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RESUMO. Processos de fotooxidagdo de compostos orgénicos toxicos tém sido bastante estudados. Este
trabalho trata da aplicagdo do processo foto-Fenton para a degradacdo de hidrocarbonetos em agua. A
gasolina de refinaria, sem aditivos e alcool, foi usada como poluente modelo. O efeito das concentracdes
dos seguintes compostos foi avaliado: perdxido de hidrogénio (100-200mM), ions ferrosos (0,5-1,0mM) e
cloreto de sodio (200-2000ppm). Os experimentos foram realizados em um reator com lampada UV e em
um reator solar tipo filme descendente. O processo de foto-oxidag¢do foi monitorado por medidas do
espectro de absor¢do, carbono organico total (TOC) e demanda quimica de oxigénio (DQO). Os resultados
experimentais demonstram que o processo foto-Fenton ¢ vidvel para o tratamento de efluentes contendo
hidrocarbonetos alifaticos, inclusive na presenga de sais, sob condigdes similares as das aguas de produgéo
de campos de petroleo, geradas na extragdo e producao de petroleo. Um modelo do processo, baseado em
redes neurais, correlacionou bem os dados observados para o processo de fotooxidagdo de

hidrocarbonetos.

Palavras-Chave: Foto-Fenton, Degradacdo Fotoquimica, Tratamento De Efluentes, Hidrocarbonetos,

Gasolina, Redes Neurais Artificiais.

BANCA EXAMINADORA E DATA DA DISSERTACAO: 10 de Outubro de 2002.
Presidente: Prof. Dr. Osvaldo Chiavone Filho (DEQ-UFRN)
Membros: Prof. Dr. Claudio Augusto Oller Nascimento (DEQ/USP)

Dr. Antonio Carlos Silva Costa Teixeira (DEQ/USP)

Profa. Dra. Josette Lourdes de Sousa Melo (DEQ/UFRN)

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002




Degradacao fotoquimica de hidrocarbonetos da gasolina em efluentes aquosos il

SILVA, Douglas do Nascimento — Photochemical Degradation Of The Gasoline Of
Hydrocarbons In Wastewaters. MSc. Dissertation. UFRN, Post-Graduate Program in Chemical
Engineering. Subject Field: Research and Development on Regional Technologies. Natal/RN,

Brazil.

ABSTRACT - Photo-oxidation processes of toxic organic compounds have been widely studied.
This work seeks the application of the photo-Fenton process for the degradation of hydrocarbons
in water. The gasoline found in the refinery, without additives and alcohol, was used as the model
pollutant. The effects of the concentration of the following substances have been properly
evaluated: hydrogen peroxide (100-200 mM), iron ions (0.5-1 mM) and sodium chloride (200—
2000 ppm). The experiments were accomplished in reactor with UV lamp and in a falling film
solar reactor. The photo-oxidation process was monitored by measurements of the absorption
spectra, total organic carbon (TOC) and chemical oxygen demand (COD). Experimental results
demonstrated that the photo-Fenton process is feasible for the treatment of wastewaters
containing aliphatic hydrocarbons, inclusive in the presence of salts. These conditions are similar
to the water produced by the petroleum fields, generated in the extraction and production of
petroleum. A neural network model of process correlated well the observed data for the photo-

oxidation process of hydrocarbons.

Keywords: Photo-Fenton, Photochemical Degradation, Wastewater Treatment, Hydrocarbons,

Gasoline, Neural Networks

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002




Degradacao fotoquimica de hidrocarbonetos da gasolina em efluentes aquosos il

DEDICATORIA E AGRADECIMENTOS

A Deus, que com amor me deu a vida, satide e ilumina meus caminhos;

A minha mae, que com paciéncia e carinho sempre esteve comigo nas tristezas e alegrias;

A minha avd, meu pai, meus irmaos (Daves, Danby e Duiene), tios e tias, primos € primas e
demais familiares, por todos os momentos compartilhados;

A Andréa, meu grande amor, a luz de meu viver, “a namorada que sonhei...”;

Ao meu orientador, sempre disposto e empenhado na realizagdo, acima de tudo um excelente
amigo para todos os momentos;

Ao meu co-orientador, pela atengdo e ensinamentos;

A José Ermirio e André, companheiros de trabalho e amigos por toda a vida;

Ao grupo de fotoquimica do LSCP, que nos recebeu como membros de sua imensa familia. Em
especial a Jeanne, Airton, Isabela, Denise, Carminha, Miriam, Sabrina e Antonio Carlos (a quem
recebo em minha banca com muita honra);

Aos professores Roberto Guardani (DEQ/USP) e Frank Quina (IQ/USP), sempre atenciosos e
dispostos a discutir o trabalho;

Aos professores Hénio Normando (DEQ/UFRN) e Josette Lourdes (DEQ/UFRN), a Anita,
Josivan e Thyrone, que além da amizade, deram suporte analitico ao trabalho;

A Wellington, Harlen, Wendell, Dine, Ivanaldo, Humberto, Jansen, Carol e Marcilio, pela
amizade e companheirismo;

A Sara, Rosiane e Laerte, com quem dividi a aventura de ir a Sdo Paulo, e que sempre fizeram
alegres nossos momentos;

A Luciana, Sérgio, Flavio, Carol, Juan, Claudia, Renata, Cris, Bia, Bruno, Leandro, Luis e
Josenildo, com quem dividi a moradia em Sao Paulo, sendo minha familia quando precisei;

A todos aqueles que de alguma forma contribuiram para a realizagdo deste trabalho;

Ao Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, que coletou e cedeu os dados de radiagao;

Ao suporte financeiro da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq), Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES), Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo
(FAPESP) e do fundo setorial CTPetro do CNPq.

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002




Degradacao fotoquimica de hidrocarbonetos da gasolina em efluentes aquosos v

INDICE
LISTADE FIGURAS ..o vi
LISTA DE TABELAS......oocoirimesesonismessesesineos i
1. INTRODUCAO GERAWL ..o 1
1.1 ODJELIVO. ...ttt ettt ettt ettt e b e et eete et e e taeete et e earenaeeaeeneas 3
2. ASPECTOS TEORICOS.....oooooeeeeee 5
2.1, A FOTOQUIMICA ......coviiiieeeeteeee ettt ettt ettt ettt e eaeeeae e erseeaeeneeteeeaeenns 5
2.2. Os Processos OXidativos AVANGAUOS ..........cc.eevieeeiueeieeieeeieeieeieeereesee e e ereeseeeesreeseeseens 15
2.2.1. Processos HEtErOGENEOS ..........ocvoueieveuieeeieeeeeeeeeeeeeeteeete ettt 17
2.2.2. Processos HOMOQENEOS. ..........cooveuiiieieieeeteeeeeeeeeeeeeeetee ettt 18
2.3. O Processo fOTO-FENTON...........cioiiiiecece ettt et 20
2.4. Reatores fOLOQUIMICOS ........oviovieieeeeeeeeee ettt et eaeeaeeneens 23
2.4.1.Reator com luz artificial (Iampada UV).........c.ccooeevioiecieeeeeeeeeeeee e, 23
2.4.2. Reator solar tipo fllMe...........c.oooiiieeeeeeeeee e 23
2.5. A solubilidade de hidrocarbonetos em agua (efeito da acomodacéo) e a contaminacao
de S0I0S € FeCUISOS NTAIICOS .......oouvieiieieeee ettt eae s 27
2.6. REABS NEUKAIS........ciiitieiieiieiecieeie ettt ettt s e e b e e saesaeesbeessessaeseessaeseeseessenseens 30
2.6.1. TIPOS e RNA ...ttt 32
2.6.2. Algoritmo de treinamento de redes NEUTAIS ............ccceeevieiereeerieieieceeeeeeees 33
3. ESTADO DA ARTE ..o 37
3.1. Processos OXidativos AVANGATOS.........c.c.cccuveeiieeiieeieereeetee et ettt eve e e ees 37
3.2. Os Processos Fenton e FOLO-FENTON ............ccooviiiiiiiiiecceeeeee e 38
321 AINFIUENCIA O PH ..o 40
3.2.2. A Influéncia dos INterferentes..........cccoeeivieieieiciieeee e 40
3.2.3. A Influéncia da RadiaGa0............cccoeviveveuiiieeeecceeeeeee e 41
3.2.4. Degradacao de HidroCarbonetos............c.ooveveeevevieeieeeeeeeeeeeeeeee e 44
3.2.5. Cinética e RedeS NEUIAIS..........cccccvevevireieeeierereteee et 45
4. MATERIAISEMETODOS ... 48
4.1. ReQQENTES € MALEITAIS ....cvviiviieriieiee ettt ettt e e e ve e taeeveeeaeeeareens 48
4.2. Preparo de @mMOSTIAS........ccoouivieieiirieietietetetetestest et e et ss s esesse s eseesessesaesessenseseeseseneas 48
4.3. Experimentos de fotodegradacao ............cceeevieeueeeuiieiieeieeceeeeee et 49
4.3.1. Reator com Luz Artificial (Reator Lampada) ............cccooeeveveeiieiirecceeeee, 49
4.3.2. Reator solar tipo FIIME ..o 51
4.3.2.1. Analise de DQO (Demanda Quimica de OXIgENI0).........ccccvevveeeereevreeieereerenen. 51
5.RESULTADOSEDISCUSSOES ... 53
5.1. EXPerimentos PreliMiNaresS..........ooooooieiiiiioiieeeeeee ettt e 53
5.2. Planejamento experimental 1 (Reator com luz Artificial) .........ccccoovvveiieiciiinicien, 55
5.3. Planejamento experimental 2 (Reator solar tipo filme) ............cccoeovieieiieiiciceice, 63
5.4. Modelagem COM FeAES NEUKAIS............oovveeieeeieeeie ettt ettt e eaeeeaeens 72
5.4.1. Experimentos com o reator tipo lampada (luz artificial) ...............cccocoevevenenee. 72

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002




Degradacao fotoquimica de hidrocarbonetos da gasolina em efluentes aquosos

5.4.2. Experimentos com o reator solar tipo filme

6. CONCLUSAO.....cooeesisieessmisississesisss
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002




Degradacao fotoquimica de hidrocarbonetos da gasolina em efluentes aquosos vi

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Espectro eletromagnético. Faixas que atingem a superficie terrestre e faixas que se
perdem no espago ou sdo absorvidas pela camada de 0ZONIo. ..........ccecveeerieeecieerciieeniee e, 6

Figura 2. Sistema de coleta de luz das plantas. As células recebem a energia solar e, por
transferéncia eletronica, levam esta energia até um centro reacional onde ocorrera a reagao

A€ FOLOSSINEESE. ..ttt ettt ettt et s ettt e sbe et eatesanenaeens 8
Figura 3. Incidéncia de luz solar (ultravioleta) sobre a superficie terrestre registrada no dia 17 de
setembro de 2002 (UV — Planeta terra, 2002). .......cooovrieiiieeiiieeiie ettt 10
Figura 4. Incidéncia de luz solar (ultravioleta) sobre a América do sul, registrada no dia 21 de
julho de 2001 (UV — América do Sul, 2002). ......ceeeiieiiiiieeiieiie ettt 11
Figura 5: Esquema do processo de foto-excitagao da particula de dioxido de titanio que
desencadeia as reacgoes cataliticas de OXi-TedUGAO. ..........cevvvrieiuiieeiieiieeee et 17
Figura 6. Esquema do reator fotoquimico tipo lampada (luz artificial)..........ccccoeeveeevieiiiieencnnnns 25
Figura 7. Reator solar tipo filme descendente ..............cceevieiiiiiiiniiiiiecieeeee e 26
Figura 8. Estrutura basica de um neurdnio. a) neurénio da medula espinhal b) neurénio do
cerebelo (GIrot0, 2002). ...ccuiieiiieeeiieeeiee ettt et e et e e e e e ere e e eareeetaeeebaeesereeesabeeenaseeeenseeas 31
Figura 9. Rede de multiplas camadas aciclica (“multilayer feedforward network™). .................... 32
Figura 10. Rede recursiva (“recurrent NetWOTrk™) .........ccceeiiiiiiiiiiieiiiiie e 33
Figura 11. Representagdo de um neurdnio j da estrutura da rede. ..........ocoveveevieiiiiecieiieieee, 34
Figura 12. Reator solar tipo parabolico, que concentra a radiagdo em um tubo por onde passa o
efluente @ Ser tratado. .......c.eeiiiiiiii e 43
Figura 13. Reator tipo filme instalado no DEQ/UFRN ........cccccocuiiiiiiiiiiieiiiiiecieeeeeeiee e 44
Figura 14. TOC durante o tempo de reagdo. Influéncia da presenca de sal sobre o processo.
Experimentos realizados em reator com luz artificial...........cccooeiviniiiiniinniinicieee, 53
Figura 15. TOC durante o tempo de reagdo. Comparagao entre a fotolise, a reacao Fenton e o
processo foto-Fenton, na auséncia de NaCl...........ccoooiviiieiiiiiiiiieeeeee e 54
Figura 16. Espectros de Absor¢do de amostras de um mesmo experimento retiradas em tempos
determinados. [Fez+] = 0,5mM; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 200ppm.......cccceereeeveererennnnne. 56
Figura 17. TOC durante o tempo de reacdo para os pontos centrais do planejamento.................. 57
Figura 18. TOC durante o tempo de reagdo. Influéncia da concentra¢do inicial de ferro IL.......... 58
Figura 19. TOC durante o tempo de reagdo. Influéncia da concentragdo de perdxido nas
condigdoes minimas de ferro I1 € NaCl. .........ccoviieiiiiiiiiiiiiiicce e e 59
Figura 20. TOC durante o tempo de reagdo. Influéncia da concentragdo de peréxido nas
condigoes maximas de ferro I1 € NaCl...........coovieeiiieiiiiiiiiecee e 59
Figura 21. TOC durante o tempo de reagdo. Influéncia da salinidade do meio nas condi¢des
minimas de ferro IT € PerOXido. ......ccocciiriiiiiieiiieieeie et e 60
Figura 22. TOC durante o tempo de reagdo. Influéncia da salinidade do meio nas condi¢des
mAXimas de ferro IT € PerOXido. ......ccceciieiieriieiiieiiecie ettt 61
Figura 23. TOC durante o tempo de reacdo. Lampada x solar (+ + =).....cccceevvieeiiieniieeiiee e, 64
Figura 24. TOC durante o tempo de reagdo. Lampada X solar (+ - +)....cccceeeeierieniieiieieeieeee 65
Figura 25. TOC durante o tempo de reacao. Lampada x solar (- 4 -)..ccccoeevevrciieeiieeeiieeciee e 65
Figura 26. TOC durante o tempo de reagdo. Lampada X solar (+ - =)..cccceoevreeiienienieeiieiiecieeee 66
Figura 27. TOC durante o tempo de reacao. Lampada x solar (+ + 4)....cccceeriieeniieiiiieeiie e 66
Figura 28. TOC durante o tempo de reagdo. Lampada X solar (- = +)...ccceoeeeciienieniiniieieeieeee 67
Figura 29. TOC durante o tempo de reacao. Lampada x solar (- + +).....cccveevcieeiiieniieeniieeiens 67
Figura 30. TOC durante o tempo de reagdo. Lampada X solar (- - -). ..ccoeeeevieeiieenieniieieeieee 68

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002




Degradacao fotoquimica de hidrocarbonetos da gasolina em efluentes aquosos vii

Figura 31. TOC durante o tempo de reacao. Lampada x solar (pontos centrais). ..........c.cceeeeuveenne 68
Figura 32. Espectro de emissdo da lampada UV Hannovia (450 W). .....ccceviriniininienenieneenn. 69
Figura 33. Resultados de DQO de experimentos realizados no reator solar. ...........c.ccceeeveeennnnns 71
Figura 34. Compara¢ao dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo usando 2
neurdnios € 1000 interacdes. Dados do conjunto de aprendizado. .........cccceeevvveecieencneeennnenn. 73
Figura 35. Comparagdo dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo usando 2
neurdnios € 1000 interagcdes. Dados do conjunto de teste. ......c.eeveveeerieeeiiieecieeeee e, 73
Figura 36. Distribuicao dos desvios entre os dados experimentais e os dados calculados pelo
modelo usando 2 neurdnios € 1000 ItEraCOECS. .....eeeeeireieieeiiiieeeeiiieeeeetteeeeeeee e e e e e e eeareeeeans 74
Figura 37. Histograma da distribui¢do de desvios entre os dados experimentais e os dados
calculados pelo modelo usando 2 neuronios € 1000 1teragoes. .......veevveeerveeerveererieerreeennneenn 74

Figura 38. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]
= 100mM, [Fe*']= 0,5mM, [NaCl] = 200ppm; A dados experimentais dados calculados
10151 LI 1010 T [5 o TS SRUSUPRRR 75

Figura 39. Comparagao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. ......... 75

Figura 40. Comparacao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
= 100mM, [Fe*']= 0,5mM, [NaCl] = 2000ppm; A dados experimentais dados calculados
10151 LI 1010 T [5 o TS USR U SUPRR 76

Figura 41. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
= 150mM, [Fe*']= 0,75mM, [NaCl] = 1100ppm; A dados experimentais dados
calculados Pelo MOAEIO. ........cccuiiiiiiieeiieee et 76

Figura 42. Comparagao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]
=200mM, [Fe*']= 1,0mM, [NaCl] = 2000ppm; A dados experimentais dados calculados
PEIO NOAEIO. ... ittt ettt ettt e et e e tee et e ebeeenbeensaeenbaeneans 77

Figura 43. Comparacao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
= 100mM, [Fe*']= 1,0mM, [NaCl] = 200ppm; A dados experimentais dados calculados
PEIO MNOAEIO. ... ittt ettt et st e et e et e e teeenbeebeeenbeensaeenbaeaeens 77

Figura 44. Comparacao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
= 150mM, [Fe*']= 0,75mM, [NaCl] = 1100ppm; A dados experimentais dados
calculados Pelo MOAEIO. ........cccuiiiiiiieeii e 78

Figura 45. Comparagao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]
=100mM, [Fe*']= 1,0mM, [NaCl] = 2000ppm; A dados experimentais dados calculados
10151 LI 1010 T[S o TSR UPPRT 78

Figura 46. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
=200mM, [Fe*']= 0,5mM, [NaCl] = 200ppm; A dados experimentais dados calculados
PEIO MNOAEIO. ... ittt ettt et et e et e st e e teeenbeebeeenbeensaeenbaeneaens 79

Figura 47. Comparacao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
= 150mM, [Fe*']= 0,75mM, [NaCl] = 1100ppm; A dados experimentais dados
calculados Pelo MOAEIO. ......c..coiuiiiiiiiieieee et 79

Figura 48. Comparacao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
=200mM, [Fe*']= 1,0mM, [NaCl] = 200ppm; A dados experimentais dados calculados
10151 LI 1010 T [5 o TS USR U SUPRR 80

Figura 49. Comparagao dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo, incluindo
a radiagdo como variavel de entrada, usando 2 neurdnios e 5000 intera¢des. Dados do
conjunto de aprendiZadO. .........ccuieiiieiiieiieiie ettt ees 82

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002




Degradacao fotoquimica de hidrocarbonetos da gasolina em efluentes aquosos viii

Figura 50. Comparacao dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo, incluindo
a radiacdo como variavel de entrada, usando 2 neurdnios e 5000 interagdes. Dados do
CONJUNTO @ TESTE. .uvvieiiiieeiiieeiieeeiee e etee et e ettt e et ee e taeeeteeesstaeessseaesssaeesssaeensseeensseeensseesnnseens 83

Figura 51. Comparagdo dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo,
excluindo a radia¢ao como variavel de entrada, usando 2 neurdnios e 5000 interacdes. Dados
do conjunto de aprendiZado. ..........cueeviieriiiiiiieie e et 83

Figura 52. Comparacao dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo,
excluindo a radia¢do como variavel de entrada, usando 2 neurdnios e 5000 interagdes. Dados
dO CONJUNLO A@ tESTE. 1uvvieeiiieeiieeciie e eiee ettt e et e e e et e e e tee e s e e e ssbeeesbeeessseeensseeensseesnnneens 84

Figura 53. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]
= 150mM, [Fe*']= 0,75mM, [NaCl] = 1100ppm; experimental; A modelo incluindo a
radiacao; 0 modelo excluindo a radiaga0........cccueeeeiieeiiiieiiie e e 84

Figura 54. Comparagao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]
=200mM, [Fe*']= 0,5mM, [NaCl] = 2000ppm; experimental; A modelo incluindo a
radiacao; 0 modelo excluindo @ radiaga0..........ceeeveeeeiiieiiiieeeiie e 85

Figura 55. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
=100mM, [Fe*']= 1,0mM, [NaCl] = 200ppm; experimental; A modelo incluindo a
radiacao; 0 modelo excluindo a radiaga0........cccueeeeiieeciiieiiie e 85

Figura 56. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]
=200mM, [Fe*']= 0,5mM, [NaCl] = 200ppm; experimental; A modelo incluindo a
radiacao; 0 modelo excluindo a radiaga0........cccueeeeiieeiiiieeiiieciie e 86

Figura 57. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]
=200mM, [Fe*']= 1,0mM, [NaCl] = 2000ppm; experimental; A modelo incluindo a
radiacao; 0 modelo excluindo a radiaga0........cccueeeeuiieeiiiieeiieeciie et 86

Figura 58. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]
= 100mM, [Fe*']= 0,5mM, [NaCl] = 2000ppm; experimental; A modelo incluindo a
radiacao; 0 modelo excluindo a radiaga0........cccueeeeiieeciiieiiie e 87

Figura 59. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]
=200mM, [Fe*']= 1,0mM, [NaCl] = 2000ppm; experimental; A modelo incluindo a
radiacao; 0 modelo excluindo a radiaga0........cccueeeeiieeiiiieeiiieciie e 87

Figura 60. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
=100mM, [Fe*']= 0,5mM, [NaCl] = 200ppm; experimental; A modelo incluindo a
radiacao; 0 modelo excluindo a radiaga0........cccueeeeiieeiiiieiiieeciie et e 88

Figura 61. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
= 150mM, [Fe*']= 0,75mM, [NaCl] = 200ppm; experimental; A modelo incluindo a
radiacao; 0 modelo excluindo a radiaga0........cccueeeeiieeciiieeiie e e 88

Figura 62. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]
=200mM, [Fe*']= 1,0mM, [NaCl] = 200ppm; experimental; A modelo incluindo a
radiacao; 0 modelo excluindo a radiaga0........cccueeeeiieeeiiieeiie e e 89

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002




Degradacao fotoquimica de hidrocarbonetos da gasolina em efluentes aquosos X

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Sistemas de tratamento por POA’s homogéneos e heterdgeneos com e sem irradiagdo

de luz (Huang, Dong & Tang, 1993). ....ocoiiioieeeeee ettt e 16
Tabela 2. Principais vantagens e desvantagens dos reatores fotoquimicos ........c..cccceeverueeriennnenne. 24
Tabela 3. Derramamentos de petroleo no mar, ocorridos nas ultimas quatro décadas (Nicodem et

al, 1997; Seymour & Geyer, 1992)........cciiriiiiiiieiieieeieeie ettt a e eaesneens 29
Tabela 4. Influéncia do ion cloreto no processo foto-Fenton ..........ccccceeveieeniiieiniiiiiiieenieeeieeens 41
Tabela 5 . Planejamento experimental com a gasolina de refinaria e presenca de sal................... 50

Tabela 6. Dados de TOC em fung¢ao do tempo dos experimentos com gasolina comercial. As
concentragdes de Ferro II e peroxido nos experimentos Fenton e foto-Fenton foram de 1 mM

€ 100 MM, TeSPECHIVAIMENTE ... .vveeiiiieeiiieeeieeeeieeesieeeteeeteeetaeeesaeeetaeesssaeessseeessseeessseeensseens 55
Tabela 7. Dados de TOC dos experimentos com gasolina de refinaria. As concentragdes de ferro
I, peréxido e NaCl estao de acordo com a Tabela 4 .........cccooovvveiiiiiiiinciiiee e 63
Tabela 8. Dados de TOC dos experimentos com gasolina de refinaria. As concentragdes de ferro
I, peréxido e NaCl estao de acordo com a Tabela 4.........c.c.ooovvveiiiiiciieniiiiie e 64
Tabela 9. Dados de radiagdo solar incidente durante a realizacdo dos experimentos em reator
solar. Os dados foram cedidos pelo INPE. ..o 70
Tabela 10. Coeficientes de correlacdo em diversas configuracdes variando o nimero de neurdnios
© TEETAGCOES ...uvveieieitiiee e ettt e e ettt e e e ettt e e e eetteeeeeeaaeeeeeettaeeeeaasaseeeeassseeeeesssaeeasssseeeansaseeeassseeeaannes 72
Tabela 11. Pesos (parametros) determinados pelo modelo para os dados dos experimentos
realizados no reator com luz artificial............ccoooiiiiiiiiiii e 80

Tabela 12. Coeficientes de correlacdo em diversas configuracdes variando o nimero de neurdnios
e iteragoes, para os experimentos realizados em reator solar, considerando os dados de
radiacdo como variavel de entrada nas redes NEUTALS ............cevuveievieeiieeeiiie e 81

Tabela 13. Coeficientes de correlacdo em diversas configuracdes variando o numero de neuronios
e iteragdes, para os experimentos realizados em reator solar, sem considerar os dados de
radiagao como variavel de entrada nas redes NEUTAIS. ........cceeeeeeiuiiieeeiiieeeeciiee e 81

Tabela 14. Pesos (pardmetros) determinados pelo modelo, levando em conta a radiagdo como
variavel de entrada, para os dados dos experimentos realizados no reator solar tipo filme. . 90

Tabela 15. Pesos (pardmetros) determinados pelo modelo, desconsiderando a radiacdo como
variavel de entrada, para os dados dos experimentos realizados no reator solar tipo filme. . 90

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002




Capitulo |

INTRODUCAO




Introdugao 1

1. INTRODUCAO GERAL

A poluigdo ambiental ¢ um problema que vem afetando o nosso meio de vida, em
especial a poluicdo de nossos recursos hidricos, que nos furta do mais imprescindivel bem
existente em nosso planeta, a d4gua. Tendo em vista este fato, cada vez mais se faz necessario o
tratamento dos efluentes domésticos e industriais, visando evitar a contaminagdo das aguas
superficiais ainda ndo contaminadas e dos lengois freaticos. Além disso, também se justifica a
recuperagdo das aguas contaminadas, visto que, se ndo reaproveitadas, estas aguas serao
contaminantes em potencial, que necessitardo de cuidados especiais de disposi¢do. A disposi¢cao
inadequada destes efluentes aquosos aumenta a probabilidade de contaminagdo de fontes de 4gua
limpa (Wang & Lemley, 2001).

A escassez de dgua ¢ cada vez mais um problema mundial. No Brasil, especialmente na
regido nordeste este problema ¢ cronico. A recuperagdo de aguas provenientes de processamento
industrial se mostra como uma alternativa potencialmente necessaria para se manter uma
utilizacdo racional deste valioso recurso (Rossetti et al, 2002; Oliveros et al., 1997). Uma
demonstragdo deste potencial pode ser ilustrada na unidade de processamento e tratamento de
fluidos de Guamaré/RN (Petrobrds S.A.), que processa e distribui o petrdleo produzido nos
campos da regido compreendida pelos estados do Rio Grande do Norte (RN) e Ceara (CE). Esta
unidade recebe a mistura dgua+odleo, proveniente da propria formagao, pois o petréleo, encontra-
se junto com a dgua no subsolo; do processo de extra¢do, quando se utiliza dgua para expulsar o
petroleo da rocha reservatorio e também do processamento dos fluidos na estagdo. A unidade de
Guamaré/RN possui uma estagdo de tratamento de efluentes que consiste de um sistema
composto de um decantador e flotador, tratando e descartando 60.000 m’/dia de 4gua, com
previsdo para 120.000 m*/dia até o final de 2002. Tal sistema recebe a mistura de 6leo em agua
com concentracdo em torno de 100 ppm de teor de Oleos e graxas (TOG) e reduz esta
concentragdo para 10 ppm (ainda toxico), que ¢ direta e legalmente descartado ao mar (o limite
permitido ¢ de 20 ppm para descarte ao mar — CONAMA 20, 2002), assim como em todo o
mundo. O sistema consiste de um tanque de decantacao, onde boa parte do 6leo fica flotado e sai
por gravidade; a dgua ainda com hidrocarbonetos ¢ levada a um tanque, onde ¢ adicionado um
polieletrdlito, e a mistura passa por um separador eletrostatico. Vale observar que este efluente

também apresenta salinidade da ordem de 2000 ppm (Silva et al., 2002).
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A necessidade de tratar as dguas de campos de producdo de petroleo surge pelo fato de
que estas apresentam alta toxicidade e grande volume. Além do desperdicio de dgua que poderia
ser reutilizada, por exemplo, em irrigagdo, ainda podemos salientar os elevados custos
energéticos, haja vista a necessidade de bombas para o transporte destes efluentes até os
emissarios.

O campo do Canto do Amaro (RN), maior produtor terrestre de petroleo no Brasil, por
exemplo, envia agua produzida para Guamaré por bombeamento através de tubulacdes a uma
distancia aproximada de 150 km. Este transporte de dgua contendo 6leo requer um servigo de
bombeamento oneroso, além de desperdicar 4gua numa regido carente da mesma, tendo em vista
que o volume de 4gua descartado por este campo de petroleo € significativamente alto.

A legislagdo ambiental vigente (CONAMA 20, 2002) ¢ baseada na impossibilidade do
tratamento destas aguas, que acarreta a bioacumulagdo destes compostos, o que prejudica o
equilibrio ecologico (Kiwi, Lopez & Nadtochenko, 2000). Esta impossibilidade ndo mais se
justifica, devido ao desenvolvimento de novas tecnologias capazes de promover a degradagdo
destes compostos altamente toxicos. Esta tecnologia se baseia nos processos oxidativos
avangados (POA’s), que se mostram capazes de mineralizar compostos organicos refratarios e
recalcitrantes, resultando numa substancial reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), do
carbono organico total (TOC) e da toxicidade (Ince, 1999).

Dentre as diversas formas poluentes, destacam-se os Oleos e graxas, pois estes nao sao
degradados por processos microbiologicos, visto que apresentam alta toxicidade e os
microorganismos ndo conseguem consumi-los, pois estes poluentes ndo servem como substrato
para o desenvolvimento dos microorganismos. Os processos fisico-quimicos como floculacao,
adsorc¢ao, stripping, coagulacdo eletroquimica e filtragcdo apenas concentram os poluentes (ndo
sao destrutivos), reduzindo seu volume, mas criando um problema de disposi¢ao (Nadtochenko &
Kiwi, 1998; Ince, 1999; Sousa, 1993; Chiavenato, 1999). Por este motivo, 0s processos
oxidativos avancados (POA’s) tém sido bastante estudados para promover o pré-tratamento de
efluentes com alto grau de toxicidade. Um destes processos, o foto-Fenton (que faz uso do radical
hidroxila e ¢ acelerado pela luz UV e visivel), € especialmente aplicado a sistemas aquosos, € em
alguns casos tem se mostrado capaz de mineralizar toda a matéria organica presente no meio,

resultando em gas carbonico e agua (Kiwi, Lopez & Nadtochenko, 2000).
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A aplicagdo de um POA (Foto-Fenton) usando luz solar, juntamente com um tratamento
bioquimico (Rossetti et al., 2002) pode tornar vidvel, técnica e economicamente, o processo de
tratamento destas dguas produzidas. Outros problemas encontrados sdo as altas concentracdes de
sulfetos. Mesmo apos o tratamento convencional, estas dguas apresentam altos teores destes
compostos, e devido ao alto poder oxidante do radical hidroxila gerado neste processo, os ions
sulfetos tém alta probabilidade de serem oxidados a ions sulfatos (Szpyrkowicz, Juzzolino &
Kaul, 2001), eliminando o problema ambiental causado pelos ions sulfetos.

A utilizagdo do processo foto-Fenton pode ser uma alternativa tecnoldgica interessante,
visto que a luz incidente do sol pode ser utilizada como acelerador do processo, evitando o gasto
energético de acionamento e manutencdo de uma lampada UV (Legrini, Oliveros & Braun,
1993).

O projeto consistiu em estudar a degradagdo de hidrocarbonetos constituintes do petrdleo
presentes nas aguas de producdo de campos petroliferos.O estudo foi desenvolvido numa parceria
do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte (UFRN) e do Laboratério De Simulagdo e Controle De Processos (LSCP) da Escola
Politécnica (EP) da Universidade de Sao Paulo (USP).

1.1. Objetivo

O principal objetivo foi estudar a viabilidade técnica da aplica¢do do processo foto-Fenton
para degradar os hidrocarbonetos contidos na gasolina, diluidos na agua, simulando um efluente
semelhante as dguas de produgao de campos de petrdleo. Este processo visa diminuir a toxicidade
destas aguas de maneira a permitir o posterior tratamento bioldgico das mesmas. O estudo se
guiou pelos seguintes objetivos:

» Estudar o processo de degradagdo dos hidrocarbonetos saturados em solug@o aquosa;
» Monitorar a incidéncia de radiag¢do sobre o sistema reacional e verificar a sua influéncia
sobre 0 mesmo;

» Estudar a viabilidade da utilizacdo da luz solar incidente como reagente no processo;

A\

Desenvolver um modelo, baseado em redes neurais, que descreva o processo;
» Comparar a degradagdo destes compostos em um reator com luz artificial (Iampada

UV), com os resultados obtidos em um reator solar tipo filme.
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2. ASPECTOS TEORICOS

2.1. A Fotogquimica

A Fotoquimica ¢ a ciéncia que estuda as alteracdes quimicas nas quais a luz esta
envolvida direta ou indiretamente. Ela se preocupa especialmente com reagdes que sdo iniciadas
por moléculas excitadas eletronicamente. Tais moléculas sdo produzidas pela absor¢ao no visivel
ou na regido do UV (Rohatgi-Mukherjee, 1978). Apesar de s6 estar sendo estudada ha cerca de
cem anos, a luz sempre esteve presente no dia a dia do ser humano, desde a antiguidade, sendo
bastante utilizada, e em alguns casos até adorada, na figura do sol (egipcios, fenicios, japoneses,
incas e maias).

A fotoquimica ¢ basica para o mundo em que vivemos. O sol, como figura central, esta
relacionado intimamente a origem da vida, através da a¢ao da fotoquimica. Na terra primitiva a
unica fonte de energia era a radiacao solar. Moléculas gasosas simples como metano, amdnia e
didxido de carbono reagem fotoquimicamente para sintetizar moléculas complexas como acidos
nucléicos e proteinas. Estas reagdes teriam sido as responsaveis pela origem da vida em nosso
planeta (Wayne, 1970).

O sol é como uma bomba nuclear gigantesca. Enormes explosdes nucleares acontecem em
seu nucleo, onde o calor é maior, liberando uma enorme energia na forma de radiagdo. Esta
energia ¢ relacionada com o comprimento de onda da radiacdo que ¢ medido em nandmetros.
Raios gama tém os menores comprimentos de onda (A ) e ondas de radio e microondas tém o
comprimento de onda (A ) mais longo. Nem toda a radiacdo chega a Terra. Os raios mais mortais
(raios gama, ¢ ultravioleta de menor A) sdo absorvidos no espago ou na camada de 0zoOnio
(Figura 01).

A radiagcdo que passa até a superficie da terra apesar de ser bem menos perigosa, ainda
oferece riscos a saude, especialmente proximo a linha do equador e por volta do meio dia (horario
de maior insola¢do). Quando as pessoas sdo expostas a esta luz, a pele sofre os efeitos da radiagio
e como forma de protecdo o corpo produz melanina, por isso a pele fica bronzeada. Uma
exposicdo excessiva pode causar cancer de pele e até mesmo, alteracdes no acido

desoxiribonucleico (DNA) (Rohatgi-Mukherjee, 1978).
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Figura 1. Espectro eletromagnético. Faixas que atingem a superficie terrestre e faixas que se

perdem no espago ou sdo absorvidas pela camada de ozonio.

As primeiras observagdes, relacionadas com a ciéncia da fotoquimica, foram feitas ha
cerca de 300 anos quando os homens perderam a crenga de que o vaga-lume era um instrumento
demoniaco, pois emitia luz durante a noite. Essas observagdes ndo eram catalogadas, e muito
menos sofriam um tratamento cientifico, embora hoje se saiba que o vaga-lume emite luz porque
uma enzima (luciferase) age sobre uma proteina (luciferina), promovendo uma alteragao quimica
que emite luz (Rohatgi-Mukherjee, 1978).

Embora a primeira lei da fotoquimica date do inicio do século XIX, os primeiros estudos
nesta area foram realizados por James Luigi Ciamician (Trieste 27.08.1857 — Bolonha
02.02.1922), considerado o pai da fotoquimica.

Com a conferéncia “A fotoquimica do Futuro” (Ciamician, 1912), em Nova lorque, no
ano de 1912, durante a "Oitava Conferéncia Internacional de Quimica Aplicada”, Ciamician
profetizou um desenvolvimento da ciéncia ligado a exploragdo da energia solar. Depois disso,
Albert Einstein definiu a luz como matéria e desde entdo apenas avangos tecnoldgicos foram
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conseguidos. Podemos citar a utilizagdo da energia solar para o aquecimento de adgua, a coleta de
energia solar no campo da fotovoltaica (Duffe & Beckman, 1991) e a utiliza¢ao da radiacao solar
como um dos reagentes de processos de oxidacao avangados (Will et al., 2001; Battistoni et al.,
2001).

Os seres vivos tém aperfeicoado os processos fotobiologicos para conseguir se acasalar,
comunicar-se, gerar alimentos e aos poucos os homens vém decifrando estes fendmenos. A
fotobiologia, fotoquimica das reagdes bioldgicas, vem se desenvolvendo rapidamente e isto
permite o entendimento de fendmenos como fotossintese, fototaxia, fotoperiodismo, agdo
fotodinamica, visdo e efeitos mutagénicos da luz.

Alguns organismos, por exemplo, vaga-lumes e bactérias luminosas, emitem luz como
resultado de reagdes quimicas que acontecem em Orgdos especificos de seus corpos. A luz
interage com as células da retina do olho, de forma que podemos enxergar. Fototerapia ou
Fotomedicina ¢ o uso da luz para tratar uma variedade de doengas, inclusive cancer, leucemia,
ictericia do recém-nascido, entre outras.

A luz é uma parte necessaria e imprescindivel do processo de fotossintese sendo crucial
para crescimento das plantas. A Fotossintese ¢ o processo bioldgico mais importante na Terra.
Liberando oxigénio e consumindo gas carbdnico (Equacdo 1), as plantas transformam o mundo
num ambiente habitdvel as espécies existentes em nosso planeta. A energia armazenada no
petroleo, gas natural e carvao foi gerada a partir do sol por fotossintese, pois estes sao originados
a partir de organismos vivos que so existiram gragas a este processo.

6CO, +6H,0 -~ C,H,0, +60, (1)

Um estudo para a melhor compreensao e aumento dos rendimentos destes processos
permitird no futuro aumentar as colheitas, quantidade de madeira, energia e combustiveis fosseis.
Para tal, ¢ necessario que se crie um sistema de coleta de energia semelhante ao utilizado pelas
plantas (Figura 02) para implantar um sistema artificial de coleta de energia solar com maior

rendimento.
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Figura 2. Sistema de coleta de luz das plantas. As células recebem a energia solar e, por
transferéncia eletronica, levam esta energia at¢ um centro reacional onde ocorrera a reagdao de

fotossintese.

A fotossintese atende todas as necessidades alimentares dos seres vivos, direta ou
indiretamente (quando nos alimentamos de outros seres). O processo utiliza o gas carbonico e a
energia solar, para gerar acucares e outros carboidratos de alto peso molecular (Equagdo 1). Esta
transformagdo de energia solar em energia quimica permite a utilizagdo futura da energia solar
que nao pode ser armazenada. O processo libera oxigénio para a atmosfera e quando nds e as
plantas nos alimentamos utilizamos este oxigénio para queimar esses carboidratos. Os
carboidratos de alta massa molecular sdo, por exemplo, as celuloses que quando queimadas
geram calor e liberam gés carbonico (Rohatgi-Mukherjee, 1978).

A relevancia da fotoquimica também est4 nas variadas aplicagdes em ciéncia e tecnologia.
Alguns exemplos de sinteses fotoquimicas vidveis industrialmente sdo: (i) sintese da vitamina D,
a partir do ergosterol isolado por leveduras, (ii) sintese de cubanos que sdo agentes antivirais, (iii)
sintese industrial de caprolactama, o monomero do Nylon 6, (iv) fabricacdo de solventes de
limpeza, inseticidas e aromaticos halogenados (usados como intermediarios sintéticos) para
fotocloracao e (v) sintese de antioxidantes por fotosulfonacao (Cox e Kemp, 1971).

Os fendmenos fotofisicos de fluorescéncia e fosforescéncia tém encontrado varias
aplicagdes em tubos de luz fluorescente, raios-X e telas de TV, luminescentes para reldgios,
branqueadores Opticos para tecidos, tintas de aniincios para permitir maior brilho, deteccdao de
micro-rachaduras de metais trabalhados, para tracar o curso de rios subterraneos, ou como

marcador de seqlienciamento de DNA e de moléculas (Rohatgi-Mukherjee, 1978).
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Uma aplicagdo revolucionaria consiste na utilizacdo de estados eletronicamente excitados
na tecnologia de lasers, substituindo os elétrons geradores por fotons. Lasers sdo fontes intensas
de radiagao monocromatica. Também se utiliza a fotoquimica para estudar os diversos fendmenos
envolvendo processos de decaimento ndo radiativo da energia excitacional.

O impeto adicional para o estudo das reacdes fotoquimicas € a crise energética. Pesquisas
no intuito de coletar, converter e estocar a energia solar tém ganho cada vez mais adeptos. O sol
mostra-se como uma excelente fonte de energia, especialmente para os paises localizados entre os
Trépicos de Cancer e Capricornio, pois além de renovavel, prové a terra com imensa quantidade
energética. A incidéncia didria de energia por quildmetro quadrado nessas regides (Figuras 03 e
04) corresponde a 3000 toneladas de carvdo. Se as reagdes fotoquimicas descobertas forem
aplicadas, e dispositivos apropriados forem propostos, metade da energia consumida hoje no
mundo poderé ser poupada.

O entendimento dos processos fotofisicos e fotoquimicos € essencial. O curto tempo de
vida dos estados excitados, variando entre nano e picosegundos permite o estudo de reagdes
quimicas rapidas, modos de transferéncia de energia e determinacdao de estruturas moleculares

complexas (Wells, 1972).
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Figura 3. Incidéncia de luz solar (ultravioleta) sobre a superficie terrestre registrada no dia 17 de

setembro de 2002 (UV — Planeta terra, 2002).
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Figura 4. Incidéncia de luz solar (ultravioleta) sobre a América do sul, registrada no dia 21 de

julho de 2001 (UV — América do Sul, 2002).

Antes de 1817, mudangas fotoquimicas tais como, descoloracdo de materiais, fotossintese

em plantas, escurecimento de haletos de prata, etc. foram observados e estudados

quantitativamente. O estudo das leis matematicas que regiam estes processos foi iniciado por
Grotthus e Draper no inicio do século XIX. Eles observaram que nem toda a luz incidente era
efetiva e que a mesma era capaz de promover uma mudanca quimica. O enunciado da primeira lei

da fotoquimica, agora conhecida como a lei de Grotthus-Draper, ¢:

“Somente a luz absorvida pelo sistema pode causar mudanga quimica.”
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A segunda lei da fotoquimica foi enunciada primeiramente por Stark (1908) e reformulada
depois por Einstein (1912). A lei de Stark — Einstein define que:

“Um quantum de luz ¢ absorvido por molécula de absorvente que reage desaparecendo”

A probabilidade da taxa de absorcdo ¢ dada pela lei de Lambert-Beer. A lei de Lambert
demonstra que a fracdo de radiacdo incidente absorvida por um meio transparente ¢ independente
da intensidade de radiac¢do incidente e que cada camada sucessiva absorve uma fracao igual de
radiacao incidente (Cundall e Gilbert, 1970). A lei de Beer define que a quantidade de radiagdo
absorvida ¢ proporcional ao nimero de moléculas que absorvem a radiagdo, que € a concentragao
C das espécies absorventes. As duas sdo combinadas e expressas matematicamente de acordo
com a Equagdo (2):

_le =a,Cdl (2)

onde o, ¢ a constante de proporcionalidade, também chamado de coeficiente de absorgdo, € a

quantidade Cdl ¢ a medida da quantidade de grupos cromofilos e substancias que absorvem por
unidade de area da camada, sendo dl, a espessura da camada. Integrando a Equagdo (2),

considerando as condi¢des de contorno: (i) I=ly, quando 1=0 e (ii) I=I, quando I=I, teremos:
I
lnTO =a,Cl 3)

a, ¢ fungdo da freqiiéncia ou do comprimento de onda da radiacdo. A forma final da expressdo é

dada na forma de logaritmo decimal:
I
log TO =¢,Cl 4)

onde: €, =a,,/2,303, é chamado de coeficiente de extingdo ou absortividade molar. A
concentragdo ¢ expressa em moles por litro ¢ | € o caminho 6ptico da onda em centimetros. Iy e I
sdo, respectivamente, a intensidade incidente e a intensidade transmitida. A quantidade log(IO / I)
¢ conhecida como densidade otica ou absorbancia. Quando mais de um componente absorve a

radia¢do, a densidade oOtica ¢ ZEvbCil , onde €, é o coeficiente de absorbancia para a
i

freqiiéncia V; do i-ésimo componente com concentragdo C;, assumindo o caminho otico igual a

unidade.
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Entre 1912 e 1925 Warburg e Bodenstein esclareceram a confusdo entre fétons 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 nao quimicos, ou alternativamente pode desativar por reagdes quimicas (Rohatgi-
Mukherjee, 1978).

Para expressar a eficiéncia de uma reagao fotoquimica, o rendimento quantico @, conceito
introduzido por Einstein que pode ser aplicado a qualquer processo, fisico ou quimico, que
envolva absor¢ao de luz, ¢ definido como:

_ numero de moléculas decompostas ou formadas (que reagem)

©)

numero de quantas absorvidos
A particula ¢ definida por sua massa m e seu momento p ou energia E. A natureza da luz
como uma particula ¢ visualizada na forma de um pacote de onda ou um quantum de radiagao,
cuja energia ¢ dada pela relagdio E =hv, onde h é a constante de Planck (6,62.10°* J.s). Um

quantum de radiacao ¢ chamado de foton. A energia de um foton também ¢ dada pela Equacao de

Einstein, E=mc?, onde m é a massa de um foton e ¢ é a velocidade da luz no vacuo.

Combinando estas duas equagdes teremos:

hv
mc =— =momento de um foton (6)
C

O conceito de quantum foi introduzido por Max Planck em 1900 para explicar a
distribuicdo de energia irradiada sobre um corpo negro em equilibrio térmico com suas
vizinhangas. A idéia de que a luz viaja sob a forma de fotons foi originada por Einstein em 1905.

Em 1924, De Broglie enfatizou a natureza dual da matéria e obteve uma expressao similar
para a luz como uma onda na qual o comprimento de onda A de De Broglie para uma onda
eletronica ¢ relacionado com o momento p da particula pela constante de Planck h. Expressando
p em termos de energia do sistema, teremos:

a=no_ M %

P 2mE-V)

Onde E ¢ a energia total e V ¢ a energia potencial.
Para uma molécula fotoexcitada, o tempo permitido para uma reagdo ocorrer ¢ da ordem
do tempo de vida do estado excitado particular, ou menor ainda quando a reacdo tem que

competir com outros processos fotofisicos.
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A fotoreagdo pode ser unimolecular tal como a fotodissociagcdo e a fotoisomerizagdo ou
pode precisar de outra molécula, usualmente ndo excitada, do mesmo tipo ou diferente e
conseqiientemente bimolecular. Se o processo primario gera radicais livres, estes radicais poderao
dar continuidade ao processo secundario mesmo na escuridao.

Velocidade
A'OB C+D  k,[A]| (unimolecular) ()
A +BO% Pk [AT]B] (bimolecular)

A Equacdo (8) demonstra as reagdes uni ¢ bimoleculares. Uma reagdo unimolecular
ocorre quando um foéton age sobre uma molécula, promovendo a formag¢ao de um radical livre,
enquanto na reagao bimolecular ocorre, quando grandes intensidades de luz, como um laser, por
exemplo, agem sobre uma molécula, gerando mais de um radical. Nestes casos, o rendimento
quantico sera superior a unidade.

A radiacdo necessaria para produzir um estado eletronico excitado altera a reatividade das
moléculas, e diversos podem ser os processos pelos quais estes elétrons interagem com o meio,
promovendo algum tipo de reagcdo (Rohatgi-Mukherjee, 1978):

(1) A fotodissociagdo ocorre quando o elétron da camada de valéncia esta num estado excitado, o
que torna mais facil a extragdo do mesmo. As energias necessarias sao menores para o estado
excitado que para o estado fundamental, a molécula pode ser mais facilmente dissociada.

(2) Devido ao principio de Franck — Condon, os diferentes modos vibracional e rotacional podem
ser excitados e podem levar a reagdes, que normalmente ndo ocorrem no estado fundamental
(isomerizacao de valéncia).

(3) O elétron excitado ¢ usualmente de uma orbita mais externa, freqiientemente tendo uma
menor interagdo eletronica como o nucleo, e entdo, fica mais facil de ser abstraido por um
reagente eletrofilico (fotooxidacdo). Reagdes de fotooxidacdo em auséncia de oxigénio
molecular ou nas quais este ndo participa sdo mais bem descritas como reacgdes fotoquimicas
de oxi-reducdo, nas quais uma molécula doadora (D) excitada eletronicamente transfere
elétrons para uma molécula receptora (A), o agente oxidante, conforme a Equagao (9).

D+hv - D’

. ©)
D +A =D, +A
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(4) Nos compostos inorganicos ou complexos com sistema de valéncia variavel, uma reacao
redox pode ocorrer por processos de transferéncia de elétrons intramolecular ou

intermolecular (reagdes redox).

2.2. Os Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avangados (POAs) t€ém-se destacado nos ltimos anos como uma
tecnologia alternativa ao tratamento de varios efluentes e até matrizes ambientais contaminadas
(Nadtochenko & Kiwi, 1998; Bolton et al., 1995). Os processos oxidativos avancados sdo usados
para efluentes que nao sdo facilmente tratados quimica ou biologicamente (Pérez et al., 2002), e
até mesmo na descontaminagao do ar (Bolton et al., 1995).

A grande vantagem desses processos reside no fato de serem destrutivos, ou seja, o
contaminante ndo ¢ simplesmente transferido de fase como na separacdo com carvao ativo,
filtragdo, injecdo de vapor e dessorcdo térmica, mas sim, degradado através de uma série de
reacdes quimicas (Ince, 1999; Crittenden et al., 1997).

Os POAs sdao tratamentos que se baseiam na geracdo in-situ de oxidantes quimicos
altamente potentes e ndo seletivos, tais como os radicais hidroxila (*OH), poderosos oxidantes
(E°=2,8V), capazes de reagir com, praticamente, todas as classes de compostos orginicos e
inorganicos (Bolton et al., 1995; Pignatello, 1992). Estes processos vém-se destacando no
tratamento de matrizes contaminadas com substancias altamente toxicas e recalcitrantes, tais
como os organoclorados e derivados de petroleo (Kong, Watts & Choi, 1998), levando a
formacao de intermedidrios mais biodegradaveis (Miller et al., 1996), e muitas vezes a total
mineralizagdo, ou seja, tendo como produtos finais do tratamento CO,, H,O e ions inorgéanicos
(Muszkat, Bir & Feigelson, 1995). Entretanto, a eficiéncia desses processos ¢ reduzida na
presenca de altas concentragdes de compostos seqiiestradores de radicais ‘OH, como o carbonato,
o bicarbonato e o ion cloreto (Nadtochenko & Kiwi, 1998; Martyanov, Savinov & Parmon, 1997,
Kiwi, Lopez & Nadtochenko, 2000).

Em geral, os processos oxidativos avangados usam luz ultravioleta, com A de no minimo
254 nm de comprimento de onda, na presenga de oxidantes ou semicondutores para gerar as

espécies radicais reativas como ¢ OH eHO,e+ (Topudurti et al, 1998; Kiwi, Lopez &

Nadtochenko, 2000).
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O alto consumo de energia elétrica para as lampadas UV, e o alto custo dos reagentes
quimicos, em compara¢do com tratamentos convencionais, sdo problemas comuns em todos os
POA’s (Pérez et al., 2002), porém quando levamos em conta a relagdo custo-beneficio, podemos
argumentar em favor da competitividade dos POAs frente a processos fisico-quimicos tais como
floculagdo, adsor¢ao e coagulacdo eletroquimica (Ince, 1999).

Existem diversos processos que sdo classificados como POAs: os processos homogéneos
com e sem irradiacao de luz, tais como fotolise (O3/UV), (H,0,/UV), ou ambos (Kiwi, Lopez &
Nadtochenko, 2000, Pérez et al., 2002) e as reagdes de Fenton (Fenton, 1894) e foto-Fenton
(Moraes et al., 2001; Teixeira et al., 2001; Will et al., 2001b).

Existe também a fotocatalise heterogénea usando semicondutores, por exemplo, UV/TiO,
(Percherancier, Chapelon & Pouyet, 1995; Rideh et al., 1997). A Tabela 1 mostra os principais
processos homogéneos e heterogéneos que fazem uso do radical hidroxila como oxidante.

Além destes podem ser citados a oxidagdo quimica com hipoclorito (Szpyrkowicz,
Juzzolino & Kaul, 2001); irradiagdo direta do contaminante ou fotolise; irradiacdo com feixe de
elétrons, raios-X ou raios gama; descarga elétrica ndo-térmica; oxidagdo com agua supercritica
(Ding et al., 1996); oxidagdo catalitica por via imida (Luna, 2000); irradiagdo ultrasonica
(sonodlise) ou cavitacdo eletrohidraulica. Estas tecnologias envolvem diferentes métodos de
ativagdo para a geragdo do oxidante e podem utilizar mecanismos diferentes para destruigdo de

compostos organicos (Bolton et al., 1995).

Tabela 1. Sistemas de tratamento por POA’s homogéneos e heterdgeneos com e sem irradiacdo

de luz (Huang, Dong & Tang, 1993).

. o Homogéneos sem | Heterogéneos com
Homogéneos com Irradiagao

Irradiacéo Irradiacéo
05/UV 05/H,0, Catalisador/UV
H,O0,/UV 05/OH- Catalisador/H,O,/UV
03/ H,0,/UV H,0,/Fe*" (Fenton)

H,0,/Fe™ /UV (foto-Fenton)
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2.2.1. Processos Heterogéneos

Vérios semicondutores tém sido utilizados como catalisadores nos POAs heterogéneos,
dentre os quais o didxido de titdnio tem demonstrado ser o mais adequado pela sua eficiéncia,
estabilidade, atoxicidade e insolubilidade em 4gua (Percherancier, Chapelon & Pouyet, 1995).

A fotocatalise heterogénea utilizando o semicondutor TiO, tem sido amplamente estudada
para a descontamina¢do ambiental e o tratamento de efluentes industriais liquidos (Nogueira &
Jardim, 1996) e gasosos (Alberici & Jardim, 1997). O mecanismo de acdo baseia-se na absor¢ao
pelo TiO, de fétons com energia suficiente para que um elétron seja promovido da banda de
valéncia para a banda de condugdo do semicondutor, gerando sitios oxidantes (lacunas) na banda
de valéncia. Estas lacunas possuem potenciais capazes de oxidar a 4gua adsorvida na superficie
do semicondutor produzindo radicais hidroxila, que por sua vez desencadeiam as reagdes de
oxidacdo que resultam na destrui¢do dos compostos organicos presentes no meio. Os elétrons
promovidos para a banda de condug¢do podem migrar para a superficie do catalisador gerando
sitios redutores capazes de reduzir o oxigénio ou agua a radicais superoxidos. O esquema que

descreve o processo fotocatalitico que desencadeia as degradacdes estd apresentado na Figura 5.

PARTICULA D

EEMICONDITTOR

Feagfo de redugéo
B

Az JHy0;

itacs recombinagao
excitacan SOH. R...
BV I . Reagéno de oxidagéo

Tee

H,0/0H.R

Figura 5: Esquema do processo de foto-excitacdo da particula de didxido de titanio que

desencadeia as reagoes cataliticas de oxi-redugao.
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Diversos sdo os compostos que, em meio aquoso, sofrem degradag¢do, quando postos em
contato com uma superficie de didxido de titanio, entre eles destacamos os pesticidas, dioxinas,
alcoois, aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, éteres, aminas, tioéteres e mercaptanas, gerando
formas nao toxicas (Crittenden et al., 1997).

Entretanto existem algumas limitagdes no uso do TiO,, dentre as quais o seu baixo
desempenho perante processos homogéneos, como o foto-Fenton. Martyanov & Savinov (1997)
relatam que pode ser até¢ 10 vezes menos eficiente e ter uma taxa inicial de degradacao até 50
vezes mais lenta que o processo foto-Fenton. Além disso, compostos oxigenados, tais como
fenol, podem reagir na superficie de catalisadores, na presenca de oxigénio dissolvido formando

espécies poliméricas (Crittenden et al., 1997).

2.2.2. Processos Homogéneos

Os processos homogéneos, como o proprio nome indica, caracterizam-se por ocorrerem
numa fase nica. Nestes processos, tem-se a utilizagao de peroxido de hidrogénio e/ou ozonio (de
acordo com a Tabela 1) e do Reagente de Fenton (H,O, + Fe*") como geradores de radicais, na
presenca ou na auséncia de irradiagdo luminosa.

Os processos que utilizam o ozbénio t€ém sido muito estudados para o tratamento de
efluentes industriais e dguas potaveis, uma vez que este tratamento, além de destruir as moléculas
de contaminantes, possui um alto poder de desinfec¢do, sendo também capazes de eliminar os
microorganismos patogénicos presentes. Nestes processos os radicais hidroxila sdo gerados pela
decomposi¢do do H,O, através da fotolise do 0zonio segundo as reagdes:

0, +H,00® H,0,+0, (10)
H,0, Of% 2+O0H (11)

As principais desvantagens apontadas para estes processos sdo a dificuldade de
transferéncia de uma massa significativa de 0zonio gasoso para a fase liquida e o alto custo deste
reagente. Além disso, a geragao de 0zonio deve ser muito bem controlada para que o mesmo seja
totalmente consumido no processo ou este deve ser realizado em sistema fechado, uma vez que o
ozonio pode causar danos ao meio ambiente e/ou a saide humana devido ao seu alto poder

oxidante.
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O processo UV/H;0, tem as mesmas premissas que o processo UV/Os, porém, tem uma
vantagem adicional, pois ndo ¢ adicionado um reagente com custo de geragdo tdo alto (quanto o
0z0nio), visto que o perdxido € oxidado pela luz de acordo com a Equagao (11), sendo este bem
menos estavel que o ozonio (Ince, 1999).

O limitante tecnologico de utilizagdo destes processos ¢ a inviabilidade de utilizagdo de
radiagdo solar, pois os mesmos necessitam de radiacdo de baixo comprimento de onda (em torno
de 250 nm), deficiente na radiacdo solar que chega até a Terra (Martyanov & Savinov, 1997).

O uso do processo UV/H,0,/03 promove uma maior degradacdo de compostos organicos,
quando comparado com os processos UV/H,0, e UV/O; isolados (Ince, 1999; Pérez et al., 2002).

O poder oxidante do reagente de Fenton (H,O»/Fe*") ¢ atribuido aos radicais hidroxila
provenientes da reacao de oxi-redugdo entre o ion ferroso e o peroxido de hidrogénio em meio
acido, de acordo com a Equacao (12) (Krutzler et al., 1999; Kim & Vogelpohl, 1998):

Fe» +H,0, . Fe® +OH ++ OH (12)

Este reagente tem sido estudado no tratamento de efluentes contendo compostos
organicos dos mais diversos, na presenga e auséncia de iluminagdo, sendo observado um forte
aumento no poder oxidante quando combinado a radiagdo UV ou UV-visivel. Este processo ¢
conhecido como Foto-Fenton (Sun & Pignatello, 1993; Faust & Hoigné, 1990).

A desvantagem da reacdo de Fenton reside no fato de que este ndo possui uma acgao
prolongada, cessando tdo logo todo o perdxido tenha sido decomposto, necessitando de
quantidades estequiométricas de H,O, e ion ferroso. Caso seja oxidado todo o ion ferroso, a
reacdo também devera cessar, sendo o ferro, o reagente limitante neste caso. Isto pode levar a
formacao de muitos intermedidrios que podem persistir no meio. O processo requer um pH
especifico (3,0) para que ele ocorra com eficiéncia (Chen, Rulkens & Bruning, 1997), o que
muitas vezes ¢ dificil de ser obtido em matrizes ambientais ou pode causar perturbacdes ainda
mais graves que a propria contaminac¢ao em si. Por fim, deve-se ter cuidado com a quantidade de
ferro ao final do processo, pois 0 mesmo ¢ um contaminante em potencial. A quantidade maxima
de ferro que pode ser langada em aqiiiferos ¢ de 15 ppm, segundo a resolucao niamero 20 do

CONAMA (CONAMA 20, 2002)
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2.3. O processo foto-Fenton
A Reacao Fenton térmica ¢ eficiente para a remocao de poluentes organicos, mas requer
quantidades estequiométricas de fon ferroso (Fe*") (Giroto, 2002). Esta reacdo é retardada apos a

conversdo de fon ferroso a fon férrico (Fe'"), de acordo com a Equagio (13) (Henle, Luo & Linn,

1996).
Fe** +H,0, - Fe** ++OH +OH (7,6*10'M 's™") (13)
O ion férrico produzido nesta reacio, pode ser reduzido a Fe*" (Giroto, 2002; Henle, Luo
& Linn, 1996).
Fe* +H,0, — Fe* +H" +HO,  (2,7*10"M's™) (14)
As velocidades destas reagdes foram determinadas por Henle, Luo & Linn, 1996.

Esta etapa do processo ¢ a mais lenta, e acaba sendo o passo determinante da cinética global.

A reacdo de Fenton em presenga de luz UV e/ou visivel aumenta a taxa de produgao de
radicais hidroxila, acelerando a taxa de degradacdo de poluentes organicos (Rossetti, Albizzati &
Alfano, 2002). Neste caso o processo passa a ser chamado de foto-Fenton ou reagdo Fenton foto-
assistida (Giroto, 2002). Isto ocorre porque os ions férricos produzidos na Equacdo (13), sdo
reduzidos, por fotolise, a ions ferrosos, de acordo com a Equacao (15) (Henle, Luo & linn, 1996).
Esta reacdo, por sua vez ¢ muito rapida, e a reducio dos fons Fe*™ a Fe’" passa a ndo ser o passo

determinante da reagdo, promovendo uma consideravel aceleragdo do processo.

Fe3++H20rI Fe’* +sOH +H"* (15)
Segundo Krutzler & Bauer (1999), o processo de oxidacdo foto-Fenton faz uso do alto
potencial de oxidacdo do radical hidroxila (2,8 V), que ¢ bem maior do que o apresentado por
outros agentes oxidantes, tais como: H,O, (1,78 V) e O3 (2,07 V). Devido a este fato, o processo
foto-Fenton vem sendo aplicado na degradagdo de compostos altamente toxicos e refratarios,
alcancando, por muitas vezes, uma completa mineralizacdo (Braun & Oliveros, 1997; Sykora et
al., 1997).
Outra vantagem da irradiacdo de luz, ¢ que o radical hidroxila gerado na Equacdo (15) ¢

bem mais reativo que o radical HO, ¢ gerado pela Equacao (14) (Nadtochenko & Kiwi, 1998).

Os radicais hidroxila formados reagem com as espécies organicas presentes no meio, por

exemplo, acido formico, promovendo a oxidagao das mesmas de acordo com as Equagdes (16) e
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(17) (Rossetti, Albizzati & Alfano, 2002). Os mesmos autores determinaram as velocidades de
reagao.
HCOOH +HO+ — CO,+” +H,0 +H*(L4*10°M 's™) (16)
CO,+ +0, +H* _ CO, +HO, * (L0*10°M 's™) (17)
O mecanismo que envolve o processo foto-Fenton ¢ formado por inumeras reacdes
elementares com diversos radicais e forma¢do de complexos de ferro com a dgua, compostos
organicos intermedidrios do processo e outros interferentes (Rossetti, Albizzati & Alfano, 2001).
O ferro III em estado sélido ndo sofre fotolise (Kiwi, Lopez & Nadtochenko, 2000). Estes
autores sugerem que o ferro III forma complexos em meio aquoso (18, 19, 20).
Fe™ +H,0 o Fe(OH)" +H* (18)
Fe’* +2H,0 « Fe(OH); +2H" (19)
emque Fe’* =Fe(H,0)."; Fe(OH )" =(H,0), FeOH **e Fe(OH); =(H,0), Fe(OH); (20)
Estes complexos, por sua vez, sofrem fotolise, gerando radicais hidroxila e ions ferrosos
(21, 22).
Fe(OH); +hv — Fe(OH)" ++OH (21)

Fe(OH )™ +hv — Fe®* ++OH (22)
Outras reagdes de menor importancia também participam do processo, promovendo a

reducdo de ferro III a ferro II, gerando radicais hidroperoxido (23) e oxigénio molecular (Kiwi,

Lopez & Nadtochenko, 2000).
FeOOH** - Fe** +HOO (23)
FeOOH** + FeOH* - 2Fe’" +0, +H,0 (24)
Os radicais hidroperéxido, além de atacarem a substancia organica, também reduzem o
ion férrico a ion ferroso (Henle, Luo & linn, 1996)
Fe* +HO,» ~ Fe’* +H* +0,(3.1*10°M 's™) (25)
Nadtochenko & Kiwi (1998) sugerem que a luz é capaz de promover fotdlise mesmo em
complexos de ferro III com organicos (26).
FeCOOH*" +hv - Fe’* +CO, +H" (26)

As seguintes suposi¢des sdo ditas verdadeiras no processo de fotodegradacdo: (i) a

aproximacao para estado estacionario pode ser aplicada para radicais altamente reativos, tais
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como * OH e HO, ¢ ; (ii) as reagdes de terminagdo radical-radical tém velocidades semelhantes

as velocidades das reagdes de propagacao, (ii1) a concentragdo do ion ferroso ¢ mantida constante
durante o tempo de reacdo e (iv) a concentracao de oxigé€nio esta sempre em excesso (Rossetti,
Albizzati & Alfano, 2002).

Toda esta complexidade gera inimeras dificuldades para o estudo da cinética destas
reacoes. O mecanismo de oxidacao de poluentes organicos tem sido tratado como um mecanismo
de radicais (Kiwi, Lopez & Nadtochenko, 2000). O processo ndo segue uma ordem de reagao
definida (Nadtochenko & Kiwi, 1998; Wang & Lemley, 2001; Giroto, 2002). Isto reforca as
teorias de que reacdes fotoquimicas ndo podem ter sua cinética estudada por modelos de reagdes
térmicas.

A importancia do pH neste sistema ¢ altamente relevante na taxa de degradacdo e
eficiéncia do processo. A formacgdo de radicais hidroxila para pH maior que 4 ¢ improvavel
(Gallard, de Laat & Legube, 1998). Em valores de pH superior a 4 o cloreto férrico, o ferrioxalato
de potassio e outros sais de ferro III sdo convertidos a hidroxido de ferro (Martyanov & Savinov,
1997). A baixa atividade observada, neste caso, pode ser explicada pela formagao do precipitado
Fe(OH); (Pérez et al., 2002).

2FeOH* +H,0, +2H,0 - 2Fe(OH), +2H* (27)

Em concordancia com esta equacdo, observa-se a formacao de pequenas quantidades de
um so6lido marrom, que eventualmente dissolve em meio acido. Este precipitado nao sofre
fotolise, o que reduz a taxa da reacao (Utset et al., 2000).

No processo foto-Fenton, um problema ¢ a subseqiiente remogao de ions ferro. O uso de
grandes quantidades de solucdo de ferro tem um aspecto negativo, que ¢ a necessidade de
remogao do ferro excedente ao final do processo, para evitar contaminagao por este metal (Pérez
et al., 2002; Martyanov & Savinov, 1997). Uma forma de promover a retirada ¢ aumentando o
pH do meio, promovendo a precipitagdo do ferro sob a forma de hidréxido e filtrando o
precipitado formado.

A concentracdo de H,O, também motiva preocupacdo e estudos, visto que a partir deste
sao gerados os radicais hidroxila essenciais ao processo. O perdxido de hidrogénio, em altas
concentragdes, ¢ um conhecido “seqiiestrador” de radicais hidroxila, dificultando o processo de
oxidacdo (Ince, 1999; Henle, Luo & linn, 1996), porém, este deve estar em concentracdo

suficiente para promover a geracdo de um nimero razoavel de radicais hidroxila, que possam
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promover a degradacdo do compostos organicos, mesmo em presenca de interferentes como

cloretos e sulfatos (Nadtochenko & Kiwi, 1998). Este aspecto (interferentes) serd mais bem
discutido, posteriormente.

H,0, +*OH  HO, « +H,0(2,7*10'M "'s™") (28)

As reacdes fotoquimicas, em geral, sdo reagdes muito rapidas, o que torna muito dificil

medir a influéncia da temperatura neste processo, porém, a mesma parece ser diretamente

proporcional, ou seja, quando se aumenta a temperatura aumenta a velocidade de reagdo, porém

com pouca influéncia (Wang & Lemley, 2001).

2.4. Reatores fotoquimicos

2.4.1.Reator com luz artificial (lampada UV)

A montagem experimental (Figura 6) consiste em um reator fotoquimico anular com
volume liquido de 1 L. A fonte de radia¢@o usada ¢ uma lampada de vapor de mercurio de média
pressdo (450 W), a qual estd posicionada no eixo longitudinal do reator, no interior de uma
camisa de borossilicato, por onde circula dgua com a finalidade de resfriar a lampada. O reator
fotoquimico foi conectado a um tanque de recirculagdo, também encamisado, sendo a
temperatura controlada por meio de um banho termostitico e monitorada por um termopar,
mergulhado no tanque de mistura. Nos experimentos realizados foram utilizados dois tanques,

um de 2,5 L eum de 1,5 L de volume til.

2.4.2. Reator solar tipo filme

Para verificar a possibilidade de fotodegradar os hidrocarbonetos derivados da gasolina
em agua utilizou-se um reator solar tipo filme descendente (Figura 7). Este reator recebe a
radiagdo sobre uma superficie por onde passa um filme liquido do efluente, que ¢ bombeado do
tanque de mistura até esta chapa. A inclinagdo do reator nos experimentos realizados foi de 15°,
embora a melhor inclinagdo para a realizagdo de experimentos na cidade de Natal ¢ de 5°42°.

Utilizou-se a inclina¢do de 15° com o intuito de garantir um filme descendente mais uniforme. O
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processo ocorre de maneira semelhante ao reator lampada, com a vantagem de utilizar a radiacdo

incidente do sol, promovendo uma economia de energia consideravel. A Tabela 2 apresenta as

principais vantagens e desvantagens dos reatores fotoquimicos.

Tabela 2. Principais vantagens e desvantagens dos reatores fotoquimicos

Tipo de reator

vantagens

Desvantagens

Reator com luz artificial

(tipo lampada)

Reator solar tipo filme

Alta eficiéncia do processo foto-
Fenton, devido a manutengdo de

radiagao UV constante;

Possibilidade de controle de
temperatura;
Maior rendimento;

Baixo custo;
Facil operagao;
Possibilidade de aumento de

escala;

Alto custo de energia elétrica para
manutenc¢do da lampada UV;
Baixo volume tratado;

Alto custo da lampada UV e da
fonte;

Possivel risco de saude, devido a
utilizacao da lampada;

Rendimento menor;

Operagdo impossivel quando o dia
estiver nublado ou chuvoso;

Pouco controle sobre o processo;
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Agitador
Lampada UV Termdimetro
| —
Reator Bomba
Fotoquimico Peristaltica

Perdoxido de

Hidrogénio

Bomba de
Recirculacéo

Tangue de
Recirculagéo

Figura 6. Esquema do reator fotoquimico tipo ldmpada (luz artificial)

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro 2002
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Esguema do reator do tipo filme descendente:;

Septumn

L
b
Seringa

T e g

Botnba peristatica

Agua com  Solugso
poluente  de ferro
Organico

Bomba para
recirculagao

Figura 7. Reator solar tipo filme descendente

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro 2002
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2.5. A solubilidade de hidrocarbonetos em agua (efeito da acomodacéo) e a

contaminacéo de solos e recursos hidricos

Uma importante classe de poluentes organicos consiste nos hidrocarbonetos derivados do
petréleo. E bastante comum a ocorréncia de contaminagio dos solos onde ficam situados os
tanques de estocagem de gasolina, normalmente localizados no subsolo dos postos de
distribuicdo, onde os vazamentos sdo freqlientes devido a corrosdo destes tanques ou ao
rompimento das tubula¢des de bombeamento. Atualmente a legislacdo obriga que esses tanques
tenham duas camadas de ago, para evitar este tipo de problema, porém 95% dos postos ndo
atendem esta obrigatoriedade. O método de remediagao mais comum ¢ a escavagdo seguida por
aterramento ou incineragdo. No primeiro caso, ha apenas a remoc¢ao do poluente sem a destrui¢cdo
do mesmo. Ja no segundo caso, pode-se verificar a sua destruicdo, porém normalmente ocorre
uma poluicdo secunddria, ocasionada pelos produtos de combustdo, tal como o mondxido de
carbono. Uma solugdo para este problema vem sendo a remediagdo “in Situ” com o uso da reagao
de Fenton (Kong, Watts & Choi, 1998 e Watts et al., 2000).

Outra forma de poluicdo, ocasionada por hidrocarbonetos derivados do petroleo, ocorre
durante o seu processo de extracao das bacias sedimentares, pois um grande volume de agua ¢
utilizado para expulsar o petréleo destes locais. A massa liquida segue para a refinaria, passando
por um separador eletrostatico, onde os hidrocarbonetos do petrdleo sdo retidos e enviados para o
interior da refinaria. A dgua, ainda com um alto teor de orgénicos e sulfetos (teores superiores aos
permitidos pela resolucaio CONAMA 20), sofre um tratamento posterior em lagoas de contengao
com a adicdo de polieletrolitos, reduzindo o teor de 6leos e graxas (TOG) a niveis inferiores a 20
ppm. Apesar deste tratamento, o efluente ainda ndo apresenta niveis de emissao para rios, entdo
este ¢ bombeado até o alto mar onde o seu descarte pode ser efetuado de acordo com a legislagao
ambiental vigente (CONAMA 20). Observa-se que este tratamento, além de ndo produzir um
efluente com baixos niveis de contaminacao, ainda acarreta um alto custo energético ocasionado
pelo uso de bombas necessarias para o transporte deste efluente até os emissarios submarinos.

Os hidrocarbonetos alifaticos tém baixissima solubilidade em 4gua (a solubilidade varia
entre 60ppm para o hexano e 2ppm para o dodecano) (McAuliffe, 1966; Peake & Hodgson,
1967) e dai surge o questionamento de como este pode encontrar-se em quantidades
consideraveis em meio aquoso. A resposta reside em um dos principais fenomenos que podem

explicar a formacdo dos campos de petroleo, a chamada acomodagdo (Peake & Hodgson, 1966),
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que consiste na formacdo de sistemas estaveis, porém, nao solucdes verdadeiras, que podem
acomodar uma quantidade de hidrocarbonetos muito superior ao valor da sua solubilidade. Este
fenomeno ¢ influenciado por diversos fatores, tais como: presenca de um outro hidrocarboneto,
tempo de acomodagdo ¢ o modo de introducao, temperatura, pH. O Petrdleo ¢ constituido de uma
grande variedade de substincias quimicas, que sdo capazes de interagir com moleculares polares
e principalmente apolares (Sousa, 1993). A interagdo pode permitir, que uma pequena quantidade
de petroleo esteja em contato intimo com a agua, formando sistemas emulsionados, que podem
ser tratados como uma mistura homogénea, em especial, quando se trata de processos industriais,
uma vez que a separagdo destes compostos da agua se torna muito dificil, apds a sua

“acomodacao”.

O principal meio de transporte de petrdleo ¢ por via maritima, em petroleiros que
trafegam entre os paises produtores e consumidores. Também ¢ muito comum a utilizacdo de
tubulagdes subterraneas ou submersas. Os riscos de acidentes nesses meios de transporte existem,
principalmente considerando-se a grande quantidade de petrdleo cru e de seus derivados no
ambiente marinho ou proximo deste, transportado em dutos. O fato ¢ que os derramamentos
ocorrem a uma taxa de aproximadamente 3 milhdes de toneladas por ano (Mackay & McAulife,

1988).

Atualmente, em caso de derrames, a medida mais comum ¢ recolher o maximo possivel
em navios tanque e tratar este 6leo recolhido. Utilizam-se diversas argilas e esponjas adsorventes
com o intuito de livrar o ambiente da contaminacdo proveniente destes hidrocarbonetos. O
resultado disto ¢ que os hidrocarbonetos mais pesados se depositam no fundo do corpo d’agua,

causando danos ambientais, por muitas vezes irreversivel.

No Brasil, nos ultimos anos, os acidentes passaram a ser mais freqiientes, devido ao
aumento da producdo, a falta de manutengao preventiva das tubulacdes e a drastica reducao do
quadro de profissionais especializados. A Tabela 3 mostra as quantidades de petroleo derramadas

no mar, para uma série de acidentes em diversos lugares do mundo nas tltimas 4 décadas.
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Tabela 3. Derramamentos de petréleo no mar, ocorridos nas tltimas quatro décadas (Nicodem et

al, 1997; Seymour & Geyer, 1992).

Fonte Ano Lugar ou Regiao Quantidade (1.000t)
Torrey Canyon 1967 Reino Unido 119
Wafra 1971 Aftica do Sul 65
Metula 1974 Chile 53
Jakdo 1975 Portugal 80
Urquiola 1976 Espanha 108
Hawaiian Patriot 1977 Honolulu 99
Amoco Cadiz 1978 Franca 227
Atlantic Empress 1978 Trinidade Tobago 280
Ixtoc 1979 Golfo do México 290
Independent 1979 Turquia 93
Castillo de Bellver 1983 Africa 257
Assnla 1983 Oman 53
Nova 1985 Golfo Pérsico 70
Odyssey 1988 Canada 132
Exxon Valdez 1989 Alaska/EUA 37
Mega Borg 1990 Galveston, Texas 14
Guerra do Golfo 1991 Golfo Pérsico 1.400
ABT Summer 1991 Angola 260
Haven 1991 Italia 140
Asgean Sea 1992 Espanha 72
Katina 1992 Mogambique 72
Braer 1993 Reino Unido 85
Petrobras 2000 Parana e RJ/Brasil 4.8
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Estima-se que o volume de 6leo misturado as aguas de producgdo lancadas ao mar pelas
estagdes de tratamento de aguas de produgdo seja semelhante ao volume lancado anualmente
pelos derramamentos (Severino, 1997), com a desvantagem de que este estd distribuido no corpo
d’agua. O petrdleo derramado no mar sofre uma série de processos fisicos e quimicos. Esses
processos dependem das condi¢gdes ambientais no local do derramamento e da época do ano. Os
dois processos iniciais sdo espalhamento e evaporagdo, que dependem da temperatura, da

agitacdo das ondas e da velocidade dos ventos (Payne & Phillips, 1985).

Do ponto de vista fotoquimico, sdo dois os principais mecanismos de fotolise dos
constituintes do petréleo: via oxigénio singlete e via radical livre (Nicodem et al., 1997; Payne &
Phillips, 1985; Steering, 1985; Guedes, 1998), ambos sendo extremamente prejudiciais aos seres
vivos microscopicos. Em ambos os casos, sdo geradas espécies altamente reativas, capazes de
agir sobre moléculas organicas, inclusive de organismos vivos. Os Planctons dificilmente
sobrevivem em presenca de radicais e principalmente de oxigénio singlete. Estudos mostram que
um ano apos o derramamento de petrodleo ocorrido durante a Guerra do Golfo Pérsico em 1991,

ainda foram encontrados produtos de oxidacao (Erhardt, Gray & Bicego, 1992).

2.6. Redes neurais

A complexidade do mecanismo reacional de processos fotoquimicos gera imensas
dificuldades para a determinagdo de modelos cinéticos fenomenologicos. Isto ocorre porque o
radical hidroxila ¢ ndo seletivo, dificultando a descricdo por modelos que descrevam fendmenos
cinéticos simples. Mesmo modelos matematicos simples ndo conseguem descrever de forma
satisfatoria o processo. Tendo em vista este fato determinamos o modelo deste processo
utilizando redes neurais artificiais (RNA) (Giroto, 2002).

A origem das RNA ¢ baseada nos modelos utilizados para descrever os neurdnios
biologicos de animais vertebrados (Kovacs, 1996; Haykin, 1994). Elas se compdem de unidades
de processamento simples, os neurdnios, que calculam determinadas fungdes matematicas, em
geral ndo lineares (Braga, Ludermir & Carvalho, 2000).

Os neurdnios sdo compostos basicamente de trés partes: o corpo celular ou soma, os

dendritos e o axonio (Figura 8). Os dendritos recebem as informagdes oriundas de outros
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neurdnios e os conduzem até o corpo celular. No corpo celular a informagao € processada e novos
impulsos sdo gerados e transmitidos através do axdnio aos dendritos de outros neurdnios (Braga,

Ludermir & Carvalho, 2000).

dendritos

-

axonio -

a) by

Figura 8. Estrutura basica de um neurdnio. a) neurénio da medula espinhal b) neurdnio do

cerebelo (Giroto, 2002).

O ponto de contato entre o axdnio de um neurénio e o dendrito de outro ¢ chamado de
sinapse. As sinapses sdo valvulas capazes de controlar o fluxo de informacdo entre os neurdnios
da rede. Os sinais vindos dos neurdnios pré-sinapticos sao passados para o corpo dos neurdnios
pOs-sinapticos, onde sdo comparados com outros sinais recebidos pelo mesmo (Braga, Ludermir
& Carvalho, 2000). Quando a soma dos impulsos ultrapassa o limiar de excitagdo do neurdnio
bioldgico, este produz um impulso elétrico (Giroto, 2002).

O corpo do neurdnio ¢ emulado por uma fungdo simples que soma os valores de cada
entrada multiplicada pelo seu peso (soma ponderada) e, o resultado ¢ submetido a uma fungao de
ativacdo que ‘dispara’ o neurdnio artificial se o valor for superior a um limite adotado (Braga,
Ludermir & Carvalho, 2000).

As redes neurais representam uma técnica de inteligéncia artificial que permaneceu pouco
estudada por muito tempo, sendo utilizada basicamente no reconhecimento de imagens. Um
breve historico de redes neurais ¢ apresentado por Nelson & Illingworth (1991). Outra referéncia

geral sobre redes neurais pode ser vista no livro de Dayhoff (1990).
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As etapas para o desenvolvimento de um modelo de rede neural sdo: andlise do processo e
construcdo da base de dados, configuracdo de uma estrutura de rede neural e, por ultimo,

treinamento ou aprendizado da rede.

2.6.1. Tipos de RNA

Numa rede podemos variar o numero de camadas, o numero de neurdnios € o tipo de
conexdo entre os neurdnios. A conexdo podera ser ciclica (a saida de um neurdnio na i-ésima
camada nao pode ser usada como entrada de neurdnios em camadas de indice menor ou igual a i)
ou aciclica (a saida de um neurénio da i-ésima camada ¢ usada como entrada de neurdnios em
camadas de indice menor ou igual a i). As entradas e saidas das camadas intermediarias podem,
ou nao, ser conectadas a todos os neurdnios (Giroto, 2002).

As Figuras 9 e 10 mostram duas classes de redes bastante empregadas: a de multiplas
camadas com conexdo aciclica (“multilayer feedforward network™) e a recursiva (“recurrent

network”), respectivamente.

Camada Camada de
Oculia Saida

Figura 9. Rede de multiplas camadas aciclica (“multilayer feedforward network™).
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Camada Camada de
Oculta Saida

Figura 10. Rede recursiva (“recurrent network™)

2.6.2. Algoritmo de treinamento de redes neurais

A utilizagdo de uma RNA passa inicialmente por um processo de aprendizagem, no qual
através de um método de otimizagdo os pesos das conexdes entre os neurdnios sdo ajustados e
guardam ao final o conhecimento que a rede adquiriu (Giroto, 2002).

A rede neural comumente empregada na modelagem e simulag¢ao de processos quimicos ¢
a aciclica (feedforward network). Nesta rede, os neurénios de uma camada sdo conectados a
todos os neurdnios da camada seguinte. Cada informacao que sai de um neurdnio de uma camada
(i) é ponderada por um dado peso (W;;) e enviada a todos os neurdnios da camada seguinte (j). A
convergéncia da rede neural esta ligada a melhor escolha possivel do conjunto de pesos W. A
rede escolhida possui trés camadas: a camada de entrada de dados, a camada oculta ("hidden
layer") e a camada de saida. A camada de entrada ndo efetua nenhum processamento. A fim de
diminuir as dificuldades de convergéncia, todos os dados do conjunto de aprendizagem sdo
normalizados. A Figura 11 apresenta um neurdénio de uma camada j da estrutura da rede. A
ultima entrada de valor 1, chamada “bias” (termo do polindmio ndo vinculado a uma variavel de
entrada), tem, por analogia, a fungdo do termo independente de uma reta, isto €, se todas as

entradas forem zero, a resposta pode ser diferente de zero, devido a este termo.
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x(1) .

x(2)

1
(bias)

Figura 11. Representagdo de um neurdnio j da estrutura da rede.

Todas as varidveis de entrada X; sdo ponderadas com um valor W;; e somadas, conforme a

Equagdo (29):

n

S;= 2 WX + W, (29)
A saida do neurdnio, O}, €, entdo, calculada a partir da expressao:
0,=1(s)) (30)

A relagdo entre a entrada e a saida dos neurdnios pode ser dada por diferentes fungdes

(Kovacs, 1996). Uma das mais utilizadas ¢ a fungdo ativadora sigmoidal, do tipo:
1
f(2)

T l+e
O treinamento de uma rede neural (ou aprendizado) consiste de uma determinagdo dos

1)

pesos, Wi, aplicados sobre as informagdes entre as camadas de neur6nios, de forma a minimizar
o erro quadratico, expresso na forma da fungdo E. Esta fungao representa o valor acumulado para
todos os dados experimentais, (de 1 a }), das somas dos erros quadraticos entre os valores
experimentais e os calculados pela rede neural, para todas as saidas da rede (de 1 a p), conforme
mostrado na Equagao (32).

i WES S [y _y VH
mln(E) = minlJ] - kZZI (Yk,calc _Yk,exp) E (32)

A minimizagdo freqlientemente exige a apresentagcdo da base de dados a rede por milhares
de vezes. Desta forma, depara-se com as mesmas dificuldades associadas a otimizag¢dao de
processos, tais como: convergéncia, existéncia de minimos locais, esfor¢o computacional, entre

outras. Para se obter o conjunto de pesos (W), € preciso ter, em primeiro lugar, um conjunto de
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dados formado por subconjuntos de pares (entrada e saida) do processo, que constituem o
conjunto de aprendizado ("learning set"). Este conjunto deve ser montado de tal forma que se
contemplem todas as informagdes relevantes do processo. Tendo esse conjunto de dados, utiliza-
se um algoritmo de otimizacdo, a fim de se obter o conjunto de pesos que satisfaca o critério dado
pela Equagao (32).

O algoritmo mais utilizado para determinar o conjunto de pesos (W) ¢ o de
retropropagacao ("backpropagation"), que ¢ uma deriva¢ao do gradiente descendente (Rumelhart
& McClelland, 1986). Este ¢ obtido a partir da minimiza¢ao do residuo quadratico (E) com
respeito a W;j. Desta forma, o gradiente OE/OW;; pode ser calculado e, conseqiientemente, a
direcdo a ser seguida no processo de minimizagao do residuo.

Uma caracteristica dos processos quimicos ¢ que a maioria deles apresenta fortes nao-
linearidades, as quais dificultam a obtencdo de modelos fenomenolodgicos, a ponto de, em alguns
casos, conseguir-se apenas um modelo extremamente simplificado, valido em condigdes muito
especificas. Assim, as redes neurais surgem como uma técnica interessante devido a sua
caracteristica de ‘aprender’ o que ocorre no processo, podendo-se contornar as dificuldades de
obtencdo de modelos fenomenoldgicos. Entretanto, o sucesso da modelagem e controle de
processos via redes neurais depende do conhecimento das principais varidveis do processo
(selecionar as variaveis que tém influéncia real sobre o processo em estudo), além de ser
necessaria uma base de dados que contenha todas as informagdes do processo e abranja o
dominio desejado (ter em maos o maximo de informagdo sobre o processo e as variaveis em

estudo).
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3. ESTADO DA ARTE

3.1. Processos Oxidativos Avancados

Os Processos de Oxidagdo Avangados (POA’s) vém sendo estudados hd pouco tempo,
embora tenham demonstrado alto potencial de utilizacdo na degradacdo de contaminantes
organicos ndo biodegradaveis (Pérez et al., 2002). Estes processos promovem a oxidacdo e
eventual destruicao de contaminantes organicos em aguas poluidas e no ar (Bolton et al., 1995).
Os processos oxidativos avangados sao baseados em reacdes de degradacdo oxidativa pelos

radicais * OH e HO, ¢ e outros radicais menos importantes (Kiwi, Lopez & Nadtochenko, 2000).

Dominguez et al. (1998) sugerem que qualquer substancia organica pode ser oxidada por
processos que fazem uso do radical hidroxila. O alto potencial de oxidacdo deste radical permite
que mesmo moléculas bastante estdveis possam sofrer degradacdo pela acdo deste agente
oxidante. Altos percentuais de remog¢do foram observados para aromaticos e insaturados
(Topudurti et al., 1998).

Rossetti, Albizzati & Alfano (2002) sugerem a possibilidade de degradagdo em escala
industrial, utilizando um POA como pré-tratamento e um posterior tratamento por via biologica.
Battistoni et al. (2001) estudaram a aplicacdo de uma planta piloto que tratava efluentes de
industrias alimenticias, de curtumes, tintas e industrias galvanicas.

A fotocatalise heterogénea tem concentrado seus esforgos sobre a utilizagdao do dioxido de
titdnio como principal semicondutor fotocatalitico. A degradacdo fotocatalitica de compostos
organicos toxicos na superficie de um semicondutor (TiO,) tem recebido uma atengdo especial
como um método atrativo para destruir uma variedade de poluentes organicos nos efluentes
(Rideh et al., 1997).

Martyanov & Savinov (1997) realizaram estudos comparativos entre 0S processos
homogéneos e a degradacdo fotocatalitica, utilizando didxido de titdnio. Apesar de separacao
mais facil, o método fotocatalitico ¢ desvantajoso em relagdo ao foto-Fenton, por exemplo,
devido ao baixo rendimento quando comparado com este. A taxa inicial de reacdo usando o
processo foto-Fenton ¢ até 10 vezes maior que o processo fotocatalitico com dioxido de titanio.

Crittenden et al. (1997) realizaram estudos comparativos entre a adsor¢do de poluentes

organicos e a degradacdao fotocatalitica dos mesmos. Os adsorventes tém a capacidade de
Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002
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seqiiestrar os poluentes destas aguas, porém ndo destroem a contaminagdo. A oxidacdo
fotocatalitica heterogénea pode fazé-lo. Crittenden et al. (1997) sugerem também a utilizacao de
POAs na regeneragdo de adsorventes.

Szpyrkowicz, Juzzolino & Kaul (2001) estudaram a oxidagdo por hipoclorito, a
ozoniacdo, a oxidacdo eletroquimica e o processo foto-Fenton, na degradagdo de corantes. Os
resultados obtidos com a oxidagdo por hipoclorito ndo foram satisfatorios, com reducio de cor
(turbidez) ¢ DQO em torno de 35%. Na ozonizacdo observou-se uma redugdo de cor de 90%,
porém a DQO, s6 foi reduzida em 10%,. Experimentos de oxidagdo eletroquimica, com eletrodo
de Ti/Pt-Ir reduziram em 79% a DQO e 90% a cor, e o processo foto-Fenton reduziu em mais de
95% tanto a cor quanto a DQO.

Os POAs apresentam, principalmente, desvantagens econdmicas. O alto consumo de
energia elétrica e o alto custo dos reagentes quimicos sao problemas comuns em todos os POA’s
(Pérez et al., 2002).

O uso de radiacao UV dificulta a utilizacdo de radiacdo solar incidente nestes processos.
A fotolise de ozonio ou do peroxido necessita de fotons de baixo comprimento de onda
(A <310nm). A fotocatalise heterogénea pode ocorrer com fotons de comprimentos de onda na
faixa de A <380nm, e a reagdo foto-Fenton pode usar fotons com comprimento de onda de até
400 nm (Pérez et al., 2002).

Por este motivo, a utilizagdo dos processos UV/ozdénio e UV/peroxido com irradiacao
solar ficam inviabilizados, porém, a degradacdo fotocatalitica com TiO, e o processo foto-Fenton
podem ser utilizados com rendimentos ndo tdo bons quanto o de uma ldmpada de mercurio

(Martyanov & Savinov, 1997).

3.2. Os Processos Fenton e Foto-Fenton

Fenton (1894) publicou um trabalho em que sugeria que o ion ferroso promove a oxidacao
do 4cido tartarico por perdxido de hidrogénio (reacdo Fenton). Ele identificou que para tal ndo se
faziam necessarias altas pressdes, altas temperaturas ou equipamentos complexos.

Quarenta anos depois, Haber & Weiss (1934) propuseram que o radical hidroxila ¢ o

oxidante gerado neste processo, € que o mesmo ¢ o responsavel pela oxidagdo do acido tartarico.

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002
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Depois disso, Walling (1975), que estudava o comportamento de radicais em reagdes
quimicas, resolveu estudar o comportamento do radical hidroxila perante diversos compostos e
estudou a estequiometria da reagao entre o ion ferroso e o peréxido de hidrogénio.

Faust & Hoigné (1990) identificaram a influéncia da luz sobre o ion férrico em meio
aquoso. Descobriram que a irradiagdo da mistura Fenton com UV proximo e luz visivel melhora
o rendimento, regenerando o ferro II e fechando o ciclo catalitico que idealmente produz dois
radicais hidroxila para cada molécula de perdxido inicialmente decomposto. Além disso, ndo se
faz necessaria a adi¢dao de quantidades estequiométricas de ferro ao processo.

Pignatello (1992) foi o primeiro a sugerir a utilizacdo da reacdo Fenton como um método
potencial de tratamento de efluentes.

Desde entdo, diversos efluentes t€ém sido tratados com o processo foto-Fenton,
alcancando, por muitas vezes, uma completa mineralizagdo (Braun & Oliveros, 1997; Sykora et
al., 1997). Aplicagdes do processo foto-Fenton para eliminar compostos organicos resistentes a
degradacdo biologica tém chamado muita atencdo na ultima década (Kiwi, Lopez &
Nadtochenko, 2000; Nadtochenko & Kiwi, 1998; Wang & Lemley, 2001). Usando esta reagao, a
mineralizagdo de varios compostos organicos em meio aquoso foram estudados: acido 2,4-
diclorofendxiacético (2,4-D), acido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T), cloreto de metila e
metilparationa, tetracloreto de carbono, hexacloroetano, 2-propanol, 2,4,6 trinitrotolueno (TNT) e
outros compostos aromaticos (Rossetti, Albizzati & Alfano, 2002).

Henle, Luo & Linn (1996) estudaram as reagdes intermedidrias que ocorrem no processo
foto-Fenton, e tiveram seus estudos confirmados e completados por Kiwi, Lopez, & Nadtochenko
(2000) e por Rossetti, Albizzati & Alfano (2002). O complexo sistema de reagdes elementares
proposto neste trabalho advém dos estudos apresentados por esses autores.

Wang & Lemley (2001) sugeriram a utilizacdo de eletrodos para substituir os sais de
ferro. Este processo € conhecido como tratamento Fenton eletroquimico.

O LSCP tem pesquisado a aplicacdo da reacdo foto-Fenton para diversos poluentes
organicos, como silicone, alcool polivinilico, fenol, herbicidas, residuos de filmes fotograficos,
hidrocarbonetos derivados da gasolina, do diesel, e do petroleo, entre outros. Além disso, pode-se
destacar um esforco de pesquisa consideravel, no intuito de melhorar o desempenho dos reatores

que fazem uso de luz solar.
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3.2.1. A Influéncia do pH

O processo foto-Fenton ¢ bastante adequado a reagdes homogéneas, tendo como maior
problema a necessidade de se processar a reacdo em meio acido (Chen, Rulkens e Bruning,
1997), trazendo custo de acidificagdo antes do processo e posterior neutralizagdo do meio.

A importancia do pH neste sistema ¢ altamente relevante na taxa de degradagdo, pois os
ions ferro comecam a precipitar, na forma de hidroxidos, a um pH superior a 4 (Martyanov &
Savinov, 1997; Pérez et al., 2002). Chen, Rulkens e Bruning (1997) encontraram como valor
otimo do pH=3,5, na degradac¢do do hidrocarboneto aromatico fenol.

A formacdo de radicais hidroxila para pH maior que 3 é questionada, sugerindo que o
responsavel pelo ataque aos compostos organicos ¢ um complexo de ferro com o peroxido
(Gallard, de Laat & Legube, 1998). A mistura Ferro (III) + H,O, tem mostrado absor¢do de
fotons em comprimentos de onda de 550 nm (Pignatello, Liu & Huston, 1999), com velocidades

muito inferiores a do processo foto-Fenton.

3.2.2. A Influéncia dos Interferentes

Os interferentes sdo substidncias que competem com o radical hidroxila durante o
processo. Entre eles podemos destacar: H,PO, (Lu, Chen & Chang, 1997) que forma complexos
estaveis com o ferro; o acido oxalico (Nadtochenko & Kiwi, 1998) que compete com os radicais
hidroxila do meio, o0 mecanismo ndo foi bem investigado ainda; o préprio peréxido em excesso
(Ince, 1999), que reage com o radical hidroxila, consumindo-o do meio; o ion sulfato
(Nadtochenko & Kiwi, 1998) e o ion cloreto (Martyanov & Savinov, 1997; Nadtochenko & Kiwi,
1998; Kiwi, Lopez & Nadtochenko, 2000) que reduzem o percentual de degradagcdo do processo
foto-Fenton.

A influéncia do ion cloreto parece ser a mais forte, obtendo-se resultados menos
expressivos de degradacdao. Segundo Nadtochenko & Kiwi (1998) o ion cloreto ataca o radical
hidroxila segundo a equacao 33.

OHe++Cl™ - CIOH - (33)
A reacdo do ion cloreto com o radical hidroxila ¢ mais rapida que qualquer outra reagao

do processo com excecao da fotolise do ferro III (Nadtochenko & Kiwi, 1998).
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Hidrocarbonetos clorados sdo observados como produtos durante a reagdo Fenton e o
processo foto-Fenton na presenga de ClI. Com a irradiacdo (foto-Fenton) observa-se uma
diminui¢do da quantidade de compostos organicos clorados em solugdao (Kiwi, Lopez &
Nadtochenko, 2000).

A explicagdo para isto ¢ que radicais cloro sdo formados durante o processo e atacam os
organicos, gerando organoclorados. Estes radicais cloro sdo formados a partir da fotdlise de

complexos do ion cloreto com o ferro III.
FeCl; +hv — FeCl** +Cl e (34)
FeCl** +hv - Fe** +Cl s (35)
A Tabela 4 apresenta dados experimentais que comprovam a existéncia destes complexos

e sua influéncia sobre o processo. Os dados mostram que, quando o ion cloro estd presente este

formara um complexo com o ferro III, interferindo de forma negativa no processo

Tabela 4. Influéncia do ion cloreto no processo foto-Fenton

FelC.,O . N .
Exp. [Fe(C,0,).] Cl- | Fe**% | Fe(OH)" % | Fe(OH);% | FeCI**% | FeCl; %
A L0mM | 0,0M | 98,10 1,86 2,45%10° 0,00 0,00
B 05mM | 0,1M | 63,60 1,21 1,59%107 33,80 1,16

Os experimentos A e B foram realizados em pH 1. (Kiwi, Lopez & Nadtochenko, 2000)

3.2.3. A Influéncia da Radiagéo

A radiacdo ¢ imprescindivel para o processo foto-Fenton, pois a auséncia de fotons
diminui consideravelmente o rendimento do processo. No caso de reatores com lampadas UV,
fica devidamente comprovado que estes devem ser anulares, pois recebem a radiagdo por igual
em todos os pontos do reator (Serrano & Lasa, 1997).

Nadtochenko & Kiwi (1998) realizaram experimentos de fotodegradacdo, com processo
foto-Fenton, de xilidina, em laboratorio, utilizando como fonte de radiagdo uma lampada de

mercurio de média pressdo (450 W) e uma lampada que simula a irradiagcdo solar (lampada
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Suntest, que emite luz apenas na regido do visivel). A ldmpada de merctrio promoveu a completa
degradacdo do poluente, enquanto a lampada Suntest degradou apenas 60% do carbono organico
total inicial, o que demonstra que os comprimentos de onde na regido do UV sdo essenciais ao
processo. Em outras palavras, a oxidagdo fotoquimica de compostos organicos requer uma menor
geracdo de luz quando luz artificial é usada, e, portanto, reatores menores, que reduzirdo os
custos de maneira consideravel (Martyanov & Savinov, 1997).

Entretanto, diversos sao os autores que apresentam a radiacao solar incidente como uma
forma de reduzir os custos (Pérez et al., 2002). A utilizagdo destes processos em escala industrial
pode ser viabilizada pela utilizagdo de energia solar radiante (Muskat, Bir & Feigelson, 1995). A
utilizagdo da luz solar incidente vem sendo testada de forma intensa, porém a dificuldade maior
esta no fato da luz solar apresentar um espectro amplo de radiacdo, que ndo permite um
rendimento tdo bom quanto o processo utilizando a luz artificial (Alfano et al., 2000).

O desenvolvimento de reatores que possam desempenhar o papel basico de receber a
maior quantidade de radiagdo possivel ¢ um diferencial no processo de fotodegradagdo de
poluentes organicos (Martyanov, Savinov & Parmon, 1997), visto que quanto maior a quantidade
de fotons maior a quantidade de ions ferrosos disponiveis.

Os reatores solares tém sido estudados exaustivamente, sempre visando alcancar um alto
grau de eficiéncia quanto ao aproveitamento da radiagdo incidente (radiacdo direta e radiacdo
difusa). Uma alternativa viavel ¢ concentrar a radiagdo em um Unico ponto, como no caso de
reatores parabolicos (Dominguez et al., 1998), apresentados na Figura 12, que refletem a luz que
atinge seus espelhos, fazendo a mesma convergir num tubo central por onde passa o efluente a ser

tratado. Este reator encontra-se em operacao no LSCP/EP/USP.
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Figura 12. Reator solar tipo parabdlico, que concentra a radiagdo em um tubo por onde passa o

efluente a ser tratado.

Outra alternativa ¢ aumentar a superficie de contato entre o efluente e a radiagdao solar
incidente. Isto pode ser obtido fazendo o efluente passar por uma placa sob uma vazdo
devidamente controlada (Dominguez et al., 1998), de forma a obter um filme de liquido, que
sofrera a acdo desta radiacdo. A Figura 13 apresenta um reator deste tipo.

Segundo Wenzel, Gahr & Niessner (1999), os reatores tipo filme, por apresentarem tampa
de vidro (que evitam a evaporagao do efluente), filtram parte da radiacdo que chega até¢ a
superficie da chapa, diminuindo um pouco o rendimento, em especial quando se utiliza o
processo fotocatalitico com dioxido de titdnio. O processo foto-Fenton ndo sofre uma reducdo tdo

brusca de seu rendimento.
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Figura 13. Reator tipo filme instalado no DEQ/UFRN

3.2.4. Degradacao de Hidrocarbonetos

Kong, Watts & Choi (1998) estudaram a degradagao de hidrocarbonetos constituintes do
petréleo presentes em solos, contendo ferro mineral (magnetita e geotita) e em presenca de sais
de ferro II. Constataram que a degradagdo ¢ diretamente proporcional a quantidade de ferro II no
meio. O sistema com sais de ferro II apresentou o melhor desempenho e o sistema com magnetita
apresentou melhores resultados que o sistema com geotita. Uma comprovacao que pode explicar
pelo fato de a magnetita (Fe;O4) apresentar a coexisténcia de ferro II e ferro III, enquanto a
geotita (Fe,O3) s6 apresenta ferro I11.

A fotodegradagao de substancias organicas pode atingir a mineralizagdo total (Dominguez
et al., 1998), sendo o tempo de degradacdo o unico diferencial entre as varias substancias. O

tempo serd maior quanto mais estavel for a substancia a ser degradada, por exemplo,
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hidrocarbonetos aromaticos, como o fenol, degradam mais depressa que hidrocarbonetos lineares
como o heptano, ou o octano, isto ocorre porque 0s aromaticos tém em sua estrutura um numero
maior de regides de maior densidade eletronica e sua oxidagdo requer uma menor energia de
ativacdo. Serrano & Lasa (1999) observaram que compostos clorados e oxigenados sofrem
degradacdo bastante rapida, enquanto moléculas que ndo possuem pontos sujeitos a ataques
eletrofilicos sdo mais estdveis ao ataque pelo radical hidroxila. Uma solucdo para a
descontamina¢do em solos vem sendo a remediagdo “in Situ” com o uso da reagdo de Fenton
(Kong, Watts & Choi, 1998; Watts et al., 2000).

Watts et al. (2000) estudaram a aplicagdo da reacdo Fenton para a degradacdo de
hidrocarbonetos aromadticos e alifaticos presentes em solos e dguas subterraneas contaminados
com petroleo. Para a realizagdo deste estudo foi mimetizado um efluente contendo benzeno,
tolueno, misturas de xileno como modelos de hidrocarbonetos aromaticos; ¢ nonano, decano e
dodecano como representantes de hidrocarbonetos alifaticos. A degradacdo de aromaéticos se
mostrou rapida e eficaz, enquanto no caso dos alifaticos observou-se um alto grau de estabilidade

e baixissima eficiéncia de degradacao.

3.2.5. Cinetica e Redes Neurais

Nadtochenko & Kiwi (1998) e Wang & Lemley (2001) comprovaram em seus estudos a
impossibilidade de determinar uma cinética fenomenologica, entre as ja conhecidas, para
descrever o processo de fotodegradacdo. Devido a este fato, desenvolveu-se a modelagem
utilizando as redes neurais artificiais.

Na area de engenharia quimica em especifico, a utilizacdo de redes neurais teve inicio
com Hoskins & Himmelblau (1988, 1990) que utilizaram este método para modelar trabalhos em
detecgdo e diagnostico de falhas, assim como em modelagem e controle de processos quimicos
(Bhat & McAvoy; 1990, Su, McAvoy & Werbos, 1992). Desde estdo diversas aplicagdes foram
sugeridas, dentre as quais, pode-se citar: cinética de reagdes fotoquimicas complexas, para o
projeto de reatores fotoquimicos (Braun et al., 1993; Nascimento, Oliveros & Braun, 1994; Gob
et al., 1999; Oliveros et al. 1998); processos industriais de polimerizacao (Chan & Nascimento,
1994; Nascimento & Giudici, 1998; Nascimento, Giudici & Scherbakoff, 1999); medigao de

distribuicao granulométrica (Guardani, 1997; Nascimento, Guardani & Giulietti, 1997); previsao
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de teores de ozoOnio na atmosfera em areas urbanas (Guardani et al., 1999) e na otimizagao de
unidades industriais (Nascimento, Giudici & Guardani, 2000).

A modelagem de processos fotoquimicos por redes neurais também tem sido bastante
empregada, pois estes apresentam reacdes complexas, € o modelo fenomenologico envolve a
solugdo de equagdes de conservacdo de energia radiante, e de balancos de massa, momento e
energia térmica (Braun et al., 1993; Nascimento, Oliveros & Braun, 1994). Go6b et al. (1999)
estudaram a cinética de degradacao da 2,4-dimetil amina, empregando a reagdo foto-Fenton e a
modelagem do processo foi feita por redes neurais, devido a complexidade das reacdes
envolvidas. O modelo foi utilizado para simular o comportamento do sistema e para otimizar o
processo. Silvares (2001) desenvolve e compara a modelagem de um reator fotoquimico
utilizando equacdes fenomenologicas e equagdes empiricas através de redes neurais para o

tratamento de efluentes contendo fenol.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e materiais

Foram utilizados como reagentes o sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H,0), o
peroxido de hidrogénio (H,0,, 30%), o cloreto de sodio (NaCl), o &cido sulftrico concentrado
(H2S04), gasolina de refinaria fornecida pela PETROBRAS S/A, gasolina comercial, adquirida
no posto de servigo da Universidade de S3o Paulo e de 4guas de producdo da estagdo de
tratamento de Guamaré/RN (efluente bruto). A solugdo inibidora da reagao foto-Fenton consiste
numa mistura de iodeto de potassio (KI; 0,1M), sulfito de sédio (Na,SOs; 0,1M) e hidréxido de
sodio (NaOH; 0,1M). Para a analise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foram utilizados
ainda o dicromato de potassio (K,Cr,O7), o sulfato de prata (Ag,SO4), o sulfato ferroso
amoniacal [(NH4),Fe(SO4);] e o indicador ferroina. Todos os reagentes, com excecao das

gasolinas e do efluente bruto eram de grau analitico.

4.2. Preparo de amostras

As amostras consistiram em efluentes mimetizados preparados com gasolina comercial
(com alcool e aditivos) e gasolina de refinaria (sem alcool e aditivos).

No preparo do efluente contaminado com gasolina comercial o procedimento consistia em
misturar a 1 L de 4gua, 10 mL da gasolina em questdo e agitar por 10 minutos. Em seguida,
filtrava-se em papel quantitativo, obtendo-se uma amostra que variava de 200 a 500 ppm de teor
de carbono organico. Esta solugdo mae era diluida a aproximadamente 100 ppmC, de forma a
obter o volume necessario de efluente (3 L).

Para preparar o efluente mimetizado com gasolina de refinaria, adicionou-se a um
recipiente um volume de gasolina que correspondia a 10% do volume de 4agua destilada
adicionado, agitando-se a solucdo resultante durante 4 horas, com o auxilio de um agitador
magnético ou um agitador mecanico, deixando-se repousar por, pelo menos, 4 horas. Apos a
separacao das fases, e a conseqliente acomodac¢do dos hidrocarbonetos no interior da solugdo, a

fase aquosa era filtrada em papel de filtro quantitativo (2,0 gm), por duas vezes. Obtendo-se o
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efluente mimetizado, com concentracao variando entre 80 e 90 ppm. Os efluentes modelo t€ém
procedimentos diferentes de preparagdo devido aos componentes presentes em cada uma delas. A
gasolina comercial tem em sua composi¢do alcool e aditivos, que além de soluveis em agua,
ainda agem como tensoativos facilitando a dissolucao dos hidrocarbonetos em um tempo menor.
Isso também explica o maior teor de carbono organico apresentado por este efluente modelo
(dgua+gasolina comercial). A gasolina de refinaria, por sua vez, ndo tem alcool e aditivos em sua
composi¢do, portanto requer um tempo maior de agitagdo, para garantir uma melhor acomodagao
dos hidrocarbonetos. As concentra¢des de ambas as misturas modelo ¢ maior que a concentragdo

apresentada pelas dguas de producao de campos petroliferos.

4.3. Experimentos de fotodegradacao

4.3.1. Reator com Luz Artificial (Reator Lampada)

O procedimento experimental consistiu primeiramente no acionamento da bomba de
recirculacao da solugdo com um volume total de 2,2 ou 3,0 L. Em seguida, procedeu-se o ajuste
do pH inicial da solug¢dao para 3,0, com a adi¢ao de 0,2 mL de H,SO,4 concentrado, atingindo
pH=3 para a soluc¢do final. A fonte de radiacdo era acionada e a temperatura da solucdo era
monitorada até atingir o estado estacionario (30 °C). Neste momento, iniciou-se a contagem de
tempo de reacao com a adi¢do da solugdo férrica e do peroxido, sendo este ultimo adicionado
lentamente com uma vazao de 0,83 mL/min, através de uma bomba peristaltica, durante as
primeiras duas horas de reacdo. A Lampada utilizada ¢ uma Lampada de merctrio de média
pressdo, com poténcia de 450 W da Hannovia.

Duas amostras de 5 mL, cada, eram coletadas em intervalos de tempo pré-definidos. A
primeira amostra foi adicionada a solugdo inibidora (2 mL). A solugdo inibidora decompde o

peroxido residual e precipita o ferro, sob a forma de perdxido. Depois esta mistura era filtrada
(0,22 pm, membrana Durapore), para a remog¢ao do sal de ferro precipitado, e analisada quanto
ao teor de carbono organico total em um TOC 5000A da Shimadzu. A segunda amostra era

levada diretamente para a leitura de seu espectro de absor¢cao em um espectrofotometro Cary - 50

Probe, UV - Visible da Varian.
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Foram realizados experimentos qualitativos com gasolina comercial, para verificar se a
presenca de sal provocava efeito no processo de fotodegradagdo. Neste caso foram realizados
experimentos utilizando sempre concentracdo de solug¢ao férrica de 1 mM, concentracdo de
peréxido de 100 mM e concentragdo de NaCl de 0 e 1000 ppm.

Para estudar o efeito dos reagentes de Fenton (solugdo ferrosa e peroxido de hidrogénio) e
do sal, foi utilizada a gasolina de refinaria, sem alcool e sem aditivos, para que estes ndo
interfiram na solubilidade dos hidrocarbonetos. Para tal estudo foi realizado um planejamento
considerando apenas os efeitos dos reagentes de Fenton, variando os niveis de ferro e peroxido
entre 0,5 ¢ 1,0 mM, e 100 e 200 mM, respectivamente.

Foi realizado também um planejamento experimental em dois niveis (2°) com 3 pontos
centrais, de acordo com a Tabela 5, para estudar o efeito do ferro, do peroxido e do sal (a
concentracdo maxima de sal ¢ semelhante ao das dguas de produ¢do do campo de Guamaré/RN).

A Tabela 5 também mostra os niveis das variaveis empregados nestes experimentos.

Tabela 5 . Planejamento experimental com a gasolina de refinaria e presenga de sal

Experimento ?e;?iezrgggg [Fe*?] [H, O] [NaCl]
1 1 - - -
2 9 + -
3 6 - + -
4 11 + + -
5 3 - - +
6 2 + - +
7 8 - + +
8 5 + + +
9 7 0 0 0
10 10 0 0 0
11 4 0 0 0
Niveis das variaveis
Niveis codificados -1 | 0 | +1
Niveis absolutos
Fe' 0,5 mM 0,75 mM 1,0 mM
H»0, 100 mM 150 mM 200 mM
NaCl 200 ppm 1100 ppm 2000 ppm
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4.3.2. Reator solar tipo Filme
O procedimento ¢ semelhante ao reator com luz artificial, porém sao utilizados 8 litros

(sendo 7,6 L da solugdo contaminada, 100 mL de solugdo ferrosa, 100 mL de solugdo salina e

200 mL do perdxido de hidrogénio). O reator foi posicionado no eixo longitudinal do sol,

apontado para o Norte (uma vez que estamos ao sul da Linha do Equador), com inclinagdo de

15°. Os horarios de realizacao dos experimentos oscilaram entre 11:00 e 17:00 horas. Os dados de
irradia¢ao solar foram obtidos no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). O reator
dispunha de uma tampa de vidro que impedia a evaporacdo da amostra, porém experimentos

constatam que ocorre uma perda de 20% em volume, quando ndo se utiliza a tampa de vidro. O

planejamento foi semelhante ao anterior. Além do volume podemos destacar as seguintes

diferencas:

» O volume de acido adicionado era de 0,56 mL (pH final 3);

» A temperatura na solucgdo variava de 45°C a 60°C, durante o tempo reacional,

» A fonte de radiagdo ¢ o sol, e;

» Foram realizadas analises de Demanda Quimica de Oxigénio (o procedimento é descrito
abaixo), leitura da absorbancia, em um espectrofotometro UV/visivel (Pharmacia LKB
Ultrospec III), nos principais comprimentos de onda (200, 265, 320 e 400 nm) e analise de
carbono organico total em um TOC 5000A da Shimadzu. Os métodos de analise aqui

apresentados foram utilizados devido a sua disponibilidade e nivel de confianga.

4.3.2.1. Anélise de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio)

Em um tubo de refluxo (com tampa), colocam-se: 2,5ml da amostra, 1,5ml da solucao
digestora (dicromato de potassio) e 3,5ml de solucao de acido sulfurico + sulfato de prata.

Colocam-se os tubos fechados no digestor (Digestor de DQO HACH COD reactor) a 150
°C, por duas horas. Aguarda-se apds a digestdo, resfriar e adicionam-se 2 gotas de ferroina
(indicador), e procede-se a titulagdo com sulfato ferroso amoniacal. O branco ¢ feito com agua
destilada e a Normalidade com agua destilada e sem sulfato de prata. O Célculo da DQO em ppm
de O, ¢ feito de acordo com a formula abaixo.

DQO =Volume (branco) —Volume (amostra) * 8000 * Normalidade (36)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Experimentos preliminares

Com o objetivo de analisar, previamente, o efeito do sal (NaCl) sobre o sistema foto-
Fenton, na fotodegradacdo da gasolina, foram realizados alguns experimentos de carater
qualitativo.

Com o intuito de verificar se a salinidade do meio promovia alguma infléncia sobre o
processo, foram realizados ensaios preliminares na degradacdo de gasolina comercial (contendo
alcool e outros aditivos) em solu¢do aquosa, na auséncia ¢ na presenca de sal (1000ppm de
NaCl), nas mesmas concentragdes de peroxido de hidrogénio e de ions ferro. Sem adi¢do de
NaCl, pode-se obter uma mineralizacdo completa, como pode ser observado na Figura 14.
Observou-se que, na presenga de sal, ocorreu a formagao de um patamar de concentragdo no final

da reagdo, evidenciando a formag¢ao de um produto de degradacao com boa estabilidade quimica.
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Figura 14. TOC durante o tempo de reagdo. Influéncia da presenca de sal sobre o processo.

Experimentos realizados em reator com luz artificial.

[NaCl] =0 ppm; A [NaCl] = 1000 ppm
[H,0,] = 100 mM; [Fe*'] = ImM
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Para verificar o efeito da luz no rendimento da reagdo, também foram realizados testes
preliminares comparativos, ainda com gasolina comercial e na auséncia de sal, nas seguintes
condigdes: sem a incidéncia de radiacdo UV (Reagdao Fenton); apenas na presenga de radiagao
UV (fotdlise) e na acdo combinada H,0,/Fe’’/radiagio UV (Reacdo foto-Fenton). As
porcentagens de degradacdo obtidas na reacdao Fenton, na fotdlise e na reacdo foto-Fenton foram

15,34%, 3,16% e 98,69%, respectivamente (Figura 15).
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Figura 15. TOC durante o tempo de reacdo. Comparagao entre a fotolise, a reacdo Fenton e o

processo foto-Fenton, na auséncia de NaCl.

Reacio foto-Fenton; A Reacdo Fenton; [H,0,] = 100 mM; [Fe*']= 1mM; o Fotolise

A Tabela 6 apresenta os dados de carbono orgénico total em fun¢do do tempo para os

experimentos realizados com gasolina comercial com concentragao inicial variando em torno de

100 ppm.
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Tabela 6. Dados de TOC em fungdo do tempo dos experimentos com gasolina comercial. As

concentragdes de Ferro II e peroxido nos experimentos Fenton e foto-Fenton foram de 1 mM e

100 mM, respectivamente

Foto-Fenton Fotolise Reagdo de Fenton
[NaCl] = 1000 ppm | [NaCl] =0 ppm
Tempo (min) | TOC TOC tempo (min) | TOC | tempo (min) | TOC
0 99,42 94,96 0 87,94 0 85,42
2 99,792 85,428 2 86,88 5 93,982
5 93,072 86,198 5 85,78 30 77,056
10 93,632 86,492 10 85,14 60 81,242
20 90,482 82,768 20 83,86 120 75,824
30 86,52 79,296 30 83,14 180 71,106
45 82,824 75,026 45 82,07 240 68,824
60 72,002 65,674 60 82,52 300 72,31
90 55,748 46,62 90 82,27
120 46,382 34,622 120 83,68
150 37,45 22,456 150 83,88
180 31,08 18,466 180 84,32
210 27,958 12,2598 240 85,16
270 26,194 4,1132

5.2. Planejamento experimental 1 (Reator com luz Artificial)

A escolha da gasolina de refinaria como composto modelo deveu-se ao fato desta estar
isenta de alcool e demais aditivos, os quais podem apresentar uma alta solubilidade em agua,
mascarando a concentragdo dos hidrocarbonetos saturados. Com o objetivo de analisar
quantitativamente a influéncia dos efeitos ocasionados pelas varidveis: concentracdo de H,0,,
concentracio de Fe®', concentracio de NaCl, além dos efeitos das interagdes entre estas

variaveis, elaborou-se um planejamento fatorial completo em dois niveis.
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Durante todos os experimentos, observou-se que, antes do acionamento da lampada, o
efluente mimetizado apresentou uma coloragdo incolor. Apds exposicdo a radiagdo UV, a
solucdo ficou levemente marrom. Com a adicdo dos fons Fe*™ e do perdxido, e o conseqiiente
inicio da contagem do tempo de reagdo, a solugdo ficou amarela at¢é 10 minutos (devido a
presenca da solugdo de ferro II), clareando nos 20 minutos subseqiientes. Apos 1 hora de reagao,
a solucdo adquiriu uma coloragdo que permaneceu até¢ o final da reacdo, ficando praticamente
incolor e levemente turva. Outra observagdo importante ¢ que em todos os experimentos
observou-se uma leve formacao de espuma entre 10 e 30 minutos de reacao, podendo evidenciar
a formacao de algum intermediario que tenha agdo semelhante a de um tensoativo.

Estas mudancas também puderam ser acompanhadas e confirmadas através dos espectros
de absor¢do de cada amostra coletada durante todos os experimentos. De uma maneira geral, a
amostra inicial (coletada no tempo t = Omin) apresentou uma banda de absor¢ao em torno de
265nm, as amostras consecutivas apresentavam aumento gradativo na absorbancia, em um dado
momento, atingindo um maximo, ¢ em seguida, com o decorrer do tempo de reagdo, foi
observado um decréscimo, aproximando-se do branco (dgua destilada). Este comportamento
pode ser observado na Figura 16. O tempo t=0 corresponde a amostra sem ferro e peréxido e

apenas com irradia¢ao da luz.
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Figura 16. Espectros de Absor¢do de amostras de um mesmo experimento retiradas em tempos

determinados. [Fe*'] = 0,5mM; [H,0,] = 100mM; [NaCl] = 200ppm
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As trés repeticdes no ponto central (Figura 17) foram usadas para avaliar o erro

experimental. Obtendo-se um desvio médio de *+ 3,57 ppmC.
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Figura 17. TOC durante o tempo de reagdo para os pontos centrais do planejamento

Ponto central 1; A Ponto central 2; 0 Ponto central 3

[Fe*'] = 0,75mM; [H,0,] = 150mM; [NaCl] = 1100ppm

A concentracio de fons Fe*" mostrou-se bastante relevante, como pode ser observado na
Figura 18. Observa-se que apenas variando a concentracdo destes ions e operando-se nos niveis
maximos de peroxido (200mM) e de salinidade (2000 ppm), pode-se notar que, para o caso de
maior concentragdo de Fe*" (ImM), em uma hora de reagdo ocorreu uma degradagio de 61,83%,

enquanto que no nivel inferior de ferro, obteve-se apenas 46,35%.
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Figura 18. TOC durante o tempo de reacdo. Influéncia da concentragao inicial de ferro II.

[Fe’']= 1lmM; A [Fe*']=0,5mM
[H,0,] = 200mM:; [NaCl] = 2000ppm

O efeito da concentracdo de peroxido, na faixa de 100 — 200mM, ndo apresentou grande
importancia, porém um interessante comportamento foi observado. Trabalhando-se no nivel
maximo de Fe’", ImM, o H,O, influenciou de maneira positiva na degradacio da gasolina,
observando-se um efeito contrario no nivel minimo de ions Fe*", como pode ser visualizado na
Figura 19, que ilustra o comportamento da degradagdao nas condi¢des extremas de concentragdo
de H,0; e nas mesmas concentracdes de Fe*' e NaCl, onde, em uma hora de reagao, foi obtida
uma degradacdo de 78,16%, quando usada uma menor concentracdo do agente oxidante,
enquanto que para uma maior concentragdo de H,O, obteve-se um nimero muito préximo do
anterior, porém maior, cerca de 81,01%. Quando operado no nivel minimo de Fe**, 0,5mM, o
comportamento apresentado foi antagdnico ao anterior, ou seja, operando-se no nivel superior de
peroxido, obteve-se uma menor degradacdo, 46,35%, enquanto que para o nivel inferior,
degradou-se cerca de 50,03% (Figura 20). Isto indica que o perdxido estd em excesso, mesmo
levando em conta a presenga de seqliestradores. Outra comprovagdo ¢ o percentual de
degradacao das duas reagdes que estdo muito préximos. Se considerarmos o desvio calculado

com os pontos centrais, podemos verificar que, na verdade, as curvas estdo sobrepostas.
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Figura 19. TOC durante o tempo de reagdo. Influéncia da concentragdo de perdxido nas
condi¢des minimas de ferro II e NaCl.

[H,0,] = 100mM; A [H,0,] =200mM
[Fe?'] = ImM; [NaCl] = 200ppm
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Figura 20. TOC durante o tempo de reagdo. Influéncia da concentracio de peréxido nas
condi¢des maximas de ferro II e NaCl.
[H,O,] = 100mM; A [H,0,] =200mM
[Fez+] = 0,5mM; [NaCl] = 2000ppm
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O efeito da salinidade se mostrou muito significativo, porém afetando de maneira
negativa na degradacdo dos hidrocarbonetos alifaticos, como pode ser observado nas Figuras 21
e 22, que apresentam o comportamento do TOC em func¢ao do tempo de reacdo para dois
experimentos, realizados nos mesmos niveis de concentracao de perdxido e ferro e em condigdes
extremas de salinidade. Em uma concentragdo de 200 ppm de NaCl, observou-se um maior
percentual de degrada¢do de matéria organica, em termos de TOC, cerca de 89,92 %, quando
comparado com o valor obtido em uma maior concentracdo salina, 82,93%. Para uma menor
salinidade, observou-se uma conversao mais rapida, sendo degradados cerca de 78,21% em uma
hora de reacdo, enquanto que em uma maior salinidade, degradou-se apenas 50,03%, no mesmo

tempo.
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Figura 21. TOC durante o tempo de reacdo. Influéncia da salinidade do meio nas condi¢des

minimas de ferro II e peroxido.

[NaCl] = 200ppm; A [NaCl] =2000ppm
[Fe?"] = 0,5mM; [H,0,] = 100mM
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Figura 22. TOC durante o tempo de reagdo. Influéncia da salinidade do meio nas condigdes

maximas de ferro II e peroxido.

[NaCl] = 200ppm; A [NaCl] =2000ppm
[Fe’'] = 1,0mM; [H,0,] = 200mM

Pode-se perceber a diferenga entre as inclinagdes das taxas iniciais dos processos com
mais e menos sal. Uma explicac¢do para este fato reside no fato de que, quanto maior a presenga
de ions cloreto no meio maior a interferéncia no processo (Martyanov & Savinov, 1997; Kiwi,
Lopez & Nadtochenko, 2000).

Kiwi, Lopez & Nadtochenko (2000) realizaram experimentos de fotolise de complexos de
ferro III em meio aquoso e identificaram a presenga de dois complexos do ferro com o ion cloreto

(Equagoes 37, 38, 39), além dos complexos com agua (Equacdes 21, 22).

Fe™* +CI™ « FeCI*(534M ™) (37)
Fe** +2C1~ « FeCl: (1,82M ) (38)
em que FeCl** =(H,0),FeCl*"; FeCl; =(H,0), FeCl; (39)

Nota-se pelos valores das constantes nas Equagdes 37 e 38 que os complexos de ferro
com o ion cloreto sdo mais estaveis que os complexos formados pelo ferro com a agua (Equacdes

21 e 22), dai a explicagdo do efeito negativo do ion cloreto sobre o processo.
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A fotdlise destes complexos gera radicais cloreto (Kiwi, Lopez & Nadtochenko, 2000).
FeCl** +hv - Fe** ++Cl (40)
FeCl; +hv - FeCl* ++ClI (41)

Os radicais cloro gerados podem atacar a matéria organica (Equacdo 42), porém sao

extremamente reativos com o peroxido de hidrogénio e ions cloreto (Nadtochenko & Kiwi, 1998;

Kiwi, Lopez & Nadtochenko, 2000).

Cle+RH - CI-+H 'R+ (42)
Cle+H,0, — HOO++Cl" +H*(1*10°M 's™") 43)
Cle+Cl™ = Cl; « (2*10°M 's™") (44)

Cl; « +H,0, ~ HOO« +2CI- +H*(9*10*M 's™") (45)

A reacdo com o peroxido ¢ uma das mais rapidas, conseqlientemente o consumo de

peroxido durante a degradagdo ¢ devido ao ataque do radical cloreto. Kiwi, Lopez &
Nadtochenko (2000) verificaram a formagdo do ion Cl, ¢~ durante o processo foto-Fenton na

presenca de CI'.

Este mecanismo explica o fato de que em maiores quantidades de ions cloreto a
degradacao sera mais lenta no periodo inicial. Observam-se percentuais finais de degradacao
semelhantes. Este fato ¢ explicado pelo excesso de perdxido e ferro adotados no planejamento,
atendendo a recomendag¢do de Kiwi, Lopez & Nadtochenko (2000) e Nadtochenko e Kiwi
(1998).

Observa-se que, globalmente, o aumento da concentracdo de ions ferro influenciou a
degradacao de maneira positiva, enquanto que a salinidade influenciou de maneira negativa e
com uma maior intensidade que a variavel anterior, ja o aumento da concentrac¢do de perdxido de
hidrogénio apresentou um efeito muito pequeno, em relacdo aos anteriores, o que pode ser um
indicativo de que o agente oxidante, no presente dominio experimental, estava em excesso.

A Tabela 7 apresenta os dados experimentais da degradagao de gasolina de refinaria em
meio aquoso. Os dados estdo apresentados, de acordo com a ordem de realizacdo dos

experimentos.
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Tabela 7. Dados de TOC dos experimentos com gasolina de refinaria. As concentragdes de ferro

II, peréxido e NaCl estdo de acordo com a Tabela 4

Tempo
: (-9 [(F-DE-DCCOIFFD)F)CCOI+D)|(F-)(CCO)|(++-)
(min)
0 84,83 | 84,93 |82,69| 87,77 | 80,75 | 85,65 | 87,76 | 92,41 | 86,26 | 85,05 | 79,68
2 78,65 | 83,79 | 76,52 | 88,09 | 76,85 |82,12| 80,81 | 80,92 |81,20| 76,79 | 74,10
5 73,77 | 79,32 | 74,72 | 79,32 | 69,93 |75,12| 79,59 | 76,19 | 78,78 | 73,85 | 73,05

10 71,90 | 79,18 [69,59| 78,75 | 64,46 | 72,84 | 75,89 | 78,26 | 66,85 | 74,41 | 62,69
30 35,95 | 54,11 159,93 | 44,17 | 28,43 |52,11| 50,54 | 66,57 | 21,74 | 46,77 | 31,78
60 18,24 | 36,81 |41,31| 28,62 | 16,39 |34,30| 33,38 | 49,57 | 16,38 | 25,98 | 17,40
120 10,86 | 23,73 {18,34| 20,31 | 10,64 | 14,04 | 14,22 | 25,51 | 6,83 | 15,72 | 5,50
180 12,03 | 26,80 (22,51 | 12,63 | 9,06 | 7,22 | 15,83 | 16,55 | 6,12 | 14,34 | 4,27
270 8,67 | 13,52 |14,11| 9,09 | 492 | 6,83 | 13,83 [ 11,42 | 3,79 | 16,37 | 6,26

5.3. Planejamento experimental 2 (Reator solar tipo filme)

A Tabela 8 apresenta os dados de carbono organico total (TOC) em fungao do tempo,
para os experimentos realizados no reator solar tipo filme. Todos os experimentos foram
realizados em dias de sol forte e céu limpido, com pouquissimas nuvens. O comportamento dos
experimentos foi semelhante aos experimentos realizados com luz artificial, sendo observados
também a formagdao de espuma, no mesmo intervalo de tempo (10 a 30 minutos de tempo
reacional). A temperatura variou entre 45 e 60 °C no transcorrer do experimento. As medidas de
radiagdo foram realizadas na estacdo do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE),
localizada a cerca de 1 quilémetro do local dos experimentos de fotodegradagdo com o reator
solar tipo filme.

As Figuras 23-31 apresentam uma comparacao grafica dos dados de carbono organico
total (TOC) em fun¢do do tempo, para os diversos experimentos realizados em reator com luz
artificial e no reator solar tipo filme. Os experimentos foram realizados nas mesmas condicdes,
porém ¢ importante salientar que para fazer uma comparacao quantitativa diversos fatores devem

ser levados em conta, como por exemplo a geometria, a fonte, o escoamento e a actinometria,
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porém a apresentacdo serve para fazer uma comparacdo do comportamento qualitativo
apresentado pelos experimentos. A influéncia de cada reagente, nos experimentos em reator solar,
esta de acordo com o resultado obtido nos experimentos com reator lampada. De maneira geral a
comparacgdo entre os experimentos com luz artificial e luz solar apresentaram resultados bem

semelhantes.

Tabela 8. Dados de TOC dos experimentos com gasolina de refinaria. As concentragdes de ferro

II, peroxido e NaCl estdo de acordo com a Tabela 4

tempo |((++-)| (CCO)|(+-DH(CCO) (-+-) | (F-)|(FFD|-D) |(-+H| (---) [(CCO)

(min)

0 77,43 | 72,43 | 83,75 | 78,13 | 81,12 | 78,50 | 81,87 | 78,41 | 79,32 | 79,40 | 78,27
5 54,68 | 49,14 | 84,14 | 79,73 | 81,14 | 59,56 | 82,57 | 81,45 | 81,09 | 80,79 | 79,91
30 24,19 | 32,54 | 69,50 | 70,01 | 58,87 | 33,84 | 72,17 | 50,29 | 57,88 | 50,19 | 43,51
60 19,11 | 24,40 | 43,83 | 52,16 | 38,04 | 20,58 | 42,36 | 40,89 | 35,50 | 29,22 | 33,89
120 13,31 | 21,14 | 35,57 | 28,48 | 21,66 | 13,19 | 33,19 | 29,62 | 19,92 | 18,65 | 18,35
180 15,64 | 19,64 | 32,59 | 24,37 | 16,04 | 12,81 | 24,08 | 24,42 | 16,42 | 15,86 | 16,93
270 6,86 | 13,15 | 16,78 | 25,38 | 16,25 | 14,04 | 16,98 | 26,25 | 15,36 | 11,13 | 18,90
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Figura 23. TOC durante o tempo de reagdo. Lampada x solar (+ + -).

Lampada UV (450 W); A Solar
[Fe*"] = 1,0mM; [H,0,] = 200mM [NaCl] = 200ppm
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Figura 24. TOC durante o tempo de reagdo. Lampada x solar (+ - +).

Lampada UV (450 W); A Solar
[Fe*'] = 1,0mM; [H,0,] = 100mM [NaCl] = 2000ppm
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Figura 25. TOC durante o tempo de reagdo. Lampada x solar (- + -).

Lampada UV (450 W); A Solar
[Fe*'] = 0,5mM; [H,0,] = 200mM [NaCl] = 200ppm
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Figura 26. TOC durante o tempo de reacdo. Lampada x solar (+ - -).

Lampada UV (450 W); A Solar
[Fe*'] = 1,0mM; [H,0,] = 100mM [NaCl] = 200ppm
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Figura 27. TOC durante o tempo de reagdo. Lampada x solar (+ + +).

Lampada UV (450 W); A Solar
[Fe*'] = 1,0mM; [H,0,] = 200mM [NaCl] = 2000ppm
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Figura 28. TOC durante o tempo de reacdo. Lampada x solar (- - +).

Lampada UV (450 W); A Solar
[Fe*"] = 0,5mM; [H,0,] = 100mM [NaCl] = 2000ppm
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Figura 29. TOC durante o tempo de reagdo. Lampada x solar (- + +).

Lampada UV (450 W); A Solar
[Fe*'] = 0,5mM; [H,0,] = 200mM [NaCl] = 2000ppm
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Figura 30. TOC durante o tempo de reacdo. Lampada x solar (- - -).

Lampada UV (450 W); A Solar
[Fe*"] = 0,5mM; [H,0] = 100mM [NaCl] = 200ppm
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Figura 31. TOC durante o tempo de reagdo. Lampada x solar (pontos centrais).

Lampada UV (450 W); A Solar
[Fe’"] = 0,75mM; [H,0,] = 150mM [NaCl] = 1100ppm
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Rossetti, Albizzati & Alfano (2002) e Giroto (2002) comentam o fato de que a reagdo
Fenton ¢ uma reagdo térmica e a reagao foto-Fenton ¢ ndo-térmica. A temperatura no reator solar
¢ mais alta que no reator com luz artificial, isto pode explicar uma ligeira aceleragdo do processo
no reator solar no inicio do proxesso, pois no inicio da reagdo o processo ¢ controlado pela
reacdo Fenton. No decorrer da reagdo como um todo se percebe que o comportamento das curvas
¢ bastante semelhante, o que demonstra a pouca influéncia da temperatura no processo como um
todo. Os experimentos realizados com a luz artificial apresentaram um resultado ligeiramente
melhor no final do processo, este fato, provavelmente se deve ao fato de que a lampada apresenta
uma radiacdo UV bem mais uniforme que os raios solares que atingem o planeta, mesmo em
regides proximas ao Equador. Para verificar a influéncia da radiagdo foram realizadas medidas
de radiagao global sobre a cidade de Natal nos dias e horarios dos experimentos. Os dados foram
obtidos no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, que realiza as medidas em sua estacao de
estudos (localizada a apenas 1 Km do local dos experimentos) na cidade de Natal. A radia¢do da
lampada UV foi obtida em Murov (1973). A Figura 32 apresenta o espectro de emissdo da
lampada UV da Hannovia (450 W), utilizada como fonte de radiagdo nos experimentos do reator
com luz artificial. Na faixa do espectro na qual ocorre absor¢do capaz de realizar fotolise sobre

os complexos de ferro III (305-380nm), tem-se o total de 48,4 W de energia radiante.
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Figura 32. Espectro de emissao da lampada UV Hannovia (450 W).
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A Tabela 9 apresenta os dados de radiagdo solar obtidos no INPE. Os dados
correspondem a soma de energia total da faixa de absor¢cdo dos complexos de ferro III no
intervalo de tempo de retirada de cada amostra, que incide sobre a area total irradiada no

reator.

Tabela 9. Dados de radiacao solar incidente durante a realizagdo dos experimentos em reator

solar. Os dados foram cedidos pelo INPE.

Condicgo |(++-)[©00)[(+-0]©000) [+ ]¢-) |+ -l +n[ -9 ]©00)

Tempo (min) Energia Radiante (mW)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5 188 | 38 | 115 | 12,7 | 128|169 | 11,8 | 134 | 54 | 145 | 193
30 100,4| 35,2 | 67,6 | 75,7 | 73,7 | 93,8 | 68,6 | 76,6 | 35,7 | 81,2 | 86,1
60 132,9| 78,2 |102,6 | 114,5|111,1|133,9| 103,4 |115,3| 55,9 [119,9| 140,9

120 232,7 | 208,0 | 257,9 | 287,5 | 275,0|314,0| 270,6 |281,9|129,4 | 320,8 | 383,4
180 271,91 279,8 | 308,2 | 326,5 | 312,4|320,3 | 300,6 |311,6|236,8|359,8| 374,6
270 227,5|371,5 | 405,8 | 427,7 |402,9 | 362,6 | 406,7 |444,0|451,8|463,3 | 459,7
Total 984,2 | 976,5 [1153,6{1244,6(1187,9/1241,5/1161,7(1242,8| 915,0 |1359,5/1464,0

Os dados apresentados correspondem ao somatorio no intervalo de tempo da retirada

de amostra multiplicada pela area. O dado bruto é apresentado em pW /cm?.

Observa-se que a quantidade de radiacdo incidente nos experimentos realizados no reator
solar ¢ cerca de 40 a 50 vezes menor que a radiacao emitida pela lampada. Isto explica o fato de
a reacdo no reator com luz artificial ocorrer mais rapidamente que no reator solar, pois a lampada
prové o meio reacional com um numero muito maior de foétons. Em alguns casos, os
experimentos em reator solar apresentam resultados idénticos ao reator com ldmpada UV,
porém, os resultados do solar nunca sao melhores, confirmando a importancia crucial dos fotons
para o processo.

Os experimentos realizados no reator solar também foram monitorados por andlise de
demanda quimica de oxigénio (DQO). Os resultados demonstram a coeréncia dos resultados. A

Figura 33 apresenta alguns resultados de experimentos monitorados via DQO.
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Figura 33. Resultados de DQO de experimentos realizados no reator solar.

[H,0,] =200 mM, [Fe*']= 1mM, [NaCl] = 200ppm; A[H,0;] =150 mM, [Fe’']= 0,75mM,
[NaCl] = 1100ppm; o[H,O,] = 100 mM, [Fe”] = 0,5mM, [NaCl] = 200ppm

A vazao no reator era de 16,83 L/min. A placa do reator solar apresenta uma area total de
0,3768 m” (45,4 cm de largura por 83 cm de comprimento). O filme formado tem uma espessura
aproximada de 0,5 mm. De posse dessas informac¢des podemos determinar, de forma
aproximada, o volume util do reator solar que serd de 0,188 litros. O Volume total tratado em
cada experimento foi de 8 litros. Podemos dizer que, em duas horas de reagdo, ocorre a
degradacdo de pelo menos 70% da matéria orginica presente, em quaisquer condigdes de
operagdo. Estes resultados demonstram a viabilidade técnica da utilizagcdo do processo foto-
Fenton na degradagdo de hidrocarbonetos contaminantes em efluentes industriais. O tempo de
residéncia no reator ¢ considerado baixo, porém ndo se faz necessario um tempo maior visto que
a fotolise dos complexos de ferro Il em presenca de luz ¢ muito rdpida. Para um aumento de
escala a mudanca basica seria a area irradiada, que esta diretamente relacionada com o volume a

ser tratado.
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5.4. Modelagem com redes neurais

5.4.1. Experimentos com o reator tipo lampada (luz artificial)

Os resultados obtidos serviram para gerar o modelo do processo baseado em redes
neurais. Neste caso parte dos dados ¢ selecionada para ser usada como teste do modelo. Este
procedimento que seleciona dados que ndo sao usados na determinagdo do modelo ¢ bastante
empregado no caso de redes neurais artificiais. A modelagem consiste em realizar o aprendizado
(ou treinamento) com os dados que ndo sdo excluidos, ou seja, determinar os pardmetros do
modelo e, em seguida, testar a consisténcia do modelo com os dados que foram excluidos
anteriormente. Foram realizadas simulagdes variando o numero de neuronios € o numero de
iteragdes. Os dados foram agrupados aleatoriamente em dois conjuntos, um de aprendizado (com
61 pontos) e um de teste (com 16 pontos). O tipo de rede utilizada foi uma rede aciclica com uma
camada oculta. O programa determina e apresenta os resultados calculados com os parametros
gerados pelo modelo. A Tabela 10 apresenta o nimero de neurdnios, o nimero de parametros
gerados, numero de iteracdes, e a correlagdo entre os dados experimentais versus os resultados
calculados, dos conjuntos de aprendizado e de teste. As Figuras 34 e 35 apresentam os diagramas
dos valores experimentais versus os valores calculados pelo modelo, com os conjuntos de

aprendizado e de teste, respectivamente.

Tabela 10. Coeficientes de correlacao em diversas configuracdes variando o numero de neuronios

e iteragdes

- ~ Numero de parametros Conjunto de| Conjunto
Neuronios| lteracoes :

Camada Oculta| Camada de Saida [APrendizado| de Teste
2 1000 12 3 0,9514 0,9633
3 1000 18 4 0,9758 0,9817
4 1000 24 5 0,9815 0,9835
4 5000 24 5 0,9884 0,987
6 1000 36 7 0,9835 0,9869
6 5000 36 7 0,9887 0,986
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Figura 34. Comparag¢do dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo usando 2

neurdnios € 1000 interacdes. Dados do conjunto de aprendizado.
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Figura 35. Comparagdo dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo usando 2

neurdnios e 1000 interacdes. Dados do conjunto de teste.

As Figuras 34 e 35 demonstram que o modelo descreve de forma bastante satisfatoria,
atingindo alto grau de correlacdo entre os resultados experimentais e os resultados calculados. A

Figura 36 apresenta a distribuicdo de desvios entre os dados experimentais e os dados calculados
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pelo modelo. A distribuicdo de desvios apresenta uma forma simétrica, o que indica a ndo
existéncia de tendéncia. A Figura 37 apresenta um histograma dos desvios. Pode-se observar que
0 mesmo apresenta uma configuragdo semelhante a de uma distribuigdo normal, o que reforca

nossa argumentacao de nao haver tendéncia na distribui¢ao dos desvios.
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Figura 36. Distribuicdo dos desvios entre os dados experimentais e os dados calculados pelo

modelo usando 2 neurdnios e 1000 iteracoes.

Frequéncia dos desvios
©
|

Figura 37. Histograma da distribuicdo de desvios entre os dados experimentais e¢ os dados

calculados pelo modelo usando 2 neurdnios e 1000 iteragdes.
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A confirmagdo de que o modelo ¢ adequado para descrever este processo fotoquimico ¢
observada nas figuras a seguir (38-48), onde se pode visualizar, em um mesmo diagrama, os
dados experimentais e os dados calculados pelo modelo, para cada experimento. Em todos os

diagramas (Figuras 38 a 48) a configuragao de rede usada foi de 2 neurdnios e 1000 iteragdes.
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Figura 38. Comparacao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]

= 100mM, [Fe*']= 0,5mM, [NaCl] = 200ppm; A dados experimentais dados calculados pelo

modelo.
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Figura 39. Comparacao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo.
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[H,0,] = 200mM, [Fe*'] = 0,5mM, [NaCl] = 2000ppm; Adados experimentais  dados

calculados pelo modelo.
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Figura 40. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]

= 100mM, [Fe*']= 0,5mM, [NaCl] = 2000ppm; A dados experimentais dados calculados pelo

modelo.
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Figura 41. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]
= 150mM, [Fe*']= 0,75mM, [NaCl] = 1100ppm; A dados experimentais dados calculados

pelo modelo.
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Figura 42. Comparagao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]

=200mM, [Fez+] = 1,0mM, [NaCl] = 2000ppm; A dados experimentais
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Figura 43. Comparagao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]

= 100mM, [Fe*']= 1,0mM, [NaCl] = 200ppm; A dados experimentais

modelo.

dados calculados pelo
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Figura 44. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]

= 150mM, [Fe*']= 0,75mM, [NaCl] = 1100ppm; A dados experimentais dados calculados

pelo modelo.
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Figura 45. Comparacao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]

=100mM, [Fe*']1= 1,0mM, [NaCl] = 2000ppm; A dados experimentais

modelo.
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Figura 46. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]

=200mM, [Fe*']= 0,5mM, [NaCl] = 200ppm; A dados experimentais

dados calculados pelo

modelo.
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Figura 47. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0O;]

= 150mM, [Fe*']= 0,75mM, [NaCl] = 1100ppm; A dados experimentais

pelo modelo.
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Figura 48. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,O;]
=200mM, [Fe*']= 1,0mM, [NaCl] = 200ppm; A dados experimentais dados calculados pelo

modelo.

A Tabela 11 apresenta os parametros obtidos pelo modelo. Estes pardmetros foram
determinados com 2 neurénios e 1000 iteragdes servem para descrever o processo de
fotodegradacdao de hidrocarbonetos. Ao contrario dos experimentos realizados em reator solar,
nao foi considerado o efeito da radiacdo, pois esta varidvel ndo se alterou durante os

experimentos, uma vez que foi utilizada a mesma lampada em todos os experimentos.

Tabela 11. Pesos (parametros) determinados pelo modelo para os dados dos experimentos

realizados no reator com luz artificial

Variavel de referéncia Camada oculta Camada de saida

1° neurdnio | 2° neurdnio 1° neur6nio

Tempo 1,19E+01 -5,01E-01 -8,34E+00

TOCy -1,09E+00 | 1,38E-01 2° neurbnio

[H20,] -4,62E-01 | -2,67E-01 9,84E+00

[Fe*z] -2,55E-01 5,76E-02 bias

[NaCl] 1,78E-01 1,97E-01 4,73E-01

Bias 5,17E-01 8,72E-01
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5.4.2. Experimentos com o reator solar tipo filme

Assim como nos experimentos realizados no reator com luz artificial, foram testadas
diversas configuracdes (variando nimero de neurdnios e de iteragdes), para as redes neurais, € 0S
resultados das correlagdes obtidas entre os dados experimentais e os dados calculados estdo
apresentados nas Tabelas 12 e 13. Nestas tabelas constam também o nimero de parametros
gerados, em cada configuragdo testada. A Tabela 12 apresenta os dados de correlagdo quando se
utiliza a radiagdo incidente como varidvel de entrada e a Tabela 13 apresenta estes mesmos dados

quando ndo se utiliza a radiacdo como variavel de entrada.

Tabela 12. Coeficientes de correlacdo em diversas configuragdes variando o nimero de neurdnios
e iteracdes, para os experimentos realizados em reator solar, considerando os dados de radiagdo

como variavel de entrada nas redes neurais

P ; ~ namero de parametros Conjunto de| Conjunto
neuronios | fteragoes camada oculta|camada de saida|aprendizado| de teste
2 1000 14 3 0,956 0,974
2 5000 14 3 0,962 0,983
3 1000 21 4 0,972 0,935
3 5000 21 4 0,974 0,933
4 1000 28 5 0,968 0,946
4 5000 28 5 0,979 0,94
5 1000 35 6 0,976 0,953
5 5000 35 6 0,982 0,943

Tabela 13. Coeficientes de correlacdo em diversas configuragdes variando o nimero de neurdnios
e iteragdes, para os experimentos realizados em reator solar, sem considerar os dados de radiag@o

como variavel de entrada nas redes neurais.

A ; x namero de parametros Conjunto de | Conjunto

neuronios | teragao camada oculta | camada de saida | aprendizado | de teste
2 1000 12 3 0,959 0,986
2 5000 12 3 0,96 0,986
3 1000 18 4 0,968 0,982
3 5000 18 4 0,976 0,971
4 1000 24 5 0,967 0,982
4 5000 24 5 0,976 0,972
5 1000 30 6 0,963 0,973
5 5000 30 6 0,979 0,97
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As correlagdes obtidas quando da utilizacdo de 2 neurdnios apresentaram os melhores
resultados, além da vantagem de estarmos tratando com um modelo com um nimero menor de
parametros. Os dados, incluindo a radiacdo como a varidvel de entrada, apresentaram resultados
um pouco melhores, isto pode ser explicado pela variacao da radiacdo em todos os experimentos.
E importante destacar a importancia de se ter um modelo incluindo a radiagdo como variavel de
entrada, pois a mesma deve ser levada em conta no projeto de processos, visto que os fotons sao
imprescindiveis e determinantes no processo de fotodegradacao. O niimero de iteragdes escolhido
foi o de 5000 iteragdes, que ¢ considerado um numero baixo. Um aumento deste nimero nao
representa melhoria no coeficiente de correlagdo, embora, para os dados incluindo a radiacao,
tenha se observado uma melhoria consideravel quando se aumenta o numero de iteragcdes de 1000
para 5000. Além deste nimero, nenhuma melhora foi observada.

As Figuras 49 e 50 apresentam a comparagdo entre os dados experimentais e os dados
calculados pelo modelo para os experimentos realizados no reator solar e levando em conta a
radiagdo como varidvel de entrada. A Figura 51 e 52 apresentam os dados experimentais versus

os dados calculados para o modelo excluindo a radiacdo como variavel de entrada.

100
y =1,0134x

o 801 R?*=0,9618
°©
]
S 60 -
K
@©
o
o 40+
o
|_

20 -

o
0 T T T T
0 20 40 60 80 100

TOC experimental

Figura 49. Comparacao dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo, incluindo
a radiacao como variavel de entrada, usando 2 neurdnios e 5000 interagdes. Dados do conjunto de

aprendizado.
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Figura 50. Comparacao dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo, incluindo
a radiacao como variavel de entrada, usando 2 neurdnios e 5000 interagdes. Dados do conjunto de

teste.
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Figura 51. Comparacdo dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo,
excluindo a radiacdo como varidvel de entrada, usando 2 neurénios e 5000 interacdes. Dados do

conjunto de aprendizado.
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Figura 52. Comparagdo dos dados experimentais com os dados calculados pelo modelo,

excluindo a radiagcdo como variavel de entrada, usando 2 neurdnios e 5000 interagdes. Dados do

conjunto de teste.

As Figuras 53-62 apresentam a comparagao entre os dados experimentais e os dados
calculados pelos modelos, com e sem radiacdo, para cada experimento individualmente. A

configuragdo de rede em todos os diagramas foi de 2 neuronios e 5000 iteracdes.
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Figura 53. Comparacao entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,0;]

= 150mM, [Fez+] = 0,75mM, [NaCl] = 1100ppm;  experimental; Amodelo incluindo a

radiag¢do; 0 modelo excluindo a radiagdo
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Figura 54. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,O;]
=200mM, [Fez+] = 0,5mM, [NaCl] = 2000ppm; experimental; A modelo incluindo a radiagao;

0 modelo excluindo a radiacao
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Figura 55. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,O;]
= 100mM, [Fe*']1= 1,0mM, [NaCl] = 200ppm; experimental; A modelo incluindo a radiagdo;

0 modelo excluindo a radiagao

Douglas do Nascimento Silva, 10 de outubro de 2002



Resultados e Discussoes 86

90
80§
70 Yo
60 10
50 -
40 -

30 - 8
20 1 )

10 @ @ ¢

0

TOC (ppm C)

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Figura 56. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,O;]
= 200mM, [Fez+] = 0,5mM, [NaCl] = 200ppm; experimental; A modelo incluindo a radiagio;

0 modelo excluindo a radiagdo
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Figura 57. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,O;]
=200mM, [Fe*'1= 1,0mM, [NaCl] = 2000ppm; experimental; A modelo incluindo a radiagao;

0 modelo excluindo a radiagao
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Figura 58. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,O;]
= 100mM, [Fez+] = 0,5mM, [NaCl] = 2000ppm; experimental; A modelo incluindo a radiagao;

0 modelo excluindo a radiagdo
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Figura 59. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,O;]

=200mM, [Fe*'1= 1,0mM, [NaCl] = 2000ppm; experimental; A modelo incluindo a radiagao;

0 modelo excluindo a radiagao
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Figura 60. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,O;]
= 100mM, [Fez+] = 0,5mM, [NaCl] = 200ppm; experimental; A modelo incluindo a radiagio;

0 modelo excluindo a radiagdo
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Figura 61. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,O;]
= 150mM, [Fe*'] = 0,75mM, [NaCl] = 200ppm; experimental; A modelo incluindo a radiacao;

0 modelo excluindo a radiagao
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Figura 62. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo. [H,O;]
= 200mM, [Fez+] = 1,0mM, [NaCl] = 200ppm; experimental; A modelo incluindo a radiagio;

0 modelo excluindo a radiagdo

Podemos observar que, apesar de alguns pequenos desvios em pontos isolados, o modelo
representa de forma satisfatoria os experimentos de fotodegradacdo, descrevendo o
comportamento das curvas em toda a sua plenitude. Este modelo permitira o dimensionamento e
eventual determinagdo de rendimento de um processo de fotodegradacao de hidrocarbonetos. Os
parametros gerados pelo modelo que leva em conta a radiagdo e pelo modelo que desconsidera a

radiagdo como variavel de entrada estdo apresentados nas Tabelas 14 e 15 respectivamente.
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Tabela 14. Pesos (parametros) determinados pelo modelo, levando em conta a radiagdo como

varidvel de entrada, para os dados dos experimentos realizados no reator solar tipo filme.

Variavel de referéncia Camada oculta Camada de saida
1° neurdnio 2° neurdnio 1° neurdnio
Tempo 7,8795 0,49018 -14,42
TOC, -1,3524 3,9643 2° neurdnio
[H,0;] 0,016463 -0,54852 12,983
[Fe™] -0,025022 0,13842 Bias
[NaCl] -0,028623 7,4336 0,40943
Radiacdo 2,6095 -1,6964
Bias 0,99675 0,94136

Tabela 15. Pesos (parametros) determinados pelo modelo, desconsiderando a radiagdo como

varidvel de entrada, para os dados dos experimentos realizados no reator solar tipo filme.

Variavel de referéncia Camada oculta Camada de saida

1° neurdnio 2° neurdnio 1° neurdnio

Tempo 10,461 -0,00886 -10,641

TOC, -1,3143 2,9541 2° neuronio

[H,05] 0,020531 -0,60901 9,1801

[Fe™] 0,010835 0,19585 Bias

[NaCl] 0,008058 4,8963 0,4729

Bias 0,51706 0,87187

O modelo do processo, baseado em redes neurais artificiais, demonstrou ser capaz de

descrever o processo de fotodegradagdao, mesmo quando se utiliza a radiagdo solar incidente. Este
modelo gerado por qualquer conjunto de dados apresentado nas Tabelas 14 e 15 ¢ capaz de
prever com precisdo satisfatoria as curvas cinéticas de destrui¢do de compostos organicos,
hidrocarbonetos presentes na gasolina e em efluentes aquosos, neste caso, pelo processo foto-

Fenton.
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6. CONCLUSAO

A degradagdao fotoquimica de hidrocarbonetos presentes na gasolina presentes em
efluentes aquosos demonstra uma consideravel viabilidade técnica, apesar do efeito negativo
apresentado pela presenca do sal, ndo permitindo a mineralizagdo total dos hidrocarbonetos. O
ferro tem o efeito positivo mais importante, fato devidamente explicado por este ser o catalisador
do processo. A presenca dos fotons € imprescindivel, visto que a reacao de Fenton apresentou
rendimento maximo de 15%, porém, apenas estes sdo insuficientes para promover a degradacao
dos hidrocarbonetos, pois a fotdlise demonstrou que a luz, pura e simples, tem pouca influéncia
sobre a degradagdao dos hidrocarbonetos, tendo degradado menos de 4% em termos de teor de
carbono organico total.

O Processo foto-Fenton demonstrou total capacidade de degradacdo dos hidrocarbonetos
alifaticos constituintes do petroleo presentes na agua. O tempo de reacdo ¢ considerado
relativamente alto, especialmente quando comparado com hidrocarbonetos aromaticos, este fato
indica a boa estabilidade destes compostos. Apesar disto, os percentuais de degradacdo variando
entre 80% e 90%, obtidos em nossos experimentos, no tempo reacional de quatro horas e trinta
minutos, indica a viabilidade técnica desta tecnologia.

Os experimentos com a utilizagdao do reator solar confirmam a possibilidade de aplicacao
deste processo em campos de produgdo de petroleo. Durante estes experimentos foi monitorada
também a radiacdo incidente, de forma a termos um modelo do processo que incluisse este
parametro. Observou-se que os experimentos realizados no reator solar apresentaram taxa inicial
de reacdo um pouco maior que os experimentos realizados no reator com luz artificial. Isto
ocorre, porque no inicio da reagdo o controle do processo ¢ dado pela reacdo Fenton, que ¢
térmica. O restante do processo ¢ controlado pelo processo foto-Fenton, que, essencialmente ¢
controlado pela quantidade de fotons presente na reagdo, por isso os experimentos realizados no
reator tipo lampada apresentam melhor desempenho que os experimentos em reator solar.

A temperatura, em nosso caso especifico, ndo foi controlada, visto que o propdsito era
operar em condi¢des o mais proximo possivel de uma possivel operacdo em campo, como por
exemplo na unidade de tratamento de Guamaré/RN. A temperatura de operagdo no reator sera
bastante alta (entre 50 °C e 60 °C — temperatura normal na regido), semelhante a temperatura de

misturas similares in locu.
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O trabalho demonstra a aplicabilidade do processo foto-Fenton na degradacdo de
hidrocarbonetos em efluentes aquosos, permitindo um posterior tratamento e reutilizagdo destas
aguas em irrigagdo por exemplo. O reator pode operar com irradiagdo solar, pois este tipo de
reator apresentou resultados tdo bons quanto o reator que opera com luz artificial, tendo a
vantagem de se ter uma economia consideravel.

O aumento de escala pode ser feito através dos pardmetros determinados (vazdo, area e
volume irradiados, volume tratado e tempo reacional). Os principais parametros sdo a area € o
volume irradiados que devem ser relacionados com o volume total tratado. E importante salientar
que a area necessdria para processar um volume tdo alto quanto o que ¢ produzido em
Guamaré¢/RN, serd muito grande, porém o campo apresenta bastante area disponivel, o que
permite, do ponto de vista técnico, a implantagao do processo.

O modelo do processo baseado em redes neurais apresentou resultados bastante
satisfatorios e demonstrou ser capaz de descrever o processo de fotodegradacdo. O modelo
gerado foi capaz de reproduzir os dados experimentais, e, ainda, conseguiu descrever muito bem
os dados que nao foram utilizados na determinagdo dos parametros, ou seja o conjunto de teste
foi bem representado pelos parametros gerados a partir do conjunto de aprendizado.

Alguns experimentos foram realizados com o efluente bruto, coletado na estacdo de
tratamento da UPTF (Unidade de Processamento e de Tratamento de Fluidos) de Guamaré, e foi
observado um comportamento semelhante ao apresentado pelos experimentos realizados com o
efluente mimetizado, porém, como se tratava de baixas concentragdes, os equipamentos e
métodos de andlise disponiveis ndo foram capazes de monitorar de forma satisfatoria a
degradacdo destes compostos.

Para trabalhos futuros podemos sugerir uma avaliagdo econdmica da implantacdo e
manuten¢do deste processo, para verificar sua eficiéncia e eficacia técnica (comprovada por este
trabalho) e econdmica. Esta avaliacdo econdmica passa desde os custos de implantacao (area
irradiada, volume a ser tratado, etc.), at¢ os custos de manutengdo, onde deve-se observar
principalmente o custo dos reagentes, em especial do perdxido, que apresenta o maior custo, € 0s
custos de acidificagdo e neutralizacao.

E importante estudar também uma redugio das quantidades de reagentes, no processo,
visto que foi observado, neste trabalho, estarmos trabalhando com provavel excesso, em especial
de perodxido, por isso, sugere-se um deslocamento do planejamento aqui realizado, visando

reduzir as quantidades utilizadas dos reagentes em questao.
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Para proceder experimentos com o efluente bruto, deve-se dispor de métodos analiticos de
maior precisdo, que sejam capazes de analisar substancias na ordem de ppb (partes por bilhdo),
como por exemplo, um HPLC acoplado ao massa.

Um acompanhamento da toxicidade dos compostos gerados durante a reacdo € um estudo
que pode viabilizar ainda mais a aplicagdo deste processo, pois dependendo do nivel de
toxicidade que estes compostos apresentem, este efluente pode ser lancado a lagoas de
estabilizacdo, para que sejam consumidos por via bioldgica.

Deve-se também monitorar outros poluentes, como os sulfetos, por exemplo, visto que os
mesmos, também apresentam toxicidade e altos teores nestas dguas. Todas essas sugestdes visam
tdo somente a melhoria do processo aqui apresentado, de forma que o mesmo se torne
economicamente competitivo, € possa promover um tratamento adequado as aguas de producgdo
de campos produtores de petroleo, ndo sé tornando possivel sua utilizagdo em irrigacdo por
exemplo, mas principalmente evitando um dano ambiental, que vem agredindo nosso maior bem

de consumo, a agua.
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