrio em seu estado excitado),
vibracional (estado fundamental quente), e translacional. Em muitos casos, os produtos
finais das reacdes fotoquimicas sdo resultados de processos secundérios térmicos ou
reacdes “‘escuras” (reagcdes que ndo necessitam de luz para ocorrer), os quais sdo
resultados de produtos primarios.

Segundo Gogate & Pandit (2004), o mecanismo de radicais livres sdo iniciados
por uma interagdo de fotons de nivel de energia apropriado para algumas espécies de
moléculas quimicas presentes numa solugdo, com ou sem a presen¢a de catalisador.

Estas reagdes quimicas sdo conhecidas como reagdes foto-ativadas.

2.2 - Leis da fotoquimica

Antes de 1817, mudangas fotoquimicas tais como, descoloracdo de materiais,
fotossintese em plantas, escurecimento de haletos de prata, etc. foram observados e
estudados quantitativamente, como descrito por Rohatgi & Mukherjee (1986). O estudo
das leis matematicas que regem estes processos foi iniciado por Grotthus e Draper no
inicio do século XIX. Eles observaram que toda a luz incidente ndo era efetiva e
provocava uma mudanga quimica, surgindo, assim, a primeira lei da fotoquimica, agora

conhecida como a lei de Grotthus-Draper, cujo enunciado é:

“Somente a luz absorvida pelo sistema

pode causar mudanca quimica”

o

Como mostrado por Braun; Maurette; Oliveros (1991), quando uma reacao

o~

irradiada, uma porcdo (P,) do fluxo incidente (P,) ¢ absorvido, uma porcao (Py)

refletida, e uma porgao (P) ¢é transmitida,
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Po=Pa+P +P (1)

Os fatores de absor¢ao (a=Pa/P,), reflexdo (R=P,/P,) ¢ transmissdo (T=P/P,)
dependem do comprimento de onda da luz incidente.

De acordo com a equacdo constitutiva de Beer-Lambert, em uma reacao
homogénea isotropica contendo uma substancia simples, irradiada com uma luz

monocromatica, a taxa de fétons absorvidos (P;) é dada por:

P,=P(1-10"") (2)

onde A = gc |: absorgdo espectral da substancia. £ ¢ o coeficiente de absor¢ao molar, C é
a concentragdo molar da substancia e | ¢ o caminho 6tico percorrido.

A lei de Beer define que a quantidade de radiagdo absorvida ¢ proporcional ao
nimero de moléculas que absorvem a radiacdo, que ¢ a concentracdo das espécies
absorventes. A lei de Beer-Lambert so ¢ aplicada rigorosamente se as interagdes entre
as moléculas absorvidas sdo fracas.

A segunda lei da fotoquimica foi enunciada primeiramente por Stark, em 1908, e

depois por Einstein, em 1912. A lei de Stark — Einstein define que:

“Um quantum de luz é absorvido por molécula de

absorvente que reage desaparecendo.”

Entre 1912 e 1925, Warburg e Bodenstein esclareceram uma relacdo entre fotons
absorvidos e mudanca quimica observada. Moléculas que absorvem fotons sdo
excitadas fisicamente, e estas podem se tornar ativas quimicamente. Moléculas
excitadas podem perder sua energia por caminhos ndo quimicos, ou alternativamente
pode desativar reagdes quimicas de alto rendimento.

Para expressar a eficiéncia de uma reacdo fotoquimica, o rendimento quantico ¢
¢ definido pela Equagdo 3, a qual pode ser aplicado para qualquer processo, fisico ou

quimico, que envolva absorcao de luz. rendimento quantico ¢ ¢ definido como:
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y _ numero de moléculas que sofrem o processo  taxa do processo
processo nimero de fétons absorvidos taxa de absorcéo

3)

2.3 - Actinometria

De acordo com o Glossary of Terms Used in Photochemistry (Braslavsky; Houk;
Verhoeven, 1996) um actindmetro ¢ um sistema quimico ou um dispositivo fisico pelos
quais o nimero de fotons em um feixe de luz pode ser determinado integralmente ou
por unidade de tempo. Em um actindmetro quimico, a conversdo fotoquimica esta
relacionada diretamente ao namero de foétons absorvidos, porque a agdo quimica da luz
no meio permanece ou entdo ha uma mudanga reversivel da substancia quimica,
decaimento ou formagdo, de moléculas e em suas propriedades como concentragdo ou
propriedades espectrais.

Um actindmetro quimico ou dosimetro consiste em uma substancia quimica
foto-sensivel (fluido, gas, ou solido) que sofre uma reagdo luz-induzida (a determinado
comprimento de onda), de rendimento quéntico conhecido. Os actindmetros mais usuais
na faixa de comprimento de onda de até 436 nm sdo: oxalato de uranila e ferrioxalato de
potassio. Medindo a taxa de reacao, permite o calculo do numero de fotons incidentes.
A determinacdo da conversdo para os produtos permite calcular o nimero total de
fotons absorvido pelo volume de gas ou liquido, ou a superficie do sélido que podem ter

qualquer forma ou geometria.

2.4 - Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo tratamentos baseados na geragao
de radicais hidroxila (HO-), substancias altamente oxidantes capazes de reagir com
praticamente todas as classes de compostos organicos, obtendo como produto CO; e
H,O ou resultando em produtos mais biodegradaveis, conforme ressaltado por Bolton et
al. (1995) e Pignatello (1992). Os radicais hidroxila podem ser obtidos a partir do uso
de perdxido de hidrogénio e luz ultravioleta (UV), ozonio e luz UV, fotocatalise com
Ti0; ou fotodlise de dgua com luz UV. Além de seu extraordinario poder oxidativo, eles

sdo também caracterizados pela ndo seletividade do ataque, o que ¢ um atributo muito
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util para um agente oxidante usado em tratamentos de efluentes aquosos e para resolver
problemas de poluigdo, conforme ressaltado por Malato et al. (2002).

Muitos métodos de tratamento de aguas como a flotagdo, filtracdo e adsorcao
com carvao ativo sao métodos fisicos de separagdao nao destrutivos, ou seja, eles apenas
retiram os poluentes, transferindo-os para outras fases, gerando com isso, depositos
concentrados, como citado por Critttenden et al. (1997). Segundo Muszkat; Bir;
Feigelson (1995), no caso de 4guas contaminadas com altas concentragdes de
substancias organicas ndo biodegradaveis, onde um tratamento bioldgico de agua nao ¢
possivel, os processos oxidativos avancados surgem como alternativa para o tratamento.

O emprego de processos bioldgicos ¢ o mais indicado para se tratar grandes
volumes de efluentes, devido ao seu baixo custo, porém, em casos de efluentes com
elevados indices de toxidez, estes processos biologicos ndo podem ser utilizados. As
potencialidades oferecidas pelos POA podem ser exploradas para a degradacao
oxidativa de substancias refratarias ou téxicas para os microorganismos, como € 0 caso
do fenol, presente em diversos efluentes industriais. Outro aspecto relativo a
oportunidade de aplicagdo dos POA refere-se na carga de poluentes presentes em
efluentes aquosos regularmente expressa em demanda quimica de oxigénio (DQO).
Somente em efluentes com uma DQO relativamente pequena (<2.0 g-L™) pode ser,
adequadamente, tratado por meio destas técnicas, uma vez que um indice de DQO mais
elevado necessitaria de um consumo muito grande de reagentes, inviabilizando o
tratamento, como foi apresentado por Malato et al. (2002). Entretanto, como apontado
por Pera-Titus et al. (2004), a combinagdo de um POA como tratamento preliminar,
seguido de um tratamento bioldgico de baixo custo (Figura 2.1), mostra ser uma op¢ao

bastante interessante do ponto de vista economico.

a Efluente
Efluente a do POA Reator Efluente
—>» POA > . » Clarificador —»
ser tratado aerobico tratado
7} K
Ar . Lama
Recirculagdo da lama " removida

Figura 2.1. Esquema da combinagdo do POA com o tratamento bioldgico para o tratamento de

efluente. (Fonte: Pera-Titus et al, 2004)

André Luis Novais Mota Dissertacdo de mestrado

11



Desenvolvimento de um reator fotoquimico aplicavel no Capitulo 2
tratamento de efluentes fenélicos presentes na industria do petroleo Aspectos Tedricos
Martinez et al. (2003) cita outro aspecto interessante, o tempo total de processo
consumido pelo reagente de Fenton no pré-tratamento de efluentes industriais. Em
experimentos realizados pelos autores na degradacao de efluentes oriundos da industria
farmacéutica, mais de 90% da carga organica inicial foi removida em apenas 10 minutos
de reacdo, em determinadas condi¢des operacionais.
Uma outra vantagem do POA ¢é que esse tipo de processo também pode ser
aplicado no tratamento de agua contaminada com micro poluentes para obtengdo de
agua potavel, como foi realizado em escala piloto por Holland et al.(2002), em New

Orleans.

Segundo Péra-Titus et al. (2004), apesar de ter um custo maior, 0S processos que
utilizam os radicais hidroxila apresentam um poder de oxidagdo superior aos
tratamentos com cloro (Cl,) ou carbono ativado, como pode ser conferido na Tabela 2.1,
a qual mostra uma comparagao do potencial oxidativo dos radicais hidroxila com outros

agentes oxidantes.

Tabela 2.1. Comparagdo do poder de oxidagdo de algumas substincias oxidantes.

(Fonte: Pera-Titus et al., 2004)

Agente Oxidante Poder de Oxidacio (V)
Fluor (F,) 3,03
Radical hidroxila (HO") 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozonio (03) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H,0,) 1,77
Permanganato de potassio (KMnOQOy) 1,67
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Dioxido de cloro (CIO,) 150
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Bromo (Br,) 1,09

Huang; Dong; Tang (1993) propuseram que estes processos poderiam ser
divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos, baseados na geracdo de radicais

hidroxila com ou sem irradiacao UV.
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2.4.1 - Processos heterogéneos

Os processos heterogéneos sdo caracterizados pela utilizagdo de varios
catalisadores semicondutores, como 6xido de zinco (ZnO) e o didxido de titanio (TiO,).

O TiO, tem mostrado ser o mais adequado semicondutor para o uso na
degradagdo de poluentes orgéanicos devido a sua eficiéncia, estabilidade, atoxicidade e
insolubilidade em agua, implicando, conseqlientemente, em um crescente estudo de suas
aplicagoes (Rodriguez et al., 1996; Critttenden et al., 1997; Le Campion et al., 1999;
Malato et al., 1999; Bessa et al., 2001; Heredia et al., 2001; Bhatkhande et al., 2004).
Seu mecanismo reacional baseia-se na absor¢ao de fotons pelo TiO, suficiente para que
um elétron seja promovido da banda de valéncia para a banda de conducdo do

semicondutor, como mostrado a seguir.

TiO, 2 TiO, (h+ + e') 4)
TiOy + (e) + O 2 Oy (%)
TiO, (h*) + HO > HO- ©6)

2.4.2 - Processos homogéneos

Os processos homogéneos caracterizam-se pela ocorréncia de geracdo de
radicais hidroxila em uma tnica fase. Huang; Dong; Tang (1993), citam como exemplos
desse tipo de processo: a utilizagdo do ozoénio (Os), do peroxido de hidrogénio e do
reagente de Fenton (H,O,/F ¢*), na presenga ou ndo de luz ultravioleta (UV).

No processo utilizando luz UV e peréxido de hidrogénio (H,O,), a luz UV tem a

funcao de dissociar o peroxido de hidrogénio em dois radicais.
H,O; + hv > 2 HO: (7)

Na oxida¢ao do diclorometano (um poluente organico bastante presente em

efluentes), por exemplo, sofre as seguintes etapas reacionais:

HO- + CH,Cl, > H,0 + -CHClI, (8)
‘CHCI, + O,/ H" > CO, + 2HCI 9)
André Luis Novais Mota Dissertacdo de mestrado
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Como resultado da reacdo, o contaminante organico (CH,Cl,) é completamente
mineralizado, significando que ele foi completamente convertido a gas carbonico ou a
dgua ¢ sal mineral; todos compostos indcuos. Esta capacidade de destruir
completamente os poluentes € a principal vantagem dos processos oxidativos avangados
sobre os demais processos convencionais de tratamento de efluentes industriais.
No caso do processo utilizando o ozoénio (O3), o mesmo ¢ ativado através do
peroxido de hidrogénio (H,O) (11-12). Os radicais hidroxila sdo gerados de acordo

com a equacao geral (Equacao 10).

205 + H,0; > 2 HO- +30, (10)
H,O, & HO, + H* (11)
O3 +HOy; - HO- + 0, + -0y (12)

Os radicais produzidos deste modo destroem as combinagdes organicas pelos

mesmos passos do processo utilizando UV/H,0,.

2.4.3 - Processo foto-Fenton

O reagente de Fenton ¢ conhecido ha muito tempo (descrito por Fenton no final
do século 19), o qual consiste na combinagcdo de peroxido de hidrogénio e de ions
ferrosos (H,0o/Fe*"), mas so recentemente, apos a descoberta da acdo da luz UV na
reacdo, a agora chamada foto-Fenton, teve seu reconhecimento como uma poderosa
ferramenta no tratamento de efluentes aquosos contendo poluentes nao biodegradaveis,
e, assim como os demais processos oxidativos avancados, este processo tem sido
bastante estudado (Bolton et al., 1995; Pignatello, 1992; Braun & Oliveros, 1997,
Sykora et al., 1997). Segundo Pignatello (1992), a irradiacdo com luz UV acelera
fortemente a taxa de degradagdo de poluentes organicos do reagente de Fenton, que tem
a vantagem de ser sensivel a luz UV-vis para comprimentos de onda maiores do que
300nm. Nestas condigdes, a fotdlise dos complexos de Fe’* permite a regeneragio do
Fe*" e a ocorréncia da reagio de Fenton, se houver H,O, disponivel.

Henle; Luo; Linn (1996) mostraram que no mecanismo reacional, a primeira

etapa deste processo, a reacao de Fenton (13), consiste na decomposicao de perdxido de
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. A s S ; 2+ ) ~ -
hidrogénio em meio acido na presenga de ions Fe”', levando a formacdo de radicais

hidroxila :
Fe** +H,0, » Fe’* +OH ™ +-OH (13)

It + r1: ~ . ~ o« .
Os fons Fe’" sofrem fotolise (14), pela acdo da radiacdo UV/Visivel, reduzindo-
se ao numero de oxidacdo inicial, os quais reagem novamente com o H,O,, conforme a
reacdo 13, promovendo uma continua fonte de radicais hidroxila, segundo Henle; Luo;

Linn (1996) .

Fe* +H,0+hv > Fe* +H" +-OH (14)

Kiwi; Lopez; Nadtochenko (2000) e Zhao (2004) mostraram alguns estudos em
que o Fe’" sofre reducio passando a Fe*" a partir de complexos formados com a agua

(15-17), uma vez que o mesmo em estado natural nao sofre fotdlise.

Fe* +H,0 <> Fe(OH)* +H " (15)

Fe® +2H,0 < Fe(OH); +2H " (16)
em que,

Fe* = Fe(H,0)."; Fe(OH)*" = (H,0), FeOH *"'e Fe(OH ); = (H,0), Fe(OH ),  (17)

’q. , 2+ .
Estes complexos por sua vez sofrem fotdlise resultando em ions Fe™ e liberando um

radical hidroxila (18-19).
Fe(OH); +hv — Fe(OH )" +-OH (18)
Fe(OH )™ +hv — Fe** +-OH (19)

Os radicais hidroxila formados reagem com os compostos organicos presentes

no meio (RH), oxidando-os (20), como mostrado por Rossetti; Albizzati; Alfano (2002).
‘OH +RH - H,0+R: (20)

Os radicais hidroxila (HO-) sdo formados pelo ciclo fotocatalitico do sistema

2+ 3+ yo. . A+ 7 .
Fe”'/Fe’". O peroxido de hidrogénio ¢ consumido durante o processo.

Segundo Malik e Saha (2003), os ions ferrosos e os radicais hidroxila (-OH)

também podem ser formados a partir das reagdes 21 e 22. Entretanto, a taxa reacional da
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Reacdo 21 ¢ muito mais lenta do que a Reacao 13. Este comportamento deve-se aos ions
ferrosos serem consumidos rapidamente, mas produzidos devagar. Por conseguinte, a
taxa de oxidacdo dos compostos organicos € mais rapida quanto maior for a quantidade
de ions ferrosos presentes no meio, pois maior serd a quantidade de radicais hidroxila

produzidos. Contudo, a velocidade da reacdo de Fenton pode ser reduzida devido a

baixa producao de ions ferrosos.

H,0; + Fe*" <> H* + FeOOH? 21)

FeOOH?" — HO, + Fe** (22)

Uma das principais vantagens da utilizacdo do processo de foto-fenton em
comparagdes com 0s outros processos oxidativos consiste no aproveitamento da luz
solar em seu processo reacional. Segundo Malato et al. (2002) e Fallmann et al. (1999),
enquanto a maioria dos processos fotoquimicos solares operam com luz UV ou
proximos dela (300 — 400 nm), o foto-Fenton apresenta uma maior sensibilidade a luz
de um comprimento de onda de at¢ 600 nm (35% da irradiagdo solar). A profundidade
de penetragdo da luz ¢ alta e o contato entre poluente e o agente oxidante ¢ bastante
intenso, por se tratar de um processo homogéneo. As desvantagens sdo os baixos
valores de pH requeridos (normalmente abaixo de 4) e a necessidade de remoc¢do de
ferro apos a reacdo, mas estes problemas podem ser evitados por retencao de ferro, por
exemplo, em membranas. A remog¢do do ferro pode ndo ser necessaria caso 0 mesmo
seja utilizado em concentragdes abaixo do limite de descarte permitido por lei.

Um sistema em batelada que utiliza o reagente de Fenton, por exemplo, pode ser
construido com um reator nao pressurizado e agitado, com bombas dosadoras para a
adicdo de 4cido, base, uma solugdo catalisadora de sulfato ferroso e peroxido de
hidrogénio (30 — 50%). E recomendavel que o recipiente do reator seja coberto por um
material resistente a acido, devido ao reagente de Fenton ser bastante agressivo e
corrosivo, podendo causar sérios problemas. O pH da solugdo precisa ser mantido
ajustado para estabilizar o catalisador, uma vez que para altos valores de pH, o ferro

precipita em hidroxido de ferro — Fe(OH); (Gogate & Pandit, 2004).

Gogate e Pandit (2004) descreveram como ¢ formado um tipico sistema de
tratamento de efluentes utilizando o processo de Fenton, o qual a adi¢do dos reagentes

no reator deve ser feita seguindo a seqiiéncia: 1) alimentagdo do efluente seguido da
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adicao de acido sulftrico (para manter o pH acido da solugdo); 2) adi¢ao da solugdo
catalisadora (ions ferrosos) com base ou acido para ajustar o pH inicial da reagdo e; 3)
finalmente o peroxido de hidrogénio (adicionado continuamente durante a reagdo). O
efluente que sai do reator alimenta um tanque de neutralizacao para ajuste do pH desta
corrente que, entdo, segue para um tanque de floculagdo e um tanque de separacdo

solido-liquido. A representacdo deste sistema tratamento utilizando o sistema de Fenton

¢ mostrada na Figura 2.2.

Peroxido de hidrogénio [
fons de ferro (I1) — Agente Agente
alcalino coagulante
Acido para ajuste de pH [
@ } [
Efluente 'LTJ LTJ L|—-| Agua tratada

Tanque de Tanque de Tanque de %
oxidagdo  neutralizagdo floculagdo

Separacdo solido-liquido

Figura 2.2. Fluxograma de tratamento de efluentes para o processo de Fenton.

(Fonte: Gogate e Pandit, 2004)

A aplicagdo do processo foto-Fenton, no entanto, requer a utilizagdo de reatores
que utilizam alguma fonte de emissdao de radiagdo UV. Estes reatores sao denominados

reatores fotoquimicos.

2.5 - Reatores fotoquimicos

Os reatores fotoquimicos podem ser classificados quanto a fonte de radiagao,
que pode ser solar ou artificial (utilizando uma lampada de luz ultravioleta, por

exemplo).
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2.5.1 - Reatores com fonte de energia artificial

As fontes artificiais de radiagdo mais comuns para estes reatores fotoquimicos
sdo as lampadas de vapor de merctrio de baixa, média ou alta pressao, todas com
emissdo de luz UV. Estas lampadas usualmente sdo dispostas de forma que o efluente a
ser tratado receba a maior concentragdo de fotons possivel, para isso muitos reatores
utilizam placas espelhadas refletoras, ou mesmo sao construidos de forma cilindrica e
de paredes internas de material refletor. A Figura 2.3a mostra o esquema de um reator
que utiliza uma superficie refletora acoplada a lampada, desenvolvido na Universidade

de Barcelona, na Espanha, por Rodriguez et al. (2002).

Alimertacao i_="-, Recirculagdo

sistems de
rezfriamento

Lampada
Refletor Lampada
Refletor
sistema de

) Reator Tubular
resfriamento

descarte ‘L ?

Bomba

Cilindro
Parahilico

a) b)

Figura 2.3. a) Esquema de um reator fotoquimico tubular; b) Modelo da incidéncia da radiag@o.

Para avaliar o campo de radiagdo dentro do reator fotoquimico, um modelo
muito simples pode ser usado, como feito por Rodriguez et al. (2002). Assumindo uma
forma parabolica perfeita do refletor sobre a condig¢ao prévia que todos os raios atingem
a superficie curvilinea do espelho em paralelo (Figura 2.3b), € certo que a concentragdo
do impacto de radiacdo estd direcionado no foco. Isto significa que qualquer raio
refletido incide na superficie do tubo verticalmente, por conseguinte, evitando uma
reflexdo significante e simultaneamente permite que qualquer foton percorra o didmetro
d inteiro do tubo. Para descrever as propriedades de absor¢o, a equagao seguinte pode

ser usada:

T —explp-d) (23)

e
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A absorbancia p pode ser obtida a partir do espectro de absor¢ao do composto a
ser analisado. O fluxo de energia (fétons) que entra no reator (W,) pode ser obtido por
actinometria, e o fluxo de energia (fotons) absorvida (Waps) € calculado pela Equagdo
23. Desta forma, pode-se otimizar a incidéncia de luz e, conseqiientemente, a poténcia
da lampada necessaria para ser utilizada.

A Figura 2.4 mostra o esquema de um reator fotoquimico bastante utilizado em
escala de bancada, o qual ¢ utilizado na Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN) e na Universidade de Sao Paulo (USP). Este reator ¢ composto por um tanque
de circulagdo, um pogo de vidro, uma bomba de circulagdo, um agitador mecanico e
uma bomba peristaltica para dosagem do peroxido de hidrogénio. O reator utiliza
lampadas de vapor de mercurio de média pressao (Hanovia 679A36, 450W) como fonte
emissoras de radiacdo UV. As lampadas ficam alojadas em um pogo de quartzo ou de
borossilicato, resfriada por agua. A temperatura do tanque e controlada por um banho

termostatico e € monitorado por um termémetro digital.

Agitador mecianico
_ Lampada uv _ Termémetro g J 1
Reator
fotoquimico
Amostrador

Bomba (Ielecucuhn;,ﬁO L

Bomba

dosadora : Q ? ¥

MTe—=%

Reservatirio M :
Tanque de de H,0, \‘_//

recirculacio

T

Figura 2.4. Esquema do reator fotoquimico com fonte artificial de radiagdo UV.

2.5.2 - Reatores solares

O uso dos POA para o tratamento de dguas contendo poluentes organicos tem
sido bastante estudado (Andreozzi et al., 1999; Chiron et al., 2000; Esplugas et al.,
2002). Segundo Malato et al. (2003), as pesquisas estdo sendo focadas cada vez mais

em dois tipos de POA, os quais a radiacdo solar pode ser empregada, isto ¢, luz com
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comprimento de onda maior do que 300 nm, que sdo a catalise homogénea pela reagao
de foto-Fenton e a heterogénea com o TiO,/UV, com ou sem adi¢do de oxidantes. Ao
contrario de processos solares térmicos, que sdo baseados na coleta de grandes
quantidades de fotons de todos os comprimentos de onda para alcangar uma temperatura
especifica, os processos fotoquimicos solares sdo baseados em coleta de fétons de um
curto comprimento de onda de alta energia para promover reagdes. A maioria dos
processos fotoquimicos solares usa luz UV ou proxima da UV (300400 nm), mas
alguns processos t€m capacidade de absorc¢ao de luz superior a 500 nm, como ¢ o caso
da fotocatalise homogénea de foto-Fenton, a qual faz uso da luz solar de comprimento
de onda de até 600 nm (Malato et al., 2002). A Tabela 2.2 mostra uma comparagio dos
tipos de processos oxidativos avancados (POA) quanto a regido do comprimento de

onda (A) da luz que cada processo necessita.

Tabela 2.2. Regido do comprimento de onda necessario para cada tipo de POA.

Método Principal reacao Luz necessaria

UV/H,0, H,0,+hv-> 2 -OH A <310 nm

UV/Os O;+hv=> 0,+0('D) L <310 nm
O('D) + H,0 > 2 -OH

UV/H,0,/03 0;+H,0,+hv—> 0, + OH +-OH, A <310 nm

UV/TiO, TiO, + hv=> TiO, (¢ +h") A <380 nm
TiOh" + "OH,q = TiO, + -OH,q

UV/H,0,/TiO, TiO, +hv=> TiO, (¢ +h") A <380 nm

TiO,h" + "OH,y = TiO; + -OHyy
H202 +e 9 ‘OH +-OH

UV/S,05>/Ti0, TiO, + hv=> TiO, (e +h") A <380 nm
TiOh" + OH,y = TiO, + -OHyy
82082_ +e 9 82042 T+ 82042 .

H,0,/Fe*" H,0, + Fe** > Fe*" + -OH + OH

UV/H,0,/Fe** H,0, + Fe** > Fe*" + -OH + OH A <580 nm
Fe** + H,O +hv> Fe** + H +-OH

Embora os interesses de pesquisa estejam crescendo, ha ainda pouca aplicacao
conhecida em escala industrial. A primeira planta fotocatalitica solar européia em escala
industrial com condi¢des de operar comercialmente foi construida ainda nesta década.

Esta planta ¢ composta de coletores parabdlicos (CPC) e ¢ mostrada na Figura 2.5.
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Figura 2.5. Coletores parabolicos desenvolvidos para aplicacdo fotocatalitica.

(Fonte: Malato et al. 2003)

Fazendo uma comparagdo com os reatores com fonte de luz artificial, os reatores
solares apresentam vantagem econOmica por usar a energia do proprio sol, mas tem a
desvantagem de nao poder funcionar continuamente durante todo o dia, funcionando
apenas no periodo de irradiagdo solar, o que implica em pouco controle sobre o
processo.

Mesmo que os reatores solares sejam simples e robustos, seu projeto ndo ¢
trivial, pois eles devem ser construidos de tal forma que resistam a exposi¢do ao

ambiente, além de terem que ser quimicamente inertes e UV-transmissiveis.

A Figura 2.6 mostra o esquema do primeiro projeto de um reator fotoquimico
desenvolvido na Europa, localizado na Plataforma Solar de Almeria, na Espanha, para o
tratamento de aguas contaminadas, como citado por Blanco et al. (1991) e Goslich;
Dillert; Bahnemann (1997). O reator consiste de uma torre sobre uma plataforma com
dois motores controlados por um eixo, a qual estdo apoiadas quatro calhas coletoras de
luz. Esse sistema possui dispositivos que buscam a maior concentracdo solar, por meio
da rotagdo do ecixo e elevacdo dos coletores de acordo com o movimento do sol. A
forma concava da calha garante a coleta concentrada da luz nas tubulacdes pelas quais
passa o fluido a ser tratado. Esse tipo de reator apresenta a desvantagem de possuir um

custo muito elevado para sua elabora¢do e manutencao.
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Figura 2.6. Reator solar parabdlico utilizando dois eixos de apoio. (Fonte: Blanco et al., 1991)

Neste mesmo centro de estudo, em Almeria, foi desenvolvido um prototipo de
um reator tubular, para ser testado com aguas contaminadas com pesticidas, como
citado por Fallmann et al. (1999). Diferentemente do outro reator desenvolvido (Figura
2.6), este reator apresenta coletores estaticos, posicionados de forma a receber a maior
concentragdo possivel de luz. Uma vantagem desses reatores tubulares é que seu projeto
permite o aproveitamento de quase toda a radiagdo UV que chega ao reator, pois seus
coletores permitem a captura tanto da luz solar direta como da difusa. A luz refletida
pelo coletor € distribuida ao redor da parte de tras do tubo de forma que quase toda a
circunferéncia do tubo seja iluminada.

A Universidade Federal do Rio Grande conta com dois tipos de reatores
fotoquimicos solares: um reator solar tubular parabodlico e um reator solar de filme
descendente. A Figura 2.7 mostra o esquema do reator tubular parabdlico, o qual
consiste em um reator solar concentrador com espelho de perfil parabolico composto

por 9 coletores ligados em série, a qual recircula o efluente do sistema.
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Figura 2.7. Esquema do reator solar tubular parabdlico.

O reator solar do tipo filme descente montado na Universidade Federal do Rio
Grande do Norte ¢ acoplado a um tanque de mistura, e, este, a uma bomba de
recirculagdo. Na utilizacdo do reator para o processo foto-Fenton, uma bomba
peristaltica garante a dosagem do perdxido de hidrogénio para o tanque de mistura,
enquanto que a solugdo de ferro ¢ adicionada no inicio do processo. Uma torneira de
amostragem permite a retirada de amostras, € um mecanismo de ajuste permite a
adaptacdo do angulo de inclina¢do do reator conforme a necessidade. O esquema deste

reator ¢ mostrado na Figura 2.8.
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Figura 2.8. Esquema do reator solar do tipo filme descendente.

2.5.3 - Recuperacio do catalisador

Malato et al. (2003) propuseram uma planta fotocatalitica (Figura 2.9) que pode
ser usada tanto para o TiO, como para o foto-Fenton. A area superficial do coletor solar
depende principalmente do efluente (concentragdo e tipo de contaminante) a ser tratado
e das condicdes de irradiacdo do local da planta. Em ambos os casos, o catalisador

(TiO; ou ions de ferro) pode ser recuperado para reuso.
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Efluente

Coletores solares

Figura 2.9. Diagrama simplificado de uma planta de tratamento fotocatalitico.

(Fonte: Malato et al., 2003)

A Figura 2.10 mostra um diagrama do reciclo do TiO; e do Fe, utilizados como
catalisador. O processo de reciclo do TiO, ¢ baseado no processo de sedimentagao
acelerado. A 4gua tratada contendo TiO, ¢ armazenada em um tanque, onde ¢
adicionado base ou 4cido para atingir o ponto isoelétrico (ponto de carga zero) da
suspensdo. SAo necessarias poucas horas para que todo catalisador tenha se depositado
no fundo do tanque, dependendo do tamanho do tanque e da concentragao do
catalisador. A 4gua tratada pode ser descarregada através de membranas de micro-
filtragdo para remover algum pequeno residuo de catalisador. Nestas condigdes, o
catalisador recuperado do fundo do tanque pode ser reutilizado. O processo de
recuperagao do ferro ¢ diferente. O pH da agua tratada precisa ser ajustado para
precipitacdo do hidroxido de ferro. A 4gua sobrenadante pode ser descartada
diretamente e o precipitado pode ser reutilizado, se necessario. O hidroxido de ferro
pode ser dissolvido em meio acido e, apos ser ajustado para obter as condigdes de pH
corretas para o processo foto-Fenton (2,5 < pH < 4,0), ser adicionado novamente no
efluente a ser tratado. A remogdo do ferro da agua tratada pode ndo ser necessaria se o

mesmo for usado em baixas concentragdes, mas suficientes para o processo.
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Figura 2.10. Diagrama do reciclo do catalisador (TiO, ou Fe). (Fonte: Malato et al., 2003)

2.6 - Redes neurais artificiais

Segundo Silva (2002), a complexidade do mecanismo reacional de processos
fotoquimicos gera imensas dificuldades para a determinacdo de modelos cinéticos
fenomenoldgicos. Isto ocorre porque o radical hidroxila ¢ ndo seletivo, dificultando a
descri¢ao por modelos que descrevam fendmenos cinéticos simples. Mesmo modelos
matematicos simples ndo conseguem descrever de forma satisfatoria o processo. As
redes neurais artificiais (RNA) surgem como uma ferramenta alternativa para a
modelagem matematica de processos mais complexos, pois sua técnica consiste na
utilizagdo dos proprios resultados do processo, com os quais a RNA ¢ capaz de
“aprender” o que ocorre com o processo, podendo contornar as dificuldades de obtencao

de modelos fenomenologicos.

Cerqueira; Andrade; Poppi (2001) definiram redes neurais artificiais como sendo
o nome dado a um conjunto de métodos matematicos e algoritmos computacionais
especialmente projetados para simular o processamento de informagdes e aquisicdo de

conhecimento do cérebro humano.
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As redes neurais artificiais fazem uma representacao distribuida da informagao,
na forma de conexdes entre um grande numero de elementos simples (neurdnios
artificiais). Todos esses elementos realizam operacionalmente a mesma fungdo que ¢
executar a soma ponderada de suas entradas e executar um processamento entre a
entrada e a saida do sistema. Assim, as RNA sdo modelos matematicos dos neurdnios e
suas interconexdes em redes e permitem a representagdo do processamento da
informagdo dos neurdnios bioldgicos.

Inicialmente, a RNA ¢ submetida a um treinamento (ou aprendizado), no qual a
mesma ¢ alimentada com um conjunto de dados (entrada da RNA), se ajustando para
gerar as respostas apropriadas. A RNA tem a capacidade de aprender com estes dados,
permitindo modificar seu comportamento em resposta ao ambiente.

O sistema, uma vez treinado, é capaz de reconhecer a informacao aprendida
mesmo que esteja incompleta e difusa. E capaz de executar generalizagio e associacio,
tarefas consideradas até pouco, puramente humanas. Sendo assim, pode-se dizer que o
paradigma das RNA ¢ a técnica aplicada a inteligéncia artificial, inspirada em processos
cognitivos, para resoluciao de problemas complexos.

Os neurdnios sdo capazes de modificar o seu comportamento apos a realizagao
de um treinamento dindmico. Os neurdnios sdo interconectados por conexdes (Sinapses)
com valores variaveis denominados pesos. A Figura 2.11 mostra uma representagdo

esquematica de um neurdnio artificial.

entradas pesos

W .
X1 L
X2 22 gj .
) saida
Xn W, > Y

Figura 2.11. Esquema de um neur6nio artificial. n corresponde ao nimero de neurdnios

utilizados e j a camada correspondente.

Um conjunto de entradas (vetor X) ¢ aplicado a um neuronio artificial, cada um
representando uma saida de outro neurdnio. Cada entrada x; ¢ multiplicada por um peso

correspondente Wjj ¢ somada para determinar o nivel de ativagdo do neuronio, este
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adicionado a um valor limite, conhecido por bias (polarizagdo, limiar de excitacao,

threshould), conforme a Equagao 24.

(24)

n+l,j

n
S, :ZWini W
i=1

Em outras palavras, um neuronio corresponde a uma soma ponderada de
entradas, soma esta aplicada a uma funcdo de ativagdo ndo-linear ou linear. Ou seja, as
fungdes de ativacdo descrevem a relagdo entre a entrada e saida de um neurénio. Uma
das funcdes de ativagao mais utilizadas ¢ a senoidal, mostrada abaixo.

1
-z

A saida do neurdnio Oj € calculada pela expressao:
Oj = f(Sj) (26)

No processo de aprendizado, a RNA visa a determinacdo dos pesos Wi de forma
a minimizar o erro quadratico, expresso na forma da funcao E. Esta fungdo representa o
valor acumulado para todos os dados experimentais (de 1 a ») das somas dos erros
quadraticos entre os valores experimentais ¢ os calculados pela RNA, para todas as

saidas da rede (de 1 a p), conforme mostrado na Equagao:

4
min(E) = min| > 3" (10, ~%T, 27)
m=1 k=l
Numa RNA podemos variar o numero de camadas, o nimero de neurdnios € o
tipo de conexdo entre os neurdnios, como apresentado por Giroto (2002). A conexdo
podera ser aciclica (ou feedforward), na qual a saida de um neurénio na i-ésima camada
nao pode ser usada como entrada de neurdnios em camadas de indice menor ou igual a
i, ou ciclica, onde a saida de um neurdnio da i-ésima camada ¢ usada como entrada de
neurdnios em camadas de indice menor ou igual a i. As entradas ¢ saidas das camadas
intermediarias podem, ou nao, ser conectadas a todos os neuronios.
A Figura 2.12 mostra um exemplo de RNA de trés camadas aciclica, onde se
tem uma camada de entrada, uma oculta e outra de saida, os pesos Wj; podem ser

ajustados com um algoritmo de aprendizado.
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Camada
Camada 003.1"[3 Camada

Figura 2.12. Forma estrutural da rede neural artificial feedforward (aciclica).
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3. Estado da arte

3.1 - Processos oxidativos avancados

Gogate e Pandit (2004) definiram os processos oxidativos avancados como
sendo os processos geradores de radicais hidroxila em quantidade suficiente para poder
oxidar a maioria dos complexos quimicos presentes em efluentes aquosos. Na ultima
década, estes processos t€ém-se mostrado bastante promissores e eficazes na destrui¢ao
de poluentes refratarios (Malato et al., 1996; Maletzky & Bauer, 1998; Kositzia et. al.,
2004; Salah et al., 2004). Estes processos incluem a cavitagao (gerado por irradia¢ao
ultra-sonica ou por meio de valvulas, orificios, etc. em dispositivos hidraulicos)
(Gogate, 2002; Keil & Swamy, 1999; Pandit & Moholkar, 1996; Senthilkumar &
Pandit, 1999), a oxidacao fotocatalitica (utilizando radiacdo ultravioleta, por meio de
lampadas de UV ou pela luz solar, na presenca de catalisadores semicondutores)
(Critttenden et al., 1997; Le Campion, Giannotti & Quazzani, 1999; Herrmann et al.,
1999; Bessa et al., 2001; Malato et al., 2002; Derbalah, Nakatani & Sakugawa, 2004) ¢
o reagente de Fenton (utilizando a reacao entre ions de ferro e peroxido de hidrogénio)
(Tang & Chen, 1996; Oliveros et al., 1997; Fallmann et al., 1999; Giroto 2002;
Torrades et al., 2003; Will et al., 2004; Maciel, Sant’anna & Dezotti, 2004; Kavitha &
Palanivelu, 2004). Uma série de importantes estudos sobre degradacdo fotoquimica de
compostos organicos tem sido reportados na literatura.

Em 1995, Benkelberg ¢ Warneck estudaram a fotodecomposi¢io do Fe'™ e de
complexos de sulfato em solugdo aquosa, mostrando seu potencial fotolitico como
formador de radicais em meio aquoso para pH 2 e 3. Assim, foi medido o efeito do
rendimento quantico para a producio de radicais hidroxila do Fe*" nos comprimentos de
onda entre 280 e 370 nm em solugdes de perclorato de ferro. O espectro da solug¢do de
perclorato de ferro permitiu determinar os coeficientes de absorc¢do, evidenciando a
presenca de Fe,(OH),"" somada ao FeOH*" no espectro. Os valores obtidos para a
primeira constante de equilibrio na hidrdlise contribuiram para estimar o rendimento
quantico do FeOH>" (H,0)s, sendo 0,07 para 370 nm e de 0,31 para 280 nm. Para os
comprimentos de onda abaixo de 300 nm, a produgio do HO- do Fe*"(H,0)s contribui

muito para a estimativa do rendimento quéantico de aproximadamente 0,05. O
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rendimento quantico do SO42' do complexo FeSO,  também foi determinado nas
solucdes de perclorato de ferro, o qual foi de 1,6><10'3 a350nme 7,9><10'3 a 280 nm.

Em 1996, Tang e Huang realizaram experimentos com o 2-clorofenol, 2.4-
diclorofenol, 2.,4,6-triclorofenol para investigar a influéncia da presenca do cloro em
fenois clorados nas suas cinéticas de oxida¢do pelo reagente de Fenton. Eles
constataram que a reatividade dos clorofeno6is diminui com acréscimo de cloro no anel
aromatico, devido ao aumento de substituintes (cloro) decrescer significativamente a
solubilidade dos fenois clorados. Esta diminuicdo da afinidade dos clororofendis com
dgua diminui também a probabilidade destas moléculas serem atacadas pelos radicais
hidroxila devido a nao-dissolucdo dos clorofenodis, diminuindo, assim, a taxa de
degradagdo dos compostos organicos. Além disso, a inclusdo de substituintes (cloro)
bloqueia algumas posi¢des mais favoraveis e susceptiveis ao ataque do radical hidroxila.

Malato et al. (1996) estudaram a degradacdo fotocatalitica de efluentes
industriais contendo carga organica, utilizando e comparando dois tipos de didéxido de
titdnio (TiO,) com diferentes areas superficiais e dois tipos de coletores solares (um
sistema coletor parabdlico concentrado, o qual aproveita a luz que incide diretamente no
reator, € outro coletor parabolico ndo-concentrado, que aproveita tanto a luz direta como
a luz difusa). A mudanga de catalisador (TiO,;) ndo apresentou alteracdes no
comportamento de degradagdo, contudo, comparando os dois tipos de reatores
utilizados, o coletor ndo-concentrado apresentou uma performance consideravelmente
melhor do que o concentrado.

Em 2003, Philippopoulos ¢ Poulopoulos usaram UV/H,0, na purificagdo de um
efluente oleoso de alta concentracdo de material organico (DQO = 9000), da producao
de lubrificante de uma companhia de petrdleo, o qual ndo ¢ biodegradavel. Eles
empregaram um reator fotoquimico cilindrico em batelada, usando uma lampada de
mercurio a baixa pressdo (18 W), que emite luz-UV de 253,7 nm. As amostras foram
analisadas por cromatografia gasosa, além de analises de DQO. Os autores observaram
que o aumento da concentragao de H,O, de 1665 a 3330 mg/L teve um efeito adverso
na remoc¢do de DQO. Eles explicaram que esse fendmeno pode ter ocorrido devido a
possibilidade do perdéxido de hidrogénio reagir com HO- para formar oxigénio e outros
radicais, reduzindo a producao de radicais livres ou entdo, o caminho reacional seguido
foi diferente, conduzindo a producdo de intermediarios muito mais resistentes a

oxidacdo. Contudo, o acréscimo de H,O, para 6660 mg/L enriqueceu a solu¢do com a
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producdo de radicais hidroxila, resultando em um grande decréscimo da DQO. Os
autores verificaram também o efeito da adi¢do de Fe (III) na oxidagdo do efluente para
3330 mg/L de H,0,, e constataram uma melhora significativa na remoc¢ao da DQO ja
nos primeiros minutos de reagao.

Em 2004, Bhatkhande et al. estudaram a degradagdo fotocatalitica do
nitrobenzeno (utilizado como poluente modelo) utilizando radiagdo UV e TiO,. Eles
realizaram os experimentos em um reator cilindrico de quartzo encamisado (mantendo a
temperatura ambiente com a passagem de agua através da camisa), utilizando lampadas
de UV de 125 W da Philips a Amax de 365 € 253 nm separadamente, obtendo resultados
similares. O carbono organico total foi determinado a partir de andlise utilizando o
HPLC e verificado usando o analisador Total Organic Carbon 915B da Beckman
Industrial. Foi verificado um aumento na percentagem de degrada¢do com o aumento da
concentragdo de catalisador até um certo valor, depois decrescendo com o acréscimo de
catalisador. Eles verificaram que este fato ocorreu devido ao acréscimo de catalisador
diminuir a penetragio da luz (aumentando a opacidade da solugdo) e,
conseqilientemente, diminuindo a degradacdo. Eles examinaram também a presenca de
anions no meio, mostrando que a presenga destes anions bloqueiam os sitios da

superficie dos catalisadores, desativando-os.

3.2 - Reagente de Fenton

O reagente de Fenton foi descoberto ha aproximadamente 100 anos atras, mas
sua aplicacdo, como um processo oxidante para degradacdo de compostos organicos
toxicos, ndo tinha ocorrido até antes da década de 60 (Neyens e Baeyens, 2003). Este
processo consiste da utilizacdo de peroxido de hidrogénio na presenca de ions ferrosos
(H,0,/Fe’"). Entretanto, apenas nas ultimas décadas, apos a adigdo da luz UV (hv) na
reacdo, a agora chamada reacdo de Foto-Fenton teve seu reconhecimento como uma
poderosa ferramenta no tratamento de efluentes aquosos contendo poluentes ndo
biodegradaveis (Bolton et al., 1995; Piganatelo, 1992; Braun & Oliveros, 1997; Sykora
et al., 1997; Torrades et al., 2003; Kavitha & Palanivelu, 2004), assim como os demais
processos oxidativos avangados. Este processo ¢ baseado na formacgdo de espécies

reativas oxidantes, capaz de degradar eficientemente poluentes presentes em efluentes,
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podendo ser apropriadamente utilizado para descoloragao e/ou remocao de odores de
algumas substancias, destruicdo de residuos toxicos de efluentes nao-biodegradaveis,
utilizando o tratamento bioldgico como tratamento secundario.

Gob et al. (1999) investigaram a cinética de degradacdo da 2,4-dimetil anilina
(2,4-xylidina), escolhido como poluente modelo, pela reagdao foto-Fenton. Eles
desenvolveram um modelo baseado nas RNA para ajustar os dados experimentais
obtidos em laboratério com um reator fotoquimico em batelada, que utiliza uma
lampada de vapor de mercirio de média pressao para emissdo de luz-UV. Os
experimentos foram realizados segundo a metodologia experimental de Doehlert, tendo
com varidveis, a concentracio de sais de Fe’" (sulfato ferroso) e a concentracdo de
peroxido de hidrogénio. O nlimero de neurdnios na camada oculta usada na RNA variou
entre 4 ¢ 10 e o nimero de apresentacdes ficou entre 20000 e 100000. O modelo pdde
descrever a evolug¢ao da concentracao do poluente durante o periodo de irradiagao para
varias condi¢des, simulando o comportamento do sistema reacional e otimizando a
quantidade de reagentes empregados no processo — sais de Fe’ e peroxido de
hidrogénio. Os resultados indicaram que o processo ¢ muito mais sensivel a
concentracdo de sais de Fe*" do que a de peroxido de hidrogénio, o que é condicio
favoravel em termos de possibilidade econdmica.

Em 2001, Ghaly et al. compararam dois tipos de processos fotoquimicos
empregando luz-UV (UV-H,0, e foto-Fenton) para a oxida¢do do p-clorofenol em
solucao aquosa, utilizando um reator cilindrico de quartzo, em batelada. As amostras
foram analisadas por cromatografia gasosa. Eles verificaram, primeiramente, que a taxa
de degradagdo do p-clorofenol aumenta com o aumento da concentracdo de H,O,,
entretanto o efeito € negativo para concentragdes de peroxido de hidrogénio maiores do
que 0,02 mol/L, para o sistema UV/H,O,. O aumento da concentragdo de H,O, no
sistema foto-Fenton contribuiu para um aumento na degradagdao do p-clorofenol. O
acréscimo de ions ferrosos ao sistema aumentou significativamente a taxa de
degradagdo do p-clorofenol. Contudo, o uso de altas concentra¢des de ions ferrosos
resultou em uma solucao bastante turva, prejudicando a absorc¢ao da luz-UV e obtendo-
se baixas taxas de degradacdo. Comparando os processos UV/H,0; e o foto-Fenton, eles
verificaram que a taxa de degradacdo do processo foto-Fenton é muito maior, portanto
muito mais econdmico, pois ha uma reducdo de energia de 73 % comparada ao
UV/H;0,, este, precisando de um tempo de irradiagdo muito maior para obter uma

mesma percentagem de degradagdo do foto-Fenton.
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Martinez et al. (2003) estudaram a aplicagcdo do reagente de Fenton no pré-
tratamento de um efluente de origem farmacéutica extremamente poluido, empregando
um projeto experimental. Os experimentos foram realizados em um Erlenmeyer agitado
magneticamente e submerso em um banho com temperatura controlada. As amostras
foram analisadas quanto a DQO, DBO e solidos suspensos. Em certas condigdes
experimentais otimizadas, eles obtiveram uma remogao de 56,4 % da DQO, sendo que
mais de 90 % foram removidos nos 10 primeiros minutos de reagdo. Segundo eles, a
capacidade total do projeto experimental proposto, no entanto, ndo pdde ser testada
porque, sob algumas condi¢des (concentracao de perdxido de hidrogénio acima de 5 M),
a reacao de Fenton torna-se violenta e ndo pode ser controlada, provavelmente devido
ao seu alto efeito exotérmico associado a oxidacao dos poluentes. Para as condigdes
testadas, os valores das concentracdes de perdxido de hidrogénio e ions de ferro foram 3
e 0,3 M, respectivamente, enquanto que a temperatura s6 mostrou um efeito positivo
moderado.

Em 2004, Lopez et al. verificaram o efeito da temperatura na degradagao do 4-
cloro-3-metil fenol (CMF) pelo reagente de Fenton, para as temperatura de 25 e 70 °C.
Os resultados mostraram que a degradacdo do CMF foi fortemente afetada pela
temperatura. A concentracdo de CMF residual foi determinada utilizando um HPLC-UV
(Agilent Technologies). As medidas de COT foram feitas utilizando analisador TOC-
5050 (Shimadzu). Foram determinadas também a quantidade de ions cloretos e acidos
organicos por cromatografia. Eles constataram que para ambas as temperaturas, todo o
CMF foi degradado em 1 hora de reagdo. A conversdo de cloretos organicos a cloretos
inorganicos foi rapida (em 3 horas apenas) e completa a 70 °C, enquanto que a 25 °C,
em 27 horas , houve apenas 87 % de conversdo. Os autores citam que isto significa que
em baixa temperatura, cloretos residuais ainda permanecem na mistura tratada. Apos 24
horas, 36 % e 85 % do COT inicial foram mineralizados, para as temperaturas de 25 °C
e 70 °C, respectivamente, indicando que a temperatura de 70 °C ¢ favoravel a formacao
de radicais hidroxila.

Kavitha & Palanivelu (2004) examinaram diferentes processos oxidativos
relacionados ao reagente de Fenton como Fenton, Fenton-solar ¢ Fenton-UV (lIampada
de vapor de merctrio de baixa pressdao, 150 W), além do UV/H,0,, usando o fenol
como poluente modelo. A eficiéncia maxima de mineralizagdo alcangada nos processos

de Fenton, Fenton-solar e Fenton-UV foram, respectivamente, 41 %, 96 % e 97 %. No
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processo Fenton, acidos carboxilicos como o acido acético e o acido oxalico foram
formados como produtos finais durante o processo de degradac¢ao do fenol enquanto que
no processo foto-Fenton (UV e solar), ambos os ions foram identificados durante os
primeiros estagios da degradacdo do fenol, sendo oxidadas quase que completamente
em 120 minutos de reacdo. Comparando os tipos de processos, os autores verificaram
que o processo UV/H,0, ndo ¢ tio eficiente como os outros processos estudados, com
quase 99 % do fenol permanecendo na solucdo ap6s 120 minutos de reagdo. Quando
ions ferrosos foram adicionados a solucdao de H,0O,, radicais hidroxila foram formados
pela reagao de Fenton, atacando o anel aromatico do fenol e resultando em uma rapida
degradacgdo do fenol (82 %). Os processos foto-Fenton, com irradiacido por lampada UV
e solar, resultaram entre 95-99 % de degradagdo. Os autores citaram que sob a
influéncia da luz solar e da irradiagdo da lampada UV (290-400 nm), os ions férricos
(Fe’™), que sdo gerados na solucdo aquosa, sdo reduzidos formando fons ferrosos (Fe*")
e radicais hidroxila. Essa foto-geracdo dos ions ferrosos participa da reacdo de Fenton,
formando radicais hidroxila adicionais, com isso, acelerando o processo de oxidagdo

quando comparado ao processo de Fenton.

3.2.1 - Efeito do pH no processo foto-Fenton

Em 1998, Gallard, Laat e Legule mostraram que a baixa eficiéncia na
decomposi¢do a pH abaixo de 2,5 é devido a formagdo de complexos [Fe(IT) (H20)]*",
o qual reage mais lentamente com o H,O,, produzindo menos quantidade de radicais
hidroxila.

Benitez et al. (2001) verificaram a influéncia do pH na degradagdo do acido p-
hidroxifenil-acético, variando o pH entre 2 e 5 e utilizando o processo foto-Fenton. Eles
utilizaram um reator fotoquimico que consiste de um recipiente cilindrico de vidro com
uma lampada de UV localizada na posigao axial deste cilindro e uma camisa de quartzo,
no qual ¢ fixada a lampada. As amostras coletadas foram analisadas por um HPLC. Foi
constatado que o pH influencia significativamente na taxa de decomposicdo, que obteve
maiores taxas para pH entre 2,5 e 4 e uma 6tima taxa para pH igual a 3. Os autores
citam que em pH acima de 4, a taxa de decomposicao claramente decresce porque ha

um decréscimo de espécies de ferro livres na solugao, provavelmente devido a formagao
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de complexos de Fe(Il) que impedem a reagio do Fe*" com o H,0, e também devido a
precipitacio de hidroxido de ferro, que obstrui a reacdo do Fe’" com o H,O, para
regenerar o Fe”'.

Em 2001, Ghaly et al. verificaram que a degradagdo do p-clorofenol no processo
foto-Fenton ¢ extremamente afetada pela variagdo do pH, obtendo uma degradagdo
maxima para o pH igual a 3. Eles constataram que para pH acima de 4, a taxa de
degradagdo diminuiu significativamente, pois valores altos de pH provocam a

precipitagcdo do ferro como hidréxido, reduzindo a transmissao de radiagao.
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4. Metodologia experimental

O DEQ-UFRN possui hoje uma linha de pesquisa na area de fotoquimica, a qual
dispde de quatro tipos de reatores fotoquimicos, sendo dois que operam com fonte
artificiais de emissdo de radiagdo e outros dois que operam com luz solar. Sobre a parte
analitica, o DEQ-UFRN dispde de equipamentos adequados para diversos tipos de
analises, como espectrofotometros de absor¢cdo UV/Visivel, Infravermelho FTIR,
Absor¢ao Atomica, Cromatdgrafo a Gés e TOC 5000A da Shimadzu, possuindo,
portanto, toda a infra-estrutura necessaria para realizagdo de projetos de pesquisas em
diversas areas relacionadas.

Grande parte deste projeto foi realizada na Universidade de Sao de Paulo, por
meio de uma parceria envolvendo os Departamentos de Engenharia Quimica da
Universidade de Sao Paulo (DEQ-EPUSP) e da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte (DEQ-UFRN), dentro do Programa Nacional de Cooperagdo Académica
(PROCAD/CAPES). Nesta etapa do projeto estdo envolvidos o desenvolvimento e a
montagem de um novo reator fotoquimico, além da realizacdo de grande parte dos
experimentos de fotodegradacdo utilizando este novo reator. O DEQ-EPUSP ja possui
uma grande experiéncia na area de tratamentos de efluentes utilizando os processos
oxidativos avancados, contando com varios tipos de reatores solares e reatores que
utilizam fonte artificial de radiacdo, diversos tipos de equipamentos de analise, uma

excelente infra-estrutura, além de pesquisadores e técnicos especializados na area.
4.1 - Degradacio fotoquimica
4.1.1 - Materiais

4.1.1.1 - Reagentes utilizados

Para a realizacdo dos experimentos de fotodegradacdo fez-se necessario a
utilizagdo dos seguintes reagentes:
— sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4-7H,0);
— peroxido de hidrogénio (H,0O,, 30 %);

— acido sulfarico concentrado (H2SOy);
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— Fenol (C¢HsOH).

Foi utilizada também uma solugao inibidora da rea¢ao foto-Fenton, consistindo
em uma mistura de:
— iodeto de potassio (KI; 0,1 M);
— sulfito de so6dio (Na,SOs3; 0,1 M);
— hidréxido de sédio (NaOH; 0,1 M).

O efluente sintético utilizado nos experimentos foi preparado utilizando fenol
(99 %) diluido em agua destilada.
As amostras coletadas durante os ensaios experimentais foram analisadas em

um TOC 5000A da Shimadzu.

4.1.1.2 - Novo reator fotoquimico

O novo reator desenvolvido, denominado reator fotoquimico multi-lampadas,
consiste de um cilindro de ago inox (1,30 m x 0,40 m) de parede interna espelhada,
apresentando 12 lampadas fluorescentes de luz negra (SYLVANIA, black light, 40 W)
como fonte de emissdo de radiacdo UV, fixadas simetricamente em sua parede interna.
As lampadas estdo conectadas a um dispositivo que permite o acionamento individual
de cada lampada. No centro deste reator esta fixado um tubo de borossilicato (diametro
externo = 0,036 m; didmetro interno = 0,030 m; comprimento = 1 m) pelo qual passa o
efluente a ser tratado. Um exaustor ¢ acoplado a parte superior do reator para
refrigeragdo interna, impedindo um aquecimento excessivo do reator causado pelas
lampadas. A area irradiada do tubo é 1,634 m”. A Figura 4.1 mostra este reator e as
partes que o compoem, o qual fica localizado no prédio Semi-Industrial pertencente ao
Laboratorio de Simulacdo ¢ Controle de Processsos da Escola Politécnica da

Universidade de Sao Paulo, em Sao Paulo.
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Figura 4.1. Reator fotoquimico multi-lampadas.

O reator foi adaptado a um sistema semicontinuo de tratamento que consiste de
dois tanques de mistura (‘T1’ e ‘T2”) de mesma capacidade (V = 16 L) e dois tanques
reservatorios (‘R1° e ‘R2’), com capacidade de armazenar 100 L de efluente cada,
conectados a 3 bombas (‘B1°, ‘B2’ ¢ ‘B3”) por meio de tubulacdes e valvulas (‘V1’ a
‘V8’). As conexoes ¢ as valvulas ‘V7’ e ‘V8’ permitem que os tanques ‘T1’ e ‘T2’, que
sdo acoplados diretamente ao tubo de vidro do reator, sejam usados de forma alternada
(ora um, ora outro). O tanque de reservatdrio ‘R1’ tem a funcdo de alimentar os tanques
de misturas com efluente bruto, por meio da bomba ‘B1°, enquanto que o tanque ‘R2’
de armazenar o efluente tratado proveniente dos dois tanques de mistura. A bomba de

circulagdo ‘B3’ promove a mistura no tanque e a circulacdo do efluente no sistema.
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Com este sistema, o reator pode operar de forma semi-continua. Este esquema ¢

mostrado na Figura 4.2.

A

Figura 4.2. Montagem experimental do reator multi-lampadas para o sistema continuo de
tratamento. (R1: tanque de alimentagdo; R2: reservatorio do efluente tratado; T1: tanque de
mistura 1; T2: tanque de mistura 2; E1: reator fotoquimico multi-lampada; S1: exaustor; G1:

valvula reguladora da vazao de enchimento dos tanques de mistura; G2: valvula reguladora da
vazdo de circulacio do efluente no reator; A1,A2: caixa de acionamento das lampadas; B1:
bomba para carregamento do efluente nos tanques de mistura; B2: bomba para transferéncia do
efluente tratado do tanque de mistura para o reservatorio R2; B3: bomba de recirculagdo do
efluente no reator; V1,V2: valvulas para controle do enchimento dos tanques de mistura; V3,
V4, V7, V8: valvulas para controle da recirculagdo do efluente no reator; V5, V6: valvulas para

controle da transferéncia do efluente tratado para reservatorio R2)
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4.1.2 - Método

O efluente foi adicionado ao tanque de mistura, e, entdo, acionou-se a bomba de
circulacdo. O pH inicial da solucdo foi ajustado para 3, com a adicdo de H,SO4
concentrado. O tempo de reacao foi iniciado com a adi¢ao das solug¢des de FeSO4.7H,0,
e de H,0,. Esta ultima foi adicionada em quatro partes iguais, no inicio da reagdo e a
cada 30 minutos durante os primeiros 90 minutos de experimento. A temperatura e o pH
do efluente foram constantemente monitorados por meio de um termometro digital e um
medidor de pH, respectivamente. Amostras foram coletadas em diferentes tempos,

durante a reagdo, para serem analisadas.

4.2 - Actinometria

A actinometria foi realizada para o reator fotoquimico multilampada com as 12

lampadas acionadas.

4.2.1 - Materiais

Os reagentes necessarios para realizacdo da actinometria sao:
— Sulfato férrico pentahidratado Fe(SO4);.5H,0;
— Acido oxalico (H,C204.2H,0);
—  Acido acético (CH;COOH);
— Acetato de sodio (CH3;COONa);
— 1,10-fenantrolina;
— Sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7 H,0);
— Nitrogénio (N»);

Para as andlises, foi utilizado um espectrofotometro UV-VIS.

4.2.2 - Método

A metodologia empregada na andlise de actinometria consiste da utilizagao de

uma substancia foto-sensivel (actindmetro), como o ferrioxalato de potassio, apropriado
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para UV-visivel de 250 a 500 nm, com rendimento quantico variando de acordo com a
regido espectral. Este rendimento foi determinado por Braun; Maurette; Oliveiros

(1991) e ¢ mostrado na Figura 4.3.
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Figura 4.3. Rendimento quantico para formacio de ions Fe*" a partir de ferrioxalato

[Fe(C,04)s]” (Fonte: Braun et al., 1991).

A actinometria baseada no ferrioxalato de potassio tem sido utilizada pelo
CESQ-LSCP da USP, na qual a solu¢do aquosa de ferrioxalato, sob irradiagdo, sofre

x P + +
uma reducio fotoquimica de Fe’™ a Fe*":

[Fe(C,0,),] —"=[Fe(C,0,),] +C0; @8)
[Fe(C,0,),] +C,0; —[Fe(C,0,),] +C,0: +2c0, (29)

Nos experimentos do CESQ-LSCP, emprega-se uma solucdo aquosa contendo
acido oxalico (H»C,042H,0) 0,75 mol L' e Fe’™ 0,15 mol L' (a partir de
Fex(S04)3.5H,0), preparada em sala escura.

Seguindo a metodologia aplicada por Will (2003), o tempo de irradiagdo deve
ser tal que a quantidade de luz absorvida pela solu¢do actinométrica seja superior a 99
% de luz recebida (conversao até ~10 %). O ferrioxalato foi preparado em uma sala
escura e, em seguida, transferido ao reator previamente coberto com papel aluminio
para evitar a passagem de luz externa. Foram utilizados 3 L de solucdo actinométrica,
que permaneceu circulando no sistema por cerca de 10 minutos na presenca de
nitrogénio para garantir que todo o oxigénio fosse dissolvido. O tempo reacional do

experimento foi iniciado com o acionamento da ldmpada no reator. Durante o
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experimento, amostras foram coletadas e transferidas para frascos ambar contendo uma
solugdo complexante (0,5 M de acido acético, 0,5 M de acetato de sédio e 0,01 M de
1,10-fenantrolina). Em seguida, estas amostras foram analisadas por um
espectrofotometro, medindo-se a absorbancia em 510 nm e, dessa forma, determinando-
se a quantidade de Fe*" (complexo formado pelo ion Fe*" e 1,10-fenantrolina, um
complexo de tri(1,10-fenantrolina)-Fe**, [Fe(fen);]*"). Para o calculo dos valores da
quantidade de Fe*" formada no intervalo de tempo de irradiagio An/At, utilizou-se uma
curva de calibragdo a partir de solugdes com concentracdes padronizadas de FeSO4.7
H,O0.

A relacao da transmitancia do tubo de borossilicato do reator determinada por
um espectrofotometro UV-VIS, considerando a espessura do tubo, com respeito ao

comprimento de onda, esta apresentada na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Espectro de transmitancia do tubo anular de vidro de borossilicato.

A poténcia radiante incidente Li,c (W) no reator fotoquimico ¢ calculada pela

seguinte expressao:

N
L. = Fe (30)

S,,(1-107%)® T,
S

p

onde S¢ ; corresponde a poténcia radiante relativa da lampada para cada comprimento de

onda, obtido a partir dos dados de emissdo da lampada fornecido pelo fabricante da
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lampada (Figura 4.5). T, ¢ a transmitancia da parede do tubo do reator (Figura 4.4). ®,
(ion foton™) ¢é o rendimento quantico do actindmetro para cada comprimento de onda 1

(Figura 4.3). n (mol s™) ¢ o niimero de fons Fe*" formados (a partir da substancia

Fe2*
foto-sensivel) que reage no intervalo de tempo irradiado, obtido experimentalmente com
base na curva de calibracdo de [Fe*'] (absorbancia em fun¢do da concentracao de ions
Fe). A, é a absorcdo espectral da solucio do actindmetro dada pela expressio A; = ¢
I, onde & ¢ o coeficiente de absor¢do molar, C € a concentragdo molar da solugao e | é o
caminho 6tico percorrido. E E, (J foton™) é a energia de um foton de comprimento de

onda A calculada pela expressao:

E, = hc/A 31)

sendo h, a constante de Planck e c, a velocidade da luz.

Os valores da poténcia radiante relativa da lampada S, ; foram determinados pela
area da curva da distribui¢do espectral da lampada (Figura 4.5). Foi calculada a area de
um trapézio para cada intervalo de 5 nm, resultando em uma poténcia W para cada 5
nm. Somando-se todas essas areas, foi obtido o valor total de 14 W. S ; foi entdo

determinada com a area calculada a cada 5 nm dividida pela area total (14 W).
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Figura 4.5. Curva da distribui¢do espectral da lampada fluorescente de luz negra (SYLVANIA,
black light, 40 W). Fonte: OSRAM SYLVANIA LTD, 2005.

A partir do resultado do calculo de L, pode-se obter a taxa de incidéncia de

fotons Py (foton s™) pela equacio:

ST
R =Z{ 5 }L (32)
A A
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4.3 — Identificacio de compostos intermediarios formados na

degradacio do fenol

No processo de degradagao do fenol, os radicais hidroxila (-OH) gerados
atacam as ligacdes m do anel aromatico do fenol de uma maneira rapida promovendo
sua degradacdo. Entretanto, antes de ser completamente degradado, o fenol, apods sofrer
o ataque dos radicais hidroxila, reage formando varios outros compostos intermedidrios
até sua completa mineralizagdo, ou seja, sua conversao em CO; e H,O. Devlin e Harris
(1984) propuseram um mecanismo de degradacdo do fenol que pode seguir dois

caminhos reacionais, como mostrado na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Mecanismo de degradagdo do fenol.(Fonte: Devlin, H. R.; Harris, 1.J.,1984)
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4.3.1 - Materiais

Nos experimentos realizados para identificacdo dos compostos intermediarios

formados na degradac¢do do fenol foram utilizados os seguintes reagentes.

—  Acido acético (CH;COOH);

— Metanol (CH;OH);

— Hidroxido de so6dio (NaOH, 10 M);

—  Acido sulfairico concentrado (H>SO,);
—  Agua mili-Q;

— Fenol (C¢HsOH);

4.3.2 - Método

Foi realizado um experimento de degradagdo fotoquimica de um efluente
sintético contendo 1000 mgC/L de fenol em meio aquoso, utilizando 1 mM de Fe*" e
300 mM de H,O,, este ultimo adicionado lentamente com o auxilio de uma bomba
peristaltica. As amostras foram analisadas por cromatografia liquida de alto
desempenho para identificar compostos intermediarios formados ao longo da reagdo. A
preparagdo das amostras para serem analisadas no HPLC consistiu, primeiramente em
coletar amostras de 2 mL, em tempos reacionais diferentes, com o auxilio de uma
seringa. As amostras foram ajustadas para pH igual 12 e, em seguida, filtrada, utilizando
um filtro com membrana millipore, e diluida na razdo 1:10. Foi coletado 50 puL de cada
amostra com uma micro-seringa de vidro e adicionado com 450 pL de dgua mili-Q. Em
seguida, o pH foi ajustado com H,SOs. Estas amostras foram, entdo, injetadas no HPLC

para a analise.
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4.4 - Equipamentos de analise

4.4.1 - Espectroscopia de absor¢ao

Os espectros de absor¢cdo das amostras coletadas durante os ensaios desejados
foram obtidos por meio de um espectrofotometro (Cary - 50 Probe, UV-Visible, Varian)
conectado a um computador. Estes espectros sao uma das ferramentas que permitem a

identificacdo de sustancias contidas na amostra analisada.

4.4.2 - Carbono organico total

Amostras de 5 mL foram coletadas ao longo de cada ensaio experimental com
o auxilio de uma seringa. Foram adicionados 2 mL de solucao inibidora (uma mistura
de KI, Na,SO; e NaOH) a cada amostra das seringas para precipitacao do sal de ferro e,
em seguida, filtrado, utilizando um filtro com membrana durapore (0,22 um) acoplado
a seringa, para remo¢ao do mesmo. Os filtrados obtidos foram analisados em um TOC
5000A da Shimadzu. Este equipamento de analise permite obter dados bastante precisos
quanto ao carbono organico total (COT). Os resultados de degradagdao fotoquimica
foram apresentados em termos de carbono organico dissolvido (COD), os quais

correspondem as andlises de COT dos filtrados das amostras.

4.4.3 - Cromatografia liquida de alto desempenho

As andlises de cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) foram
realizadas em um cromatdgrafo modelo LC-10 Vp, da Shimadzu. Foi utilizada uma
coluna padrao de fase reversa, com comprimento de 15 cm e empacotada com C18pu
Shim-pack. O sistema de detecc¢ao utilizado pelo HPLC foi um detector UV-VIS, sendo
o fenol detectado em 270 nm. A fase moével (com uma vazdo de 1 cm’ min™) era
constituida por uma solu¢do aquosa contendo 0,2 % de &4cido acético, denominada
solucdao A, e uma solu¢do de metanol, também contendo 0,2 % de acido acético, sendo
esta a solucdo B. Até os primeiros 6 minutos de analise, o efluente era constituido por

100 % da solucao A. Neste momento, a solucdo B comegava a ser adicionada a fase
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movel até atingir 80 % em 12 minutos, sendo esta propor¢do mantida até o final da

analise.

4.5 - Planejamento experimental

Seguindo a metodologia do planejamento experimental, descrita por Barros
Neto; Scarminio; Bruns (2002), foi elaborado um planejamento fatorial (2%) ampliado
(do tipo estrela) com o objetivo de investigar a influéncia da concentragdo de reagentes
(Fe*" e H,0,) na degradagio do fenol em meio aquoso, utilizado como efluente modelo.
Com isto, foi possivel obter uma regido 6tima destas varidveis a partir de uma superficie
de resposta construida com base nos ajustes realizados para um modelo polinomial

quadratico, cuja expressdo geral, para duas variaveis, €:
y:bO +b1Xl +b2X2+b12X1X2 +bllX12 +b22X§ (33)

onde bjj sdo os pardmetros do modelo, X; e X2 os fatores (niveis) codificados das
variaveis (-1.4, -1, 0, +1 e +1.4) [Fe*'] e [H20.], respectivamente, e os valores de y
obtidos correspondem ao percentual de COD removido em 1 hora de experimento para
cada ensaio experimental, para melhor visualiza¢do dos efeitos das varidveis. Na Tabela
4.1 estdo apresentados os valores da concentragdo de reagente para cada variavel
codificada e a Figura 4.7 mostra o esquema experimental do planejamento, perfazendo
um total de 11 experimentos (com trés repeticdes no ponto central), representados entre
parénteses na figura. Os valores da concentracdo dos reagentes, ou seja, das variaveis do
planejamento fatorial foram escolhidos com base em testes preliminares, estabelecendo
como valores minimos o limite de descarte do ferro e o valor estequiométrico do
perdxido de hidrogénio para a reagdo de Fenton (Reacdo 13) e, como valores maximos,
altas concentragdes de Fe*" e H,0,, garantindo assim que o ponto 4timo esteja dentro

desta regido e que seja possivel visualizar os efeitos das varidveis. Todos os
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experimentos foram realizados partindo de 100 mgC/L de fenol e com 12 lampadas

acionadas (480 W).
Tabela 4.1. Valores das variaveis codificadas.
Xi -1,4 -1 0 1 1.4
[Fe**] (mM) 0,27 0,67 1,63 2,6 3

[H,0,] (mM) 20 46,4 110  173,6 200

A
+2
()
+1+ 2 @ -=-f == -- (5]
X2 0 ()& (8,1(()),11) ® (2)
-1+
©)
) >
-2 -1 0 +1 +2
X1

Figura 4.7. Planejamento em estrela para duas variaveis codificadas.

Os parametros do modelo bj foram determinados pelo método dos minimos
quadrados, utilizando o software MATLAB 7.0, a partir dos dados obtidos pelo

planejamento experimental.
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4.6 - Redes neurais artificiais

Para a modelagem matematica deste trabalho foi empregado o artificio das
redes neurais artificiais, compilada em Fortran, desenvolvida pelo Laboratorio de
Simulacao e Controle de Processo (LSCP) da Escola Politécnica da Universidade de
Sao Paulo (USP). O aprendizado da rede neural artificial foi realizado a partir dos
dados do planejamento experimental.

Foram escolhidas 3 variaveis de entrada:

— As concentracdes dos dois reagente de Fenton, [Fez+] (x1) e [H204] (X2);
— O tempo reacional (X3, tempo ‘1’ em que a amostra ¢ coletada durante o ensaio

experimental);

A estrutura da RNA possui 3 neurdnios de entrada, 1 bias ¢ somente 1
neurénio na camada de saida, que corresponde a uma unica variavel de saida (y), o
percentual de matéria organica (carbono organico total) degradada. O nimero de
neurdnios na camada ocultado foi variado entre 2 e 8 neurénios. O tipo de rede usada
por este programa ¢ a feedforward (ou aciclica), ou seja, a saida de neurdnio na i-ésima
camada da rede ndo pode ser usada como entrada de nodos em camadas de indice menor

ou igual a i. A estrutura desta rede ¢ mostrada na Figura 4.8.

Camada
Camada de oculta Camada de
entrada J _ saida

k

Figura 4.8. Estrutura da rede neural artificial utilizada.
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5. Resultados e discussoes

5.1 — Testes preliminares

Os testes preliminares foram realizados com o intuito de testar o novo reator
fotoquimico, além de verificar alguns efeitos relevantes ao processo (que poderiam vir a
influenciar ou ndo os resultados) e, assim, definir as melhores condi¢des operacionais

para o reator multi-lampada.

5.1.1 — Comparaciao de processos oxidativos avancados

Com o intuito de verificar a eficiéncia do reator multi-lampadas quanto ao tipo
de processo utilizado e, assim, estudar o reator quanto a sua aplicacdo e capacidade de
degradacao de efluentes contendo poluentes organicos, foram realizados experimentos
de degradacdao de 100 mgC/L de fenol, em meio aquoso, usando 4 tipos diferentes de
processos oxidativos avancado: foto-Fenton (Fe*'/H,0,/UV), Fenton (Fe'/H,0,),
UV/H,0, e fotdlise (UV), de acordo com as condi¢des operacionais apresentadas na

Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Condi¢des operacionais para os ensaios comparativos dos tipos de processos

Processo [H20;] [Fe’*]  Poténcia das
(mM) (mM)  lampadas (W)
Foto-Fenton 100 1 400
Fenton 100 1 0
UV/H,0, 100 0 400
Fotolise 0 0 400

Os resultados obtidos com estes experimentos estdo apresentados na Tabela
5.2, em termos de carbono organico dissolvido (COD) para cada tipo de processo

utilizado.
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Tabela 5.2. Resultados dos experimentos da degradagao do fenol em meio aquoso para

cada tipo de processo.

COD (mgC/L)

Tempo (min) Foto-Fenton Fenton UV/H,0, Fotolise
0 92,52 92,24 112,10 105,50

5 87,18 85,40 110,00 106,00

10 70,56 78,43 107,00 104,80

30 46,35 72,16 112,30 104,00

60 18,75 65,04 111,10 104,70

90 8,32 70,42 111,80 104,90

120 5,87 73,50 110,40 104,50

150 6,54 70,55 106,70 104,70

O diagrama da Figura 5.1 mostra a comparacao destes 4 tipos de POA quanto a
sua eficiéncia para degradar 100 mgC/L de fenol, em termos de percentual de COD
removido (quantidade, em %, de carbono orgénico total dissolvido, conforme mostrado

na Equagdo 34).

Percentual de COD removido = 100 —(ggD‘ x1 OOJ (34)

0

onde COD; refere-se ao resultado de cada amostra coletada durante todo o ensaio
experimental (i = tempo em que cada amostra ¢ coletada de 0 a 150 minutos) e CODg a

amostra coletada no tempo 0 do ensaio experimental.
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Figura 5.1. Comparagdo dos processos de Fenton, foto-Fenton, UV/H,0; e fotolise na

degradagao do fenol em meio aquoso, em termos de percentual de COD removido.

Na Figura 5.1, pode ser constatado que ndo houve degradagdo do fenol nos
processos de fotolise e de UV/H,0,. Como citado por Zhao et al. (2004), os radicais
hidroxila podem ser formados em solu¢des de H,O, sob radiagdo UV, conforme a
Equagdo 7. Entretanto, a degradacdo do fenol nao ocorre, devido, provavelmente, a
quantidade de radicais hidroxila formada ter sido muito pequena, ndo sendo suficiente
para que houvesse alguma degradacdo do fenol. A formacdo de radicais hidroxila pode
ndo ter acontecido também devido as lampadas de luz negra emitirem radiacao (luz), em
sua maioria, na regido do UVA (préoxima da regido do visivel, conforme mostrado no
diagrama da Figura 4.5), nao favoravel a ocorréncia desta reacao. O que ndo ocorre com
o processo de foto-Fenton, o qual faz uso da luz UV de comprimento de onda de até 580
nm, segundo Malato et al. (2002), dentro da faixa de emissdao da lampada de luz negra.

Na Figura 5.1, pode ser observado ainda que, utilizando o reagente de Fenton
(H,O, e Fe*") na auséncia de luz, ha uma taxa de degradacdo elevado nos primeiros
minutos de reag¢do, porém se aproximando de zero com o tempo, degradando apenas 24
% da concentracdo inicial de fenol na solucdo, em 150 minutos de reagdo. Walling &
Weil (1974) descreveu que o H,O, em meio acido se decompde na presenga de ions
Fez+, que oxidam a Fe3+, levando a formacdo de radicais hidroxila, conforme
apresentado na Reacdo 13. Contudo, segundo Maciel, Sant’anna & Dezotti (2004), os
fons Fe’" podem formar complexos organicos com os produtos de degradacdo

(principalmente os 4cidos organicos) presentes no meio, como mostrado na Reagdo 35.
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+ , . . ~
Estes complexos Fe’" formados podem ser responsaveis pela interrupcdo da
mineralizacdo do processo, uma vez que estes complexos sdo estaveis em condigdes

-~ - . . . ~ 2+
nao-irradiadas, impedindo a regeneracao do Fe™ .

Fe** + (RCO,)*" — Fe**(RCO,)* (35)

No processo de foto-fenton, esta mesmo reacao ocorre, no entanto, de acordo
com a Reacdo 36, a acdo da radiagio UV faz com que os fons Fe’* sejam reduzidos
novamente ao seu estado de oxidacdo inicial Fe?", assim como nas reacdes 18 e 19,
gerando radicais hidroxila. Os fons Fe’" reagem novamente com o H,0,, promovendo
uma continua fonte de radicais hidroxila, e, dessa forma, favorecendo o aumento da taxa

de degradagdo do fenol.

Fe**(RCO,)*" +hv— Fe** + HO: (36)

Essa interrup¢do da degradacdo de um composto aromatico pelo processo de
Fenton também foi verificado por Bossmann et al. (1998). Eles constataram a presenga
do 4cido oxalico como principal produto formado, o qual forma um complexo altamente
estavel com o Fe’", o tris(oxalato)ferrato, [Fe(C,04)s]*, impedindo a formagdo dos
complexos do Fe'™ com a 4gua (Reacdes 15 e 16) e, consequentemente, a regeneracio
do Fe'* a Fe*". Na presenca da luz, o processo de foto-Fenton, este complexo pode ser

fotodegradado, conforme mostrado nas reagdes do ferrioxalato (reacdes 28 e 29).

5.1.2 — Efeito da intensidade da fonte da radiacdo luminosa

Para verificar o efeito da intensidade de radia¢dao no sistema, foram realizados
experimentos de degradacdo do fenol, utilizando o processo foto-Fenton, em meio
aquoso sob as mesmas condi¢gdes experimentais (concentracdo de reagentes), variando
apenas a intensidade de radiacao UV fornecida ao sistema, variacao esta, concebida pelo
acionamento de 0, 2, 3, 6, 10, 12 ou 14 lampadas (duas lampadas foram adicionadas ao
sistema original), resultando nas respectivas poténcias nominais: OW, 80W, 120W,
240W, 400, 480W e 560W. Os resultados em termos de COD (mgC/L) sd@o mostrados
na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Resultados da degradag@o do fenol em meio aquoso de acordo com a

quantidade de lampadas acionadas.

COD (mgC/L)
ow SOW 120W 240W 400W 480W 560 W

Tempo
(min)
0 115,1 108,5 1111 113,6 1140 111,3 117,1
5 95,0 80,3 79,6 80,6 86,4 83,1 80,6
10 86,1 77,8 78,1 76,7 81,6 76,8 70,2
30 804 70,0 70,4 60,3 56,9 45,5 40,3
60 74,1 61,7 58,6 38,4 29,1 16,1 15,1
90 75,2 40,6 35,6 21,8 17,0 14,3 7,8
120 69,2 294 25,5 13,1 11,9 8.8 3.8
150 62,0 15,1 16,6 8,6 6,9 5,1 2,4

O diagrama da Figura 5.2a mostra os resultados obtidos da degradagdo do fenol
em termos de COD (mgC/L) em fun¢ao do tempo de reagao (em minutos) para cada
poténcia (W) utilizada (nimero de lampadas acionadas, indicado na Figura 5.2b), nas
seguintes condigdes experimentais: [Fe*'] = 1 mM; [H,O,] = 100 mM e [Fenol] = 100
mgC/L. Pode ser observado que com o aumento da poténcia das lampadas utilizadas no
sistema hd um aumento na taxa de degradagao do teor de carbono organico dissolvido
(COD), confirmando as expectativas e evidenciando o bom desempenho do reator para
o estudo desta varidvel. O aumento da intensidade de luz facilita a redugdo das espécies
Fe’" para Fe** (Equagio 14), aumentando, desta forma, a quantidade de radicais
hidroxila gerada no processo e, conseqiientemente, o ataque destes radicais a matéria
organica. Na mesma figura, pode ser observado que, durante os primeiros 10 minutos de
rea¢do, a taxa de degradagcdo para todas as condi¢des sdo bastante semelhantes,
inclusive na auséncia de radiagao UV (reacdo de Fenton). Isto ocorre porque na primeira
etapa da degradacao prevalece a reacdo de Fenton (Equacdo 13), que independe da
presenca da luz. Somente apos certo tempo de reagdo, a acdo da luz na degradacdo do

fenol pode ser observada.
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Figura 5.2. a) Efeito da intensidade de luz na degradagdo fotoquimica do fenol. Condicdes
experimentais: [Fe*"] = 1 mM; [H,0,] = 100 mM e [Fenol] = 100 mgC/L.
b) Distribui¢do geométrica das lampadas acionadas e ndo-acionadas no reator.

O: lampada acionada @: lampada ndo-acionadas

Este efeito favoravel da intensidade de luz no sistema pode ser melhor
observado na Figura 5.3, a qual apresenta os resultados obtidos em termos de percentual
de degradacdo do fenol para 60 minutos de reacdo (Equacdo 34) em funcdo da poténcia
das lampadas acionadas (em W). Foram acrescidas ainda mais quatro lampadas
(perfazendo um total de 16 lampadas ou 640W) em relagdo ao sistema original. Nesta
mesma figura pode ser observado também, que com 480 W, o processo ja comeca a
apresentar sinais de satura¢do, mantendo o percentual de degradagdo praticamente
constante apds 480 W. Os valores dos percentuais obtidos ap6s uma hora de reagdo sao

apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Resultados do percentual de COD removido em 1 hora de reagdo para cada

poténcia das lampadas utilizadas.

Poténcia das lAmpadas
acionadas (W)
Percentual de COD
removido em 1 hora (%).

0 80 120 200 240 400 480 560 640

35,5 43,1 47,3 57,2 66,2 79,7 855 87,1 87,2
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Figura 5.3. Percentual de COD removido em 1h de reagdo em fung¢do da poténcia das lampadas
acionadas (W). (R* = 0,997)
Condigdes de operagdo: [fenol] = 100 mgC/L, [Fe*'] = 1 mM, [H,0,] = 100 mM;

5.1.3 — Efeito do arranjo das lampadas no reator

A fim de verificar o efeito do arranjo das fontes de emissao de radiagao UV
sobre a degradagdo do fenol, foram realizados experimentos utilizando o mesmo
numero de lampadas, porém variando a disposi¢ao das mesmas dentro do reator. Para
isso, foram realizados testes com apenas seis lampadas acionadas (240 W) distribuidas
de duas formas no reator: simetricamente e assimetricamente, conforme a Figura 5.4b.
As condicdes experimentais utilizadas em ambos os experimentos foram: [Fe*'] =1
mM; [H,0,] = 100 mM e [Fenol] = 100 mgC/L. Os resultados em termos de COD
(mgC/L) sao apresentados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5. Resultados da degradagdo do fenol em meio aquoso variando a disposi¢ao

das lampadas no reator.

Tempo COD (mgC/L)
(min) Simétrica Assimétrica

0 114,9 113,6
5 79,0 80,6
10 75,6 76,7

30 58,3 60,3

60 37,5 38,4
90 24,1 21,8

120 9,1 13,1

150 7,0 8,6

Os resultados da utilizacdo de 240 W de poténcia total das lampadas (6
lampadas acionadas), mostrados na Figura 5.4a, permitiram verificar que, nestas
condicdes operacionais, a distribui¢do das lampadas dentro do reator ndo influiu na taxa
de degradacao da carga organica. Em outras palavras, para o processo com as lampadas
dispostas simetricamente e assimetricamente foram obtidos resultados muito
semelhantes, provavelmente porque a parede interna espelhada do reator cilindrico
garante uma distribuicdo homogénea da luz UV no reator. Um campo de radiagdo
uniforme ¢ criado no reator e, conseqiientemente, uma mesma quantidade de luz
(fotons) ¢ incidida (e, assim, uma mesma quantidade de fotons € absorvida pelas

espécies) independentemente da forma como as lampadas estdo dispostas.
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Figura 5.4. a) Comparagdo da forma de distribui¢do das lampadas acionadas no reator.
b) Distribuigdo geométrica das lampadas acionadas e ndo-acionadas no reator.

O: lampada acionada  @®: lampada ndo-acionadas

5.2 — Actinometria

A actinometria foi realizada para o sistema do reator fotoquimico multi-
lampadas com todas as lampadas acionadas, que consiste de um conjunto de 12

lampadas fluorescentes de luz negra (SYLVANIA, black light, 40 W), e o tubo de

borrossilicato.

. . . , , 2+ .
Experimentalmente, foi determinado o nimero de ions Fe*" formados (a partir

da substancia foto-sensivel) n_,. num intervalo de tempo t irradiado, a partir das

analises do espectrofotometro, mostrado na Figura 5.5.
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Figura 5.5. Progresso da formagdo da concentracgio de fons Fe*" na solugdo da actinometria

(H2C,04.2H,0 e Fey(SO4);:5H,0) em fungdo do tempo de irradiacdo. Equagdo da reta

correlacionada: y = 6- 10°x + 0,001. Coeficiente de correlagdo linear: R? =0,9983.

I ’ + A . .
O numero de ions Fe’" formados N pode ser determinado a partir da

derivada da equacdo da reta correlacionada em fun¢do de t (as tangentes da curva de
[Fe*"] em fungdo do tempo) corrigido pelo volume da solucdo utilizada (3 L). Com isso,

foi obtido n igual a 1,8><10'5 mol-s”. Obteve-se, entdo, uma taxa de incidéncia de

Fe2t
fotons Py de 9,06x10'® foton-s™, (ou, dividindo pelo numero de Avogadro, Py = 1,5x 10°
einstein-s') calculada a partir das equagdes 30 e 32, utilizando os valores da Tabela 5.6.

Na Figura 5.3, foi verificado que com 12 lampadas acionadas (480 W) ja se
atinge um percentual maximo de degradacdo do fenol, nas condigdes operacionais
verificadas, e que acima disso o aumento da remog¢ao COD ¢ praticamente nulo até a
regido em que foi possivel estudar. Pela actinometria, obteve-se uma taxa de incidéncia
de fotons de 9,06x10'™® foton-s' com as 12 lampadas acionadas. Pode-se presumir,
portanto, que este seja um valor limite também para a taxa de incidéncia de fotons (ou,
pelo menos, bem proximo dele), atingindo assim o limite maximo de absor¢do de fotons

pelas espécies responsaveis pela formagao dos radicais hidroxila.
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Tabela 5.6. Valores utilizados para o calculo da poténcia radiante incidente ¢ da taxa de

incidéncia de fotons.

A Se A EQ}) B, B2
(nm)  (W/W) (1-107) (J-féton™) s T (mol s" W) (féton-J™")
300,0 1,14E-03 1 6,62E-19 1,2162 54 1,13E+17 9,25E+16
305,0 2,29E-03 1 6,51E-19 1,2163 65 2,77E+17 2,28E+17
310,0 5,14E-03 1 6,41E-19 1,2147 74 7,22E+17 5,94E+17
313,0 4,11E-03 1 6,35E-19 1,2125 81 6,37E+17 5,25E+17
315,0 1,00E-02 1 6,31E-19 1,2112 86 1,66E+18 1,37E+18
320,0 1,94E-02 1 6,21E-19 1,2105 91 3,43E+18 2,83E+18
325,0 3,40E-02 1 6,11E-19 1,2103 93 6,29E+18 5,20E+18
330,0 5,09E-02 1 6,02E-19 1,2102 95 9,74E+18 8,04E+18
335,0 6,91E-02 1 5,93E-19 1,2102 96 1,36E+19 1,13E+19
340,0 8,80E-02 1 5,84E-19 1,2099 97 1,77E+19 1,46E+19
345,0 1,01E-01 1 5,76E-19 1,2098 98 2,06E+19 1,70E+19
350,0 1,03E-01 1 5,68E-19 1,2096 98 2,16E+19 1,78E+19
355,0 9,63E-02 1 5,60E-19 1,2093 98 2,04E+19 1,69E+19
360,0 4,34E-02 1 5,52E-19 1,2091 98 9,36E+18 7,74E+18
362,5 4,29E-02 1 5,48E-19 1,2086 99 9,32E+18 7,71E+18
365,0 7,71E-02 1 5,44E-19 1,2077 99 1,69E+19 1,40E+19
370,0 5,54E-02 1 5,37E-19 1,2063 99 1,23E+19 1,02E+19
375,0 3,66E-02 1 5,30E-19 1,2045 99 8,24E+18 6,84E+18
380,0 2,34E-02 1 5,23E-19 1,2018 99 5,34E+18 4 45E+18
385,0 1,49E-02 1 5,16E-19 1,1988 100 3,43E+18 2,87E+18
390,0 9,14E-03 1 5,09E-19 1,1949 100 2,14E+18 1,79E+18
395,0 5,71E-03 1 5,03E-19 1,19 100 1,35E+18 1,13E+18
400,0 1,54E-02 1 4.97E-19 1,1825 100 3,67E+18 3,10E+18
405,0 1,43E-02 1 4,90E-19 1,174 100 3,42E+18 2,91E+18
410,0 1,71E-03 1 4,84E-19 1,1634 100 4,12E+17 3,54E+17
415,0 1,14E-03 1 4,79E-19 1,1507 100 2,76E+17 2,39E+17
420,0 1,14E-03 1 4,73E-19 1,1329 100 2,75E+17 2,42E+17
4250 5,71E-04 1 4,67E-19 1,1148 100 1,37E+17 1,23E+17
430,0 3,66E-02 1 4,62E-19 1,0937 100 8,70E+18 7,95E+18
435,0 3,66E-02 1 4,57E-19 1,0694 100 8,56E+18 8,01E+18
440,0 0,00E+00 1 4,51E-19 1,0694 100 0,00E+00 0,00E+00

)y 4,55E+19 3,80E+19
Se,/l (1 - loiAA )(DZTZ Se,lT/l
Nota: Bl = E, eB2= Eu

5.3 — Identificacdo de compostos intermediarios formados

Foi realizado um experimento de degradacao fotoquimica do fenol para
acompanhar sua degradacdo ao longo do tempo de reacdo, além de identificar os
compostos intermediarios formados. Para isso, partiu-se de uma solu¢do de 1000 mgC/L
de fenol, utilizando baixas concentracdes de reagentes (ImM de Fe*™ e 300 mM de

peroxido de hidrogénio, este, adicionado lentamente por meio de uma bomba

André Luis Novais Mota Dissertacdo de mestrado

64



Desenvolvimento de um reator fotoquimico aplicavel no Capitulo 5
tratamento de efluentes fenélicos presentes na industria do petroleo Resultados e discussdes

peristaltica a uma vazao de 0,168 L/h). As andlises foram feitas em um HPLC onde foi
possivel revelar a formagdo e a degradagdo do catecol (1,2 C¢H4(OH),) e da
hidroquinona (1,4 CsH4(OH),), além do decaimento do fenol. Foram analisadas também
amostras quanto ao carbono organico dissolvido (COD). Os resultados estao
apresentados de forma normalizada, ou seja, a concentracdo da espécie dividido pela
concentragdo inicial do fenol, em funcdo do tempo de reagdo, conforme mostrado na

Figura 5.6.

o
[e) -
L L -
|
*
[

——COT
—o—fenol

—A— catecol

—0— hidroquinona

o
o

Valores normalizados (C/Co)
o
ES

0 5 10 15 20 25 30
tempo (min)

Figura 5.6. Degradacdo do fenol e formagdo de intermediarios durante o processo.

Condigoes: [fenol;yicia] = 1000 mgC/L; [H,O,] = 300 mM; FeX' = ImM; P, = 480 W.
g p

A Figura 5.6 mostra que, apesar da concentragdo de compostos organicos
dissolvidos no meio ainda ser alta, em 30 minutos de reacao praticamente todo o fenol
ja fora degradado ou convertido em outros compostos organicos intermedidrios ou
acidos. Com a andlise do HPLC foi possivel detectar a formagdo do catecol e da
hidroquinona, conforme indicados na mesma figura. Pode ser observado que a taxa de
redugdo do fenol, inicialmente, ¢ alta havendo ao mesmo tempo a formacgao do catecol.
Quando a concentragdo de catecol formado esta alta ha uma redugdo da taxa de redugao
do fenol e, posteriormente, esta taxa ¢ aumentada, seguindo da reducdo da concentragao
do catecol. Este comportamento foi estudado por Hamilton & Friedman (1963), os quais
verificaram a taxa de reagdo do H;O, na presenca de ions férricos, catecol e
hidroquinona. Eles mostraram que em baixas concentracdes de catecol, o mesmo tem

um efeito catalisador na taxa de reacdo do H,O,, aumentando-a, contudo em altas

André Luis Novais Mota Dissertacdo de mestrado

65



Desenvolvimento de um reator fotoquimico aplicavel no Capitulo 5
tratamento de efluentes fenélicos presentes na industria do petroleo Resultados e discussdes

concentragdes a taxa decresce. A dependéncia da concentracdo de catecol sugere que as
altas concentragdes de catecol, o mesmo pode se complexar com os ions férricos,
formando complexos inativos, uma vez que a taxa de reacdo decresce. A redugdo
sofrida desta taxa pode ser observada na Figura 5.6, entre o tempo reacional 5 e 10
minutos. Este mesmo efeito foi verificado com a hidroquinona. O aumento da taxa de
rea¢dao do H,O,, consequentemente, proporciona uma aumento na taxa de formagao dos

radicais hidroxila.
5.4 — Planejamento experimental

A Tabela 5.7 apresenta os resultados do planejamento experimental descrito na
secdo 4.4. Os resultados s@o mostrados em termos de percentual de COD removido,

calculado de acordo com a Equagao 34.

Tabela 5.7. Resultados do planejamento experimental para a degradacao do fenol em

meio aquoso, em termos de percentual de COD removido.

cond. :X(:‘“) 0 5 10 30 60 90 120 150

[Fe*'] [H,0,] Percentual de COD removido (%)

141 0 0,0 158 181 332 548 737 854 895

+1,41 0 0,0 235 275 432 647 763 88,1 854
1 -1 | 00 20,7 294 43,7 819 932 945 943
+1 -1 | 00 205 276 61,0 642 80,1 847 846

-1 +1 0,0 26,2 28,3 58,0 79,8 88,5 96,8 1023
+1 +1 0,0 29,5 35,2 49,4 69,8 79,0 86,0 88,7
0 +1,41 0,0 22,9 32,5 54,5 80,8 89,6 88,9 91,5
0 0 0,0 26,5 34,0 55,7 77,8 87,1 90,7 92,8
0 —-1,41 0,0 6,3 5,3 6,8 33,1 70,1 81,0 91,3
0 0 0,0 29,3 34,7 56,4 79,4 87,4 92,0 92,3
0 0 0,0 28,3 32,7 54,6 78,4 87,3 90,9 91,6
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5.4.1 — Efeito da quantidade de ions ferrosos

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram o efeito da quantidade de fons ferrosos (Fe*") na
degradacao de 100 mgC/L de fenol em meio aquoso, em termos de percentual de COD
removido em fun¢do do tempo reacional, a partir dos dados do planejamento
experimental. Na Figura 5.7, foram comparados trés ensaios em que o nivel de perdxido
de hidrogénio foi o mesmo (110 mM, correspondendo ao ponto central ‘0’ do
planejamento experimental), variando apenas a concentracdo de ions ferrosos (0,268
mM, 1,634 mM e 3 mM, equivalentes aos niveis codificados -1,4, 0 ¢ + 14,
respectivamente). Pode ser observado que com o aumento da concentragdo de ions
ferrosos de 0,268 mM para 1,634 mM, ha um aumento considerdvel na taxa de
degradacao do fenol. Entretanto, na mesma figura ¢ mostrado que o aumento da
concentragdes de ions ferrosos de 1,634 mM para 3 mM diminuiu esta taxa de
degradagdo. O mesmo ocorrendo quando se aumenta a concentragdo de 0,668mM para
2,6 mM (referente aos niveis codificados -1 e +1, respectivamente), conforme mostrado
na Figura 5.8, com a concentracao de peréxido de hidrogénio fixo a 173,64 mM (nivel
codificado +1). Isto acontece porque o aumento da concentragdo de ions ferrosos
favorece a reagdo de oxi-redug¢do, gerando mais radicais hidroxila. Contudo, este
aumento da concentracdo de ions ferrosos favorece a degradagdo do fenol até atingir um
ponto 6timo, depois, diminui, pois o acréscimo de ions ferrosos aumenta a opacidade da
solucdo, dificultando a penetracdo da luz e, desta forma, prejudicando a regeneragao do
Fe’" quando oxidado a Fe'™ e, conseqiientemente, a taxa de degradagio, como mostrado
por Bhatkhande et al. (2004). Este efeito pode ser observado na mesma Figura 5.7,
quando a concentragao de ions ferrosos ¢ aumentada de 1,634 mM para 3 mM. Pode ser
observado que aos 60 minutos de reacdo o COD removido aumentou de 54,8 % para

78,4 % e decaiu para 64,7 %, respectivamente, para as concentracdes de ions ferrosos

0,238, 1,634 ¢ 3 mM.
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Figura 5.7. Efeito da quantidade de ions ferrosos na degradacao do fenol.

Condicdes experimentais: fenol = 100 mgC/L, H,O, = 110 mM.
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Figura 5.8. Efeito da quantidade de ions ferrosos na degradagao do fenol.

Condigdes experimentais: fenol = 100 mgC/L, H,O, = 173,64 mM.

5.4.2 — Efeito da quantidade de peroxido de hidrogénio

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram a influéncia do perdxido de hidrogénio na
degradacao do fenol, nas quais sdo apresentados graficos da quantidade de COD
removido (em %) pelo tempo de reacdo, a partir dos dados da metodologia do

planejamento experimental. Na Figura 5.9, foram utilizadas as condi¢cdes do
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planejamento experimental para uma mesma concentragdo de ions ferrosos (1,634 mM,
referente ao ponto central ‘0’ do planejamento experimental), variando apenas a
concentracdo de peroxido de hidrogénio em 20 mM, 110 mM e 200 mM,
correspondendo aos niveis codificados -1,4, 0 e +1,4 do planejamento experimental,
respectivamente. Nesta figura, pode-se notar que hd um aumento bastante significativo
na taxa de degradacdo do fenol com o aumento da concentragdo de peroxido de
hidrogénio de 20 mM para 110 mM. Este comportamento pode ser observado também
na Figura 5.10, aumentando a concentragao de peroxido de hidrogénio de 46,36 mM
para 173,64 mM (niveis codificados -1 e +1, respectivamente), mantendo a
concentragdo de ions ferrosos a 2,6 mM (nivel codificado +1), no qual foi obtido um
aumento no percentual de COD removido em 1 hora de reagdo de 64,2 % para 79,4 %,
respectivamente. Este efeito ocorre devido ao peroxido de hidrogénio ser a principal
fonte geradora de radicais hidroxila no processo foto-Fenton, e com o aumento de sua
concentracdo ha um aumento de radicais hidroxila formados, aumentando,
conseqiientemente, o ataque destes radicais as moléculas organicas. Segundo Rivas et
al. (2001), o peroxido de hidrogénio, na maioria dos casos, € o reagente limitante, uma
vez que o Fe*" pode ser regenerado pela ac¢io da luz (Equacdo 14) durante o processo,
atuando, desta forma, como catalisador no mecanismo de reagdo, enquanto que o
peroxido de hidrogénio precisa ser constantemente adicionado no processo para que
haja formacdo de radicais hidroxila. Na Figura 5.9, ainda pode ser observado que o
acréscimo de peroxido de hidrogénio de 110 mM para 200 mM ndo causou alteracao na
taxa de degradacdo do fenol. Em 1 hora de reacdo obteve-se 78,4 % de COD removido
para 110 mM de perdxido de hidrogénio e 80,8 % para 200 mM. Esta estabilidade da
degradacao ¢ devido ao peroxido de hidrogénio encontrar-se em excesso no processo
para estas condigdes experimentais (concentracdes de fenol e ions ferrosos), nao
havendo formacdo adicionais de radicais hidroxila, atingindo, portanto, um limite
maximo de degradacdo. Este mesmo comportamento foi constatado por outros autores

(Lin e Lo, 1997; Ghaly et al., 2001; Derbalh, Nakatani & Sakugawa , 2004).
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Figura 5.9. Efeito da quantidade de peroxido de hidrogénio na degradagdo do fenol.
Condigoes: fenol = 100mgC/L, Fe(Il) = 1,634mM;
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Figura 5.10. Efeito da quantidade de peroxido de hidrogénio na degradagao do fenol.
Condigdes: fenol = 100mgC/L, Fe(Il) = 2,6mM.

Pode-se verificar nestas figuras que o aumento da quantidade de perdxido de
hidrogénio contribui para o aumento na eficiéncia do processo. Entretanto, segundo
Cisneros, Espinoza & Litter (2002) e Zhao et al. (2004), o excesso de H,O,,
conseqiientemente um aumento de radicais hidroxila, pode acontecer um efeito adverso,
pois ocorrem reacdes competitivas entre os HO-, os proprios reagentes e o0s
intermediarios e produtos formados, conforme as equagdes 37-41. Com isso, parte dos
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radicais hidroxila poderia ser consumido antes de oxidar o fenol, levando a um

desperdicio do oxidante, o que elevaria o custo do processo de fotodegradagao.

HO: + H,0; — HO, + H,0 (37)
HO, + Hz0 — HO- + H,0 + O, (38)
2HO, — H;0, + O, (39)

HO, + HO- — H;0, + O, (40)
2HO: > H,0; (41)

Nas reagdes 37, 40 e 41, os radicais HO- sdo consumidos, diminuindo a
probabilidade de oxidagao do substrato. Os radicais HO,- formados na Reagdo 37 nao
representam uma atuagdo importante no processo de oxidacdo, pois 0 mesmo tem uma
reatividade bastante baixa quando comparados aos radicais HO-, como citado por

Nadtochenko e Kiwi (1998)

5.4.3 - Determinacdo das condi¢coes o0timas de operaciao

A Tabela 5.8 mostra os niveis codificados das varidveis, utilizadas para
determinagdo dos pardmetros dos modelo quadratico, as quais sdo: concentragio de Fe*"
(x1) e concentracao de H,O; (X), referentes ao planejamento em estrela da Figura 4.7 e
os valores de Y;, correspondentes ao percentual de COD removido em 1 hora de

experimento para cada ensaio experimental.
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Tabela 5.8. Valores das varidveis codificadas para o planejamento em estrela,.

y Xo X Xa X1X2 X1 Xa?
54,8 1 -1,41 0 0 1,99 0
64,7 1 1,41 0 0 1,99 0
81,9 1 -1 -1 1 1 1
64,2 1 1 -1 -1 1 1
79,8 1 -1 1 -1 1 1
69,8 1 1 1 1 1 1
80,8 1 0 1,41 0 0 1,99
77,8 1 0 0 0 0 0
33,1 1 0 -1,41 0 0 1,99
79,4 1 0 0 0 0 0
78,4 1 0 0 0 0 0

A partir dos dados da Tabela 5.8 é possivel determinar os parametros bj; do

modelo quadratico (Equacao 33), por meio da equagao:
Y=X-b (42)

onde, X ¢ uma matriz formada pelas variaveis codificadas (X1, X2, X1 X2, X12 e X2) e bp do
modelo quadratico e Y ¢ uma matriz formada pelos valores de yi. Como X ndo ¢ uma
matriz quadrada, portanto, ndo inversivel, os parametros da matriz b sdo determinados

utilizando a matriz pseudo-inversa de X, (X'X)*X', pela Equagdo 43.
b= (X"™X)*X"Y (43)
O resultado do modelo quadratico obtido ¢ mostrado na equagao a seguir.
y = 78,517 - 1,7205x; + 8,8573x, + 1,8909x1%, — 5,4893x,% — 6,883x,°  (44)

A Figura 5.11 mostra a superficie de resposta e a Figura 12 as curvas de niveis

correspondentes ao modelo ajustado (Equagdo 44), gerado pelo software MATLAB 7.0.
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Figura 5.11. Superficie de resposta criada a partir do modelo quadratico.
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Figura 5.12. Curvas de niveis descritas pelo modelo quadratico.

Na Figura 5.11, pode ser observado bem claramente os efeitos da concentracao
de ions ferrosos e de peroxido de hidrogénio na degradacdo do fenol, conforme citados
nos itens 5.4.1 ¢ 5.4.2.

A partir da Figura 5.12 ou derivando a equag¢dao do modelo (Equacao 44) em
funcdo das variaveis codificadas, podem-se obter as condigdes oOtimas de operacao
(percentual de degradagdo maximo) para as variaveis codificadas X; € Xo, as quais foram:
X1 = - 0,047 = [Fez+] = 1,6 mM; e X2 = 0,637 = [H,0,] = 150,5 mM. Com esses
valores ¢ possivel obter um percentual de 81,38 % de remog¢do do COT inicial, em 1

hora de reagao.
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Para verificar a consisténcia do valor 6timo obtido pelo modelo polinomial foi
realizado um experimento nestas mesmas condi¢des. Neste experimento foi obtido um
percentual de remog¢do de COD de 81,1 % aos 60 minutos de reagdo, confirmando o
bom desempenho do modelo polinomial para regido estudada.

Apesar da superficie de resposta ser uma 6Otima ferramenta para se estudar o
comportamento das variaveis além da obten¢do da regido das condi¢des operacionais
Otimas, ndo se pode afirmar o mesmo para o uso do modelo como um instrumento
seguro de modelagem do processo em pesquisa. O modelo consiste de um ajuste
polinomial de segunda ordem, o que ndo prevé as possiveis ndo-linearidades que o
sistema pode apresentar dentro da propria regido estudada. Isto pode ser verificado
também nos desvios percentuais dos dados calculados pelo modelo em relagdo aos
dados experimentais, os quais se apresentaram bastante significados em certas

condig¢des operacionais, como pode ser observado na Tabela 5.9.

Tabela 5.9. Comparagdo dos valores calculados pelo modelo polinomial com os valores

obtidos experimentalmente aos 60 minutos de reacao.

Condicao Exper.  Dados calc. Dados Exper. Desvio

X1 X2 (%CODremovido) (Y0CODyemovido)  (%0)
-1,4 0 69,97 54,81 27,67
1,4 0 65,11 64,69 0,64
-1 -1 60,90 81,90 25,64

1 -1 53,68 64,24 16,45
-1 1 74,83 79,84 6,28
1 1 75,17 69,75 7,77
0 1,4 77,28 80,79 4,35
0 0 78,52 77,77 0,97
0 -1,4 52,23 33,13 57,63
0 0 78,52 79,35 1,05
0 0 78,52 78,43 0,11
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5.5 — Rede neural artificial

Os resultados da rede neural artificial foram gerados a partir dos dados de
entrada, os quais consistem de um conjunto de 99 dados experimentais (referente a
todos os dados obtidos pelo planejamento experimental apresentados na Tabela 5.7),
distribuidos para os dados de entrada do aprendizado (80 dados) e do teste (19 dados) da
RNA. Foram utilizadas como varidveis de entrada a concentragio de fons Fe*", a
concentragdo de peréxido de hidrogénio e o tempo reacional, e o percentual de carbono

organico dissolvido (COD) removido como sendo a varidvel de saida.

5.5.1 — Teste de consisténcia dos dados gerados pela RNA

Para verificar a consisténcia dos resultados obtidos (a variavel de saida) pela
rede neural artificial, foram gerados graficos a partir dos dados calculados apresentados
em funcdo dos resultados experimentais, para o conjunto de dados do aprendizado e do
teste (utilizando 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 neur6nios na camada oculta). A partir deste destes
graficos pode-se obter, com um ajuste linear, o fator de correlagdo de linear para cada
configuragao da RNA testada.

As figuras de 5.13 a 5.16 mostram a comparagdo entre os valores calculados
pela RNA e os dados obtidos experimentalmente, variando apenas o numero de
neurdnios na camada ocultada (2, 4, 6 e 8, respectivamente). No diagrama da Figura
5.13, pode-se verificar uma grande dispersdao dos dados amostrados, indicando que o
uso de apenas 2 neurdnios na camada oculta ndo representa bem o comportamento do
sistema. O diagrama da Figura 5.14 (uso de 4 neurdnios na camada oculta) revela uma
ligeira dispersao dos dados quando comparado com os diagramas das figuras 5.15 e
5.16 (uso de 6 e 8 neurdnios na camada oculta, respectivamente), os quais apresentaram

um bom alinhamento dos dados a linha do ajuste linear.
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Figura 5.13. Comparacao entre os valores da variavel de saida calculados pela RNA e os

. . A 2
experimentais para 2 neurdnios na camada oculta. R* = 0,950.
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Figura 5.14. Comparagao entre os valores da variavel de saida calculados pela RNA e os

experimentais para 4 neurdnios na camada oculta. R* = 0,980.
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Figura 5.15. Comparagao entre os valores da variavel de saida calculados pela RNA e os

experimentais para 6 neurdnios na camada oculta. R* = 0,988.
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Figura 5.16. Comparacao entre os valores da variavel de saida calculados pela RNA e os

. . A 2
experimentais para 8 neurdnios na camada oculta. R* = 0,990.

A Tabela 5.10 mostra os valores do coeficiente de correlagao linear dos dados
calculados pelo aprendizado para cada configuracio da RNA. Pode-se observar que a
partir do uso de 5 neurdnios na camada oculta (exceto para o uso de 7 neurdnios, que
apresentou um indice de correlacdo linear baixo em comparagdo com o0s outros

resultados obtidos) o modelo ja apresenta um bom ajuste dos dados calculados. Os
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melhores ajustes (correlacdo linear) foram obtidas com o uso de 5 (R*=0,989), 6 (R* =

0,988)e 8 (R2 =0,990) neurdnios na camada oculta.

Tabela 5.10. Valores do coeficiente de correlagao linear para cada configuracdo da RNA

(nimero de neurdnios na camada oculta usado)

N° de neuronios 2 3 4 5 6 7 8
R? 0,950 0,970 0,980 0,989 0,988 0,971 0,990

Para verificar mais claramente a dispersdo dos dados, foram gerados graficos
com os valores dos desvios (residuos) obtidos entre os dados experimentais e 0s
calculados pela RNA (%COD removido exp. — %COT removido calc.) em fungdo dos
dados experimentais (%COD removido exp.), distribuidos em torno do eixo das
abscissas, para 5, 6, ¢ 8 neurdénios na camada oculta (Figuras 5.17 a 5.19,
respectivamente). Pdde-se verificar a partir destes graficos que os dados nao
apresentaram tendéncias de dispersdes em relagdo ao eixo x (ponto zero), e, portanto,
que o modelo das redes neurais artificiais representam de forma satisfatoria o

comportamento do sistema dentro do dominio estudado.
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Figura 5.17. Desvios (residuos) obtidos entre os dados experimentais e os calculados em fungao
dos dados experimentais, para o conjunto de dados do aprendizado e do teste da RNA,

utilizando 5 neurdnios na camada oculta.
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Figura 5.18. Desvios (residuos) obtidos entre os dados experimentais e os calculados em fungdo
dos dados experimentais, para o conjunto de dados do aprendizado e do teste da RNA,

utilizando 6 neurdnios na camada oculta.
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Figura 5.19. Desvios (residuos) obtidos entre os dados experimentais e os calculados em funcao
dos dados experimentais, para o conjunto de dados do aprendizado e do teste da RNA,

utilizando 8 neurdnios na camada oculta.

A verificacdo da consisténcia da RNA através dos ajustes lineares dos dados
calculados em fun¢dao dos dados experimentais sdo eficientes para se destacar uma

configuracdo da RNA incoerente. Contudo, os mesmos nao sdo garantia de que a RNA
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representara bem o sistema quando esta for submetida a simulagdao. Para uma RNA com
poucos dados de entrada, o uso de muitos neurdnios na camada oculta pode ndo ser
adequado, pois haverd um numero muito elevado de parametros (pesos), podendo
chegar a valores muito proximo do numero de varidveis (dados de entrada da RNA),
tornando o modelo inadequado. Quando se precisa de uma resposta muito rapida, o uso
de muitos neurdnios também pode ndo ser adequado. Pois o aumento do niimero de
neurdnios, aumenta também o nimero de parametros da RNA e, consequentemente, a
quantidade de calculos que o programa de simulacdo sera submetido e o tempo de
resposta.

Como o uso de 5, 6 e 8 neurdnios na camada oculta da RNA apresentaram um
bom ajuste e, assim como, proximos entre si, optou-se por verificar os resultados
calculados pela RNA apenas para o uso de 5 e 6 neuronios, conforme mostrado no item
a seguir, uma vez que em ambos sdo gerados menos parametros do que com &

neuronios.

5.5.2 — Verificaciao dos resultados calculados pela RNA

Para verificar a autenticidade dos resultados calculados pela RNA (variavel de
saida), foram feitas comparagdes entre os resultados obtidos por 2 configuragdes
utilizadas pela RNA (5 e 6 neur6nios na camada oculta) e os obtidos experimentalmente
(em termos de percentual de COD removido) em fun¢do do tempo reacional, mostradas
nas figuras 5.20-5.24. A partir destas figuras, pode ser observado que os dados obtidos
com as 2 configuragdes utilizadas rede neural artificial representaram bem o
comportamento real do processo em questdo, apresentando uma dispersdo dos pontos
calculados pela RNA em relagdo aos experimentais bem baixa. Somente em algumas
condigdes experimentais, como na Figura 5.20, o uso de 5 neur6nios na camada oculta
apresentou os pontos um pouco mais dispersos do que os demais, e na Figura 5.24,
apresentando um desvio padrdo médio dos dados 2.77 e 2.92, para o uso de 5 ¢ 6

neurdnios, respectivamente.
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Figura 5.20. Comparacao dos resultados obtidos experimentalmente com os calculados pela

RNA para 5 e 6 neurdnios na camada oculta. Cond. Exp.: [H,0,] = 173,64mM, [Fe*'] = 2,6mM;

A: Dados experimentais; O: Dados calc. para 5 neurdnios; O: Dados calc. para 6 neuronios.
Desvio padrao médio: 2,88 para 5N e 1,81 para 6N
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Figura 5.21. Comparacdo dos resultados obtidos experimentalmente com os calculados pela
RNA para 5 e 6 neurdnios na camada oculta. Cond. Exp.: [H,0,] = 110mM, [Fe*] = 1,634mM;

A: Dados experimentais; O: Dados calc. para 5 neurdnios; O: Dados calc. para 6 neuronios.
Desvio padrao médio: 1,35 para 5N e 1,89 para 6N
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Figura 5.22. Comparacao dos resultados obtidos experimentalmente com os calculados pela

RNA para 5 e 6 neurdnios na camada oculta. Cond. Exp.: [H,0,] = 110mM, [Fe*] = 0,268mM;

A: Dados experimentais; O: Dados calc. para 5 neurdnios; ©: Dados calc. para 6 neurdnios.
Desvio padrao médio: 1,18 para 5N e 2,06 para 6N
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Figura 5.23. Comparacdo dos resultados obtidos experimentalmente com os calculados pela
RNA para 5 e 6 neurdnios na camada oculta. Cond. Exp.: [H,0,] = 110mM, [Fe*"] = 3mM;

A: Dados experimentais; 0O: Dados calc. para 5 neur6nios; O: Dados calc. para 6 neur6nios.

Desvio padrao médio: 2,09 para 5N e 2,18 para 6N
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Figura 5.24. Comparacao dos resultados obtidos experimentalmente com os calculados pela

RNA para 5 e 6 neurdnios na camada oculta. Cond.Exp.: [H,0,] = 46,36mM, [Fe’'] = 0,668mM

A: Dados experimentais; O: Dados calc. para 5 neurdnios; O: Dados calc. para 6 neuronios.
Desvio padrao médio: 2,77 para 5N e 2,92 para 6N

5.5.3 — Simula¢ao da RNA

Para a simula¢cdo do modelo da RNA foi utilizado um programa computacional
desenvolvido pelo Laboratorio de Simulagdo e Controle de Processo (LSCP) da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (USP), usando os parametros (pesos) gerados
pelos processos de aprendizado e teste da RNA para 6 neuronios na camada oculta.

Na Tabela 5.11 estdo apresentados os parametros da camada oculta e na Tabela
5.12 os parametros da camada de saida usados para simulacdo, ambos obtidos pelo

modelo da RNA e determinados a partir do uso de 6 neuroénios na camada oculta e

500000 apresentagdes (iteragoes).

Tabela 5.11. Valores dos parametros (pesos) da camada ocultada (w;) obtidos pelo

modelo da RNA para cada variavel de entrada.

Neurdnio 1° 2° 3° 4° 5° 6°
Tempo -4,25 0,42 -0,37 -0,78 3,59 -55,84
[Fe*'] -0,60 1,73  -1582 -3,76 -0,37 0,36
[H20,] -0,36 0,32 -1,58 34,14  -30,65 1,25
Bias 0,44 0,93 0,78 0,36 0,08 0,70
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Tabela 5.12. Valores dos parametros (pesos) da camada de saida (Wj) obtidos pelo

modelo da RNA.

neuronio 1° 2° 3° 4° 5° 6° Bias
% COD -7,92 -9,21 -7,07 10,16 52 -61,97 0,18

A Figura 5.25 mostra o grafico da superficie de resposta gerada a partir dos
dados calculados pela simulagdo do modelo da RNA, para a estimag¢do do percentual
COD removido em uma hora de reagdo em fungdo da [Fe’"] e da [H,0,]. Para baixas
concentragdes de H,O,, o efeito do Fe** fica evidente, mostrando que o aumento da
concentracdo de Fe** ¢ positivo, favorecendo o aumento do %COD removido, até
atingir um patamar maximo de degradacdo, passando, entdo, a diminuir o %COD
removido. O efeito positivo do aumento da concentracao de H,O, também fica claro na
figura, melhorando a eficiéncia de degradacao da matéria organica. O grafico apresenta
também uma regido de saturagdo para altas concentracdes de reagentes, mostrando que
a alta concentragdao de HO, compensa o efeito negativo do ferro em alta concentragao,
ou seja, a quantidade de H,O, e Fe*" seriam suficientes para atingir o percentual
maximo de degradacdo da matéria, devido a geragdo de radicais hidroxila a partir da
reacdo de Fenton (Equacdo 13), uma vez que a formacgdo de radicais hidroxila pelo
processo de foto-Fenton seria dificultada pelas altas concentracdes de ions ferrosos. Este
efeito negativo se devo ao fato de que a grande quantidade de ions ferrosos aumenta a
opacidade da solug@o, ndo permitindo a passagem da luz e inibe, assim, a regeneragdo

do Fe*" quando oxidado a Fe’*, conforme citado na se¢io 5.4.1.
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Figura 5.25. Grafico da superficie de resposta para os dados gerados pela simulagao do modelo

de RNA.

A Figura 5.26 mostra os valores obtidos pela simulagdo do modelo da RNA e
os valores experimentais, em termos de percentual de COD removido em 1 hora de
reagdo, em funcdo da concentracao de ions ferrosos (mM), mantendo a concentragao de
H,0, constante (igual a 110 mM). A figura mostra que os dados gerados pela simulagao
do modelo se ajustaram bem aos pontos experimentais. Na figura pode-se observar
também o efeito da concentracio de Fe’" na degradacdo da carga organica, no qual a
percentual de COD removido vai crescendo com o aumento da concentragdo de Fe*" até
atingir um limite méaximo (78,94 %, para [Fez+] = 0,814 mM), no qual a %COD

removido comega a decrescer.
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Figura 5.26. Representag¢ao dos dados calculados pelo modelo de RNA e dos valores
experimentais (percentual de COD removido em 1h de reagdo) em fungdo da [Fe*'],

para [H,O,] = 110 mM.

A Figura 5.27 mostra os valores obtidos pela simulacdo do modelo da RNA e
os valores experimentais, em termos de percentual de COD removido em 1 hora de
reacdo, em funcdo da concentragdo de peroxido de hidrogénio (mM), mantendo a
concentracio de Fe’ constante (igual a 1,634 mM). Na figura pode observado que ha
um aumento brusco no percentual de COD removido em 1 hora com o aumento da
concentragdo de H,O,, para baixas concentragdes do mesmo, suavizando este aumento a
partir de 50 mM de H,O,. A partir deste ponto ([H20,] = 50 mM), o H,0O, ja apresenta
sinais de saturagdo, e que acima deste valor o mesmo ja pode estar em excesso, ndao
apresentando, portanto, melhoria (aumento do percentual de COD removido) para o

sistema.
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Figura 5.27. Representag@o dos dados calculados pelo modelo de RNA e dos valores
experimentais (percentual de COD removido em 1h de reagdo) em funcdo da [H,0,],

para [Fe*"] = 1,634mM.

Os diagramas das Figuras 5.32 e 5.33 mostraram que os resultados da

simulagdo do modelo da RNA se ajustaram de forma coesa aos valores experimentais,
representando bem e com uma boa precisdo o comportamento das varidveis analisadas.
Com isso, a RNA pode ser seguramente utilizada como ferramenta de predi¢ao de dados

para o sistema dentro do dominio estudado, permitindo, assim, automatizar as analises

de COD do processo.
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6. Conclusoes

A configuragdo do reator mostrou-se bastante propicia a aplicacdo industrial
devido ao seu facil procedimento operacional, simples montagem e grande eficiéncia
para tratar efluentes contendo compostos organicos. Além disso, o uso das lampadas
fluorescentes resulta em uma importante economia do ponto de vista de demanda
energética quando comparado com as fontes artificiais usuais de radiagdo UV (lampadas
de vapor de merctrio de média e alta pressdo). O desenvolvimento deste novo reator
fotoquimico representa uma grande conquista, pois se trata de um reator, em escala
piloto, para aplicagdo industrial, como plantas de tratamento de aguas residuais de
refinarias ou mesmo plantas de tratamento de dguas produzidas em campos de petroleo.
A versatilidade deste reator e a possibilidade de se aliar a um tratamento bioldgico,
como um mecanismo hibrido, possibilitam a recuperacao e o reuso destas aguas.

Os resultados obtidos mostraram que o novo reator fotoquimico (reator multi-
lampadas) apresentou um desempenho excelente na fotodegradagao do fenol utilizando
o processo foto-Fenton. Este processo foi significativamente o mais eficiente dentre os
processos estudados (Fenton, HyO,/UV e fotélise direta), obtendo indices de degradacao
de praticamente 100 % da carga organica inicial (fenol). A utiliza¢do da fotdlise e do
processo H,O,/UV nao proporcionaram a degradagdo do fenol. Estes resultados
comprovam também a capacidade do processo foto-Fenton operar com lampadas
fluorescentes de luz negra, pois 0 mesmo abrange uma faixa maior de aproveitamento
da radiacdo luminosa (comprimentos de onda inferiores a 600 nm) em comparagao aos
outros processos.

A possibilidade de operar com diferentes nimeros de lampadas acionadas
permitiu observar a importancia da radiag@o para o processo de degradagdo fotoquimica,
no qual foi constatada uma dependéncia do percentual de degradacdo do fenol em
fun¢do do nimero de lampadas utilizadas (em termos de poténcia). O aumento de f6étons
no meio reacional favorece a regeneragio do Fe*" a partir do Fe’”, aumentando assim a
formacao de radicais hidroxila no meio e, conseqiientemente, a degradagdo do composto
organico. Contudo, foi verificado que o aumento da poténcia das lampadas (aumento do
numero de lampadas acionadas) favorece a taxa de degradacdo do composto organico
até, aparentemente, atingir um limiar maximo de degradacdo a partir de 480W (12

lampadas acionadas), condi¢do esta em que o aumento da poténcia (numero de
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lampadas acionadas) passa a ndo influir significativamente no processo. O controle
desta varidvel ¢ importante, permitindo que o processo trabalhe com uma boa eficiéncia
evitando desperdicios desnecessarios de energia.

Os resultados obtidos a partir do planejamento experimental mostraram que o
aumento da concentra¢do de ions ferrosos favorece o poder degradativo do processo até
atingir um limiar maximo. A partir deste ponto, o continuo aumento passa a ser
prejudicial ao processo. Foi constatado também que, para as condigdes investigadas, o
aumento da concentracao de peroxido de hidrogénio propicia uma melhora no processo,
ou seja, um aumento na taxa de degradagdo do fenol, at¢ um limite culminante,
estabilizando-se, indicando que o acréscimo de perdxido de hidrogénio apenas faz com
que o sistema esteja com excesso de reagente. A partir do modelo polinomial também
foi possivel determinar as condigdes O6timas de operacao para o sistema, correspondendo
a. 1,6 mM de ions ferrosos e 150,5 mM de perdxido de hidrogénio. Esta condi¢ao 6tima
¢ dita para se ter a maior taxa de degradacdo do fenol. Contudo, na implantacdo desse
sistema, deve-se considerar qual concentragdo/reducao da carga organica pretende-se
atingir (degradar), para entdo se avaliar a quantidade de reagentes a se utilizar, pois
estes reagentes sdo os fatores de maior custo deste processo. Portanto, torna-se
interessante minimizar o uso destes reagentes. Além disso, em alguns casos ¢
interessante trabalhar com os ions ferrosos no seu limite de descarte (20 mgC/L,
segundo a resolugdo do CONAMA n° 357 de 2005), evitando assim a etapa de
recuperagao ou remog¢ao do mesmo.

A escolha da configurag@o para simulacdo da rede neural artificial consistiu da
utilizagdo de 6 neurdnios na camada oculta e 500.000 apresentagdes (iteragdes), por
apresentar uma boa correlagdo linear dos dados calculados versus dados experimentais e
representar bem o processo em estudo. A utilizagdo da rede neural artificial com 6
neurdnios na camada oculta representou bem os dados reais (experimentais) e o
comportamento das variaveis do processo, se ajustando de forma coerente aos valores
experimentais, modelando de forma consistente o processo de degradagao em estudo.

Os experimentos realizados sob mesmas condigcdes experimentais, com 6
lampadas acionadas, porém variando sua distribui¢do no reator, ou seja, acionadas em
diferentes posi¢des no reator, ndo apresentaram alteracdes relevantes no perfil de
degradacao quanto ao teor de carbono organico total em fun¢do do tempo de reacao.
Este fato evidencia que o reator estd promovendo uma distribui¢do homogénea da

radiacdo, pelo menos em torno da regido central do espelho cilindrico. Novos
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experimentos podem ser realizados, alterando a posi¢cdo do tubo de borossilicato com
para confirmar este efeito se repete em outras posi¢cdes radiais, o que, confirmando,
possibilitaria a realizagdo simultanea de varios experimentos simultaneamente com o
acréscimo de outros tubos.

A andlises utilizando o HPLC revelaram, para condicdes verificadas
([fenol]inicias = 1000 mgC/L), a formag¢do do catecol e da hidroquinona no meio
reacional. Foi identificado também que, apesar da quantidade de carbono organico total
dissolvido (COD) ainda ser alta, nos primeiros 30 minutos de reagdo todo o fenol ja fora
degradado ou convertido em outros compostos organicos ou acidos. A identificagdo da
decomposi¢cdo do fenol nos primeiros 30 minutos de reagdo ¢ importante, pois abre
espaco para outros estudos, como a possibilidade de se utilizar a combinagdo de dois
processos de tratamento de efluentes: o POA com bioldgico. Pois, um efluente que a
principio nao seria possivel tratar com o processo biologico, a utilizagdo do POA
entraria como um processo que reduziria a concentragdo dos compostos mais agressivos
aos microorganismos, degradando e/ou transformando estes compostos em produtos

mais biodegradaveis, permitindo assim a acao do tratamento biologico.
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